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30. R. N i e t e k i  und F. B l u m e n t h a l :  Ueber 
und Tetranitrophenol. 

[Eingegangen am 12. ,Januar.] 

Dichinoyltrioxim 

1. D i c h  i i i o y l t r i o s i i n .  
VOV liiiigrrrr &it strlltr G o 1 d R c h m i d  t diirch Eiiiwirkung yon 

I-~ydrosylitiiiiiic.hlorh?.dl.;it auf das sogeiinnntr Dinitrosoresorcin (Di- 
cliiiio~l[liosiiii~~ [Ins 1)ictiiiiovltrtrositIi dnr ,  wclches X i e t z k i  uiid 
S c h  mid  t spiitrr duiy l i  Rrdiiction in das Iwnachbarte Trtramido- 
benzol Bbrrl'iihrtrn. Rei drr  Darstellu~ig divws Tetrosims nach dem 
G o ]  d s c h  rnidt 'sclim VerfatiriAi1 brobnchtrtrii wir die Bildung eines 
%wischt,iilirotliic.tt.s. wrlche.; iinmrritlich hci Veriiieiclutig voii iiber- 
sl,hiissigern lI!~tli~os!~l:imin stet3 i i i  reichlicbhrr Mritge mtstrht. Von 
dew Tetrosini uiIteiwhrit1t.t sich der iitiur Iiiirpvr durch seine Un- 
IGslichIieit i i i  -ilkohol: sowir i n  fast allrii ii1diKerentc.n Lijsungs- 
mittrln, von Dinitrosorrsorciii d:tdurcli, dass cr Eiseiisalzta nicht 'mehr 
griiri; sondern blutroth f6i.l)t. A m  besteii beiiutzt inan fiir die Dar- 
stelliiiig d w  Subst:i.iiz die kiioflichr Diiiitrcisoresorciiipastr (als Solid- 
grun odrr Chlorine i n  drn F1:indrl kommeiid) riihrt dieselbe mit 
Wasser 211 eineiit fliissigcii Rrri. versetzt rtwa mit dem gleichen 
Volum Rringrist, wid fiigt, dem Grhali. vnii 1)iiiitrosorrsorcin ent- 
sprechentl: l l/? Mol. salzsaures IIydrosyIamiii hinzu. 

Man rrhitzt rtwa 2 Stiiiidrii :iuf drm W:rssrrbade, filtrirt und 
wascht wirderholt niit wnrnirtii Alkohol aus. 

I)er Riickstniid. wrlchrr iius braungelben Krystallkiirnchen be- 
steht, ist. wie die Untersuchung zeigte, ziemlich reines Dichinoyl- 
trioxim. 

Da sivh dassrlbe ails keiiieiri indiRerenteii Liisnngsmittel um- 
krystallisireri liisst. bedirnt man sich fiir seine Reindarstellung zum 
Zweck der Aiialysr am besten des Ammoniaksnlzes. Dasselbe kry- 
stallisirt bri 16iigereni Stehen der nmmoniakalischen Liisiirig in gelb- 
rothen Xadeln: n i d  knnii durch Umkrystnllisirrii nus ammoniak- 
haltigem Wassrr  gereinigt werdeii. Es verlirrt beim Trocknen auf 
1000 seiii Amnioriiak zirmlich voltstandig. Die Verbindung, welche 
jedenfalls mehrere Animoniakmolekiile enthielt. geht bei lingerern 
Liegen Gber Chlorcalcium i i i  das primare Amiiioniaksalz iiber. 

Durch Zersetzen des Salzes mit Salzsaure liisst sich das Trioxim 
rein erbalteii. E s  
welches sich, obne 
zersetzl. 

Analyse: Ber. f i r  
Procente: 

Gef. - 

bildet rin braungelbes krystsllinisches !Pulver, 
zu schmelzen, bei ca. 2500 unter Verpuffung 

c6 H5N3 0 4 .  

i> 40.10. 39.58, > 2.93, 2.93 4 23.40, 23.39. 
c 39.34, H 2.73, N 22.95. 
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.inalyse: Btrcchnet fiir C,;H,NlOA. NH4. 
Procente: C 3C.00, H -1.00. S 28.00 

Gcf. 35.67, %' 4.4!1, )) 28 00. 

