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320. W. Bo rs c he: Uber /l-Nitroaryl-hydroxylamine, XI.: 
Pikryl-hydroxylamin I). 

(Eingegangen a m  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 fl- Phenyl - hydmxylaminen mit 0- bzw. p-stihdigen Nitnogruppen er- 
s&liebt. Es besteht in der Umsetzung nitrierkr Phenolather mit alkoholi- 
%her Hydroxylamin-L6sung bei Wasserbad-Temperatur und hat mir in- 
zwischen auch die Gewinnung des 2.4.6 - T r i n i t r o p h s n y l - h y d r o x y l -  
a m i n s  ( P i k r y l  - h y d r o x y l a m i n s ,  I )  ermliiglicht, eines schbn krystalli- 
sierkn Stoffes vom Schmp. 1130, der im seinem Verhalten, wie zu erwarten, 
vielfache Ahnlichkeiten mit 2.4- und 2.6-Dinitm-~-phenyl-hydroxylamin auf- 
weis t . 

[Aus d. Allgem -chem. Institut d. Universitiit Gdttingen.] 
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Stoffr. die als Pikryl-hydrosylamin angesprochen wurden, findeii sich bereits 
an zwei Stellen der Literatur beschrieben. M i c h a e l  und B r o w n e e )  haben schon 
voi- einer Reihe von Jahren auf Bhnlicliem Wege wie icli eine Verbindung vom 
Schmp. 99-1000 erhalten, die sie a l s  Pikrgl-hydrorylamin betrachteten und die viel- 
leich t auch unreines. Pikryl-hydroxylamin gewesen ist. Sie haben sie aber weder 
analylisch noch durch irgendwelche Reaktionen sicher als solches gekennzeichnet. 
N i e 1 z I< i und D i e t s c h y glaubten dcshalb in ihrer Veroffentlichung fiber den 
gieichen Gegenstands) die Annahme ihrer VorgSngex urn so eher als unrichtig ver- 
werfen zu konnen, als das )~Piltryl-hydroxylamincc, das sie selbst durch Kochen von 
Pikrylchlorid mit Hydrosylaniin-Chlorhydrat und Alkohol bereitet hatten, ganz andere 
Eigenschaften besaB, Eigenschaften, die auch von denen meines Priparates voll- 
kommen verschieden waren. Die sehr einfach'e Erklarung dafiir fand ich, als ich 
dcn Yrrsuch von N i e t z k i und D i e t s c 11 y wicderholte. E r  verlief SuDerlich genau 
so. wir sie es beschreiben. .4ber das schwer losliche Krystallpulver, das dabei 
ausfiel, erwies sicli durch Zusanimensetzung und Verhalten als P i  k r a m  i d  , 
(NO,), C,: €1,. NH,. Icli glaubes deshalb, da5 auch N i e t z k i und D i e t s c 11 y trotz 
der von ilinen mitgeteilten Analysenwerte, die auf die Formel C, H , 0 7  N, stimmen. 
n u r  diese altbekannte Verbindung und kein Piliryl-hydioxylamin unter den HLndeu 
gehabt haben. 

Beschreibung der Versuche. 
1. P i k r y l c h l o r i d  u n d  H y d r o x y l a m i n  - C h l o r . h y d r a t .  

50 g Pikrylchlorid wurden vorschriftsgemall mit 17  g Hydroxylamin- 
Chlorhydrat und 200ccm Alkohol einen Tag lang auf dem Wasserbade am 
RiickfluBkuhler gekocht. Nach einigen Stunden begann die Abscheidung 
eines dunkelgelben Krystallmehles. Am niichsten Morgen wurde abgesaugt, 
aus dem stark nach Chlorwasserstoff riechenden Filtrat der groBte TeiE 
des Alkohols abdestilliert (der Ruckstand erstarrte beim Erkalten zu einem 
Brei dunkelgelber BEtkchen, die sich glatt in siedendem Wasser losten 
und sich nach dem Umkrystallisierea daraus durch Krystallform und 
Schrnelzpunkt ds P i  k r i n s a u r e  erwiesen) und der Filterruckstand warm 

l) I. Mitteilung: B. 86, 1491 [1923]. 2 :  J .  pr. [2] 35, 358 [1887]. 
3; B. 34, 55 [1901]. 



