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Uber einige neue Pikrate.

Von Alois Smolka.
(Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. December 1885.)

Von pikrinsauren Salzen ist zwar eine grissere Anzahl
solcher bekannt, in denen die Pikrinsfiure an unorganische
Basen gebunden ist, dagegen sind Pikrate mit organischen Basen
verhiiltnissmissig nicht so zahlreich beschrieben, was wohl den
Hauptgrund in der Thatsache haben diirfte, dass die Pikrinsture
mit vielen organischen Verbindungen, die nicht scharf ausge-
sprochenen basischen Charakter besitzen, nur schwierig Salze
bildet, die noch tberdies ziemlich leicht — z. B. beim Erw#rmen
mit Wasser — wieder in S#ure und Basis zerfallen.

Da aber die pikrinsauren Salze in der Regel gut krystal-
lisiren und sogar oft ausnehmend schone Kigenschaften, wie
Farbenschimmer u. dergl. zeigen, fiihlte ich mich versucht, einige
Pikrate mit organischen Basen zu studiren, welche bis jetzt
noch nicht beschrieben wurden.

Die nachfolgenden Salze sind sdmmtlich aus alkoholischen
Losungen krystallisirt, und zwar wurde hiezu Alkohol von
95 Gewichtsprocenten verwendet,

Pikrinsaures Athylamin.

Zur Darstellung des Salzes wurde ein Strom von trockenem
Athylamin, (auns salzsaurem Athylamin durch Erwirmen mit Atz-
kali erzeugt), in eine alkoholische Losung von Pikrinsiure bis
zum Verwalten des Amins eingeleitet und dann diese Losung dem
freiwilligen Verdunsten @iberlassen. Das Pikrat schied sich dabei
in sechonen prismatischenKrystallen aus, die ohne besondere Schwie-
rigkeiten zu bedeutenderer Grosse gezogen werden konnten. Aus
Alkohol umkrystallisirt und im Vacuum iiber Schwefelsiure
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getrocknet, hatte das pikrinsaure Athylamin bei der Elementar-
analyse folgende Zusammensetzung ergeben:

1. 0-3320 Grm. Substanz gaben 0-4259 Gm. CO,, ent-
sprechend 0-11615 Grm. C =34-99%, C und 0-1125 Grm.
H,0 = 0-0125 Grm. oder 3-77% H.*

2. 0-2025. Grm. Salz lieferten nach der Dumas’schen
Methode verbrannt unter Anwendung des Zulkowsk y’schen Ap-
parates bei 726 Mm. Barometerstand und 19° C Temperatur
37:2 CC. N, entsprechend 0-04173 Grm, oder 20-61%/, N. Fiir
das Athylaminpikrat = C,H,NH, . C;H,(NO,),0H werden

erfordert: gefunden:
Cy..-96.....35-04%, . . . .34:99Y/,
H,...10..... 365, . . .. 377,
N,....56..... 2043, . . . .20-61,

Aus Alkobol erhdlt man das Salz in gelben Krystallen von
prismatischem Habitus, deren Endflichen roth sind.? Die aus
wisseriger Losung erhaltenen Krystalle stellen diinne, lange, gelbe
Prismen vor, ohne rothe Endflichen; beim raschen Abkiihlen
einer conceutrirten wissrigen Liosung scheidet sich ein Gefilz von
gelben, haarfeinen Nadeln aus und spiter schiessen die lingeren
déinnen Prismen an. Durch Behandeln mit heissem Wasser wird
das pikrinsaure Athylamin nicht zersetzt; denn beim Eindampfen
der wisserigen Losung am Wasserbade entwickelt sich keine Spur
von Athylamin und die verschiedenen Krystallisationen, welche
man aus Wasser erhiilt, zeigen von Anfang bis zu Ende beim
Erbitzen mit Atzlange denselben Amingehalt.

