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182. W. Borsche und 1. Feake: 
eber  g-Polynitroaryl - hydroxylamine, IV. : ober 1.3-Dihydroxylamino- 

4.6-dinitro-beneol. 
[Aus d. Allgem.-ehem. Institut d. Uuiversitat Gottingen.] 

(Eingegangen am 6. Marz 1926.) 
In  der 111. Mitteilung uber P-Polynitroaryl-hydroxylamine l) konnten 

wir zeigen, da13 .OCH, bzw. .OC,H, nicht nur in den Athern des einfachsten 
2.4-Dinitro-phenols, sondern auch in verschiedenen seiner Substitutions- 
produkte gut austauschbar gegen .NH.OH ist. Wir haben uns im AnschluB 
daran gefragt, ob sich auf gleiche Weise aus den Athe rn  des  4.6-Dinitro- 
re  s o r c i n s (I) I .3 - D i h y d r o x y 1 amino  - 4.6 - d in  i t r o -be n z o 1 (111) auf den1 
mege I-+II+III gewinnen lassen wurde. 

HO.HN. @'.NH.OH 
II 

HO.HN.d'.OR 
0,N. +, I 11 .NO, 0,N. -.XO, I I/ 0,N. '+,.NO, 
RO.4'. OR 

I. 11. 111. 
Bei der Veranderlichkeit der Monohydroxylamino-dinitro-benzole schien 

uns die Aussicht darauf ziemlich gering, um so geringer, als nach dem Ver- 
halten des I .3-Dinitro-4.6-dichlor-benzols bei ahnlichen Umsetzungen damit 
zu rechnen war, da13 der Austausch des .OR in den Hydroxylamino-dinitro- 
phenolathern (11) sich nicht so glatt vollziehen wurde wie der Austausch 
eines . OR in den Dinitro-resorcinathern. 3-  H y d r o  xy l  amino-4.6 - d in i  t ro-  
anisol  (11-, R = CH,) reagierte in der Tat unter den iiblichen Bedingungen 
nicht weiter mit Hydroxylamin. Dagegen haben wir aus 3 -Hydroxy l -  
amino-4.6-dinitro-1-phenoxybenzol (II., R = C6H,) den gesuchten 
Stoff I11 erhalten, wenn auch immer nur in wenig befriedigender Ausbeute. 

Uber die Eigenschaften dieses ersten Dihydroxylamino-benzols berichten 
wir Naheres im Versuchsteil der vorliegenden Arbeit. Beim Erwarmen mit 
konz. Salpetersaure wird es zu dem bis dahin noch unbekannten und auf 
den bisher bekannten Wegen wohl auch kaum zuganglichen 1.2.4.5-Tet ra -  
n i t  r o - b e nz  o 1 (IV) oxydiert. Hydroxylamino-dinitro-anisol und Hydroxyl- 
amino-dinitro-phenoxybenzol haben uns dadurch uberrascht, da13 sie sich in 

0,N. /..NO, 
HO.HN. -. NH . NH, I I/ 0,N. A. NO, 

0,N. I \, II .KO, V. IV. 

ihrein Verha l t en  gegen Basen  nicht den anderen in der 111. Mitteilung be- 
schriebenen kernsubstituierten P-Dinitrophenyl-hydroxylaminen anschlieBen. 
Sie werden namlich durch sie nicht unter Bildung von Amino-dinitrophenol- 
athern zersetzt, sondern vereinigen sich mit ihnen, wie das nicht weiter sub- 
stituierte p-[z.4-Dinitro-phenyl]-hydroxylamin, zu salz a r t i g en  Verb i n - 
d u  nge  n. Die von dem Anisol-Derivat abgeleiteten sind die bestandigeren. 
Wir haben von diesen die Ammoniumverbindung analysiert, die in ihrer 
Zusammensetzung C,H,06N3, C,H,O,N,(NH,) vollkommen dem Ammonium - 
s alz  des ~-[z.4-Dinitro-phenyl]-hydroxylamins, C,H,O,N,, C,H,O,N,(NH,), 
entspricht, ferner eine Ani l in-Verbindung C,H,O,N,, NH,.C,H, und eine 
H y d r  az in  -V e r b  i n d u  ng  C,H,06N,, N,H,. Letztere verdient besonderes 
Interesse, weir sie sich beim Kochen ihrer alkohol. Losung alsbald in l3-Hydr-  

