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320. W.Borsche: Uber j-Nitroaryl-hydroxylamine, IL:
Pikryl-hydroxylamin’).
{Aus d. Allgem.-chem. Institut d. Universitit Gdottingen. ]
(Eingegangen am 12. Juli 1923.)

Vor kurzem habe ich an dieser Stelle ein Verfahren angegeben, das
einen bequemen Zugang zu den bisher noch unbekannten mehrfach nitrier-
ten P -Phenyl-hydroxylaminen mit o- bzw. p-stindigen Nitrogruppen er-
schliet. Es bestebt in der Umsetzung nitrierter Phenoldther mit alkoholi-
scher Hydroxylamin-Lsung bei Wasserbad-Temperatur und hat mir in-
zwischen auch die Gewinnung des 2.4.6 -Trinitrophenyl-hydroxyl-
amins (Pikryl-hydroxylamins, I) ermdglicht, eines schon krystalli-
sierten Stoffes vom Schmp. 1139 der in seinem Verhalten, wie zu erwarten,
vielfache Ahnlichkeiten mit 2.4- und 2.6-Dinitro-B-phenyl-hydroxylamin auf-
weist.
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Stotfe. die als Pikryl-hydroxylamin angesprochen wurden, finden sich bereits
an zwei Stellen der Literatur beschrieben. Michael und Browne?2) haben schon
vor einer Reihe von Jahren auf ahnlichem Wege wie ich eine Verbindung vom
Schmp. 99—100° erhalten, die sie als Pikryl-hydroxylamin betrachteten und die viel-
leicht auch unreines Pikryl-hydroxylamin gewesen ist. Sie haben sie aber weder
analylisch noch durch irgendwelche Reaktionen sicher als solches gekennzeichnet.
Nielzki und Dietschy glaubten deshalb in ihrer Veroéffentlichung tber den
gleichen Gegenstand3) die Annahme ihrer Vorginger um so echer als unrichtig ver-
werfen zu konnen, als das »Pikryl-hydroxylamin«, das sie selbst durch Kochen von
Pikrylchlorid mit Hydroxylamin-Chlorhydrat und Alkohol bereitet hatten, ganz andere
Eigenschaften besaB, Eigenschaften, die auch von denen meines Priparates voll-
kommen verschieden waren. Die sehr einfache Erklirung dafir fand ich, als ich
den Versuch von Nietzki und Dietschy wiederholte. Er verlief duflerlich genau
so, wie sie es beschreiben. Aber das schwer losliche Krystallpulver, das dabei
ausfiel, erwies sich durch Zusammensetzung und Verhalten als Pikramid,
(NO»)3 G H, . NH,  Ich glaube deshalb, dal auch Nietzki und Dietschy trotz
der von ihnen mitgeteilten Analysenwerte, die auf die Formel C;H,O;N, stimmen,
nur diese altbekannte Verbindung und kein Pikryl-hydroxylamin unter den Héindeu
gehabt haben.

Beschreibung der Versuche.
1. Pikrylchlorid und Hydroxylamin-Chlorhydrat.

50 g Pikrylchlorid wurden vorschriftsgemidB mit 17g Hydroxylamin-
Chlorhydrat und 200 ccm Alkohol einen Tag lang auf dem Wasserbade am
RiickfluBkiibler gekocht. Nach einigen Stunden begann die Abscheidung
eines dunkelgelben Krystallmehles. Am nichsten Morgen wurde abgesaugt,
aus dem stark nach Chlorwasserstoff riechenden Filtrat der groBte Teil
des Alkohols abdestilliert (der Riickstand erstarrte beim Erkalten zu einem
Brei dunkelgelber Blittchen, die sich glatt in siedendem Wasser lésten
und sich nach dem Umkrystallisieren daraus durch Krystallform und
Schmelzpunkt als Pikrinsiure erwiesen) und der Filterriickstand warm