Loslichkeit in Alkohol von 95 Gew. ¢/,%,: 18-364 Grm.
Losung von 16° C. hinterliessen 0-580 Grm. Salz; 100 Theile

1 Die Verbrennung geschah immer im Bajonnettrohr mit vorgelegtem
Cu, die Stickstoffbestimmung stets nach Dumas unter Anwendung des
Zulk owsky’schen Apparates. :

2 So weit ohne krystallographische Bestimmung zu entscheiden még-
lich, scheinen die Gestalten monoklin zu sein und zwar wiirden sie
bei der Annahme, dass die Klinodiagonale parallel zu der einen grisseren
Endfiiche lauft, die wahrscheinliche Combination eines basischen Pinakoides
mit dem positiven Hemiorthodoma abgeben, welche beiden Flichen ein
Prisma begrenzen, dessen im klinodiagonalen Hauptschnitt gelegenen
Kanten durch ein Orthopinakoid abgestumpft sind.
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Alkohol l6sen demnach 3-26 Theile Salz oder 1 Theil des letz-
teren 19st sich bei 16° C in 30-7 Theilen Alkokol. Es 16st sich
also in Alkohol nicht sechwierig auf; bedeutend schwieriger wird
es von Wasser aufgenommen, wie folgende Liuslichkeitsbestim-
mung zeigt: 16-°653 Grm. der wisserigen Losung von 16° C.
hinterliessen beim Verdunsten 0-246 Grm. Salz; es losen also
100 Theile Wasser 1-49 Theile Salz, oder was dasselbe ist:
1 Theil Salz 16st sich bei 16° C. in 667 Theilen Wasser.
DasAthylaminpikratschmilzt bei 165°C. zu einer orangegelben
Flissigkeit, welche sichschon bei 169° unter Braunfirbung zersetzt.

Pikrinsaures Asparagin.

Asparagin 16st sich bekanntlich in starkem Alkohol so gut
wie gar nicht auf; wird es aber in heisse alkoholische Pikrin-
sdure eingetragen, so findet sofortige Losung statt; nach dem
Erkalten der Fliissigkeit scheiden sich Gruppen von schinen
prismatischen Krystallen aus. Dieselben wurden einigemale aus
heissem Alkohol umkrystallisirt und schliesslich im Vacuum
getrocknet.

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

1. 0-456 Grm. Salz lieferten bei der Verbrennung O-5605
Grm. CO,, entsprechend 0-15286 Grm. oder 33-52 %/, C. und
0-1290 Grm. H,0, d. 5. 0-01433 Grm. H = 3-14°/, H.

2. 0-2223 Grm. Substanz gaben bei Verbrennung nach der
Dumas’schen Methode und Messen des Gases im Zulkowsky’
schen Apparat unter 727 -5 Mm. Luftdruck und bei 18°C. 38-4CC.
N = 0-04331 Grm. oder 19-48 %/, N.

Fir das pikrinsaure Asparagin = CHN,O,.CH,
(NO,); OH wird

verlangt; gefunden :
Cyp..120....88-24%, . . . .33-52%,
H,..11.... 306 . ... 3814
N, .. 70....19:39 . . . .19.48

Aus Alkohol krystallisirt die Verbindung in schonen, gelben
Prismen, die einen sehrlebhaften Glanz besitzen und einen griinen
und violetten Schiller zeigen ; aus Wasser erhilt mansie in feinen,
gelben Nadeln. In kaltem Alkohol 1ost sich das Salz ziemlich
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sehwer auf, leichter in heissem. 184205 Grm. einer alkoholischen
Losung hielten bei 16-5° C. 0:405 Grm. Substanz, oder:
100 Theile Alkohol (95 Gew. 9/,%) losen 2-248 Theile Salz,
oder: 1 Theil Salz 15st sich bei 16-5° C.in 44-48 Theilen Alko-
hol von der angegebenen Stirke. — 20-202 Grm. wiisseriger
Losung von 14-°5° C. binterliessen 0:244 Grm. Salz, d. h.:
100 Theile Wasser losen 1-222 Theile Salz, oder: 1 Theil Salz
bedarf zur Losung 81-8 Theile Wasser von 14:5° C. In Wasser
ist also die Loslichkeit noch bedeutend geringer wie in Alkohol.
Beim Erbitzen auf etwa 180° C. erfolgt Zersetzung, indem
eine bei dieser Temperatur eintretende Braunfirbung die begin-
nende Zersetzung des pikrinsauren Asparagins anzeigt; zugleich
sublimirt daraus Pikrinsidure, die sich an den kélteren Stellen des
Rihrchens als Beschlag ansetzt. Ein Schmelzen findet aber bei
dieser Temperatur und selbst bei 200° C. noch nicht statt.

