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98. R. N i e t z k i  und Hane Hagenbach: 
Die Reduction des Pikramids. 

(Eingegangen am 3. Marz; initgetheilt in der Sitzung von Hrn. P. Jacobson.) 

1. A s y m m e t r i  s c h e s T e t r a m  i d o  b e n z o 1. 
Vor etwa 10 Jahrrli stellten R. S i c t z k i  und E d n a r d  H a g e n -  

b a c  h d:ts syinmthtrischr Tetramidoleiizol durch Rrcliiction des Di- 
nitro-m-plieiivleridiatniiis d w ,  w5hrend sie in malogrr Weise durch 
Nitriren rind Iteduciren des acetylirten Paraphenylendiarnins nur An- 
hydroderivate des benachlmrten Tetramins erhalteti koiinten. Das 
benachbarte Trtramidobenzol selbst wurde einigr .Talire sphter von 
R. N i r t z k i  und L. S c h m i d t  durch Reduction des benachbarten Di- 
chinoyltetroxims erbnlten. Ris dahin fchlte in d r r  Reihe der Iso- 
meren noch die ssyiimetrischr Verbindung. Es liegt nun wohl sehr 
nahe, dieselbe diirch Rediiction des von Pis an i cntdrcktrn Pikramids 
darziistellen. Vimiiche zitr Ausfiihrung dirser Rrduction sind von 
drrn. Einen von uiis brrcAits \-or 2 0  J:ihren ohne ISrfolg angcstellt 
worden. Dass es  andern Chernikern nicht bcsscJr gegnngen ist , be- 
weisen einige vorliegrridr T’ub1ic;itionen So trhielt S :I 1 k o w s k i  ’) 
bei der Reduction des Pikraniids init Zinii iind YalzsAiire ein Dia- 
midodioxybenzol n e h n  Arnmoniak. 

H e p  p 2,  erhielt bri derselben Procedrir linter Brnii~oiiiaksl~sp;tl- 
tung das bereits friilier von H r i n  t z e l  durch Retliiction der Pikrin- 
saure erhaltrne Trinmidorhrnol und gr1:ingte Z I I  drm Schluss , dnss 
der  Aristritt von Amnionink einr Folge des Eiiidampferis der Lijsung 
mit  iiberschiissiger S:rlzslure sei. 1)n in der Zwischeuzeit die Tech- 
nik der Zinnreduction erlieblich vervollkommnet wurde , hnben wir 
in letzter Zeit die diesbt’ziigliclien Versuchr wirilrr nufgenommrn, 
die iins awli Zuni Zielr fuhrten. Es hat sicli, entgegen der Beobach- 
tung von I T e  p p: gezrigt., dass rinirisl gebildetes ‘l?etramidobenzol 
gegen die wcitere Behandlung mit heissrr Salzsiiore ganz unenipfind- 
lich ist iind dass die \-on S a l k o w s k i  und voti I l r p p  erhaltenen 
hmidophenole nur einrr nicht genugend vorsichtig geleiteten Reduction 
ihr Dasein verd:inkrn. Wir waudtrn fiir die R.eduction des Pikrarnids 
folgendrs Verfahren an : 

In einen ziemlicli geriiumigen Kolben giebt man eine Lijsiing 
von c:t. 20 g Zinnchloriir in 100 g concentrirter Salzsaure uud tiigt 
reichlich granulirtes Zinn hinzu. Man tragt nun in Portionen von 
ca. 1 g miiglichst frin zertheiltes Pikramid ein und zertheilt dimes 
rasch durch Schiitteln. Nach knrzcr Zrit verwandelti sich die gelben 
Kryst.;ille d r s  Pikramids in farblose Xadeln des snlzs:ruren Trtramido- 

