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Wird das Nitro-tribrombenzol mit einer Mischung von rauchender
Salpetersiiure und concentrirter Schwefelsiinre gekocht, so wandelt es
sich in das 1.2-Dinitro-3.4.5-tribrombenzol, (NOjy), C¢HBrj, um,
welches bei 1609 schmolz und folgende Analysenzahlen gab:

CeHO,NyBrs. Ber. Br 59.26. Gef. Br 59.39.

Das 1.2-Dinitro 3.4.5-tribrombenzol bildet grosse, gut ausgebildete
Prismen, die von mehreren Flichen begrenzt werden. Anscheinend
gehdren die Krystalle dem monoklinen Systemn an. Dieses Dinitro-
derivat ist bei weitem reactionsfihiger als die Mononitroverbindung.
Wir haben bereits mehrere Derivate desselben dargestellt, mochten
deren Beschreibung jedoch so lange aulschieben, bis wir Zeit gefunden
haben, diesen Theil des Gebietes griindlicher durchzuarbeiten.

Harvard-University, Cambridge, U. 8. A., 30. Japuar 1902,

175. BE. Wedekind und J. Haeussermann: Ueber das Ver-
halten der Pikrinsiure gegen siedende Aetzlaungen.

fAus dem chemischen Laboratorinm der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 4. Mirz 1902.)

Gelegentlich einiger Versuche iiber das Verhalten von Pikryl-
chlorid gegen tertiire Basen fiel uns die Empfindlichkeit des Pyridin-
pikrylchlorides?) bezw. des Pyridinpikrats gegen Alkalien auf. Da
gewisse Pikrylderivate von Ortho- Abkémmlingen des Anilins und
Phenols leicht innere Condensation?) unter Abspaltung einer Nitro-
gruppe erleiden, so studirten wir die Einwirkung {iberschiissiger atka-
lischer Agentien auf Pikrinsiure selbst, namentlich um zu ermitteln,
ob die Abstossung einer Nitrograppe — in der Form von Alkali-
nitrit — auch bei Abwesenheit von Orthoderivaten des Benzols erfolgt.
) Ueber diesen unbestindigen Kérper soll demnichst an anderem Orte
berichtet werden.

1 2
?) Das o-Pikrylaminophenol, Cs Hy (OH) . NH. G Hy (NO4a)s, 2. B. geht unter
dem Eiofluss von Alkalien in Dinitrophenoxazin, CGH4<1\1§>CGH9(NOQ)9,
iber (vergl. Travsact. Chem Soc. 1891, I, 714 i, ebenso o-Pikrylmethyl-
phenylendiamin in cin Homologes des Dinitrodibydrophenazins (vergl. Journ.
fur prakt. Chem. 46, 574), vergl. ferner V. Meyer, diese Berichte 22, 319
(1889], sowie A. Werner und Herberger, loc. cit. 32, 2686 (18991
Auch das wm- und p-Pikrylaminophenol erleiden durch Erhitzen mit
Alkalilaugen auffallende Verinderungen: Bildung von schwarzvioletten
Koérpern (vergl. E. Wedekind, diese Berichte 38, 433 [1900).
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Nun ist schon lange Lekannt, dass die Pikrinsiure bezw. ihre
Salze durch heisse Alkalien eine mehr oder minder merkliche Zer-
setzung erleiden; so findet sich in der Literatur die Angabe, dass
beim Kochen einer Losung von Baryuwmpikrat in Barytwasser Blau-
sdure!) gebildet wird. Auch sollen sich aus siedenden Pikratlosungen
bei Gegenwart von {iberschiissigem Alkali geringe Mengen von
Ammoniak?) entwickeln.

Um zu erfahren, in welcher Richtung hauptsichlich die Zersetzung
der Pikrinséiure verlduft, haben wir zunéichst versncht, die Abspaltung
von Ammoniak gunantitativ za verfolgen. Einige orientirende Ver-
suche zeigten uns, dass diese Reaction nicht eine plétzliche, sondern
eine langsam und stetig fortscbreitende ist; beim Unterbrechen des
Erhitzens héirt auch sofort die Ammoniak-Entwickelung auf. Nach
achtstiindigem, anhaltendem Kochen ist indessen durchweg die Am-
moniak-Abspaltung beendet, und zwar ist in dieser Beziehung die
Wirkungsweise von Kali-, Natron- und Baryt-Lauge ganz gleich.