PGr die Constitution des Dichiiioyltriosims sirid (abgrsrhen von 
drit riiiiglichrn Tautoitirt ii.ii) zwei F'orriirln miiglich: 

0 K O  H 

: O  
urid 

: N O H  
: NOH : N O H '  

X O H  NO11 

von welclieii inail die c m t t '  sclilrcht\vrg :ils beii:ichb;irtt*. die zweite 
n h  die iiiisymiiir.trischr bezricliiieii k : i i i i i .  Die liis jetzt vorliegenden 
TIi:its;tcht:ti gestnttrii rroch iiicht. zwischrn diesrii Foriiielii zu ?tit- 

scheidrn. 
Sach den vor l i rp iden  Erfalirungeii voii I I  i n s k i ,  O o l d s c h m i d t  

uiid Aiideren ware bei Einwirkung roil EssigGiurranhydrid auf die- 
Siibstatiz dir Bildiirig viiirs iiinrrri Anhydrids zu rrwttrtrn gewesen. 

I h i m  Erwarnirri niit dir-eni Itragens koiiriteii iiur aeiiig rrquick- 
lichr Protlucte rrlialirii wridrii. Brssri. vrrlirf die Eiiiwirkuig in der 
Kiltr. Uebtargirsst i i t ; i i i  d;is rrinr Triosim rnit e tws d r r  zehnfachen 
Mriige ~:ssifisliirr:iiihydrid, SII vtIiwaiidrlt sich die gelbe Substanz im 
Lauf  riitiger Tagr  i i i  eirie f;irblosr 1iryst:illmassr. Obwolil der 
KBrprr sivh i n  hrissrin Wassrr odrr  Alkoliol lricht l%t liisst er 
aich doch iiiclit oliiic: Zersetzuiig uinkrystallisiren. IXr rinzige Art, 
ibii fiir die An:rlyse rnijglichst rein zii rrhaltrii, war. ihit nus  reiiiem 
3l:iterial zii brrriteri uiid succrasivr mit Wnsser, ,\lkohol tirid -4ethei. 
zu w:lscllell. 

Die Aiialysr drr uber Scliwrfelsaurr getrocknrtrri Subsrnnz zeigte, 
dass hirr  kr i i i  .lnhydrid. sondern rill I>i:ic CL t y  l d r  r i r a t  ~or1;ig: 

Analyse: Ber. fiir (:,:HSNiO,(G HJO)~. 
Prcicente: C .I.&.!& H :J.Xi, N 15.7::. 

Gel. * 45.01. A 3.33. 15.qr)G. 

Der Kiirprr schinilst IBei 14."'. 

Sehr interess:iiit ist das Verlinlteri diesel. Substaiiz bei writerrr 
E:iiiwirkiirig voii Acetniihydrid. Wiihreiitl bririt Kochrn drs  'rrioxirns 
illit dirseiii lic~agetis ziviiiliah vollst.ltidigr Zersetaung riritritt, vertragt 
das einmal grbildete Ac.rtyldrriv:it dirse Helinndliing ganz, gut und 
beim Eikigiessen d e j  Rr;ic.tioiisproductes in verdiiiinten Alkohol scheiden 
sich fast farblose, steriifiirmig griippirte Nsdrln nus. 

I)er Schmrlzpuiikt dieser Qubstnnz lie@ bei lsl', und die Analyse 
zrigte, dass hier wiedrr die Acetylgruppen nbgespalten und das ge- 
suchte A II  h y d r l  d eiitstanden war. 



Die Analyse fiihrte zu der Formel: CSHBEIT~OJ; es w a r  somit 
ein Molekiil Wasser von dem Trioxim abgespalten, verrnuthlich hatte 
also eine Anhydrisation zwischen zwei Oximgruppen stattgefunden. 

Analyse: Rer. Procente: C 43.63, H 1.82, N 25.46, 
Gef. ,\ )) 43.59, )) 2.20, 25.80. 

Interessant ist, d:ms dieses Anhydrid rnit Ferrosalzen (nicht rnit 
F’erriealzen) eine intensiv griinr Parbuiig bildet. Versetzt man die 
wassrige Losung des Anhydrids init Eisensulfatlosung , so entsteht 
+in dunkelgriiner krystallinischrr Nirderschlag. Das entstehende 
Eisensalz l l s s t  sich aus Essigather leicht krystallisirt erhalten. Drr 
Eisengehult stirnmt auf die Formel (CS HI N.1 O,), Fe. 

Analyse: Ber. Procente: Fc 14.58. 
Gef. ’) v 14.71. 

