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d-Linie der sich in concentrirter L6sung verbreitert, ausserdem er- 
scheint eine continuirliche Absorption des Blau (Curve 8). Der  ein- 
zige Unterschied zwischen beiden Farbstoffen ist der , dass Aldehyd- 
g r i n  daa Roth rechts und links rom Absorptionsstreif etwas stgrker 
schwHcht als Malachitgriin , bei letzterem erscheint dagegen der Ab- 
sorptionsstreif wesentlich dunkler. 

Zusatz von Wasser lnder t  bei b e i d e n  Farbstoffen die Lage der 
Absorptionsstreifen n i c h  t (Unterschied von Jodgriin und Picratgriin). 
So ahnlich Malachitgriin dem Aldehydgriin in Bezug auf das optische 
Verhalten erscheint , so bestimnit unterscheiden sicb beide durch 
das Verhalten zu Siiuren; ein Tropfen H C 1  oder N O ,  H zu alko- 
holischem Aldehydgriin gesetzt, bewirkt anscheinend keine Farben- 
anderung, dagegen bemerkt man in der salpetersiiurehaltigen Liisung eine 
auffallige Verschiebung des Absorptionsstreif nach Rechts (Curve 9), 
wiihrend der Streifen des Malachitgruns dadurch nicht die geringste 
Aenderung erleidet. 

Ebenso verachieden ist das Verhalten beider Farbstoffe zu A m -  
rn o n i a  k. Malachitgriin wird dadurch fast augenblicklich entfarbt. 
Aldehydgriin dagegen farbt sich damit allmiilig blau unter Entstehuog 
dreier verwaschener Streifen, deren letztcrer im aussersten Roth liegt 
und nur bei sehr hellem Lampenlicht erkannt werden kann,  der 
zweite Streif liegt zwischen d und C ,  der dritte schwachste bei D 
(Curve lo). 

Aus gefarbten Zeugen lassen sich die gedachten Farbstoffe leicht 
mit Alkohol ausziehen und in der  Lijsung durch die beschriebeoen 
Reactionen bestimmt erkennen. 

B e r l i n ,  im Juni  1878. 

352. R. Benedikt  : Ueber Trinitroso- nnd Trinitrophloroglncin. 
[Aus dem Laborat. f i r  analyt. Chemie a. d. k. k. techn. Hochschule zu Wien.] 

(Eingegangen am 25. Juni.) 

Die Entdeckung des Dinitrosoresorcins durch F i t z  1) und des 
Dinitrosoorcins durch S t e n h o u s e  und G r o v e s  a )  machten die 
Existenzfahigkeit des entsprechenden Phloroglucinderivates im hiich- 
sten Grade wahrscheinlich. Die bei der Bereitung jener beiden Kor- 
per eingehaltenen Methoden siud jedoch fiir das Phloroglucin nicht 
anwendbar, d a  sie auf der Schwerloslichkeit des Endproduktes in 
Wasser basiren, Nitrosophloroglucin aber wie sich im Verlaufe der 
Untersuchung herausstellte, in Wasser leicht loslich ist. Ich habe 

1 )  Diese Berichte VIII, 631. 
2> Ebendaselbst X, 274. 
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mich vorlaufig damit begniigt, sein neutrales Kalisalz in grijsserer 
Menge darzustellen. 

J e  10 Gr. Phloroglucin (1 Mol.) werden in 300 Cc. Wasser ge- 
liist und rnit 12  Gr. Eisessig (3 Mol.) versetzt. Dann kiihlt man auf 
8 - 9 O  C. a b  I ) ,  bedeckt die Fliissigkeit rnit einer diinnen Schichte 
Aether, um die Luft miiglichst abzuhalten und setzt dann eine con- 
centrirte, sehr gut gekiihlte Liisung von salpetrigsaurem Kali zu,  die 
16 Gr. (3 Mol.) des reinen Salzes enthalt. 

Die Mischung wird sofort dunkelbraun und scheidet nach einigen 
Minuten griine Krusten eines sauren Kalisalzes a n  den Gefasswanden 
am. Nach einer halben Stunde iihersattigt man mit Aetzkali und 
fiigt Weingeist zu. D a  fiillt das neutrale Kalisalz in  schiin griinen, 
die Fliissigkeit voluminiis erfiillenden Nadeln in nahezu reinem Zu- 
stande heraus. Bei rorsichtigem Arbeiten erhalt man leicht 70 Pro- 
cente der theoretischen Ausbeute. 