l) €3. 59, 683 [1926]. 
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ox y 1 amino  - 4.6 - d i n i  t r o - p he  n5.11- h y d r a z i n (V) verwandelt, in dem drei 
verschiedene Arten von Stickstoff-Radikalen, . NH . NH,, . NH . OH und .NO,, 
an e inem Benzolkern haften. Bei der Oxydation mit Salpetersaure liefert 
Hydroxylamino-dinitro-anisol das 2.4.5-T r i n i t r o - a n i s 01 (VI) von 1’ e r - 
meden, ) ,  Hydroxylamino-dinitro-phenoxybenzol den 2.4.5 -Tr in i t ro-  

0,N. &‘- 0- /=\.KO2. 
L/ O,N.~‘.OCH, 

OJV. I \, I1 . KO2 O,N.!JP;O, NO, 
VI. VII. 

ph enol-[2’.4’- d in i  t ro-  phen  y I] -at her  (VII), indem gleichzeitig zwei NO, 
in den nicht substituierten Benzolkern eintreten. 

Nachdem uns die Darstellung des Dihydroxylamino-dinitro-benzols ge- 
gluckt war, haben wir schlieBlich noch versucht, auf ahnliche Weise auch 
zum I .3.5 -T r i h y d r o x y 1 amino - din  i t r o - b e nz o 1 (VIII) zu kommen, aber 

(O,N) 2C,$%3. 0 .  &‘. 0.  C6H3 (NO,) 2 I li 
HO.HN .&‘. NH.OH 

VIII. 02N.<JN02 IS. o‘p. \,.NO, 
N H  . OH 0 .C,H,(NO,), 

vergeblich. Beim Erwarmen von Dinitro-phloroglucin-triphenylather mit 
alkohol. Hydroxylamin-Losung erhielten wir neben undefinierbaren Zer- 
setzungsprodukten in der Hauptsache das unangegriffene Ausgangsmaterial 
zuriick, das sich in Form des schwerloslichen Dinitro-phloroglucin-tris-  
[dini t ro-phenyl]  - a t h e r s  (IX) besonders bequem aus dem Reaktions- 
gemisch abscheiden lie& 

Beschreibung der Versuclhe. 
I. j3 - L4.6 - I) i n i t r o - 3 - m e t h o x y - p h e n y 11 - h y d r o s y 1 a m i n , 

C,H,06N3 (II., R = CH,). 
8 g Kydroxylamin-Chlorhydrat in 120 ccm Alkohol werden mit 

einer Losung von 2.6 g Natrium in 40 ccm Alkohol versetzt und noch heiB 
zu einer heiSen Losung von 11.9 g 4.6-Dinitro-resorcin-dimethylather 
vom Schmp. 157O (aus 1.3-Dinitro-4.6-dichlor-benzol durch z Mol. Natriuni- 
methylat) in 80 ccm Alkohol gefugt. Das Ganze erwarmt man 3 Stdn. auf 
dem Wasserbad. Dabei geht die anfanglich dunkelgriine Farbe des Gemisches 
allmahlich in Dunkelbraun uber. Beim Eindunsten hinterlaBt es leuchtendrote 
Krusten, die um 13oO schmelzen. Sie losen sich leicht mit tiefbrauner Farbe 
in verd. Natronlauge. Aus der Losung fallt verd. Schwefelsaure das Hydr- 
oxylamin in gelben Flocken. Durch wiederholtes Aufnehmen mit Essigester 
und Ausfallen mit Ligroin weiter gereinigt, bildet es gelbe Nadelchen, die bei 
1 0 3 O  unter starker Zersetzung schmelzen. Es 1aBt sich in diesem Zustande 
wochenlang unverandert aufbewahren. 

