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oben) schmolz bei 165-166'. Die Identitat mit Letzterem wurde 
ferner durch Reduction zu 2 . 2 - A z o n a p h t a l i a  (erhalben in tiefrothen 
Blattern vom Schmp. 2080) sichergestellt. 

B i l d u n g  d e r  S u b s t a n z  v o m  S c h m p .  2430 b e i  d e r  E i n w i r k u n g  
v a n  rue t h yl a1 k o  h o I i s c 11 e m I(. a l i  a n f $-Nap h t o c b i n  o n -  

2 - o x i m  - d i m e t h y 1 a c e  t a 1. 
15 g Acetal werden unter Turbiniren 7'/a Stnnden mit 150 ccm 

concentrirtem, methylalkoholischen Ral i  auf 550 erwiirmt; es entstetle 
allmahlich ein starker Niederschlag. Man giesst dann in vie1 Wasser 
und wascht die auf einer Nutsche abgesaugte Fallung zur Entfernung 
von $-Naphtoch inon-2 -ox imkal ium so lange mit Wasser, bie 
dasselbe farblos ablauft. I .4 g vom Schrnp. 238O (Zersetzung), welcher 
durch Umkrystallisiren auf 243O steigt. Die Analyae ergiebt Zahleo, 
aus  denen sich eine Formel nicht ableiten llsst. 

0.1 138 g Sbst.: 0.3300 g COa, 0.0464 g HaO. 
Gef. C 79.09, H 4.53. 

Gelbrothe Nadeln mit allen, oben fiir diese Substana angegebenela 
Eigenschaft en. 

701. Jakob Meisenheimer:  Zur Reduction der Dinitro- 
benzole. 

lichen Hochschule zu Berlin.] 
(Vorgetrageu in der Sitzung Tom Vesfassw.) 

Betrachtet man das o - D i n i t r o b e n z o l  vom Standpunkte d e r  
Thie le ' schen  T h e o r i e l ) ,  so erkennt man, dass dasselbe eine fort- 
laufende Kette, ein aconjugirtes System((, von Doppelbindungen enthalt: 

0:N.C:C .N:  0. 

[VorlBufige Mittheilong aus dem chem. Laboratorium der Landwirthschaft- 

An den Enden dieses Systems muss freie Partialvalenz vorhan- 
den sein. Es sollte daher mijglich sein, geeignete Addendeu anzu- 
lagern. Als solche koinmen bei der grossen Teudenz der Kitrogruppe, 
unter Uebergang in die Isonitroforrn Salze zn bilden, vor allem Al- 
kalimetalle in Betracht. Die Eiuwirkung des o-&nitrobeneols in  
hydroxylfreien Losungsmitteln auf fein vertheiltes Kalium oder  
Natrium - das Metal1 iiberzieht sich dabei rnit einer tief dunkel- 
rothen Schicht - vollendet sich jedoch so langgsam, dass diese Ver 
suche vorlaufig abgebrochcn wurden. 

I) Ann. d. Chem. 306, 87 [1899]. 
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Auch Wasserstoff sollte sich in erster Linie in gleicher Weise 
a d  diren : 

0:N:O 0 : N . O H  0 : N : O  

(8. u.) 
Es war zu erwarten , dass die so entstehende Diisonitroverbin- 

dung gegen den weiteren Angriff des Reductionsmittels geschiitzt 
wurde, wenn man in stark alkalischer Losung arbeitete; denn be- 
kanntlich werden Isonitrosalze sehwieriger als echte Nitrokorper 
redncirt, 

