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wirkung der salpetrigen Saure unter gleichen Bedingungen ein 01 er- 
halten, clas annahernd eine spezifische Drehung von 260 nach links 
hatte. Diese Versuche miissen indessen rnit groI3eren Mengen wieder- 
holt werden, darnit wir die Praparate geniigend reinigen konnen. 

Dasselbe gilt fiir die Einwirkung von Stickoxyd und Brom auf 
die Phenyl-aminoessigsaure oder deren Ester. Bei der freien Saure 
beobachteten wir auch aufierordentlich starke Racernisierung; beini 
Ester resultierten optisch aktive Ole, die sich aber bei der Analyse 
als Gemische von Estern der Phenyl-bromessigsaure und wahrschein- 
lich Mandelsaure erwiesen. 

Jedenfalls zeigen alle diese Beobachtungen, dalj bei der Elimi- 
nierung der Aminogruppe nus der Phenyl - aniinoessigsaure grolje 
Neigung zur Racemisierung vorhanden ist, und dnfl das Studium der 
W a l d e n  schen Umkehrung in diesem Fd le  rnit besonderen Schwierig- 
keiten verbunden ist. 

226. H. Leemann und Eugen Grandmougin: 
Zur Kenntnis des symm. Hexanitro-mobensols. 

(Eingegangem am 6. April 1908.) 

Vor einiger Zeit berichteten wir in einer vorkufigen Mitteiluug 
iiber das Hexanitroazobenzol'). Da  wir das Studium dieses sehr 
reaktionsfahigen Kijrpers seitdem gefordert haben, miichten wir kurz 
iiber die bis jetzt erhaltenen Resultate referieren. 

8 y ni nz. H e x  a n  i t r o - h y d r a z o b en z o 1. 
Die Darstellung dieses Korpers ist bereits in uuserer vorlaufigen 

Folgendes Verfahren hat sich gut be- Mitteilung kurz angegeben 3. 
wahrt: 

1) Diese Berichte 39, 4384 [1905]. 
a) Das Pikry l -hydraz in  lost sich entgegen den Angaben von Cur t ius  

und Dedichen (Journ. fiir prakt. Chem. [2], 60, 271) in Alkalien mit t i e f  
ro te r  Farbe.  Die von den genannten Autoren beobachtete blaue Lijsung 
riihrt von etwas HexanitrohydroazQbenzol her, dessen Dialkalisalz sich 
blau lost. 

Sonst fanden wir, iibereinstimmend mit Curtius und Dedichen, dcn 
Schmelzpunkt des Pikrylhydrazins bei 186O, des Acetylproduktes bei 223O. 

Das Acetylprodukt lost sich in Alkalien mit tiefroter Farbe und ist gegen 
Verseifung sehr bestandig. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jalirg. XXXXI. 54 
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Man bereitet sich eine Aufliisung yon Hydraziuliydrat duich Liiseu \-ou 
a/lo Mol. Hydrazinsulfat und l /5 Mol. Kalilauge in 50 ccni Wasser. %it 150 ccin 
Alkohol wird das Kaliumsulfat gefallt untl das Filtrat uuter Univuhren in 
eine IieiBe Tihung von l / S  Mol. Piltrylchlorid i n  Alkohol gegeben. Das Ge- 
misch fai-bt sich tief rot. Auf raschen Zusatz yon Mol. Kaliumacetat (in 
Alkohol gelost) scheidet sich plijtzlich tlas Monoltaliunisalz tles ITexanitro- 
hyclrazobenzols in metallisch glanzenden, fast schwarzen lirystallen ah. (Zur 
Erzielung guter Ausbeaten ist es wesentlich, daB die I i h i n g  tles Iialiumace- 
tats moglichst rasch zu deli vereinigteii 1,iiaungen des Pikrylchloiids untl tlcs 
Hydrazinhydrats gegeben wird.) Man lallt dann nocli ' I 4  Stde. auf tlem 
Wasserbad stehen und filtiiert das ausgeschiedenc Monokaliumsalz sb. Es 
wird nun mit Eisessig angeteigt, init konzentrierter Sa1zsaui.e iibevgossen und 
auf dem Wasserbad erwiirmt. Die Fai-br: schlagt in gclh urn. Man n?rdiiiint 
nun mit Wasser und filtriert. 

Hexanitro-hydrazobenzol liryatallisiert aus Kiseasig, Xylol, Sitro- 
benzol u. s. f .  iu hellgelben Nndeln, die sicli I i e i  19s" I)riirrneri i i n d  

bei 201-202° schnielzen. 
In Ather, Benzol iind Ligroin ist, vs  schwer mit gclber Parlie, 

etwas leichter i n  All~ohol ,  Essigltlier, ;ic,etoii 11. s. f .  init ticf roter 
Farbe loslich. 

