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ist das Amid, wie es scheint, zu fest gebunden. Beim Zusammenreiben 
mit Jod  bildet sich ganz ruhig anfangs Quecksilberjodiir ; nach einiger 
Zeit, rascher beim Erwarmen rnit Wasser, Quecksilberjodid. 

Durch unterbromige Siiure oder Lijsungen ihrer Alkalisalze wird 
der weisse Prhcipitat nicht unter so lebhaft prasselnder Verpuffuhg 
zerlegt wie durch J o d  bei Gegenwart von Wasser. 

466 Aug. Lauben heimer: Ueber Metachlornitrobenzol und 
einige gechlorte Azoverbindungen. 

(Eingegangen am 11. December; verlesen in d. Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

Vor einiger Zeit habe ichl) niitgetheilt, dass beim Einleiten von 
Chlor in mit Jod  versetztes Nitrobenzol ein Chlornitrobenzol entsteht, 
welches seinem Schmelzpunkte nach mit dem Metachlornitrobenzol 
identisch ist. K e i l s t e i n  und K u r b a t o w 2 )  haben inzwischen meine 
Versuche wiederholt und sie bestatigt gefunden. Ich hatte friiher das 
Chlornitrobenzol dui ch Destillation rnit Wasserdampf gereinigt, da bei 
dieser Behandlung ein Riickstand blieb, d w  sich als Hexachlorbenzol 
C, CI, envies. K e k u I h 3 )  erhielt nun durch Erhitzen von Nitroben- 
zol mit Brom neben Stickstoff Bromderivate des Renzols und konnte 
danach das Hexachlorbenzol durch analoge Einwirkung des Chlors 
auf Nitrobenzol entstandrn sein. Ich habt. mic$ jedoch davon iiber- 
zeugt, dnss bcim Einleiten von Chlor in reines, jodhaltiges Nitrobenzol 
Hexachlorbenzol in nachweisbarer Menge nicht gebildet wird, und dass 
das bei friiheren Versuchen beobachtete Hexachlorbenzol aus dem an- 
gewandten Nitrobenzol beigemengtem Renzol entstand. Es ist daher 
hei Anwendung von reinem Nitrobenzol die Destillation rnit Wasser- 
dampfen fiir die Reindarstellung des Chloriiitrobenzols unnBthig und 
geniigt hierzu mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol. Aus dem 
von dem rohen Chlornitrobenzol abgesaugten , fliissigen Theil lasst 
sich durch fractionirte Destillation uod Abkiihlen der Fractionen noch 
vie1 Metachlornitrobenzol gewinnen. Es krystallisirt beim Erkalten 
der warmen, alkoholischen Liisung in schwach gelblich gefarbten, ab- 
geplatteten Prismen, welche bisweilen eine Lange von 5 Cm. erreichen. 
Hr. C. B o d e w i g  in Strassburg hatte die Giite, diese Krystalle zu 
untersuchen und theilte mir derselbe hieriiber Folgendes mit: 

1) Diese Berichte VII, S. 1765.  
2) Diese Berichte VIII, S. 1417. 
3) Ann. Chem. Pharm. 137, 172. 



,Krystallsystem: rhombisch. 
Elemente: a : b : c = 0.5608 : 1 : 0.4975. 

Formen : 
p = m P  

" 
a =  m P 0 0  

m = = = P m  
" 

__ 
q=Poo.  

Winkel : 
Beobachtet. Berechnet. 

*a : p = 119O 17' 
p : p' = 1210 28' 121O 26' 
*a : m'= 116O 27' 
q :  q' = 970 2'. 96'51' 
y : p = 1250 14' 125O 22'. 

Die Auslijschungsrichtungen stehen auf den beiden Spaltungs- 

ebenen (nach x, @ c1, vollkommen, m PCD unvollkommen) gerade. Die 
Ebene der optischen Axen ist co~c1 , .  Die Axe c ist die erste Mit- 
tellinie und negativ. Ein Schliff nach der Basis zeigt die Werthe der 
Axenwinkel in Luft fiir: 

Li  = Roth N a  = Gelb T1 = Griia 
900 55' 910 23' 910 46'. 

