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Uber Dinitro- und Trinitroresorcin.

Von R. Benedikt und Oberlieutenant A. Freith. v. Hiibl.

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

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

Fitz ! hat sich vergeblich bemiiht, das von jhm entdeckte
Dinitrosoresorcin durch Oxydation in Dinitroresorcin tiberzu-
fithren. ,Man erhilt mit Salpetersiure, selbst mit ganz ver-
diinnter, Trinitroresorcin; von i#ibermangansaurem Kali und
Ferrideyankalium wird das Binitrosoresorcin schon in der Kiilte
hoher oxydirt und verbrannt.“

Weselsky und Benedikt? haben in der Einwirkung der
Dimpfe der salpetrigen Siure auf in Ather aufgeschlimmte
Nitrosoverbindungen ein neues Mittel gefunden, dieselben zu
Nitroverbindungen zu oxydiren, und bereits darauf hingewiesen,
dass dieses Verfahren auch beim Dinitrosoresorcin anwendbar sei.

Wir haben nun diese Reaction genauer studirt und grossere
Mengen Dinitroresorcin dargestellt.

Zur Bereitung des Dinitrosoresorcins verfuhren wir genau
nach der Angabe von Stenhouse und Groves.? Man erhiilt
es dabei in Form eines schweren, feinpulverigen Niederschlages,
der nach dem Waschen mit Wasser, Alkohol und Ather etwa
in zehn Gewichtstheilen Ather aufgeschlimmt wird. Die zur
Oxydation beniitzten Salpetrigsiuredimpfe entwickelten wir aus
arseniger Siure und Salpetersiure von der Dichte 1-40. Die Um-
wandlung der Nitroso- in die Nitroverbindung ist erst nach mehr-
stiindigem Einleiten des Gtases vollzogen. Die Reaction ist beendet,
wenn das Nitrosoproduet vollstindig in Losung gegangen ist.

Man schiittelt nun zur Entfernung der in Ather gelosten
Oxyde und Siuren des Stickstoffes wiederholt mit Wasser aus.

1 Berl. Ber. Bd. 8, pag. 631.

2 Monatshefte f. Chemie, 1, pag. 897.
7 Ann, Chem. Pharm., Bd. 188, pag. 360.



324 Benedikt und v. Hiibl.

Dasselbe nimmt reichlich Salpetersiiure auf, gleichzeitig findet
eine lebhafte Entwicklung von Stickoxyd statt.

Der Ather wird nicht bis auf den letzten Rest abdestillirt,
weil sonst durch eine, trotz des Ausschiiftelns mit Wasser im
Ather verbliebene geringe Menge Salpetersiiure eine weitere
Nitrirong zu Trinitroresorcin eintreten wiirde. Man giesst auf ein
Schiilchen aus, lisst den Ather bei gewohnlicher Temperatur
verdunsten, zerreibt den Riickstand und wischt ihn mit kaltem
Wasser gut aus. Erst jetzt kaun man ihn, obne eine weitere
Nitrirung befiirchten zu miissen, aus verddnntem Alkohol um-
krystallisiren.

Die Ausbeute ist eine sehr befriedigende, wenn man die
angegebenen Vorsichtsmassregeln befolgt.

Das Dinitroresorcin krystallisirt in hellgelben Blittchen. Es
schmilzt bei 142°, ist theilweise sublimirbar und verpufft bei
starkem Erhitzen.

Eine Stickstoffbestimmung ergab :

Berechnet fiir

Gefunden CgH, (NO,), (0H),
N.... 14519, 14009/,

Das Kaliumsalz krystallisirt in orangegelben, leicht l6slichen
Prismen.

Das Ammonsalz bildet rothgelbe, sammtglinzende Drusen.
Kocht man Dinitroresorcin mit Baryumecarbonat, so erhilt man
das neutrale Barytsalz CyH,(NO,), (0,Ba). Dasselbe krystalli-
sirt beim Erkalten der filtrirten Losung in kleinen, gelben
Nadeln aus, die zu Drusen vereinigt sind. In kaltem Wasser ist
es fast unloslich.

Berechnet fiir

Getunden CgHy (NO,), (0,Ba)
T et T T T
Ba....41:26 9/, 4089,

Das Dinitroresorcin geht schon beim Erwirmen mit stark
verdiinnter Salpetersiiure (z. B. 1:10) vollstindig in Trinitrore-
sorcin iiber.

