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609. R. N i e t s k i  und Herber t  Kaufmann: Ueber einige Ab- 
kommlinge des Trinitrohydrochinons. 

tEingegangen am 26. November.) 

Vor etwa 12 Jahrenl)  hat  der Eine von uns gezeigt, dass eine 
Nitrogruppe des Trinitrodiathylhydrochinons ein Verbalten zeigt, wie 
es zuerst von L au b e n  11 e i m e r am Dinitrochlorbenzal von der Stellong 

ClNOaNOa beobachtet wurde. Diese Gruppe l h s t  sich gegen den 
Rest des Ammoniaks oder eines Amins leicht umtauschen. Wir haben 
in letzter Zeit das Studium der in  diesen Reactionen entstehenden 
Korper wieder aufgenommen nnd wollen in Kiirze iiber die Resultate 
berichten. 2) 

Wie friiher mitgetheilt, entsteht durch Einwirkung von Anilin auf 
Dinitrodiathylhydrochinon ein Dioxathyldinitrodiphenylamin, welches 
beim Kochen mit Alkalilauge in &en Kijrper von sttiwen Eigenschaften 
iibergeht, der auf Grund einer Kaliumbestimmung fiir ein Diiithyldini- 
trotrioxybenzol angesehcn wurde. 

Eine ausfiihrliche Analyse dieees Kiirpers, welche nunmehr unter- 
nommen wurde, hat jedoch gezeigt, dass demselben eine ganz andere 
Zusammensetzung zukomrnt, obwohl die betreffende Kaliumbestimmung 
richtig war. 

Durch Zersetzung des Kaliurnsalzes mit Salzsaure wurde die 
Substanz im freien Zustande dargestellt. Sie krystallisirt aus Alkohol 
in  langen, gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 1520. 

Die Elementaranalyee zeigte deutlich, dass hier nicht, wie auf 
Orund der Kaliumbestimmung friiher angenommen war, der Anilinrest 
durch Hydroxyl ersetzt, sondern dass hier einfaeh eine Aethylgruppe 
abgespalten war. 

D e r  Korper ist nach den gefundenen Zahlen ein Aethyldioxydi- 
nitrodiphenylamin von der Formel: 

1 3  4 

0 2  N',/--NO:, 
OH 

1) R. N i e t z k i ,  diese Borichte XI, 1448. 
'3 Vergl. H. K a u f m a n n ,  Inauguraldissertation, Basel 1891. Yerl. B e e h t -  

ho ld  & Go., Wiesbaden. 
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Gefunden 
11. Bor. fkr CiiHt3N206 I. 

C 52.66 52.71 - pCt. 
H 4.08 4.70 - 8  

N 13.17 - 13.33 2 

Die friiher angenommene Formel CmH1aO7 Na verlangt 44.1 Koh- 
lenatoff, 4.4 Wasserrtoff und 10 3 pCt. Stickstoff. 

Der  Kaliumgehalt der Salze ist jedoch in beiden Fallen wenig 
verschieden, namlich fur den erstercn Korper 13.17, fiir den letzteren 
12.58, wahrend 12.54 pCt. Kalium gefuriden wurdeu. 

Das Einwirkungeproduct von Anilin auf Diathyltrinitrohydrochinou 
wurde ferner der Reduction rnit Zinnchlorid und SalzsZure unterworfen. 

Durch Zersetzen des auskrystallisirenden Zinndoppelsalzes mit 
Schwefelwasserstoff erhalt man das Chlorhydrat einer neuen Base. 
Beim Eindampfen seiner Liisung wird dieselbe unter Blaufarbung zer- 
setzt, die daraus abgeschiedene Base ist jedoch zienilich bestandig. 

Letztere krystallisirte, wenn die etwa 600 warme Liisung des 
Salzes mit Ammoniak versetzt wurde, in langen nahezu farblosen Na- 
deln vom Schmelzpunkt ' 7 7 O  ails. Zur Reinigung wurde dieselbe in 
warmer verdunnter Salzslure geliist und aufs Neue mit Ammoniak 
gefallt. 