Fijgt niau eu einer mit methylalkoholischem Kali versetzten Lii- 
sung  von o-Dinitrobenzol in Methylalkohol ein Reductionsmhtel (Zinn- 
oxydul oder Hydroxylamin in iiberschiissigem Alkali), so farbt sich 
die Fliissigkeit tief blauviolet; verdiinnt man dann mit Wasser, so 
bleibt die Lijsung Mar, ein Zeichen, dass alles o-Dioitrobenzol ver- 
schwunden ist. Tn dieser Liieung diirfte wohl ein Alkalisalz der er- 
warteten Zusammensetzung enthalten sein; es konnte bisher seiner 
LeichtlGslichkeit wegen nicht isolirt werden. Sauert man an, so ent- 
steht neben anderea Productea, die noch nicht untersucht sind, in 
oicht unbetrachtlicher Menge o -Ni t ro -n i  t roso-  ben z 01, eine in gelb- 
lich-griinen Nadelchen krystallisirende Substanz , deren LGaungen die 
fiir Mononitrosoverbiadungeu der Benzolreihe charakteristische griine 
Farbe zeigen. Das Auftreten des o-Nitronitrosobenzols erkliirt sich 
leicht durch Wasserobspaltung in I .5-Stellung ') aus der hypotheti- 
schen Diisonitroverbindung unter gleichzeitigem Uebergang eines 
Stickstoffatome itus dem fiinf- in den drei-werthigen Zustand (Formeln 
s. oben). 

Versetzt man eine methylalkoholiache Liisiing des o-Nitronitroso 
beuzols mit Alkali, so tritt augenblicklich wieder die tief blauviolette 
Farbung des Alkalisalzes auf. Verdiinnt man mit Wasser, so erhiilt 
man eine Liisung \-on denselben Eigenschaften wie oben bei der Re- 
duction des o-Dinitrobenzols, deren Farbe durch Mineralsaure i n  rosa, 
durch Ferricysnkalium in gelb urnschlagt. 

Aehnlich wie o -Din  i t r o  - b e n  z o l  verhiilt sich p -  Din i  t ro- benzol.  
Auf Zunatz des Reductionsmittels farbt sich die methylalkoholische 
Lijsung tief broun, gleichzeitig krystallisirt ein gelbes Raliumsalz von 
der Zusammensetzung 
schwerlich eine andere 

Vergl. L. K n o r r ,  

CeH4NzOgKa am. F i r  diedes Salz kann 
Formel als folgende in Betracht kommen: 

Ann. d. Chem. 325, 78 [1003!. 
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durch seine Existenz gewinnt die eingangs aufgestellte Hypothese 
sehr an Wahrscheinlichkeit. 

Beim Verdiinnen mit Wasser liist sich alles k la r  auf; nach dem 
Ansanern lasst sich auch aus dieser Liisung ein Nitronitrosokiirper. 
das  p - N i t r o - n i t r o s o - b e n z o l  von Shnlichen Eigenschaften wie die 
o-Verbindung isoliren. 

Wie von vornhereiu zu erwarten, reagirt das m - D i n i t r o - b e n z o B  
nicht in iihnlichem Sinne; man erhalt keine intensiv gefirbten Alkali- 
salze l). 

Als ich rnit der Niederschrift dieser Versuche beschaftigt war, 
erschien im letzten Heft dieser Berichte die Arbeit von E. B a m -  
b e r g e r  und R. Hi ibnera) ,  welche die bier beschriehenen Nitro- 
nitroso verbindungen durch Oxydation der  betreffenden Nitroaniline rnit 
Sulfomonopersaure gewannen. Ibre  Angaben bestatigen meinen Befund. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

E x p e r i m e n t  e I le  s. 

R e d u c t i o n  von  o - D i n i t r o - b e n z o l  
Zu einer mit 10 ccm concentrirtem, methylalkoholischem Kali ver- 

setzten Liisung von 5 g o - D i n i t r o b e n z o l  i n  150 ccm Methylalkohol 
fiigt man, ohne zu kiihlen, eine Liisung von 2 Mo1.-Gew. Hpdroxyl- 
amin in Methylalkohol (bereitet durch Aufliiwn der berechneten Menge 
Hydroxylamincblorhydrat in Methylalkohol, Zusatz von iiberschtissigem 
Kali nnd Abfiltriren des ausfallenden Chlorkaliaums). Die Flussigkeit 
farbt sich tief blauviolet, und bald beginnt lebhafte Gasentwickelung; dae 
Gas verloscht einen gliihenden Spahn (Stickstoff'). Nach einer halben 
Stunde verdiinnt marl mit Wasser, giesst i n  iiberscbcssige, verdiinnte 
Salzsaure, wobei die Farbe in bellroth umschlagt, ond athert er- 
schopfend aus; die letzten Aetherausziige sind griin gefarbt. Nach 
dem Abdestilliren des Aethers krystallisirt das  o-  N i  t r o - n i  Sr 080 - 
b e n  zo1, welches durch Urnlosen in Methyldkohol leicht gereinigt 
werden kann. Erbalten wurden 1.1 g reines Praparat. 

