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Auszug aus Nr. 57. Der Vorstand beschlieBt die Herausgahe
eines dritten Zentralblatt-Generalregisters, welches die Jahr-
gange 1907—1911 umfassen uod bis zum Oktober 1912 fertiggestelit
werden soll. Mit der Bearbeitung wird der stellvertretende Redakteur
des Zentralblatts, Hr. Dr. I. Bloch, beauftragt.

Der Vorsitzende: Der Schriftfithrer:
H. Wichelhaus. F. Mylius.

Mitteilungen.

276. K. A. Hofmann und H. Kirmreuther:
Verbindungen von Trinitrobenzol mit Hydrazin, Phenylhydrazin
und Azobenzol, ein Beitrag zur Kenntnis der Nebenvalenzen

der Nitrogruppe.
(Mitteilung a. d. Chem. Lab. d. Kgl. Akademie d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 26. Mai 1310.)

Additionsverbindungen vou Trinitrobenzol mit Aminen sind von
Hepp"), vou Nélting und Sommerhoff?), von Ciusa®) und
Korczynski®)in groBer Anzahl dargestellt worden. Nach A, Werner®)
beruht die Bildung dieser meist stark gefarbten Kirper auf der Ab-
siittigung von Nebenvalenzen der Nitrogruppen mit den Stickstofi-
atomen der Amiune entsprechend dem Schema R.NO;...NRs, wobei
die Absattigung vou Nebenvalenzen an der Nitrogruppe allgemein das
Auftreten von Farbeuverscheinungen zur Folge hat.

Im Verlaufe einer Untersuchung, die bezweckte, zwischen Dielek-
trizitdtskonstante und chemischem Bindungsvermégen nihere Bezie-
hungen festzustellen, haben wir gefunden, dafl Trinitrobenzol mit Hy-
drazin, Phenylhydrazio und Azobenzol schén krystallisierte Ver-
bindungen: CeH3(NO2)s, 2NIT; . NHz, CsH3(NOg)s;, NoH; . Cs Hs und
2Cs H3(NOs)s,1C¢ Hs . N3.Ce Hs bildet. Die beiden ersteren zeigen tief-
rote Farbe mit grinem Reflex, die letztere ist orangefarben.

Wir halten diese Korper fir reine Molekitlverbindungen,
in denen der Zusammenhalt durch die Nebenvalenzen zwischen den

) Ann. d. Chem. 215, 367.

?) Diese Berichte 39, 76 [1906], siehe dort auch die dbrige Literatur.
3) Gazz. chim. Ital. 36, 1I, 94. 9 Zeutralbl. 1908, II, 2010.
5} Diese Berichte 42, 4324 [1909].
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Stickstoffatomen bewirkt wird, da einfache Ldsungsverfabren die Kom-
ponenten unverindert zuriickgewinven lassen. Z. B. wird das Tri-
nitrobenzol-dis-hydrazin schon durch Wasser quantitativ in reines Tri-
nitrobenzol und Hydrazin gespalten.

Der direkte Vergleich mit dep Hydrazinsalzen der Nitrophenole:
o-Nitrophenol-Hydraziu, p-Nitrophenol-Hydrazin und pikrinsaurem Hy-
drazin zeigte, daBl diese viel heller, namlich gelb bis orange, und auch
schwiicher gefirbt sind als unsere Trinitrobenzolbhydrazine. Daraus
folgt, dal die Betitigung von Nebenvalenzen an den Nitrogruppen
stirker und tieferfirbend (bathochrom) wirkt als die von Hauptvalenzen
in den Nitropbenolsalzen, obwohl in diesen nach der fritheren Aui-
fassung neben der chromophoren Nitrogruppe die zumal bei Salzbil-
duog auxochrome Hydroxylgruppe vorhanden ist, oder nach der neueren
Formulierung durch Hantzsch?) die chinoide aci-Nitroform vorliegt.

Dall die Nitroderivate der Homologen des Benzols, auch solche
mit aromatisch gebundenem Wasserstoff, zur Bildung von Additions-
produkten weuniger befdhigt sind als die Derivate des Benzols selbst,
ist bereits bekannt?). Demgemifl bleiben Trinitroxylol und Trinitro-
mesitylen zam Unterschied vom Trinitrobenzol ungefirbt, wenn man
die Losungen in absolutem Alkohol mit Hydrazinhydrat versetzt, und
krystallisieren unverbunden wieder aus.

