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glanben, dass der Anwendung der vorgeschlagenen Bezeichnungsweise
keine erheblichen Schwierigkeiten im Wege stehen, verhehlen uns in-
dessen keineswegs, dass die Einfiihrung einer, simmtliche bisher be-
kannten Azinderivate umfassenden Nomenclatur zur Zeit noch nicht
gut mdoglich ist.

Aachen, im Februar 1891.
Anorganisches Laboratoriam der technischen Hochschule.

102. C. Willgerodt: Nitrosirung von Nitroverbindungen
durch Reduction der in ihnen enthaltenen Nitrogruppen.

(Eingegangen am 24. Februar.)

I. Dinitrosonitrophenol, Cs Hy (N 0); (NOy) OH.

Das Dinitrosonitrophenol lisst sich auf verschiedenen Wegen
darstellen:

1. Kocht man Pikrylchlorid mit Eisessig in Gegenwart von Jod-
kalium, so erhilt man 31—32 pCt. Dinitrosonitrophenol, wenn man
auf 1 Molekiil (1 g) Pikrylchlorid 2 Molekiile (1.34 g) Jodkalinum zur
Einwirkung bringt. Die Umsetzung der auf einander reagirenden
Substanzen vollzieht sich unter Abspaltung von Jod. Eisessiglésungen,
die 3 g Pikrylchlorid und 4 g Jodkalium, das vor dem Zusatz in we-
nig Wasser geldst wurde, enthieiten, wurden fiir gewdhnlich 2 Stun-
den am Riickflusskiihler gekocht, darauf mit viel Wasser versetzt
und dadurch das entstandene Dinitrosonitrophenol als solches zum
grossten Theil ansgefillt, Die Matterlangen desselben, vollstindig zur
Trockne verdampft, hinterlassen einen Riickstand von Dinitrosonitro-
phenol und Kaliumsalzen, die ans Wasser in langen, gelben explosi-
ven Nadeln krystallisiren; dieselben scheinen ein Gemisch von Dini-
trosonitro-, Dinitronitrogso- und Trinitrophenolkalium zu reprisentiren,
denn mit Schwefelsiure versetzt, liess sich aus ihnen reines Dinitroso-
nitrophenol iiberdies aber auch eine Substanz darstellen, die sich leicht
mit gelber Farbe in Wassger loste und auf Zusatz von Kalilauge eine
blutrothe Farbe annahm, die nach kurzer Zeit vollstindig verschwand
und einer hellgelben Platz machte.

2. Sehr leicht entsteht das Dinitrosonitrophenol, wenn man Pi-

krylchlorid mit Ameisensiure, der man die nithige Menge Jodkalium
einverleibt hat, zom Sieden erhitzt.
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3. Weiter sei noch erwihnt, dass das Dinitrosonitrophenol neben
anderen Verbindungen entsteht, wenn man alkoholische Pikrylchlorid-
l6sungen mit Jodkalinm am Riickflusskiihler kocht.

Das Dinitrosonitrophenol ist in seinen physikalischen Eigenschaften
der Pikrinsiure dhnlich, es schmilzt bei 122° (uncorr.); es l6st sich
in kochendem Wasser, concentrirten Sduren, sowie in allen organischen
Loésungsmitteln. Aus siedendem Wasser krystallisirt es zunéchst in
Nadeln, die sich indessen bald zu federformigen Krystallen aunsbilden,
die mit denen der Pikrinsiiure viel Aehnlichkeit haben. Aus Eisessig
krystallisirt das Dintrosonitrophenol, wenn das Lsungsmittel langsam
verdunstet, in langen, gerieften Prismen. Die Farbe der reinen Ver-
bindung ist blassgelb, fast weiss; man erhilt sie in einem solchen
Zustande, wenn man die aus Wasser durch Umkrystallisiren erhaltenen
Massen sublimirt oder auch mit Salpeter-Schwefelsiure kocht.

