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5$20. 0. Eym: Ueber die Binwirkung von Dinitrochlorben=zol auf
Kaliumbenzoat und auf Acetamid.
(Eingegangen am 9. December.)

Die glatte Reaction zwischen Dinitrochlorbenzol und Kaliumthio-
benzoat hat mich veranlasst, einige &hnlich zusammengesetzte Korper
in ihrem Verhalten zu Dinitrochlorbenzol zu priifen. Zunichst die
entsprechende Sauerstoffverbindung, Kaliumbenzoat.

Alkoholische Ldsungen von Dinitrochlorbenzol und Ka-
liumbenzoat,

Cs H; (NO;3)2: Cl+KO.CO.CsHy =K Cl+ Cg Hy (NOs)3.0.COC¢ Hs,
wirken weder in der Kiilte, noch bei andauerndem Kochen auof ein-
ander ein. Wird dagegen feingepulvertes Kaliumbenzoat (1.5 g) mit
etwas mehr, als der berechneten Menge Dinitrochlorbenzol (2 g)
vermischt und im offenen Reagensglas im Oelbad wihrend 2—3 Stun-
den auf 180° erwiirmt, so tritt die erwartete Reaction ein. Die Masse
fiirbt sich stark gelb und sintert zusammen. Sie wird nach dem Er-
kalten zerrieben und mit warmem Wasser gewaschen, zur Entfernung
von unverindertem Kaliumbenzoat. Das Waschwasser fiarbt sich
stark gelb, vermuthlich, weil sich etwas Dinitrophenolkalium gebildet
hat. (Zusatz von Siure lidsst die Gelbfarbung verschwinden.) Die
restirende, gelbe, krystallinische Masse wird mil wenig kochendem
Alkohol ausgezogen und so das unverinderte Dinitrochlorbenzol ent-
fernt; es bleibt ein ganz blassgelbes, krystallinisches Pulver zuriick,
das so gut wie unldslich in beissem Alkohol ist. Aus Benzol rein-
krystallisirt, glasglinzende, derbe Prismen oder Tafeln vom Schmp. 132°,
vollig identisch mit dem durch Erhitzen von Dinitrophenol und Ben-
zoylchlorid erhaltenen Benzoé&sdure-Dinitrophenylester?).

Ausbente an reinem, krystallisirtem Ester 66 pCt. vom angewand-
ten Dinitrochlorbenzol.

Acetamid und Dinitrochlorbenzol,
C; H; (NO))2 Cl+HNH.COCH1= HCl+ C; Hs(NOg)QNHCD CH;,

reagiren in alkoholischer Losung, wie zu erwarten, weder in der
Kiilte, noch bei andauerndem Kochen. Werden dagegen gleiche Theile
Acetamid (3 g) und Dinitrochlorbenzol (3 g) 10 Stunden im offenen
Reagensglas im Oelbad auf 200—210° erhitzt, so bildet sich reichlich
Dinitranilin. Das Gemisch schmilzt zuniichst zu einer braunen
Fliissigkeit, die nur schr schwach Chlorwasserstoff entwickelt. Schon
nach kurzem Erhitzen zeigt eine heravsgenommene Probe beim Be-
bandeln mit Alkohol und etwas Kalilauge die fiir Dinitranilin charak-
teristische, intensiv kirschrothe Firbung. Die Reaction schreitet in-

1) Diese Berichte 32, 1427.
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dessen nur sehr allmiblich vor sich und es muss lange Zeit erhitzt
werden, nm eine gute Ausbeute zu erzielen. Beim Erkalten erstarrt
die Schmelze zu einer braunen, harten, mit gelben Krystallen durch-
zogenen Masse. Diese wird gepulvert, mit Wasser gewaschen (zur
Euntfernung von iiberschiissigem Acetamid) und das restirende, gelb-
braune Krystallmehl in Benzol-Alkohol gelost. s lost sich Alles
bis auf eine ganz geringe Menge schwiirzlicher, verballter Substanz.
Das gelbe Filtrat scheidet reicblich gelbe Krystallkrusteu aus, die
nach nochmaligem Umkrystallisiren als gelbe Nadeln vom Schmp. 17G¢
des reinen Dinitranilins erhalten werden.

Ausbeute an krystallisirtem Dinitranilin 93 pCt. vom angewandten
Dinitrochlorbenzol.

In der Hoffnung, durch Zugabe von Natriumacetat die verseifende
Wirkung der sich entwickelnden Salzsiiure auf die Acetylgruppe auf-
heben zu kénnen und so direct im Sinne obiger Gleichung zum Acetyl-
Dinitranilin zu gelangen, wurden bei einem spiteren Versuch 5 g
Acetamid, 5 g Dinitrochlorbenzol und 10 g geschmolzenes Natriom-
acetat gepulvert, gemischt und im Oelbad erwirmt. Schou bei 160°
trat sehr lebhafte Reaction, verbunden mit starker Gasentwickelung,
ein. Die Masse schmolz zu einem gelbbraunen Syrup. Nach einer
Stunde war die Reaction beendigt, Dinitranilin in der Schmelze jedoch
nicht nachweisbar. Beim Erkalten erstarrte die Schmelze zu einem
gelben Krystallkuchen, der sich in kochendem Wasser leicbt loste.
Verdiinnte Salzsiure fiillte aus der Lisung reichlich blassgelbe Krystalle,
die sich nach mehrmaligem Umkrystallisiven als reines Dinitro-
pbenol vom Schmp. 113—114° erwiesen.

Ausbeute aus reinem a-Dinitrophenol 80 pCt. vom angewandten
Dinitrochlorbenzol.

Die Reaction war ohne Zweifel so verlaufen, dass sich zundchst
auch bier Dinitranilin gebildet hatte, das dann durch das sich zer-
setzende Natriumacetat, das wie Carbonat wirkte, in Dinitrophenol
Gbergefiihrt wurde. Es geht dies daraus hervor, dass Dinitrochlor-
benzol fiir sich allein mit Natriumacetat in derselben Weise, wie
oben beschrieben, erhitzt, fast giinzlich unverindert bleibt und hichstens
Spuren von Dinitrophenol liefert.

Zirich, Universititslaboratorium.





