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30. R. Nietzgki und F. Blumenthal: Ueber Dichinoyltrioxim
und Tetranitrophenol.
[Eingegangen am 12. Januar.]
. Dichinoyltrioxim.

Vor lingerer Zeit stellte Goldschmidt durch Einwirkung von
Hydroxylaminchlorhydrat aof dus sogenannte Dinitrosoresorcin (Di-
chinoyldioxim} das Dichinoyltetroxim dar, welches Nietzki und
Schmidt spiter durch Rednction in das benachbarte Tetramido-
benzol iGberfiihrten. Bei der Darstellung dieses Tetroxims nach dem
Goldschmidt schen Verfahren beobachteten wir die Bildung eines
Zwischenproductes, welches namentlich bei Vermeidung von iiber-
schiissigem Hydroxylamin stets in reichlicher Menge entsteht. Von
dewi Tetroxim unterscheidet sich der neue Kérper durch seine Un-
loslichkeit jn  Alkohol, sowie in fast allen indifferenten Lodsungs-
mifteln, von Dinitrosoresorcin dadurch, dass er Eisensalze nicht mehr
griin, sondern blutroth firbt. Am besten benutzt inan fir die Dar-
stellang der Substanz die kiufliche Dinitrosoresorcinpaste (als Solid-
griin oder Chlorine in den Handel kommend) riéhrt dieselbe mit
Wasser zu einem fliissigen Brei. versetzt etwa mit dem gleichen
Volum Weingeist und figt, dem Gehalt von Dinitrosoresorcin ent-
sprechend, 1'/; Mol. salzsaures Ilydroxylamin hinzu.

Man erhitzt etwa 2 Stunden auf dem Wasserbade, filtrirt und
wischt wiederholt mit warmem Alkohol aus.

Der Rickstand. welcher aus braungelben Krvstallkérnchen be-
steht, ist. wie die Untersuchung zeigte, ziemlich reines Dichinoyl-
trioxim.

Da sich dasselbe aus keinem indifferenten Losungsmittel um-
krystallisiren liisst, bedient man sich fiir seine Reindarstellung zum
Zweck der Analyse am besten des Ammoniaksalzes. Dasselbe kry-
stallisirt bei lingerem Stehen der ammoniakaliechen Ldésung in gelb-
rothen Nadeln, und kann dureh Umkrystallisiren aus ammoniak-
haltigem Wasser gereinigt werden. KEs verliert beim Trocknen auf
1000 sein Ammoniak ziemlich vollstindig. Die Verbindung, welche
jedenfalls mehrere Ammoniakmolekiile enthielt, geht bei lingerem
Liegen iiber Chlorcaleium in das primire Ammoniaksalz iber.

Durch Zersetzen des Salzes mit Salzséure lisst sich das Trioxim
reiu erhalten. Es bildet ein braungelbes krystallinisches [Pulver,
welches sich, ohne zu schmelzen, bei ca. 2509 unter Verpuffung
zersetzt.

Analyse: Ber. fir CsHsN;0,.

Procente: C 39.34, H 273, N 22.95.
Gef. - » 40.10. 39.58, » 2.93, 2.93 « 23.40, 23.39.
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Analyse: Bercchnet fir C;HyN;0,.NH,.
Procente: C 36.00, H 4.00. N 28.00
Gef. : = 35.67, » 449, » 28.00.
Fiir die Constitation des Dichinoyltrioxims sind (abgesehen von
den méglichen Tautomerien) zwei Formeln méglich:

0 NOH
:NOH : 0
] und )
:NOH .+ NOH
NOH NOII

von welchen man die erste schlechtweg als benachbarte, die zweite
als die unsymmetrische bezeichnen kuann. Die bis jetzt vorliegenden
Thatsachen gestatten noch nicht. zwischen diesen Formeln zu ent-
scheiden.

Nach den vorliegenden Erfabrungen von Ilinski, Goldschmidt
und Anderen wire bei Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf die
Substanz die Bildung eines innern Anhydrids zu erwarten gewesen.

Beim Erwirmen mit die<em Reagens konnten nur wenig erquick-
liche Producte erhalten werden. Besser verlief die Einwirkung in der
Kiilte. Uebergiesst man das reine Trioxim mit etwa der zehnfachen
Menge Essigsiureanhydrid, so verwandelt sich die gelbe Substanz im
Lauf einiger Tage in eine farblose Krystallmasse.  Obwoll der
Korper sich in heissem Wasser oder Alkohol leicht 10st, lisst er
sich doch nicht ohue Zersetzung umkrystallisiren. Die einzige Art,
ibn fiir die Analyse mdglichst rein zu erhalten, war. ihn aus reinem
Material zu bereiten und successive mit Wasser, Alkobol nnd Aether
zu waschen.

