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6. Chromoisomere Kitrauiline enthalten Clii~oniophore voii verschiedencr 
Konstitution, welch letztere allerdings noch nicht sicher crmittclt werden 
kodnte. 

In chromoisomeren Mononitraiiilineo von der Form N01. Ar. NR1 Rs ist 
vielleicht der Nitro-Sauerstoff in verschiedener Wcise mit den Amino-Substi- 
tuenten gebunden. Gelbe und ornuge Di- und Trinitraniline enthalten dann, 
wenn ihre Molekularrelraktionen abnorm sind, wahrscheinlich stellungsiso- 
mere (p- ,  m- odcr o-chinoide) Chromophore. In den dunkelroten Formen 
treten vielleicht mchrere Nitrogruppen mit der Aminogruppe zum Chromo- 
phor zusammen, w&hrend in anderen Fellen auch bei Anwesenheit mehrerer 
Nitro- oder auch mehrerer Amiuogruppeo der Chromophor nur aus je einer 
Nitro- oder Aminogruppe gebildet wird. 

7. Homochromisomere Nitraniline enthslten wahrscheinlich Chromophore 
von gleicher Konstitution (Nebenvalenz-Bindung), aber von verschiedener Kon- 
figuration, sind also wahrscheinlich stereoisomere Stickstoffverbindungen. 

257. A. Hantzech und J. Lister: mer Hexanitro-hydrazo- 
benzol und die Salae aus Trinitro-diphenylaminen. 

(Eingegangen am 46. April 1910.) 

Das von G r a n d m o u g i n  und L e e t n a n n  entdeckte Hexanitro- 
bydrazobenzol '), das entsprechend der Formel ( N O P ) ~  CsH? . N H .  N H .  
C,&(NO,)r als ein )) Di-Pikramida aufgefaRt werden kann, unter- 
scheidet sich vom Pikramid und verwandten Nitranilinen auffallend 
dadurch, daB diese gelbe Substanz schon in gewissen indifferenten 
(nicht basischen) Medien tiefrote Losungen liefert. So lost sic11 
Hexanitrohydrazobenzol g e  1 b in  allen ganz indifferenten (sauerstoff- 
und stickstofffreien Medien), also in aliphatischen und aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, sowie in  deren Halogenderivaten; rot  in  Wasser 
(sehr schwer), allen Alkoholen, Glycerin, Phenolen, Aceton, Aceto- 
phenon, Essigester, Acetessigester, Acetonitril usw.; endlich purpurrot 
in basischen Fliissigkeiten wie Pyridin , Piperidin - und zwar mit 
derselben Farbe wie in Alkalien. Letztere Losungen enthalten die 
auch isolierten dunkelroten Monometallsalze oder blauroten Dirnetall- 
salze, welche naturlich den Salzen aus Phenylpikramiden (Trinitro- 
diphenylaminen) und Aurantia (Hexanitrodiphenylamin) analoge uci- 
Nitrosalze sind. 

Hiernach wird bereits wahrscheinlich, daB in den roten Losungen 
sauerstoffhaltiger Medien die chinoide aci-Nitroform (Nitronszure) der 
~_ 

I) Diese Berichte 41, 1295 [1908]. 



I~e~ani t roh~drazobenzols  vorhanden ist. Diese Losungen uerden auch 
beim Ansauern gelb, was auf die Rucliverwandlung der Nitronslure 
in die Pseudosiure hindeutet. 

Das feste aci-Hexanitrohydrazobenzol hat sich sogar, wenigstens 
i n  Form von Additionsverbindungen mit gewissen Liisungsmitteln, 
isolieren lassen. So hinterbleibt beim Eindunsten der hlethylalkohol- 
oder Acetonitril- JAosung im Exsiccator neben dem gelben echten 
Heranitrohrdrazobenzol eine schwarzrote Masse , die zufolge ihrer 
13genschaften den freien aci-Nitrokorper, wahrscheinlich in Form 
eines Alkoholates oder einer Acetonitril-Verbindiing, darstellt. Denn 
obgleich sie sich w n  d e n  gelben NitrokBrper nicht trennen lieli, 
wurde der exsiccatortrockne Ruckstand doch beim Erwarmen unter 
Gewichtsabnahnie (Verlust des Alkohols oder Acetonitrils), sowie 
momentan beim CbergieBen mit Saure wieder gelb und war alsdann 
zufolge des Schmp. 200° glatt in das ursprungliche Hexanitrohydrazoben- 
zol zuriickverwandelt worden. 

In diesen Verbindungen ist also tier erste Reprasentant eines 
freier, chinoiden uri-IVitrokiirpers in fester Form stabilisiert. 

. 'TaId 1. 

Hexaiiitroli?-dinzohcn zol 
i n  CIIC53 - - - - - - - in CIIS. OH + 11 C1 
>> C'HI.OH a _ . - .  %> _":I (3CZ Hg - _ _  

