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227. H. Leemann und Eug. Grandmougin: 
aber 2.4.2'.4'.6'-Pentanitro-azobenzol. 

(Eingegangen am 6. April 1908.) 
Gleichzeitig rnit den1 Studium des Hexanitroazobenzols (siehe die 

voranstehende Mitteilung) haben wir das 2.4.2'.4'.6'-Pentanitronzobenzol 
studiert, das ahnliche Reaktionen zeigt n n d  die vnrhin gefundenen 
Resiiltate bestatigt und erglnzt. 

2.4.2'. 4'. 6'-P e n  t a  n i t r o  - h y d r  a z  o h e n  z 01 I). 

E/lOO Mol. 2.4-Dinitrophenylhydrazin und ' / loo Mol. I'ikrylchlorid 
aerclen mit e6was Alkohol innig verrieben und im ijlbad 2 Stunden 
anf 110-120° erhitzt. Die Reaktionsgemisch wird dnnn fein pulve- 
risiert und zur  Entfernung des salzsauren Dinitrophenylbydrazins rnit 
heifier, verdunnter Salzsaure gewaschen. Es hinterbleibt ein gelbes 
Pulver, das  aus Nitrobenzol auf Zugabe von Alkohol i n  gelben Nadeln 
\-om Schmp. 225O krystallisiert. Es ist schwer lbslich in ;ither, -11- 
kohol, leichter in  Aceton, Xylol und Nitrobenzol. 

Merkwiirdigerweise blieben samtliche Versuche, Pentanitrohydrazo- 
benzol aus Pikrylhydrazin und Chlor- oder Bromdinitrobenzol herzii- 
stellen, erfolglos. Auch aus Pikrylchlorid, Chlordinitrobenzol iind Hy- 
drazinhydrat konnte es nicht erhalten werden. 

0.1379 g Sbst.: 29.9 ccm N (17O, 721 mm). 
C12H101,,N~. Ber. N 23.96. Gef. N 23.78. 

Pentanitrohydrazobenzol liefert ebenfalls zwei Reihen von Alknli- 
sxlzen. 

Das Monokal iumsalz ,  dargestellt aus '/lo& Mol. Hydrazokorper und 
~ / looo  Mol. Kalilauge in 50 ccm Wasser, bildet ein dunkles, krystallinisches 
Pulver. Es 16st sich in Wasser und Aceton mit roter Parbe. 

0.21 g Sbst.: 0.04 g KzS04.') 
ClzHs010N7R. Ber. I< 8.76. Gef. I< 8.55. 

1) Dasselbe Produkt wurde nach Erscheinen unserer vorlaufigen Mitteilung 
(diese Berichte 39, 4384 [1906]) von It. Ciusn (Chem. Zentralbl. 1907, 11 
1063) durch Kochen einer Liisung des Dinitrophenylhydrazons des Acetons 
mit Pikrylchlorid erhalten. Die gemachten Angaben stimmen mit den unsrigen 
iiberein. 

a) Die Analyse der Kaliumsalze wurde infolge ihrer Explosivitat so aus- 
gefhhrt, da13 eine gewogene Menge im Platintiegel mit Aminoniunisulfid iiber- 
gossen und dann abgcdampft wurde. Man behandelt nun vorsichtig rnit 
rauchender Salpetersaure, gibt einige Tropfen Schwefelshre hinzu, rnucht ab 
und wagt in bekannter Weise als Kaliumsulfat. 
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Gibt nian zur wa13rigen Losung des Monokaliumsalzes noch Iialilauge 
hinzu, so geht die Farbe in ein tiefes Blnu iiber, der Farbe des Dika l ium-  
salz e s. Dieses wird im Gegensatz zum Dikaliumsalz des Hexanitrohydrazo- 
benzols leicht hydrolytisch gespalteii; cturch starken Wasserzosatz geht die 
blaue Farbe wieder in rot uber. 

2.4.2' .  4'.6'-P e n t  a n i t  r o - a z o b e  II zol .  
Man lost den Rydrazokorper i n  Aceton, gibt die doppelte Ge- 

wichtsmenge Hleisuperoxyd hinzu und kocht l /*  Stnnde. Nun wird 
filtriert, clas Aceton abgedampft und ans Eisessig umkrystallisiert. 

