
NormallGsung von unterschwefligsaurem Natron. 
55.98 Jod, berechnet wurderi 55.88 8. 

Es entspricht dies 

B r e s l a  u ,  Laboratoriuln dea pharmaceutischen Jnstituts. 

37. C. Clemm: Ueber die der Pikrinsaure und dem Dinitrophenol 
entsprechenden Haloidverbindungen nnd einige Derivate derselben. 

(Eingegangen am IS. Pelmar.) 
Veranlasst durch die i n  No. 2 diesrr Ilerichte, welche mir soeben 

zu Gesicht kommt , i n  der Correspondenz aus Peteraburg enthaltene 
Angabe iiber eine die Chloride der Pikrinslure und des Dinitroplie- 
nols behandelnde Arbeit der Herren Engelhardt und Latschinow, 
beeile ich mich rler Gesellschaft die Resultate vorzrilegen, welche ich 
bei eirier Arbeit i i l ~ i .  den obengenannten Gegenstatid bis jetzt, ge- 
wonnen habe. Eine vorliiufige Notiz dariiber im Journal fur practische 
Chemie ist eban untcr der Pressa urid eine ausfiihrlichere Abhandlung 
wird binnen Kurzern i n  der genannten Zeitschrift nachfolgen. 

Das Chlortiiiiiti,c,lieiizol erlililt ninn diirch Eiuwirkung VOII Phos- 
phorpc:ntachlorid au f '  Pikriusaure leiclt reiii, obgleich selbst bei l l n -  
gerein Erhitzeri iiiit einern betriichtlichem Uc:berschusse an fiinffach 
Chlorptiosphor s te ts  nur c:in Theil der Pikrinskure zcrsetzt wird. 
Einen Theil c ~ e s  uiiveriiiiderten Trinitrophenols cmtzieht mail demi 
Reactionsprodnkte zweckinissig mit Wasser, wodurch gleichzeitig die 
demselben nocli beigerriischten Chlorverbindungen des Phosphors zer- 
set,zt werderi ; der  Rest dcsselben bleibt beim Umkrystallisiren des 
rohen ChIor.tririitroberiaolJ aus Alkohol in den Mutterlaugen. Dae 
reine Clilort,rinit_robeti~~)l krystallisirt i n  gelblich weissen, anfangs glas- 
gliiiizenclen, grossen R:tcheii IancettfiSrmig zugespitzten Nadeln, welche 
lieini Liegen an drt  Luft matt werden und Fettglanz annehmen iind 
bei 83 (' schmelzen. Mit Wasser u n d  ebenso mit einer verdiiiinten 
Liisiiiig von s : i lprwsumrn Silberoxyd zersetzt es sicb selbst bei Ian- 
grrem Koclrnn utiter gewiihnlichem Drucke nicht, was ich hervorliebe 
gegeniiber der in  die riieisten Lehrbiicher ubergegnngenen Behauptung 
vori Pisnni ( A n n .  Chem. Pliarm. 92,326),  welchar den Korper gar 
nicht rein in Hiinclrn gehaht zu haben scbeint, sowie gegeniiber der 
Angalbe VOII Engelhnrdt und Lntschinow. Durch siedende Sodaliisung 
wird dus Chlortrinitroberisol dagegcn allmLlig in PikrinsBure und 
Salzsiiiii.e zersetzt. Mit bernerkenswerther Leichtigkeit wirkt es auf 
Amnionialr iind Aniliti ein und licfert so hei 179O bis 181 O schmel- 
zendes Trinitranilin i n  langen , gerieften , orangegelben Nadeln rnit 
violcttrtii Reflex, welche dnrch Aneinaiiderreihung von parallel der 
Kasis niit eiriander verwachsenen schiefen Pyramiden gebildet sind 
urid bei 175 (' sclinielzendesTrinitrodiphenylaniin i n  prachtigen, grossen, 
fiin Irt~lndrn, i r n  reflectirten Liclite scharlachrothen, im durchfdlenden 
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Lichte gelben Prismen. Reim Erwarmen von Chlortrinitrobenzol mit 
einer alkoholischen Rhodankaliumliisung tritt alsbald A usscheidung 
con Chlorkalium und einer flockigen gelben Masse ein und nach kur- 
zer Zeit gestebt das Ganze zu einem gelb gefarbten diinnen Brei. 
Saugt man die anhangende rotbgefarbte, stechend nach Rhodanwasser- 
3toff riechende und sauer reagirende Mutterlauge mittelst der Bunsen- 
schen Luftpumpe a b ,  trennt den nebst Chlorkalium zurfickbleibenden 
gefben Korper von dem Ersteren durch siedendes Chloroform und 
krystallisirt mehrmals aus dem genannten Losungsmittel urn, so erhal t 
man bei 147 schrnelzende, schwach gelb gefar!tte, chlorfreie und 
schwefelhaltige Prismen. Bei der Analyse gabeii dieselben Resultate, 
welche weder auf die Formel des dreifach nitrirten Sulfocyanphenyls, 
noch auf diejenige des dreifach nitrirten hnlbgescbwefelten Pbenylu- 
rethans pasBen, deren Bildung man bei der Reaction hatte erwrtrten 
liiinnen. Tch muss mir vorhehalten durch weitere Untersuchung der 
\leta.moi.l)hoac:ri des fraglicben Korpers, welcher namentlich von Basen 
lciclit verandert zu  werdan scheint, eine wabrschcinliche Formel fur 
denselben erst noch zu ermitteln. Moglicher Weise werden bei seiner 
Hildung die Nitrogruppen des Chlortrinitrobenzols ahnlicb wie bei der 
Einwirkung von Cyankalium auf Pikrinsaure afficirt. Jod  in alkoho- 
lischer Liisung und Quecksilberchlorid wirken nicht entschwefelnd 
darsuf ein. - Durch eine alkoholische Losung von Plienolnatron wird 
das Cblortrinitrobenzol nicht , wis erwartet, in dreifach nitrirten 
Phenylather sondern, wie durch Alkalien allein, in Pikrinsaure ver- 
wandelt. 

