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Uber einige ne-ae Pikrate, 

Von Alois Smolka. 

(Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbesehule in Bielitz.) 

(Vorgelegt in der Sitzu.-.g am 3. December 1885.) 

Von pikrinsauren Salzen ist zwar eine grbssere Anzahl 
soleher bekannt, in denen die Pikrinsiiure an unorganisehe 
Basen gebunden ist, dagegen sind Pikrate mit organischen Basen 
verhNtnissmassig night so zahlreich beschrieben, was wohl den 
Itauptgrund in der Thatsache haben diirfte, dass die Pikrinsaure 
mit vielen organischen Verbindungen, die night scharf ausge- 
sproehenen basisehen Charakter besitzen, nut sehwierig" Salze 
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bildet, die noeh uberdms ziemlieh leicht - -  z. B. beim Erwi~rmen 
mit Wasser - -  wieder in S~ure und Basis zerfallen. 

Da abet die pikrinsauren Salze in der Regel gut krystal- 
lisiren and sogar oft ausnehmend sGhSne Eigenschaften~ wie 
Farbenschimmer u. derg'l, zeigen~ ftihlte ich mich versueht, einige 
Pikrate mit organischen Basen zu studiren, welche bis jetzt 
noeh night besehrieben wurden. 

Die naehfolgenden Salze sind s~mmtlieh aus alkoholischen 
Ltisungen krystallisirt, und zwar wurde hiezu Alkohol yon 
95 Gewichtsprocenten verwendet. 

P ikr insaures  Athylamin.  

Zur Darstellunff des Salzes wurde ein Strom yon troekenem 
Athylamin, (aus salzsaurem Athylamin durGh Erw~irmen mit Atz- 
kali erzeugt), in eine alkoholisehe LSsung yon Pikrins~iure bis 
zum Verwalten des Amins eingeleitet und dann diese LSsun~ dem 
freiwilligen Verdunsten fiberlassen. Das Pikrat sehied sich dabei 
in sehSnen prismatischenKrystallen aus~ die ohne besondere Schwie- 
rigkeiten zu bedeutenderer GrSsse gezogen werden konnten. Aus 
Alkohol umkrystallisirt und im Vacuum Uber Schwefelsiiure 
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g'etrocknet~ hatte des pikrinsaure ~thylamin bei der Elementar- 

analyse folgende Zusammensetzung ergeben: 

1. 0"3320 Grin. Substanz gaben 0"4259 Grin. C0~, ent- 
spreehend 0"11615 Grin. C = 3 4 " 9 9 %  C und 0"1125 Grin. 
I-I~O = 0"0125 Grin. oder 3"77O/'o I-I. 1 

2. 0 " 2 0 2 5  Grin. Salz lieferten naeh tier D u m a s ' s e h e n  
Methode verbrannt  unterAnwendung des Z u l k o  w s k  y'sehen Ap- 
parates bei 726 Mm. Barometerstand und 19 ~ C Temperatur 

37"2 CC. ~q, entspreehend 0"04173 Grm. oder 2 0 - 6 1 %  ~.  FUr 
des A t h y l a m i n p i k r a t - -  C2I-Is~qH~.C6I:I~(N02)aOH werden 

erfordert: gefunden: 
C s . . . .  96 . . . . . .  35 '04~ . . . .  34" 99o/0 
Hro . . . 1 0  . . . . .  3 '  65 , . . . .  3" 77 , 
~4 . . . .  56 . . . . .  20"43 , . . . .  20"61 , 

Ans Alkohol erhKlt man das Salz in gelben Krystallen yon 
prismatischem Habitus, deren EndflKchen roth sind. 2 Die aus 

w~sseriger LSsung erhaltenen Krystalle stellen dUnne~ lange~ g'elbe 
Prismen vor~ ohne rothe Endfl~chen; beim raschen Abkiihlen 

einer coneentrirten w~ssrigen L~sung scheidet sieh ein Gefilz yon 
g'elben~ haarfeinen Nadeln aus und sp~ter sehiessen die l~ngeren 

diinnen Prismen an. Dureh Bahandeln mit heissem Wasser wird 

das pikrinsanre Athylamin nicht zersetzt; denn beim Eindampfen 
der w~sserigen LSsung' amWasserbade entwickelt sieh keine Spur 

yon ~thylamin und die versehiedenen Krystallisationen~ welche 
man aus Wasser erh~lt, zeigen yon Anfang bis zu Ende beim 

Erhitzen mit Xtzlauge denselben Amingehalt. 