Pikrinsaurer Harnstoff.

Hlasiwetz! hatte vor lingerer Zeit fiber einige Salze des
Harnstoffs mit organischen S#uren berichtet. In dieser Abhand-
lung steht pag. 209 und 210 wortlich:

ne - - -Sonderbarer Weise gibt aberauch die Nitrophenissiure
keine Harnstoffverbindung, wihrend die der Oxypikrinstiure sehr
leicht zu erhalten ist. Lost man Nitrophenisséiure und Harnstoff
zu #quivalenten Mengen, so krystallisirt aus der Losung sehr
schnell die Sdure wieder heraus, die gelb gefirbte Mutterlauge
liefert wieder Harnstoff.“

,Lost man die Substanzen so, dass der Harnstoff im Uber-
schuss sich befindet, so krystallisirt die Lauge erst nach lingerer
Zeit, die Krystalle aber sind Harnstoff', die Mutterlauge enthilt
die S#ure, die zuletzt mit Harnstoff durchwachsen, anschiesst. . .

Lea? hat dagegen die Beobachtung gemacht, dass sich aus
einer Losung von Harnstoff in Pikrinstiure luftbestéindige, ficher-
formige Aggregate gelber Krystallnadeln ausscheiden; er unter-
zog sie indessen keiner weiteren Unfersuehung.

1 Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. Wien. Bd. XX., Jahrg. 1858,
pag. 207.
2 Jahresber. iib. d. Fortschr. d. Chem. Jahrg. 1858, pag. 414.
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Ich versuchte nun dieses Salz durch Vermischen und Ver-
dunsten von alkoholischen Lbsungen, welche Harnstoff und
Pikrinsiure in dquivalenten Mengen enthielten, darzustellen und
bekam auf diese Weise gelbe Krystallnadeln, die nach dem
Umkrystallisiren aus 95%/igem Alkohol im Vacunm getroeknet
wurden.

Die Analyse dieses Préparates fithrte zu folgenden Resul-
taten:

1. 0-4448 Grm. Substanz gaben 0-470 Grm. CO, =
0-12818 Grm. C und 0-106 Grm. H,0 = 0-01177 Grm. H,
s.28-82% C und 2-65%, H.

2. 0-1538 Grm. Substanz gaben bei 21° € und 7305 Mm.
Barometerstand 33-8 CC. N, d. 5. 0-03788 Grm. = 24-63%, N.

Fiir das Carbamid-Pikrat = CONH,),.C;H,(NO,),0H.

d.

Berechnet: Gefunden:
C,....84...... 29-077,.. ... 28-32%,
H7 T 2442 ... .. 265
N, ...70...... 24-22 ..., 24-63

Es existirt also thatsidcehlich pikrinsaurer Harnstoff, nur muss
man dieses Salz aus alkoholischer Losung krystallisiren, denn
aus Wasser erhélt man die beiden Componenten wieder getrennt;
fiir diesen Fall behdlt Hlasiwetz,! der offenbar unter diesen
TUmstinden arbeitete, — aus der citirten Abhandlung ist das nam-
lich nicht ergichtlick — vollkommen Recht. Als ieh einen Versuch
anstellte, den pikrinsauren Harnstoff aus wisseriger Losung zu
krystallisiren, trafen die von Hlasiwetz angefithrten Momente
genan ein und ich erhielt nichi das gewiinschte Salz.

Der pikrinsaure Harnstoff stellt feine, gelbe, nadelférmige
Krystalle dar, die, in Masse gesehen, einen seidenéihnlichen Glanz
und violetten Schimmer zeigen. In Alkohol ist das Salz leicht
1oslich, in Wasser schwieriger. 18+ 880Grm. alkoholischer Losung
von 18° C. enthielten 1-086 Grm. Salz, oder: 100 Theile 95°/ igen
Alkohol lésen bei 18° C. 6-103 Theile pikrinsauren Harnstoff,
oder: 1 Theil der Verbindung bedarf 16-385 Theile Alkohol zu
seiner Losung. — Von Wasser sind bei 18-5° C. 54 Theile

1 L.e.
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erforderlich, um 1 Theil des Salzes in Losung zu bringen, aber
beim Verdunsten der Lisung scheidet sich zuerst Pikrinsfure in
gelben Nadeln aus, die zu federartigen Gebilden aggregirt sind,
wihrend spiter aus der Mutterlauge lange Krystalle von Harn-
stoff anschiessen. Durch Wasser wird die Verbindung also zex-
setzt. Auch von Ather wird der pikrinsaure Harnstoff aufgenommen,
indessen findet die Auflésung nur schwierig statt.

