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0ber Dinitro- und Trinitroresorcin, 
Von R. Benedikt und 0berlieutenant A. Freih. v. Hfibl. 

(Aus dem Laboratorium fiir aualytische Chemie an der k. k. technischen 
Hochschule.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Mai 1881.) 

F i t z  ~ hat sich vergeblich bemttht, das yon ihnl entdeckte 
Dinitrosoresorcin durch Oxydatiou in Dinitroresorcin liberzu- 
fUhren. ,Man erhKlt mit Salpeters~ur% selbst mit ganz ver- 
diinnter, Trinitroresorcin; yon Ubermangansaurem Kali und 
Ferridcyankalium wird das Binitrosoresorcin schon in der K~ilte 
hiJher oxydirt und verbrannt." 

W e s e l s k y  und B e n e d i k t  2 haben in der Einwirkung der 
D~mpfe der salpetrigen Siiure auf in )~ther aufgeschl~tmmte 
Nitrosoverbindungen ein neues Mittel gefunden, dieselben zu 
Nitroverbindungen zu oxydiren, und bereits darauf hingewiescn~ 
dass dicses Verfahren auch beim Dinitrosoresorcin anwendbar sei. 

Wir habcn nun diese Reaction genauer studirt und grSssere 
Mengen Dinitroresorcin darg'estellt. 

Zur Bereitung des Dinitrosoresorcins verfuhren wir genau 
nach der Angabe yon S t e n h o u s e  und Groves .  a Man erh~lt 
es dabei in Form eines schweren~ feinpulverigen Niederschlages, 
der nach dem Wascheu mit Wasse U Alkohol und Ather etwa 
in zehn Gewichtstheflen Ather aufgcschl~tmmt wird. Die zur 
0xydation benUtzten Salpetrigsiiuredampfe entwickelten wir aus 
arseniger S~ture und Salpeters~ture yon der Dichte 1"40. Die Um- 
wandlung der Nitroso- in die Nitroverbindung ist erst nach mehr- 
sttindigem Einleiten des Gases vollzogen. Die Reaction ist beendet, 
wenn das Nitrosoproduet vollsti~ndig in LSsung" gegangen ist. 

Man schUttelt nun zur Entfernun~ der in Ather gel~isten 
Oxyde und S~turen des Stickstoffes wiederholt mit Wasser aus. 

Berl. Ber. Bd. 8, pag. 631. 
2 3Ionatshefte f. Chemie, 1, pag. 897. 
�9 ~ Ann. Chem. Pharm., Bd. 188, pag. 360. 
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Dasselbe nimmt reichlich Salpetersiture auf, gleichzeitig findet 
eine lebhaftc Entwicklung you Stickoxyd statt. 

Dcr ~_ther wird nicht bis auf den letzten Rest abdestillirt, 
well sonst durch eine, trotz des Ausschtittelns mlt Wasser im 
.~ther verbliebene geringe Menge Salpeters~ure eine weitere 
~itrirung zu Trinitroresorcin eintreten wUrde. Man giesst auf ein 
Sch~lchen aus, l~tsst den _&ther bei gewShnlicher Temperatur 
verdunsten, zerreibt den Rtlckstand und wiischt ihn mit kaltem 
Wasser gut aus. Erst jetzt kann man ihn, ohne eine weitere 
1Sitrirung beftirchten zu mtlssen, aus verdUnntem Alkohol um- 
krystallisiren. 

Die Ausbeute ist eine sehr befriedig'ende, wenu man die 
angeffebenen Vorsichtsmassreg'eln befolgt. 

Das Dinitroresorcin krystallisirt in hcllgclben Blfittchen. Es 
sehmilzt bei 142", ist theilweise sublimirbar mid verpufft bei 
starkem Erhitzen. 

Eine Stickstofibestimmung" ergab : 

Gefunden 

. . . .  14"51 ~ 

Berechnet fill" 
C,H~ (NO.}),, (OH)~ 

Das Kaliumsalz krystallisirt in orang'egelben, leicht 15slichcn 
Prismen. 