Trinitrotoluol bildet wohl eine rote Losung, aber wir koonten
daraus keine reinen Krystalle gewinnen, da das rote Additionsprodukt
auf dem Tonteller sofort entfirbt wird unter Hydrazinverlust und Riick-
bildung von Tripitrotoluol.

Trinitrobenzol-dis-hydrazin, CeH3(NO,);,2 NH,. NH,,
wird dargestellt, indem man zu der Losung von 1 g Trinitrobenzol in 90 cem
absolutem Alkohol die reichlich doppelt molekulare Menge Hydrazin hinzu-
figt. Sofort tritt tiefrote Firbung auf, und nach kurzem Verweilen bet (°
scheiden sich metallisch griin glinzende Prismen mit aufgesetzten Domen ab,
die im durchfallenden Licht tiefrot erscheinen. Nach kurzem Waschen mit
eiskaltem, absolutem Alkohol und Trocknen im Vakuum ist die Verbindung
vollkommen rein.
0.1300 g Sbst.: 0.1252 g CO,, 0.0512 g H;0. — 0.0944 g Shst.: 30.4 ccm
N (199 720 mm).
CeH3(NO;)3,2N, Hy. Ber. C 2599, H 3.97, N 35.38.
Gef. » 26.26, » 4.37, » 35.26.
Die Krystalle schmelzen bei 122—128° unter lebhalter Gasentwicklung
und verpuffen bei schnellem Erhitzen @ber freier Flamme. Ather und Benzol
losen nicht, Alkohol erst in der Wirme mit roter Farbe. Durch Wasser er-

) Diese Berichte 39, 1086 [1906]. %) Diesc Berichte 42, 4325 [1909].
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folgt sogleich Spaltung, die beim Erwirmen nach wenigen Minuten vollstindig
ist. In Losung geht das freie Hydrazin und zuriickbleibt das unverinderte
Trinitrobenzol. Dieses wurde auBer durch den Schmp. 122—123° auch durch
eine Stickstoifbestimmung identifiziert.

0.1128 g Sbst. nach Dumas: 20.6 cem N (18.5° 718.5 mm).

CeHi(NOz). Ber. N 19.71. Gel N 19.87.

Das Hydrazin wiesen wir mit der Fellingschen Losung nach und be-
stimmten es quantitativ durch Titration mit /ig-n. Schwefelsiure und Kongu
als Indicator: gefunden 22.16 %/, Hydrazin, bercclinet 23.10 °/, Hydvazin.

Dieses Trinitrobenzol-dis-hydrazin ébertrifft die Hydrazinsalze der Nitro-
phenole nach Tiete und Stirke der Firbung schr bedeutend. Wihrend dic
l/30-molare Losung von 1.065 g Trinitrobenzol in 100 cem Sprit nach Zusatz
von 2 cein Hydrazinhydrat tiefrot erscleint, ,wird die gleichfalls */o-molure
Losung von p-Nitrophenol nur gelb, dic von o-Nitrophenol orangegelb; Pikrin-
siure liefert sofort das bekannte gelbe Salz als Nicderschlag. Auch das Hy-
drazinsalz vom o-Nitro-phenolist in Alkohol schwer 18slich, ca. 1:100, und
fallt alsbald in langgestreckten, rechteckigen Platten aus, dic parallel der
Lingsachse ausloschen und schionen Pleochroismus von hellgelb nach orange
zeigen.

0.1224 g Sbst.: 0.1904 ¢ CO,, 0.0590 g H.0. — (.1158 g Sbst.: 25.2 com
N (159 714 mm).

NO;.Cell4 . OB, Ny H,. Ber. © 42,10, H 5.26, N 24.56.
Gel. » 4233, » 534, » 23.91.

Durch verdinnie Schwefelsdure in Gegenwart von Sprit crlolgt glatte
Spaltung in Hydrazinsulfat und o-Nitrophenol.

p-Nitrophenol-Hydrazin ist in Sprit leichter 16slich als dus vorherge-
hende Salz und krystallisiert erst beim Einengen der citronengelben Losung in
langgestreckten, tlachen, orangegelben Prismen, von orangegelb nach braun-
gelb pleochroitisch.

Trinitrobenzol-Phenylhydrazin, CgHa(NOg);, NeH;s. CeHs.