Die Analyse der exsiccatortrocknen Substanz ergab Zahlen, welche 
zu der Formel C16HalNs02 fuhrten, es war  somit das  erwartete 
Dioxathyldiarnidodiphenylamin : 

OCaHj 
I 

/ \ - - N H c ~ H ~  , 
BtB--\)-NH* 

I 
OCaHj 

entstanden. 
Gefunden 

I. 11. 111. 
C 66.90 66.31 66.44 - pCt. 
H 7.32 7.74 7.61 - 
N 

Ber. fur Ci6 Hal NB Oa 

- 14.77 B 14.63 - 

Das Chlorhydrat, welches am besten durch Versetzen der alko- 
holischen Lijsung der Base mit concentrirter Galzsaure gewonnen wird, 
bildet farblose Nadeln, die sich beim Trocknen blaulich farben. Ihr 
Chlorgehalt entspricht der Formel ClsHalNt 0 3  (HC1)z. 

Berechnet 
c1 19.72 

Gefunden 
19.23 pCt. 
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Erhitzt man die Base mit Essigsaureanhydrid, 80 entsteht mit 
grosser Leichtigkeit eine acetylirte Anhydrobase, bei welcher die An- 
hydrisation wohl zwischen der einen Amidogruppe und der Imidgruppe 
entsprechend der Formel: 

OCzH5 '' -N CS H5 
CnH3*L1N\)-N=C2H3 I 

OCzH5 
angenommen werden muss. 

Diese Substanz bildet farblose, bei 1620 schmelzende Nadeln, 
welche in  heissem Wasser leicht, in kaltem schwierig lijslich sind. 
Die Substanz lijst sich ausserdem leicht in Alkohol und Aether, SO- 

wie in verdiinnten Siiuren. 
Gefunden 
I. TI. 

C 67.99 68.32 - pCt. 
H 6.52 6.99 - 
N 11-90 - 11.96 B 

Ber. fiir C20H&03 

Es wurde ferner die Ccndensation des Trinitrodiathylhydrochinons 
mit Dimetbyl-p-phenylendiamin ansgefiihrt. 

Zu diesem Zwecke wurde 1 Molekiil des Nitrokiirpers mit min- 
destens 2 Molekiilen salzsaurem Dimethyl-p-phenylendiamin bei Oegen- 
wart von iiberschiissigem Natriumacetat . in alkoholischer Liisung ge- 
kocht. 

Die in Form von salpetriger Siiure austretende Nitrogruppe rea- 
girt bier auf das zweite Molekul des Diamins, es entwickelt sich reich- 
lich Stickstoff, und beim Vermischen der Flussigkeit mit Wasser macht 
sich der Gerucb nach Dimethylanilin bemerkbar, welches mit Wasser- 
dampf iibergetrieben und ideotificirt werden konnte. 

Das Hauptproduct der Reaction krystallisirt aus heissem Alkohol 
in schan rothen, bei 148 schmelzenden Nadeln , und zeigt deutlich 
basische Eigenschaften. 

Seine Analyse bewies, dass hier die Reaction ganz im Sinne 
der Einwirkung von Anilin verlaufen war, und dem Kiirper die Formel: 

(0zN)a = C s H  - NHCgHdN(CH3)a 
I1 

(0 Cz H5)a 
zugeschrieben werden musste. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir CisHaaNqOfi 

C 55.38 55.68 - pCt. 
H 5.64 5.9s - P 

N 14.36 - 14.71 9 
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Kocht man den Kiirper mit verdiinnter Salzsaure, so entsteht des 
i n  schBn grunschillernden Nadeln krystallisirende Chlorhydrat, welches 
jedoch durch Waschen mit Wasser eerlegt wird. 

Durch Zinnchloriir und Salzsiiure wird der Korper leicht reducirt, 
aber die Reindarstellung dcr entstandenen Amidobase scheiterte an 
ihrer grossen Oxydirbarkeit. 

Es musste hier eine Triamidoverbindung von der Constitution : 

enstanden sein. Ein solcher Kiirper ist nichts anderes, als die Leuko- 
verbindung eines dem Toluylenblau analogen Indamins, und sollte 
durch Oxydation in der Kalte in ein solches, in dar Hitze in ein De- 
rivat des Diamidophenazins ubergehen. 

In  der That oxydirt sich die entzinnte Liisung des Reductions- 
productes sehr leicht unter Bildung eines blauen Farbstoffes. Zur 
Darstellung eines Azinfarbstoffs wurde in folgender Weise verfahren. 