damit ausgezogen. Es bl iehn etwa 20 g eines b~%unlich geihen Pulvers 
zuriick, Schmp. gegen 1700, kaum liislich in siedendem Wasser, schwer 
(1:lOO) in heillem Alkohol, leicht in Eisessig, Aceton, Bmenzol. Each dem 
Gmkrystallisieren aus Alkohol dunkelgelbe Nadeln vom Schmp. 1860: nach 
wiederholtem Umkrystallisieren aus Acetanhydrid derbs orangegelbe, z. T. 
zu farnwed'elartigen BlBttern vereinigte Prismen vom Schmp. 188-1890, 
iiber'einstimmend mit den Angaben der Literatur u h s  Pi k r a m  i d nnd mit 
einsem Viergleichspdparat, das aus Pikrplchbrid und Ammoniak gewonnen 
war. Als besonders bequlem erwies sich schliefilich folgmdes Reinigungs- 
verfahren : 10 g des Rohprodnktes murden in 65 ccrn Eisessig gelost und 
Knit 2 g Cr 0, in 5 ccrn Wasser auf dem Wasserbade einige Minuten erw,armt, 
bis sich das Gemisch nach leichter Gasenlwicklung rein grun gefarbt 
halte. Nach dem Erkalten wurde abgesaugt und einmal aus Eislessllg um- 
Icrysballisiert. Gelbe, derbe Prismen niit stark gliinzenden Fliichen, 'Schmp. 
190-191.0. 

O.l55i? g Sbst.: 0.1776g CO,, 0.0268 g H&. - 0.15S1 g Sbst.: 0.1817 6 CO2, 
0.02S3 g H20.  - 0.1058 g Sbsl.: 0,1208 g COP, 0.0176 g H,O. -- 0.1093 g Shsi.: 22.S ccm 
N (14O, 753 mm). - 0.0745 g Shst.: 15.5ccm N (140. 752 mm). 

C,H,O,N,. Rer. C 31.55, II 1.77, N 24.61. 

U m  t1e.11 S h l f  miit aller Sicherheit als I'ikramitl ZII charakterisieren. liabe ich 
noch cinige Derivate daraus hergestellt und sie mit IControllpr~paratcii aus PikrnniitL 
serglicheti: . 

A n i l i n v e r b i n d u n g 4 ) :  Aus 2.3s husgangsmaterial und 2 g  A n i l i n  in 60ccrii 
sicdendcrn Benzol. Krystallisierl beim Erkaltcn der orangeroten Ldsung in eigm- 
artigen dunkelroten Nadeln aus, die schon beim Umliisen aus Henzol fast vollstiindig 
wieder in die Komponenten gespalten werden. 

2 . 4 . 6 - T r i n i t r o - a c e t a n i l i d 5 ) :  Aus 1.15g P i l i r a m i d  in 8 ccui IieiDrm Acel- 
arihyclrid dnrch einen 'hopfen SO, H,. Die Mischung erstarrte beim Erkalten zu einer 
fesleii gelblichweifien Masse, die durch Eintragen in Wasser vom unverbrauohten 
Acctanhydrid befreit und aus verd. Essigsiure uinkrystallisi'ert wurde. Gelbliche 
Niidelchen, die urn 2200 zusammensinterten und oberhalh 2300 schmolzeu. Verd. 
Katronlaugo IBste sie bei gelindem Erwirmen mi% dunkelgelber Farbe: SalzsBure 
flllte sie unverandert wieder am. Nach erneutem Urnkrystallisieren aus .\lkotiol 
rein weiI3, Schmp. 2350 unter Briiunung. 

Gef. )) 31.16, 31.35, 31.15. )) 1.93, 2.00. 136. :) 24.51, 24.49. 

0.1158 6 Sbst.,: 0.1497 g GO,, 0.0222 g H20. 
C,H,07N4.  Ber. C 35.52, H 2.24. Gef. C 35.27, H 2.11. 