Der stumpfe optische Axenwinkel konnte weder in Luft noch in 
Oel gernessen werden. Beziiglich obiger Winkelwerthe ist zu bemer- 
ken, dass die Domenflachen wenig glanzend sind und die Bestimmung 
der Axe c genauer sein kiinnte.' 

Die griisseren Krystalle zeigen im Innern eine Triibung, wodurch 
eine Dreiecksflache abgegrenzt wird, deren eine Kante mit der Com- 
binationakante der Brachydomen zusammenfallt. 

Das Metachlornitrobenzol riecht stark bittermandelartig, sublimirt 
schon bei niederer Temperatur in  sehr langen, platten, glanzenden, 
biegsamen Nadeln, schmilzt bei 44.20 (corr. 44.4O) l) und siedet unter 
einem Druck von 740.7 Mm. bei 227.0° (corr. 235.6O). I n  Aether, 
Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Eisessig und heissem Alkohol 
ist es leicht liislich, weniger in kaltem Alkohol. Es bildet leicht 
iibersattigte Liisungen. Ich habe das durch Chloriren von Nitroben- 

1 )  G r i e s s ,  sowie B e i l s t e i n  und K u r b a t o w  geben den Schmelzpunkt des 
Metachlornitrobenzols (aus Dinitrobenzol) ubereinstininiend zu 46 an. Indem ich 
etwa 6 Grm. reines Chlornitrobenzol (aus Nitrobenaol) durch fiinfmaliges Umkry- 
stallisiren aus Alkohol in 5 etwa gleiche Theile spaltete nnd von jeder Fraction 
flinfmal den Schmelzpunkt bestimmte , erhielt ich 25 Schmelzpunktsbestimmungen, 
von denen 21 den Schmelzp. zu 44.2', j e  2 ihn zu 44.1 und 44.3' ergaben. Bei 
diesen Beobachtungen wurde ein gepruftes, in <' Grade getheiltes G e i  ssler'sches 
Thermometer benutzt. 
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zol dargestellte Chlornitrobenzol rnit dem verglichen , welches man 
nach G r i e s s  aus dern Metadinitrobenzol vom Schmelzp. 86O erhalt, 
und dabei eine vollkommene Uebereinstimmung d r r  Eigenschaften be- 
obachtet. Urn die Identitlt beider Chlornitrobenzole noch durch Ver- 
gleichung eines Derivates festalistellen, liabe ic-h beide in Dichlor- 
oxazobenzole uhergefuhrt, da  in dieser Verhindung die Chlorphenyl- 
gruppe zweimal vorhanden ist und eine etwaige Verschiedenheit sich 
doppelt geltend machen musste. Beide Dichloroxazobenzole erwiesen 
sich als vollkommen identisch. 

Durch Kochen mit einem Gemisch von rauehender Salpetersaure 
und concentrirter Schwefelsaure wird das Metachlornitrobenzol weiter 
nitrirt. Giesst man das Produkt in Wasser, so scheidet sich ein Oel 
ab, das beim Abkiihlen grijsstentheils erstarrt. Dureh Absaugen und 
Umkrystallisiren aus Alkohol erhhlt marl ein C h l o r d i n i t r o b e n z o l  
C, H ,  C1 (NO,), , das sich beim Erkalten der warmen, alkoholischen 
LBsnng stets zuerst als Oel ahscheidet, in dem sich dann posse,  dicke, 
gelhe, g1anzetid.e Krystalle bilden. Diese besitzen eine hhnliche Form 
wie die Krpstalle des Metachlornitrobenzols, nur sind sie dicker. Sie 
sind zuerst durchsichtig, werden sher nach einiger Zeit undurchsich- 
tig und rauh. Giesst man beim Umkrystallisiren aus Alkohol, nach- 
dem etwa + des abgeschiedenen Oeles erstarrt ist, rasch alles Fliissige 
ah und wiederholt diese Operation iiiehrmals, so erhalt man schliess- 
lich ein zwischen 38 und 39O schmelzerides Produkt. Zwei Stickstoff- 
bestimmungen ergaben 14.26 und 14.35 pCt. N, wahrend fiir 

sich 13.82 pCt. berechnet. - Wassrige Natronlauge scheint auf dieses 
Chlordinitrobenzol in ganz eigenthiimlicher Weise einzuwirkrn. Ich 
erhielt nlmlich beim Kochen desselben mit Natronlauge neben einem 
aus Wasser in goldgrlben, glanzenden Rlattchen krystallisirenden K8r- 
per ein Phenol, das ein Chlornitrophenol zu sein scheint. Wenigstens 
habe ich bei der Stickstoff- und Chlorbestimmung mit der Formel 
C, H, C1 (NO,) O H  uberein@immende Zahlen erhalten. Ich behalte 
mir vor, iiber diese Zersetzung spater noch ringehender zu berichten. 