Das Reductionsproduct von 20 g Nitrobase wurde nach dem Ver- 
jagen der iiberschiissigen Salzsiiure mit Schwefelwasserstoff entzinnt, 
die L3sung mit Calciumcarbonat neutralisirt und noch 2 g Ralkhpdrat 
hinzugefugt. Man setzt 40 g 60procentigen Weldonbraunstein hinzu, 
kocht, bis sich die anfangs blaue Farbe der Flussigkeit in eine 
braunliche umgewandelt hat und filtrirt. Das Azin findet sich nebst 
iiberschiissigem Braunstein im Riickstand und muss diesem durch 
Auskochen mit Alkohol entzogen werden. Nach theilweisem Ver- 
dampfeo des letzteren krystallisirt es in schijn griinglanzenden Nadeln, 
welche durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt 
werden. 

Die Analyse zeigte, dass bier, wie en erwarten, ein Dioxathyl- 
dimethyldiamidophenazin von der Formel : 

entstanden war. 
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Berechnet Gefunden 
fur CleHzaN40, I. 11. III. 

H 6.75 7.15 6.85 - 
N 17.18 - 

C 66.28 65.71 65.85 - pct .  

- 17.21 > 

Der  KBrper zeigt alle Eigenschaften der W i  tt'schen Eurhodine 
(amidirten Azine) j in concentrirter Schwefelsaure 16st er sich mit 
griiner Farbe,  die beim Verdiinnen mit Wasser durch Blau ia Roth 
ubergeht. Seide farbt e r  mit violettstichig rothor Nuance an. Die 
Losung der Rase ist braungelb rind zeigt keine Flriorescenz. Die 
rothe Farbe kommt ohne Zweifel den einsaurigen Salzen zu, doch 
koiinte, ausser dem Pikrat ,  keines derselbeu im analysenreinen Zu- 
stande erhalten werden. 

Das Letztere, durch Fallen der alkoholiscben Azinlosung mit 
Pikrinsaiure erhalten, krystallisirt aus verdunntem Alkohol in grun- 
schillernden Nadeln. Seine Zusammensetzring entspricht der Formel 

Cu Has N4 0 2  . Cs H3 Ng 0 7 .  

Ber. fur C24H25N7 0 9  Gefunden 
C 51.89 52.47 pCt. 
H 4.50 4.8% B 

Durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid geht das Azin in ein 
Acetylderivat iiber, welches in Folge seiner basischen Eigenschaften 
beim Verdiinnen des Reactionsgemisches rnit Wasser nur  zum kleinen 
Theil gefallt wird. Man erhalt es h i m  Abstumpfen der Essigsiiure 
mit Ammoniak in  Form eines mennigrothen Niederschlages. Es wird 
in wenig verdiinnter Salzsiirire geloat, die Losung rnit heissern Wasser 
verdiinnt und rnit Ammonisk neutralisirt. Beim Erkalten krystallisirt 
es in sehon hellrothen bei 1730 schmelzendeii Nadeln. Mit Sauren, 
bildet es rothgefiirbte Salze. 

Eine Stickstoff bestimmung bestatigte die Formel 

Cis Hal N4 Oa - Cz H3 0. 
Ber. fur C ~ o H ~ r N ~ O s  Gefunden 
N . 15.22 15.18 pCt. 

Ein Versuch, das  Trinitrodiiithylhydrochinoo mit Paraphenyleu- 
dianiin zu corideusiren, ergab ein wenig befriedigendes Resultat ; 
besser verlief die Reaction jedocb bei Anwendung von Monacetyl- 
Paraphenylendiamin. 

Der entstehende Kiirper bildet gelbe seidenar tige Nadeln, welche 
weuig in  kaltem Alkohol, etwas leichter in lieissem lijslieh sind. 
Schmelzpunkt 1990. 

Die Analyse bestatigte die erwartete Formel: 
CsH (0CaHj)z (NO212 NHCsH4 N H C ~ H B O .  



Berechnet Gefunden 
fur C ~ S H ~ ~ N ~ O ~  I. 11. 

H 4.95 5.50 - 
N 13.86 - 14.06 a 

c 53.47 53.61 - p c t .  