B e n z - 2 . 4 . 6 - t r i n i t r a n i l i d :  Aus 2.3g P i k r a m i d  in 15ccrn warmem Pyridin 
tlurch 2.1 g B e n  z o y 1 c hl o r i d .  Aus Aceton f Alkohol hellgelbe, seidengltinzendc 
:<adelti, Schmp. 213-2140, in warmer verd. Natronlauge leicht mil orangeroter 
Farbe lbslich. 

0.0504 g Sllst.: 10.1 ccm N (150. 746 mm;. - 0.1040 g Sbst.: 14.8 ccin N (l!O, 
i . ) l  mm). -- 

C,, H,OiN,. Ber. N 16.90. Gef. N 16.138, 16.72. 

Die Ausbeute an rlohem Pikramid und an Pikrinsaure betragt unter den 
angegebenen Bedingungen etwa je, 40 O/,, des angewandten Pikrylchlorids. 
9us den Mutterlaugen davon IaBt sich nichts Krystallisiertes mehr ab- 
scheiden. Ob zwischan der Bildung der b'eiden Hauptprodukte der Reaktion 
ein Zusammenhamg besteht, ist nloch uusicher. Notwendig ist er nicht, da 
Pikrylchlorid auch in Abwesenheit von Hydrosylamin-Chlorhydrat bei an- 
haltendem Kochen rnit alkoholischler Salzs.Bure nllmiihlich zu PikrinsSure 

4 )  U e r t e n s ,  B 11, 327 [1S7fil 3 '  W i t t  und W i t t e ,  B. PI.  3092 [1yO8]. 
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und Chlorwasserstoff zersetzt wird. Pikramid WZIV dann einfach als IJni- 
cvandlun.gsprodukt des zuiiachst auftretenden Piliryl-hydroxylamins au&ni- 
fassen, das unter den Bedingungen des Versuchs sogleich der Reduktson 
an'heim fiel. Ich habe deshalb 4 g meines Pikryl-hydroxylamins der gleichen 
Behandlung unterworfen, indem ich sie in 25 ccm Alkohol gelost mit 1.5 g 
Hydmxylamin-Chlorhydrat und 15 ccm alkoholischer Salzsaure einen Tag 
Iang auf dem Wasserbade ,erhitzte, und sie so in  der Tat z . T .  zu Rkramid 
reduzieren konnen. 

2 .  T r  i n  i t  r o p h e n  y I - h y d r o  x y 1 an1 i n  (I) .  
Trinitrophenyl-hydroxylamin eiitsteht glatt, wenn man eine alkoholische 

Losung voti Trinitrophenetol einige Stuiideii mit etwas mehr als der be- 
rechneten Meiige Hydroxylamin auf dem Wasserbade, erhitzt (auf 10.3 g 
Athylpikr,at 110 ccm Alkohol, 3.5 g Hydroxylamin-Chlorhydrat, 1.1 g Na, Koch- 
dauer 2-3 Stdn.). Die anfanglich tiefrote Farbe der Mischung hellt sich 
dabei bald zu Orange auf. Nach dem Erkalten wird voni NaC1 abgesaugt 
und bei Ziinmerteniperatur cinzedunskt. Dabei bleibt das rohe Pikryl- 
hydroxylamin in braunen, gmbkrystallinen Krusten zuruck, die sich bei 
etwa 1080 unter lsbhaftem Aufschiiumen zersetzen und fur die unten he- 
schriebenen Umsetzungen ohne weiteres verwendbar sind. Zur dnalyse 
wurdelz sie einmal umkrystallisiert, indem etwa 2g  rnit etwas Wass,er fein 
zerrieben, danach rnit 100 ccm Wasser + 1 g Hydroxylaniin-Chlorhydrat unter 
Umriihreii vlorsichtig bis auf 700 erwarmt, filtriert. (Ruckstand 0.9 g)  und 
niit Wasser schnell auf Zimmertemperatur abgekuhlt wurden. Dabei trubte 
sich das klare rotbraune . Filtrat milchig. Am iiachsten Morgen liatte es 
0.6 g rotbrauner, lebhaft glanzender, schiefwinkliger Prismen abgeschieden ; 
Schmp. 1130 unter lebhafter Zersetznng (Durchschnitt aus zahlreichen Be- 
stimmungen). 