0.0792 g Sbst.: 0.1072 g CO,, 0.0245 g H,O. - 0.0735 g Sbst.: 11.8 ccm S (zoo, 
7 j P 3  mni). 

C,€1706X3. Ber. C 36.68, H 3.0S, N 18.31. Gef. C 36.93, H 3.46, h’ 18.60. 
Bei einem Parallelversuch, bei dein wir auf I Mol. des Dimethylathers nur I 3101. 

0 - B en z o y 1 - p - [4.6 - d i  n i t r o - 3 -met  h o s y - p h e n 37 11 - h y d r o x y 1 a m i n kommt aus 
Hydroxylamin angewandt hatten, blieb der bther grofienteils unangegriffen. 

heil3em Alkohol in brannen Krystallen heraus und schmilzt bei 131~.  

2) c. 1912, I $’+. 
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0.0777 s Sbst.: 0.1430 g CO,, 0.0255 g H,O. 
CI4HIIO7NS. Ber. C 50.44, H 3.33. Gef. C 50.21, H 3.67. 

8 - [4.6 - D i n i t r o  - 3 - m e t h o x y -  phenyl] - hydroxy lamin  - m e t h y l -  
a t h e r ,  aus dem Hydroxylamin durch Methylieren mit Natronlauge und 
Dimethylsulfat gewonnen, lost sich leicht in Methylalkohol und wird daraus 
durch vorsichtiges Verdiinnen in griinlichbraunen, bei 135' unter Zersetzung 
schmelzenden Krystallchen gefallt. 

0.0740 g Sbst.: 10.95 ccin N ( 2 0 0 ,  756 mni). 
C,H,O,N,. Ber. N 17.30. Gef. K 17.15. 

Zur Darstellung der Animoniumverbindung erhitzt man I g des IIydroxyl- 
amins init 15 ccm ammoniakalischer Ammoninmacetat-Losung bis zurn Sieden, filtriert 
heil.3 und iiberlaat das Filtrat his zum nachsten Tage sich selbst. Sie setzt sich dann all- 
mahlich in schwarzbraunen Nadelchen ah, die sich bei I 13O nnter Zersetzung verfliissigen. 

0.0832 g Sbst.: 0.1068 g CO,, 0.0282 g H,O. - 0.0676 g Sbst.: 11.65 ccm N (Ij', 

756 mm). 
z C,H,O,N,, NH,. Ber. C 35.36, H 3.60, N 20.63. Gef. C 35.02, H 3.79, N 20.79. 

Die Ani l in-Verbindung setzt sich in leuchtend roten Nadeln ab, wenn man I g 
des Hydroxylamins unter vorsichtigeni Erwarmen in 15 ccni Anilin lost und in einer 
flachen Schale zur Krystallisation hinstellt. Sie schmelzen nach dem Auswaschen mit 
Ather bei 116O und venvandeln sich bei lagerem Aufbewahren ini Exsiccator allmahlich 
wieder in das gelbe Hydroxylamin zuriick. * 

0.0878 g Sbst.: 0.1562 g CO,, 0.0363 g H,O. 
Ber. C 48.44, H 4.38. Cl,HI,06N4. Gef. C 48.53, H 4.63. 

p - [4.6 - D i n  i t r o - 3 - m e t h o x y - p h e n y 11 - h y d r o x y 1 a mi n - H y d r a z in. 
Man lost I g des Hydroxylamins in 20 ccm warmem Alkohol und fiigt 

dazu 0.3 g Hydrazin-Hydrat. Aus dem schwarzbraunen Gemisch scheiden 
sich nach wenigen Augenblicken zu Biischeln vereinigte, violett schimmernde 
Nadelchen ab, die nach dem Auswaschen mit Alkohol analysenrein sind. Sie 
zersetzen sich, nachdem ihre Farbe kurz vorher in ein lichtes Braun iiber- 
gegangen ist, bei 170~. 

0.0570 g Sbst.: 0.0674 g CO,, o.0220 g H,O. - 0.0786 g Sbst.: 18.0 ccm N (15~.  
754 mm). 