Dieses Salz lasat sich nicht ohne grosse Verluste umkrystalli- 
siren. Zur Reinigung wird es in Wasser geliist und mit Alkohol, 
dem man etwas Kalilauge zugesetzt hat, ausgefallt. 

Die Analyse der bei looo getrockneten Substanz ergab fol- 
gende Zahlen. 

Gefunden Berechnet fur C,(NO),(OR), 
C 21.97 22.00 
N 12.95 12.83 
K 35.46 35.84 
0 - 29.33. 

Das Trinitrosophloroglucinkalium ist in Wasser leicht loslich, 
schwer dcgegcn in verdunnter Kalilauge, ganz unloslich in schwachem 
Alkohol. E s  lasst sich ohne Zersetzung bis fiber 130° c. erwarmen, 
bei weiterem Erhitzen explodirt es. Ebenso giebt das Betropfen rnit 
Schwefelsaure oder Salpetersaure zu heftigen Explosionen Anlass, ein 
Verhalten, welches besonders bei der Darstellung des weiter unten 
beschriebenen Trinitrophloroglucins zur griissten Vorsicht mahnt. 

Ein Bleisalz des Trinitrosophloroglucins erhalt man durch Fallen 
einer verdiinnten Lasung des Kalisalzes rnit Bleizucker als gelben 
Niederschlag. Getrocknet stellt es ein leichtes, zimmtbraunes Pul- 
ver dar ,  welches beim Erhitzen mit der grossten Heftigkeit explo- 
dirt. Ein Kiirnchen von der Gr6sse eines Stecknadelknopfes ver- 
knallt schon rnit der  Starke eines Pistolenschusses. 

Das  Nitrosophloroglucin kann durch vorsichtiges Zerlegen des 
rnit Alkohol angeriihrten Bleisalzes rnit verdiinnter Schwefelsaure 

l )  Bei weiterem Kiihlen krystallisirt Phloroglucin am. 
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in  Freiheit gesetzt werden. Man filtrirt vom Bleisulfat a b  und er- 
b81t beim Verdunsten der alkoholischen Liisung warzenfiirmig grup- 
pirte Nadeln von Trinitrosophloroglucin, die in Wasser uad Alkohol 
leicht, in  Aether dagegen unliislich sind. 

So gering die Zahl der  bis jetzt bekannten Nitrosoderivate von 
Phenolen ist, so deutet doch schon jetzt eine vergleichende Znsammen- 
stellung auf ein bestimmtes Gesetz in Bezug auf die Anzahl der ein- 
tretenden Nitrosogruppen. Jede  Hydroxylgruppe scheint nlmlich einer 
Nitrosogruppe den Eintritt zu erleichtern. 

I n  die Kohlenwasserstoffe (Renzol und Naphtalin) kann NO nur 
schwierig und auf Umwegen eingefiihrt werden. 

Die einwerthigen Phenole: Phenol, Thymol, Naphtol nehmen 
leicht eine NO-Cfruppe auf. 

Die zweiwerthigen Phenole Resorcin und Orcin geben Dinitroso- 
derivate. 

Das dreiwerthige Phloroglucin geht in Trinitrosophloroglucin iiber. 
T r i n i t r o p h l o r o g l u c i n .  In ein Gemisch von gleichen Theilen 

Salpetersaure (D = 1.40) und engl. Schwefelsaure wird gepulvertes 
Nitrosophloroglucinkalium in sehr kleinen Partien unter stetem Um- 
riihren eingetragen. Es findet sofort eine lebhafte Oxydation statt, 
die sich beim Hinzufigen grasserer Mengen des Salzes zu heftigen 
Explosionen steigern kann. 

Erbsengrosse Stiicke entziinden sich auf der Oberflache der Sal- 
peterschwefelsaure und rotiren darauf als gliihende Kugeln mit knistern- 
dem Gerausch bis zu ihrer Auflosung umher. 

Die Oxydation vollzieht sich schon bei gewohnlicher Temperatur. 
Zuletzt scheiden sich gelbe Nadeln von Trinitrophloroglucin reichlich 
aua. Man verdiinnt mit Wasser und schiittelt mit Aether aus. Der  
beim Abdestilliren des Aethers verbleibende Riickstand wird aus sie- 
dendem Wasser umkrystallisirt. 

So dargestellt hat das Trinitrophloroglucin die Formel 

c, (NO,), (OH), + H207 

wie aus der folgenden Analyse erhellt: 

Hrn. Professor 
Krystallform. 