0.1158 g siw.: 0.1258 g CO?, n.oiss g H?O. -- 0 . 1 0 ~  g s i ~ t . :  20.3 CCIII N (180, 
la2  min j. -- 

C , H , O i S , .  Ber. C 29.49, H 1.65, S 22.99. Gef. C 29.64. H 1.82. N 22.53. 
Leicht lijslich in Alkohol und Aceton, maiDig leicht in Ather, fast gar 

niicht in Benzol. Wird von konz. Schwefelsaure bei gelindem Erwarmea 
mit orangegelber Farhe aufgenommen, von verd. Natronlaugc; Natriuni- 
carbonat und -acetatlasung, waBrigem Ainmoniak niit tief rqtbrauner. Redu- 
ziert ammoniakalische Ag-L8sung unter Spiegelbildung, wird bei einstun-. 
digem Iiocheii mit der 10-fachen Menge Alkohol iiicht merklidi verandert, 
dagegen bsim Aufkochen rnit Wasser unter Abscheidung pines achwarz- 
hrauneii Harzes zersetzt. LaL3t sich durch Kochen mit Rlkohoi und Xatrinni- 
acetat nicht in das ) ) D i n i t r o s o - d i n i l r o - h e n z ~ l ( (  von N i e t z k i  nnd 
D i e t s c h y 6 )  umwandeln. 

.\us 1.2 p" Trinitroplieriyl-hq-droxylaniiii in 12 ccin t\kollol 
durch 0.11 g Na in 8 ccni Alkohol. Farbenumschlag nach rotbraun, geringe FBllung 
rotbrauner Flocken ; bei freiwilligern Eintrocknen hinterbleibt eine scliwarze. 
krystalline Kruste, ldslicli in 40 CCIU Wasser. .\us der Losung scheidet sich beiin 
Aufbewahren allmahlich ein dunkelbrauncr. hnrzig-schmieriger Bodensatz all, ails 

Clem Filtrat davon beim Ariduern ebenfalls nur amorphes Ham. 

h' a - V c 1' b i II d 11 11 g :  

6) Aiich iiacli dcm Vcrfahren von N i e 1 z k i uud D i e t s c 11 y [a. :I. 0.) liabe ich 
dieses nicht erhalten kdnnen. N i e t z k i und D i e t s c h y haben iibrigens :rollLiotnmen 
iibersehen, daB cine Verbindung von tier Konstitution 11, die sie ilircni HD i n i  t ro s o  - 
d i 11 i t r o - b e 11 z o 1 (( beilegen, abcr mit qanz andercn Eigenschaften, bereits z wei Jahre 
VOP ihuen von Z i n c k e  und D r o s t ,  \. 307. 55 [1899]. Iwschiieben worden ist. 



Die A n i l i n - V e r b i n d u n g  d e s  P i k r y l - h y d r o x g l a m i n s  ist so leiclit 
loslicli in Alkohol und Ather, daS sie sich nicht zu seiner Charakterisierung eignet. 
Dagegen kryslallisiert das p - T o 1 u i d  i n - D e r i v a t i n  dunkelroten, derben Nadeln 
aus, wenn man 15 ccrn .der Flfissigkdt, die man bei der Unisetrung von Ti-initru- 
phenetol init Hydroxylamin erhil t ,  init 1 g pToluidin versetzt. Es schmilzt !,el 
1220 unter langsamer Gasentwicklung und lBst sic11 in warrnem Ather unschwer init 
dunkelgelber Farbe. 

0.1430 g Sbst.: 0.2316 g CO?, 0.0505 g H,O. 

a- Ace t y l -  i3- p i k r y 1 - h y d r o  x y 1 a m  i n ,  (NO,), C, H, . NH . 0 . CO . CN,: 
C,,H,,07Na. Ber. C 44.41, H 3.73. Gef. C 44.18, H 3.95. 

Durch 
Aufl6sen von 1.2 g Pikryl-hydrosylamin in 5 ccm siedendem -4cetanhydrid. Fillt 
nach dem Einriihren in 50ccm Wasser nach einiger Zeit in gelbeii Iidrnern aus. 
bildet nach wiederholtem Umkrystallisiemn aus Alkohol dunkelgelbe Nadeln vom 
Schmp. 1300 und wird van verd. Natriumcarbonat-Lijuung schon in  der Kate  Init 
hlutroter Farbe aufgenommen. 