C,H,,O,N,. Ber. C 32.17, H 4.25. N 26.82. Gef. C 32.26, H 4.32. N 26.93. 

Erhalt man die Mischung nach dem Hinzufiigen des Hydrazins einige 
Minuten im Sieden, so geht das Salz wieder in Losung. Beim Erkalten scheidet 
sich nunmehr p -[3 - H y d r  a z i n o -4.6 - d in i  t r o - p h en  yl] - h y d r ox  y 1 a mi  n (V) 
als braunes Krystallmehl ab. Naheres iiber dieses siehe spater. 

0,N OCH, 
I .2 - D i a min  o - 4 - n i t r o  - 

,(-\ 
H2T? kHz 

5-methoxy-benzol ,  ==/ * 

Durch Reduktion von [D in i  t ro- me t hox  y-  p hen  y 11 - h ydroxy l  ami  n 
mit Schwefelammonium dargestellt und gereinigt, wie a. a. 0. beschrieben, 
krystallisiert aus heil3em Wasser in dunkelroten Nadeln und schmilzt bei 184". 

0.0546 g Sbst.: 0.0921 g CO,, 0.0257 g H,O. 
C,H,O,N,. Ber. C 45.90, H 4.96. Gef. C 46.02, H 5.26. 
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0,N OCH, 
3-Nitroso-4.6-dini t ro-  (-> 

anisol ,  - ___ 

Aus 1.15 g Ausgangsmaterial in 10 ccm Eisessig durch Oxydation mit 
0.66 g Chromtrioxyd, unter Kiihlung rnit Eiswasser. Aus Eisessig orange- 
gelbe Krystalle, die sich bei 158O zu einer griinen Schmelze verfliissigen. 

0,N NO 

0.0618 g Sbst.: 0.0840 g CO,, 0.0133 g H,O. 
Ber. C 37.00, H 2.22. C,H,O,N,. Gef. C 37.08, Ii 2.41. 

3.4.6 -T r in i  t r o - a niso 1, C,H,(NO,), . OCH, (VI) . 
I g des Hydroxylamins wird in 5 ccm Salpetersaure (D. 1.52) I Stde. auf 

dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten giel3t man auf Eis und kry- 
stallisiert das Rohprodukt einige Male aus Eisessig + Wasser um. Dunkel- 
gelbe Krystalle vom Schmp. 104O (Vernieulen a. a. 0.: Schmp. 106-1070). 

0.0622 g Sbst.: 0.0784 g CO,, 0.0133 g H,O. 
C,H50,N,. Ber. C 34.57. H 2.07. 

11. p - [4.6 - D in  i t r o - 3 - p h e n o x y - p hen  y 11 -hydro  x y 1 a m  i n , 
C,,H,O,N, (II., R = C,H,). 

Dieser Stoff entsteht als Hguptprodukt, wenn man 4.6-Dinitro- 
r e s o r c i n - d i ~ h e n y l a t h e r ~ )  unter denselben Bedingungen wie den Dimethyl- 
iither rnit 2 Mol. Hydroxylaniin umsetzt. Beim Verdunsten der anfanglich 
tiefgriinen, schliel3lich braungelben Reaktionsfliissigkeit bleiben rotviolette 
Krystallkrusten zuriick, die durch Auswaschen mit kaltem Benzol vom Phenol 
befreit und danach rnit dem gleichen Losungsmittel zum Sieden erhitzt werden. 
;?fan saugt heiJ3 von einem dunkelbraunen krystallinen Riickstand4) ab und 
verdiinnt das Filtrat mit dem halben Volumen Ligroin. Beim Erkalten 
scheidet sich daraus [D in i  t r o - p he  nox  y - p h e n  y 11 - h y d r o x y 1 a m  i n in 
langen, gelben Nadeln ab, die bei 1160 unter Zersetzung schmelzen. Diese 
gelben Nadeln sind aber unbestandig. UberlaBt man sie in der Mutterlauge 
sich selbst, so treten nach einigen Tagen5) neben ihnen leuchtendrote Buschel 
derberer Nadeln a d ,  die sich auf Kosten der gelben standig vermehren und 
schliel3lich allein ubrig bleiben. Sie schmelzen bei 108O und konnen durch 
Losen in Benzol 'und Ausfallen rnit Ligroin wieder in die hoher schmelzende 
labile Form umgewandelt werden. 