N (170, 771 mm). 
0.1020 g Sbst.: 0.1777 g COa, 0.0263 g H&. - 0.1101 g SM.: 17.0 ~ c ~ l b  

l) Vielleicht i s t  das aus m-Dinitro-o-dinitrosobenaol und Kaliumbicar- 
bonat von P. D r o s t  (Ann. d. Chem. 307, 56 [lS99> dargestellte Kaliumsala 
in ghnlicher Weise zu erkliiren; es wiirde dann als saures Salz zu betrachten 
sein (vergl. dagegen auch C. L. Jacks0.n. und R. B. E a r l e ,  Americ. chern. 
Journ. 29, 98 ff. 119031). 

a) Dime Berichte 36, 3803 119031 
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CsH4NaOa. Ber. C 47.37, H 2.64, N 18.42. 
Gef. )) 47.51, 2.86, 2 15.18. 

Schwach gelblich griine Nadelchen vom Schmp. 1260; bereits bei 
120° beginnt die Substanz, sich griin zu farben. Schwer IBslich in  
Aether, kaltem Methyl-, Aethyl-Alkohol, leichter in  Benzol, sowie 
Bochenden Alkoholen. Alle Losungen Rind intensiv griin. Die alkoho- 
lische Losung fiirbt sich auf Zusatz von Alkali blauviolet. 

R e d u c t i  o n v o n p- D i n i t r o - b e ii z o 1. 
Eine LGsung von 1.7 g p-Dinitrobenzol in 200 ccm Methylalkohol 

und 50 ccm methylalkoholischem Kali  und eine wie oben bereitete, 
0 7 g Hydroxylamin enthaltende Auflosung werden Gltrirt und mit- 
einander vermischt. Die Flcssigkeit farbt sich dunkelbraun; das aus- 
krystallisirende gelbe Salz wird nach einigem Stehen abgesaugt, mit 
Methylalkohol und Aether gewaschen und auf Thou im Vacuum ge- 
trocknet. 

0.1575 g Sbst.: 0.1113 g &SO,. - 0.1000 g Sbst.: 9.6 ccm N (140, 
766 mm). 

C ~ H ~ N ~ O ~ K Z .  Ber. K 31.71, N 11.38. 
Get )x 31.62, 2 11.39. 

Gelbe, bestiindige Blsttchen. Verpufft beim Erhitzen auf dem 
Ylatinblech. In Kalilauge mit gelbbrauner Farbe  liislich. Beim Ueber- 
giessen mit Wasser geht es zum griissten Theil mit rother Farbe in 
Losung; dieselbe zersetzt sich rasch unter Abscheidung feiner Nadel- 
chen (p,p.Dinitro-azoxybenzol?). 

Durch Ansauern erhalt man neben anderen, nocb nicht uuter- 
suchten Producten 

p -  N i t r o - n i t r o s o -  b e n z o l  
in gelblichgriinen Nadelcben, welche bei 118-1 190 zu einer griinen 
Flcssigkeit schmelzen. 

0.1127 g Sbst.: 18.5 ccm N (140, 740mm). 

Schwer loslich in  Aether und kaltem Methyl-, Aethyl-Alkohol, 
leichter in kochenden Alkoholen und Benzol mit griiner Farbe. Die 
Lijsung in Alkohol farbt sich auf Zusatz von Kal i  roth; gleicbzeitig 
beginnen sich feine Nadelchen abzuscbeiden. 

CsHdNa03. Ber. N 15.42. Gef. N 18.79. 