0.1216 g Sbst.: 0.1482 g CO,, 0.0244 g HZO. 
C,H,OgNk Ber. C 33.55, H 2.11. Gef. C 33.25, H 2.24. 

.lus 
1 2 g Pikryl-hydroxylamin in 10 ccm Pyridin durch 0.8 g Benzoylchlorid; dabei Farben- 
umschlag der LBsung von dunkelbraun nach rot. Flllt beim Eintragen in wrd. 
Essigslure in schnell erstarrenden roten Tropfen aus. .4us Aceton f Alkohol orange- 
rote diinne BlPtter, Schmp. 1670 unt. Zers. In vexd. Natriumcarbonat mit orange- 
roter Farbe lbslich. 

0.1405g Sbst.: 

a -  B enzo  y 1 - p - p i k r y 1- h y d r o  s y 1 a m i n ,  (N01)3 C, H, . NH . 0 . CO . Cti HI: 

0.2302 g CO,, 0.0309 g H,O. 
ClsHgOgN4.  Ber. C 44.84, H 2.32. Get. C 44.50, 13 2.46. 

R e d  u k t i o  n z u 1.2.3.5 - Te t r  a a m  i n o  - b e  n z  01 : Ausgefuhrt mit 5 g 
fein zerriebenem Pikryl-hydroxylamin genau wie beim P i k r a ni i d 7 ) .  Nach 
24 Stdn. waren die braunen Teilchen des Ausgangsmaterials vollstandig ver- 
schwunden und ein gleichmaDiger Brei weiBer Nadelchen entstanden. Sie 
wurden nach Vorschrift aus Wasser + rauchender Salzsaure umkrystalli- 
siert, dann 1 g davon durch halbstundiges Kochen mit 1.5 wasserfreiem 
Natriumacetat, 8 ccm Acetanhydrid acetyliert. Dabei entstand glatt das 
bereits beliannte T e  t r a a c e  t y 1 - t e tr  aarn  i n o  - 11 e.n z o 1, a m  heil3em 
Wasser weiDe Nadelchen vom Schmp. 245O. 

Pikryl-hydroxylamin mit CrO, zu 1 - N i t r o  so  - 2.4.6 - t r i  n i t r o  - b e n z o  1 
zu oxydieren, ist mir bisher nicht gelungen, obgleich ich die \iersuchsbedin- 
gungen nach MBglichkeit abgeandert habe. Auch bei sorgfaltigster Kuhlung 
des Reaktionsgemisches setzte wenige, Augenblic.ke nach dem Zutropfen 
der Cr O,-L.iisung eine lebhafte, schnell voriibergehende Gasentwicklung ein; 
beim Aufarbeiten resultierte neben wechselnden Mengen harziger Stoffe 
ausschlieDlich Pikrinsaure. 

1.2.3.5 - T e  t r a n i  t r o  - b e n z o  1, CBHa 0 8 N ,  (111). 
5 g Pikryl-hydroxylamin werden mit 60 ccm rauchender Salpaters5urP. 

D.<1.54, ubergossen und 4Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt. Sie losen 
sich zunachst ohne auffallig lebhafte Reaktion, mit dem Ansteigen der 
Temperatur setzt aber unter reichlicher Entwicklung von Stickoxyden bald 
die Oxydation ein. Nach dem Erkalten wird die klare hellgelbe Losung 
in 500ccm Eiswasser eingeruhrt. Dabei scheidet sich das rohe T e , t r a -  
n i t ro - b e  n z o 1 binnen kurzem in gelblich weiDen Bkttchen ab. Ausbeute 
daran etwa 3 g ,  spielend loslich in Aceton und Eisessig, leicht in -4lkohol. 

7 )  N i e t z k i  und H a g e n b a c h ,  B. 30, 539 [1897]. 
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durch den es aber in der Warms anscheinend verandert wid ,  maBig in 
warmem Benzol und warmem Chloroform, kaum in Hther und Schwekb- 
kohlenstoff. Nach wiederholtem Umkrystaldisieren aus Chloroform (auf 1 g 
etwa 45 ccm) derbe, gelbliche Nadeln vom Schmp. 125-1260. 