o.oj70 g Sbst.: 0.1038 g CO,, 0.0172 g H,O. - 0.0684 g Sbst.: 8.7 ccrn X ( L O O ,  

C,,H,O,N,. 
Auch dieses Hydroxylamin ist in reinem Zustande wochenlang unver- 

andert haltbar. In konz. Schwefelsaure lost es sich rnit gelbbrauner Farbe, 
die im Verlauf einiger Minuten iiber Dunkelbraun in Tiefgriin umschlagt. 

Gef. C 34.39. H 2.39. 

7.tg mm). 
Ber. C 49.47, H 3.12, N 14.47. Gef. C 49.66, H 3 38, H I ~ . G I .  

3, Aus 4.6 g Natriuni in zoo g P h e n o l  und 23.7  g 4.6-Dinitro-1.3-dichlor- 
benzol  durch I-tagiges Erwarmen auf dem Wasserbad. Das Phenol wird im Dampi- 
strom abdestilliert und der nichtfliichtige Riickstaiid aus siedendern Methylalkohol 
umkrystallisiert. Parblose, derbe Nadeln, Schmp. 129". Ausbeute 28-30 g. 

0.0906 g Sbst.: 0.2025 g CO,, 0.0302 g H,O. 
Ber. C 61.35, H 3.44. Gef. C 60.98, €1 3.73. 

4) Dihyclroxylamino-&nitro-benzol; siehe spater ! 
5) oder sofor t ,  menn man :nit dcr s t a b i l e n  Form impft. 

C,,H,,O,N,. 
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0 -Ace t y l-P - [4.6 - d i n i  t r o - 3 - p h e n  o x  y - p h e n  yl] - h y d r  o x  y l a m i n  krystallisiert 
in  gelben Nadeln aus, wenn man I g des Hydroxylamins rnit 8 ccm Acetanhydrid erwarmt, 
bis Losung eingetreten ist. und dann bei gewohnlicher Temperatur aufbewahrt. Sie 
schmeIzen nach dem Waschen rnit Ather bei 149~.  
0.0720 g Sbst.: 8.0 ccm N (19". 7j1 mm). - C,,H,,O,N,. Ber. N. 12.61. Gef. N 12.83. 

Lost man das Hydroxylamin (0.5 g) bei 40-50" in Alkohol und fiigt zu der Losung 
einige Eubikzentimeter konz. Ammoniak, so farbt sie sich schwarzbraun und setzt beini 
Erkalten stahlblau schimmernde, schwarze Krystalle einer Ammo n i urn v c r b i n  d u  n g ab, 
die bei 1140 unter Zersetzung schmelzen. Sie sind nur in einer Ammoniak-Atmosphare 
langere Zeit bestandig. An der Luft liegend, beginnen sie sehr bald von der OberfEche 
her sich braungelb zu farben und zu verwittern. SchlieBlich bleibt reines [Dinitro-phen- 
osy-phenyll-hydroxylamin zuriick : 

0.0589 g Sbst.: 0.1074 g CO,, 0.0180 g H,O. 
Ber. C 49.47, H 3.12. 

Etwas haltbarer ist die entsprechende Hydraz in-Verbindung,  die 
auf Zusatz von Hydrazin-Hydrat zur alkohol. Losung des Hydroxylamins 
sofort in schwarzen Krystallchen mit violettem Oberflachenreflex ausfallt. 
Sie zersetzt sich bei 193'. 

C,,H,O,N,. Gef. C 49.74, M 3.41. 

0.0753 g Sbst.: 14.1 ccm N (zI", 752 mni). 
C,,H,O,N,, N,H,. Ber. N 21.6;. Gef. N 21.48. 