1) 1. Mitteilung: B. 36, 1494 [1923]. 2 J. pr. [2] 35, 858 [1887).
35 B. 34, 55 [1901].
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damit ausgezogen. Es blieben etwa 20g eines briunlich gelben Pulvers
zuriick, Schmp. gegen 170°, kaum Ioslich in siedendem Wasser, schwer
(1:100) in heiBem Alkohol, leicht in Eisessig, Aceton, Benzol. Nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol dunkelgelbe Nadeln vom Schmp. 186° nach
wiederholtem Umbkrystallisieren aus Acetanhydrid derbe orangegelbe, z.T.
zu farnwedelartigen Blittern vereinigte Prismen vom Schmp. 188—1899,
tibereinstimmend mit den Angaben der Literatur tiber Pikramid and mit
einem Vergleichspriparat, das aus Pikrylchlorid und Ammoniak gewonnen
war. Als besonders bequem erwies sich schlieBlich folgendes Reinigungs-
verfahren: 10g des Rohproduktes wurden in 65ccm Eisessig gelgst und
mit 2g CrO; in 5 com Wasser auf dem Wasserbade einige Minuten erwirmt,
bis sich das Gemisch nach leichter Gasentwicklung rein griin gefirbt
hatte. Nach dem FErkalten wurde abgesaugt und einmal aus Eisessig um-
krystallisiert. Gelbe, derbe Prismen mit stark glinzenden Fliichen, Schmp.
190—1919,

0.1555 g Sbst.: 0.1776g CO,, 0.0268 g H,0. — 0.1581 g Sbst.: 01817 g CO,,
0.0285 g H,0. — 0.1058 g Sbst.: 0.1208 g CO,, 0.0176 g H.0. —— 0.1093 g Shst.: 22.8 cem
N (140, 753 mm). — 0.0745 g Sbst.: 155 ccm N (14°, 752 mm).

CsH,O4Ny. Ber. C 31.55, H 1.77, N 24,61,

Gef. » 31.16, 31.35, 31.15, » 1.93, 2.00, 1.86, » 24,51, 24.49,

Um den Stoft mit aller Sicherheit als Pikramid zu charakterisieren, habe ich
noch cinige Derivate daraus hergestellt und sie mit Kontrollpraparaten aus Pikramid
verglichen:

Anilinverbindungt): Aus 23 g Ausgangsmaterial und 2g Anilin in 60cem
sicdendem Benzol. Krystallisiert beim Erkalten der orangeroten Lésung in eigen-
artigen dunkelroten Nadeln aus, die schon beim Umldsen aus Benzol fast vollstindig
wieder in die Komponenten gespalten werden.

246-Trinitro-acetanilid5): Aus 1.15g Pikramid in 6 ccm heiBem Acel-
aunhydrid durch einen Tropfen SO, H,. Die Mischung crstarrte beim frkalten zu einer
festen gelblichweilen Masse, die durch Eintragen in Wasser vom unverbrauchten
Acelanhydrid befreit und aus verd. Essigsiure wmkrystallisiert wurde. Gelbliche
Nidelchen, die um 2200 zusammensinterten und oberhalb 2300 schmolzen. Verd.
Natroulauge loste sie bei gelindem Erwiarmen mit dunkelgelber IFarbe: Salzsdure
fillte sie unverdndert wieder aus. Nach ernentern Umkrystallisieren aus Alkohol
rein weill, Schmp. 2350 unter Braunung.

0.1158 g Sbst.: 0.1497 g CO,, 0.0222 g H,0.

CgHzO7N,. Ber. C 3552, H 2.24. Gef. C 3527, H 2.14.

Benz-246-trinitranilid: Aus 23g Pikramid in 15ccm warmem Pyridin
durch 21g Benzoylchlorid. Aus Aceton-|- Alkohol hellgelbe, seidenglinzende
Nadeln, Schmp. 213—2149, in warmer verd. Natronlauge leicht mit orangeroter
TFarbe ioslich.

0.0704 g Sbst.: 10.1ccm N (15°, 746 mm). — 0.1046 g Sbst.: 14 8ccm N (149,
751 mm).

C;;HgO7N,. Ber. N 16.90. Gef. N 16.68, 16.72.

Dic Ausbeute an rohem Pikramid und an Pikrinsiure betrigt unter den
angegebenen Bedingungen etwa je 409/, des angewandten Pikrylchlorids.
Aus den Mutterlaugen davon liBit sich nichts Krystallisiertes mehr ab-
scheiden. Ob zwischen der Bildung der beiden Hauptprodukte der Reaktion
ein Zusammenhang besteht, ist noch unsicher. Notwendig ist er nicht, da
Pikrylchlorid auch in Abwesenheit von Hydroxylamin-Chlorhydrat bei an-
haltendem Kochen mit alkoholischer Salzsidure allm#hlich zu Pikrinsiure

+y Mertens, B. 11, 327 [1878]. ) Witt und Witte, B. 41, 3092 [1908)].
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und Chlorwasserstoff zersetzt wird. Pikramid wire dann einfach als Um-
wandlungsprodukt des zuniichst auftretenden Pikryl-hydroxylamins aufzu-
fassen, das unter den Bedingungen des Versuchs sogleich der Reduktion
anheim fiel. Ich habe deshalb 4 g meines Pikryl-hydroxylamins der gleichen
Bebandlung unterworfen, indem ich sie in 25ccm Alkohol gelost mit 1.6g
Hydroxylamin-Chlorhydrat und 15ccm alkoholischer Salzsdure einen Tag
lang auf dem Wasserbade erhitzte, und sie so in der Tat z.T. zu Pikramid
reduzieren koénnen.
2. Trinitrophenyl-hydroxylamin (I).