Uas Pentanitroazobenzol stellt orange gefarbte Nadeln dar, die bei 
213O schmelzen. Es ist in  Alkohol, Ather, Renzol schwer liislich, 
leichter in Aceton, Eisessig, Nitrobenzol u. s. f .  

Durch ein Gemisch yon ranchender Salpetersaiire uiid Chronislure 
konnte es nicht zum Azoxykorper oxydiert werdeu. 

(17q 721 mm). 
0.1244 g Sbst.: 0.1602 g COZ, 0.017 g HsO. - 0.115 g Sbst : 24.9 ccln N 

ClzHsOloNr. Ber. C 35.37, H 1.23, N 24.08. 
Gef. D 35.12, >> 1.53, >> 23.76. 

Wir haben ebenfalls die E i n \ ~ i r k n n g  von p r i m i i r e n  A n i i n e u ,  
insbesonclere von Anilin, studiert. 

Es zeigte sich hierbei, da13 blolj 1 hfol. Anilin in  Reaktion tritt, 
zweifellos mit dern Pikrylrest, und daB hieraiif Azinbildung stattfindet, 
so da13 das entstehende Produkt als ein 

A'- D i n  it  r a n ili n o - d i n  i t r o - d i h y d r o p h e n  ;t z i n  : 
N H . C G H ~ ( N O ~ ) : '  

I 

anzusprechen ist. 
Da13 dem Korper wirklich diese Konstitution zukoninit, ist durch 

die  grol3e Ahnlichkeit erwiesen, welche derselbe niit den] bereits friiher 
von K e h r m a n n  und M e s s i n g e r  ') aus s-Pikryl-phenyl-o-phenylea- 
diamin hergestellten A'-Phenyl-dinitro-dihydrophenazin zeigt: 

cs H5 

l) Diese Berichte 26, 2371 [1893]. 
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Beide Korper zeigen in der Tat weitgehende Ahnlichkeit in Beziig 
auf Aussehen, Verhalten gegen Saure, Lijsungserscheinun,aen (heiB 
rotviolett, kalt blauviolett). Auch das spektroskopische Bild ist (ob- 
gleich siimtliche studierten Hydrophenazine nur verwaschene Streifen 
ergaben) sehr ahnlich. 

Zur Darstellung des A7-Dinitranilino-dinitro-dihydropheiiazin~ tragt 
man am besten in kleinen Portionen 5 g Pentanitroazobenzol in auf 
100-115° erwarmtes Anilin ein. Unter Gasentwicklung iarbt sich 
die Losung blauviolett. Nach dem Erkalten wird mit 3 Volumen 
Ather versetzt , worauf ein voluniinbser Niederschlag von violetten 
Schiippchen entsteht, der ztinachst init Alkohol und dann niit Aceton 
ausgekocht wird. Die violetten Aceton-Auszuge flllt man iiiit Wasser 
und krystallisiert dann den Niederschlag aus Benzol linter Zusatz ron 
Alkohol um. 

Das reine Produkt stellt blnue, kupferglfinzende Schiippchen dar, 
die in Alkohol und Ather fast unliislich sind, in Benzol, Aceton, Chlor- 
benzol, Athylenbromid u. s. f. sich kalt mit ldau\ioletter, heil3 mit 
rotvioletter Farbe liken. Die Losung in koiizeutrierter Schwefelslure 
ist olivgrun, beini Stehen mird sie grasprun. 

0.1006 g Sbst.: 19.9 ccm N (No, 713 mm). 

91s Muttersnbstauz der Gruppe knnn das 
C l ~ H 1 l O s N ~ .  Ber. N 21.63. Gef. N 21.39. 