Das Ammonsalz bildet rothg'elbe, sammtgl~inzcnde Drusen. 
Kocht man Dinitroresorcin mit Baryumcarbonat~ so erh~lt man 
das neutrale B a r y t s  a lz C6H 2 (NO2) ~ (02Ba). Dasselbe krystalli- 
sirt beim Erkalteu der filtrirten LiJsung' in klcinen, g'elben 
~adeln  aus~ die zu Drusen vereinigt sind. In kaltem Wasser ist 
es fast unli)slich. 

Berechnet fiir 
Geftmden CsH 2 (NO2). a (O.~Ba) 

Ba . . . .  41"26 ~ 40"89 ~ 

Das Dinitroresorcin geht schon beim Erw~rmcn mit stark 
verdUnnter Salpeters~ture (z. B. 1 : 10) vollst~indig in Trinitrore- 
sorcin tiber. 

N i t r o a m i d o r e s o rc in .  50 Gr. Dinitroresorcin werden in 
einem Kolben in 350 CC. absoluten Alkohols gelSst, sodann 
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150 CC. wi~sseriges Ammon zugcftigt und im Wasscrbadc auf 
circa 70 ~ crw~rmt i dann letter man Schwefelwasserstoff eiu. 
Dcr anfangs durch ausgeschiedencs Ammonsalz brciartige gelbe 
Iuhalt des Kolbens 15st sich lang'sam zu cincr vollst~tndig klaren 
dunkclrothen Fliissigkeit. Sobald dieser Moment eing'ctrcten ist, 
unterbricht man den Schwefelwasscrstoffstrom~ l~sst erkalten 
und zwiilf Stunden stehen. Dann hat sich das Ammonsalz des 
Nitroamidoresorcins in Form dunkler, dig ganze Fliissigkeit 
durchsetzender Nadeln ausg'eschieden. Man cntfernt die Mutter- 
lauge dutch Absaugen, 15st dig Krystallc in Wasser aut, filtrirt 
den Schwefcl ab und versetzt nun vorsichtig" so lange mit vcr- 
dUnnter Schwefels~ture, als noch ein Niedcrschlag entsteht. Ein 
Ubcrschuss an Schwefcls~ture ist sorg'fiiltig" zu vermeiden, da das 
Nitroamidoresorcin sich in freien S~turen leieht l(ist. Dell erhal- 
tenen braunen krystallinischen Nicderschtag reinigt man durch 
Umkrystallisiren aus verdUnntem Alkohol. 

Eine Stickstoffbestimmung" ergab: 
Berechnot fiiv 

Get'unden C(~H2/N0 ~2(NH)21 OH).) 

iN . . . .  ] 6" 46 16" 47 
Das Nitroamidorcsorcin stellt schwarzbraunc Krystalle dar~ 

die in Wasser schwer, in Alkohol und Ather leicht 15slieh sind. 
Dcr Schmelzpunkt lieg't bet circa 170 ~ 

In Si~nren und Alcalien 15st es sich leicht auf. Die Salze der 
Alcalien reduciren schon in dcr Ki~lte ammoniakalische Silber- 
15sungen, und geben mit Bleisalzen cinch rothbraunen flockigen, 
mit 15slichen Barytsalzen nach einiger Zeit einen sehwarzen~ 
krystallinischen ~iedersehlag'. Das Ammonsalz schcidet sich~ wie 
oben el'w.~thnt~ bet der Reduction des Dinitroresorcins in alko- 
holischer LOsung neben Sehwefel in schSnen Nadeln aus. Es g'e- 
ling't leicht~ den Schwefel durch Waschen mit Schwefelkohlen- 
stoff zu cntfernen. Das Ammonsalz stellt nach dieser Behandlung" 
kleinc~ zarte, dunkelviolette Krystallc da5 die einen wechselnden 
Ammong'ehalt besitzen. 

Frisch darg'cstellt, hat es wahrscheinlich die normale Zu- 
sammensetzung, C6H~(bTO2)(NH2)(0NH~)2~ doch verliert es schon 
beim Liegen an der Luft einen Theil des Ammons; nach mehr- 
stitndig'em Troeknen bet 100 ~ ist kS vollstfindig in freies Iqitro- 

24 
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amidoresorcin Ubergegangen. In wiisseriger ],Ssung ist das Ammoa- 
salz sehr veriinderlich, beim Erwiirmen tritt vollst~ndige Zer- 
setzung unter Bildung harziger Produete ein. 

