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Einwirkung yon flyankaliurn auf Dinitroanilin. 
Von E. Lippmann uud F. Fleissner. 

(Mittheilung aus dem III. Universit~itslaboratorium im Convictgeb~iude.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. M~irz 1886.) 

Das zu naehfolgendeu Versuchcn dienende Dinitroanilin 
l 2 g 

war das assymetrisehe NH2NO~N02~ dessen Darstellung" nach 
Rud n e w ' aus Acetanilid am besten gelingt. Es wnrden 10 Theile 
Acetanilid in sin Gemenge yon 40 Theilen rauchender Sehwefel- 
s~ture und 50 Theileu rauchender Salpeters~iure langsam unter 
tiichtigem Sehtitteln eingetragen. Dann wird der Kolbeninhalt 
in Eiswasser gegossen, das gebildete Dinitroaeetanilid abfiltrirt, 
gewaschen und aus viel Wasser umkrystallisirt. Dasselbe zei~e 
sofort den richtigen Sehmelzpunkt und wurde mit der theoretischen 
nSthigen Meng'e )~tzkali aufg'ekocht his zar Beendigung' der 
Reaction, dann wurde mit Wasser verdtinnt und das ausgesehie- 
deue Dinitroanilin abfiltrirt und aus Alkohol umkrystallisir~. Man 
erhNt es dann in gelben monoklinen bei 180 ~ C. schmelzenden 
Krystallen. Eine alkoholische LSsun~ yon 1 l~[olektil Dinitro- 
anilin wird auf 60 ~ C. erhitzt und hierauf eine alkoholische 
CyaukaliumlOsung" (1 Molekiil) langsam zufliessen gelassen. 

Hierbei ger'~ith dis Fltissigkeit ins Kochen, f~rbt sich braun- 
roth unter Entwieklung yon Ammoniak und l~isst nach 15ng'erem 
Stehen in der K~lte einen braunrothen Niederschlag fallen, der 

das unreiue Kaliumsalz des Dinitroamidophenols ist. Derselbe 
wird, naehdem er mit Weingeist hinreichend gewaschen worden~ 
in HzO gelSst, mit HCI gef~llt und auf reines Phenol verarbeitet. 

Man bringt za diesem Zweeke die brauurothe Masse auf 
Thm)platten, lasst bei Zimmertemperatur sehr gut troeknen und 
extrahirt einige Stunden mit Chloroform am besten mit Hilfe 
eines mit einem Kiihler in Verbindung stehcnden Extractions- 
apparates. 

Z e i t s c h r i f f  f i i r  C h e m i e  1S71. 
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Das Chloroform l~isst beim Erkalten metallische gl~tnzende 
braunrothe Krystalle fallen, die noeh einmal aus demselben Mittel 
umkrystallisirt ale analysenrein betrachtet werdcn k(~nnen. Die- 
selben sind 

Dini t roamidophenol ,  

dessen Bildung' dureh folg'ende Gleiehung'en erkl~rt werden kann: 

c ,H 3 (~o~) 2 NH~ + H~O - -  C6H 3 (~0~)~ HO + ~H3,  

CGH 3 (~02) ~ HO + 0 + NH 3 = C6H ~ (N02)2 (~H~) HO + H~O. 

Der Sauerstoff abgebende K(irper ist hier entschiedeu 
Dinitroanilin, yon dem ein bedeutendcrTheil unterBildung brauner 
harzig'er Producte, zerstSrt wird, wie wit dies bereits frUhcr 
bier ' ausg'efUhrt haben. Dass die Cyauwasserstoffs~ture bei dieser 
Reaction polymerisirt wird, ist sehr wahrseheinlieh, infolge dessert 
steht dieselbe einer weitcren Oxydation nieht im Weg'e. 

Das Dinitroamidoptlenol stellt braunrothe Krystalle vor, die 
bei 225 ~ C. sehmelzeu, schSnen Fl~ichensehimmer zeigen, in 
H~O Chloroform sehr sehwei', in Alkohol; "~.ther leiehter 15slieh 
sind. Die Substanz besitzt den Charakter einer ausgesproehenen 
~itroverbindung'. Sic wird dutch Wasserstoff I-I~S redueirt; ihre 
Salze, die meistens gelbrothe Farbe zeigen, verpuffen beim 
Erhitzen. 

I. 0"202 Grin. gaben mit Kupferoxydasbest verbrannt 
0.2705 Grm. CO 2 und 0"0475 Grin. H20. 

II. 0"1806 Grm. gaben 0"2413 Orm. CO 2 und 0"0453 Grin. 
H20. 

IiI. 0"1793 Grm. lieferten nach D u m a s  bei 12 ~ C. und 
746 Mm. Barometerstand 33 CC. Stiekgas. 

CTo flmden Berechnet fiir 
C6HsN30~ 

C . . . .  36" 52 36" 44 - -  36"2 
H . . .  2-61 2"78 - -  2-5 

. . . . .  21"43 21-11. 

