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0.1005 g Sbbt.: 0.2596 g 

C14Eis0,Na. 
N (200, 713 mm). 

COS, 0.0490 g HsO. - 0.0771 g Sbst.: 8.43 ccm 

Ber. C 70.00, H 5.00, N 11.70. 
Gef. B 70.18, n 5.42, 3 11.72. 

Die Loslichkeitsverhaltnisse stimmen mit den Angaben des Ent- 
deckers vollkommen iiber.ein, ebenso die Lichtempfindlichkeit der Sub- 
stanz. Beim Erwarmen mit Chloroform erlitt sie die ron  B e c k -  
m a n n  entdeckte, h6chst merkwiirdige Umwandelung in das  bei 108O 
(anstatt bei logo) schmelzende Diphenylazoxim: 

N- C.CsH5 , 
0 - N  

CtjHS. C< 

Hinzuzufiigen haben wir, dass das Benzaldoximperoxpd die 
L i e  bermann ' sche  Reaction giebt. Mit Schwefelsaure-Phenol en tshbt  
unter tiefriger Zersetzung intensive Oriinfarbung, die beim Verdiinnen 
i n  Roth und mit Alkali in Blangriin iibergeht. 

Nach der Krystallisation des Benzaldoximperoxyds enthiilt die 
Aetherlosung grosse Mengen hoherer Stickoxyde , die sich nach dem 
Ausschiitteln mit Wasser durch JodabscheiduDg nachweisen liessen. 

4 0 6 .  Jakob Meisenheimer und Egbert  Patzig:  Ueber die 

[Aus dem chem. Laboratorium der Landwirthsehaftl. Hochschule zu Berlin.] 

Vor einigen Jahren wurde gefundena), dass durch vorsichtige Re- 
duction des 0- oder p-Diuitrobenzols mit Zinnoxydul oder Hydroxyl- 
amin bei Qegenwart Ton iiberschiissigem Alkali tiefgefarbte Losungen 
entstehen, welcbe die Reductionsproducte der genannten Substanzen 
in Form von Blkalisalzen enthalten. Die Beobachtung liess sich 
durch die Annahme erkliiren, dass der Reductionevorgang sich im 
Sinne folgender Gleichung vollzieht : 

Reduction aromatischer 0- und p-Dinitroverbindungen *). 

(Eingegangen am 9. Juli 1906.) 

I. CgHb(N02)z + Ha + 2KOH = CeH4(:NOaK)z + 2HzO; 
d. h. also, dass primar zwei Wasserstoffatome in 1.6- bezw. 1.8- 
Stellung an die Sauerstoffatome der ilitrogruppen angelagert werden 
unter Bildung von d i d - D  i h y d r o d i n i  t r o b e n z  o I e n  der Formel : 

&;-\/NO0 H 

%/'\N 0 0 H 
11. ' I  i bezw. HOON: ' \:NOOH. \ ,-=I 

I) Vargl. Inauguraldissertation von E. P a t  z i g , Berlin 1906 
a) J. Meisenheimer,  diese Berichte 36, 4174 [1903]. 
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Fiir die Richtigkeit dieser Auffaseung konnte darnals - abge- 
sehen yon der mit ihr rorziiglich in  Eioklang stehenden Farbung der 
Alkalisalze - geltend gemacht werden, dass dern bei der Reductinn 
des p-Dinitrobenzols leicht isolirbaren Kaliumsalze tliatsachlich die 
nach Gleichung I zu erwartende Zusarnmensetzung Cg H4 Ns 0 4  k'a zu- 
kommt, uod zweitens, dass die zunachst gebildeten Alkaliealze durch 
Mineralsauren, wenn aoch uicht glatt, die entsprecbenden K i t r o -  
n i t r o s o b e n z o l e  liefern, deren Entstehung aus Substaozen der 
Forrnel I1 sich durch einfache Wasserabspaltung erklart. 

