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der  Riickstand neutralisirt, durch Bleiacetat das BI e i i a l z  der Fu- 
marslure ausgefiillt und letztercs durch Schwefelwasserstofi zerlegt. 
Die durcli beisses Wasser vom Bleisulfid getrennte Siirire erwies sicb 
nach mehrfachern Umkrystallisiren als reine Furnnrsiiure mit allen 
Eigenschaften dieser Saure. Aus 24 g Glyoxylsaure wurden 3 5 g 
Fumarsaure erhalten. 

0.1603 g Sbst. (bei I150 getrocknet): 0.2415 g Cop,  0.0561 g HzO. 
CrH404. Ber. C 41.35, H 3.44. 

Gef. )) 40.93, >) 3.87. 
Die niaassanalytische Bestimmung des S i l b e r s a l z e s  der Saure 

ergab : 
0.086 i g des Silbersalzes verbrauchten 5.48 ccm Rhodanammoniumlbsung 

vom Factor 0.0959 = 0.525532 Normal-ccm = 0.0567374 g Ag= 65.61 pCt. Ag. 
C4H~O~Ag2. Bcr. Ag 65.45. 

Die Einwirkurig der Glyoxylsaure anf Glykolsiiure, Bernstein- 
saure und Aepfelsaure in Gegenwart von Pyridin ergab negative 
Resultat e. 

Hrn. Dr. S. G i i r t n e r  bin icb zu bestem Dank fiir die bei vor- 
stelleiiden Versuchen mir gewiihrte Unterstiitzung verpflichtet. 

9. R. N i e t e k i  und Riohrtrd Dieteohy:  
Ueber Tetran i t robenzol ,  Dinitrosodinitrobenzol und Trinitro- 

phenylhydroxylemin. 
(Eiogeg. am 8. Januar; mitgeth. in der Sitzung von Ern. W. Marckwald.) 

Irn Jahre  1887 liessen M i c h a e l  und B r o w n ’ )  Pikrylchlorid 
suf  Hydrox? lamin einwirken urid beschreiben als Einwirkuugsproduct 
eine Substanz, die sie als Dipikrylh! droxylarnin bezeichnen. 

Die voi  liegende Untersucbuiig hat uun gelehrt, dass diese Reaction, 
j e  nach den Bedingungen, in sehr verschiedener Weise verlauft. Sie 
rnacht es ferner zweifelhaft, dass die oben genannten Forscher eine 
einheitliche Substanz in Hiinden hatten. um 80 mebr als die von uns 
erhalteuen Rorper  in ihrer procentischen Zusammensetzung dem Dipi- 
krplhydroxy!amin sebr n:he stehen. 

D i n i  t r o  d i n i  t ro s o b e n  2012). 

Zur Darstellung dieses Kiirpers werden 100 g Pikrylchlorid in 
250 ccm Alkohol warm gelost und eioe gleichfalls alkoholische 

1) Journ. f. prakt. Chem. (2) 35, 358. 
2) Dieser KBrper wurde im Jahre 1896 YOU meinem verstorbenen 

Assistenten P. S c h r o t e r  dargcstellt. 1897 habe ich auf der schweizerischen 
Naturforscherversammlung dariiber referirt, und daa Referat ist in die Ver- 
handlunqen der schweiz. naturforschenden Gesellschaft iibergegangen. 

R. Nietzki .  
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Liisiing von 28 g salzsaurern Hydroxylaniin hinzugefiigt. Man erhitzt 
massig auf den1 Wasserbade und fii$ allrniihlich in kieinen Portionen 
33 g feiii gepulvertts, trocknes Nntriurnacetnt hinzu. Die Reaction 
vollzieht sich beim Eintragen des Acetats unter Warmeentwickeluog, 
iind nach dem Erkalten scheidet sich der  grosste Theil des Productes 
in goldglanzenden Blfittchen aus. 

Der Kiirper ist in kaltem Wasser wenig, in heissem, sowie in 
Alkohol, Aether und Eisessig leicht Ioslich. Der Schmelzpiinkt lie@ 
bei 133O. 

Die Analyse zeigte, dass hier eiii Diriitrodiuitrosobenzol vorliegt, 
welchem nach Analogie der Dinitrowbenzole die Constitution: 

NO 
02 N:": so , , *  

., 
On N 

zukornmrn diirfte. 
CaHgOtiK,. Bor. C 31.85, H 0.68, N 24.77. 