Kocht man dagegen die rnit etwas mehr als I Mol. Hydrazin-Hydrat ver- 
setzte alkohol. Losung des Hydroxylamins einige Minuten, bis die Fallung 
wieder verschwunden ist, so krystallisieren daraus beim Erkalten orangegelbe 
Nadeln von [3 - H y d r o  x y 1 a mi no  - 4.6 - d i n i  t r o - p he  n y 11 - h y d r az  i n (V) . 
Sie zersetzen sich nach dern Umkrystallisieren aus Nitrobenzol explosions- 
artig bei 214~. 

0.0771 g Sbst.: 0.0897 g CO,, 0.0260 g,H,O. - 2.219 ing Sbst.: 0.600 ccin N (21"' 

741 mm). 
C,H,0,K5. Ber. C 31.32, H 3.51. N 30.47. Gef. C 31.74. H 3.7;. N 30.j3. 

I .z.4-T r i n i  t r o - 5 -[2'.4'- d i ni  t r o - p h en  o x y] -be nz  o 1, C12H5011X5 (VII), 
entsteht, wenn man I g Hydroxylamino-dinitro-phenoxybenzol mit 10 ccm 
Salpetersaure (D. 1.52) I Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Es komnit aus 
seiner Losung in Eisessig nach vorsichtigem Verdunnen in braunlichgelben, 
wiirfelformigen Krystallen heraus und schmilzt bei 186.5~. 

744 rnin). 
0.0612 g Sbst.: 0.0826 g CO,, 0.0093 g H,O. - 0.0848 g Sbst.: 13.0 ccm S ( I  jo, 

C,,H,O,,X\T,. Ber. C 36.4j,  H 1.28, iY 17.73. Gef. C 36.7S, H 1.70, h- 17.79. 

111. p, p'-[4.6 - D i n i  t r o - p hen  y len - I .3] - d i  h y d r o x y 1 a m i n , 
C,&o,N4 (111) + 

Es hat sich als vorteilhaft enviesen, das Dihydroxylamin nicht in e iner  
Operation aus Dinitro-resorcin-diphenylather darzustellen, sondern die beiden 
Phenoxygruppen nache inande r  gegen .NH(OH) auszutauschen, wie folgt : 

17.6 g des Athers in 80 ccm Alkohol werden 4 Stdn. mit  der Hydroxyl- 
.amin-Losung (go ccrn) aus 4 g Hydroxylamin-Chlorhydrat gekocht, filtriert 
und eingedunstet. Der Riickstand wird erneut rnit 80 ccm Alkohol. auf- 
genommen und wie vorher rnit der Hydroxylamin-Losung aus 8 g Chlor- 
hydrat in Reaktion gebracht. Man saugt heil3 ab und 1al3t bei gewohnlicher 
Temperatur in einer geraumigen Schale eintrocknen. So erhalt man das rohe 
Dihydroxy lamin  in phenol-durchtrankten, schwarzen Krustcn. Sie werden 



820 Borsche ,  F e s k e :  P-Polynitmaryl-hydroxylamilze ( IV . ) .  fahrg. 59 

nacheinander mit Benzol und mit Alkohol ausgekocht. Ersteres lost nur die 
Verunreinigungen. Aus letzterem krystallisiert nach dem Anspritzen mit 
Wasser das Hauptprodukt der Reaktion in braungelben Nadelchen, die sich 
bei 1840 explosionsartig zersetzen und nach den Analysenergebnissen ex- 
siccator-trocken noch I Mol. Wasser enthalten. 

0 . 0 6 ~ ~  g Sbst.: 0.0710 g CO,, 0.0208 g H,O. - 0.0671 g Shst.: 1 j .0 j  ccm N 
(1.5~. '744 mm). 

C,H,O,S,+H,O. Ber.Cz9.03. H3.2j, N22.59.  Gef.C29.26, H3.52, S z 2 . j j .  

