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609. R. Nietzki und Herbert Kaufmann: Ueber einige Ab-
kémmlinge des Trinitrohydrochinons.

(Eingegangen am 26. November.)

Vor etwa 12 Jahrenl) hat der Eine von uns gezeigt, dass eine
Nitrogruppe des Trinitrodiiithylhydrochinons ein Verbalten zeigt, wie
es zuerst von Laubenheimer am Dinitrochlorbenzol von der Stellung

le%QNBQ beobachtet wurde. Diese Gruppe ldsst sich gegen den
Rest des Ammoniaks oder eines Amins leicht umtauschen. Wir haben
in letzter Zeit das Studinm der in diesen Reactionen entstehenden
Korper wieder aufgenommen und wollen in Kiirze iiber die Resultate
berichten. 2)

Wie friiher mitgetheilt, entsteht durch Einwirkung von Auilin auf
Dinitrodidthylhydrochinon ein Dioxithyldinitrodiphenylamin, welches
beim Kochen mit Alkalilauge in einen Kérper von sauren Eigenschaften
fibergeht, der auf Grund einer Kaliumbestimmung fir ein Diithyldini-
trotrioxybenzol angesehen wurde.

Eine ausfiihrliche Analyse dieses Korpers, welche nunmehr unter-
nommen wurde, hat jedoch gezeigt, dass demselben eine ganz andere
Zusammensetzung zukommt, obwohl die betreffende Kaliambestimmung
richtig war.

Durch Zersetzung des Kaliumsalzes mit Salzsiore wurde die
Substanz im freien Zustande dargestellt. Sie krystallisirt ans Alkohol
in langen, gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 152°0.

Die Elementaranalyse zeigte deutlich, dass hier nicht, wie auf
Grund der Kaliumbestimmung friilher angenommen war, der Anilinrest
durch Hydroxyl ersetzt, sondern dass hier einfach eine Aetbylgruppe
abgespalten war.

Der Kérper ist nach den gefundenen Zahlen ein Aethyldioxydi-
nitrodiphenylamin von der Formel:

0C, H;
|
‘/ \N-—NHC‘; H,
0.8\ _J—N0,
on

) R. Nietzki, diese Berichte XI, 1448.
7 Vergl. H, Kaufmann, Inauguraldissertation, Basel 1891, Verl. Becht-
hold & Co., Wiesbaden.
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Ber. fiar Cis H;zNoOg L Gefundeyill

C  52.66 52.71 — pCt.
H 4.08 4.70 _
N7 —  13.33 »

Die friiher angenommene Formel CioHigO7 Ny verlangt 44.1 Koh-
lenstoff, 4.4 Wasserstoff und 10.3 pCt. Stickstoff.

Der Kaliumgehalt der Salze ist jedoch in beiden Fillen wenig
verschieden, ndmlich fiir den ersteren Korper 13.17, fiir den letzteren
12.58, wihrend 12.54 pCt. Kalium gefunden wurden.

Das Einwirkungsproduct von Anilin auf Didthyltrinitrohydrochinon
wurde ferner der Reduction mit Zinnchlorid und Salzsinre unterworfen.

Durch Zersetzen des auskrystallisirenden Zinndoppelsalzes mit
Schwefelwasserstoff erhilt man das Chlorhydrat einer neuen Base.
Beim Eindampfen seiner Lisung wird dieselbe unter Blaufirbung zer-
setzt, die daraus abgeschiedene Base ist jedoch ziemlich bestiindig.

Letztere krystallisirte, wenn die etwa 60¢ warme Losung des
Salzes mit Ammoniak versetzt wurde, in langen nahezu farblosen Na-
deln vom Schmelzpunkt 77° aus. Zur Reinigung wurde dieselbe in
warmer verdiinnter Salzsiure gelost und anfs Neue mit Ammoniak
gefillt.