2. T r i am i d o p h e n o  1. 
Reducirt man dns Trioxim unter rniiglichstrr Yerrneidung einrr 

lebhaften Reaction rnit Zinnchlorur und Salzsaure, so entsteht eine 
brb lose  Liisung, aus welcher sich jedoch riichts ausscheidet. Versetzt 
man dieselbr niit Schwefelsaurr uiid Alkohol , so krystallisirt das 
Sulfat einer neuen Base Bus. Dirses Salz ist iri Wasser ausserst 
schwer liislich. Es lost sich jedoch leicht in verdunnter Salzsiiure 
und lasst sich ails dieser Liisung durch Alkohol und etwas Schwefel- 
&ure wieder abscheiden, ein Vrrhalten , welches zu seiner Reinigong 
beriutzt wurde. 

Die Analyse zeigtr, dnss hier das z w e i s i i i i r i g r  S u l f a t  rinrs 
Triarnidopheiiols vorlag. 

Analyso: Ber. fur CcHgN30.  HsSOr. 
Procente: C 30.35, 11 4.64, N li.80, SOdHt 41.5-2. 

Gef. )7 )) 30.83, 30.0!), )) 5.08, 5.43, D 18.32, 18.36, )) 41.61. 
Das neue Triamidophenol giebt, ahnlich seinem aus Pikrin- 

saure dargestellten Isorneren , rnit Eisenchlorid und anderen Oxy- 
dationsmitteln einr blaue Fiirbung. Auch ein P ikrs t  der Base 
wurde dargestellt und analysirt; damelbr rntaprach d r r  Formel 

Analyse: Bcr. Procente: N 22.53. 
Gef. ’) 22.80. 

Ce Hs Ns 0 . Cs H:, (N01):i OH. 

Durch Behandeln rnit Essigsaureanhydrid und fiatriurnacetat 
wurde ein in heissem Alkohol und Wasser gchwer losliches, bei 230e 
scbmelzendes Acetylderivat erhalten. 

Die Analyse zeigte ein T r i a c e t y l d e r i v a t ,  C ~ H ~ N S O ( C ~ H S ~ ) : I ,  an. 
Analyse: Ber. Procente: C 54.34, I1 5.ti6, N 15.85. . 

Behandelt man dieses Acetylderivat nochmals mit Acetanbydrid, 
so entsteht daraus eiue bei 21 1 0  schmelzende erheblich leichter in 
Alkohol losliche Substanz. 

Gef. s )) 54.71, j~ 6.06, 16.05. 
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Dics Aiialyse l i e s  , iianieiitlicli durcli den nirdrigrreii Stickstoff- 
gehalt, erkeiineii, dass hier das  T r t r a e r t y l d r r i v w t  vorlag. 

Her. ftir ( ? ~ H ~ N ~ O ( C ~ I I : ~ C ) ) J .  
Proccnte: t: 54.75, H 5.53, X 13.68. 

(ief. ,> 5L..XI, n 5.(iO, n 13.75. 

:i. T e  t r;i n i t  re) 11 h e  1101. 
Fiir dip (ixydntion (leg Trioxims sind t h  Rrilir von Versuclieo 

:Iligestellt wuidrn. E i i i r n d  koiinte hier I)ri 0syd:ition mit Ferricyan- 
kaliuni ein I~initrosoc.hincinoxim rntstehcvi. wlilirend hei d w  Behand- 
Iiing iriit hlpetereiiiire die Rilduiig eiiirs dtdr noch wrnig gekannkn 
Isomrren drr  l’ikiins2urr ZII  c.rw:irtrii war. 

Wedrr  i n  cler ririrn iioch i n  tler andrrrn Wris r  konnte eine 
glattr (Is? datiori erzirlt werdrii, I)ri Anwendung voii Snlpetrrsiiure 
(selbst vori zierrilich verdiinnter) war cliesr stets yon riner Si t r i rung 
begleitet, iind &is r(:ritlresult.nt ist rin ‘I’c~traiiitrol,hcIlol. Fiir die 
narstelluiip dicsrr Sirbetiinz niuss niit rinigrr Vorsiclit zii Werkt? 
grganpen wrrdrn.  Brhnndlurig tilit lwlter rnrichender: odrr  Ihwlrmen 
niit wenigrr c~eiiicriiti~ii tvr Salp’tt~rsiiure fiihrte meistrns zur I3ildung 
vori 0x:dsiiure. Schlicsslicli brfolgteii wir dns folgtande Verfiihrrn: 
1 T h e 3  dre Trioxims witrdP iii .‘I ‘l‘li(4r Salprtrrslurr von 1 .i{O qwc. 
(;ewicht eingetrngrn, dns Grmisch in  Eiswnsser grkuhlt ~ und noch 
1 Thr i l  Salpetrrsiiure voii I .3!1 spec.. Gew. Iiinziigrgebm. Man la& 
iinter bisweiligeni Schutteln in Eisw:issrr stehen. Gntrr  laiigsnmer 
13ntwickeIting voii rothrn Diirnpfrn grht  dns Oxirn in 1,6sung, und 
lI:ich etw:r 4-- (i Stundrn rrhalt inan pinr k1ai.r dniikelgrll,e Fliissig- 
Iteit. M i t n  liisst dirsr zweckniiiesig noch 1 2  Stunden strhen. Fur die 
(hwinnung dirsrr Subst,nnz wnrdpn a w 4  Vrrfahren niit fast gleichern 
ICrfolg riilgrschliigeii. 