N (lSo, 720 mm). - 0.0638 g Sbst.: 15.0 ccni N (W, 724 
Bei-. C 31.74, H 1.32, N 24.67. 
Gef. x 31.58, )) 1.39, )) 84.57, 24.62. 

0.1590 g Sbst.: 0.1S41 g CO,, 0.0199 g 1 1 2 0 .  - 0.089 g Sllst.: 18.6 C C I ~ I  

ClzHGNs 0 1 2 .  

I n  illkalien lost sich das Hexanitrohydrazobenzol iiuter Kildung 
i tark gefirbter Mono- iind Dialkalisalze. Die Iinlium- iincl All~nio- 
niuinsalze sind schwer, die Natriumsalze leicht liislich. 

M o n 0 1; n l i  u ni s a 1 z d es Hex a iii t, 1.0 - h y rl ra z o  b en z o IS. 
Alan lost 1.14 g des Hydi-azok6rpers in Aceton uiid gibt cine alkoholi- 

sche Losung von 0.14 g Kalilauge hinzu. Die tiefrotc Liisung scheidet auf 
Zusatz von Alkohol das analyseiireine Monoltaliuinsalz in metnllisch glanzen- 
tlcii, griineii Krystallen ab. 

Es liist sich ziemlicli liticht niit roter I'arbe in  Aceton; in Alkuliol iht es 
sehr schrrer, in Wssser gaiiz unliislich. Es hchini1i.t bci ungefiihr 1880 iin(1 
espiodiert lebhaft bei atarkereni Erhitzeii. 

0.091 g Sbst.: 18.8 ccin N @2", 785 nim). - 0.1314 g Shst.: 0.0306 g 
R?SO*. - 0.0109 g Sbst.: 0.019 g KzSOa. 

C'laHgOj2NeIS. Bw. N 22.35, I< 7.90. 
Gef. x 52.16, )) 7.71, 7.69. 

I) Alle hochuitrierten h o -  uud Hydrazokorper lassen sich ruhig uiid 

glatt verbrennen, 71 e m  die feinst gepulverte Snhstanz mit vie1 Kapfcrox! tl 

geniischt iind cine langc I<opfi.rspirale rorgeschnltet nird. 
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U i k a 1 i u 111 s a 1 e d e s Hex a n  i t 1-0 - 11 y cl I' a z o b e n  z u 1 s. 

1.23 g Monokaliuinsalz werden in 100 ccrn Wasser aufgesuhlanimt, 0.14 g 
Kalilauge zugegeben , dann wird aufgekocht untl filtriert. Die tiefblaue Lii- 
sung scheidet beim Abkiihleii clas Dikaliumsalz in gliinzenclen, grunen Blatt- 
ehen ab. In Aceton und Wasser liist es sich je  nach der Verdiinnung init 
blauer bis blauvioletter Farbe. Aceton liist es schwieriger wie das Mono- 
kaliumsalx. Es ist ziemlich explosiv. 

0.1630 g Sbst.: 0.054 g IC~SOJ. - 0.0909 g Sbst.: 0.0314 ICaSOa. 
C1zH4OlaNhR2. Ber. K 10.71. Gef. li 10.60, 10.55. 

Verruiitlich ist deli gefkrbten Salzen eine c h  i 17 o i d e St,ruktiir zu- 
zuerteilen '). 

Erwiihnt sei noch, dall Hesanitrohydrazobeiizol Seide :Lus neu- 
tralerri oder essigsanrenr Bade in braunroten Tiinen anfarbt. Ilurch 
Xiueralsiiure verschwiudet die Farbung, komiiit aber (lurch Rascheri 
iriit Wasser wieder zum Vorschein. 

Yit  warmem Aceton 1C6t sich der Farbstoff \-ollstiindig ab- 
zielien. 

xop NO2 

N Oa NOz 
'-'Noz .syuz?/l. ~ i e s a n i t r o - a z o b e n z o ~ ,   NO^( ~ > - N  = N- \J . \-- 

h r c h  verschiedene Osydatiousmittel liifit sich dns eben beschrie- 
belt e liylrazoderivat glatt in den Azokorper uiiiwaudelu. 30 g Hexa- 
nitrohydrazobenzol werden in 1-50 ccin Eisessig suspeiidiert itud nitrose 
Gase (dargestellt aus HNO3 \-on 30O B8. mid As2 03) eingeleitet. Man 
erwilrmt dann langsaiii auf Clem Wasserbad, bis eine getrocknete Probe 
cles Niederschlags riiit einer ganz verdunnten Alkalilosung keine 
Blaufarbung mehr gibt. D a m  wird niit heiflerii Wasser verdiinut und 
filtriert. 

llus Nitrobenzol, Kisessig ocler starker Salpetersiiure ltrystallisiert 
das Hexnnitroazobenzol in lirachtvoll glanzenclen , blutroten Prismen, 
die bei 215-216O schmelzen. 