LSsliehkeit in Alkohol yon 95 Gew. ~176 18"364 Grin. 
LSsung yon 16 ~ C. hinterliessen 0 .580  Grin. Salz; 100 Theile 

1 Die Verbrennung gesehah immer im Bajonnettrohr mit vorgelegtem 
Cu, die 8tickstoffbestimmung stets naeh Dumas unter Anwendung des 
Z u 1 k o w s ky'sehen Apparates. 

So weir ohne krystallographisehe Bestimmung zu entscheiden mSg- 
lieh, seheinen die Gestalten m o n o k 1 i n zu sein und zwar warden sie 
bei der Annahme, dass die Klinodiagonale parallel zu der einen gr8sseren 
Endflgehe lauft, die wahrscheinliehe Combination eines basisehen Pinakoides 
mit dam positiven ttemiorthodoma abgeben, welehe beiden Fl~chen ein 
Prisma begrenzen, dessert im klinodiagonalen Hauptsehnitt gelegenen 
Kanten dureh ein 0rth9Pinakoid abgestumpft sind. 
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Alkohol l~sen demnach 3"26 Theile Salz oder 1 Theil des letz- 
teren 15st sich bei 16 ~ C in 30" 7 Theilen Alkohol. Es l~st sich 
also in Alkohol nieht schwierig auf; bedeutend schwieriger wird 
es yon Wasser aufgenommen, wie tblgende L~sliehkeitsbestim- 
mung zeigt- 16-653 Grin. der w~sserig'en L~sung yon 16 ~ C. 
hinterliessen beim Verdunsten 0"246 Grm. SMz; es 15sen also 
100 Theile Wasser 1"49 Theile Salz, oder was dasselbe ist: 
1 Theil Salz lSst sich bei 16 ~ C. in 66" 7 Theilen Wasser. 

DasAthylaminpikrat sehmilzt bei 165 ~ C. zu einer ora, ngegelben 
FlUssigkeit~ welehe sich schon bei 169 ~ unter Braunf~rbung zersetzt. 

Pikrinsaures Asparagin. 
Asparagin 15st sieh bekanntlich in starkem Alkoho] so gut 

wie gin" nicht auf; wird es abel" in heisse alkoholische Pikrin- 
s~ture eingetragen~ so findet sofortige LSsung statt~ naeh dem 
Erkalten tier FlUssigkeit scheiden sich Gruppen yon schSneu 
prismatischen Krystallen aus. Dieselben wurden einigemale aus 
heissem Alkohol umkrystallisirt und schliesslieh im Vacuum 
getrocknet. 

Ihre Elementaranalyse zeigte, dass sie folgende Zusammen- 
setzung besitzen: 

1. 0"456 Grin. Salz lieferten bei der Verbrennung 0"5605 
Grin. C02, entsprechend 0"15286 Grin. oder 33-52 ~ C. und 
0" 1290 Grin. H~O, d. s. 0 '  01433 Grin. H --  3"14~ It. 

2. O" 2223 Grin. Substanz gaben bei Verbrennung nach der 
Dumas'schen Methode und Messen des Gases im Z u l k o w s k y '  
schen Apparat unter 727" 5 Mm. Luftdruck und bei 18 o C. 38' 4 C C. 
N : 0"04331 Grin. oder 19"48 ~ N. 

FUr das p i k r i n s a u r e  A s p a r a g i n  : CaHsN~Oa.C~H 2 
(NO~) a OH wird 

verlangt; gefunden : 
C1o.. 120 . . . .  33" 24% . . . .  33" 52~ 
Hl l . .  11 . . . .  3"05 . . . .  3"14 
N 5 . .  70 . . . .  19 '39 . . . .  19.48 