Chlordinitrobenzol stellte icb sowohl aus Dinitrophenol wie durch 
Kochen von Monochlorbenzol rnit einem Gemisch von rauchencier 
Salpetersiiure und rauchender Schwefelsaure dar  und halte beide Kor- 
per, trotz einer beobachteten kleinen Differenz im Schmelzpunkte 
(welcher f i r  C ,  H, (NO,), CI aus C ,  H, CI bei 50°, aus C, H, (NO,), 
O H  bei 480 bis 490 lag)  fiir identisch. Das Chlordinitrobenzol, 
welches, wie icb erst nachtraglicb gewahr wurde, auch Jungfleisch 
schon nus Chlorbenzol dargestellt hatte, krystallisirt namentlich aus 
SchwefelkohlenstofT leicbt in gut ausgebildeten , wasrerhellen , harten, 
grossen und glasglanzenden Prkmen.  Durch Kalilauge und langsarner 
durch Sodalosung wird es rnit Leichtigkeit in Dinitrophenol iiber- 
gefiihrt, was man sofort ganz rein mit 113 bis 114 O Schmelzpunkt 
und den iibrigen von Korner angegebenen Eigenschaften erhalten kann. 
Auch das von Kekulh dnrgestellte Bromdinitrobenzol lasst sich leicht 
in dasselbe Dinit.ropheno1 verwandeln. - Dinit.raxiilin habe ich durcli 
Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak iin Einschrnelzrohre sowohl 
aus Chlordinitrobenzol wie aus der Bromverbindung in hellgelben 
glanzenden kurzen und schiefabgeschnittenen Prismen mit violettem 
Reflex erhalten, welche in bciden Fallen genau bei 175" schmolzen 