Es ist in -ither, illkohol, Benzol etc. schwer loslich und scheiut 
dimorph zu  sein. 

0.1311 g Sbst.: 0.1536 g CO,, 0.0157 g HaO. - 0.10W g Sbst.: 22.9 ccm 
N (lSo, 727 mm). 

~ 

1) Siehe auch: J. P. H e m i t t  und 11. V. Mi tche l l ,  Journ. Chem. SOC. 
1007, 1254. 

Dagegen kijnnen wir die Ansicht Kascl i igs  (Ztschr. fiir angew. Chem. 
1907, 2070) beeuglich der Konstitution dei blauen Salze niit 4-wertigeni 
Stickstoff nicht teilen, denn es stimmen die .lnalysenresultate nicht auf die 
\-orgeschlagene Wormel. 

8.4 * 
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C12HIOlpNs. Ber. C 31.87, H 0.90, N 24.78. 
Gef. x 31.95, x 133, D 25.03. 

Hexanitroazobenzol ist sehr widerstandsfkhig gegen SBuren. I>urch 
Kochen mit einem Gemisch von rauchender Salpetersiiure und Chroui- 
slure trat keine VerLnderung ein, und das entsprechende Azoxyderirat 
lieg sich nicht erhalteu. 

Dagegen ist Hexanitroazobenzol sehr enipfindlich gegert a l k a  - 
l i s c h e  R i n w i r k n n g .  Mit . verdunnter Kalilauge geht es iiber in 
Hexanitrohydrazobenzol. Pikrins5ure und nicht niiher studierte Zer- 
srtzungsprodiilite. 

Behandelt man z. B. 1.5 g Hexanitroazobenzol mit kochender 0.5- 
prozentiger Kalilauge, so erhalt man eine tiefblaue Losung, die beiiu 
Abkiihlen 0.7 g des Dikaliunisalzes des Hexanitrohydrazobenzols ah- 
scheidet. In der Mutterlauge ist P i k r i n s i i u r e  enthalten, aiifierdeni 
Kaliumnitrit, Cyanid und Zersetzungsprodukte. 

Der Vorgang ist demnach sehr komplex. T'ielleicht fiiidet teil- 
weise hydrolytische Spaltnng statt, \\ elche ;tiis dem Hexanitroazo- 
benzol Pikrinsaure und das niclit z n  fassende I Gmid ergibt. 

nieses zerfallt sofort in Stickstotf untl Wasserstoff, welcher eiuen 
Teil des Azokbrpers zum Hydrazoltorper reduziert. Vielleicht handelr 
es sich auch um korrelative Oxydation und Reduktion. 

Infolge der Schwierigkeit, krystallisierte Produkte zu erhalten, 
muate das weitere Studium aufgegeben werden. 

T e t r  a n i t r  o - d i  ch l  o r  - az  o b eiiz 01. 
c1 - c1 

WO,(-)-N =IS-( )NOz. 

2 g Hexanitroazobenzol wurtleri niit 20 CCUI alkoholischer Salz- 
saure 1 1 / 2  Stdn. in1 Druckrohr auf 130-150O erhitzt. Nach d e n  Er- 
kalten wird der Riihreninhalt filtriert. Der Filterriickstand (0.G g) 
wird aus kochendem Chlorbenzol durch Zusatz von Allrohol in stark 
glanzenden, orange gefarbten Nadeln erhalten, die bei 244-243 O 

schmelzen. 
0.1189 g Sbst.: 0.1615 g COz, 0.0147 g HzO. - 0.1189 g Sbst.: 20.1 ecni 

N (15O, 729 mm). - 0.1753 g Sbst.: 0.1178 g AgC1. 
C l ~ H 4 0 ~ N g C 1 2 .  Ber. C 33.41, H 0.93, N 19.49, CI 16.47. 

Gef. >) 33.88, x 1.25, n 19.24, )) 16.62. 