Nitroamidoresorein. 50 Gr. Dinitroresorcin werden in
einem Kolben in 350 CC. absoluten Alkohols geldst, sodann
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150 OC. wisseriges Ammon zugefiigt und im Wasserbade auf
circa 70° erwirmt; dann leitet man Schwefelwasserstoff ein.
Der anfangs durch ausgeschiedenes Ammonsalz breiartige gelbe
Inhalt des Kolbens 15st sich langsam zu einer vollstiindig klaren
dunkelrothen Fliissigkeit. Sobald dieser Moment eingetreten ist,
unterbricht man den Schwefelwasserstoffstrom, lisst erkalten
und zwdlf Stunden stehen. Dann hat sich das Ammonsalz des
Nitroamidoresorcing in Form dunkler, die ganze Flissigkeit
durchsetzender Nadeln ausgeschieden. Man entfernt die Mutter-
lauge durch Absaugen, 15st die Krystalle in Wasser auf, filtrirt
den Schwefel ab und versetzt nun vorsichtig so lange mit ver-
diinnter Schwefelséure, als noch ein Niederschlag entsteht. Ein
Uberschuss an Schwefelséure ist sorgfiiltig zu vermeiden, da das
Nitroamidoresorein sich in freien Sduren leicht 16st. Den erbal-
tenen braunen krystallinischen Niederschlag reinigt man durch
Umkrystallisiren. aus verdiinntem Alkohol.

Eine Stickstoffbestimmung ergab:
Berechnet fiir

Getunden CeHy(NO iy (NH),(0H),
ATT— N T T — N
N....16-46 16-47

Das Nitroamidoresorcin stellt schwarzbraune Krystalle dar,
die in Wasser schwer, in Alkohol und Ather leicht loslich sind.
Der Schmelzpunkt liegt bei circa 170°.

In Sauren nnd Alcalien 16st es sich leicht auf. Die Salze der
Alcalien redueiren schon in der Kélte ammoniakalische Silber-
losungen, und geben mit Bleixalzen einen rothbraunen flockigen,
mit loslichen Barytsalzen nach einiger Zeit einen schwarzen,
krystallinischen Niederschlag. Das Ammonsalz scheidet sich, wie
oben erwiihnt, bei der Reduction des Dinitroresorcins in alko-
holischer Losung neben Schwefel in schonen Nadeln aus. Es ge-
lingt leicht, den Schwefel durch Waschen mit Schwefelkohlen-
stoff zu entfernen. Das Ammonsalz stellt nach dieser Behandlung
kleine, zarte, dunkelviolette Krystalle dar, die einen wechselnden
Ammongehalt besitzen.

Frisch dargestellt, hat es wahrscheinlich die normale Zu-
sammensetzing, C,H,(NO,)(NH,)(ONH,),, doch verliert es schon
beim Liegen an der Luft einen Theil des Ammons; nach mehr-
stiindigem Trocknen bei 100° ist es vollstindig in freies Nitro-
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amidoresorcin iibergegangen. In wisseriger 1osung ist das Ammon-
salz sehr verinderlich, beim Erwirmen tritt vollstindige Zer-
setzung unter Bildung harziger Producte ein.

Ein frisch dargestelltes Ammonsalz, durch Schwetelkohlen-
stoff vom Schwefel befreit, zeigte nach 12 Stunden einen Gehalt
von 12-93%/ NH,, withrend dem normalen Salz 16-67, dem sauren
9-09%/, NH; zukominen.

Das schwefelsaure Nitroamidoresorcin bildet feine, briiun-
liche, nadelférmige Krystalle, die im Wasser leieht 16slich sind.
Sie zersetzen sich heim Erwirmen auf 100°. Die Schwefclsiiure-
bestimmung ergab folgendes Resultat:

Berechnet fir

xefunden [CeHyt OH)y(NHy)(NO,)]530 H,
T i g e BTN, —
SO H,..... 22220, 2237,

Dinitroamidoresorcin. Man erhiilf dieses der Pikramin-
s#iure entsprechende Derivat des Resorcins, wenn man Styphnin-
siiure ' in Alkohol 15st und mit Sehwefelammonium lingeve Zeit
erwiirmt. Die erhaltene Losang wird mit Essigsiure angesiiuert
und wiederholt mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Abdestilliren
des Athers reinigt man das Rohproduct dureh Umkrystallisiren
aus absolutem Alkohol. Die Ausheute war stets eine sehr unbe-
friedigende, der grosste Theil des Trinitroresorcing verwandelte
sich in unkrystallisirbare, dunkel gefiirbte Substanzen.

Die Styphnaminsiure stellt kupferrothe, glinzende Bléttchen
dar, die in Wasser fast unloslich, in Alkohol ziemlich schwer 165-
lich sind. In Alealien ist sie leicht 18slich. In verdiinnten Siuren
iritt erst in der Siedehitze Losung ein. In concentrirter Schwefel-
siure 10st sich die Styphuaminsiure leicht zu einer farblosen
Flissigkeit auf, die beim Verdiinnen mit Wasser, die urspriing-
liche Yerbindung wieder in Formkupferrother Blittehen abscheidet.