Gefunden Berechnet fur 
C 6 (NO a )  3 (OH) 3 + Ha 0 

H , O  6.27 6.45 
N 15.33 15.05. 
D i t s c h e i n e r  verdanke ich die Bestimmung der 
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Krystallform : Hexagonal, XY-YZ = ZX - 88O42'. 
Beobachtete Flachen : 100 .22 i .  l O i  . 112. 

Beobachtet Berechoet 
100. 1%= 68O42' - 
i o o . 2 i i  - 3.1021' 34021' 
100.221 = 48050 48O46 
100.010 = 91O18 91O20 
100 .112=  114"40 114O23 
100. i o i  = 60045 - 

Fig. 1. Fig. 2.  

Trinitrophloroglucin verliert bei looo sein Rrystallwasser und 
wird matt. Bei 130° beginnt es zu sublimiren, bei 158O schniilzt es, 
ohne sich zu zersetzen, explodirt aber bei weiterem Erbitzen. 

I n  heissem Wasser, Alkohol und Aether ist es leicht lijslicb, von 
concentrirter Schwefelsaire wird es erst bei hob r Temperatur zerlegt. 
Es ist ahnlich der Pikrinsaure mit einem grossen FarbevermBgen fur 
thierische Faser begabt, nur giebt es  sattere, schonere T h e  als diese. 

Das  Trinitrophloroglucin giebt mit Cyankalium die Isopurpur- 
slurereaption. Bei der Reduction mit Schwefelwasserstoff scheint 
sich die der  Pikraminsaure entsprechende Verbindung zu bilden. Der- 
selbe Kijrper entsteht vorlbergehend bei der Reduction mit Zinn und 
Salzsaure. Bei weiterem Kochen entfarbt sich die Flcssigkeit. Aua 
der  entzinnten und in einer Schwefelwasserstoffatmosphare concen- 
trirten LBsung konnte jedoch kein salzoaures Triamidophloroglucin 
ausgeschieden werden. Dasselbe scheint sich unter Bildung von 
Salmiak zersetzt zu haben. 
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S a l z  e d e s  T r i n i  t r o p  h l o r o  g l u c i n s .  Trinitrophlorcglucin ist 
eine starke Saure, welche Kohlensaure aus ihren Verbindungen aus- 
treibt und sich mit Basen zu drei Reihen von Salzen rereinigt, ZII 

neutralen, einfach und zweifach sauren. 
Die Kalisalze entstehen durch Absattigung zweier MolekGle d e r  

Saure rnit 1, 2 oder 3 Molekiilen kohlensauren Kalis. Man arbeiteb 
in mijglichst concentrirter wasseriger L6sung. 

Das neutrale Kalisalz C,(N0,)3(OK)3 besteht aus orangerothen, 
oft zolllangen, diamantglanzenden Nadeln. Es ist so wie das folgende 
wasserfrei. 

Alle sind explosiv. 

Gefunden Berechnet 
K 30.98 31.25 

Das  einfach sauere Kalisalz C,(N02),(OK)20H ist tiefgelb ge- 
farbt und nicht so glanzend wie das neutrale. 

, 
Gefunden Berechnet 

K 23.10 23.19 
Das zweifach saure Salz C6(N0,)3(OK)(OH)2 + H,O bildet 

lange, sehr feine, seidenglanzende, schwefelgelbe Nadeln, die bei 1000 
ihr Krystallwasser verlieren und matt werden. 

Gefunden Berechnet 

H,O 5 9 9  5.67 
K 12.01 12.33 

Urn bei der  Bestimrnung des Kalis in diesen Salzen klein; Ex- 
plosionen und dadurcb bedingte Verluste zu vermeiden, ist es nijthig, 
einen grossen Ueberschuss verdiinnter Schwefelsaure zur Zersetzurig 
anzuwenden. Die Nitroverbindung zerlegt sich dann wahrend des 
Abrauchens der Schwefelsaure vollstandig ruhig. Auch kann man 
den Kaligehalt mittelst Platinchlorid bestimmen. 

Alle drei Kalisalze sind in kaltem WasRer schwer lijslich. 
Das  neutrale Ammonsalz verhglt sich wie das entsprechende 

Kaliialz. 
Das Barytsalz entstebt beim Zusatz von Barytwasser zu einer 

wasserigen Trinitrophloroglucinlijsungs. Es besteht aus rnikrokopisch 
kleinen, schwefelgelben Nadelchen , die selbst in siedendem Wasser 
unlijslich Rind. 

Bleizucker giebt in  einer wasserigen Lijsung der Saiure einen 
amorphen, flockigen Niederschlag von Trinitrophloroglncinblei. 