D a13 den1 Korper die oben angegebene Konstitution zukommt, 
wurde wie folgt erwiesen: 

Man liist eine geringe Menge Substanz in Chlorbenzol, gibt etnas 
Alkohol hinzu und dann einen Tropfen Schwefelaiiiiiionium. Die Losung 
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f i rb t  sich braunrot u n d  wird auf Zusatz yon Alkali tief blau. Durch 
das Schwefelammonium wird der Azokijrper zurn Hydrnzokorper redu- 
ziert, der sich in Alkali blan lost. Da sich aber nur solche Nitro- 
hydrazokorper in  Alkali losen, deren beide para-Stellen zur Hydrazo- 
gruppe durch Nitrogruppen besetzt sind '), so miissen in vorliegendem 
Falle zwei ortho-standige Nitrogruppen durch Chlor ersetzt worden 
sein, nnd zwar in symrnetrischer Weise 3. 

In  der Jlntterlauge des Tetranitrodichlorazobenzols finden sich 
aullerdem, von der Spaltung des Azoltiirpers herriihrend , Pikrin- 
siiure und eine geringe Menge eines stark jodoformiihnlich riechendeii 
Kiirpers, dessen Menge znr Charakterisieraug nicht aiihreichte. 

A (1 t l  i t i o  n s p  r o d u k  t e v o n H e x  a n  it  r o - az o 1) e n  z o 1 m i  t K O  h l e u -  
w a s  s e r  s t o f f en .  

Es war vorauszusehen, da13 das Hexanitroazobenzol, wie viele 
andere Nitrokiirper, mit Kohlenwasserstoffen Additionsprodukte zu lie- 
fern im Stande sein wiirde. Es addieren sich allgemein 2 Molekiile 
eines Kohlenwasserstoffes; auflerdem konnten auch Additionsprodukte 
mit Naphtholather, Nitronaphthalin und a-Naphthylamin hergestellt 
werclen. 

H e x a n i t r o - a z o b e n z o l  + N a p h t h a l i n  c2 Mol.) 
1.1 g Hexanitroazobeneol wurden in 6 ccm Aceton gelost und 0.8 g Naph- 

thalin, in wenig Alkohol gelost, zugegeben. Die Mischung fiirbt sich dunkler 
und scheidet das Additionsprodukt in tief gelben, glanzenden Nxdeln aus, die 
hei 165O schmelzen. 

0.1088 g Sbst.: 15.3 ccm N (lSO, 730 mm). 
C12H4012N8 + 2CI0H8. Bcr. N 15.77. Gef. N 15.69. 

Hexani t ro-azobenzol  + P h e n a n t h r e n  (2 Mol.) .  
Das in ahnlicher Weise hergestellte Produkt bildet dunkelorange Nadeln, 

0.1061 g Sbst.: 13.4 ccm N (15O, 735 mm). 
die bei 1900 schmolzen. 

C I Z H ~ O I ~ N ~  + 2C14H10. Ber. N 13.89. Gef. N 14.01. 

H e x a n i t r o - a z o b e n z o l  + A n t h r a c e n  (2 Mol.). 
Das Additionsprodukt bildet braunrote Nadeln, die in der Durchsicht 

0.1'27 g Sbst.: 15.6 ccm N (IS0, 730 mm). 
rnbinrot erseheinen. Schmp. 193O. 

C I Z H ~ O I ~ N ~  + 2C14Hlo. Ber. N 13.89. Gef. N 13.74. 

I) W e r n e r  und S t i a s n y ,  diese Berichte 32, 3256 [lS99J. 
2, .ihnliche Ersatzreaktionen voii Nitrogruppen durch Chlor wurden von 

verschiedenen Autoren beobachtet, siehe auch L o b r y  d e  B r n y n  und F. H. 
v a n  L e n t ,  diese Berichte 29, Ref. 594 [1S96]. 
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AuBerdem wiirde bei den Versuchen, ein gemischtes Aclditions- 
produkt aus Hexanitroazobenzol + Anthracen + Naphthalin darzu- 
stellen, ein in schwarzen Nadeln krystallisiertes Produkt  erhalten, das 
bei 208-210° schmilzt und das der Analgse nach nus 2Mol.  Hexa- 
nitroazobenzol und 1 Mol. Anthracen gebilclet ist.: 

0.1024 g Sbst.: 19.1 wm N (150, 724 mm). - 0.1087 g Sbst.: 20.0 ccni 
N (14O, 724 mm). 