Das Carbamid-Pikrat schmilzt bei 142° C. zu einer braunen
Flussigkeit und erleidet dabei eine Zersetzung. —

Einmal wurden auch 2 Aquivalente Pikrinsiure auf 1 Aqui-
valent Harnstoff in Alkohol aufgeldst und die Losung verdunstet;
darnach schieden sich zwei Krystallisationen aus; zuerst rein
gelbe, zu federdhnlichen Gebilden gruppirte Nadeln, die 1846/ N
enthielten, daher Pikrinsfdure waren; die zweite Krystallisation
bestand aus feineren, violett schimmernden Nadeln mit 24-62% N
und war sonach pikrinsaurer Harnstoff.

, Pikrinsaures Anilin.

Uber ein Pikrat des Anilins fand ieh in der mir zuging-
lichen chemischen Literatur nirgends mit analytischen Daten be-
legte Angaben; bloss in Fehling’s Neuem Handwodrterbueh!?
steht eine Notiz, welche besagt, dass der citronengelbe Nieder-
schlag, den eine iiberschiissige alkoholische Pikrinsdureldsung
mit Anilin erzeugt, sich in kochendem Alkohol auflést und daraus
beim Erkalten krystallisirt.

Ahnlich wurde bei der Darstellung des Anilinpikrates ver-
fahren; nach dem Versetzen einer heissen alkoholischen Pikrin-
sdurelosung mit etwas weniger Anilin, als der iquivalenten
Menge entspricht, scheidet sich beim Stehen ein gelber kry-
stallinischer Niederschlag aus, welcher ans Alkohol umkrystallisirt
wurde. Wendet man einen Uberschuss von Anilin an, so erhilt
man eine orange gefirbte Fliissigkeit, die erst nach bedeutender
Concentration eine Krystallisation gibt; tibrigens besitzen die
auf beiderlei Art dargestellten Priiparate einerlel Zusammen-
setzung.

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

1 I. Bd. pag. B79.
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1. 0-3241 Grm. Substanz lieferten 0-5298 Grm. CO,, ent-
sprechend 0-14459 Grm. oder 44:58 9/, C. und 0-0985 Gim.
H,0, entsprechend 0-01094 Grm. = 3-38 °/, H.

2. 0-206 Grm. Salz gaben, im Zulkowsky’schen Apparat
gemessen, hei 7355 Mm. Druck uand 22-5° C. Temperatur
31:6 CC. N = 0-03558 Grm. oder 17-27 °/, N.

Das pikrinsaure Anilin = CH,NH, C,H,(NO,),0H.

Verlangt: Gefunden:

e — e —

Cpprvvne 144...... 44-720 ... 4458 ),
Hy.ooo 10...... 311 ..., 3-38
Ny ovnee 56...... 17-39  ...... 17-21

Die Verbindung scheidet sich beim raschen Abkiihlen einer
concentrirten, etwas tiberschiissige Pikrinsdure enthaltenden,
alkoholischen Liosung als gelbes Krystallmehl ab; nach dem
Umkrystallisiren erhiilt man durchsichtige Krystalle, die im
durchfallenden Licht gelb sind, im auffallenden aber eine braun-
gelbe Farbe zeigen; es ist mit Schwierigkeit verbunden, solche
grossere Krystalle zu ziehen, weil das pikrinsaure Anilin leicht
iibersiittigte Losungen bildet, die dann bei einer Erschiitterung
oder pldtzlichen Abkiihlung zu einem Magma von kleinen gelben
Krystallen erstarren.