Ein fi'isch dargestelltes Ammonsalz, durch Schwefelkohlen- 
stoff vom Schwefel befreit, zeigte naeh 12 Stunden einen Gehalt 
"con 12"93~ NH3, w~ihrend dem normalen Salz 16"67, dem sauren 
9"09~ NH a zukommen. 

Das sehwefelsaure Nitroamidoresorcin bildet feine, briiun- 
liche, nadelfSrmige Krystalle, die im Wasser leicht 15slich sind. 
Sie zersetzen sieh beim Erw~trmeu auf 100 ~ Die Schwefe]slture- 
bestimmung ergab folg'endes Resultat: 

Geflmdeu 

S04H 2 . . . . .  2 2  22o/. 

Berechnet  fiir 
[CGH,.,r OHa(NH~)(NO.o)]2SO~Hz 

22" 370/0 

D i n i t r o a m i d o r e s o r c i n .  Man erh~tlt dieses der Pikramin- 
s~ure entsprechende Derivat des Resorcins, wenn man Styphnin- 
s~ture ~ in Alkohol l~st und mit Schwefelammonium litngcre Zeit 
erwiirmt. Die erhaltene l,Ssung wird mit Essigsi~ure ang'esituert 
uud wiederholt mit s ausg'eschiittelt. Nach dem Abdestilliren 
des "~thers reinigt man alas tlohproduct durch Umkrystallisiren 
aus absolutem Alkohol. Die Ausbeute war stets eine sehr unbe- 
fdedigende, der grSsste Theil des Trinitroresorcins verwandehe 
sich in unkrystallisirbare, dunkel g'ef~trbte Substanzen. 

Die Styphnaminsaure stellt kupferrothe, glSnzende Bliittche~ 
dar, die in Wasser fast unl0slich, in Alkohol ziemlich schwer l~s- 
lieh sind. In Alcalien ist sic leieht ltislieh. In verditnnten S:,iuren 
tritt erst in der Siedehitzc LSsung" ein. In eoncentrirter Schwefel- 
siture 10st sich die Styphuaminsaure leieht zu ether farblosen 
Flitssigkeit auf, die beim Verdiinnen mit Wasser, die ursprling- 
lithe VerbiMung wieder in Form kupferrother Bli~ttchen abscheidet. 

Beim Erhitzen zersetzt sie sich und sehmilzt bet circa ] 90 ~ 

a V. ~{erz uud G. Z e t t e r  h~beu vor Kurzem eine Darstel lungs- 
methode des Trini t roresorcins angegeben  (Berl. Bcr., Bd. 12, pag. 3035). 
Uns scheint es noch weir einfacher, nach der Hethode von S t e  n h o u s e  und 
G r o v e s berei te tes  Dini trosoresorcin mit ganz verdtim) ter Salpetersiiure zu 
erwgrmen. Wir erhieltcn danu sofort eine fast  theoret ische Ausbeute  au 
reiuer Styphninsiiure: 
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dem Dinitroamidoresorcin entspricht, kaun ebenso leicht aus dem 
Mononitroamidoresorciu wie aus dem Dinitroamidoresorcin darge- 
~steilt werden. In ers~erem Falle beuirkt die salpetrige Siiure 
neben der Umwandlmag der Amidogruppc auch noch die Ni- 
trirung'. Man 15st 5 Grin. Nitro- oder Dinitroamidoresorcin in 150 CC., 
mit 5 Volumtheilen Wasser verdiinnter Schwefels~ture auf~ setzt 
iiberschiissiges Kaliumnitrit in wi~sseriger LSsung zu und kocht, bis 
dis Fliissigkeit hell grUnlichgelb geworden ist. Beim Erkalten 
crstarrt die ganze FlUssigkeit zu einer hellgelben Krystallmasse, 
die durch Umkrystallisiren gereinigt werden kann. 

Die so erhaltene Verbinduug ist nicht freies Dinitrodiazore- 
uorcin~ sondern sein Kalisalz. Dasselbe krystallisirt aus sehr 
concentrirten wiisserig'en LSsungen, ferner aus verdlinnter 
Schwefelsiiure und beim Vermischen seiner LSsung mit Alkohol 
wassevffei und bildet dann feine, lange~ schOn g'elbe Nadeln ohne 
Flfichenschimmer. 