Die Analyse der exsiccatortrocknen Substanz ergab Zahlen, welche
zu der Formel CigHaiN3Og fiihrten, es war somit das erwartete
Dioxiithyldiamidodiphenylamin

OCyH;

‘/ \‘——NHCGHM

HgN—\|/—-—hH2
0OCyH;
entstanden.
Ber. fiir Cig Hai N3 O3 L Geff{jden L
C 66.90 66.31 66.44 — pCt.
H 7.32 7.74 7.61 — >
N 14.63 — — 14.77 »

Das Chlorhydrat, welches am besten durch Versetzen der alko-
holischen Liosung der Base mit concentrirter Salzsfiure gewonnen wird,
bildet farblose Nadeln, die sich beim Trocknen bldulich firben. Ihr
Chlorgehalt entspricht der Formel CigHa; N3Os(HCl)s.

Berechnet Gefunden
Cl 19.72 19.23 pCt.
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Erhitzt man die Base mit Essigsiureanhydrid, so entsteht mit
grosser Leichtigkeit eine acetylirte Anhydrobase, bei welcher die An-
hydrisation wohl zwischen der einen Amidogruppe und der Imidgruppe
entsprechend der Formel:

OCyH;

N NCuH;

CgH3OHN\/~N=(IJzH3
0C,H;
angenommen werden muss.
Diese Substanz bildet farblose, bei 162° schmelzende Nadeln,
welche in heissem Wasser leicht, in kaltem schwierig 1§slich sind.

Die Substanz 16st sich ausserdem leicht in Alkohol und Aether, so-
wie in verdiinnten Siaren.

Ber. fiir CapH23N303 [(,}efundeﬁ
c 67.99 68.32 — pCt.
H 6.52 699  — o
N 11.90 —  11.96 »

Es wurde ferner die Cendensation des Trinitrodidthylhydrochinons
mit Dimethyl-p-phenylendiamin ausgefiihrt.

Zu diesem Zwecke wurde 1 Molekiil des Nitrokdrpers mit min-
destens 2 Molekiilen salzsaurem Dimethyl-p-phenylendiamin bei Gegen-
wart von liberschiissigem Natriumacetat-in alkoholischer Losung ge-
kocht.

Die in Form von salpetriger Siure austretende Nitrogruppe rea-
girt hier aunf das zweite Molekil des Diamins, es entwickelt sich reich-
lich Stickstoff, und beim Vermischen der Fliissigkeit mit Wasser macht
sich der Geruch nach Dimethylanilin bemerkbar, welches mit Wasser-
dampf iibergetrieben und identificirt werden konnte.

Das Hauptproduct der Reaction krystallisirt aus heissem Alkohol
in schén rothen, bei 148° schmelzenden Nadeln, und zeigt deutlich
basische Eigenschaften.

Seine Analyse bewies, dass hier die Reaction ganz im Sinne
der Einwirkung von Anilin verlaufen war, und dem Kérper die Formel:

(0:N), =CsH — NHGCH,N(CHj)a
1
(O CgHj)q

zageschrieben werden musste.
Ber. fiir C1sHa N4 Og [9efundeﬁ
C 55.38 55.68 — pCt.
n 5.64 5.98 —  »

N 14.36 — 1474 »
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Kocht man den Kérper mit verdiinnter Salzsiiure, so entsteht des
in schdn griinschillernden Nadeln krystallisirende Chlorhydrat, welches
jedoch durch Waschen mit Wasser zerlegt wird.

Durch Zinnchloriir und Salzséiure wird der Korper leicht reducirt,
aber die Reindarstellung der entstandenen Amidobase scheiterte an
ihrer grossen Oxydirbarkeit.

Es musste hier eine Triamidoverbindung von der Constitution:

OCyH;
!
SN NE N

HaNl\/NHQ |\\/—“N(CH3)2
OCyH;

enstanden sein. Ein solcher Korper ist nichts anderes, als die Leuko-
verbindung eines dem Toluylenblau analogen Indamins, und sollte
durch Oxydation in der Kilte in ein solches, in der Hitze in ein De-
rivat des Diamidophenazins tbergehen.

In der That oxydirt sich die entzinnte Ldsung des Reductions-
productes sehr leicht unter Bildung eines blauen Farbstoffes. Zur
Darstellung eines Azinfarbstoffs wurde in folgender Weise verfahren.