15-631 Grm. alkoholischer Lisung enthalten bei 15° C.
1-212 Grm. pikrinsaures Anilin; es losen also 100 Theile
95 °/,igen Alkohols 8-405 Grm. Salz oder 1 Theil Salz bedarf
11-9 Theile Alkohol von der angegebenen Stirke und Temperatur
zu seiner Losung. In Wasser ist die Loslichkeit gering;
19:187 Grm. Losung von 17-5 ° C. hinterliessen 0-086 Grm.
Salz, oder: 100 Theile Wasser losen O-45 Theile Salz, oder:
1 Theil Salz 1ost sich in 222-1 Tbeilen Wasser von 17-5° C.

Wird die gekochte wiisserige Lisung verdunstet, so hinter-
bleibt ein braun gefirbter, sechmieriger Riickstand, woraus hervor-
geht, dass die Verbindung durch kochendes Wasser zersetzt wird.

Bei 165° (. schwiirzt sich das pikrinsaure Anilin unter
Zergetzung.

Pikrinsaures Para-Toluidin.

Dieses Salz bietet hinsichtlich seiner Darstellung viel Ahn-
liches mit dem vorhergehenden; auch hier ist es zweckmissig,
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die Krystalle aus Losungen zu ziehen, die einen kleinen Uber-
schuss von Pikrinsdure enthalten; aus Zquivalenten Gemischen
von Sdure und Basis wihrt es lange Zeit, bis man Krystalle
erzielt; in der Regel scheidet sich aus solchen concentrirten,
genau neutralen Gemischen zum Schlusse ein Gefilz feiner Nadeln
aus, die nur schwierig beim Umkrystallisiren grossere Individuen
geben. Aus schwach saurer Losung erhdlt man hingegen mit
Leichtigkeit grossere Prismen.

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

1. 0341 Grm. Substanz lieferten 0-579 Grm. CO, =
0-1579 Grm. oder 46-31 °/, C. und 0-112 Grm. H,O, d. s.
0-01244 Grm. oder 3-65 °/, H

2. 0-226 Grm. Salz gaben im Zulkowsky’schen Apparat
bei 732 Mm. Barometerstand und 21° C. Temperatur 33-8 CC.
N, entsprechend 0-03797 Grm. oder 1680 °/,. N

Dags pikrinsaure Para-Toluidin = C,HN.C,H,
(NO,),OH.

Veilangt: Gefunden:
S — S —
Cigevvnn 156...... 46-43°%,...... 46-31 °/,
H,...... 12...... 357 ...... 3-65
N, ...... 56...... 16-67 ...... 16-80

Aus Alkohol krystallisirt das Salz in langen, flachen, leicht
zerbrechlichen Prismen, die eine lichtgelbe Farbe besitzen und
einen schomen griinen und violetten Reflex zeigen; in Alkohol
sind sie, wie aus nachfolgender Bestimmung hervorgeht, sebr
leicht 16slich. 14465 Grm. einer Losung von 18 ° C.'in 95°/ igem
Alkohol hielten 2-925 Grm. Salz, d. h. 100 Theile Alkohol l5sen
23320 Theile Salz oder 1 Theil Salz 16st sich bei 18° C.in
429 Theilen Alkohol. Das pikrinsaure Para-Toluidin bildet mit
noch grosserer Leichtigkeit wie das Anilinsalz tbersittigte
Losungen, die durch eine Hussere Veranlasung zum Erstarren
gebracht, zu einem Filz von haarfeinen, gelben Nadeln gesteben;
aus Losungen, welche einen kleinen Uberschuss von Pikrin-
sdure enthalten, lassen sich aber leicht grissere Krystalle be-
kommen.

In Wasser ist dieses Pikrat nur um ein wenig mehr 16slich,
als das vorige: 22:687 Grm. einer wisserigen Losung von
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18-5° C. hinterliessen 0-122 Grm. Substanz; es losen also 100
Theile Wasser 0-54 Theile Salz, oder: 1 Theil Salz bedarf
185 Theile Wasser von der angegebenen Temperatur zur Lisung.
Ubrigens verhilt sich die wiisserige Losung des Salzes ganz
#hnlich, wie beim Anilinpikrat angegeben ist; auch hier findet
beim Kochen Zersetzung statt, die sich schon dureh den Geruch
des entweichenden Dampfes verrith.

Bei 169 ° C. schmilzt die Verbindung und firbt sich dabei,
indem sie sich zerlegt, braun.