1 Diese Monatshefte 1885, Juli-Heft. 
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B a r y u m ~ a  lz. Gclbe seidengl~nzende, asbestartige ~qadeln 
werden beim F~tl]en des Kaliumsalzes mit Chlorbaryum aus- 
geschieden. Da dieselben in kaltem Wasser schwer l'Sslich sind~ 
so kSnnen dieselben aus H~O umkrystallisirt wcrden. Vor der 
Analyse wurden Sic bei 150 ~ C. getrocknet. 

0" 165 Grin. gaben mit Schwefels~,iure eingedampft gegltiht 
0"0712 Grm. Buryumsulfat. 

Berechnet fiir 
Gefundcn C~.~ttsN60~oBa 

Ba . . . .  25" 38 25" 7. 

K a 1 i u m s a 1 z. Gelbrother Niederschlag, der entsteht, wena 
zu einer alkoholischen PhenollSsung alkobolische Kalilauge 
zag-esetzt wird. Man saug't ab und krystallisirt aus Wcing'eist, 
in wclchem das Salz schwer l(islich ist. 

O" 2224 Grm. gaben mit Schwefels~ture eing'edampft geg'lUht 
0.0807 Grin. Kaliumsulfat. 

Berechnet ftir 
C6H~(NH2)(N02)') ~ 0 

Gefunden K~ 

Ka . . . .  16" 28 16" 45. 

Das Kalksalz stcllt einen gelben in siedendem Wasscr 
unlSslichen ~iedcrschlag vor. 

Das Qnecksilbersalz ist ein rothbrannes in kaltem Wasser 
schwer l(~sliches Pr~cipitat, w~ihrend das Silbersalz fi'isch gefiillt 
hellrothe Farbe zeigt~ die beim Erhitzen mitWasser ins braunrothe 
tibergeht, wobei das Salz krystallinische Structur annimmt. Das 
Salz cnth~lt Krystallwasscr, das theilweise bei 150 ~ C. voll- 
st~tndig bet 160 ~ C. verdampft, bet welch' letzterer Tcmperatur 
das Salz verpufft. 

Verhal ten gegen AlkaIien. 

Wird die wi~sserige alkalisehe LSsung" des Dinitroamido- 
phenols gekocht, so bildet sich untcr Entweichen yon Ammon, 
Dinitroresorcin und zwar erfolgt diese Reaction wie die reichliche 
Ausbente an dem letzteren and wie die Ammonbestimmunglehren 
nach folgender Gleichung: 

0 = ~ 
H/ 2 2" 
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0"2024 Grin. Dinitroamidophenol lieferten mit verdUnnter 
Kalilauge 10 Minuten gekocht 0" 01475 Grm. Ammon. 

Gefunden Bet. nach der ob. Gleichung 

I~H 3 . . . .  7" 28 7" 18. 

Zur Gewinnung des Phenols wird d ie  LSsung, nachdem sigh 
kein Ammon mehr entwickelt~ etwas eingeengt, dann mit Salz- 
s~iurG anges~tuert, tier herausgefallene NiGderschlag abgesaugt, 
dann zweimal aus H20 krystallisirt. Man erh~ilt gelbe Bliitter~ die 
bei 145 ~ C. schmelzen~ in j edGr Beziehung mit dem yon Be n e di k t 
dargestellten Dinitroresorcin identisch sind. 

0 '1105 Grin. gaben mit Kupferoxydasbest verbrannt 
O" 1466 Grin. C0~ und 0"018 Grm. H~0. 

Berechnet fiir 
Gefunden C6H2(N02)~H~0 ~ 

C . . . .  36" 18 36" 00 
H . . .  1"8 2"0 

Aueh das Baryumsalz dieses Resorcins erwies sich sowohl, 
was Aussehen WiG Zusammensetzung betrifft, als identisGh mlt 
dem yon B en e d i k t  beschriebenen. 

Zeigt das Dinitroresorcin nach B e n e d i k t die Structurformel 
1 8 4 6 

OHOHNO~NO~, so ergibt sieh mit Nothwendig'keit ftir die 
i 3 4 6 

Dinitroamidoverbindung OH :NH~ NO 2 NO~. 
Pikraminsi~ure, welcher bekanntlich folgende Structur 

i 2 r4 6 

zukommt OH:NH~NO~ NO2, erwies sieh beim Koehen mit Alkalien 
indifferentl~ was darauf hinzudeuten seheint, dass bier die Stellung 
der Amidogruppe yon Bedeutung ist~ wahrend die Nitrogruppen 
dieselben Stellung'en occupiren, wie in unserem Dinitro~mido- 
phenol. 

1 Erhitzt man die ~lcalische LSstmg uuter Druck auf 170~ so finder 
bei Zersotzung ~llordings Ammonbildung start. 


