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Normallssung von unterschwefligsaurem Natron. Es entspricht dies
55,98 Jod, berechnet wurden 55.88%.

Breslau, Laboratorium des pharmaceutischen Jnstituts.

37. C. Clemm: Useber die der Pikrinsiure und dem Dinitrophenol
entsprechenden Haloidverbindungen und einige Derivate derselben.
(Eingegangen am 18. Februar.)

Veranlasst durch die in No. 2 dieser Berichte, welche mir soeben
zu Gesicht kommt, in der Correspondenz aus Petersburg enthaltene
Angabe iber eine die Chloride der Pikrinsiiure und des Dinitrophe-
nols behbandelnde Arbeit der Herren Engelhardt und Latschinow,
beeile ich mich der Gesellschaft die Resultate vorzulegen, welche ich
bei einer Arbeit iiber den obengenannten Gegenstand bis jetzt ge-
wonnen habe. Eine vorliufige Notiz dariber im Journal fiir practische
Chemie ist eben unter der Presse und eine ausfiibrlichere Abhandlung
wird binnen Kurzem in der genannten Zeitschrift nachfolgen.

Das Chlortrivitrobenzol erhilt man durch Einwirkung von Phos-
phorpentachlorid auf Pikriusdare leicht reiu, obgleich selbst bei lin-
gerem Erhitzen it einem betriichtlichem Ucberschusse an fiinffach
Chlorphosphor stets nur e¢in Theil der Pikrinsdiure zersetzt wird.
Einen Theil des unveriinderten Trinitrophenols entzieht man dem
Reactionsprodukte zweckinissig mit Wasser, wodurch gleichzeitig die
demselben nocl beigemischten Chlorverbindungen des Phosphors zer-
setzt werden; der Rest desselben bleibt beim Umbkrystallisiren des
roheu Chlortrinitrobenzols aus Alkohol in den Mutterlaugen. Das
reine Chlortrinitrobenzol krystallisirt in gelblich weissen, anfangs glas-
glinzenden, grossen flachen lancettforinig zugespitzten Nadeln, welche
beim Liegen an der Luft matt werden und Fettglanz annehmen und
bei 83 ¢ schmelzen. Mit Wasser und ebenso mit einer verdinnten
Lésung von salpetersaurem Silberoxyd zersetzt es sich selbst bei lin-
gerem Kochen uuter gewidhnlichem Drucke nicht, was ieb hervorbiebe
gegeniiber der in die meisten Lebrbiicher iibergegangenen Behauptung
von Pisani (Ann. Chem. Pharm. 92,326), welcher den Kérper gar
nicht rein in Hiinden gehabt zu haben scheint, sowie gegeniiber der
Angabe von Kngelhardt und Latschinow. Durch siedende Sodalisung
wird das Chlortrinitrobenzol dagegen allmilig in Pikrinsiare und
Salzsiiure zersetzt. Mit bemerkenswerther Leichtigkeit wirkt es auf
Ammoniak and Anilin ein und liefert so hei 1799 bis 1819 sechmel-
zendes Trinitranilin in langen, gerieften, orangegelben Nadeln mit
violettem Reflex, welche durch Aneinanderreibung von parallel der
Basis mit einander verwachsenen schiefen Pyramiden gebildet sind
und bei 175° schmelzendes Trinitrodiphenylamin in prichtigen, grossen,
funkelnden, im reflectirten Lichte scharlachrothen, im durchfallenden
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Lichte gelben Prismen. Beim Erwirmen von Chlortrinitrobenzol mit
einer alkoholischen Rhodankaliumlésung tritt alsbald Ausscheidung
von Chlorkalium und einer flockigen gelben Masse ein und nach kur-
zer Zeit gesteht das Ganze zu einem gelb gefirbten dinnen Brei.
Saugt man die anhidngende rothgefiirbte, stechend nach Rhodanwasser-
stoff riechende und sauner reagirende Mutterlauge mittelst der Bunsen-
schen Luftpumpe ab, trennt den nebst Chlorkalium zuriickbleibenden
gelben Korper von dem Krsteren durch siedendes Chloroform und
krystallisirt mehrmals ans dem genannten Lésungsmittel um, so erhalt
man bei 147°¢ schmelzende, schwach gelb gefirbte, chlorfreie und
schwefelhaltige Prismen. Bei der Analyse gaben dieselben Resultate,
welche weder auf die Formel des dreifach nitrirten Sulfocyanphenyls,
noch auf diejenige des dreifach nitrirten halbgeschwefelten Phenylu-
rethans passen, deren Bildung man bei der Reaction hitte erwarten
kénnen. Tch muss mir vorbehalten durch weitere Untersuchung der
Metamorphoscn des fraglichen Korpers, welcher namentlich von Basen
leicht verdndert zu werden scheint, eine wahrscheinliche Formel fir
denselben erst noch zu ermitteln. Maoglicher Weise werden bei seiner
Bildung die Nitrogruppen des Chlortrinitrobenzols dhnlich wie bei der
Einwirkung von Cyankalium auf Pikrinsdure afficirt. Jod in alkoho-
listcher Lésung und Quecksilberchlorid wirken nicht entschwefelnd
darauf ein. — Durch eine alkoholische Ldsung von Phenolnatron wird
das Chlortrinitrobenzol nicht, wie erwartet, in dreifach nitrirten
Phenylither sondern, wie durch Alkalien allein, in Pikrinsdure ver-
wandelt.