TF'iigt man zu der Lésung von 1 g Trinitrobenzol in 50 cem absolutem
Alkohol 3 cemn Phenylhydrazin, so fiarbt sich die Flissigkeit tiefrot und
scheidet in der Kalte alsbald dunkelrote Krystalle ab: Ianggestreckte, flache
Prismen, vierseitig mit leblaften Dolavisationsfarben, parallel der Lingsrich-
tung ausloschend, vor rot nach gelb pleochvoitisch.

0.1350 g Shst.: 0.2228 g CO,, 0.0448 ¢ H.0. — 0.1234 g Sbst.: 24 cem N
(169, 719 mimn). :

ColHy (N0, NoH; . Cs H;. Ber. C 44.86, 11 342, N 21.80.
Gef. » 45,01, » 3.68, » 21.43.

Die Krystalle sintern bei 75--80° zusammen und zerfallen hei hoherer
Temperatur mit Verputfung.

Ather lost mit gelber, Alkoliol und Benzol mit gelbroter Farbe.

Dic Molekulargewichtshestimmung durch  Gefrierpusktserniedrigung in
Benzol ergab Mol. =163, woraus folgt, daB die Verbindung CeH3(NO.);,

ot
N.Ha. CsH; Mol = 521 in Lisung weitgehend dissozilert wird.
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Verdiinnte Salzsiure scheidet neben Trinitrobenzol das schwerlosliche
Phenylhydrazin-chlorhydrat ab. Verdiinnte Kalilauge 16st mit derselben gelb-
roten Farbe, wie sic das Trinitrobenzol allein liefert; dann erfolgt unter Gas-
entwicklung Zersetzung des Phenylhydrazins.

Dis-Trinitrobenzol-Azobenzol, [CoH; (NOs)s)s, CsHs . Ny.Cs Hs.

Aus der Losung von 1 g Trinitrobenzol und 1.5 g Azobenzol in 50 cem
absolutem Alkohol scheiden sich in der Kilte orangefarhene Krystalle ab:
viereckige Platten mit einem Winkel von ca. 85° und schr lebhaften Polari-
sationsfarben.

0.1458 g Sbst.: 0.2530 g CO,, 0.0366 g H,0. — 0.1428 g Sbst.: 24.6 com
N (16° 721 mm).

2 CsHy(NOy)s, 1CsHy. N;.CsHs.  Ber. C 47.36, H 2.63, N 18.42.

Gef. » 47.32, » 2.78, » 19.03.

Bei 131—132° schmelzen die Krystalle zu ejner roten Fliissigkeit, die
beim Uberhitzen verpuift. Alkohol, Ather, Benzol lésen mit einer von der
des Azobenzols kaum verschiedencn gelben Farbe.

Die Molekulargewichtsbestimmung durch  Gefrierpunktserniedrigung in
Benzol liel die fast vollkommene Spaliung in die Komponenten erkennen.

277. W. Swientoslawski: Diazo- und Azoverbindungen.
Thermochemische Untersuchung. IIl
(Eingegangen am 6. Mai 1910.)

In der vorliegenden Mitteilung®’) gehen wir zu der Thermochemie
des Diazo-p-nitro-benzols iber. Die in diesem Fall stattfindende
Isomerisation der Diazoverbindung wurde in dem Calorimeter durch-
gefiihrt und die mit diesem Prozef verbundene Wirmetdnung ge-
messen. Die wichtigsten aus der Zahl der beobachteten Tatsachen
sind diejenigen, welche einerseits zu der fast vollstindigen Uberein-
stimmung der Wiirmeténungen zweier Prozesse:

NOzCsH4NHz,IICl -+ ON.OH = NO:-Cqu.NN.C] -+ 2H20
, 4+ Q Cal,,
NO,;.CsH,.NH3, HICl + HO.NO = NO,.CsH, . NH.NO + HCl + H.O
+ Q Cal.,

andererseits zu der Pseudosalz-Bildungswirme der Isodiazoverbindung
fibren. Es ist aber zu beachten, daf die geringe Lioslichkeit des
p-Nitrapilins in Wasser die Ausfihrung der Prozesse merklich er-
schwert. Deshalb behalten wir uns vor, eine Korrektion einzufiihren,
wenn weitere Untersuchungen, die mit anderen Diazoverbindungen
durchgefiihrt werden, neues Material hervorbringen.

) Mitteilung I und II vgl. diese Berichte 48, 1479, 1488 [1910].