Gef. n 3139, D 1.26, * 24.81. 
D r r  Iiorper theilt mit den bisher bekannteo Dinitrosobenzolen 

(Ortho- nnd Para-) die relaiiv grosse Bestindigkeit. 
Mit Bezug auf die Rildung der Substanz lag die Vermuthung 

d i e ,  dass hier in erster Phase ein Trinitrophenylhydroxylamin - - - .  ent- - 
stande, und dass zwischeii dem Nydroxylaminrest uod der benach- 
barten Nitrogruppe eine Anhydrisation eintrate. D a  aber das 
weiter uiiten beschriebene Trinitrophenylhydroxylamin keine Neigung 
zu einer solchen Anhydrisation zeigt, verliert diese Annahme an Wahr- 
sctheinlichkeit. 

A s y in m e t  r i s c h e s T e t r a n  i t r  o b e n  z o 1. 
Wie N i e t z k i  und R e h r m n n n  gezeigt haben, lasst sich das  

p-1)iiiitrosobenzol verhaltnissinassig leicht zu p-Dinitrobenzol oxydireo. 
Dns Dinitrosodinitrobenzol zeigte sich gegen die oxydirende Wirkung 
von Salpetersaure aller Concentrationen sehr hartnackig. Es wird 
ziinachst unveriindert geliist, beim Erhitzeii seiner Losung in Salpeter- 
siiure von 1.52 spec. Gewicht geht die Oxydatioii grosstenthcils zu 
weit, und wenn alles Dinitrodinitrosobenzol veraudert ist, ist aucb 
schon der bei weitem grosste Theil verbrannt. 

Zur Erhaltung des Oxydationsproductes verfahrt man am besten 
folgendermaassen : 

20 g der Dinitroeoverbindung werden i n  50 g Salpetersauremono- 
hydritt allrniihlich eingetragen; wenn Alles geliist ist, wi! d laug- 
snm bis zum Sieden erhitzt. Man koctit 2' /2-Y Stunderi, lasst er- 
kalteii und giesst auf Eis. Der  entstaridene Korper lost sich leicht 
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in  Alkohol, Aether und Eisessig und zeigt nach dem Umkrystallisiren 
aus ersterem Losungsrnittel deli constanten Schmelzpunkt von 116O. 
Er bildet feine, gelhe Nadeln. 

Die Analyse ergab die Zusammensetzung dee Tetranitrobenzols. 

CcHgNh08. Ber. C 27.99, H 0.77, N 21.70. 
Gef. )) 27.85, '> 0.91, )> 21.82. 

Bei der Reduction mit Zinnchloriir und Salzsaure entsteht das  
van N i e t z  k i  und H a g e n  b a c h  beschriebene asyrnmetrische Tetra- 
amidobenzol, welches durch das  bei 245 O schmelzende Acetylderivat 
identificirt wurde. Es liegt hier aber somit das asymrnetrische;Tetra- 
nitrobenzol von der Constitution : 

N0a 
0 2  N* ''.. NO2 

I I  
-1 / 

NOa 
vor. 

Mit Anilin verbindet eich das  Tetranitrobenzol analog dem Tri- 
nitrobenzol zu einer eigenthiimlichen molekularen Verbindung. Die- 
selbe bildet, aus Alkohol krystallisirt, rothe, bei 1800 echmelzende 
Nadeln. Durch verdiinnte Salzsaure wird dieselbe in Anilin und 
Tetraainidobenzol gespalten. 

Da der Korper schon beim Trocknen Anilin verliert, konute e r  
nicht von constanter Zusammensetzung erhalten werden. 

T r  i n i t r o  p h e n  y 1 h y d r o x y l  a m  in. 

Wahrend bei der Einwirkung von Hydroxylamiochlorhydrat auf 
Pikrylchlorid bei Gegenwart von Natriumacetat das Dinitrodinitroso- 
benzol als ausschliesslicbes Product entsteht, verlauft die Reaction 
ganz anders, wenn man dae Natriumacetat fortlasst. Es hat eich 
herausgestelk, dass hier, allerdiogs in weniger glatter Reaction, Tri- 
nitrophenylhydroxylamin entetebt. Zur Darstellung dieser Substanz 
werden 50 g Pikrylchlorid mit 17 g snlzsaurem Hydroxylamin und 
200 ccrn Alkohol 4-5 Stunden am Riickflusskiihler erhitzt. Es be- 
ginnt nacli dieser Zeit eine reichliche Ausscheidung von Krystallen, 
und heftigee Stossen der Fliissigkeit macht bald ein weiteres Erhitzen 
unrnaglich. 