Chlordinitrobenzol stellte ich sowohl aus Dinitrophenol wie durch
Kochen von Monochlorbenzol mit einem Gemisch von rauchender
Salpetersiure und rauchender Schwefelsdure dar und halte beide Kor-
per, trotz einer beobachteten kleinen Differenz im Schmelzpunkte
(welcher fir C; H; (NO,y), Ol aus Cg H, Cl bei 509, aus C; H3 (N Oy),
OH bei 48° bis 49° lag) fiir identisch. Das Chlordinitrobenzol,
welches, wie ich erst nachtriglich gewabr wurde, auch Jungfleisch
schon aus Chlorbenzo! dargesteilt hatte, krystallisirt namentlich aus
Schwefelkohlenstoff leicht in gut ausgebildeten, waswerhellen, harten,
grossen und glasglinzenden Prismen. Durch Kalilauge und langsamer
durch Sodaldsung wird es mit Leichtigkeit in Dinitrophenol iber-
gefiihrt, was man sofort ganz rein mit 113 bis 114 Schmelzpunkt
und den iibrigen von Korner angegebenen Eigenschaften erhalten kann.
Auch das von Kekulé dargestellte Bromdinitrobenzol ldsst sich leicht
in dasselbe Dinitrophenol verwandeln. — Dinitranilin habe ich durch
Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak im Einschmelzrohre sowohl
aus Chlordinitrobenzol wie aus der Bromverbindung in heligelben
glinzenden kurzen und schiefabgeschnittenen Prismen mit violettem
Reflex erhalten, welche in beiden Fillen genau bei 175° schmolzen
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und bei 170° wieder anfingen zu erstarren. Dasselbe scheint sonach
isomer zu sein mit dem von Gottlieb aus Citracondinitranil erhaltenen
Dinitranilin, welches bei 185° schmilzt. Beim Erwiirmen von Brom-
dinitrobenzol mit Anilin findet lebhafte Einwirkung statt, ond man
erbilt ohne Sehwierigkeit Dinitrodiphenylamin in laugen glinzonden
diinnen scharlachrothen Nadeln, welche bei 1539 schmelzen und mit
dem von A. W, Hofmann aus Dinitrobenzoyldiphenylamin erhaltenen
Kérper gleicher Zusammensetzang wahrscheinlich isomer sind. —
Durch Reduction des Chlordinitrobenzols mit Ziun und Salzsdare habe
ich eine bestindige, aus Wasser schén krystallisirende wohleharakteri-
sirte Base dargestellt, deren Salze iu Wasser und Alkohol grissten
Theiles sehr leicht 18sslich sind. Icbh habe dieselbe noch nicht analy-
sirt, glaube aber einfach gechlortes Phenylendiamin unter den Hénden
za haben. Wahrscheinlich wird dasselbe bei Behandlung mit salpetriger
Séure ein Analogon der von A.W. Hofmann aus Nitrophenylendiamin
dargestellten und durch thre Bestidndigkeit ausgezeichneten Diazo-
verbindung liefern.

Bei der Darstellang von Bromdinitrobenzol nach Kekulé entsteht
in geringer Menge noch ein zweiter, in Alkohol leichter laslicher und
niedriger schinelzender Kérper, welcher einer Brombestimmung zu
Folge gleiche Zusummensetzung zu haben scheéint and in diesern Falle
voraussichtlich zu einem isomeren Dinitrophenol u. s. w. fithren wird.
— Lést man Brombenzol zunichst in rauchender Schwefelsidare uud
erhitzt die erhaltene Losung dann lingere Zeit mit rauchender Sal-
petersiure, so entsteht nur sehr wenig Bromdinitrobenzol, dagegen
betriichtliche Mengen einer Sidure, deren Kalksalz in Alkohol leicht
léslich ist und daraus gut krystallirt. Hr. Fricke wird die beiden
eben genannten Kérper im hiesigen Laboratorium weiter untersuchen.
Ist die Siure, woranf eine Kalkbestimmung hinweist, Bromdinitro-
benzolsulfsiure, so hoffen wir durch Behandlung mit Ammoniak,
Anilin u. s. w. daraus direct Amido- und Anilido-Dinitrobenzolsnlf-
sdure erhalten zu konnen.

