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Wird das 14'itro-tribronibenzol mit einer Mischung von rauehender 
Salpeterdiiire und concentrirter Schwefelsaure gekocht, so wandelt es  
sich in das 1.2- D i n  i t r  o -  3.4.5 t r  i Is r o m b e n  z o I ,  (Not)? Cs H Brj, nm, 
welches bei 1600 schmolz und folgende Analysenzahlen gab: 

C ~ H O ~ N 2 B r ~ .  Ber. Br 59.26. Gef. Br 59.39. 
Das I .%Dinitro 3.4.5-tribrombenzol bildet grosse, gut ausgebildete 

Prismen, die roi l  mehreren Flachen bepenzt  werden. Anscheinend 
gehiiren die Krystalle den1 monoklineri System an. Diests Dinitro- 
derivat ist bei weitem reactionsfiihiger als die Mononitroverbindung. 
Wir hiiben bereits mehrere Derivate desselben dargestellt , mijchten 
deren Eesehreibung jedoch so lange aufschieben, his wir Zeit gefuriden 
haben, diesen Theil des CJehietes grandlieher durchzuarbeiten. 

H a r v a r d - U n i r e r s i t y ,  Cambridge, U. S A., YO. Januar  1902. 

175. E. W e d e k i n d  und J. Haeussermann:  Ueber dae Ver- 
halten der Pikrinsaure gegen siedoo de Aetzlaugen. 

!Ails dem chemischen Laboratorinm cfer Unioersitiit Tubingen.] 
(Eingegangen am 4. Miirz 1902.) 

Gelegentlich einiger Versuche iiber das  Verhalten von Pikryl- 
chlorid gegen tertiare Basen fie1 uns die Empfindlichkeit des Pyridiu- 
pikrglchlorides I) hezw. des Pyridinpikrats gegen Alkalien auf. Da 
gewisse Pikrylderivate vnn Ortho- Ahkijmnilinqen des Anilins nnd 
Phenols leicht innere Condensation 2, unter Abspaltung einer Nitro- 
gruppe erleiden, so studirten wir die Einwirkung iiberscbiissiger alka- 
liseher Agetitien auf Pikrinsaurr eelbst , nameritlich um zu ermitteln, 
ob die Abstossong einer Nitrogruppe - i n  der Form von Alkali- 
nitrit - auch bei Abwesmheit von Orthoderivaten des Kenzols erfolgt. 

1) Ueber diescn unbestiindigen KBrper sol1 demnaichst an andereni Orte 
berichtet werden. 

1 2 
2, Das o-Pikrylaminophenol, CcH+ (OH) . N U  .C,Ha(KOa)::, z. B. geht unter 

dem Einfluss von Alkalien in Dinitropheooxazin, C, €i~<~~f1>C6Ba(NO&, 
iiber (vergl. Trans:ict. Chem SOC. 1891, I, 714 ff ', ehonso o-Pikrylmethyl- 
pbenylendinmin in ein Homologes des Dinitrodihydrophenazins (vergl. Journ. 
fur prskt. Chem. 46, 574), vergl. lerner V. Meyer ,  diese Berichte 22, 319 
[188$, sowie A .  W e r n e r  und H e r b e r g e r ,  loc. cit. 32,  2686 [1899]. 

Auch das 't/L- und p -  Pilrrylaminophenol erleiden durch Erhitzen mit 
Allralilaugen auffallende Versnderungen: Bildung YOU schmarzvioletten 
KBrpern (vergl. E. Wedekind ,  diese Rerichte 33, 433 [1900]. 
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Nun ist schon Iange bekannt, dass die Pikrinslure bezw. ihre 
Salze durch heisse Alkalien eine niehr oder minder merkliche Zer- 
setzung erleiden: so findet sich in der Literatur die Angabe, dass 
beim Kochen einer Liisung ron Raryurnpikrat in Bar! twasser Blau- 
silure *) gebildet wird. Auch sollcn sich aus siedenden Pikratliisungen 
bei Gegenwart von iiberschiissigem Alkali geringe Mengen von 
A mrnoniak 2, entwickeln. 

Urn 7u erfahren, in melcher Richtiing hauptsachlich die Zersetzung 
der PikrinsBure verlaiott, haben wir zunachst verscicht, die A b s p a l t u n g  
v o i ~  A m m o n i a k  ynnntitativ zii  verfolgen. Einige orientirende Ver- 
suche zeigten uns, dd*S diese Reaction nicht eine pliitzliche, sondern 
eiue langsam und stetig fortscbreitende ist; beirn Unterbrechen des 
Erhitzens hiirt auch sofort die Ammonink-Entwickelnng auf. Nacli 
a c h  tstcndigem, anhaltendem ICochen ist indersen durchweg die Am- 
moniak-Abspaltung lwendet,  und zwar ist in dieser Reziehung die 
Wir kungsweise vou Kali-, h'atron- und Raryt-Lauge ganz gleich. 