Aus Alkohol krystallisirt die Verbindung in schSnen, gelben 
Prismen, die einen sehr lebhaften Glanz besitzen und einen grtinen 
und violetten Schiller zeigen ; ausWasser erh~tlt mansie in feinen~ 
gdben  Nadeln. In kaltem Alkohol liist sich das Salz ziemlich 
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sehwer auf, leiehter in heissem. 18" 4205 Grm. eJner alkoholischen 
LSsung hielten bei 16"5 ~ C. 0"405 Grin. Substanz, oder: 
100 Theile Alkohol (95 Gcw. ~176 ) 15sen 2"248 Theile Salz, 
oder : 1 Theil Salz 15st sieh bei 16.5 ~ C. in 44.48 Theilen Alko- 
hol yon der angegebenen S t i ~ r k e . -  20.202 Grm. wi~sseriger 
LSsung yon 14"5 ~ C. hinterliessen 0"244 Grin. Salz, d. h.: 
100 Theile Wasser lbsen 1" 222 Theile Salz, oder: 1 Theil Salz 
bedarf zur Lbsung 81.8 Theile Wasser yon 14"5 ~ C. In Wasser 
ist also die LSsliehkeit noeh bedeutend geringer wie in Alkohol. 

Beim Erhitzen auf etwa 180 ~ C. erfolgt Zersetzung, indem 
eine bei dieser Temperatur eintretende Braunf~trbung die begin- 
nende Zersetznng des pikrinsauren Asparagins anzeigt; zugleich 
sublimirt daraus Pikrins~ture, die sieh an den kiilteren Stellen des 
Rtihrehens als Besehlag ansetzt. Ein Sehmelzen finder aber bei 
dieser Temperatur und selbst bei 200 ~ C. noeh nicht statt. 

Pikrinsaurer Itarnstoff. 
t I l a s i w e t z  I hatte vor l~tngerer ZeitUber einige Salze des 

ttarnstoffs mit organischen S~uren beriehtet. In dieser Abhand- 
lung steht pag. 209 und 210 w~rtlieh: 

,7 . . . .  Sonderbarer Weise gibt aberaueh die Nitrophenissaure 
keine ttarnstoffverbindung, wahrend die der Oxypikrins5ure sehr 
leicht zu erhalten ist. L~st man Nitropheniss~ture und ttarnstoff 
zu itquivalenten Mengen, so krystallisirt aus der LSsung sehr 
schnell die S~ure wieder heraus, die gelb gef~trbte Mutterlauge 
liefert wieder Harnstoff." 

,,LSst man die Substanzen so~ dass der ttarnstoff im Uber- 
schuss sieh befindet, so krystallisirt die Lauge erst nach langerer 
Zeit, die Krystalle abet sind l:Iarnstoff, die Mutterlauge enth~lt 
die S~ture, die zuletzt mit Itarnstoff durehwaehsen, anschiesst . . ."  

L e a ~ hat dageg'en die Beobaehtung g'emacht, dass sich aus 
eider LSsung yon ttarnstoff in PikrinsSure luftbestSndige, fSeher- 
fSrmige Aggregate gelber Krystallnadeln ausscheiden; er unter- 
zog sie indessen keiner weiteren Untersuehung. 

Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissenseh. Wien. Bd. XX., Jahrg. 1856, 
pag-. 207. 

2 Jahresber. rib. d. Fortschr. d. Chem. Jahrg. 1858, pag. ~1~. 
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Ich versuehte nun dieses Salz dureh Vermisehen and Ver- 
dunsten yon alkoholisehen LSsungen, welehe Harnstoff unct 
Pikrinsi~ure in ~quivalenten Meng'en enthielten, darzustellen and 
bekam auf diese Weise g'elbe Krystallnadeln, die naeh dem 
Umkrystallisiren aus 95% igem Alkohol im Vacuum getroeknet 
warden. 

Die Analyse dieses Pr~parates fiihrte zu folgenden Resul- 
taten: 

1. 0"4448 Grm. Substanz g'aben 0 .470 Grin. CO 2 - -  
- -  0"12818 Grin. C und 0"106 Grin. tt~O = 0"01177 Grm. H, 
d. s. 28"82~ C und 2"650/0 H. 

2. 0" 1538 Grin. Substanz gaben bei 21 ~ C und 730-5 Mm. 
Barometerstand 33" 8 CC. N, d. s. 0"03788 Grin. = 24"63~ N. 

FUr das C a r b a m i d - P i k r a t  - -  C0(NI-I~) 2. C6Hz(N02)3OEI. 