N H  NO2 

0 i n  i t r o - d i  h j- d r o p h en  a z  i u , C.'''/\ ' 
.,/ ,,-,/NOa 

NH 
angesehen werden, das bereits voii K e h r m a n o  und Mess inge r  er- 
x-iihnt, aber anscheinend nicht nlher beschrieben worden ist. Ks soll 
sich nach den genannten Autoren, wenn auch schwierig, durch Kochen 
von Pikryl-o-phenylendiamiu mit alkoholischer Ralinmacetat- oder 
Kalihydratlosung bilden, doch gelang es uns nicht, auf diese Weise 
ein brauchbares Produkt zu gewinnen. 

Nach zahlreichen Versuchen zeigte es sich d a m ,  daf3 die Um- 
wandlung am besten durch rnsches Erhitzen des Pikryl-o-phenylen- 
diamins auf 2000 \-or sich geht. 

Das 
,NH P i  k r i  1- 0-p h e n 3 1 e n d  i a niin , CS H*\NH,'CGHa (TSOa)a, 

fanden wir in der L~IIS  zuganglichen Literatur nicht beschrieben. Wir 
erhielten es muhelos dnrch Einwirkung von l/lo0 Mol. Pikrylchlorid 
auf 'boo Mol. o-Phenylendiamin und l / l O o  Mol. Kaliumacetat in alkoho- 
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lischer Losung bei No. Das abgeschiedene rote Krystallpqlver wird 
mit Wasser und warmem hlkohol gewaschen, dann am Bochendern 
Xplol umkrystallisiert. 

Man erhtilt so ziunoberrote Krpstallchen, die bei 177-178’’ uuter 
Aufschaurnen schmelzen, schwer in Ather und Alkohol, leichter in 
Aceton, Xylol und Nitrobenzol loslich sind. 

0.1212 g Sbst.: 23.7 ccm N (190, 734 mm). 
ClaHg06N5. Ber. N 21.88. Gef. N 21.63. 

D i n i t r o - d i h y d r o p h e n a z i n ,  
2 g Pikryl-o-phenylendiamin werden mit 5 g Naphthaliu gut ver- 

rieben uncl rasch nu€ 200-205O erhitzt. Es tritt Gasentwicklung ein. 
Man hiilt auf dieser Temperatur, bis sich keine nitrosen Gase mehr 
nachweisen lassen, und la& dann erkalten. Der  krystallinische Kuchen 
wird mit hei13ein Alkohol und Aceton ausgezogen. Es hiuterbleiben 
kupfergliinzende Blattchen des Dinitrodihydrophenazins (ca. 0.4 a), die 
am besten aus Benzoesaureathylester umkrystallisiert werden. 

0.0986 g Sbst: 19.0 ccm N (‘224 731 mm). 

Der  Korper ist unloslich i n  Ather und Alkohol, schwer i n  Aceton, 
leichter in Chlorbenzol, Benzoesaureathylester u. s. f. Die Lbmngen 
sind kalt blauviolett, hei13 rotviolett; in  konzentrierter Schwefelsaure 
erhiilt man eine olivgriine Losung. 

Z i i r i c h ,  Chem.-technisches Laboratoriuni cles Polytechuikums. 

CIzK 0 4  Nd. Ber. N 20..58. Gef. N 20.92. 

238. Alfred Stock,  Euseb io  Echeandia und Paul R. Voigt 
Neue Untersuchungen iiber die Zersetsung des Antimon- 

wasserstoffes. 
[hus den1 Chernihchen lnstitut der Universitit Berlin.] 

(Eingegmgen ain 14. April 1908.) 
Der  quantitative Verlauf der Antirnonwasserstoff-Zersetzutig in 

(;lasgefal3en, welche mit einem hinreichend dicken und daher kon- 
stant wirksarnen Antimonspiegel ausgekleidet sind, war fur die Tem- 
perntur  on 25O fruher untersucht worden I). Er lie0 sich a),  -\vie bier 
korz wiederholt sei, durch die Annahrne erklaren, da13 der Antimon- 
m,i\serstoff ausschliel3lich in  der a n  der Antimon-Oberflilche ndsorbier- 

I) Stock ,  Goinolka und Heynemann,  diese Berichte 40, $83 119071, 
2, Stock  und Bodens te in ,  diese Berichte 40, 570 [1907]. 