Die optische Untersucbung (s. Tafel I) bestitigt dies vollstiiodig. 
Die gelben Losungen, einschliel3lich der durch Ansauern von tiefrot 
in gelb ubergegangenen AlkohollBsungen, absorbieren allgemein, ent- 
hnlteu also den wahren Nitrokorper; die roten Loslingen absorbieren 
stark selektiv, enthalten also, wenigstens ganz uberwiegend, den chinoiden 
n4-Nitrokorper, da  sich deren eigenartiges Spektrum von denen der Salze 
sehr wenig unterscheidet und niir noch die Anwesenheit geringer 
Mengen des echten Sitrokiirpers anzeigt. Remerkenswert ist , daB 
das Heaanitrohydrazobenzol lihnlich den] Heaanitrodiphenylamin, 
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aber  im Un terschied zu den Trinitrodiphenylaminen (Arylpikramiden) 
keinen chinoiden Chromophor enthirlt. Dieser Unterschied beruht 
sicher damuf, da13 die negative Nitrogruppe sich nur mit einer noch 
positiven Aminogruppe oder Anilidogruppe (in den Pikmmiden) Zuni 
chinoiden, selektiv absorbierenden Chromophor zu verbinden vermag, 
aber  nicht mehr mit einem Anilinrest, der durch drei Nitrogruppen selbst 
negativ geworden ist. Das freie Hexanitrohydrazobenzol entspricht also 
wirklich der  nicht durch Nebenvalenzen modifizierten Strukturlorrnel 
(NO,), CsHs .NH.NH.CeH9(NOs)s. Das chinoide aa-Hexnnitroby- 
drazobenzol wird naturlich Lbnlich wie ad-Dinitroathan, mi-Nitroforni 
oder die Salze aus Polynitrobenzolen ') nicht nur einfach isomerisiert 
sein im Sinne der Formel HOsN: Cg Hs ( N U ~ ) ~ : N . N : C ~ H ~ ( N O Z ) ~ : N O ~ H ,  
sondern seinen Chromophor mit Hilfe von mindestens noch je 
einer zweiten Nitrogruppe erzeugen ; etwa im Sinne folgender 
Formel fiir mi- oder chronfo-Hesanitrohydrazobenzol: 

(H,Me)-OpN, NO2 - (Me, 11) 
,C,Ha(PiOn): N.?i:CgHa(NOs) < 

0 2  N' NO1 
Die prinzipielle optische Verschiedenheit des nur allgemein ab- 

sorbierenden gelborangen Hexanitrohydrazobenzols yon  seinen selek- 
tiv absorbierenden roten mi- Nitroliisungen veranlafite noch einen 
kurzen Vergleich der Arylpikramide (Trinitrodiphenylamine) rnit 
ihren tiefroten Alkalisalzen bezw. Alkalilijsuogen. Wie zu er- 
warten, ist die optische Veraoderung nnch 'l'afel I1 hier keine 

Tafcl 11. 

DSSC~LC + n-NaO CZHS p-To11 lpikrainid ..-..- 
- - - - - - - - o-Tolylpikramid --- >> 2 >> 
x - x - x Plieiiylpikrainid .-. -. >> >> h 

in Alhohol i n  ,-Ilkolio1 
-. . ._ - - 

l) Diese Berichte 42, 2119 [1909]. 
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prinzipielle, sondern nur  eine graduelle; denn die bereits vorhandene 
selektive Absorption der Pikramide wird durch die Salzbildung nur 
intensiver und stiirker nach dem Rot bin verschoben. Dies ist natiir- 
lich konstitutir so zu erklzren, daB hier nur  anStelle einer bereits1vorhan- 
denen chromophoren chinoidcn Rindung (zwischen XOs und N H . R )  
eine neue chrornophore chinoide Bindung (zwischen nci-Nitrogruppe 
und wahrer Nitrogruppe) entsteht : 

NH .CsH5 N .c6 Hs 
NOa .C;,H,; N o s  NOs. c6 H a y  NO2 Me 

XO? NO2 
freies Pikramid mi-Pikramid-Salx. 

Ubrigens k6nnte der Chromophor der tiefroten Slkalisalze aus 
Nitranilinen auch unter Beteiligung des Aminorestes erzeugt werden. 
Dies mnB sogar f i r  die allerdings sehr unbestindigen, fast nur  in. 
Losung bekannten, tiefroten Alkalisalze aus dem gelben Mononitro- 
diphenylamin I)  angenommen werden. Diese Salze werden, ihnlich wie 
die der Nitrophenole, unter Rildung eines analogen Chromophors 
entstehen : 

C6HI’ f CSII, ; C s K  ‘ --* CsHih 
O H  0 N H  . Ar N.Ar 

NO1 NO2 Me “0s \ N 0 a M e  

268. 116. Nierenstein: fher die lfnwirkung von alkoho- 
lisohem Ammoniak auf Acetyl-tannin und Triacetyl-gallueeBure. 

(Eingegangen am 25. Mai 1910.) 
In der Absicht, die Acetylgruppen im Acetyltannin zu eli- 

minieren und so eventuell zu einer reinen, womoglich inaktiren 
Digallussaure zu gelangena), lieB ich schon vor lingerer Zeit Ammo- 
niak in alkoholischer Losung auf acetyliertes Tannin einwirken. Die 
so erhaltenen Reaktionsprodukte waren aber keinesfalls befriedigend, 
und ich 9 hsbe spiiterhin beim Carbithoxylieren und Verseifen niit 

9 0. N. W i t t ,  diese Berichte 11, 757 [1878]. 
z, Die Wiedergewinnung der Gerbstoffe aus den Acetyldenvaten beim 

Erhitzen in  ilceton unter Druck stsmmt von H l a s i w c t z  (Wiener Akad. 
h r .  66 [11], 7 [1867]). Kiirner  (Deutsche Gerberzeitung 47, 115 [1904]) 
und auch N i e r e n s  tein (Handbuch der biochem. Arbeitsmethoden [Abder-  
hx lden]  IT, 997 [1909]), die nach dieser Methode arbeiteten, haben sich 
gegen diese ausgesprocben. 

J, Dicse Rerichte 48, 62s [1910]. 