Die weitere Fortsetzung der Versuche ergab zunachst eine volle 
Bestatiguog der oben wiedergegebenen Auffassung des Reductions- 
vorgangs beim p Dinitrobenzol. Verwendet man namlich an Stelle 
von Kal i  Natron, so entstebt ein ganz analoges, nur etwas dunkler 
gefarbtes Natriumsalz. Dieses ist jedoch viel schwerer loalich als das 
Kaliumsalz und krystallisirt daher in nahezu theoretischer Menge aus ; 
daraus folgt, dass die Reduction de3 p-Dinitrobenzols unter den ge- 
nannten Bedingungen q u a n t i t a t i v  im Sinne der Gleichung I verlauft. 

Derselbe Nachweis konnte beim o Dinitrobenzol zunachst a u f  in- 
direktem Wege beigebracht werden durch eine Bestimmung des bei 
Anwendung von Hydroxylamin als Reductionsmittel entbuiidenen 
Slickstoffs. Es wird genau die der Gleichung: 

111. C~Hq(N02)2 + 2NH3OH + 2KOH = C ~ H I ( : N O ~ K ) ~  
+ 4HzO + Nz 

entsprechende Menge das Gases in Freiheit gesetzt. 
Schwierig erwies es sich dagegen, das Reductionsproduct des 

o-Dinitrobenzols selbst in fester Form zu fassen. Das Ealiumsalz 
sowohl wie das Natriumsalz sind in Wasser und Alkoholen ausser- 
ordentlich leicht loslich, so dass sie selbst bei grosstmoglicher Con- 
centration nicht auskrystallisiren. Die Anwendung von Aether ver- 
bietet sich deshalb, weil die Alkalisalze gegen dieses Losungsmittel 
merkwiirdiger Weise sehr empfindlich sind und durch dasselbe in vor- 
l h f i g  noch uoaufgeklarter Reaction rasch zerstort werden. Dagegen 
lasst sich das Natriumsalx beim Arbeiten in methylalkoholisch-benzo- 
lischer Losung durch viel Benzol als rotlies, arnorphes Pulver roil 
anuiiherud der zu erwartenden Zusammensetzung ausfalleo. In  etwas 
reinerer, aber auch nicht deutlich krystallinischer Form erhalt man 
dasselbe Salz ans dem Nitronitrosobenzol durch Addition von Alkali: 

IV. CgH4(NOa)(NO) + 2 N a O H  = C6Hq(NOaNa)a + H20 
unter ahnlichen Arbeitsbedingungen. 

Versuche, bei anderen aromatischen o-Dinitroverbindungen giin- 
stigere Verhaltnisse anzutreffen, hatteu vorliiufig ein wenig befriedi- 
gendes Ergebnis. Von den wenigen bekannten, durchweg nur schwierig 



darstellbaren Kiirpern dieser Klasse schien uns den Literaturangaben 
zufolge das o-Dinitro-p xylol noch am leichtesten zuganglich zu sein, 
da  es direct bei der Nitrirung des p-Xylols neben der m-Verbindung 
entsteht. Allein die Trennung dieser beiden Isomeren durch fractio- 
nirte Krystallkation erwies sich als so schwierig, dass wir davon 
Abstand nebmen mussten und fiir unsere Versuche die leicht zu ge- 
winnende Doppelverbiodung der beiden verwandten, in der Hoffnung, 
dass unter unseren Reductionsbediogungen die rn.Verbindung im 
wesentlichen unangegriffen bleiben wiirde *). Die Reduction nimmt 
einen ganz abnlichen Verlauf wie beim o-Dinitrobenzol. Auf Zusatz 
von Hydroxylamin zu der alkoholisch-alkalischen LBmng des Dinitro- 
xylols tritt bei etwa 40-500 tiefe Rothfarbung und lebhafte Stick- 
stoffentwickelung ein; ein krystallisirtes Salz kann jedoch auch bier 
nicht erhalten werden. Durch Ansauern lasst sich aus der Reductions- 
fliissigkeit das o - N i  t r o n i t r o s o - p - x y l o l  in gelblichgriinen Krystallen 
gewinnen. 