Vom Dinitrosodinitrobenzol unterscheidet sich der ausgeschiedene 
Korper durch seine geringe Loslichkeit in den meisten Losungs- 
mitteln. Er liist sich, weniigleich schwieriger, in Alkohol und Isis- 
essig und krystallisirt ~ U B  Ersterem i n  feiiien, gelbeu Nndeln, welche 
bei 174" schmelzen. 



Die Analyse ergab die Zusammeneetzung eines Trinitrophenyl- 
hydroxylamins, welchem seiner Entstehung nach die nachstehende 
Constitution zukommen muss: 

N H . O H  
02 N .”‘. . NO:, 

‘./ 
1 ,  

NO? 
C ~ & N I O ~ .  Ber. C 29.50, H 1.G3, N 22.9.5. 

Gcf. * 29.43, ;) 1.85, 23.3.5 
M i c h a e l  und B r o w n  haben als Pikrylbydroxylarnin einen 

KZirper beschrieben, welcheri sie durch Einwirkung von Hydroxyl- 
amin auf Pikrinsaureiithylester erhielten. Den Scbmelzpunkt des- 
aelben gaben aie auf 99-l0Oo an, bringen jedoch fiir die Zusammen- 
setzung keine analytiscben Uelege. 

&lit Anilin bildet das TI initrophenylhydroxplamin ein leicht zer- 
setzliches Additionsproduct. D w c h  Reduction mit ZioiichlorGr geht Tri- 
nitrophen3:lh~droxylatnin in u~isym~~~etr ische~’Tetraamidobenzol  iiber. 

Durch Schwefelammoniiini liisst sich einr partielle Reduction 
ausfiibreir. 

Dieselbe ergab ein bei ?40° schnielzendes Diamidodinitrobenzol, 
welcheg sich als identisch rnit eiuem von N i e t . z k i  und H n g e n b a c h  
aue Pikramid dargestellten Kiirper gleicher Zusammensetzung erwies. 

1)emselben komrnt die Stellung 
1::::ti I 

(N Hn):$ KO2 
ZU. 

Durch Erhitzen niit Salpetersaure im gehchloasenen Rohr wird 
das Trinitropheiiglhydrox~lamiii in Tetranitrobenzol Ibergrftihrt. 

I 8 o p i k r i n s a 11 r e .  

Selir merkwiirdig ist die Einwirkung von alkoholischer Kaliliwgr 
auf Trinitrophenylhydroxylnmin. 

Zu einer Lijsung von 10 q drs  Kiirpers in 250 ccni Alkohol setzt 
nian tropfenweise ejne Liisuiig voii 3 g Kalihydrat in Alkohol. Die 
Fliissiglreit nimnit eine dunkelbraunc Firrbe an und nach einiger Zrit 
scheiden sich breuurothe Krysrallr ciiies Kalinmsalzes eus. Durch 
Salzsiiurr wird nus der wassiigen Liisung desselben die freie Siiurr 
abgeschieden, welchc :ius Wasser und Alkohol in dunkelgelberi, bei 
117- 1180 schmelzendrn Kadrln krystallisirt. Die Analyse wgab die 
Zusammmsrtzung einrs Trinitrophenols; von der Pikrinsaure war  
dasselbe jrdoch in jeder Hinsicht verschiedm. 

Obwohl die Differenz des Schnielzpunktes nur etwa 4-5” be- 
trBgt (Pikrinsiiurr 12P),  zeigt sich rine auffdlende Verschiederiheit 
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irn Verbalten der Salze. Kaliurnpikrat bildet schwefelgelbe, sehr  
schwer liisliche Nadeln. Das Kaliurnsalz der isomeren Siiure kry- 
stallisirt in braunen Bltittchen, welche einen stark violetten Flachen- 
scbimmer zeigen. Seine Loslichkeit in Wasser ist etwa dreirnal so 
gross als die des Kaliurnpikrats. 

Die Analyse der Isopikrinsiiure und ihres Kaliumsalzes ergeb 
folgende Zahlen : 

C ~ 8 3 N ~ 0 7 .  Ber. C 31.44, H 1.30, li 18.34. 
Gef. n 31.34, )) 1.76, n 1S.6G. 

CsHgN30;K. Ber. K 14.CO. Gef. K 14.49. 