Beim Kochen mit verdunnter alkoholischer Kalilauge wird merk- 
wiirdigerweise nicht die Acetylgruppe, sondern eine Aethylgruppe 
verseift, es entsteht ein Kiirper v o ~ l  sauren Eigenschaften, dessen 
Andyae zu der Formel: (NO& CgH.OCaH5 . 0 H N H C g H 4 N H C a H g 0  
fii hrte. 

Berechnet Gefunden 
fur C ~ ~ H I S N ~ O ~  I. 11. 

H 4.2G 4.s3 - 
N 14.89 - 14.97 B 

C 51.06 50.76 - p c t .  

Der Kiirper bildet gelbbraune, in Alkohol leicht liisliche Nadeln 
vom Schmelepunkt 2060. 

Versucbt man hier durch Einwirkung starkerer Lauge eine Ab- 
spaltung der Acetylgruppe vorzunehmen , so findet eine ganzliche 
Spaltung des Molekiils statt. Man bewirkt diese Reaction am leich- 
testen durch Kochen der Substanz mit wasseriger 20 procentiger 
Kalilauge. 

Die entstandene gelbe Losung giebt mit %ure einen schmutzig- 
gelben Niederschlag , aus welchem durch Krystitllisation aus Alkohol 
ein neuer KGrper in gelben, bei 210° schmelzenden Nadeln erhalten 
wurde. Die Analyse diesrr Substanz fiibrte zu der Formel: 

Cs Ha Na 0 6 .  

. Gefunden 
I. 11. 111. Berechnet 

c 39.34 39.82 - - pct. 
- H 3.28 3.79 - 

N 11.48 - 11.51 11.57 3 

E,s war hier soniit der eingetretene Paraphenylendiarninrest wieder 
abgespalten, und das entstandene Product musste als eiu Dinitroathyl- 
trioxybenzol von der Formel  

Ce H ( 0  H ) B  0 C2 HE, (NOaIz 
angesehen werden. 

fruher beschr iebed. 
Ein derartiger Kiirper wurde bereits von dem Einen von UDS ') 

Er bildete sich aus dem Einwirkungsproduct V O ~  

1) R. N i e t z k i ,  Ann. Chtm. Pharm. 813, 1%. 
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Ammoniak auf Trinitrodiathylhydrochinon durch Kochen rnit Kalilauge. 
Dieses Ammoniakeinwirkungsproduct ist ein Diamidodinitrophenetol, 

welches beim Kochen mit Kalilauge seine beiden Amidogruppen gegen 
Hydroxyle umtauscht. 

Dieser Kiirper ist jedoch rnit dem oben beschriebenen nicht 
identisch. Er zeigt einen sehr vie1 niedrigeren Schmelzpunkt (143 O )  

und unterscheidet sich von diesem ferner durch das ganzliche Fehlen 
des starken Dichroi'smus seiner Krystalle. Jedenfalls ist hier die 
Stellung der Hydroxyl- und Nitrogruppen eine andere. 

Trinitrodiathylhydrochinon wurde ferner rnit Dimethylmetaphe- 
nylendiamin und mit a-Naphtylamin condensirt. 

Der  rnit ersterer Base erhaltene Kiirper bildet orangegelbe, in 
heissem Alkohol, Beuzol und Aether leicht liisliche Nadeln vom 
Schmelzpunkt 106O. 

c s  H . o  cz H5 (N 0 2 ) 2  ("Hala, 

Die Analyse bestiitigte die Formel: 
1 3 

(NO2)2(CzHgO)2CsHNHCsH4N(CH3)a. 
Berechnet Gefnnden 

ftir C~FlaaN406 I. 11. 
C 55.38 55.52 - pCt. 
H 5.64 6.13 - B 

N 14.36 - 14.34 8 

Gleich seinem oben beschriebenen Isomeren besitzt dieser Kiirper 
schwach basische Eigenschaften. 

Der durch Einwirkung von a-Naphtylamin entstehende Korper 
bildet gelbe, bei 128O schmelzende Nadeln. 

Von dem gleichzeitig entstehenden a- Amidoazonapbtalin lasst e r  
sich auf Grund seiner geringeren Laslichkeit i n  Alkohol leicht 
trennen. 

Seine Zusammensetzung entspricht der Formel: 

Gefnnden 
I. 11. Berechnet 

C 60.45 60.44 - pCt. 
H 4.79 5.30 - 3 

N 10.58 - 10.80 B 

I3 as  e l ,  Universitats-Laboratorium. 