I) S a l k o w s k i ,  Ann. d.  Chem. 1i4, 2tiO. 
2) IIep I ) ,  Ann. d. Cliom. 218, 3.3). 
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benzols , wiihrend gleichzeitig Erwarmung eintritt. Man wiederholt 
das Eintragen von Pikramid und regulirt durcl! Kiihlen in Eiswasser 
die Ternperatur so,  dass dieselbe nicht iiber 35-40n steigt. Man 
sorgt dafiir, dass stets iiberschiissigrs Zinn vorhanden ist und fiigt, 
sobald die Reaction anfangt triige zu werdeu, neue Salzsaure hinzu. 
Die Reaction darf niemnls stiirrnisch verlaufen, ebenso ist eine An- 
haufung von nicht rediicirtem Pikramid zu \ rrmriden. Die Reduction 
yon 50 g Pikramid erfordert 2-3 Stiindw Zeit. die Menge der Reduc- 
tionsfliissigkeit betrug am Schluss ca. 1 '/a L. 

Es hat sich herausgestellt . dass die ausgeschiedene Verbindung 
ein zinrifreies Chlorhydrat ist, wenil mail dafiir sorgt, dass alles vor- 
handene Ziniichlorid durch iiberschiissiges Zinn rediicirt wird, wihrend 
ini anderen Fall ein Tetrachlorid-Doppelsalz entsteht. 

Man saugt schliesslich den entstmdenen Krystnllbrei ab  und 
wascht mit concentrirter Salzsaure aus. Durch Auflosen in Wnsser 
und Ausfallen rnit concentrirter Salzsiiuie erhalt man das  Chlorhydrat 
in vollig farblosen Nadeln. 

Da dasselbe bei hoherer Temperatur Salzsiiure verliert , wurde 
es nur im Exsiccator iiber Kalk getrocknet. 

Die Analyse zeigte, dass hier ein d r e i s a u i  i g e s  ChIo: rhydr ia t  
vorlag, welches noch eiii Molekiil Wasser  zuriickbehielt. 

Analyse : Ber. ffir c6 Hs (NHa)r (HCI)J + HP 0. 
Procente: C: 27.17, H 5.66, N 21.13, C1 40.02. 

Gef. ) 27.26, 5.79, 21.09, '> 40.06, 40.26. 
Liist man das Salz in wenig Wnsser, so fallt auf Zusatz von 

Weingeist ein z w e i sau rig e s , w a s  s e r f r  e i  e s C h l o r  h y d r a t  aus, 
welclies sich durch Oxydation an der Luft Ieicht gelb farbt. 

Ana1y.-e: Bw. fiir CsHr (NRa)~(EtCl)~. 
Procwte: N 26.54, CI 33.65. 

Gef. )) )) 57.05, )) 33 22. 
Versrtzt man die w d k g t .  Liisiing des Chlorhydrats mit iiber- 

schiissiger Schwefelsaure, so scheiden sich auf Zusatz von Alkohol 
farblose, sechsseitige Blattchen eines s ul fa t s ab. Die Zusammen- 
setzung dieses Salzes mtspricht der Formel : CS Ha (N H2)4 (Ho S O,),, 
dasselbe ist das einzige bisher bekannte viersaurige Salz der Base. 

Analyse: Rer. ffir Cs He (NH& (Ha SO& 
Procente: H~SOI 58.68, N 16.76. 

Bei Behandlung mit Diketoneii liefert das unsymmetrieche Te- 
tramidobenzol primare Chinoxdine, welche noch zwei freie Amido- 
gruppen enthdten. 

Als D i a m i d o d i p h e n y l c h i n o l r a l i n  kaiin das  mit B e n d  ent- 
stehende Condensationsproduct bezeichnet werden. Man erhalt das- 
selbe leicht durch Erwarmen molekularer Mengen \-on B e n d  und 

Gef. *) .58..-15, J 16.86. 
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salzsaurem Tetramidobenzol und etwas Ammoniak in alkoholischer 
Losung. Es bildet bei 2600 schmelzende gelbe Rlattchen, welche 
sich in  massig starker Salzsiiure mit rother Farbe lijsen. Die Formel: 

H2N.  

H2N // / C .  CSHS 
N 

,,'\/' C .  CeH5 
I ' I  

wurde durch die Analyse bestltigt. 
Analyse: Ber. fiir C ~ H M N I .  

