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620. 0. Kym: Ueber die Einwirkung von Dinitroohlorbemol auf 
Kaliumbensoet und euf Aoetemid. 

(Eingegangen am 9. December.) 
Die glatte Reaction zwhchen Dinitrochlorbenzol und Kaliumtbio- 

benzoat hat mich veranlasst, einige iihnlich zueammengesetzte Kiirpe; 
in ihrem Verbalten zu Dinitrochlorbenzol zu priifen. Zuniicbst die 
entsprechende Sauerstoffverbindung, Kaliumbenzoat. 

Alkoholische LBsungen von D i n i t r o c h l o r b e n z o l  u n d  Ka-  
l i u m b e n z o a t ,  

Cg Hs (NO2)sCI + KO. CO.  CS Hs = K Cl  + Ce Ha (NOo)s. 0 .COCs Hs, 
wirken weder in der Kil te ,  noch bei andauerndem Kochen auf ein- 
ander ein. Wird dagegen feingepulvertes Kaliumbenzoat (1.5 g) mit 
etwas mehr, a ls  der berecbneten Menge Dinitrochlorbenzol (2 g) 
vermischt und im offenen Reagensglas im Oelbsd wiihrend 2-3 Stun- 
den auf 180° erwffrmt, so tritt die erwartete Reaction ein. Die Masse 
fiirbt sich stark gelb und sintert zusammen. Sie wird nacb dem Er- 
kalten zerrieben und mit warmem Wasser gewaschen, zur  Entfernung 
von unveriindertem Kaliumbenzoat. Das  Wascbwasser fiirbt eich 
stark gelb, vermuthlich, weil sich etwas Dinitrophenolkalium gebildet 
hat. (Zusatz von Saure lasst die Gelbfiirbung verschwhdeu.) Die  
restirende, gelbe, krystallinische Masse wird mit wenig kochendem 
Alkohol ausgezogen und so das unveranderte Dinitrochlorbenzol ent- 
ferut; es bleibt ein ganz blassgelbes, krystallinisches Pnlver zuriick, 
das so gut wie unliislich in heissem Alkohol ist. Aus Benzol rein- 
krystallisirt, glaegllnzende, derbe Prismen oder Tafeln vom Schrnp. 132O, 
vollig identisch mit dem diirch Erhitzen vou Dinitrophenol und Ben- 
zoylchlorid erhalteneu B e n  x oe s a  u r  e -D i n i  tr op  h e n y  1 e s t e r  '). 

Ausbeiite an reinem, krystallisirtem Eater 66 pCt. vom angewand- 
ten Dinitrochlorbeneol. 

A c e  t a m  i d  u n d  D i n  i t ro c h l  o r b e n z o l ,  
Cs H.1 (NOi)a C1 + H  NH. CO . CH3 = H CI + Cs Hs(NO&. NH. C O  CH8, 
reagiren in alkoholischer Losung, mie zu erwarten, weder in  der  
Kiilte, noch bei andauerndem Kochen. Werden dagegen gleiche Theile 
Acetamid (3 g) und Dinitrocldorbenzol (3 g) 10 Stunden im offenen 
Reagensglas im Oelbad auf 200--2100 erhitzt, so bildet sich reichlich 
D i n i t r a n i l i n .  Dns Gemisch schmilzt zunlchst zu einer braunen 
Fliissigkeit, die nur  sahr scbwaeh Chlorwasserstoff entwickelt. Schon 
nach kurzem Erhitzen zeigt eine herausgenommene Probe beim Be- 
hnndelu mit Alkohol und etwas Kalilauge die fiir Dinitranilin charak- 
teristische, intenaiv kirschrothe Fiirbung. Die Reaction schreitet in- 

1) Diese Berichte 32, 1427. 



dessen nur sehr allmiihlich vor sich und es  muss lange Zeit erhitzt 
werden, nm eine gute Ausbeute zu erzielen. Beim Erkalten ers t r r r t  
die Schmelze zu einer braunen, harten, mit gelben Krystallen durch- 
zogenen Masse. Diese wird grpulvert, init Wasser gewaschen (zitr 
Entfernung von iiberschiissigent Acetamid) iiiid das  restirende, gelb- 
braune Krystallmehl iii Benzol-Alkohol gelijst. Es liist sich Alles 
bis auf eine ganz geringe Menge scliwhrzlicher, verballter Substanz. 
Dae  gelbv Filtrat scheidet reicblich gelbe Krystallkrusteu aus, die 
nach nochmaligem Umkrystallisireii :iIs gellie K'adeln vont Schmp. 176" 
des reinen Dinitranilins erhalteti werdru. 

Ausbeute an krystallisirtem Dinitrariiliri 93 pCt. rom sngewandteii 
Dini trochlorbenzol. 

I n  der  Hothung, durcb Zugabe von Natriumacetat die verseifende 
M'irkung der sich entwickeluden Salzs5oi.e auf die Acetylgruppe auf- 
hrben zu konnen und so direct im Sinne obiger Gleichung rum Acetyl- 
Dinitranilin zu gelaugen, wurdeii bei einrm spiiteren Versuch 5 g 
Acetarnid, 5 g Dinitrochlorbeneol und 10 g gescltmolzeiies Natrium- 
acetat gepulrert, gemischt uiid im 0elb:td rrwiirmt. Srhoii bei ] G O o  
trat sehr lebhafte Reaction, verbuiiden iriit starker Gaseiitwickelung, 
ein. Die Masse schmolz zu einem gelbbrauuen Syrup. Nach einer 
Stunde war die Reaction beendigt, Dinitranilin in der Schmrlze jedoch 
nicht nachweisbar. Beim Erkalten erstarrte die Schmelzr zu einem 
gelben Krystallkuchen, der  sich iii kochendeni Waaser leicht liiste. 
Verdiinnte Salzsiiure ftillte aus der Liisung reichliclt blassgel be Krystallr, 
die aich nach melirmaligem Urnkrystiillisiren als reinrs D i n i t r o -  
p h e n o l  voni Schmp. 113--114° era iesm.  

Ausbeute aus reinem a-Dinitrophenol 80 pCt. rnm angewandteit 
Dinitrochlorbenzol. 

Die Reaction war  ohne Zweifel so verlaufen, dass sich nuniichst 
auch bier Dinitranilin gebildet hatte, das  dann durch dns eich zer- 
setzende Natriumacetat, das wie Carbonat wirkte, in Dinitropheriol 
iibergefiihrt wurde. Es geht dies daraus hervor, dass Dinitrochlor- 
benrol fiir sich allein mit Natriumacetat in derselbrti Weise, wie 
oben beschrieben, erhitzt, fast giinzlich unwrandert bleibt und hiichstriis 
Spuren von Dinitrophenol liefert. 

2 i i r ic  h ,  Universitlitslaboratorium. 