Beim Erhitzen zersetzt sie xich und schmilzt bei cirea 190°.

1V. Merz und G. Zetter haben vor Kurzem eine Davstellungs-
methode des Trinitroresorcins angegeben (Berl. Ber., Bd. 12, pag. 3035).
Uns scheint es noch weit ejnfacher, nach der Methode von Stenhouse und
Groves bereitetes Dinitrosoregorcin mit ganz verdilunter Salpetersiure zu
erwirmen. Wir erhielten dann sofort eine tfust theoretische Ausbeute an
reiner Styphninsiuve;
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Die Analyse ergab:
Berechnet fiir

Gefunren CoH(OH),(NO,),(NH,)

T T I ———
¢....84-09 33-49
H... . 2:53 2-33
N....19-60 19-53
O.... — 44-6b

Dinitrodiazoresorein, Diese Diazoverbindung, welche
dem Dinitroamidoresorcin entspricht, kaun ebenso leicht aus dem
Mononitroamidoresorein wie aus dem Dinitroamidoresorein darge-
stellt werden. In ersterem Falle bewirkt die salpetrige Sdure
neben der Umwandlung der Amidogruppe aueh noch die Ni-
trirung. Man16st 5 Grm. Nitro- oder Dinitroamidoresoreinin 150 CC.,
mit 5 Volumtheilen Wasser verdinnter Schwefelsiure aunf, setzt
itherschiissiges Kaliumnitrit in wisseriger Losung zu und kocht, bis
die Fliissigkeit hell griinlichgelb geworden ist. Beim Erkalten
erstarrt die ganze Fliissigkeit zu einer hellgelben Krystallmasse,
die durch Umkrystallisiren gereinigt werden kann.

Die so erhaltene Verbindung ist nicht freies Dinitrodiazore-
sorein, sondern sein Kalisalz. Dasselbe krystallisirt aus sehr
concentrirten wiisserigen Losungen, ferner aus verdiinnter
Schwefelsiure uod beim Vermischen seiner Lisung mit Alkohol
wasserfrei und bildet dann feine, lange, schon gelbe Nadeln ohue
Fliichenschimmer.

Eine Kaliumbestimmung ergab:

Berechnet fiir

Gefunden C,HN,0.K
T — R i
K....14-80%, 14-81%,

Beim langsamen Auskrystallisiren aus verdiinnter wisseriger
Losung erhilt man das Kalisalz in Form compacter brauner
Prismen mit blanem Flichenschimmer, welche Ein Molekiil
Krystallwasser enthalten:

Berechnet fiir

Gefunden C4HOGN, K +H,0
N T —— T —
C....26.45 25-H5 25-52
H.... 13717 1-10 1:06
N....19:93 2001 19-85
K....14 10 — 13-86
O.... — — 39:72
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Es gelingt nicht, mehr als Ein Atom Kalium in das Dinitro-
diazoresorcin einzufiibren. Bringt man das beschriebene Kalisalz
mit der berechneten Menge kohlensauren Kalis in Losung, so-
krystallisirt es unveréindert aus, es enthiilt also keine freie Hydlo—
xylgruppe, und entspricht somit der Formel:

'NO,

N

CH N=N
19¢
0K

Die Kaliumsalze des Dinitrodiazoresorcing sind #Husserst
explosive Korper. Sie zersetzen sich beim Erhitzen, ferner durch
Schlag, Druck und Stoss unter sehr heftiger Detonation. Sie sind.
in heissem Wasser sehr leicht, in kaltem schwer loslich.

Das freie Dinitrodiazoresorcin erhilt man, wenn man das
Kaliumsalz in concentrirter Schwefelsiiure 19st. Die farblose
Fliissigkeit setzt bei lingerem Stehen an der Luft gelbe Krystalle
ab, die beim Erhitzen verpuffen.