Berechnet: Gefunden: 

C 7 . . . .  84 . . . . . .  29" 070/0 . . . . .  28 "820/0 
H z . . .  7 . . . . . .  2"42 . . . . .  2 '65  
N 5 . . . 7 0  . . . . . .  24" 22 . . . . .  24" 63 

Es existirt also thats~tehlieh pikrinsaurer ttarnstoff, nur muss 
man dieses Salz aus alkoholiseher LSsung krystallisiren, denn 
aus Wasser erh~lt man die beiden Componenten wieder getrennt; 
fUr diesen Fall behKlt H l a s i w  etz~ ~ der offenbar unter diesen 
Umst~tnden arbeitete, - -  aus der eitirten Abhandlung ist das n~m- 
lieh nieht ersiehtlieh --  vottkommen Recht. Als ieh einert Versueh 
anstellte~ den pikfinsauren ttarnstoff aus w~sseriger L~sung zu 
krystallisiren~ trafen die ,con H l a s i w e t z  angeNhrten }fomente 
genau ein und ieh erhielt niehl das gewt~nsehte Salz. 

Der pikrinsaure Harnstoff stellt feine, gelbe~ nadelfSrmige 
Krystalle dar, die, in Masse gesehen~ einen seiden~hnliehen Glanz 
und violetten Sehimmer zeigen. In Alkohol ist das Salz leieht 
l~slieh, in Wasser sehwieriger. 18" 880Grm. alkoholiseher L(Ssung 
yon 18 ~ C. enthielten 1" 086 Grm. Salz, oder: 100Theile 95~ 
Alkohol 15sen bei 18 ~ C. 6"103 Theile pikrinsauren H~rnstoff, 
oder: 1 Theft der Verbindung bedarf  16" 385 Theile Alkohol zu 
seiner LSsung. - -  Von Wasser sind bei 18"5 ~ C. 54 Theile 

1 L . c .  
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erforderlich, um 1 Theil des Salzes in L~sung zu bringen, aber 
beim Verdunsten der LSsung seheidet sigh zuerst Pikrins~ure in 
gelben Nadeln aus, die zu federartigen Gebilden aggregirt sind, 
w~hrend sp~ter aus tier Mutterlauge lange Krystalle yon ttarn- 
stoff anschiessen. Dutch Wasser wird die Verbindung also zer- 
setzt. Auch yon Ather wird der pikrinsaure Harnstoff aufgenommen~ 
indessen findet die Aufl~snng nur schwierig start. 

Das Carbamid-Pikrat schmilzt bei 142 ~ C. zu einer braunen 
FlUssigkeit und erleidet dabei eine Zersetzung. 

Einmal wurden auch 2 Aquivalente Pikrins~ure auf I :~qui- 
valent Harnstoff in Alkohol aufgelSst und die L~sung verdunstet; 
darnach sehieden sich zwei Krystallisationen aus; zuerst rein 
gelbe, zu federahnliehen Gebilden gruppirteNadeln, die 18" 46% N 
enthielten~ daher P ik r in s ~t u r e waren; die zweite Krystallisation 
bestand aus feineren, violett schimmerndenNadeln mit 24"62% N 
und war sonach p i k r i n s a u r e r  H a r n s t o f f .  

Pikrinsaures Anilin. 

LTber ein Pikrat des Anilins fand ieh in der mir zug~ing'- 
lichen chemischen Literatur nirgends mit analytischen Daten be- 
legte Angaben; bloss in F e h l i n g ' s  N e u e m H a n d w S r t e r b u c h  1 
steht eine Notiz, welehe besagt, dass der citronengelbe Nieder- 
schlag, den eine iiberschttssige alkoholische Pikrins~turelSsung 
mit Anilin erzeugt, sich in kochendem Alkohol auflSst und daraus 
beim Erkalten krystallisirt. 

)~hnlieh wurde bei der Darstellung des Anilinpikrates ver- 
fahren; naeh dem Versetzen einer heissen alkoholischen Pikrin- 
s~urelSsung mit etwas weniger Anilin, als der i~quivalenten 
Menge entspricht, scheidet sich beim Stehen tin gclber kry- 
stallinischerNiederschlag aus~ weleher aus Alkohol umkrystallisirt 
wurde. Wendet man einen l~berschuss yon Anilin an, so erh~lt 
man eine orange gefarbte FlUssigkeit~ die erst nach bedeutender 
Concentration eine Krystallisation gibt; Ubrigens besitzen die 
auf beiderlei Art dargestellten Pr~tparate einerlei Zusammen- 
setzung. 