00100 g H,O. - 0.1221 g Sbst: 23.0cc1n N (150, 747 mm) 
C,HzOgN4. Ber. C 27.99, H 0.77, N 21.70. Gef. C 27.43, 27.74, H 1.08, 0.95. N 21.83. 

L6st sich beim ObergieDen mit verd. Natronlauge mit blaustichig roter 
Farbe, die beim Erwiirmen in ein braunliches Gelb urnschlggt. Beim An- 
sauern entweichen nunmehr Stickstoffosyde, beim Erkalten krystallisiert 
Pikrinsaure aus. Auch durch Erwarmen rnit gewbhnlicher konz. Salpeter- 
%ure (D. 1.395) wird Tetranitro-henzol unter Enthindung von Stickoxyden 
;latt in Pikrinskure verwandelt. 

Mit konz. wal3rigem Ammoniak reagiert festes Tetranitro-benzol schon 
bei Zimmertemperatur unter Zischen und vorubergehender Rotfirbung. 
indem .NOs in 2 gegen .NH2 ausgetauscht wird; es mtsteht P i k r a m i d ,  
Scbmp. nach dem Umkrystallisieren 188-1890, Ausbeute aus 0.5 g (Roh- 
produlrt) 0.4 g statt 0.45 g. Fugt man das Ammoniak t u  einer alkoholischen 
Tetranitrobenzol-LIsung, $0 verschwindet die Rotarbung erst nach einiger 
Zeit irn gleichen MaSe, \vie unter standiger langsamer Gasentwicklung Pi- 
kramid auskrystallisiart. Anilin liefert unter denselhn Bedingungen orange- 
fflott?, diinne J?rismen von 2 . 4 6 - T r i n i t r o - d i p h e n y l a m i n ,  Schmp.l79O, 
8bereinstimrnend mit einem Kontrollpraparat aus Pikrylchlorid. 

01269s Sbst. 0 1276g C O , .  0.0123s HZO. - 0.1184g Sbst.: 0.1201g COZ. 

821. B. M. Margosches und Wilhelm Kristen: Ober den Elinflu0 
der Art und Ortsstellung der Subetituenten auf die Ejeldahlisation 
aromatisaher Nitroverbindungen. (Im Versuchsteil mitbearbeitet 

von Elrwin Scheinost.) 
4us d Laborat t .  chem. Teclinologie I d. Deutsch. Techn. Hochscliule Briinn.] 

(Eingegangen am 29. Juni 1923 ) 
Die Methode zur Bestimmung dies Stickstoffs nach K J e 1 d a h 1 mit ihren 

ariden Modifikationen hietet bekanntlich nicht albin analytisches Interesse, 
und es wurde schon des Gftemn versucht, den Anwendungsbereich des 
Kjddahlisations-Prinzips in organisch-'chemischer Richtung zu erweitern 1). 
So konnte bei der K j e l d a h l i s a t i o n  a r o r n a t i s c h e r  N i t r o v e r b i n -  
d u n  gen festgestellt werden, da8 fur den Verlauf der Kjedahlisation von 
Mononitro-phenolen, -benmesauren und -benzaldehyden die Ortsstellung 
der OH-, COOH- bzw. CHO-Gruppe zur Nitrogruppe eine entscheidende 
RoUe spielt. 

Da das Beschreiten dieses Weges von einigiem Erfolg begleikt war, 
erschien es nun von Interesse, auch weiterhin albin unter Heranatiehung 
des Kjeldahlisations-Verfahrens bei Anwendung verschiedener anorganischer 
Zusatze den EinfluB von verschiedenen Substituenten in wechselnder 
Stellung zu einer, zwei oder jdrei Nitrogruppen auf die Kjeldahlisierbarkeit 
der betreffenden aromatischen Nitroverbindung zu untersuchen. Es wur- 
den herangezogen : Nitro-phenole, -benzoe&uren, -hnzylalkohole, -benz- 

1) vergl. u. a. B. M. M a r g o s c h e s  und E r w i n  V o g e l ,  B. 52, 1992 [1919], 
B 55, 1380 [1922]. 




