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Uber Azopikrinsiure
(2,2,4,4',6,6-Hexanitro-5,5-dioxyazobenzol).

Von
K. Elbs und Fr. Schliephake.

(Eingegangen am 19. August 1922.)

Die bequeme Darstellung von m-Diaminocazobenzol durch
die elektrochemische Reduktion des m-Nitranilins?) und die
glatte Umwandlung desselben in m-Azophenol?) erdffnete einen
Weg zur Gewinnung der lange gesuchten Azopikrinsure, Zu-
nichst aber wurden in der Hauptsache sowohl durch Nitrierung
von m-Azoanilin wie von m-Azophenol andere, kompliziertere
Stoffe erhalten?), wortiber spiter berichtet werden soll. Nun-
mehr ist es gelungen, durch Nitrierung des m-Azophenols
mit Kalisalpeter und Schwefelsiure die Azopikrinsiure dar-
zustellen:

Ho( \’N=N \‘OH r N/ OH
’\/ P JNO 0,N NO,

~

4 g m-Azophenol werden unter Eiskiihlung und starkem
Schiitteln in eine Mischung von 12 g Salpeter und 60 cem reiner,
konzentrierter Schwefelsiiure allmihlich eingetragen. Das Ge-
misch firbt sich unter Losung des Azophenols dunkelrot,
scheidet einen Teil des Nitroproduktes aus, wird nach zwei-
bis dreistiindigem Stehen bei Zimmerwirme unter guter Wasser-
kithlung in einen Liter Wasser eingegossen und diese Ldsung
mehrfach mit Benzol ausgeschiittelt. Aus der durch Destillation
auf etwa 400 ccm eingeengten Benzolldsung krystallisiert nach
einigen Stunden die Benzolverbindung der Azopikrinsiure in
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gut ausgebildeten, flachen, tief blutroten Prismen aus. Durch
Trocknen bei 80—90° geben diese Krystalle das Benzol ab
und zerfallen in ein gelbrotes Pulver von reiner Azopikrinsiure;
die Ausbeute betrigt etwa 60°/, der berechneten Menge.

Avzopikrinsiure schmilzt bei vorsichtigem Krwiirmen unter
Zersetzung bei 238—239°, verpufft heftig bei raschem Er-
hitzen und ist in Wasser, Alkohol, Ather und Aceton leicht
16slich, gut 1dslich in Benzol unter Bildung einer Benzolver-
bindung, unldslich in Schwefelkohlenstoff und konzentrierter
Salzsaure. Sie ist eine starke Siure und bildet durchweg tief
gefirbte, 16sliche Salze; auch das verhiltnismiBig schwer 15s-
liche Kaliumsalz ist weit ldslicher als pikrinsaures Kalium.
Alle Salze verpuffen bei rascher Erhitzung sehr kraftig. Die
wiiBrige Losung der Siure firbt Wolle waschecht blutrot und
schmeckt nicht bitter wie Pikrinsiure, sondern zusammen-
ziehend wie Styphninsaure.

Zur Verbrennung nach Dennstedt wurde die Substanz
mit sebr viel Quarzsand, zur Stickstoffbestimmung nach Dumas
mit viel Kupferoxyd gemischt und &uBerst vorsichtig erhitzt.

0,0847 g gaben 0,012 g CO, und 0,012 g H,0, entspr. 29,87°, C
und 1,57¢/, H.

0,0474 g gaben 10,0 cem N bei 24,5° und 751 mm, entsprechend
28,219, N.

Berechnet fir C,,H,0,,N,: Gefunden:
c 29,75 29,87 9/,
H 0,83 1,57 ,,
0 46,28 (45,85) ,,
N 28,14 23,21 ,, .

Azopikrinsjure verbindet sich in gleicher Weise wie die
Pikrinsaure mit Kohlenwasserstoffen. Die bereits erwihnte,
schon krystallisierende Benzolverbindung enthdlt auf 1 Mol
Azopikrinsiiure 2 Mol. Benzol, die bei Zimmerwirme langsam,
bei 90° rasch an freier Luft abgegeben werden.

1. 0,2009 g gaben 0,0259 g = 24,39 °/, Benzol.
IL. 03450 g , 0,0840 g = 24,35 °/, Benzol.
Berechnet fiir C,,H0,,N,.2CH,: 24388¢, C,H,.
Die rotbraun bis schwarzviolett gefarbten Salze der Azo-
pikringiiure sind s@mtlich in Wasser loslich, ausgezeichnet
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durch vorziigliche Krystallisationsfahigkeit, und verpuffen heftig

beim Erhitzen.

Azopikrinsaures Kalium, gewonnen durch Neutrali-
sation der wibrigen Losang der Siure mit einer Pottasche-
16sung, scheidet sich beim Abkithlen in roten Blittchen ohne
Krystallwasser aus und ist in kaltemn Wasser nur maBig laslich.

0,1785 g gaben 0,0560 g K,80,, entsprechend 14,09 9/, K.
Berechnet fiir CH,0, NK,: 13,97°%, K.

Azopikrinsaures Barium, aus geloster Azopikrinsiure
und Bariumcarbonat hergestellt, ist in Wasser maBig loslich
und krystallisiert in dunkelroten Bliittchen mit 4 Mol. Krystall-
wasser, die es bei 100—110° vollstindig verliert.

0,3944 ¢ Bariumsalz verloren bei 110° 0,1004 g Wasser, ent-
sprechend 11,23/,

Berechpet fiir €, H,0,.N.Ba.4H,0: 11,63, HO.

1. 0,2062 g Bariumesalz gaben 0,0768 g BaS0, = 21,927, Ba.

1. 02718 ¢g » »  0,0810 g Bal80, = 21,94 ,, Ba.
Berechnet fiir Grefunden:
01 3H201 ‘NaBa H L I1.
Ba 22,18 21,92 21,949,
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