Das im Vacuum getrocknete Salz hatte bei der Elementar- 
analyse folgende Resultate ergeben: 

I. Bd. p~g. 579. 
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1. 0"3241 Grin. Snbstanz lieferten 0"5298 Grin. CO~, ent- 
spreehend 0"14459 Grm. oder 44"58 ~ C. und 0"0985 Grm. 
I-I20 ~ entspreehend 0.01094 Grm. : 3"38 ~ H. 

2. 0" 206 Grin. Salz gaben, im Z u l k o w s k y ' s c h e n  Apparat 
gemessen, bei 735.5 Mm. Druck und 22"5  ~ C. Temperatur 
31 "6 CC. N = 0.03558 Grm. oder 17"27 ~ N. 

Das p i k r i n s a u r e  A n i l i n  = C6ItsNH ~ C6tt~(NO~),~OH. 
Veflangt: Gefunden : 

C n . . . . . .  144 . . . . . .  44" 72 ~ . . . . . .  44"58 ~ 
Hlo . . . . . .  10 . . . . . .  3"11 . . . . . .  3"38 
N~ . . . . . .  56 . . . . . .  17"39 . . . . . .  17"27 

Die Verbindung scheidet sich beim rasehen AbkUhlen einer 
concentrirten, etwas tiberschiissige Pikrins~ure enthaltenden, 
alkoholisehen LSsung als gelbes Krystallmehl ab; naeh dem 
Umkrystallisiren erhNt man durchsiehtige Krystalle, die im 
durehfallenden Lieht gelb sind, im auffallenden aber eine brann- 
g'elbe Farbe zeigen; es ist mit Sehwierigkeit verbunden, solche 
grtissere Krystalle zn ziehen, weil das pikrinsaure Anilin leieht 
tibersiittigte LSsungen bildet, die dann bei einer Ersehtitterung 
oder pRitzlieben Abktihlung zu einem ~Iagma yon kleinen gelben 
Krystallen erstarren. 

15"631 Grin. alkoholiseher LSsung enthalten bei 15 ~ C. 
1"212 Grin. pikrinsaures Anilin; es 15sen also 100 Theile 
95 ~ Alkohols 8"405 Grin. Salz: oder 1 Theil Salz bedarf 
11" 9 Theile Alkohol yon der angegebenen Sti~rke und Temperatur 
zu seiner LSsung. In Wasser ist die Ltislichkeit gering; 
19"187 Grin. LSsung yon 17"5 ~ C. hinterliessen 0"086 Grin. 
Salz, oder: 100 Theile Wasser lbsen 0"45 Theile Salz, oder: 
1 Theil Salz 15st sieh in 222"1  Theilen Wasser yon 17.5 ~ C. 

Wird die gekoehte w~sserige Liisung verdunstet, so hinter- 
bleibt ein braun gef~rbter~ sehmieriger RUekstand, woraus hcrvor- 
geht, dass die Verbindung" dutch koehendes Wasser zersetzt Mrd. 

Bei 165 ~ C. sehw~rzt sich das pikrinsaure Anilin unter 
gersetzung. 

P ikr insaures  l 'ara-Tolnidin.  

Dieses Salz bietet hinsichtlieh seincr Darstellung viel Ahn- 
liehes mit dem vorhergehenden; auch hier ist es zweckm~ssig, 
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die Krystalle aus L6sungen zu ziehen, die einen kleinen Ubcr- 
schuss yon Pikrinsgnre enthalten; aus i~quivalenten Gemischea 
yon Sgure und Basis wghrt es lange Zeit, his man Krystalle 
erzielt; in der Rcgel scheidet sich aus solehen concentrirten, 
genau neutralen Gemischen zum Schlusse ein Gcfilz feiner Nadeln 
aus, die nur sehwierig beim Umkrystallisiren grSsscre Individuen 
geben. Aus schwaeh saurer LSsung erhglt man hingcgen mit 
Leiehtigkeit gr~issere Prismen. 