Pikrinsaures « -Naphtylamin.

Mischt man die warmen alkoholischen Losungen von dqui-
valenten Mengen Pikrinsdure und Naphtylamin, so scheidet sich
das Salz beim Erkalten des Gemisches als feines, griingelbes
Krystallpulver aus; dasselbe wurde wiederholt aus heissem
Alkohol umkrystallisirt und schliesslich aus verdiinnter Ldsung
nach dem theilweisen Verdunsten des Weingeistes in grosseren,
biischelig angeordneten Prismen erhalten.

Das im Vacuum getrocknete Salz hatte nachstehende Zu-
sammensetzong:

1. 0-266 Grm. Substanz gaben 0-5017 Grm. CO,, ent-
sprechend 0-13683 Grm. C. = b1-44 °/, C. und 00853 Grm.
H,0, d. 5. 0:00948 Grm. oder 3-56 %/, H.

2. 0-2310 Grm. Salz gaben nach der Dumas’schen Methode
verbrannt bei 738 Mm. Druck und 23° C. Temperatur im
Zulkowsky’schen Apparat 31 CC. N = 0-03487 Grm. oder
15-20 %/, N.

Pikrinsaures Naphtylamin = C, H,N. C;H,(NO,),HO

Erfordert: Gefunden:
C16 ...... 192...... h1-61 0/0 ...... H1-44 O/0
Hy,...... 12...... 3:93 ... 356
N, oonen. B6...... 15-06  ....-.15°20

Aus Alkohol krystallisirt das Salz in griingelben, stark
glinzendenPrismen, die zu Biischeln vereinigt sind; das zerriebene
Pulver ist rein gelb. 16-635 Grm. einer Losung in Alkohol
(95 %) von 20° C. gaben 06443 Grm. Salz, — also losen 100
Theile Alkohol 4:029 Grm. Salz, oder: 1 Theil pikrinsaures

65



924 Smolka.

Naphtylamin 16st sich bei 20° C. in 24-82 Theilen Alkohol von
959/,. Auch in Wasser ist die Verbindung l6slich aber nur
sehr schwierig: 39-1H68 Grm. wisseriger Lisung von 20° C.
hinterliessen 0-0351 Grm. Salz, d. h.: 100 Theile Wasser losen
0-0897 Theile Salz oder 1 Theil des Pikrates 1ost sich in 11145
Theilen Wasser von 20° C. In heissem Wasser ist das pikrin-
saure « -Naphtylamin viel leichter 18slich und scheidet sich beim
Erkalten der Losung in gringelben, seidenglédnzenden, sehr
feinen Nadeln aus; eine Zersetzung erleidet es dabei nicht; denn
eine Elementaranalyse des aus Wasser zweimal umkrystallisirten
Salzes fihrte zu folgenden Zahlen:

0-3293 Grm. exsiccatortrockener Substanz gaben 0-6196
Grm. CO, = 0-16898 Grm. oder 51-32°/, C. und 0-0965 Grm.
H,0, entsprechend 0-01072 Grm. = 3-26 °/, H. Diese Werthe
stimmen mit den von der Theorie verlangten gut tiberein.

Erst bei lange ashaltendem Kochen mit Wasser macht sich
ein schwacher Geruch nach Naphtylamin bemerkbar, woraus zu
folgern ist, dass das Salz von Wasser erst in Siedhitze und auch
dann nur sehr langsam zerlegt wird.

Die Verbindung schmilzt unter Zersetzung bei 161° C.

Als zwei Aquivalente Pikrinssinre auf ein Aquivalent Amin
in alkolischer Losung zusammengebracht wurden, resultirten in
ghnlicher Weise, wie beim Harnstoff angefihrt wurde, zwei
Krystallisationen. Die zuerst ausgeschiedenen Krystalle waren
gelbgriine Prismen und gaben bei einer Stickstoffbestimmung
nach der Dumas’chenMethode 15-26°/, N. (0247 Grm. Substanz

- 83 CC, N bei 738 Mm. Druck und 18-5° C. Temperatur), sie
waren daher pikrinsaures « -Naphtylamin. Die spiter aus-
krysallisirten gelben Nadeln enthielten 1837 %/, N und bestanden
somit aus Pikrinsdure.