Die hier beschriebenen Reductionsproducte aromatischer 0 .  und 
p Dinitroverbindungen stehen in naber Beziehung zu den Cbinonen. 
Man kann sie sich ron diesen abgeleitet denken durch den Ersatz 
von Sauerstotr durch die I s o n i  t r o  gruppe, ebenso wie die Cbinon- 
dioxime aus dem Cbinon durch Austausch von Sauerstoff gegen den 
I s  o n i t r  0 s  orest entstehen. 

Die Erfabrung, daes o-chinoi’de Verbindungen stets intensirer ge- 
fiirbt sind, als p.cbinolde, findet sich auch hier bestatigt, wie folgende 
Nebeneinanderstellung zeigt : 

Chinone . . . . . . . . . . 
Salze der Dioxime. . . . . . . 

3 * Nitrophenole . . . . . 
) Dihydrodinitrobenzole . . 

U 

roth 
roth 
roth 

tief blau- violet 

23 

gelb 
gelb 
gelb 

gelbbraun , roth 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T h e i 1. 

Das fiir unsere Versuche erforderlicbe p-Dinitrobenzol wurde 
theilv nach der Vorscbrift ron R. N i e t z k i  und A. L. G u i t e r m a n ? ) ,  
theils aus p-Nitranilin nlit Hiilfe der S a n d m e y e r ’ s c h e n  Reaction 
gewonnen. Letzteres Verfahren diirfte zur schnellen Daretelluog 
kleinerer Mengen zu empfehlen sein: 

27.6 g p-Nitranilin in 100 ccm Wasser und 100 ccm Salpotersiture (1.4 
spec. Gew.) unter Eiskithlung mit 75 g in wenig Wasser gelostem Natrium- 

I) Vergl. die folgende Abhandlung. a) Diese Berichte 21, 430 [1888]. 



nitrit diazotirt, werden allmiihlich zu einem aus 200 g Kuprersulfat nach 
S a n d  meye r’s Vorschrift 1) bereiteten Kupferoxydulgemisch hinzugegsben. 
Zur Beseitigung des starken Schaumes fiigt man etwas Alkohol zu und 
destillirt nach zweitlgigern Stehen mit Wasserdampf, wobei das p-Dinitro- 
benzol langsam fibergeht. Es empfiehlt sich, nach dem Abfiltriren der Haupt- 
menge den im wassrigen Destillat enthaltonen, nicLt unbetrlchtlichen Rest mit 
Aether auszuziehen. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol erhiilt 
man 8 g reines, bei 172-173O schmelzendes Praparat. 

Zur Darstellung des 

N at r i u m s a 1 z e s d e s diaci-p- D i h y d r o d i n i t  r o b e n  z o I s 

wird 1 g p-Dinitrobrnzol in 100 ccrn Methylalkohol gelost und mit 
einer vom Chlornatrium abfiltrirten Losung von 1 g Hydroxylamin- 
chlorhydrat und iiberschussigem Natriummethylat vermischt. Unter 
Stickstoffentwicklung tritt sofort oder nach kurzer Kiihlung Krystal- 
iisation des Natriumsalzes ein, welches nach dem Waschen mit Methyl- 
alkohol und Aether analysenrein ist. Ausbeute 85-90 pCt. der Thearie. 

0.1026 g Sbst.: 0.0674 g NanSOJ - 0.1403 g Sbst.: 16.3ccm N (210,755mm). 
C ~ H ~ N ~ O J N ~ ~ .  Ser. N 13.08, Na 21.50. 

Gef. )) 13,14 21.28. 
Schon rothes Pulver. Lost sich momentan klar  in Natronlauge, 

zersetzt sich aber dann schnell. 
VOII dem nach den friiheren Angaben dargestellten K a l i u m s a l z  

wurde die Elementaranalyse nachgeholt: 

Verpufft beim Erhitzen schwach. 

0.1138 g Sbst.: 0.1210 g COa, 0.0195 g H10. 
CsHaNa01Ka. Ber. C 29.27, H 1.G3. 

Gef. D 29.00, )) 1.90. 

N a  t r i u  m s a l z  a e s diaci-o - D i b y d r o d i  n i t r o  be n z o 1s. 