Die Bildung eines von der Pikrinsaure verschiedenen Trinitro- 
phenols ist hier nicht ganz leicht verstandlich I ) .  Der  Hydroxylamin- 
rest sollte an der Stnlle des Chloratorns des Pi%x.ylchlorids etehen, 
und durch Verseifen mit Alkulihydrat rniisste dann Pikrinsgure ge- 
bildet werden. Es muss demnach schnn bei der Bildung des Trinitro- 
phenjlhydroxylarnins oder bei der Alkalibehandluug eine Platzver- 
schiebung stattfinden. W i r  vermuthen dae Letztere. Wie  aus den 
Untersuchungrn von B a r n b  e r g e r  ersichtlich, erleidet das  Phenylhydro- 
xylarnin ansserst leicht Urnlageru~igen. So entsteht daraus bei der 
Behandlung mit concentrirter Schwefelsaure p-Arnidophenol, bei der 
Einwirkung vo:: Alkali Azo-, Azoxy- und Nitro-Benzol. Hier muss wobl 
angenornrnen werden, dass durcli die Einwirkung von Alkali eine 
Nitrogruppe elirninirt und durch Hydroxyl ersetzt wird, wahrend die 
austretende salpetrige Saure den Hydroxylarninrest zur Nitrogruppe 
oxydirt. 

T r i n i t x  o - N i t r o s o b e n z o l .  
Oxydirt man das Triiiitropllenylbydroxylarnin in Eisessiglosung 

rnit Chrornsaure, so geht es in einen neuen Rorper iiber, dessen Ana- 
lysen auf die Bildung einrs wasserstoffarrneren Riirpers schliessen 
laasen. Derselbe basitzt die Zusamrnensetzung eines Trinitronitroso- 
benzols von der Formel CS Hz ( N 0 2 ) ~  NO. 

CsHaOiNh. Ber. C 29.75, H 0.82, N 23.14. 
Gef. D 29.46, * 1.11, * 23.33. 

Diese Substanz krystallisirt aus Eisessig in griinlich-gelben, bci 
19W schrnelzenden Bliittchen. Da hier zu Anfang eine Azoxyverbin- 
dung verrnuthet wurde, fuhrten wir einr Molekulargewichtsbestirnmung 
nach der Siedemetbode in Benzolliisung aus, welche jedoch daa 
obige einfache Molekulargewicht bestatigte. In zwei Restirnrnuogen 
wurden die Zxhlen 230 und 229 erhnlteu, wahrend d,?s Molekiil des 
Trinitronitrosobenzols 242 betragt. 

- 

1) Eine nihere Untersuchuug der Tsopikrinsriure hat IIr. Karger fiber- 
nommen. 
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Ein eigenthumliches Verhalten zeigt die Substanz gegen concen- 
trirte Salpetersaure. Hier ware die Bildung von Tetranitrobenzol zu 
erwarten gewesen, doch zeigte es sich, dass die Reaction wesentlich 
anders verlief als beim Trinitroliydroxylamin und dem Dinitrodinitroso- 
benzol. Durch Erwiirmen mit Salpetersaure von 1.52 spec. Gewicht 
entsteht eirie iius Alkohol in gelben Nadeln krystallisirende Substanz 
vom Schmp. 110". 

Die Analyse der Subetanz zrigte, dass hier ein Stickstoffatom 
ausgetreten war. Sie fiihrte zu der  Formel CcHsN~06. 

CeHsN3Oc. Ber. C 33.50, H 1.40, N 19.71. 
Gef. I) 33.68, s 1.83, D 13.73. 

Die Substanz wurde vor der Analyse geschmolzen und kurze 
Zrit auf 1250 erhitzt. Die Formel entspricht der Rruttozusammen- 
setzung eines Trinitrobenzols. Da das symmetriscbe und das unsym- 
metrische Trinitrobenzol bekantit sind, und die Eigenschaften des Kor- 
pers in keiner Weise mit einem dieser Kijrper iibereinstimruen, SO 

bliebe noch das benachbarle Trinitrobenzol ubrig. Abgesehen davon, 
dass die Bildung eines Trinitrobenzols hier sehr wenig Wahrscheinlich- 
keit besitzt, lasseu sich die Eigenschaften der vorliegenden Substanz 
kaum rnit d r r  Annahnie eines solchen vereinigen. Der Korper zeigt 
u. a. eineii ausgepragten Saurecharakter, lost sicb in Alkalicarbonaten 
und fiillt mit Sauren wieder aus. Diese Thatsnchen sprechen vielmehr 
dafiir, dass ein Dinitronitrosopbenol oder Dinitrochinonoxim ron ~ iach-  
stebmder Constitution vorliegt: 

NO N . O H  

'-./ 
OH 

./ .. 
0 

Der Korpcr hiire dann durch einfacben Austausch der Nitro- 

Da das Material sehr schwierig zu beschaffen ist,  niussten wir 

Basel. N i e t z k i ' s  Laboratorium. 

gruppe gegeri Hydroxyl entstanden. 

von eirirr weiteren U~itersucliung der Substanz vorlautig absehen. 