1) Man vrrdiiniit~ mil 1V:tsser wid schiittrlt wiedrrholt mit Aether 
:itis. Dit. iithrrischrn Ausziige wrrderi mit. airmlich conceiitrirter 
l’ottascheliisung grsehuttc~lt, wobei sich ein sc.hwe.r liislichrs Kalioin- 
snlz abschridet. 

2) M i i n  iibrrskttigt uiiter Zusatz von c.t\r;is 1Sis die gaiize Salpeter- 
s h r e  mit l’ottnsche, wobri c4wnfhlls d:is 1~:iliiinisalz :ibgeschirden mird. 

In beiaen Fallen wird dieses Y d z  in hrisserii’ Wassrr gekst ,  
etwa vorhandeiieAs I<aliurncarbonat, n i t  Essigsanrr nbgrsfittigt, iind die 
heisse Liisiing mit Chlorbaryum ‘verset.zt. Beim Krkalten krystdlisirt 
das Barpmsnlz  aus, welrhes durch Umkrystallisiren grreinigt, je n;icb 
GrBssr der Krystalle hellgrlbv bis dunkrlgellw I’risnieii mit violettern 
1~1iichenschirnrnrr bildet. 

Dae frrie Tetranitrophenol erhalt man aus dirsrni Raryumsalz 
durch iiiijgliclisr geiiaues Zersetzeii mit Scliwrfrlsiiurt: u i ~ d  Eiiidunsten 
der Losung bei miissiger Temperatur, oder Ausschiitteln mit Aether 



185 

a u s  derselben. Dasselbe ist in Wasser sehr leicht lijslich und 
krystallisirt dnraus sclicvierig, Salzsaure scheidet cs nus der Liisung 
leicht und vollstandig ab. Es lijst sich anssrrdem Iricht in  Eisrssig 
und Essiggther, sehr wenif i n  Hrnzol und Ligroi‘n. Zur weiteren 
Reinigung krystallisirt m a n  (2s am liesten RUS Essigiithrr um. 

ES schrnilzt bri 1 No, hiiulig iilitrr gleiclizritiger eirmlich heftigrr 
Explosion. 

Im illlgemeineii gehiirt clas Trtt.:iiiitropheitol zu deli sehr leicht 
zersetzlichen Substaiizen. M’ascheii rnit Alkalihydrateii ja sogar 
Carbonaten, zersetzt es  in iioch iiiclit writer ermitteltrr Weise. Fiir 
seine Krystallisatioti clirnte uiis zii .tt~ficng hiiiufig Eisessig. Als eixi- 
ma1 eine griissere Meiige des Kiirpers, welchem von der Abscheidung 
her  etwns SalzsPure atihnftete, aof dirsem Wege gereinigt werderi 
sollte, trat in dr r  Sirdehitzr des Eisessigs plijtzlich eine heftige Re- 
action unter Entwickelung rotlier Diimpfe ein, we1ch.t. zii viilliger Zer- 
aetzung der Substans: fiihrte. 

Tetraiiitrophenol sowohl wie seirie Salze sind aussrrordentlich ex- 
plosiv; so esplodirtr eiiiinal dns ICaliurnsalz beim Auskratzen der 
Porzellaiischde, uiid bei Bestimmungeri der Zri.srtziirigstemperatur im 
CapillarrGhrchen wurdr wiederholt das  als 1)ad dienende Recherglas 
durchge3chlageii. Iiri  freien Zustande bildet das Tetranitrophenol gold- 
gelbe breite Nadeln mit violettem Flachenschirnnier. Es ist ein aus- 
gesproc,heiirr Farbstoff, f i rbt  Wolle und Seide in etwas rijthlicherem 
Ton :ils I’ikriusiiure (fast wie Dinitronaphtol) und iibertrifft diesr an 
Farb6vermiigen wohl uni das  Doppelte. 