2ClrrHiOlaNs + ClrHI,. Ber. N 20.70. Gef. N 20.55, 20.77. 
Es konnten auljerdem noc,h folgende Additionsprodukte erhalteu 

werden : 

H e x a n i t r o - a z o b e n z o l  + a - N i t r o - n a p h t l i a l i n  ( 2  Xol.). 
Man dampft die Acetonlosungen der beiden Ktirper zur Rrystallisation 

0.1099 g Sbst.: 16.7 ccm N (IS", 735 mm). 
ein, wobei sich kurze, gelbe Prismen voni Schmp. 124" nbscheidea. 

C,2H*OlZNs + 2CloHv.N02. Rer. N 15.79. Gef. N 15.75. 
Es diirfte dies wohl der crste bekannte Fall sein, dal3 b e i d e  Konipo-  

n e n t e n  N i t r o k t i r p e r  sind. 

H ex a n  i t r 0- a z o b e n z o 1 + a -N a p  h t h o 1- ii t h y 1 a t  h e r  ( 2  M o 1. ). 
Wurde erhalten durch Verdampfen dcr Acetonlnsung beider Riirper u n d  

Das entsprechende Produkt aus 
bildet orangefarbige Nadelchen vom Schmp. 155O. 

H e x a n i t r o - a z o b e n z o l  + @-Nap h t h o l - i i t h y l a t h e r  ( 2  M o l . )  
bildet orangefarbige Bliittclien, die bei 137" schniclzen. 

dukt gemischt: 
Zur Aiialyse murden beliebige Mengen von a +/?-Naphthol-Aclditionspro- 

0.1013 g Sbst.: 13.0 ccm N (160, 735 mm). 
C12H4OiaNt, + 2CloH,.0(-'aHj. Ber. N 14.11. G d .  N 14.42. 

H e x a n i t r o - a z o b e n z o l  + ( 2  Mol.) u - N a p h t h y l - a m i n .  
Man lost 1.5 g Hexanitroazobenzol in 12 ccm Aceton uncl gibt 

1.4 g a-Naphthylamin, in 5 ccm Alkohol gelost, hinzu. Das Ceniiscli 
erstarrt zn  eineni Brei von violetten Schuppen, die abfiltriert werden. 
Der  erhaltene Iiiirper ist in fast sanitlichen Losungsniitteln unlbslich 
und liann rlaher sowohl als Reagens anf cc-Naphthylamin wie anf  
Hexanitroazobenzol gebraucht werden. 

Er ist sehr bestandig und wird nur diircli stxrke Sauren in seine 
Komponenten aufgespalten. 

Der  Schmelzpunkt wurde bei 154" Linter Zersetzung gefundeii. 
0.1198 g Sbst.: 20.6 ccm N (17O, 7%4 mni). 

Cl?ILOlaNs + 2CloH7.NH2. Ber. N 18.97. Gef. N 18.9i. 
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E i o w i r k u n g  T o n  p r i m a r e n  a romat i sc l i e i i  

Bei den1 Versuche, weitere Adclitionsprodukte 
H ex  an  i t r o - a z o b e n  z o 1. 

Ainineii an t  

von Arriineri niit 
Hexanitroazobenzol herznstellen , zeigte es sich , daB, mit Ausnahme 
des c*-Naphthylamins, die prirnaren Amine rneist schon in der ICilte 
einwirken und zu interessanten, gut krystallisierentlen Produkten 
fdhren. 

Der Reaktionsyerlauf ist allerdings ziemlicli ltorripliziert, und die 
Isolierung cler zahlreich gebildeten Produkte bot zunachst betriicht- 
liche Schwierigkeiten. 

Die Menge cler einzelnen Korper wecliselt auflerordentlicli, je 
nach Teniperatur und Losongsmittel, nacli der Geschwindigkeit der 
Ausfulirung usw. Eingehend wurde speziell die Einwirkung von 

A n i l i  n a u f I I e  x a 11 i t r o - a z o 1, e I I  r! 01 
stucliert. 

N a n  T erfahrt wie folgt : 
10 g Hexanitroazobenzol werden rnit 40 ccrn Anilin hbergossen. 

Die Lijsung farbt sich tief rot und geht unter Selbsterwariiiung und 
lebliafter Gasentwicklung (Stickstoff) durch violett in grim iiber. Man 
erwiirmt an€ dem Wasserbacl, bis eine rein griin gefarbte Losung vor- 
lianden ist, versetzt nach den1 Erkalten niit 150 ccm Ather und liBt 
12 Stcln. stellen. 

Aus Clem iitheriscltea Filtrat lifit sic11 durch EingielJen i n  \er- 
cliinnte warnie SalzsZure s a l z  sn  11 r e s  A m i  n o - a z o  benzo l  (Schnielz- 
punkt der Base l ? Y o )  isolieren. 