Das im Vacuum getroeknete Salz ergab bei der Elementar- 
analyse Folgendes: 

1. 0"341 Grin. Substanz lieferten 0"579 Grin. C0, = 
0"1579 Grin. oder 46.31 ~ C. und 0"112 Grin. I-I,O~ d. s. 
0"01244 Grin. oder 3" 65 ~ H. 

2. 0"226 Grin. Salz gaben im Z u l k o w s k y ' s e h e n  Apparat 
bei 732 Mm. Barometerstand und 21 ~ C. Temperatur 33" 8 CC. 
N, entsprechend 0" 03797 Grm. oder 16' 80 ~ N. 

Das p i k r i n s a u r e  P a r a - T o l u i d i n  --C~H~N.C6H , 
(NO2)~OH. 

Verlang't: Gefunden: 

C1~ . . . . . .  156 . . . . . .  46" 43 ~ . . . . . .  46" 31 ~ 
tt12 . . . . . .  12 . . . . . .  3"57 . . . . . .  3"65 
N~ . . . . . .  56 . . . . . .  16" 67 . . . . . .  16" 80 

Aus Alkohol krystal]isirt das Salz in langen, flachen, leicht 
zcrbrechlichen Prismen, die eine lichtgelbe Farbe besitzen und 
einen schSnen griinen und violetten Reflex zeigen; in Alkohol 
sind sic, wie aus nachfolgender Bestimmung hervorgeht, sehr 
leicht ltislich. 14" 465 Grm. einer LSsung yon 18 ? C.'in 95~ 
Alkohol hielten 2" 925 Grin. Salz, d. h. 100 Theile Alkohol 15sen 
23. 325 Theile Salz oder i Theil Salz Rist sich bei 18 ~ C. in 
4" 29 Theilen Alkohoh Das pikrinsaure Para-Toluidin bildet mi~ 
noch grSsserer Leichtigkeit wie das Anilinsalz iibers~ttigte 
LSsungcn, die durch eine iiussere Veranlasung zum Erstarrea 
gebracht, zu einem Filz yon haarfeinen, gelben Nadeln gestehen ; 
aus L0sungen, welchc einen k]einen fdberschuss yon Pikrin- 
si~nre enthalten, lassen sich aber leicht griissere Krystalle be- 
kommen. 

In Wasser ist dieses Pikrat nut um ein wenig mehr l(islich, 
als das vorige: 22"687 Grin. einer w~tsserigen LSsung yon 
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18"5 ~ C. hinterliessen 0" 122 Grm. Substanz; es l(isen also 100 
Theile Wasser 0"54 Theile Salz~ oder: i Theil Salz bedarf 
185 Theile Wasser yon der angegebenen Temperatur zur LSsung. 
Ubrigens verhiilt sich die w~sserige LSsung des Salzes ganz 
i~hnlich~ wie beim Anilinpikrat ang'egeben ist; auch hier finder 
beim Kochen Zersetzung statt~ die sich schon dureh den Geruch 
des entweichenden Dampfes verr~ith. 

Bei 169 o C. schmilzt die Verbindung und fiirbt sieh dabei~ 
indem sie sich zerlegt~ braun. 

P ik r insaures  ~ -Naphtylamin. 

Mischt man die warmen alkoholisehen LSsungen yon ~tqui- 
valenten Mengen Pikrinsi~ure und Naphtylamin, so scheidet sich 
das Salz beim Erkalten des Gemisehes als feines, grtingelbes 
Krystallpulver aus; dasselbe wurde wiederholt aus heissem 
Alkohol umkrystallisirt nnd schliesslich aus verdlinnter L~sung 
nach dem theilweisen. Verdunsten des Weingeistes in grSsseren~ 
biischelig angeordneten Prismen erhalten. 

Das im Vacuum ge~rocknete Salz hatte nachstehende Zu- 
sammensetznng: 

1. 0 .266 Grin. Substauz gaben 0.5017 Grin. C02~ ent- 
spreehend 0"13683 Grin. C. = 51"44 ~ C. nnd 0"0853 Grm. 
H~0~ d. s. 0 '  00948 Grin. oder 3" 56 ~ H. 