Die quautitatiren Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt, 
dass gleiche Mengen 5 on Pikrinsaore rni t  einrm grossen Ueberschuss 
der betreffenden Larrge zusammengebracht worden, worauf das Gauze 
ill einerri Rundkolben niit absteigendem Kiihlrr auf frciem Feuer er- 
hitzh3) wurde; das Ende des Kiihlers tauchte i n  vorliegende l/lo-Normal- 
sc hwefelsiinre. Each achtstiindigern Erhitzen konnte in dem titer- 
gebenden Wasser keiri hnimoniak mehr nacbqewiesen werden. 

Durch Titration der niclit rerbrauchten Menge Normal-Schwefel- 
sBure wrurde die Qunntitat des jeweilig gebildeten Ammoniak-Gases 
bestimmt. 

Dieselbe ist, wie aus iiachstehender Tabelle hervorgellt, in der 
angegebenen Zeit zirnilich constant und betragt im Dill chschnitt 
5.9 pct .  NHJ. 

X c h t s t i i n d i g e s  E r h i t z e n  v o n  P i k r i n s i i u r e  mi t :  
- 

I I. 6.8 
7.8 Eutwiclceltes ' 1. 5.86 I. 5 3 5  

TI. 6.12 TI. 5.71 i II. 5.4 NB.3 iu  1 

Procentcn 

Die Versuche zeigen unter sich gote Uebereinstimmung; nur die 
Zablen fiir die Eiiin irkiing von Rarytwaeser differireri etwas. 

Xan wird wohl iiicht fehl gehen, weun man dtls Aaftreten von 
Ammoniak auf  Verseifnng lntermediiir gehildeter R l e u s i i u r e  ( s .  0.) 

I) R i c h t P r - A n s c h h t z ,  8. Autlagc, 11, 1317. 
2, Vergl. Bei1stc.in.s Hnndbueh, 3. Auflage, IT, GS7. 
j) Hierbei t r i t t  ciue fortwkhrend zunehmende Braunrothf l rbung auf. 
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auriickfiihrt; da  beim Ansauern der alkalischen Fliissigkeit schwacher 
Blausauregeruch hemerklich ist, so hat sich offenbar ein kleiner Theil 
des Stickstoffs der Ueberfiihrnng in Ammoniak entzogen. Thatsachlich 
bleiben die gefundenen Zahlen hinter den fur die Abspaltung von 
1 Mol. Anmoniak berechneten merklich zuriick. 

Interessant ist das Verhalten der hinterbleibenden alkalischen 
Fliissigkeit beim A n s a u e r n :  es tritt nicht nur ,  wie schon erwahnt, 
schwacher Blausauregeruch auf, sondern es entwickeln sich auch 
outer Aufbrausen erhebliche Mengen von S t i c k o x y d e n .  Hierdnrch 
bestiitigt sich unsere eingangs erwahnte Annahtne, dass Alkalipikrate 
beini Kochen init Aetzlaugen Alka l in i t r i  t abspalten, welches Janu 
beinr Ansauern in der bekannten Weise zerlegt wird. 

Wir  hahen versucht, in dern Gasgemisch nnnPhernd die Menge 
des vorhandenen S t i c k o x y d e s  zu bestimmeri. Die erhaltenen Zahlen 
kiinnen keinen Anspruch auf Genauigkeit machen, lassen aber  docli er- 
kennen, dass hochstens e i n  e Nitrogruppe der Pikrinsaure als Nitrit 
sbgespalten wird. Im Gegensztz zur Amrnoniakbestimmung ist bier 
die Wirkungsweise der drei Aetzlaugen yuantitativ verschieden , wie 
folpende Veisuchsergebnisse zeigen: 

1 g Pikrinsaure liefertc mit 

K O  EI NaO €I Ba(OWa 
____ - - 

1. 31 <5*5 mg NO 
IT, 36.4 rng K(3 

I. 5 3 9 7  m g  NO 
11. 57.4 mg K O  

I. 70.3 m g  NO 
11. 79.8 mg NO 

111. 69.79 m g  NO 

Die Ausfiihrung der Bestimtuungen geschah nach dem Vorbilde der 
bekannten gasometrischpn Bestimmung *) der Salpetersaure : nach dem 
Verdraugen der Luft aus dem Apparate wurde rnit verdiinnter Schwefel- 
saure angesluert und dns entwickelte Gas3) %ber Kalilauge aufgefangen 
und gemessen. Wie man sieht. ist das Barytwasser fiir die Nitrit- 
Abspaltung besonders geeignet. 

Es gelang nicht, aus der nnch dem Abtreiben der Stickoxyde 
hinterbleibenden Fliissigkeit ein einheitliches, festes Reactionsproduct 
- ausser wenig unveranderter Pikrinsaure -- zu fassen. Der  che- 
mnsche Vorgang, der sich bei den geschilderten Versuchen abspielt, 
ist offenhar ein recht complicirter und bezeugt die grosse, in der Pi- 
krinsauremolekel herrschende Spannung. 
- -  - 

1) Vergl. u. a. Zeitschr. f. analyt. Chem. 26, 208. 
3 Dasselbe wird bei Luftzutritt braun rind vermindert dann schnell aein 

TOlUmeIl. 