Die Analyse der diber Schwefelsdure getrockneten Substanz zeigte,
dass hier kein Anhydrid. sondern ein Diacetylderivat vorlag:
Analyse: Ber. fiir CiHyNyO4(Ca Hy O)a
Procente: C 4494, H 337, N 1
Gef. » » 45.04. » 3.33, = 12.06.
Der Korper schmilzt bei 1429

Sehr interessant ist das Verhalten dieser Substanz bei weiterer
Einwirkung von Acetanhyvdrid. Wihrend beim Kochen des Trioxims
mit diesem Reagens ziemlich vollstdndige Zersetzung eintritt, vertrigt
das einmal gebildete Acetylderivat diese Behandlung ganz, gut und
beim Eingiessen des Reactionsproductes in verdiiunten Alkohol scheiden
sich fast farblose, sternformig gruppirte Nadeln aus.

Der Schmelzpunkt dieser Substanz liegt bei 151% und die Analyse
zeigte, dass hier wieder die Acetylgruppen abgespalten und das ge-
suchte Anhydrld entstanden war.
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Die Analyse fithrte zu der Formel: CsH3N;O3; es war somit
ein Molekiil Wasser von dem Trioxim abgespalten, vermuthlich hatte
also eine Anhydrisation zwischen zwei Oximgruppen stattgefunden.

Analyse: Ber. Procente: C 43.63, H 1.82, N 25.46,
Gef. » » 43.59, » 2.20, - 25.80.

Interessant ist, dass dieses Anhydrid mit Ferrosalzen (nicht mit
Ferrisalzen) eine intensiv griine Firbung bildet. Versetzt man die
wissrige Losung des Anhydrids mit Eisensulfatlésung, so entsteht
©in dunkelgriiner krystallinischer Niederschlag. Das entstehende
Eisensalz ldsst sich aus Essigither leicht krystallisirt erhalten. Der
Eisengehalt stimmt auf die Formel (CsH,N;O,),Fe,

Analyse: Ber. Procente: Fo 14.58.
Gef. > » 14.71.

2. Triamidophenol.

Reducirt man das Trioxim unter miglichster Vermeidung einer
lebhaften Reaction mit Zinnchloriir und Salzsdure, so entsteht eine
farblose Lisung, aus welcher sich jedoch nichts ausscheidet. Versetzt
man dieselbe mit Schwefelsiure und Alkohol, so krystallisirt das
Sulfat einer neuen Base aus. Dieses Salz ist in Wasser &usserst
schwer 1slich. Es l6st sich jedoch leicht in verdiinnter Salzsdure
und lisst sich aus dieser Lisung durch Alkohol und etwas Schwefel-
siure wieder abscheiden, ein Verhalten, welches zu seiner Reinigang
beunutzt warde.

Die Analyse zeigte, dass hier das zweisdurige Sulfat eines
Triamidophenols vorlag.

Apalyse: Ber. fir CeHoN3;O) . Hp SO,

Procente: C 30.38, H 4.64, N 17.80, SO H; 41.52.
Gef. » » 30.83, 30.09, » 5.08, 5.43, » 18.32, 18.36, »  41.61.

Das neue Triamidophenol giebt, dhnlich seinem aus Pikrin-
sdure dargestellten Isomeren, mit Eisenchlorid und anderen Oxy-
dationsmitteln eine blaue Firbung. Auch ein Pikrat der Base
wurde dargestellt und analysirt; dasselbe entsprach der Formel
CsHyN3; O . C¢ Ha(NO,); OH.

Analyse: Ber. Procente: N 22.83.
Gef. » » 22.80.

Durch Behandeln mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat
wurde ein in heissem Alkohol und Wasser schwer losliches, bei 230¢
schmelzendes Acetylderivat erhalten.

Die Analyse zeigte ein Triacetylderivat, CsHsNsO(C2HsO);, an.

Analyse: Ber. Procente: C 54.34, H 5.66, N 15.85. )
Gef. » » 54,71, » 6.06, » 16.05.