2. 0.2310 Grin. Salz gaben naeh der Dumas ' schen  Methode 
verbrannt bei 738 Mm. Druck und 23 ~ C. Temperatur im 
Z u l k o w s k y ' s c h e n  Apparat 31 CC. ~ - -  0"03487 Grin. oder 
15.20  o/o r 

P i k r i n s  a u r e s  N a p  h t y l a m i n  --- C~oHg~q. C6H~(N0~)aHO 

Erfordert: Gefunden: 

C,s . . . . . .  192 . . . . . .  51" 61 ~ . . . . . .  51" 44 ~ 
HI~ . . . . . .  12 . . . . . .  3"23 . . . . . .  3"56 
Iq 4 . . . . . .  56 . . . . . .  15" 05 . . . .  �9 15" 20 

Aus Alkehol krystallisir~ das Salz in griingelben~ stark 
gl~nzendenPrismen~ die zu Btischeln vereinigt sind; das zerriebene 
Pulver ist rein gelb. 16"635 Grin. einer LSsang in Alkohol 
(95 ~ ) yon 20 ~ C. gaben 0" 6443 Grin. Salz~ - -  also l(isen 100 
Theile Alkohol 4 .029 Grin. Salz, oder: 1 Theil pikrinsaures 

65 
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Naphtylamin 15st sieh bei 20 ~ C. in 24" 82 Theilen Alkohol yon 
95 ~ Aueh in Wasser ist die Verbindung l~islieh aber mu" 
sehr sehwierig: 39.1568 Grin. wi~sseriger L(isung" yon 20 ~ C. 
hinterliessen 0"0351 Grin. Salz, d. h.: 100 Theile Wasser ltisen 
0" 0897 Theile Salz oder 1 Theil des Pikrates 15st sieh in 1114" 5 
Theilen Wasser yon 20 ~ C. In heissem Wasser ist das pikrin- 
s~ure ~ -Naphtylamin viel leiehter l~slieh und seheidet sieh beim 
Erk~lten der LSsung in grUngelben~ seidengl~nzenden~ sehr 
feinen Nadeln aus; eine Zersetzung erleidet es dabei nicht; denn 
eine Elementar~nalyse des aus Wasser zweimal umkrystallisirten 
S~lzes fi~hrte zu folgenden Zahlen- 

0 '3293 Grin. exsieeatortroekener Substanz g~ben 0"6196 
Grin. CO 2 "-- 0" 16898 Grin. oder 51.32 ~ C. und 0"0965 Grin. 
H~O, entsprechend 0-01072 Grin. - -  3" 26 ~ H. Diese Werthe 
stimmen mit den yon der Theorie verlangten gut Uberein. 

Erst bei lange anhaltendem Koehen mit Wasser m~cht sieh 
ein schwacher Gerueh naeh Naphtylamin bemerkbar~ woraus zu 
folgern ist~ dass das Salz yon Wasser erst ~n Siedhitze und aueh 
dann nnr sehr langsam zerlegt wird. 

Die u sehmilzt unter Zersetzung bei 161 ~ C. 
Als zwei Aquivalente Pikrins~ure auf ein Aquivalent Amin 

in alkoliseher L~sung zusammengebracht wurden~ resultirten in 
~hnlieher Weise~ wie beim Harnstoff angef~hrt wurde, zwei 
Krystallisationen. Die zuerst ausgesehiedenen Krystalle waren 
gelbgri~ne Prismen und gaben bei einer Stickstoffbestimmung 
n~eh der D u m a s' chert Methode 15" 26 ~ N. (0. 247 Grin. Substanz 
33 CC, N bei 738 Nm. Druck und 18'5 ~ C. Temperatur)~ sie 
waren daher p i k r i n s a u r e s  ~ - N a p h t y l a m i n .  Die sp~ter aus- 
krysallisirten gelben Nadeln enthielten 18.37 ~ N und bestanden 
somit aus P i k r i n s ~ u r e .  

In gleicher Weise wie bei den bisher besehriebenen Pikraten 
vorgehend, versuehte ieh die Prikrins~ure noeh mit D i p h e n y l -  
amin ,  T e r p e n t i 5 1  und C~mph er zu vereinigen. 