und bei 1700 wieder anfingen zu erstnrren. Dasselhts scheirit isonach 
isomer zu sein mit dem von Gottlieb aus Citracondiriitranil erhalte.iien 
Dinitranilin, welches bei 185 schmilzt. Brim Erplarmeri von Brom- 
dinitrobenzol niit An i l in  findet lebhafte Einwirkung statt., u n d  in:ti i  

erhiilt ohrie Schwierigkeit Dinitrodiphenylamiii i n  larigen glhnzitiden 
dunneri scharlaclirotben Nadelo, welche bei 153 ‘I s c h e l e e n  und  mit 
dem von A. W. H o f m a n n  aus Dinitrobenzoyldiphvnylamin erhalt.enen 
Korper gleicher Zusammensetzung wnhrscheinlic,h isomer sind. - 
Durch Reduction des Chlordinitrobeiizols mit Ziriii uiid SalzsLure h:he 
ich eine bestandige, ans Wasser schori krystallisirende wohlcharakteri- 
sirte Base dargestellt, deren Salzc iu Wiisser und Alkohol griissten 
Theiles sehr leicht losslich siiid. Ich halw dieselbe iioch niclit arinly- 
sirt, glauhe aber einfach gechlortes Phenylendiamiii uiitrr den Hiiridrli 
zu haben. Wabrsclieiiilich wird dil Ibe bei Behandlutig niit. salpetriger 
Saure ein Analogon dcr v o n  A .  W.  H o f m a n n  aus Nitroplieiiylendiamiii 
dargestellten und durclr ihre Bestliidigkeit. ausgezeichneten Diazo- 
verbindung liefern. 

Bei der Darstellnng von fhmdinitroberrzol I ixh R e  li ii I; ent5teht 
in geringer. Menge noch ein zweiter. in Alkohol leic.hter liislic.lier iind 
niedriger sc,hinelzendrr Kiirper, welcher einer Brombestinirnung zn 
Folge gleiche Zusarrinierisetzuri~ zu baberi sclit4nt iind i i i  dieselri Fallt: 
voraussicbt.lich z u  eineni isoniereii Dinit.rophenol 11. s. w. fiihreii wird. 
- Lijst. man Rrombenzol zuniichst in rauchendcr Xchwcfelslure uud 
erhitzt die erhalteiie Lijsung daiiri liingere Zeit rnit rauchender Sal- 
petersaure, so entsteht nur sehr wenig Brorndinitrolwnzol? dagegaii 
betrachtliche Mengrri einer Saurr, deren Kalkwle in Alkohol le id~t  
lijslich ist und daraus gut kryst.allirt. Hr. F r i c k e  wirti die beidrn 
eben genaniitcn Kiirpcr im biesigen Laboratorium weiter untersuchen. 
1st die Saure, worarif eine Kalkbestimmung Iiinweist, Hromdinitrci- 
benzolsulfskure, so hoRen wir durch Behandlung mit Arnmoniali,  
Anilin u. s. w. darxtis direct Arnido - uiid Anilido-ninit.robrn/olsiilf- 
saure erhalten zu korineo. 

Ich behalte mir vor auch riitrirte Haloidderivare anderer X ~ O I I I H -  

tischer Kohlenwasserstoffe sowie des Phenols, insbesonderc aiich solrhe, 
welche zwei Haloidatome enthalten, in ahtlliclier Richtung wie das 
gechlorte Dinitro- und  Trinitro- Benzol zu iintersochen. Ich hahc 
bereits Hrn. Mey reranlasst Bromnaphtalin zii nitriren und  wird der- 
selbe iiber das erhaltene Dinitrobromna.phtalin und desseii Derivate 
seiner Zeit berichten. 