Das beim Kochen des MetachlornitrobenzoIs mit alkoholischer 

c, H, CI (NO,), 

C, H4 CI- - N ,  
Kalilauge entstehende D i c h l  o r o x a z o b e n z o I I :o, 

C, H 4 C 1 -  - N ’  
sowie seine Derivate habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. Ad.  W i n -  
t h  e r  untersucht. Zur Darstellung des Dichloroxazobenzols erhitzt man 
5 T h .  Metachlornitrobenzol mit 4 Th. Aetzkali und 25 Th.  Alkohol 
(85 Gew.-pCt.) am Riickflusskiihler im Wasserbade, entfernt die Lampe, 
wenn die Fliissigkeit zu sieden beginnt und erhitzt nach dem Auf- 
horen des Siedens von Neuem noch etwa Stunde lang zum Kochen. 
Aueh wenn man 100 Grm. Chlornitrobenzol auf einmal verarbeitet, 

Berictite d D. Cbem Gesellsctiaft. Jahrg VIII. 10s 
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verlluft die Reaction durchaus ruhig. Beim Erkalten erstarrt das 
Produkt zu einem rothbraungefarbten Krystallbrei. Auch durch mehr- 
inaliges Umkrystallisiren aus Alkohol gelingt es nicht, einen hartnackig 
anhaftenden, rothen Farbstoff zu entfernen , wohl aber erhalt man 
durch ijfter wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zuhiilfe- 
nahme von Thierkohle reines Dichloroxazob~~nzol. Noch leichter gelingt 
die Reinigung des Ton der Mntterlauge getrennten Rohproduktes durch 
Kochen der mit einigen Tropfen Salpetersaure versetzten Lijsung in 
Eisessig und einmaligrs Umkrystallisiren des beim Erkalten sich aus- 
scheidenden Dichloroxazobenzols aus Alkohol. Der rothe Farbstoff 
wird ferner zerstort durch Erwarmen mit wassriger Salpetersaure von 
1.2 spec. Gew. und durch weiteres Erhitzen der geschmolzenen Sub- 
stanz auf etwa 200O. Das reine Dichloroxazobenzol krystallisirt aus 
Alkohol in glanzeuden, hell ockerfarbenen , platten, langen Nadelri. 
Es schmilzt bei 97O, sublimirt be'i etwa l8O0 in platten Nadeln und 
verpufft schwach bei starkerem Erhitzen im Reagensrohr unter Feuer- 
erscheinung und Abscheidung von Kohle. Es ist in Wasser unlijslich, 
lost sich schwer in kaltem Eisessig, ziemlich leicht in Aether, heissem 
Eisessig, kochendem Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Nitro- 
benzol. Bei 18 O erfordert 1 Th.  Dichloroxazobenzol etwa 350 Th.  
Alkohol von 85 Gew.-pCt. zur Lijsung. I n  kalter concentrirter Schwe- 
felsaure 16st es sich rnit gelber Farbe und beim Kochen dieser Lij- 
sung erhl l t  man eine schon roth gefarbte Fllssigkeit. Die Analyse 
des Dichloroxazobenzols ergab : 

Berechnet. Gefunden. 
I. 11. 111. IV. v. 

- - - C,, 144 53.93 54.3 - 

H, 8 3.00 3.5 - 

N ,  28 10.49 _ _  - - 

- - - 
CI, 71 26.59 - 26.76 26.71 26.45 - 

0 
- 10.9 

- - - - - 16 5.99 
267 100.00. 