Beim Verdunsten der LSsungen yon P i k r i n s ~ u r e  und 
D i p h e n y l a m i n  erhielt ieh zwar aus der schon sehr eoncentrirten 
Lauge dilnne, rhombiseh geformte, braunschwarze Tafeln, die 
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sieh in Alkohol mit dunkelrothbrauer Farbe aufl~isten; zugleieh 
schied sieh abet neben diesen Tafeln immer Pikrinsliure und 
weisses Diphenylamin aus und die Krystalle konnten in Folge 
dessen nieht analysenrein erhalten werden. Das Dip h e ny  l am i n- 
lP i k r at wird also sogar yon 95 ~ Alkohol theilweise zersetzt; 
dies erkl~rt sich ~brigens ans der bekannten Thatsache, wonaeh 
das Diphenylamin eine so schwaehe Basis ist, dass ihre Sahe 
beim Wasehen mit Wasser alle S~ture verlieren; ~ da nun in den 
eoneentrirten Laugen sich naturgem~tss der Wassergehalt an- 
reichert, so muss das Pikrat sehon w~hrend seines Entstehens 
wieder theitweise zersetzt werden. 

Die braunen Krystalle werden sogar beim l)bergiessen mit 
kaltem Wasser sofort zersetzt~ indem sich Pikrins~iure l~Jst nnd 
das Diphenylamin in Form yon weissen Sehuppen auf der gelben 
LSsung schwimmt. 

Zu ganz negativen Resultaten fiihrte das Bestreben, die 
P i k r i n s ~ u r e  mit T e r p e n t i n S 1  oder C a m p h e r  in h T- 
stallisirten Verblndungen zu erhalten; aus ersterer LSsung 
schieden sich zwar fedrige gelbe Krystalle an% - - s i s  waren 
abet  naeh einer ansgefiihrten Stiekstofifbestimmung reine Pikrin- 
s~ture. Campber und S~ture krystallisirten aus der alkoholisehen 
L0sung getrennt. 

Naeh Sehluss der Arbeit finde ieh, dass es L e x t r e i t  ~ in 
neuester Zeit doeh gelungen ist, die Pikrins~ure mit TerpentinS1 
zu vereinigen, - -  allerdings nieht bei gewShnlicher Temperatnr, 
sondern bei 150 ~ 0" 

Das a l l g e m e i n e  V e r h a l t e n  der besehriebenen Salze 
weicht yon jenem der iibrigen Pikrate nieht ab ; beim langsamen 
Erhitzen zersetzcn sie sich ruhig, beim raschen Erhitzen erfolgt 
die Zerlegung unter Vcrpnfihng, am heftigsten beim pikrin- 
sauren Xthylamin; dabei stossen sie einen dicken, gelben Raueh 
aus. Die Pikrate mit sehwaehen Basen werden durch Behandeln 
mit Wasser mehr oder minder leicht zersetzt, woraus sich die 

1 B e il s t e i n. Handb. d. organ. Chem. p. 889. 
2 Chem. Zeitg. Jahrg. 1885 Nr. 88, p. 1580. 
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Nothwendig'keit ergibt, dieselben aus alkoholisehen h~sungen. 
darzustellen; dass sie dureh Zusatz yon Laugen unter Freiwer den 
der Basis zerlegt werden, ist naeh dem Gesagten selbstver- 
stlindlich. 

Endlich wurden die alkoholisehen LSsungen dieser Pikrate 
anhaltend mit Sehwefelwasserstoff behandelt; dies geschah in der 
Absieht, um sie dutch eine derartige Behandlung in die eorre- 
spondirenden Salze der Pikraminsiiure iiberzuftlhren ; indessen trat 
in keinem Falle die ftir die pikraminsauren Salze charakteristisehe 
l%thfi~rbung der LSsung ein. Nach Zusatz van Ammoniak zu 
dermit Sehwefelwasserstoff gesiittigten LSsung stellte sieh aller- 
dings die rothe Farbe sofort intensiv ein~ abet sie rtlhrte yon 
pikraminsaurem Ammoniak her; denn als z. B. eine soleheL~isung 
des Naphtylamin-Pikrats in gelinder W~trme verdunstet wurde, 
war neben dunk]era pikraminsauren Ammoniak ausgesehiedenes 
lichtes Naphtylamin sehr deutlieh zu erkennen und verrieth sieh 
sehon dutch seinen Geruch ganz sicher. 