Ich behalte mir vor auch nitrirte Haloidderivate anderer aroma-
tischer Kohlenwasserstoffe sowie des Phenols, inshesondere anch solehe,
welche zwei Haloidatome enthalten, in #hnlicher Richtung wie das
gechlorte Dinitro- und Trinitro-Benzol zu untersachen. Ich hahe
bereits Hrn. Mey veranlasst Bromnaphtalin zu nitriren und wird der-
selbe liber das erhaltene Dinitrobromnaphtalin und dessen Derivate
seiner Zeit berichten.

Noch will ich erwdhnen, dass Hr. Hofmeister anf meine Ver-
anlassung eben die Einwirkung von geschmolzenem Phenol und von
einer wissrigen Rhodankaliumlésung auf schwefelsaures Diazobenzol
studirt in der Hoffnung, den Phenylither C, H, OCy H, und das wahre
Sulfocyanphenyl CgH,SCN zu erhalten, In beiden Fillen trit¢ leicht
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Zersetzung unter Stickstoffentwicklung ein. Nach einem vorldufigen
Versuche scheint sich das bei Einwirkung von Phenol entstehende
Produkt, dem Geruche nach zu urtheilen, neben viel schwefliger Sdure
und regenerirtemn Phenol, in geringer Menge auch bei der Destillation
des Phenylidthers der Benzolsulfosiure zu bilden — ein Versuch, zu
welchem ich durch die von Limpricht und Uslar gemachte Beob-
achtung, dass das Chlorid der Benzoeschwefelsdure sich beim Erhitzen
in Chlorbenzoeséiurechlorid und schweflige Siure zersetzt, angeregt
worden war. Hr. Prof. Kolbe macht mich darauf aufmerksam, dass
derselbe angenchme Geruch auch stets beim Erhitzen von Phenol mit
Schwefelséure auftrete.
Leipzig, Laboratorium des Professor Kolbe.

38. A.Kekulé und Th. Zincke: Usber das sogenannte Chloraceten.
(Mittheilung aus dem Chem. Institut der Universitit Bonn: eingegangen
am 21. Febraar)

Vor jetzt eilf Jahren hat Harnitz-Harnitzky einen Kérper
anter dem Namen ,Chloraceten® beschrieben, welchen er dureh Eiu-
wirkung von Chlorkohlenoxyd auf Aldehyddampf erhalten batte. Er
giebt an, die Substanz komme bei 45° ins Sieden, schmelze bei ctwa
009 gpnd zerfalle mit Wasser in Aldehyd Salzsiure. Drei Ver-
breunungen, drei Chlorbestimmungen und eine b e mung der Dampf-
dichte fiihrten zu der Formel C,H;Cl. Sechs Jahre spiter wurde
Jieselbe Verbindung von Friedel unter Mitwirkung des Entdeckers
wiederum dargestellt. Die gegen 5090 iiberdestillirten Antheile des
Produktes erstarrten beim Abkithlen wit Eis. Friedel giebt noch an,
bei der Destillation bleibe etwas Paraldehyd als Riickstand und das
Chloraceten erleide von einem Tage znm andern spontane Zersetzung.
Im Jahre 1868 bereitete Kraut von Neuem Chloraceten, er fand alle
Angaben von H.-H. bestitigt, das Produkt erstarrte bei 0° krystalli-
nisch und kocbtc bei 459 Nene Analysen hielten beide Chemiker
nicht fiir nithig, da die Formel hinldnglich festgestellt schien. In
neuester Zeit endlich hat Stackewitz wieder mit Chloraceten gear-
beitet, ohne iiber die Eigenschaften dieses Korpers Angaben zn machen.

H.-H. hatte behaunptet, bei Einwirkung von Chloraceten auf ben-
zoesauren Baryt entstehe Zimmtsiure; Kraut konnte diese Angabe
nicht hestitigen. Friedel zeigte, dass durch Zusammenbringen von
Chloraceten und Natriummethylat synthetisch Aceton gebildet wird.
Stackewitz endlich gewann Crotonsiiure, indem er Silber auf Chlor-
aceten und Monochloressigsiure einwirken liess.

Die Zusammensetzung des Chloracetens und seine Isomerie mit
dem Vinylchlorid- (Monochloraethylen) waren gleich von Anfang auf-
fillig erschienen,
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