D in i  t r o -p  henylen-  di h y d roxy lamin  halt sich in reinem Zustande 
monatelang, ohne sich merklich zu verandern. Es ist ahnlich wie Dinitro- 
phenoxy-phenylhydroxylamin dimorph. La& man seine Losung in verd. 
Alkohol einige Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen, so scheidet es sich 
daraus allmahlich in ziegelroten, dicken Tafeln ab. Sie schmelzen bei 172" 
unter Zersetzung und lassen sich durch Umkrystallisieren aus Alkohol + Wasser 
wieder in die bei 1840 verpuffenden, orangegelben Nadeln zuriickverwandeln. 
Beim UbergieSen mit konz. Schwefelsaure zeigt es dieselben Farbenreaktionen 
wie die Phenoxyverbindung. In  verd. Natronlauge oder verd. Ammoniak 
lost es sich mit tief rotbrauner Farbe. Die ammoniakalische Losung scheidet 
beim Erwarmen kein I .3-Dianiino-4.6-dinitro-benzol ab. 

Aus seiner Losung in warmem Essigsaure-anhydrid krystallisieren nach einiger 
Zeit lange, gelbe Nadeln von D i ace t y l -  d i n  i t r o p h en y le  n - d i  h y d r  o x y 1 am i n ,  ver- 
mutlich C,H, (NO,), (NH. 0. CO. CH,),; sie schmelzen nach dein Umkrystallisieren 
aus Alkohol bei 1.71~. 
0.0606 g Sbst.: 9.2 ccin N (IS", 751 mm). - C,,H,,O,N,. Ber. N 17 8;. Gef. S 17.58. 

Unsere Bemiihungen, Dihydroxylamino-dinitro-benzol auf die iibliche 
Weise zu 1.3-Dinitroso-4.6-dinitro-benzol zu oxydieren, waren ver- 
geblich. Nach Zugabe der Chromtrioxyd-Losung trat alsbald eine von lang- 
samer Gasentwicklung begleitete Zersetzung ein, die sich auch durch sorg- 
faltige Kiihlung nicht verhindern lie& Dagegen scheint sich die Dinitroso- 
verbindung vorubergehend zu bilden, wean man das Dihydroxylamin in die 
10-fache Menge kalter Salpetersaure (D. 1.52) eintragt. Es lost sich darin 
mit leuchtend gruner Farbe. Beim Erwarmen geht diese iiber Braun in Gelb 
uber. Wir haben die Losung uber diesen Punkt hinaus im ganzen I1/z Stdn. 
bei Wasserbad-Temperatur gehalten, erkalten lassen und durch Einriihren 
in Eiswasser ausgefallt. Der Niederschlag setzte sich aus verd. Alkohol in 
hellgelben, bei 188O schmelzenden Krystallchen ab und erwies sich durch 
seinen N-Gehalt als das gesuchte 1.2.4.5 -Te t r a  ni t r o - b enzol  (IV) . 
0.0525 g Sbst.: 9.8 ccm N (190, 751 mm). - C,H,O,N,. Ber. N 21.71. Gef K 21 57. 

IV. Ve r su c h e zu r D a r  s t e l lung  v o n D in i  t r o -symm. - t r i h y d r o s y 1 - 
amino - b enz  o 1 C,H707N, (VIII) . 

Wie wir schon vorhin erwahnten, haben unsere Versuche, im Dinitro- 
phloroglucin-triphenylather eine oder mehrere Phenoxy-Gruppen gegen Hydr- 
oxylamin-Reste auszutauschen, bisher noch nicht den gewiinschten Erfolg 
gehabt, obgleich wir dabei sowohl die Menge des Hydroxylamins wie auch 
die Kochdauer des Reaktionsgemisches mehrfach abanderten. Wir kommen 
an dieser Stelle aber noch einmal auf sie zuriick, um die unlangst ,) von B o r s c h e 
und T r  a u  t n e r  veroffentlichten Angaben uber D in i  t r o - p  hlo ro g lu cin- 