Trinitrophenyl-hydroxylamin entsteht glatt, wenn man eine alkoholische
Losung von Trinitrophenetol einige Stunden mit etwas mehr als der be-
rechneten Menge Hydroxylamin auf dem Wasserbade erhitzt (auf 103 g
Athylpikrat 110 ccm Alkohol, 8.5 ¢ Hydroxylamin-Chlorhydrat, 1.1 g Na, Koch-
dauer 2—3Stdn.). Die anfinglich tiefrote Farbe der Mischung hellt sich
dabei bald zu Orange auf. Nach dem Erkalten wird vom NaCl abgesaugt
und bei Zimmertemperatur cingedunstet. Dabei bleibt das rohe Pikryl-
hydroxylamin in braunen, grobkrystallinen Krusten zuriick, die sich bei
etwa 108° unter lebhaftem Aufschiumen zersetzen und fiir die unten be-
schriebenen Umsetzungen ohne weiteres verwendbar sind. Zur Analyse
wurder sie einmal umkrystallisiert, indem etwa 2g mit etwas Wasser fein
zerrieben, danach mit 100 ccm Wasser + 1 g Hydroxylamin-Chlorhydrat unter
Umriibren vorsichtig bis auf 70° erwirmt, filtriert (Riickstand 0.9 g) und
mit Wasser schnell auf Zimmertemperatur abgekiihlt wurden. Dabei triibte
sich das klare rotbraune -Filtrat milchig. Am niichsten Morgen hatte es
0.6 g rotbrauner, lebhaft glinzender, schiefwinkliger Prismen abgeschieden;
Schmp. 113° unter lebhafter Zersetzung (Durchschnitt aus zahlreichen Be-
stimmungen).

0.1158 g Sbst.: 0.1258 g CO,, 0.0188 g H,0. -- 0.1046 g Shst.: 20.3 ccm N (180,
752 mm).

C;H,0:N,. Ber. C 2049, H 1.65, N 22.99. Gef. C 29,64, H 1.82, N 2253.

Leicht 1gslich in Alkohol und Aceton, miBig leicht in Ather, fast gar
nicht in Benzol. Wird von konz. Schwefelsiure bei gelindem Erwirmen
mit orangegelber Farbe aufgenommen, von verd. Natronlauge, Natrium-
carbonat und -acetatldsung, wibrigem Ammoniak mit tief rotbrauner. Redu-
ziert ammoniakalische Ag-Losung unter Spiegelbildung, wird bei einstiin-
digem Kochen mit der 10-fachen Menge Alkohol nicht merklich verdndert,
dagegen beim Aufkochen mit Wasser unter Abscheidung eines schwarz-
braunen Harzes zersetzt. L&Bt sich durch Kochen mit Alkohol und Natrimm-
acetat nicht in das »Dinitroso-dinitro-benzol« von Nietzki und
Dietschy®) umwandeln.

Na-Verbindung: Aus 1.2 g Trinitrophenyl-hydroxylamin in 12 ccm Alkohol
durch 0.11g Na in 8ccm Alkohol. Farbenumschlag nach rotbraun, geringe [Fillung
rotbrauner Flocken; bei freiwilligem Eintrocknen hinterbleibt ecine schwarze.
krystalline Kruste, ldslich in 40ccru Wasser. Aus der Losung scheidet sich beim
Aufbewahren allmihlich ein dunkelbrauner, harzig-schmieriger Bodensatz ab, aus
dem Filtrat davon beim Ansduern ebenfalls nur amorphes Harz.