Zu einer Lijsung von 1 g o-Dinitrobenrol in ‘LO ccm Benzol wird 
eine mit 14 ccrn Natriummethylatlosung (5 g Natrium in 100 ccm) 
uod einigen Tropfen Renzol rersetzte und dann filtrirte Losung von 
1 g Hydroxylaminchlorhydrat in 15 ccm Methylalkohol hinzugegeben. 
Die dunkelblaue Fliissigkeit fallt man mit der ungefahr 10 fachen 
Menge Benzol. Der  Niederschlag bildet nach dem Trocknen im Va- 
cuum ein tiefbraunes Pulver, das sich mit schiin blauer Farbe in 
Wasser und Alkoholen lost. Den Analysen zufolge ist dae so ge- 
wonnene Product noch recht unrein. 

0.1139 g Sbst: 0.0800 g Na1SO4. - 0.1OS8 g Sbst.: O.OS29 g NalSOI. - 
0.1162 g Sbst.: 14.4 ccm N (19O, 767 mm). 

C ~ H I ~ N ~ O ~ N ~ .  Ber. Na 21.50, N 13.08. 
Gef. 22.74, 24.67, )) 14.35. 

l) Ebenda 20, 1494 [1887]. 
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In reinerer Form erhalt man dasselbe Salz aus 0 - N i t r o n i t r o -  
s o b e n z o l :  

1 g dieser Substanz, in 20 ccm Benzol geltist, wird unter Riib- 
lung mit etwas weniger als der berechneten Menge einer 5-procentigen 
Natriummethylatl6sung versetzt. Der  sofort ausfallende Niederschleg, 
nach dem Trockneu ein rothes Pulver (0 9 g) ron alkalischw Re- 
action, gab ziemlich gut stimmende Analysenzahlen: 

0.1252 g Sbst.: 13.9 ccm N (21°, 764 mm). - 0.1023 g Sbst.: 0.0603 g 
NaaS04. -- 0.1234 g Sbat.: 0.1517 g COz, 0.0277 g HIO. - 0.1262 g Sbst.: 
O.OS5S g NaaS04. - 0.1095 g Sbst.: 0.0733 g NaaSOd. - 0.1045 g Sbst.: 
0.1211 g COz, 0.0237 g HaO. - 0.1074 g Sbst.: 0.0738 g NaaSO4. - 0.0928 g 
Sbst : I O U  ccm N (17O, 7.58 mm). 
Ber. C 33.63, H I 87, N 13.05, Na 21 50. 
Gef. 33.53, 32.39, x 2.49, 2.52, n 12.71, 12.48, >> 19.09, 22.03, 21.73, 2?.2G. 

Das auf diesem Wege dargestellte Prapwat  zeigt genau dasselbe 
Verhalteu, wie das durch Reduction des o-Dinitrobenzols gewonnene 
Alkalisalz. Es lost sich mit tief blauvioletter Farbe in Wasser und 
giebt beim Ansauern oder besser auf Zugabe einiger Tropfen Rrom 
(s. u.) o - N i t r o n i t r o s o b e n z o l ,  in letzterem Falle mit 75 pCt. Aus- 
beute. 

Was  die friiher gegebene Vorschrift zur Darstellung von o - N i t r o -  
i i i t r o s o b e n z o l  aus o-Dinitrobenzol betrifft. so m8chten w k  hinzu- 
fiigen, dass wiihrend der Reduction die Temperatur nicht iiber 400 
steigen soll ,  sowie dass es sich als vortheilhaft erwiesen hat ,  nach 
Beendigung der lebhaftesten Oasentwicklung miiglichst schnell auf Oo 
ZII kiihlen uud mit gleichfalls stark gekiiblter, verdiiunter Salzsaure 
anzusauern. Den Aetheraaszug engt man etwa auf 100 ccm ein und 
und IHsst den Rest a n  der Luft abdunsteri; bei volligem Verdampfm 
des Aethers auf dem Wasserbade tritt starke Verschmierung ein. Die 
Reinigung gelingt am besten durch Umkrystallisiren aus Chloroform; 
die von E. B a m b e r g e r  und R. H i i b n e r ' )  empfohlene Wasserdampf- 
destillation hat uns keine giinstigen Resultate geliefert. 