Die quantitativen Versuche wurden in der Weise ansgefiihrt,
dass gleiche Mengen von Pikrinsdure mit einem grossen Ueberschuss
der betreffenden Lauge zusammengebracht wurden, worauf das Ganze
in einem Rundkolben mit absteigendem Kiihler aut freiem Feuer er-
hitzt3) wurde; das Ende des Kiihlers tauchte in vorliegende !/;o-Normal-
Schwefelsiiure. Nach achtstiindigem Erhitzen konnte in dem iiber.
gehenden Wasser kein Ammoniak mebr nachgewiesen werden.

Durch Titration der nicht verbrauchten Menge Normal-Schwefel-
siiure wurde die Quantitit des jeweilig gebildeten Ammoniak-Gases
bestimmt,

Dieselbe ist, wie aus nachstehender Tabelle hervorgelt, in der
angegebenen Zeit ziemlich constant und betrdgt im Durchschnitt
5.9 pCt. NH;.

Achtstiindiges Erhitzen von Pikrinsiure mit:

KOH  NaOH | Ba(OH)» | Berechnet
o PO TN,
Entwickeltes 1. 5.86 . 1585 | L 62 ]
NHz in 1y g2 IL 5.74 Imsa 8

Procenten

Die Versuche zeigen unter sich gnte Uebereinstimmung; nur die
Zahlen fiir die Einwirkong von Barytwasser differiren etwas.

Man wird wohl uicht fehl gehen, wenn man das Auftreten von
Ammoniak auf Verseifung intermediir gebildeter Blauséure (s. 0.)

B Richter-Anschiitz, 8. Auflage, II, 150.
%) Vergl. Beilstein’s Handbuch, 3. Auflage, IT, 637.
%) Hierbei tritt eine fortwihrend zunehmende Braunrothfirbung auf



zuriickfiihrt; da beim Anséiuern der alkalischen Fliissigkeit schwacher
Blausduregeruch bemerklich ist, so hat sich offenbar ein kleiner Theil
des Stickstoffs der Ueberfiihrung in Ammoniak entzogen. Thatsiichlich
bleiben die gefundenen Zahlen hinter den fiir die Abspaltung von
1 Mol. Ammoniak berechneten merklich zurick.

Interessant ist das Verhalten der hinterbleibenden alkalischen
Fliissigkeit beim Ansduern: es tritt nicht nur, wie schon erwihnt,
schwacher Blausiuregeruch auf, sondern es entwickeln sich auch
anter Aufbrausen erhebliche Mengen von Stickoxyden. Hierdurch
bestiitigt sich unsere eingangs erwiihnte Annahme, dass Alkalipikrate
beim Kochen mit Aetzlaugen Alkalinitrit abspalten, welches dann
beim Ansduern in der bekaonten Weise zerlegt wird.

Wir haben versucht, in dem Gasgemisch annihernd die Menge
des vorhandenen Stickoxydes zu bestimmen. Die erhaltenen Zahlen
konnen keinen Anspruch auf Grenaunigkeit machen, lassen aber doch er-
kennen, dass hochstens eine Nitrogruppe der Pikrinsiure als Nitrit
abgespalten wird. Im Gegensatz zur Ammoniakbestimmung ist bier
die Wirkungsweise der drei Aetzlaugen quantitativ verschieden, wie
folgende Versuchsergebnisse zeigen:

1 g Pikrinsiure Heferte mit

NaOH Ba(OH)a

KOH
L3155 mg NO | L5397TmgNO = L 703 mg NO
I 364 mg NO | IL 514 mg NO IL. 79.8 mg NO

ITL 69.79 mg NO

Die Ausfiihrung der Bestimmungen geschah nach dem Vorbilde der
bekannten gasometrischen Bestimmung!) der Salpetersiure: nach dem
Verdringen der Luft aus dem Apparate wurde mit verdiinnter Schwefel-
siiure angesiiuert und das entwickelte Gas?) iiber Kalilaoge aufgefangen
und gemessen. Wie man sieht, ist das Barytwasser fiir die Nitrit-
Abspaltung besonders geeignet.

Es gelang nicht, aus der nach dem Abtreiben der Stickoxyde
hinterbleibenden Fliissigkeit ein einheitliches, festes Reactionsproduct
— ausser wenig unverdnderter Pikrinsiure — zu fassen. Der che-
mische Vorgang, der sich bei den geschilderten Versuchen abspielt,
ist offenbar ein recht complicirter und bezeugt die grosse, in der Pi-
krinsiiuremolekel herrschende Spannung.

1 Vergl. u. a. Zeitschr. f. analyt. Chem. 26, 208.
%) Dasselbe wird bei Luftzutritt braun und vermindert dann schnell sein
Volumen.