Noch will ich erwahrien, dass Hr. H o f m e i s t e r  anf meiiie Ver- 
anlassnng eben die Einwirkung von geschmolzeoem Phenol und von 
einer wassrigen Rhodankaliurnlosung auf ecliwcfelsaurrs Diazobenzol 
studirt in  der  Hoffnung, den Phenyliither C, Il,OC~, H, ond das wahre 
Sulfocyanpheiiyl C6-H, SCN zu erhaltrn. lti beideii Fiillen trit t leichl 
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%n:t.3-etzung unter Stickstoffetrtwicklung ein. Nach einem vorliiufigan 
Versuche scheint sich tlas hei Eiilwirkung roil Phenol entstehende 
l'rodukt,, dem Geruche iiacli zii urtheilen, neben vie1 schwef liger Saure 
iind regeiierirtein Phenol, in  geriitger Menge auch bei der Destillation 
cles Phenyla1,here der Heneolsulfosiiure zo bilden -. ein Versiich, zu 
wrlchern ich durch die vnn L i m p r i c h t  und U s l a r  geniachte Beob- 
;tc,lliuug, dass das Ctlorid der Renzoeschwefelsaure sich beim Erhitzen 
i l l  Chlorlenznes~urechlorid und schweflige S l a w  aersetzt, angeregl. 
W4Jl'ilt:It war. Hr. Prof. K n I b t: niacht, mi& darauf aufnierksarn, dass 
tlet.sell,c? a.tigeiielime Geruch auch stets beini Erhilzen von  Phenol mit 
Scliwrf~~lsiitrre auftrete. 

Lei  p z i g , Lahora tnrium des Professor Kolbe. 

38. A. K e k u l e  und Th. Zincke: Ueber das sogenannte Chloraceten. 
(Mittheiluug ails dem Chern. Inslitnt der Universitit  Bonn; eingegangen 

am 21. Fehruar 

Vor jetzt eilf Jahren hat H a r n  i t z - H a r n i  t z k y  einen Kiirper 
(litter dcln Namen .Chloraceten' beschrieben, welcheu er  durch Kiu-  
wirknng von Chlorkohlenoxyd auf Aldehyddanlpf erhalten hatte. Er 
giebt an, die Substaria kornme hei 45" ins  Sieden, sclimelze bei ctwa 
0 0  untl zerfalle mit Wasser in Aldehyd Salzsaure. Drei Ver- 
!)rerinangcJn, drei Chlorbestimmungen und eine i,, ..nuiig der Dampf- 
rlichte fiihrten zu der Forniel C 2 H ,  C1. Sechs Jahre spater wurde 
dieselbe Verbtndang von F r i e d  e l  unter Mitwirkung des Entdeekers 
wiederum davgestellt. Die gegen 50° iiberdestillirten Antheile des 
L'roduktes erstarrten heim Abkiihlen mit Eis. F r i e d e l  giebt noch an, 
I.)ei der Destillation bleibe etwas Paraldehyd als Riickstand und das 
Chloraeeten erleide von einem Tage zum andern spontane Zersetzung. 
1111 Jahre 18GS bereitete K r a u t  von Neuern Chloraceten, er  fand alle 
Angaben vnn €1.-H. bestatigt, das Produkt erstarrte bei O o  krystalli- 
nisch und kochte bei 45'). Neue Analyaen hielten beide Chemiker 
nicht fiir niitbig, da die Forrnel hinlanglich festgestellt schicn. In 
neuester Zeit endlich hat S t a c k e w i t z  wieder rnit Chloraceten gear- 
beit.et, ohne iiber die Eigenschaften dieses Karpers Angaben zu rnachen. 

H. -H. hatte behauptet, bei Einwirkung von Chloraceten auf ben- 
zoesauren Baryt, entstehe Zirnrntsaure; K r a u t  konnte diese Angahe 
nicht hestaitigea. F r i e d e  1 zeigte, dass durch Zusammenbringen yon 
Chloraceten und Natriiimmethylat synthetisch Aceton gebildet wird. 
S t a c k e w i  t z  endlich gewann Crotonsaure, indem er  Silber anf Cblor- 
aceten und  Monochloressigaaure einwirken liess. 

Die Zusammensetzung des Chloracetcns und seine Isornerie mit 
dsm Vinylchlorid. (Monochloraethylen) waren gleich von Anfang auf- 
fiillig erscbienen. 
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