Der krystallinische Rnckstand liefert beim hufarbeiten 3 Korper : 
P i k r y l - a n i l i n ,  das aus Aceton in orangegefarbten Nadeln, Schmp. 
177-1 780, erhalten wurde und das leicht zu charakterisieren war '). 

C12HaObNr. Ber. N 18.44. Gef. N 18.63. 

Der gebildete Krystallbrei xird abfiltriert. 

0.1014 g Sbst.: 17.3 ccm N (15O, 711 mm) 

Weiter : 
A - T r i n i t r o - b e n z o l  in fast farblosen Blattchen vorn Schmp. 

120-121°, das durch sein Additionsprodukt mit Anilin und mit 
a-Naphthylamin (rote Nadeln vom Schmp. 21 4O) identifiziert werden 
konnte 3. 

Eadlich wurde ein dritter Korper erhalten, der aus siedendem 
Ath>-lenbrornid, Chlorbenzol oder Xylol in stark glanzenden, blau- 

I )  Clemm,. diese Berichte 3, 126 [1870]; Bnmberger und MBller, 

2, Sudborougb, Journ. Chem. SOC. 1901, 532. 
diese Berichte 33, 108 [1900]. 
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violetten Blattchen krystallisiert, die bei ca. 2800 schmelzen und sich 
bei 291O zersetzen. 

Er ist unliislich in Saure und Alkalien und wird von letzteren 
beim Kochen zersetzt. 

Da Hexanitroazobenzol mit basischen Reagenzien leicht in den 
Hydrazokorper iibergeht (s. oben), war es wahrscheinlich, dab wir es 
hier mit einem Derivat des Hexanitrohydrazobenzols zu tun hatten. 
Ein Versuch zeigte, daB derselbe Korper auch aus Hexanitrohydrazo- 
benzol und Anilin entsteht. Auf Grund der Analyse sind im Hexani- 
trohydrazobenzol zwei Nitrogruppen durch den Anilinrest ersetzt 
worden, und zwar sehr wahrscheinlich zwei zur Azogrnppe ortho- 
standige Nitrogruppen. Der ganze Charakter des Korpers zeigt aber, 
daB ein Ringschlulj stattgefunden haben mul3, indem durch die in- 
folge der Abspaltung der Nitrogruppen gebildete salpetrige Saure eine 
Oxydation zu einem Azinkorper stattfand. 

Der Vorgang diirfte wie folgt zu formulieren sein: 

NH /L-.,/\NOa 

HN NOa 
I l l 1  

I 

('jNHi N02''NOs 
\/ /\ I J  \,H/\/ 

+ I  
f'I N02L,JNOa 

+ HN NO2 

HN NO2 H N  NO2 
\/\ 

\/N& []:]:]NO* 
NH 

NH 

I"Yi""p \/\/\/' 

N NOz 
+O I 

N NOn 
/\/\/\ 

\/\,,/NO2 I l l 1  
NH 

und der gebildete .Kiirper als T e t r  an i t r  o - h y d r  o d i p  h enaz  i n  anzu- 
sprechen sein. 

Mit dieser Formulierung steht auch das gesamte Verhalten des 
Korpers im Einklang. 

T e t r a n  i t r o - h y d r o d i p h en  a z i n. 
Wenn es sich urn die Darstellung dieses Diphenazinderivates 

handelt, kann die Ausbeute gesteigert werden, wenn man wie folgt 
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verfahrt : Man tragt 2 g Hexanitroazobenzol in kleinen Portionen unter 
gutem Umschiitteln in ein Gemisch von 10 ccm Anilin und 1 0  ccm 
Toluol bei Siedetemperatur ein. Sobald die Stickstoffentwicklung 
nachlaat, versetzt man die tief blaue Losung mit 50 ccm Ather und 
filtriert. 

Dasselbe Produkt bildet sich, wie oben bereits erwahnt, auch bei 
Anwendung von Hexanitrohydrazobenzol; doch mu13 die Teniperatur, 
da der Hydrazokorper vie1 bestandiger ist und der Austausch der 
Nitrogruppen schwieriger erfolgt, anf 140-150° gesteigert werden, 
wobei dann storende Nebenreaktionen auftreten und die Ausbeute ver- 
ringert wird. 

DaI3 salpetrige Saure abgespalten wird, geht aus der Stickstoff- 
entwicklung hervor und der stets nachweisbnren Bildung 1 on Amido- 
azobenzol. 