6 )  -4. 4t7,  1 1  [1926j. 
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t r i p h e n y l a t h e r  durch einige neue Beobachtungen zu erganzen. Schon 
T r a u t n e r  hat bei der Untersuchung des Stoffes Anzeichen fur Dimorphie 
gefunden, ohne ihnen weiter nachzugehen7) . Unsere Praparate davon, von 
deren Reinheit wir uns durch die Analyse uberzeugt hatten, schmolzen, aus 
ihrer langsam erkaltenden Losung in siedendem Alkohol auskrystallisiert, 
bei x07O (Form I), durch rasches Abkiihlen abgeschieden, dagegen bei 87O 
(Form 11). Wurde eine Probe von Form I1 auf dem Wasserbade erwarmt, 
so verfliissigte sie sich zunachst, erstarrte dann wieder und schmolz nunmehr 
bei 107~. Ein Gewichtsverlust (Abgabe von Krystall-Mkohol) trat dabei 
nitht ein. Form I1 erwies sich ferner als stark licht-empfindlich. Sie blieb, 
im Dunkeln aufbewahrt, wochenlang unverandert, farbte sich aber schon 
im zerstreuten Tageslicht von der Oberflache her bald dunkel blaugrau, ohne 
daR die &age des Schmelzpunktes dadurch nachweisbar beeinfluot worden 
ware 8). 

D in  i t r o - p h l  o r o g 1 u c i n - t r i s -[din i t r o - p h e n yl] - a t  h e r , 
C,4HlO019~, (IX) ' 

Tragt man z g Dinitro-phloroglucin-triphenylather in 10 ccm Salpeter- 
saure (D. 1.52) ein, so lost er sich unter lebhafter Entwicklung von Stick- 
osyden. Man erhitzt 2 Stdn. auf dem Wasserbad, giel3t nach dem Erkalten 
auf Eis und lost die Fallung nach dem Auswaschen und Trocknen in warmeni 
Nitrobenzol. Sie krystallisiert daraus beini Anspritzen mit Alkohol in gelblich- 
weil3en Nadeln vom Schmp. q g O .  

2.798 mg Sbst.: 4.129 nig CO,, 0.443 mg H,O. - o.12jS g Sbst.: 1 7 . 0  ccm N 

C2,Hl,01,N8. 
(180, 756 mm). 

Ber. C 40.30, H I . p ,  N 15.70. Gef. C 40.16, EI 1.7 j .  I\: 1G.04. 

138. Karl Josephson: 
Die Enzyme des Emulsins (11.). 

[Aus d. Biochem. Lahorat. rl. Hochschule Stockholin.] 
(Eingegangen am I. Februar 1926.) 

In  der vorigen Mitteilung uber die E n z y m e  des Emulsinsl)  wurden 
I'ersuche beschrieben, welche die Scheidung der  P-Glucosidase von  de r  
in den Mandeln vorkommenden Amylase bezweckten. Durch vergleichende 
Versuche uber die P-Glucosidase- und Amylase -Wirkung wurde festgestellt, 
da13 das Starke-Spaltungsvermogen gewisser Emulsin-Praparate nicht auf 
das 1.4-~-Glucosid spaltende Enzym la) zuruckgefuhrt werden kann. 

Bei den damals vorgenommenen Reinigungsoperationen war besonders 
die Adsorp t ion  mi t  T o n e r d e h y d r a t  benutzt worden. Obwohl das 
Aluminiumhydroxyd ein ziemlich geringes Adsorptionsvermogen fur die 
P-Glucosidase in den durch eine Alkohol-Fallung gereinigten Emulsin-Losungen 

') Dissertation, S. j S  (Gottingen 1922). 
6) uber Beobachtungen gleicher Art am 2 .~-Dini t ro- resorc in-d i rne t l iy l -  

a t h e r ,  dessen Umsetzungen wir zur Zeit antersuchen, siehe Bei l s te in ,  Handbuch, 
4. Aufl., Bd. VI, S. 827. 

I) B. 58, 2726 [1925]. 
In) Nach der letzten Arbeit von C h a r l t o n ,  H a w o r t h  und P e a t ,  SOC. 1%. 

89 [19261, ware das bisher aIs I .S-P-Glucosidase bezeichnete Enzym als I .  j-F-Glucosidase 
zu formulieren. 