Herr Dr. Brezina hatte die Freundlichkeit ilire Krystallform.
zu bestimmen:

Krystallsystem triklin
FElemente «:b:¢=1-677:1:2-530
£==90°9"; »=100°0T"; ¢ = 90°10'
Formen: a (100) ¢ (001) d (101) e (101) m (110) n (110)p (111).
Habitus: Sdulenformig nach Zone wadce. Spaltbarkeit nicht
wahrnehmbar. Winkel:
Rechg. Messung Rechg. Messung

A e, e A P

ac  (100) (001) 79°3 78°51 em (001) (110) 84°10 83°bH%
ad (100) (101) 30 2 30 3 en (001)(110) 84 30 84 27
ag  (100) (101) 36 41 36 59 ¢p (001) (111) TH 56 76 3
am (100) (110) 58 28 bR 24 pn (111)(110) 19 34 19 31
an (100)(110) 59 0 59 2 pe (111)(101) 56 39 H6 32

~

X

Das Mononitrodiazoresorein erhilt man, indem man
zi der Losung des Nitroamidoresorcing in verdiinnter Schwefel-
siure die berechnete Menge Nitrit in econcentrirter wisseriger
Losung in der Kiilte zusetzt.
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Es scheidet sich dann als brauner, krystallinischer Nieder-
schlag aus, der sich aus Alkohol umkrystallisiren lasst.

Einwirkung von Atzkali auf Dinitrodiazoresorcin.
Erwirmt man eine Losung des beschriebenen Kaliumsalzes mit
Kalilauge , so geht ihre Farbe von Lichtgelb rasch in Roth
tiber. Zugleich findet eine reichliche Entwicklung von Stickgas
statt, dessen Messung folgende Zahlen ergab:

Berechnet fiir Abspaltung von N,

Gefunden aus CgH,N,0,K
N T —— \\“/_\_ o e
N.... 981 9569, 9020,

In der Losung hofften wir ein Dinitrotrioxybenzol zu finden,

dessen Bildung nach der Gleichung:
CeH,N,0,+H,0 = C;H(NO,),(OH);~+N,
zu erwarten gewesen wiire.

Der grosste Theil des Reactionsproductes fillt beim An-
situern der Fliissigkeit als flockiger Niederschlag heraus.

Das Filtrat erhiilt eine geringe Menge amorpher Zersetzungs-
producte. Aus dem Niederschlage wurden durch wiederholtes
Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol zwei Korper gewonnen:

Der eine (A) krystallisirt in Form korniger, glinzender
Krystalle zuerst aus, er bildet das Hauptproduet der Reaction,
der andere (B) scheidet sich aus den Mutterlaugen in Form hell-
brauner Blittchen ab. Letzterer entsteht ausschliesslich, wenn
man die Zersetzung nicht in wisseriger, sondern in alkoholischer
Losung vornimmt. Zu seiner Gewinnung wird dann die alkoho-
lische Flissigkeit mit Wasser verdiinnt, mit Sehwefelsiure an-
gesduert und mit Ather ausgeschiittelt. Das Extrahirte krystallisirt
man aus starkem Alkohol um.

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

Der Korper A ist wenig gefiirbt, in Wasser fast unloslich,
schwer Ioslich in Alkohol, leicht in Ather und concentrirter Essig-
siure. Er schmilzt bei 268°.

Wir halten ihn fiir ein Tetranitrodiresorcin:

CsH(NO,),(OH),
CsH(NO,), (OH),
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Die Analyse ergab folgendes Resultat:

Berechnet fiir

Gefunden _ CyHgN,Oy,
C... 5613 B, s
H.o... 176 1:69%, 1:50
N....14-41 14-04%° 14-08
0.. —_ — 48-24

Ausser der Analyse sprechen fir die Ansicht, dass der vor-
liegende Korper ein Diphenylderivat sei, sein hoher Schmelzpunkt
sowie der Umstand, dass es sich nicht weiter nitriren lisst. Er
krystallisirt aus kochender Salpetersiure unverindert aus.

Kalisalze. Bringt man das Tetranitrodiresorein mit kohlen-
saurem Kali in Losung, so krystallisirt beim Erkalten das schon
roth gefiirbte saure Salz in glinzenden Nadeln aus.

Berechnet fiir

Gefunden C H N,0..K,
NN —— N e
K..... 17-50%/, 16-49°/,

Versetzt man dessen Losung mit Atzkali, so erhilt man das
neutrale Salz in dunkelgriinen, metallglinzenden Krystallnadeln.

Den mit alkoholischer Kalilauge aus dem Dinitrodiazoresorein
erhaltenen Korper B miissten wir seiner Entstehung und den
Analysen nach fiir ein neues Dinitroresorcin halten.

Berechnet fiir

X Gefunden CeHg(NOyip OH),
C....36-00 35-93 600
H.... 2-18 250 2-00
N....13-72 13-64 1400
0O.. — — 48-00

Dagegen spricht aber der Umstand, dass concentrirte
kochende Salpetersiure auf ihn vollstindig ohne Wirkung ist,
wihrend man doch die Bildung von Styphninsiiure erwarten
miisste,

Er bildet hellbraune, grosse, glinzende Blittchen, schmilzt
bei 210° und ist sublimirbar. Er ist in siedendem Wasser sehr
schwer, in Alkohol leichter 1oslich.