In tief siedenden Losungsmitteln : Alkohol, Ather, Aceton usw, 
ist der Kiirper sehr schwer lSslich, leichter in kochendem Xylol, Chlor- 
benzol, Tetrachlorathan, Athylenbromid usw. mit blauer Farbe und 
scheidet sich beim Erkalten in blauvioletten Blattchen ab. Die Losung 
in konzentrierter Schwefelsaure ist braun; ihre Farbe geht beim Stehen 
in oliv itber. Sauren sind ohne Einwirkung; von kochenden Alkalien 
wird er zersetzt. 

Das sorgfaltig getrocknete Produkt ergab bei der Analyse folgende 
Zahlen : 

COz, 0.0397 g H20. - 0.1489 g Sbst.: 27.8 ccm N (174 728 mm). - 0.1174 g 
Sbst.: 21.9 ccm N (14q 717 mm). 

Man erhalt so ca. 1.2 g des gesuchten Korpers. 

0.1038 g Sbst.: 0.2026 g COz, 0.0321 g HaO. - 0.1414 g Sbst.: 0.2768 g 

CzaHlcOsNs. Ber. C 53.14, H 2.58, N 40.66. 
Gef. x 53.23, 53.37, x 3.29, 3.15, n 40.62, 20.64. 

3101.-Gewichtsbestimmung in Athylenbromid : I< = 64.5. 

31.3 0.2379 0.075O 
37.7 0.2478 0.0720 
CaaHlrOsNs. Ber. M 542. Gef. N 569, 588. 

Obgleich die Konstitution der Substanz nach der oben gegebeneu 
Darstellung zienilich wahrscheinlich war, wurde doch versncht, durch 
entsprechende Umwandlungen diese Ansicht zu bestatigen. Reduktions- 
versuche ergaben keine gunstigen Resultate. Die Substanz ist sehr 
wenig liislich und daher schwer angreifbar, bei energischer Einwirkung 
findet vollstandige Aufspaltung statt, die Ammoniak, Anilin und andere 
Basen liefert. 

Um den Nachweis zu erbringen, daf3 die Anilinreste, die an 
Stelle der Nitrogruppen eintraten, als Anilidogruppen nicht mehr 

Athylenbromid Substanz Siedepunktserhdhung 
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vorhanden sind, haben mir die Substanz in1 Druckrohr mit alkoholischer 
Salzsaure erhitzt. Es zeigte sich hierbei, daR tatskchlich keine Spur  
Anilin gehildet wird, daR aber die 4 Nitrogrnppen ziemlich glatt diircli 
Chlor ersetzt werclen, so daS aus der urspriinglichen Substanz eiii 

KH 
CsHk<>Cs H1 c1, 

T e t r a c h l o r -  N 
3 

h y d r o - d i p  h e n  a z i n , N 

NH 
c s & < > c ~  H? C ~ P  

gebilclet wird, das  in der Konstitution dem Nitroprodukt entspricht. 
2 g Tetranitrohydrodiphenazin werden mit 25 ccm alkoholischer 

Salzsaure im Rohr 3-3'h Stunden auf 160° erhitzt. Beim fiffnen 
. des erkalteten Rohres entweichen Stronie von Gasen (wohl Athyl- 
nitrit?). Man filtriert und krystallisiert den Rickstand aus siedendeiii 
Sylol  oder Chlorbenzol unter Zusntz von Ather oder Alkohol m i .  

Die erhaltenen roten Niidelchen niit griineul Reflex ergaben rein wein- 
rote J'osungen in  organischen Solvenzien und losen sicli in  konzen- 

~ t r ie r te r  Schwefelsiiure mit gruner Parbe, die beim Stelien in  rot 
iibergeht. 

Der  Schmelzpunkt Iiegt gegen 350O' 
0.1231 g Sbst.: 0.2613 g COz, 0.0383 g HzO. - 0.1134 g Sbst.: 12.0 ccm 

K (15.50, 712 mm). 
0.1330 g Sbst.: 0.1541 g AgCI. 

C ~ ~ H l ~ N ~ C l ~ .  Ber. C 57.60, H 2.80, N 11.20, C1 28.40. 
Gef. )) 57.89, )> 3.48, x 11.55, D 28.64. 

In der Mutterlauge des Rohrinhaltes sind weder dnilin, noch 
Mono- oder Di%t,hylanilin nachweisbar. Dagegeii bilden sich geringe 
hlengeu \-on chlorhaltigen, wasserdnmpffliichtigen Snbst:jnzen, die nicht 

a i ihcr  cbarakterisiert werden konnten. 