Procenta: C 76.92, H 5.12, N 17.92. 
Gef. )) -> 76.71, )) 5.52, * 17.93. 

Durch Einwirkung von Diacetyl entsteht das Monochlorhydrat 
einee bei 228" schmelzenden D i amidod im e t  h y l  c h ino  xalin:  

H2 Nj, ,  N 
'\ / \ C .  CHs 

Die Base bildet hellgelbe, das Chlorhydrat dunkelrothe Nadeln. 
Analyse: Ber. fiir CioE~a Nd. 

Procenta: N 29.79. 
Gef. >) D 30.09. 

Durch Erhitzen mit Natriurnacetat und Essigsaureanhydrid geht 
das Tetramidobenzolsalz in ein T e t r a c e t y l d e r i v a t  iiber, ohne dasa 
vorher eine Anhydrobase entsteht. Dasselbe hat einee Schmelz- 
punkt ron 245O und krystallisirt aus Wasser oder Eisessig in farb- 
losen Nadeln. 

Analyse: Ber. fiir C,H,(NHCOCH& 
Procente: C 54.90, Ii 5.88, N 18.30. 

Gef. s s 54.65, D 6.09, D 18.70. 
Erwiirmt man dieses Tetracetylderivat rnit verdiinnter Schwefel- 

saure (van ca. 50 pCt.) auf dem Wasserbade, so entstebt uoter Aus- 
tritt dreier Acetylreste eine A n h y d r o b a s e  von der Constitution: 

Durcli Zusatz von Alkohol zu der schwefeleauren Lasung fiillt 
das Sulfat von der Zusammensetzung CgHioN4. Has01 in farblosen 
Krystalleu aus. 

Ber. I'Toc.: 3 21.53, Has01 37.69. 
Gef. x * 21.70, )) 37.66. 

Rerirhte d. D. clieni. Gesellsebuft. Jd!irg. SXX. ::G 



Durch Oxydation rnit Eisenchlorid wird das  Tetramidobenzol in 
das Chlorhydrat eines D i a m i d o c h i n o n i m i d s ,  CsHZ(NH)2NH. 0. 
HCI, iibergeGhrt. 

Dieses Chlorhydrat bildet schiin stahlblaue Nadeln ; die im durch- 
fallenden Lichte braun erscheinen. 

Analyse: Ber. Procente: CI 10.46, H 24.20. 
Gef. )) D 20.68, )) 34.37. 

Der  Kiirper ist identisch mit dem Oxydationsproduct des gewiihn- 
lichen Triamidophenols und liisst sich durch Reduction rnit Zinnchlo- 
riir in dieses iiberfiihren. Diese Thatsache, sowie der  Umstand, dam 
das Triamidophenol rnit Diacetyl keine Chinoxalinreaction giebt , be- 
we&, dass hier die mittelstandige Amidogrnppe ausgetreten ist, dem 
Diamidochinoiiimid mithin die Formel : 

0 

HaN, 'NHs 

XI1 

I 
~I 

zukommt. 

gleichfalls aus  'l'riamidophenol erlialtenr D i a  m i d o  c h i n o D. 
Oxydirt mau mit Eisenchlorid in der Warme, so entsteht das  

11. P a r t i e l l e  R e d u c t i o n  d e s  P i k r a m i d s .  

N o r  t o 11 und E 1 li  o t I) erhielten durch Einwirkung von Scbwefel- 
ammonium . auf Pikramid, ein Diamidodinitrobenzol , von welchem sie 
ein leicbt zersetzlichrs Salz und pin Acetylproduct darstellten. 

Wir  haben den Korper ebenfalls erhalten , stellten aber ausser- 
den1 durch energischere Reduction in  der Warme ein 'rriamidonitro- 
benzol dar. 

Zur Darstellaug der Rorper ,  welche sich stets neben einander 
bilden, triigt man l'ikrylchlorid allmahlich in eine verdiinnte wassrigr 
Schwefelammonium-Losung ein und leitet dann , unter Erwarmen auf 
drrn Wasjerbadr , Schwefelwasserstoff bis zuni Vorhandensein einrs 
Urberscliusses ein. 