%) Auch nach dem Verfahren von Nielzki uud Dietschy (a. u 0.) habe ich
dieses nicht erhalten koénnen. Nietzki und Dietschy haben ibrigens volikommen
ithersehen, daB eine Verbindung von der Konstitution II, die sie ihrem »Dinitroso-
dinitro-benzol« beilegen, aber mit ganz anderen Eigenschaften, bereits zwei Jahre
vor ihnen von Zincke und Drost, A. 307, 55 [1899]. beschrieben worden ist.
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Die Anilin-Verbindung des Pikryl-hydroxylamins ist so leicht
lostich in Alkohol und Ather, daB sie sich nicht zu seiner Charakterisierung eignet.
Dagegen kryslallisiert das p-Toluidin-Derivat jn dunkelroten, derben Nadein
aus, wenn man 15ccm .der Flissigkeit, die man bei der Umsetzrung von Trinitro-
phenetol mit Hydroxylamin erhalt, mit 1g p-Toluidin versetzt. Es schmilzt bei
1220 unter langsamer Gasentwicklung und 18st sich in warmem Alher unschwer it
dunkelgelber Farbe.

0.1430 g Sbst.: 0.2316 g CO., 0.0505 g H,0.

CisHy30:N;. Ber. C 44.41, H 3.73. Gef. C 44.18, H 3,95,
a-Acetyl-B-pikryl-hydroxylamin, (NO;)»3C;H,.NH.O0.CO.CH;: Durch
Aufléosen von 1.2g Pikryl-hydroxylamin in 5ccm siedendem Acetanhydrid. Fallt
nach dem Einrihren in 50 ccm Wasser mach einiger Zeit in gelben Koérnern aus.
bildet nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol dunkelgelbe Nadeln vom
Schmp. 1300 und wird von verd. Natriumcarbonat-Losung schon in der Kalte mit
blutroter Farbe aufgenommen.
0.1216 g Sbst.: 0.1482 g CO,, 0.0244 g H,O.
CgH;O5N,. Ber. C 33.55, H 2,11. Gef. C 33.25, H 2,24,
a-Benzoyl-B-pikryl-hydroxylamin, (NOg);C;H,.NH.O0.CO.C;Hs: Aus
1.2 g Pikryl-hydroxylamin in 10 cecm Pyridin durch 0.8 g Benzoylchlorid; dabei Farben-
umschlag der Losung von dunkelbraun mnach rot. Fillt beim Eintragen in verd.
Essigsaure in schnell erstarrenden roten Tropfen aus. Aus Aceton - Alkohol orange-
rote ditnne Blitter, Schmp. 1679 unt. Zers. In verd. Natriumcarbonat mit orange-
roter Farbe loslich.

0.1405g Sbst.: 0.2302g CO,, 0.0309g H,0.

C;sHgOgN,. Ber. C 44.84, H 232, Gef. C 44.70, N 2.46.

Reduktion zu 1.23.5-Tetraamino-benzol: Ausgefihrt mit 5¢
fein zerriebenem Pikryl-hydroxylamin genau wie beim Pikramid®). Nach
24 Stdn. waren die braunen Teilchen des Ausgangsmaterials vollstindig ver-
schwunden und ein gleichmiBiger Brei weiBler Nidelchen entstanden. Sie
wurden nach Vorschrift aus Wasser 4 rauchender Salzsiure umkrystalli-
siert, dann 1g davon durch halbstiindiges Kochen mit 1.5g wasserfreiem
Natriumacetat, 8ccm Acetanhydrid acetyliert. Dabei entstand glatt das
bereits bekannte Tetraacetyl-tetraamino-benzol, aus bheiflem
Wasser weille Nadelchen vom Schmp. 2450

Pikryl-hydroxylamin mit CrO; zu 1-Nitroso-24.6-trinitro-benzol
zu oxydieren, ist mir bisher nicht gelungen, obgleich ich die Versuchsbedin-
gungen nach Méglichkeit abgedndert habe. Auch bei sorgfiltigster Kiihlung
des Reaktionsgemisches setzte wenige Augenblicke nach dem Zufropien
der CrQ;-Losung eine lebhafte, schnell voriibergehende Gasentwicklung ein;
beim Aufarbeiten resultierte neben wechselnden Mengen harziger Stoffe
ausschlieBlich Pikrinsdure.

1.23.5-Tetranitro-benzol, C;H; OgN, (III).

