
63. R. N i e t e k i  und W. Geese:  
Ueber Oxydationeproduote des Dichinoyltetroxims. 

(Eingegangen am 1 1 .  Fehruar.) 

1. T e t r a n i t r o s o h e n z o 1. 
Die leichte Ueberfiihrb:irlirit der Chiuondioxinie in die sogenannten 

Dinitrosokorper hat wohl aclron vielfach zu Vrrauchen gefiihrt, aus 
dem G o l d s c  hni idt ' schen Dichinoyltetroxim analoge Oxydations- 
producte herzustellen. 

So berichtet G o l  d s c  h m i d  t I)  , dass ihm eine Oxydation dieses 
h'iirpers mit Ferricynnkalium , dem hier meist angewandten Mittel, 
nicht gelungen ist. 

Auch wir sind An  fangs nicht gliicklicher gewesen, gelangten aber 
schliesslich durch Anweirdung voii unterchlorigsaurem Natrium zum 
Ziele. 

LBst man das Tetrorinr in 
fiigt untcr Eiskiihlung ciur in 
VOII Nntriunrhypochlorit liinzu, 
Hockiger Niederschlag. wrlcher 
wirtl. Der  entstandene Korper 
lost sich aber leirht in hlkohol 

zienilich concentrirter Sodalosung und 
gewohnlicher Weise bereitete Losung 
so entsteht sofort ein fast farbloser, 
abfilirirt und mit Wasser gewaseben 
ist in Wnaser und Alkalien unloslicb, 
und krystallisirt daraus in farblosen, 

bei 93' schmelzenden Nadrln. welche bei hoher Temperatur schwach 
verpuffen. Die Analyse zeigte, dass hiar die vier Wasserstoffatome 
d r s  Tetroxims abgespnlten und eiu 'I'rtraiiitrosokorper gebildet war : 

N . O H  -NO 
'=K. OH -NO 

N . OH --NO 
Tvtroxiin. 'Ietrani trosobenzol. 

Auch hier muss wohl, wie in drn  Dinitrosobenzolen, eine Sauer- 
stoff binduiig der benachbartrn Nitrosogrnppen angenornmen werden. 

Leider entsteht der Korper in sebr schlechter Ausbeute, und cs 
gelang nicht, dieselbe hoher als auf 20-25  pCt. zu steigern. 

, =N.OH '--NO 

C L , H s N ~ O L .  Rer. C 37.1, H 1.1, N 3Y.S. 
Gef. ) 37.3, 37.3, )) 1.6, 1.7, ) 29.1. 

Durch Rrductiou rnit Ziunchloriir wird die Siibstanz, ebenso wie 
das Tetroxini, in das ron N i e t z k i  und S c h m i d t  entdeckte benacb- 
Larte Tetraniidobenzol iibergefiihrt. 

'2. T e t r a n i  t r  0s 0-  n i t  r o - b e n  z o  1. 
Wir rersuchten nun, dns 'retranitrosobenzol durch Oxydation mit 

Salpetersaure in dns mtsprechende Tetrariitrobenzol iiberzuflhren, 
doch zeigte sich, dass der Korper eine :iusserordentliche Widerstands- 

1) Diese Berichte 20, 1607. 



fahigkeit gegen diese Saure besass. Selbst nach Erwarmen rnit der 
starksten Salpetersaure (von 1.52 spec. Gew.) konnte der I G r p e r  
aus der Liisung durch Wasser wieder unverlindert abgeschieden werden. 
Erst stundenlanges Kochen rnit dieser Sawe brachte eine Veranderung 
hervor, die dann aber auch rnit einer Zerstiirung des griissten Theils 
der Substanz verbunden war. Wasser fallt aus der Sliure eine neue 
Substanz aus, welche durch Krystallisatioii aus Alkohol oder Eisessig in 
gelben, bei 15S0 schmelzerideii Nacleln erhalten werden konnte. Wie 
schon bemerkt, ist die Ausbeute sehr schlecht, da der bei weitem grosste 
Thei l  des Tetranitrosobenzals vrrbrannt wird. Die Analyse fiihrte zu 
der  merkwiirdigen Thatsache, dass hirr  die Nitrosogruppen viillig 
intact gehlirben, in das  Tetranitrosobenzol aber eine neue Nitrogruppe 
eingetreten war. 

CsHN506 Ber. C 30.1, a 0.5, N 29.3. 
Gef. )) 30.22, 30.4, )) 1.2, 0.95, )> 29 4. 

D e r  Kiirper ist somit eiii Tetranitroso-Nitrobenzol von folgender 
Constitution: 

. , N - ~ ~ o .  

-NO 
3. O x y d a t i o n  d e s  D i c h i n o y l t e t r o x i m s  m i t  S a l p e t e r s 2 u r e .  