Eine Kaliumbestimmung ergab: 
Berechnet ftir 

Gefunden C6HN40sK 

K- . . . ~ .  14: 14" 81 ~ 

Beim langsamen Auskrystallisiren aus verdUnnter wiisseriger 
LSsung erhalt man das Kalisalz in Form compacter brauner 
Prismen mit blauem Fl,~ichenschimmer~ welehe Eiu Moleklil 
Krystallwasser enthalten: 

Gefunden 

tt . . . .  1"37 1"10 
N . . . .  19.93 20.01 
K . . . .  14 10 - -  
~ 0 , .  ~ , - -  

Berechnet fiir 
C~H0~N,~K+H20 

25.52 
1 "06 

19-85 
]3 '86  
39.72 

24* 

Die Analyse ergab: 
Berechnet fiir 

G e f u n d e n  C6H(OH)2(NO,,.)2(NH~) 

C . . . .  34" 09 33" 49 
H . . . . .  2"53 2"33 
N . . . .  19"60 19"53 
0 . . . . .  44" 65 

D i n i t r o d i a z o r e s o r c i n .  Diese Diazevcrbindung~ welche 



328 B enedikt und v. Hiibl. 

Es gelingt nieht, mehr als Ein Atom Kalium in das Dinitro- 
diazoresorein einzuf|ihren. Bringt man das besehriebene Kalisalz 
mit der bereehneten Menge kohlensauren Kalis in LSsung, so. 
krystallisirt es unverttndert aus, es enthitlt also keine freie Hydro- 
xylgruppe, und entsprieht somit der Formeh 

i NO 2 
NO~ 

N = N  C,~H 

Io/ 
, OK 

Die Kaliumsalze des Dinitrodiazoresoreins sind ~tusserst 
explosive K~rper. Sit zersetzen sieh beim Erhitzen, ferner dureh 
Sehlag, Druek nnd Stoss unter sehr heftiger Detonation. Sic sind 
in heissem Wasser sehr leieht, in kaltem sehwer 15slieh. 

Das freie Dinitrodiazoresorein erh~tlt mai b wenn man das 
Kaliumsalz in eoneentrirter Sehwefelsiture 15st. Die farblose 
Plt~ssigkeit setzt bei l~tngerem Stehen an der Luft gelbe Krystalle 
ab, dig beim Erhitzen verpuffen. 

Herr Dr. B r e zin a hatte die Freundliehkeit ihre Krystallform 
zu bestimmen: 

Krystallsystem triklin 
Elemente a : b : c ~ - - - l ' 6 7 7 : 1 : 2 " 5 3 0  

~ =  90~ .~ ~__ 100~ ~ = 90010 ' 

Formen: a (100) c (001) d (101) e (101) m (110) n ( l l 0 ) p  (111). 
tIabitns: S~tulenf~rmig naeh Zone adee. Spaltbarkeit nieht 

wahrnehmbar. Winkel : 

Rechg. Messung 

ac (100) (001) 19~ 18~ 
ad (100)(101) 30 2 30 3 
a~ (100)(10i)  36 41 36 59 
am (100)(110) 58 28 5,q 24 
an (100) ( t i0 )  [)9 0 59 2 

Rechg. Messuug 

A 10 83~ ,,., (001)(110) g ~ 
cn (001)(1]0) 84 30 84 27 
cp (001)(111) 75 56 76 3 
p~ (]_11) (110) 19 34 19 31 

Das M o n o n i t r o d i a z o r e s o r c i n  erh~tlt man, indem man 
zu der L(isung des Nitroamidoresoreins in verdtinnter Schwefel- 
s~ure die  bereehnete Menge Nitrit in eoncentrirter w~tsseriger 
LSsung in der K~lte zusetzt. 
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Es scheidet sich dann als brauner, krystallinischer Nieder- 
schlag aus, dcr sich aus Alkohol umkrystallisiren liisst. 