Das Reductionsproduct von 20 g Nitrobase wurde nach dem Ver-
jagen der iberschiissigen Salzsiiure mit Schwefelwasserstoff entzinnt,
die Losung mit Calciumcarbonat neutralisirt und noch 2 g Kalkhydrat
hinzugefiigt. Man setzt 40 g 60procentigen Weldonbraunstein hinza,
kocht, bis sich die anfangs blaue Farbe der Fliissigkeit in eine
braunliche umgewandelt hat und filtrirt. Das Azin findet sich nebst
iberschiissigem Braunstein im Riickstand und muss diesem durch
Auskochen mit Alkohol entzogen werden. Nach theilweisem Ver-
dampfen des letzteren krystallisirt es in schdn griinglinzenden Nadeln,
welche durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt
werden.

Die Anpalyse zeigte, dass hier, wie zu erwarten, ein Dioxithyl-
dimethyldiamidophenazin von der Formel:

O0C:H;
|
/\\_N__/\

H, N-——‘\ /—I‘Q——l\ /I—N (CHa)2
(l) Cs H;

entstanden war,
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Berechnet Gefunden
fiir C1gH2g N4 Os 1. 1I. 111
C 66.28 65.71 65.85 — pCt.
H 6.75 7.15 6.85 — >
N 17.18 — — 1721 »

Der Korper zeigt alle Eigenschaften der Witt’schen Eurhodine
(amidirten Azine); in concentrirter Schwefelsiure 16st er sich mit
griiner Farbe, die beim Verdiinnen mit Wasser durch Blau in Roth
iibergeht. Seide firbt er mit violettstichig rother Niéance an. Die
Losung der Base ist braungelb und zeigt keine Fluorescenz. Die
rothe Farbe kommt obne Zweifel den einsiurigen Salzen zu, doch
kounte, ausser dem Pikrat, keines derselben im analysenreinen Zu-
stande erhalten werden.

Das Letztere, durch Fillen der alkoholischen Azinldsung mit
Pikrinsidure erbalten, krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in griin-
schillernden Nadeln. Seine Zusammensetzung entspricht der Formel

C1sHee N4 Oy . CGeH3 N3 Os.

Ber, fir CoyHosN7Oo Gefunden
C 51.89 52.47 pCt.
H 4.50 4.82 »

Durch Erhitzen mit Essigsiureanhydrid geht das Azin in ein
Acetylderivat iiber, welches in Folge seiner basischen Eigenschaften
beim Verdiinnen des Reactionsgemisches mit Wasser nur zum kleinen
Theil gefillt wird. Man erhilt es beim Abstampfen der Essigsiure
mit Ammoniak in Form eines mennigrothen Niederschlages. Es wird
in wenig verdiinnter Salzsiure gelost, die Losung mit heissem Wasser
verdiinnt upd mit Ammoniak neatralisirt. Beim Erkalten krystallisirt
es in schdn hellrothen bei 1790 schmelzenden Nadeln. Mit Siuren
bildet es rothgefirbte Salze.

Eine Stickstoffbestimmung bestétigte die Formel

CisHgy N. Oy . G2 H3 O.

Ber. fiir CyoHgy N4 O3 Gefunden
N .15.22 15.18 pCt.

Ein Versuch, das Trinitrodiithylhydrochinon mit Paraphenylen-
diamin zn condensiren, ergab ein wenig befriedigendes Resultat ;
besser verlief die Reaction jedoch bei Anwendung von Monacetyl-
Paraphenylendiamin.

Der entstehende Korper bildet gelbe seidenartige Nadeln, welche
wenig' in kaltem Alkohol, etwas leichter in heissem ldslich sind.
Schmelzpunkt 1999,

Die Analyse bestitigte die erwartete Formel:

CeH (OC3H;)2 (NO2); NHCsHy NHC2H;3 0.
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Berechnet Gefunden
fiir C]g H20N4 07 L 1L
C 53.47 53.61 — pCt.
H 4.95 5.50 — >
N 13.86 — 1406 »

Beim Kochen mit verdiinnter alkoholischer Kalilauge wird merk-
wiirdigerweise nicht die Acetylgruppe, sondern eine Aethylgruppe
verseift, es entsteht ein Kdrper von sauren Eigenschaften, dessen
Analyse zu der Formel: (NOg)s CeH.OCyH, OHNHCH,NHC, H;30
fiihrte.