Die Ausbeute betragt bei dieser Arbeitsweise 40- 50 pCt. der  
Tbeorie; Vornahme der Reduction im Wasserstoffstrome erhoht sie 
nicht. 

Bequemer gelangt man zum gleicben Ziele, wenn man die blaue, 
auf 0'' gekiiblte und mit Wasser verdiinnte LZisung des Alkalisalzes 
so lange tropfenweise mit Brom versetzt, bis Farbenumschlag eiutritt. 
Das Nitrouitrosobenzol fallt als hellgelber, leicht filtrirbarer Nieder- 
scblag zu Boden, wabrend beim Ansauern mit Salzsaure (9. 0.) merk- 
wfirdiger Weise keine Abscbeidung erfolgt. 

~ _ _  
' j  Diem Berichte 36, 3503 [19031. 
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Der  letzterwahnte Versuch wurde urspriinglich in der Absicht 
unternommen, das Salz zu Dinitrobenzol ruckwarts zu oxydiren; dass 
durch das Brom Nitronitrosobenzol gebildet wird, ist iiberrascbend. 
Auch andere Oxydationsversuche hatten nicht das gewiinscbte Re- 
sultat. Waeserstoffsuperoxyd greift nicht a n ,  Kaliumpermangaoat an- 
scheinend nor Ittrgsam. Ferricyankalium entfarbt zwar scbnell, doch 
konnte als Oxydationsproduct auch nur eine ganz geringe Menge eiues 
neutralen, inconstant siedenden, bellgelben Oeles isolirt werden; die 
Hauptmer ge Snbstanz bleibt in der alkaliachen Mutterlauge. 

Merkwiirdig ist auch das Verbalten der Reductionsliisung gegen 
K o h l e n s a u r e ,  welches anfanglich i n  der Hoffnung, vielleicht ein 
schwer liisliches, saures Salz fassen zu kiinnen, studirt wurde: 

Eine aus 2 g o-Dinitrobenzol in  iiblicher Weise bereitete methyl- 
dkoholieche LBsnng des Natriumsalzes wird auf -20° gekiihlt und 
gleichzeitig Kohlensiiure eingeleitet. Die Farbe geht iiber Brauu in  
durcbsichtiges Rotb iiber, wahrend sich Bicarbonat abscheidet. Erhitzt 
man diese Losung zum Sieden, so tritt die urspriingliche tiefblaue 
Farbung mit unverminderter Starke wieder hervor; die hellrothe Lii- 
suDg, welche sich rnit Wasser klar  verdiinnen lasst und an  Aether 
nichts abgiebt, diirfte demnach tbatsachlich ein saures Salz enthalteu, 
welches in  der Hitze mit dem Bicarbonat das neutrale Salz zuriick- 
bildet. Setzt man dagegm das Einleiten der Kohlensaure langere 
Zeit fort uiid verdiinnt dann mit Wasser, so tritt Abscheidung flockiger 
Krystalle (0.2-0.3 g) ein, die sich durch ihren Schmp. 118O und Eigen- 
echaften als o-Dinitrobeuzol erweiseu lassen, dessen Riickbildung unter 
diesen Umstiiuden nicbt recht verstandlich erscheint. 

Q u a n t i t a t i v e  Bes t immung des  be i  d e r  E i n w i r k u n g  von  H y d r o x y l -  

St ickstoffs :  
amin anf  o-Dini t robenzol  i n  a l k a l i s c h e r  L6sung gebi lde ten  