Das Dinitrosonitrophenol unterscheidet sich wesentlich von der
Pikrins#iure dadurch, dass seine alkoholischen und wisserigen Lo-
sangen blaues Lackmuspapier nicht zu rothen vermdégen und dass
dieselben, mit Laungen versetzt, eine blutrothe Farbe annehmen.
Das Dinitrosonitrophenol hat einen phenolartigen, nicht einen sauren
Charakter, seine wisserigen Ldsungen werden von PotaschelSsungen
nicht gefirbt in der Kilte, beim Kochen tritt indessen Rothfirbung
unter Kohlensdureentwicklung ein. - Leitet man in die rothe Losung
der Kaliumverbindung Kohlenséure ein, so wird das Phenol durch
dieselbe frei gemacht. Das Dinitrosonitrophenol hat nur noch einen
schwach bitteren Geschmack und ebenso steht sein Firbevermdogen
hinter dem der Pikrinsiure weit zuriick; Wolle wird von demselben
gelblich gefirbt.

Das Dinitrosonitrophenol giebt die Nitrosoreaction nicht und
harmonirt mit den von mir bereits bekannt gegebenen Nitrosoverbin-
dungen auch darin, dass seine Nitrosogruppen gegen Oxydationsmittel
sehr widerstandsfihig sind. Um dasselbe in Pikrinsiure iiberzufiihren,
wurde es erstens !/; Stunde mit Eisessigchromséiure gekocht; aus der
mit Wasserstoff verdiinnten und mit wenig Kalilange versetzten Lo-
sung wurde das unverinderte Ausgangsmaterial wiedergewonnen. Zwei-
tens wurde das Dinitrosonitrophenol, um es zu oxydiren, 4 Stunden
mit verdiinnter Salpetersiure (specifisches Gewicht 1.15) gekocht.
Aus der erkalteten, farblosen Ldsung liess sich mit Aether nur die
unveréinderte Substanz ausziehen. Drittens wurde die Dinitrosover-
bindung 3 Stunden mit Salpeterschwefelsiure gekocht; es trat dabei
weder Oxydation noch Nitration ein. Viertens wurde das Dinitroso-
nitrophenol mit einem grossen Ueberschuss von Ferricyankalium in
alkalischer Lésung gekocht, wodurch es in der That veriindert wurde.
Der entstandene Kérper giebt mit Kalilauge eine gelbe Ldsung; es
scheidet sich ans derselben aber kein pikrinsaures Kali ab.
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Zur Bestitigung dafiir, dass die oben beschriebene Verbindung
der Formel CsH3N3O5 entspricht, wurde dieselbe analysirt und die
Moleculargrdsse derselben nach Raoult’s Methode mittelst Eisessig
bestimmt.

Die erhaltenen Resultate sind:

Berochnet Gefunden
ﬁil‘ CsH3N3 05 I. II.
C 36.55 37.0 36.2 pCt.
H 1.52 1.8 1.5 »
N 21.42 20.6 — >
Mol. 197 226 —

Das Dinitrosonitrophenol verbindet sich mit aromatischen Kohlen-
wasserstoffen; die bis jetzt dargestellten additionellen Verbindun-
-gen sind:

1. Dinitrosonitrophenol-Anthracen,
CsHa(NO); (NO;) OH, CyiHyo.

Dasselbe entsteht, wenn man 0,853 g Anthracen in kochendem
Alkohol 16st, darauf mit 1 g Dinitrosonitrophenol versetzt und so
lange erwirmt, bis vollstindige Ldsung eingetreten ist. Aus der er-
kaltenden Fliissigkeit scheiden sich sehr lange, gelbrothe Nadelu vom
Schmelzpunkt 1609 (uncorr.) aus. Eine Verbrennung der Verbindung
lieferte folgende Daten:

Berechnet Gefunden
C 64.00 63.6 pCt.
H 3.47 492 »

2. Dinitrosonitrophenol-Acenaphten,
Cs Hz (NO)3(NOy) OH, Cy3Hyo.

Diese Verbindung wird erhalten, wenn man 1 g Dinitrosonitro-
phenol und 0.78 g Acenaphten in Alkohol 18st; sie krystallisirt in
reingelben Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 168° (uncorr.) liegt. Bei
einer Stickstoffbestimmung wurden 12.09 pCt. statt 11.9 pCt. Stick-
stoff gefunden.