Berechnet Gefunden
fiir C]sH16N4 07 I. II.
C 51.06 50.76 — pCt.
H 4.26 4.83 — >
N 14.89 — 1497 »

Der Kérper bildet gelbbraune, in Alkohol leicht 16sliche Nadeln
vom Schmelzpunkt 2060,

Versucht man hier durch Einwirkung stirkerer Lauge eine Ab-
gpaltung der Acetylgruppe vorzunehmen, so findet eine ginzliche
Spaltung des Molekiils statt. Man bewirkt diese Reaction am leich-
testen durch Kochen der Substanz mit wisseriger 20 procentiger
Kalilange.

Die entstandene gelbe Lisung giebt mit Sidure einen schmutzig-
gelben Niederschlag, aus welchem durch Krystallisation aus Alkohol
ein neuer Korper in gelben, bei 2100 schmelzenden Nadeln erhalten
wurde. Die Analyse dieser Substanz fihrte zu der Formel:

CSHSNQOG.
Berechnet L . GequII‘lden -
C 39.34 39.82 —_ — pCt.
H 3.28 3.79 _ —
N 1148 — 1151 1157 »

Es war hier somit der eingetretene Paraphenylendiaminrest wieder
abgespalten, und das entstandene Product musste als ein Dinitroithyl-
trioxybenzol von der Formel

Cs H (O H)z O 02 H5 (N 02)2

angesehen werden.
Ein derartiger Korper wurde bereits von dem Einen von ups!)
friiber beschrieben. Er bildete sich aus dem Einwirkungsproduct von

1y R. Nietzki, Aun. Chem, Pharm. 215, 125.
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Ammoniak auf Trinitrodiithylhydrochinon durch Kochen mit Kalilauge.
Dieses Ammoniakeinwirkungsproduet ist ein Diamidodinitrophenetol,
CeH.OC: H; . (NO3):(NHy),
weleches beim Kochen mit Kalilauge seine beiden Amidogruppen gegen

Hydroxyle umtauscht.

Dieser Korper ist jedoch mit dem oben beschriebenen nicht
identisch. Er zeigt einen sehr viel niedrigeren Schmelzpunkt (1439)
und unterscheidet sich von diesem ferner durch das ginzliche Fehlen
des starken Dichroismus seiner Krystalle. Jedenfalls ist hier die
Stellung der Hydroxyl- und Nitrogruppen eine andere.

Trinitrodidthylhydrochinon wurde ferner mit Dimethylmetaphe-
nylendiamin und mit «-Naphtylamin condensirt.

Der mit ersterer Base erhaltene Korper bildet orangegelbe, in

heissem Alkohol, Benzol und Aether leicht losliche Nadeln vom
Schmelzpunkt 106°,

Die Analyse bestitigte die Formel:

1 3
(N 02)2(02 Hb 0)2 CGHNH 06 H4N(CH3)2.

Berechnet Gefanden
fir CigHaa N3 Og L II.
C 55.38 55.52 — pCt.
H 5.64 6.13 — >
N 14.36 — 14.34 »

Gleich seinem oben beschriebenen Isomeren besitzt dieser Kérper
schwach basische Eigenschaften.

Der durch Einwirkung von «-Naphtylamin entstebhende Korper
bildet gelbe, bei 128° schmelzende Nadeln.

Vou dem gleichzeitig entstehenden «-Amidoazonaphtalin ldsst er
sich auf Grund seiner geringeren Ldslichkeit in Alkohol leicht
trennen.

Seine Zusammensetzung entspricht der Formel:

(O 02 Hb)?(N 02)2 CG HNH CmH-(.

Berechnet I'Gefundelh.
C 60.45 60.44 — pCt.
H 4.79 5.30 — >
N 10.58 — 10.80 »

Basel, Universitits-Laboratoriam.