Die entatandenen dunkelrothen Krystalle werden abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen, und die Masse in einer Schale mit iiberschiissiger 
Salzsaure zur Trockne gedampft. Beim Ausziehen mit siedendem 
Wasser geht nun das  Chlorhydrat des Trianiidonitrobenzols in LBsung 
nnd krystallisirt daraus durch Zusatz von iiberschiissiger Salzsiiure in 
gelbgrauen Nadeln. 
_ _ _ _  - 

') TXese Rerichte 11, :;?'i. 
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D e r  Riickstand wurde nun mit etwa 15- 20-procentiger Salzsaure 
ausgekocht. Aus den1 Filtrat wird durch Zusatz von Waseer das  
D i n i t r o - D i a m i d o  b e n z o l  geflillt. Es krystallisirt aus Eisessig in 
rothen Nadeln, welche einen bliiulichen Reflex besitzen und im Uebrigen 
nlle Eigerschaften der voii N o  r t o n  und E 11 i o t beschriebenen Base 
zeigen (Schinp. 215O). 

Da die Constitution dieses Korpers bis zur Zeit unbekannt war, 
schieii es uns von Interesse, dieselbe festzustellen. Durch die Bildung 
einer Acetanhydrobase und eines Azimids wurde erwiesen, dass der Kijr- 
per beide Amidogruppen in Orthostellung enthalt, mithin die folgende 
Constitution beeitzt : 

N 0 2  

’ ‘,N& 
OoN . I ‘NH2 

Die Forrnel C6 H2(NH?)z(N02)? wurde nochmals durch die Ana- 
lyse bestiitigt: 

Analyse: Ber. Procente: C 8ti.36, H 3.03, N 28.28. 
Gef. >) ) 36.38, 2 3.47, x) 28.39. 

Verseift man das oben erwiihnte Acetylderivat der Base mit ver- 
diinnter Schwefelsaure, so entsteht eine bei 243O schmelzende, in gelben 
Nadeln krystallisirende Anhydroverbindung. D e r  Kiirper zeigt nur 
schwach basische, ausserdem aber deutlich saure Eigenschaften. Mit 
Amrnoniak bildet er ein krystallinisches Salz, welches jedoch iiber 
1000 sein Ammoniak viillig verliert. 

N 
/ \\\ 

CsHa(NOz)z , ,c . cI-1~. 
NH 

Fugt inau zu der sauren Losung des Dinitrodiamidobenzols Na- 
triumnitrit, so scheidet sich ein A z i m i d in  farblosen Nadeln al. 
Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt, schmilzt es bei 198 O. 

NH 
.\ 

A n a l y :  Bey. fiir CaH*(NOa).,< P N .  
N 

Procente: C 34.45, H 1.44, N 33.49. 
Gef. v D 34.25, s 1.ti5, 2 33.89. 

Das Azimid bildet ebenfalls mit Ammoniak ein in Nadeln kry- 
stallisirendes Snlz. 

D a s  Tr i a m  i d  o n  i t r o  b e n z o l ,  dessen Bildung durch Anwendung 
concentrirterrr Schwrfr1:immouium - Liisung begiinstigt wird, krystalli- 

36 



544 

sirt aua Alkohol in goldschimmernden rothen Schuppen, welche aich 
bei 260° zersetzen ohne zu achmelzen. 

Analyse : Ber. f i r  C,jHrr( NOS) (N H9)3. 

Procente: C 42.86, H 4.77. 
Gef. b Y 43.26, 5.18. 

0 

Es bildet ein bei 243O schmelzendes T r i a c e t y l d e r i v a t .  
Analyse : Ber. f i r  C, H2 (NOS) (CS H3ON H)3. 

Procente: N 19.05. 
Gef. n 19.32. 

Durch Verseifen mit verdiinnter Schwefelsiiure wird aus diesem 
Triacetylderivat eine in schiiii rothen Nadeln krystallisirende A n  h y - 
d r o b a s e ,  

N 
(NH2) . CG Ho (N 02)’’\\C . CH3 

\ /  

NH 
erhalten. 