Schon vor langerer Zeit h:tberi wir Versuche zur  Oxydation des 
Tetroxims mit Salpetersiiure angestellt iind dabei eiriexi Kiirper in  
kleinen Mengen erhalteu, welcher sich 21s das  von N i e t z k i  und 
Blu m e n  t h a l  dargestelltc Tetranitrophenol erwies. Ice h r  m a n n  I )  

erwiihnt ein aus den Producten dieser Reaction dargestelltes 
Kaliurnsalz, desseo mitgetheilte Analyaen vermuthen lassen, dass er 
ebenfalls das Tetranitrophenollr:tlium iu Hliiden hatte Es muss nun 
hier  die Fmge aufgeworfrn wwden: Entsteht Tetranitrophenol wir klich 
aus reinem Tetroxirri oder beruht seiiie Rildung auf der Gegenwart von 
kleinen Mengen des Tiioxims’)? Wir  suchten nun ein vtillig reiiies 
Tetroxim darzustelleri, indem wir das nach G o  1 d s c h m i  d t ’ s Me- 
thode erhaltene Product wiederholt mit iieuen Merigen von s;~lzsaorem 
Hydroxylamin in alkoholiachrr Liisuug kocliten. Eine Stickstoft be- 
stimmung ergab folgende Z,thl: 

Ber. N 39.3. Gcf. N 29.4. 
Nacli einigen Vexsuchen wrirdr rnit den1 Tetroxim folgender- 

maassen verfahren: 
Man ruhrt  dasselbe rnit Wasser zii einem Biei an I I I I ~  tropft allnlkh- 

lich so lange Salpeterslure voni spec. Gewicht 1.40 hinzu, his Alles 
in Liisung geht. Durch Kiihlen wird dabei die Temperatur etwa suf 

*) Diese Berichte 23, 2815.’ a) Diese Berichte 30, 181. 
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35-4400 gehalten. Beim Eintragen von Eis scheiden sich gelbe 
Flocken ab ,  welche sich beirn Abfiltriren zu hnrzartigen Klumpen 
vereinigen. Werden diese in heissern Alkohol gelost, so krystallisiren 
beim Erkalten schijne, dunkelgelbe Nadeln. Der gereinigte Korper 
schmilzt bei 680 und ist zum Uuterschied vom Tetranitrosobeiizol in 
Alkalien leicht loslich. Die alkalische Losung absorbirt aber BUS der 
Luft Sauerstoff, und es  scheidet sicb bald ein Niederschlng ab. Durch 
Urnkrpstallisiren aus Alkobol wurden aus dieseni bei 93O schmelzende 
Nadeln erhalten , welche alle Eigenschaften des Tetranitrosobeneols 
zeigten. Die Analyse der  bei 68" schmelzenden Substanz fiihrte zu 
der Formel CS HI NI 04. 

Ber. C 36.7, H 2.04, N 28.6. 
Gcf. x 36.9, 36.5, * 2.4, 2.5, ?&.T. 

Der  entstandene Korper  iet mithin om zwei Wasserstoffatorne 
armer 31s das  Tetroxim, uni zwei Wasserntoffatome reicber a1s das 
Tetranitrosobenzol. Er ist demnach das Dinitroso- Dioxirn von der 
Formel: 

, - . -N.OH 
,' =N.O 

1 I -N .0 .  
'-N . OH 

Basel ,  J a n u m  1899. 

64. J. W. Bri ihl:  Notiz iiber die  Comti tu t ion  des 
Hy droxylamins. 

(Eingegangen am 18. Februar.) 
Im zweiten Hefte der diesjahrigen ,Berichtec, Seite 241, rer-  

offentlicht Hr. T a n a t a r  einen Aufsatz: Zur Kenntniss des Hydroxyl- 
amins. Er bescbreibt dsriii eiiiige von ihrn beobachtetr Reactionen 
des Hpdroxylamins: 1. die Oxydirbarkeit der  schwefligen Siiure zu 
Schwefrlsanre I), 2. die Bildung von Amnioniak und Stickstoff rnittels 
Pliosphorchlorid, und 3. die Entsteliung von Stickstoff und etwns 
Salpeterslure mittels Wasserstoffhyperoxyd. Auf Grund dieses Ver- 
haltens schliesst Hr. Tu n a t a r ,  dass Hydroxylamin Aebnlichkeit mit 
Wasserstoffhyperoxyd besitze. 

Meines Erachtens sagen die obigen Reactionell betreffs d r r  Con- 
stitaticin des Hydroxylaniins garnichts aus, sie sind ebenso mit den 
Fornieln HsN . OH wie H3N : 0 und mit jedeiii anderen Structur- 
schema. vereinbar. 

l) Nach R a s c h i g  (diese Borichte HI (ISYY), 334) ist diese Beobachtung 
unrichtig. 