3. Dinitrosonitrophenol-Naphtalin,
Ce Ha(N 0)s(N O) OH, CyoHs,

krystallisirt in langen, blassgelber Nadeln vom Schmelzpunkt 150—1519
(uncorr.); dieselben zersetzen sich bei lingerem Erwirmen auf 100°.
Beim Kochen mit Laugen destillirt das Naphtalin quantitativ iiber,
das Dinitrosonitrophenol dagegen bleibt giinzlich in Form des Pheno-
lates zuriick. Eine Stickstoffbestimmung dieser Verbindung lieferte
13.9 statt 12,9 pCt. Stickstoff. (Die Verbindung hatte sich beim
Trocknen bei 100° bereits etwas zersetzt.)
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4. Dinitrosonitrophenol-Benzol
krystallisirt in grossen, flichenreichen, wohlausgebildeten Krystallen,
die fast farblos sind; schon beim Stehen an der Luft verlieren die-
selben das Benzol und werden opak.

II. Dinitrosonitrophenylazobenzol, CsHs(N0)s(NO0z) N=N —Cs Hs.

Diese Verbindung konnte bislang nur dadurch gewonnen werden,
dass man Pikrylphenylhydrazin mit Alkohol kochte oder in Réhren
einschloss und erhitste; jetzt ist es mir gelungen, dieselbe mit
Leichtigkeit dadurch zu erzeugen, dass ich 1. Pikrylphenylhydrazin
mit Eisessig-Jodkaliumlésong, 2. Pikrylphenylhydrazin mit Eisessig-
Bromkaliuml$sung, 3. Trinitrophenylazobenzol mit Eisessig-Jodkalium-
16sung kochte. Bei allen diesen Versuchen wurde Dinitrosonitro-
phenylazobenzol vom Schmelzpunkt 215 — 218° erhalten. 4. Kocht
man E. Fischer’s Trinitroazobenzol mit einer Eisessig-Jodlosung, so
wirkt auch dieses Element stark reducirend; es wurde in diesem
Falle eine goldgelbe, glinzende, in Bldttchen krystallisirende Ver-
bindung erhalten, die bei 225° schmolz; ich halte dieselbe fiir das
zweite ') Dinitrosonitrophenylazobenzol, das noch etwas verunreinigt ist.

III. Dinitronitrosophenyl - p - bromazobenzol
Cst(N02)5(N0)11V=N—Csﬂ4ﬁr.

Das Dinitronitrosophenyl-p-bromazobenzol entsteht, wie ich zuerst
pachgewiesen habe, wenn man Pikrylphenylhydrazin (1 Mol.) mit
Brom (1 Mol), gelést in Chloroform, behandelt. Die Constitution
dieser Verbindung habe ich im Verein mit Hro. Ellon dadurch eruirt,
dass wir dieselben aus dem Pikryl-p-bromphenylhydrazin dargestellt
haben. Nunmebr ist es mir auch gelungen, die obige Substanz da-
durch zu erzeugen, dass ich erstens Pikrylhydrazin, zweitens Trini-
trophenylazobenzol mit einer concentrirten, rauchenden Eisessig-Brom-
wasserstofflosung behandelte. Vorziiglich das Trinitroazobenzol liefert
schon nach kurzem Digeriren ein vollstindig reines, gebromtes Trini-
troazoproduct vom Schmelzpunkt 2699 Analysirt, lieferte das Di-
nitro-nitrosophenyl-p-bromazobenzol folgende Daten:

Berechnet Gefunden
C 37.9 37.6 pCt.
H 1.5 1.6 »

Freiburg i./B., den 21. Februar 1891.

1) Tageblatt der Naturforscher und Aerzte zu Bremen 1890.