Analyse: Ber. Procento: C 30.00, E 4.17, K 29.16. 
GeT. n )) .5061, D 4.75, s 29.61. 

Das Nitrotriamidobenzol liefert mit Diacetyl ein schwach basisches 
Chinoxalin. Acetylirt man das Nitrotriamidobenzol in  Eisessigltmung 
mit wenig Eesigsanreanhydrid, so entsteht ein Monacetylderivat, welches 
durch salpetrige Saure in ein Azimid verwandelt wird, mithin zwei 
freie Amidogruppen in Orthostellung zu einander enthiilt. Mit Hulfe 
dieses Aziluids gelang es, die Constitution des Triarnidonitrobenzols 
festzustellen. 

Das Acetylderivat wurde verseift, und so das A m i d o n i t r o -  
a z i m  i d  in dunkelgelben unschmelzbaren Nadeln erhalten. 

N 
Analyae: Ber. fur C~H~(NOg)(NH~)( \N. 

NH 
Procentc: N 39.10. 

Gef. )) n 39.26. 

Verwandelt man das Amidoazimid in die Diazorerbiodung und 
kocht diese mit Alkohol, so enbteht ein Nitromimid, welches mit 
dem v o  n Hofm a n n  aus Dinitroanilin dargestellten Kiirper gleicher 
Zusammensetzung identisch iat. 

Analyse: Ber. Procente: N 32.14. 
Gef. v B 34.47. 

H o f m a n n  giebt den Schmelzpunkt zu 9110 an. 
Nach beiden Methoden dargestellte Praparate scbrnolzen nacli 

unserem Thermometer bei 209O. 
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Da dem Nitroazimid v n 11 Ho f m a 11 n zweifellos die Constitu- 
tionsformel : 

N 

N H  

zukommt, mussen im Triamidoiiitrobenzol die drei Amidogruppen be- 
nachbart sein, entsprechend der E’ormel: 

,?HZ NHz 

Es erstreckt sich demnach die Reduction zuniichst auf die be- 
nachbart stehenden Nitrogruppen. wclche nach einander reducirt werden, 
wiihrend die vereinzelt stehende Gruppe bis zuletzt iibrig bleibt. Die 
Regel, welche € i j ~  zwei benacbbarte Gruppcn gilt, scheint deninach 
auch fiir drei zu gelten. 

X i e t z k i ’ s  Laborat. fiir organ. Chemie an der Universitat B a s e l .  

99. Curtis C. Howard;  Ueber 1,-Amidophenoxylessigeaure 
und Derivate derselben. 
(Eingegangen am 11. Mirz.) 

Vor langerer Zeit hat  I?. Frit z s c h e  1) die p-Nitrophenoxylessig- 
saure dargestellt und auch versucht, dieselbe in die p-Amidophenoxyl- 
essigsiiure iiberzufuhren. Die Isolirung und Reindarstellung der 
letzteren iet F r i t z  s c h e  indesseii nicht gelungen. Da nun die p-Amido- 
phenoxylessigslure wegen ihrer nahen Beziehungen zum p-Phenetidin 
eiu gewisses Interesse besitzt, so sind vor etwa einem J a h r e  im  hie- 
sigen Laboratorium erneute Versuche zu ihrer Gewinnung gemacht 
worden, und es ist auch gelungen, dieselbe auf zwei verschiedenen 
Wegen in reinem Zustande zii erhalten. In beiden Fallen wurde zu- 
riachst p-Acetamidophenoxylessigsaure dargestellt, und zwar einerseits 
durch Reduction der p-Nitrophenoxylessigsiiure mit Zinn und Eisessig, 
aiidererseits durch Umsetzung von p - Acetamidophenolnatrium mit 
monochloressigsaurem Natrium ; die auf die eine oder die andere 
Weise erhaltene p- Acetamidophenoxylessigsaure wurde sodann durch 
Kochen mit Salzsiiure verseift. 

1) Journ. f. prakt. Chem. (ncuc Folge) PO, 290 ti. 