E i n w i r k u n g  yon A t z k a l i  a u f  D i n i t r o d i a z o r e s o r c i n .  
Erw~irmt man eine Liisung" des beschriebenen Kaliumsalzes mit 
Kalilauge, so g'eht ihre Farbe yon Lichtgclb rasch in Roth 
iiber. Zugleich findet eine reichliche Entwicklung yon Stickg'as 
,statt, dessen Messung folgcnde Zahlen ergab: 

Berechnet fiir Abspaltung von No 
Gefumlen aus C6H3N407K 

In der LSsuug hofften wir ein Dinitrotrioxybenzol zu finden, 
�9 Bildung naeh der Gleiehung: 

C6H2N, O~§ = CaH(NO,)2(OH)a§ 
zu erwarten gewesen w~tre. 

Der grSsste Theil des Reaetionsproduetes fiillt beim An- 
,sitnern der Fliissigkeit als floekiger Niedersehlag heraus. 

Das Filtrat erhi~lt eine geringe Menge amorpher Zersetznngs- 
produete. Aus dem Niedersehlage wurden dutch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus absolutem klkohol zwei K(irper gewonnen: 

Der eine (A) krystallisirt in Form kSrnig'er, glgnzender 
Krystalle zuerst aus, er bildet das Hauptproduet der Reaction, 
der andere (B) seheidet sieh aus den Mutterlaugen in Form hell- 
brauner B15ttehen ab. Lctzterer entsteht aussehliesslieh, wenn 
man die Zersetzung nieht in wRsseriger, sondern in Mkoholiseher 
Lbsung vornimmt. Zu seiner Gewinnung wird dann die alkoho- 
lisehe FlUssigkeit mit Wasser verdUnnt~ mit Sehwefelsiture an- 
ges~tuert und mit ~_ther ausgesehiittelt. Das Extrahirte krystallisirt 
man aus starkem Alkohol urn. 

Keine der beiden Verbindungen ist das erwartete Trioxy- 
benzolderivat, die Zersetzung in wiisseriger Ltisung ist offenbar 
keine glatte. 

Der KSrper k ist wenig gefitrbt, in Wasser fast unltislieh, 
sehwer 15slieh in Alkohol, leieht in )~ther und coneentrirter Essig- 
s~ture. Er sehmilzt bei 268~ 

Wir halten ihn fur ein Tetranitrodiresorein: 

C6U(NO~)~(OUh 
[ 
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Die Analyse ergab folgendes Resultat: 

Berechuet ftir 
Gefunden (12H6N401 

C . . . .  30,13 3 5 . 8 7 ~  36-18 

H . . . .  1" 76 1 '  69010 1' 50 
N . . . .  14"41 14 "04~176 14"08 

0 . . . . . .  48" 24 
Ausser der Analyse spreehen filr die Ansieht, dass der vor- 

liegende KSrper ein Diphenylderivat sei, sein hoher Schmelzpunkt 
sowie der Umstand, dass es sich nicht welter nitriren li~sst. Er  
krystallisirt aus kochender Salpetersiiure unver~ndert aus. 

K a l i  s a 1 z e. Bringt man das Tetranitrodiresorcin mit kohlen- 
saurem Kali in Ltisung, so krystallisirt beim Erkalten das schtin 
roth geflirbte sam'e Salz in g'litnzenden Nadeln aus. 

Berechnet ftir 
Gefimden C1~H4N4012K 2 

K . . . . .  17" 500/o 16 "490/0 

Versetzt man dessen LSsung' mit Atzkali, so erh~lt m~m das 
neutra!e Salz in dunkelg'rtinen~ metallglitnzenden Krystallnadeln. 

Den mit alkoholischer Kalilauge aus dem Dinitrodiazores orcin 
erhaltenen KSrper B mUssten wit seiner Entstehung und den 
Analysen nach fiir ein neues Dinitroresorcin halten. 

Berechnet fiir 
Gefunden Cr ),~l 0H)e 

C . . . .  36" 09 35" 93 3 6 ' 0 0  
H . . . .  2"18 2"50 2"00 
N . . . .  13"72 13"64 14"00 
0 . . . . . .  48 .0 0  

Dagegen sprieht abet der Umstand, dass eoneentrirte 
koehende Salpetersiiure auf ihn vollst~tndig ohne Wirkung ist~ 
w~hrend man doch die Bildung yon Styphnins~ture erwarten 
mlisste. 

El" bildet hellbraune, grosse, gl~tnzende Bl~tttchen~ schmilzt 
bei 210 ~  ist sublimirbar. Er ist in siedendem Wasser sehr 
sehwer, in Alkohol leichter 15slich. 