Behandelt man dieses Acetylderivat nochmals mit Acetanhydrid,
30 entsteht daraus eine bei 2110 schmelzende, erheblich leichter in
Alkohol 18sliche Substanz.
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Die Analyse liess, nameutlich durch den niedrigeren Stickstoff-
gehalt, erkennen, dass hier das Tetracetylderivat vorlag.
Analyse: Ber. fir CgHsNzO(Ca112:0),.
Procente: C 51.72, H 5.53, N 13.68.
Gref, » » 3150, » 5.60, » 13.75.

3. Tetranitrophenol.

Fiir die Oxvdation des Trioxims sind eine Reithe von Versuchen
angestellt worden. Einmal konnte hier bei Oxydation mit Ferricyan-
kalium ein Dinitrosochinonoxim entstehen. wiihrend bei der Behand-
Inng mit Salpetersiure die Bildung eines der noch wenig gekannten
Isomeren der Pikrinsiure zu erwarten war.

Weder in der einen noch in der anderen Weise konnte eine
glatte Oxvdation erzielt werden, bei Anwendung von Salpeterséure
(selbst von ziemlich verdinnter) war diese stets von einer Nitrirung
begleitet, nnd das Endresultat ist ein Tetranitrophenol.  TFiir die
Darstellung  dieser Substanz muss mit einiger Vorsicht zn Werke
gegangen werden. Behandlung mit kalter rauchender, oder lirwirmen
mit weniger concentrirter Salpetersiiure fithrte meistens zur Bildung
von Oxalsdure. Schliesslich befolgten wir das folgende Verfahren:
1 Theil des Trioxims wurde in 3 Theile Salpetersiure von 1.30 spec.
(vewicht eingetragen, das Gemisch in Eiswasser gekiihlt, und noch
1 Theil Salpetersiiure von 1.39 spec. Gew. hinzugegeben. Man ldsst
unter bisweiligem Schiitteln in Eiswasser stehen. Unter langsamer
Entwickelung von rothen Dimpfen geht das Oxim in Losang, uud
nach etwa 4— 6 Stunden erhdlt man eine klare dunkelgelle Fliissig-
keit. Man lisst diese zweckmissic noch 12 Stunden stehen. Fiir die
Gewinnung dieser Substanz wurden zwei Verfabren mit fast gleichem
Lrfolg eingeschlagen.

1) Man verdiinnt mit Wasser und schiittelt wiederholt mit Aether
aus.  Die édtherischen Ausziige werden mit ziemlich concentrirter
Pottaschelisung geschiittelt, wobei sich ein schwer lisliches Kalium-
salz abscheidet. ’

2) Man iibersattigt unter Zusatz von etwas liis die ganze Salpeter-
sfure mit Pottasche, wobei ebenfalls das Kaliamsalz abyeschieden wird.

In beiden Fillen wird dieses Salz in heissem Wasser gelbst,
etwa vorhandenes Kaliumcarbonat mit Kssigsdure abgesittigt, und die
heisse Lisung mit Chlorbaryum versetzt. Beim Erkalten krystallisirt
das Baryumsalz aus, welches durch Umkrystallisiren gereinigt, je nach
Grisse der Krystalle hellgelbe bis dunkelgelbe Prismen mit violettem
Flichenschimmer bildet. :

Das freie Tetranitrophenol erhdlt man auvs diesem Baryumsalz
durch miglichst genanes Zersetzen mit Schwefelsiure und Eindunsten
der Losung bei missiger Temperatur, oder Awusschiitteln mit Aether
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ans derselben. Dasselbe ist in Wasser sehr leicht 1slich und
krystallisirt daraus schwierig, Salzsfiure scheidet es aus der L.dsung
leicht und vollstindig ab. KEs I6st sich ausserdem leicht in Eisessig
und Essigiither, sehr wenig in Benzol und Ligroin. Zur weiteren
Reinigung krystallisirt man ¢s am besten aus Essigither um.

Es schmilzt bei 1300 hdufig unter gleichzeitiger ziemlich heftiger
Explosion.

Im Allgemeinen gehirt das Tetranitrophenol zu den sehr leicht
zersetzlichen Substanzen.  Waschen mit Alkalihydraten, ja sogar
Carbonaten, zersetzt es in noch nielit weiter ermittelter Weise. Fiir
seine Krystallisation diente uns zu Anfung hiufig Eisessig. Als ein-
mal eine grossere Meuge des Korpers, welchem von der Abscheiduug
her etwas Salzsiure anhaftete, auf diesem Wege gereinigt werden
sollte, trat in der Siedehitze des Eisessigs plotzlich eine heftige Re-
action unter Entwickelung rother Dimpfe ein, welche zu volliger Zer-
setzung der Substanz fiihrte.