5g Pikryl-hydroxylamin werden mit 60 ccm rauchender Salpetersiure,
D.<1.54, iibergossen und 4 Stdn. auf dem Wasserbad erwirmt. Sie losen
sich zunichst ohne auffillig lebhafte Reaktion, mit dem Ansteigen der
Temperatur setzt aber unter reichlicher Entwicklung von Stickoxyden bald
die Oxydation ein. Nach dem Erkalten wird die klare heligelbe Lsung
in H00ccm Eiswasser eingeriihrt. Dabei scheidet sich das rohe Tetra-
nitro-benzol binnen kurzem in gelblich weifen Blittchen ab. Ausbeute
daran etwa 3 g, spielend loslich in Aceton und FEisessig, leicht in Alkchol,

7) Nietzki und Hagenbach, B. 30, 539 [1897].
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durch den es aber in der Wirme anscheinend verindert wird, méfig in
warmem Benzol und warmem Chloroform, kaum in Ather und Schwefel-
kohlenstoff. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Chloroform (auf 1g
etwa 45ccm) derbe, gelbliche Nadeln vom Schmp. 125—126°.

0.1269g Sbst.: 0.1276g CO,, 0.0123g H,0, — 0.1184g Sbst.: 0.1204g CO,,
00100 g H, 0. — 0.1224 g Sbst.: 23.0ccm N (150, 747 mm).

CsHyOgN,. Ber. C 27.99, H 0.77, N 21.70. Gef. C 27,43, 27.74, H 1.08, 0.95, N 21.83.

Lost sich beim UbergieBen mit verd. Natronlauge mit blaustichig roter
Farbe, die beim Erwirmen in ein briunliches Gelb umschligt. Beim An-
sduern entweichen nunmehr Siickstoffoxyde, beim Erkalten krystallisiert
Pikrinsdure aus. Auch durch Erwiirmen mit gewdhnlicher konz. Salpeter-
siure (D. 1.395) wird Tetranitro-henzol unter Enthindung von Stickoxyden
glait in Pikrinsiure verwandelt.

Mit konz. wiBrigem Ammoniak reagiert festes Tetranitro-benzol schon
bei Zimmertemperatur unter Zischen und voriibergehender Rotfirbung,
indem .NO; in 2 gegen .NH, ausgetauscht wird; es entsteht Pikramid,
Schmp. nach dem Umkrystallisieren 188—189° Ausbeute aus 0.5g (Roh-
produkt) 0.4 g statt 0.45g. Fiigt man das Ammoniak zu einer alkoholischen
Tetranitrobenzol-Lidsung, so verschwindet die Rotfirbung erst nach einiger
Zeit im gleichen MafBe, wie unter stindiger langsamer Gasentwicklung Pi-
kramid auskrystallisiert. Anilin liefert unter denselben Bedingungen orange-
mote, diinne Prismen von 246-Trinitro-diphenylamin, Schmp. 1799,
iihereinstimmend mit einem Kontrollpriparat aus Pikrylchlorid.

821. B. M. Margosches und Wilhelm Kristen: Uber den Hinfluf

der Art und Ortsstellung der Substituenten auf die Kjeldahlisation

aromatischer Nitroverbindungen. (Im Versuchsteil mitbearbeitet
von Erwin Scheinost,)

Aus d. Laborat. f. chem. Technologie I d. Deutsch, Techn. Hochschule Brinn.]

(Eingegangen am 29. Juni 1923)

Die Methode zur Bestimmung des Stickstoffs nach Kjeldahl mit ihren
vielen Modifikationen bietet bekanntlich nicht allein analytisches Interesse,
und es wurde schon des ofteren versucht, den Anwendungsbereich des
Kjeldahlisations-Prinzips in organisch-chemischer Richtung zu erweitern?).
So konnte bei der Kjeldahlisation aromatischer Nitroverbin-
dungen festgestelll werden, daB fiir den Verlauf der Kjedahlisation von
Mononitro-phenolen, -benzoesiuren und -benzaldehyden die Ortsstellung
der OH-, COOH- bzw. CHO-Gruppe zur Nitrogruppe eine entscheidende
Rolle spielt.

Da das Beschreiten dieses Weges von einigem Erfolg begleitet war,
erschien es nun von Interesse, auch weiterhin allein unter Heranziehung
des Kjeldahlisations-Verfahrens bei Anwendung verschiedener anorganischer
Zusitze den Einflub von verschiedenen Substifuenten in wechseinder
Stellung zu einer, zwei oder drei Nitrogruppen auf die Kjeldahlisierbarkeit
der betreffenden aromatischen Nitroverbindung zu untersuchen. Es wur-
den herangezogen: Nitro-phenole, -benzoesiuren, -benzylalkohole, -benz-

1) vergl. u. a. B. M. Margosches und Erwin Vogel, B. 52 1992 [1919],
B. 55, 1380 [1922].