In gleicher Weise wie bei den bisher beschriebenen Pikraten
vorgehend, versuchte ich die Prikrinsiure noch mit Diphenyl-
amin, Terpentitl und Campher zu vereinigen.

Beim Verduunsten der Losungen von Pikrinsiure und
Diphenylamin erhielt ich zwar aus der schon sehr concentrirten
Lauge diinne, rhombisch geformte, braunschwarze Tafeln, die
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sich in Alkohol mit dunkelrothbrauer Farbe auflosten; zugleich
schied sich aber neben diesen Tafeln immer Pikrinsiure und
weisses Diphenylamin aus und die Krystalle konnten in Folge
dessen nicht analysenrein erhalten werden. Das Diphenylamin-
Pikrat wirdalso sogar von 95 °/,igem Alkohol theilweise zersetzt;
dies erkldrt sich fibrigens aus der bekannten Thatsache, wonach
das Diphenylamin eine so schwache Basis ist, dass ihre Salze
beim Waschen mit Wasser alle Sdure verlieren;! da nun in den
concentrirten Laugen sich naturgemiss der Wassergehalt an-
reichert, so muss das Pikrat schon wihrend seines Entstehens
wieder theilweise zersetat werden.

Die braunen Krystalle werden sogar beim Ubergiessen mit
kaltem Wasser sofort zersetzt, indem sich Pikrinsdure lost und
das Diphenylamin in Form von weissen Schuppen auf der gelben
Losung schwimmt.

Zu ganz negativen Resultaten fiihrte das Bestreben, die
Pikrinsdure mit Terpentindl oder Campher in kry-
stallisirten Verbindungen zu erhalten; aus ersterer Lisung
schieden sich zwar fedrige gelbe Krystalle ans, -— sie waren
aber nach einer ausgefiihrten Stickstoffbestimmung reine Pikrin-
séure. Campher und Sdure krystallisirten aus der alkoholischen
Losung getrennt, '

Nach Schluss der Arbeit finde ich, dass es Lextreit®in
neuester Zeit doch gelungen ist, die Pikrinsdure mit Terpentinol
zu vereinigen, — allerdings nicht bei gewohnlicher Temperatur,
soundern bei 150° C-

Das allgemeine Verhalten der beschriebenen Salze
weicht von jenem der ithrigen Pikrate nicht ab; beim langsamen
Erhitzen zersetzen sie sich ruhig, beim raschen Erhitzen erfolgt
die Zerlegung unter Verpuffung, am heftigsten beim pikrin-
sauren Athy]amin; dabei stossen sie einen dicken, gelben Rauch
aus. Die Pikrate mit schwachen Basen werden durch Behandeln
mit Wasser mehr oder minder leicht zersetzt, worans sich die

1 Beilstein. Handb. d. organ. Chem. p. 889.
2 Chem. Zeitg. Jahrg. 1885 Nr. 88, p. 1580.
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926 Smolka. Uber einige neue Pikrate.

Nothwendigkeit ergibt, dieselben aus alkoholischen Liosungen
darzustellen; dass sie durch Zusatz von Laugen unter Freiwerden
der Basis zerlegt werden, ist nach dem Gesagten selbstver-
stéandlich.

Endlich wurden die alkoholischen Liosungen dieser Pikrate
anhaltend mit Schwefelwasserstoff behandelt; dies geschah in der
Absicht, um sie durch eine derartige Behandlung in die corre-
spondirenden Salze der Pikraminsiiure iberzufiihren; indessen trat
in keinem Falle die fir die pikraminsauren Salze charakteristische.
Rothfarbung der Losung ein. Nach Zusatz von Ammoniak zu
der mit Sehwefelwasserstoff gesittigten Losung stellte sich aller-
dings die rothe Farbe sofort intensiv ein, aber sie riihrte von
pikraminsaurem Ammoniak her; denn als z. B. eine solche Lisung
des Naphtylamin-Pikrats in gelinder Wirme verdunstet wurde,
war neben dunklem pikraminsauren Ammoniak ausgeschiedenes.
lichtes Naphtylamin sehr deutlich zu erkennen und verrieth sich
schon durch seinen Geruch ganz sicher.