T e  t r a n i t r  o - h y d r o - d i -  0- t o l u  p h e n  a z i n ;  
NH 

csH3 (C&)<>cs Hs (NOz)s 
K 
I\: 

CG H 3  (CH3)<>Cs I12 (NOa)? 
NH 

IIan tragt 5 g Hexanitroaxobenzol in ein Gemisch von 20 ccni o-Toluidin 
~ i n d  20 ccm Toluol bei 110" ein und halt lingere Zeit auf dieser Temperatur. 
\Venn die Stickstoffentwicltlung beendjgt ist, gibt man 100 ccm Ather hinxu 
nnd filtriert iinch '/r-stundigem Stehen. 

Der Ittickstand krystallisiert aus kochendem Xylol in kupferglanzenden 
Bliittchen und ist in Alkohol, ;ither, Aceton usw. fast unliislich. Die Liisung 
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in  orgaiiischen Solvenzicn ist blan, in konzcntriertcr Scliwcfelsiurc rot: beiiii 
Stehen wird sie braun. 

0.1365 g Sbst.: 0.2765 g '202, 0.0439 g HnO. - 0.1126 g Sbst.: 40.1 ccni 
N (leio, 723 mm). 

C26H18OSN8. Her. C 54.74, H 3.16, N 19.65. 
Gcf. )> 55.05, >) 3.57, )) 19.70. 

T e t r a  n i t TO h y d ro  d i - rn - 6 (I 1 u p  hen a z in. 
Wird in iihnlichcr Wcise mit m-Toluidin hcrgestcllt. :\us Xylol lirystalli- 

siert dcr liiirper in dunltelblaucn, fast schwarzen Nadeln. Die braune Farbe 
der Liisung in  ltonzentricrtcr dchwefclsiinrc geht durch Zinnchlortir in rot 
uncl dann in griin iibcr. 

0.1153 g Sbst.: 20.6 ccni N (17O, 711 nim). 
Cz~l-11b08Nti. Ber. N 19.65. (+cl'. K 1954.  

Xus der Mutterlauge lionnte ncben mderen Proclukten noch das an- 
scheincnd iioch nicht bcschi-iebene Pikrxl-m-toluidin isoliert wcrden, das iiiit 
den1 BUS m-'l'oluiclin und Pikrylchlorid hergcstelltcn Prodnktc identisch be- 
funden wurde. 

P i k r y l - i n - t o l u i d i n  krystallisiert nus Bccton odcr Alkoliol in gold. 
gclbcn Bliittchen und schniilzt bci 126O. 

0.1'769 g Sbst.: 20.7 ccrn N (lV, 723 nirn). 
(~IsTIIoO~~X,.  Ber. N 17.fil. Gef. S 18.04. 

Tetra ,  n i t 1.0 - h y cl r o - (1 i - p - to  I u p hen a is i II. 

Man erliiilt diesen Iiiirpcr aus p-'l'olnidin und I I~~~:tnit~.oitzobciizol. I\us 
clcr rein blau gcfiiril.btc~i J.i;sung in S?-lol scheidit er sich in blauviolctten 
Scliiippchen ab. Die L6sung in ltonxentricrtcr Schwcfclsainre ist olirgriiu; 
ihre Varbe geht durch Zusatz \-on Zinnchltiriir i n  p i in  uud dnnn in rot iibci,. 

C ~ G I I I S O ~ K ~ .  Her. N 19.65. (+ef. K 19.45. 

1 c t rani t r o  - h J' d r  o - d i-  p-  n :ip h t 11 o p 11 en  :iz in. 

0.1116 g Sbst.: 19.7 cciii N (17O, 733 mni). 

r .  

S g p-Naplithylamin werdcn in 20 ccm Tnluol gcliist und cinc 1,iisnug vun 
2.3 g Hexanitroazobcuzol in 15 ccni Accton zugegebcn. Dns Accton wird :tb- 
geclampft und die riiclistiindige Liisung zuin Bieden erliitzt. Bci ca. 800 be- 
ginnt die Abscheitlung yon griinen Krystdlchen, die dann abfiltriert \\-crden. 
DW Ruckstand ist noch vie1 schwcrcr liislicli als die I)iszinc dcr Benzolrcilie 
und krystallisiert aus vie1 lcochcndem S y l o l  in griinlichcn NRdclchen, die sich 
in konzentricrter Scliwefelsaurc mit braunrotcr Parlie 18srn. 

0.1083 g Sbst.: 17.4 ccm N (21°, 722 nim). 

Z ii r i c h  , Cheniisch-t,eclinisches L:iborntoriuiii des Polytechnil\-ui~is. 
C32HI808Ng. Ber. K 17.44. GcF. N 17.:;:;. 