Eine genau gewogene Menge o-Dinitrobenzol (ca. 0.15 g) und iiberschiis- 
siges Hydroxylaminchlorhgdrat (etwa 0.2 g), beides in Methylalkohol geltist, 
befinden gich in einem ungefahr 50 ccm fassenden Rundkolbcben, dessen 
weiten Hals ein dreifach durchbohrter Gummistopfen schliesst mit Gaszu- 
nnd -ableitungsrohr nod einem mit methylalkoholischem Kali beschickten 
Tropftrichter. WShreod der Apparat mit luftfreier Kohlensiiure gefiillt wird, 
erwarmt man anfangs geliude, urn die vom Methylalkohol geloste, nicht un- 
betriicbtlicLe Luftmenge auezutreiben. 1st der Apparat luftleer, so werdeo 
Gaszu- und -atleitungsrohr durch Klemmen geschlossen, und 10 ccm concen- 
trirtes methylalkoholisches Kali zofliessen gelassen. Nach etwa 5 Minuten, 
wenn das zungchst durch Absorption der Kohlensaure entstandene Vacuum 
(lurch den entwickelten Stickstoff wieder aufgehoben ist, tiffnet man vor- 
sichtig die Klemmschrauben und driickt allen Stickstoff in das Eudiometer 
iiber 
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0.1695 g Sbst.: 24.8 ccm N ('24O, 760 mm). - 0.1793 g Sbet.: 25.6 ccm 
N (23'3, 774 mm). 

Ber. N 16.67. Gef. N 16.41, 16.48. 

o - N i t r o n i t r o s o - p - X y 1 o 1. 
5 g der bei 99.5O schmelzenden Doppelverbindung') aus 0-  und 

m-Dinitro p-xylol werden in 100 ccm Methylalkohol gelost und dazu 
nach dem Abkiihlen auf 30" eine aus 2.5 g Hydroxylaminchlorbydrat, 
25 ccm Methylalkohol und 25 ccm methylalkoholischem Ral i  bereitete, 
filtrirte Losung von freiem Hydroxylamin hinzugegeben. Die Tempe- 
ratur steigt auf 500, die Fliissigkeit farbt sich roth, und es beginnt 
eine ziemlich lebhafte Stickstoffentwickelung. Nach kurzer Zeit ver- 
diinnt man rnit dem gleicben Volumen Wasser ,  entfernt die unange- 
griffene rn Verbindung durch dreimaliges Ausschutteln mit Aether und 
kiiblt sofort mit einer Kaltemischung auf 0 0  ab. Die Losung wird dann 
mit ebenfalls stark gekiihlter, v e r d h n t e r  Salzsaure bis zum Farbenum- 
scblag versetzt und erschiipfend ausgeithert. Der durch wiederholtes 
Waschen mit wenig Wasser Ton Alkohol befreite, getrocknete uiid 
schliesslich auf 50 ccm eingeengte Aetherauszug scheidet bei lang- 
samem, weiteren Verdunsten deu LBsungsmittels bald ICrystalle aus, 
die aus Chloroform umkrystallisirt werden. Man erbalt so 0.5 g 
o Nitronitroso p-xylol vom Schmp. 130.50 als schwach gelbliche, in 
Losung schiin griine Substanz. 

0.1342 g Sbst.: 0.2622 g COa, 0.0519 g HaO. - 0.1 110 g Sbst.: 15.2 ccm 
N (ISo, 758 mm). 

CsHsNaO3. Ber. C 53.33, H 444, N 15.56. 
Gef. n 53.28, n 4.30, )) 15.77. 

Ziemlich liislich in heissem Benzol, Cbloroform und Eisessig, 
schwerer in Alkohol und Aether. Die alkoholische Losung farbt sich 
mit Alkali rotti. Mit Anilin lasst es  sich im Gegensatz zu anderen Ni- 
trosokorpern nicht zu einem gemischten Azokorper condensiren ; nach 
viertagigem Stehen von 1 g o-Nitronitroso-p-xylol mit 150 ccm Eis- 
essig und 0.6 g Anilin wurde das Material der Hauptsache nach un- 
verlnderi wiedergewonnen, wabrend nach E B a m b e r g e r  uud R. 
H iib n e r 2 )  o-Nitronitrosobenzol unter diesen Umetanden glatt reagirt. 
Der  Grund diirfte in Dsterischer Hinderungcc zu suchen sein. 

I) P. J a n n a s c h  und C. S t i inke l ,  diese Berichte 14, 1146 [1881]; 15 

a) Diese Berichte 36, 3818 [1903]. 
2304 [1882]. 