Analyse: Ber. fiir C,;H(NO,)4OH. 
I’rocente: C 26.13. H 0.73, N 20.47. 

Gef. ’> B 36.19, 2ti.32, )) 1.00, 0.97, )) 20.73. 

Analyse: Ber. f i r  C6H(NO&0)2Ba. 
Prownto: C 20.78 H 0.29 N 16.16 Ba 19.77, 

8ef .  )) ’> 21.23 20A3 b> 0.26 0.67 )) 16.17 16.39 )) 19.82 50.11 20.04. 

Analyse : Her. fiir C,;H(NO2),ONa. 
Procente: C 24.31, H 0.34, N 18.92, Na 7.77. 

Gef. ’ 9 24.16, ‘) 0.74, )) 19.27, )) 7.62. 

Das N n t r i  urn s a1 z krystallisirt in rothgelben Nadelii. 
Verhlltuissmlssig schlecht stimmende Analyeen wurdeii mit den) 

Kaliumsalz erhalten, obwohl wir dasselbe unter Umstiinden darstellteri, 
welche einen Natriumgehalt ausschlossen. 

Das S i l b e r s a l z ,  durch doppelte Zersetzung des ICalium- oder 
Natrium-Salzes mit Silbernitrat erhalten, bildet einen schiin rothgelberr 
krystallinischen Niederschlag. Derselbe ist sehr explosiv, doch kaum 
in hijhereni Maasse als das Kaliumsalz. 
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Andjae: Hw. ffir C ~ H ( I r j 0 ~ ) ~  OAg. 
t’loeentr : Ag 28.35. 

Gei. ) 28.06. 

Mit Zugruiidelegung der  beiden IsomeriemBglichkeiten des Tri-  
oxims sind fiir das ‘rrtraiiitrophrnol drei verschiedeiie Structurformeln 
rnoglich. 

OH 
OnN N o r  

NO: 
1. 

XOZ 

Van diesrii sclieiiit 

NO1 

iins die iiiisyininetrische Formel I am mristen 
Watirsctieiiilichlieit zii ti:iOeii. E i i i  l‘etraiiitrophenol von dieser Con- 
stitution k:inii sowtrhl :tiis eiiierii niisviiimrti.ischeii \vie i ~ u s  einem be- 
iiacbbarteii Trioxini eiitstrlirn. Ii i  rineni Pall tritt d:riiii die Nitro- 
gruppr in Piiriistellutig, ini aiiderrii i i i  Orthostellung zum IIydroxyl, 
idso iii  eine drr fiir die. E.’ikr.insiiui.ebiIdulig bevorziigtrti Stellen. Die 
Bildiing vines Iwiiarhbnrteii T~trniiiti.oplieiiols ( ,For~nrl  11) ist wohl 
zirnilich iiu~geacliloserri, es kfirnr iiur noch die symiiietrische Pormel 111 
iti Frage, w ~ l c l i e  sich voii eiiirin oii9?.mixietrischeii ‘I’riosini ableiten 
liisst. Aber :~iicIi liirr wfire es selir uiiwshr.sclieiiilic1~ , dass eine 
Nitrogriippr zu riiier :iiiderrn in Orthostrlliiiig tritt. wiihrend die Para- 
stelle zum €Iydroxyl offen ist uiid iioch dazii in Mrtastelle zu zwei 
Nitrogruppeii stelit. 

Nach Forinel 1 ist d r r  Korper ein Dri ivat  der I’ikrinsaure; dass 
pr sich alwr diirch Nitrireu dersellwii nicht rrhalten Iiiisst, findrt eine 
genfgeiidr Ihkli irui ig  in der Lage d r r  liinziikomn~enden Nitrogriippe. 
1)irsr steht zwiwheii zwri  andereii Xtrogruppen, eine Stellung, in 
welche rine Nitrogriippr wohl nicht leicht. direct eintritt. 

Die Uitlersiicliuiig des Tetranitrophenols wird fortgrsetzt, nament- 
lich sollrn die Zrrartziings- uiid R.rductions-Producte des Kijrpers ein- 
gehender studirt werden. 

B a s e l ,  R. N i e t z  k i ’ s  Laboratorium fiir organische Chemie 
an der Uiiiversitiit.. 