Tetranitropheno!l sowohl wie seine Salze sind ausserordentlich ex-
plosiv; so explodirte einmal das Kaliumsalz beinm Auskratzen der
Porzellanschale, und bei Bestimmungen der Zersetzungstemperatur im
Capillarrohrehen wurde wiederholt das als Bad dienende Becherglas
durchgeschlagen. I freien Zustande bildet das Tetranitrophenol gold-
gelbe breite Nadeln mit violettem Flichenschimmer. Es ist ein aus-
gesprochener Farbstoff, firbt Wolle und Seide in etwas rothlicherem
Ton als Pikrivsiure (fast wie Dinitronaphtol) und iibertrifft diese an
Firbevermdgen wobl um das Doppelte.

Analyse: Ber. fur C,H(NO;),OH. . .
Procente: C 96.23. H 0.73, N 20.47.
Gef. » » 26,19, 26.32, » 1.00, 0.97, » 20.73.

~ Analyse: Ber. fir CiH(NOs),0);Ba.
Procente: C 20.78 H 0.29 N 16.16 Ba 19.77,
Gef. » » 21.23 20.63 » 0.26 0.67 » 16.17 16.39 » 19.82 20.11 20.04.

Analyse: Ber. far C,;H(NO,),ONa.
Procente: C 24.32, H 0.34, N 18,92, Na 7.77.
Gef. - 5 2416, » 0.72, » 19.27, » 7.82.

Das Natriumsalz krystallisirt in rothgelben Nadeln.

Verhiiltnissmissig schlecht stimmende Analysen wurden mit dem
Kaliumsalz erhalten, obwohl wir dasselbe unter Umstéinden darstellten,
welche einen Natriumgehalt ausschlossen.

Das Silbersalz, durch doppelte Zersetzung des Kalium- oder
Natrium-Salzes mit Silbernitrat erhalten, bildet einen schén rothgelben
krystallinischen Niederschlag. Derselbe ist sehr explosiv, doch kaum
in hoherem Maasse als das Kaliumsalz.
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Analyse: Ber. fir CsH(NO,), OAg.
Procente: Ag 28.33.
Geef. » »  28.06.
Mit Zugrundelegung der beiden Isomeriemdglichkeiten des Tri-
oxims sind fiir das Tetranitrophenol drei verschiedene Structurformeln
moglich. '

OH OoH OH
) NO. N(). 4 . ;
I O:N NO» I NO. 1. OZN“ _‘NOJ
NO. 0N NO. O:N. 'NO,
NO‘) NO_‘

Von diesen scheint uns die unsymmetrische Formel I am meisten
Wahrscheinlichkeit za haben. Ein Tetranitrophenol von dieser Con-
stitution kann sowohl aus einem nnsymmetrischen wie aus einem be-
nachbarten Trioxim entstehen. In einem Fall tritt dann die Nitro-
gruppe in Parastellung, im anderen in Orthostellung zam Hydroxyl,
also in eine der fir die Pikrinséiurebildung bevorzagten Stellen. Die
Bildung eines benachbarten Tetranitrophenols (Formel 11) ist wohl
ziemlich ausgeschlossen, es kime nur noch die symmetrische Formel 111
in Frage, welche sich von einem unsymmetrischen Trioxim ableiten
liisst.  Aber aunch hier wire es sehr unwahrscheinlich, dass eine
Nitrogruppe zu einer anderen in Orthostellung tritt, withrend die Para-
stelle zum Hydroxyl offen ist und noch daza in Metastelle zu zwei
Nitrogruppen steht.

Nach Forinel 1 ist der Kérper ein Derivat der Pikrinsiure; dass
er sich aber durch Nitriren derselben nicht erhalten ldsst, findet eine
geniigende Erklirung in der Lage der hinzukommenden Nitrogruppe.
Diese steht zwischen zwei anderen Nitrogruppen, eine Stellung, in
welche eine Nitrogruppe wohl nicht leicht direct eintritt,

Die Untersuchung des Tetranitrophenols wird fortgesetzt, nament-
lich sollen die Zersetzungs- und Reductions-Producte des Kérpers ein-
gehender studirt werden.

Basel, R. Nietzki’s Laboratorium fiir orgapische Chemie
an der Universitiit.