-- 

Durch Kochen mit rauchender Salpetersaure wird das Dichlor- 
oxazobenzol in  eine in Alkohol sehr schwer 16sIiche iind daraus in 
kleinen, gelblichen Nadeln krystallisirende Nitroverbindung iibergefiihrt. 
Beini Erwarrnen dcrsrlben mit Natronlauge und etwas Schwefelam- 
nionium oder Zinnchloriir entsteht eine intensiv fuchsinroth gefarbte 
Lijsung, die sich beim Stehen an dcr Luft oder bei Zusatz eines Ueber- 
schusses des Reductionsmittels wieder entfarbt. 

Kocht man Dicliloroxazobenzol mit alkoholischem Schwefelammo- 
nium am RCckAusskiihler unter Einleiten von Schwefelwasserstoff und 
zeitweiligern Ersatz des verfllchtigten Ammoniaks, so entsteht Di- 

c h l o r h p d r a z o b e n z o l  ! , das man durch Abdestilli- 
C ,  H,  CI- - N H  

C, H,C1- -I%H 
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ren des Alkohols und Urnkrystallisiren des Riickstandes aus Alkohol 
in kleinen, glanzenden, fast farblosen Krystallchen erhalt, welche eine 
den einfachen Gypskrystallen ahnliche Form besitzen. Schrnelzpunkt 
94O. I n  kal- 
ter, concentrirter Schwefelsaure lost es sich mit gelber Farbe. Die 
Analyse ergab: 

I n  Alkohol ist es leicht, in Aether sehr leicht loslich. 

Berechnet. Gefunden. 
I. IT. 

C,, '144 56.92 - - 
HI, 10 3.95 - - 

N, ___ 

C1, 71 28.06 28.6 - 
28 11.07 - 11.46 

253. 
Das Dichlorhydrazobenzol geht beim Erwarmen seiner alkoholi- 

schen Losung mit Eisenchlorid leicht in D i c h l o r a z o b e n z o l  
c6 H* CI -.- N 

I1 

C6 H, ci-.-$ 
iiber. Letzteres krystallisirt aus Alkohol in langeren , orangerothen 
Nadeln, schmilzt bei 101 O ,  ist in kaltem Alkohol nur wenig loslich 
und lost sich i n  kalter, concentrirter Schwefelsaure rnit intensiv gelber 
Farbe. Eine Chlorbestimmung ergab : 

Berechnet. , Gefunden. 

Bekanntlich hat H of  m a n n I) nachgewiesen, dass bei Einwirkung 

von Sauren auf Hydrazobenzol ! unter molekularer Um- 

Chlor 28.29 28.41. 

C, H5 N H  

c, H, N H  
c6 H, - - N H ,  
C6 H, NH, 

lagerung Diamidodiphenyl (Benzidin) entsteht. Das 

Dichlorhydrazobenzol verhalt sich nun dem Hydrazobenzol ganz analog 
und geht beim Erwarmen mit Salzsaure in D i c h l o r d i a m i d o d i p h e -  

n y l  i iiber. Die aus der Lijsung des salzsauren Salzes 

durch Ammoniak gefiillte Base krystallisirt aus Alkohol in kleinen, 
glanzenden, flachen Prismen, schmilzt bei 163O (corr. 166.S0), ist in  
Wasser fast unlijslich, lijst sich ziernlich leicht in Alkohol, sehr leicht 
in Aether. Da eine vollstandige Analyse des salzs. Salzes (s. u.) 
ausgefiihrt wurde, so haben wir uns mit einer Chlorbestimmung be- 
gniigt. Diese ergab: 

C6 H, C1-.- N H ,  

C6 H, C1- -NH,  

Berechnet. Gefunden. 
Chlor 28.06 28.42. 

') Jahresber. f. 1863, 424. 

108 * 
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Das aus dem Dichlorhydrazobenzol durch Erwtrmen rnit Salz- 
saure dargestellte s a l z  s a u r  e D i c h l o  r d i a m  i d o  d i p  h e n  y 1 

C,, H, C1, (NH,),, 2 H C1 
ist meist violett gefarbt, wird aber bei mehrmaligem Umkrystallisiren 
aus Wasser unter Zuhilfenahme von Thierkohle farblos. Es bildet 
kleine Blattchen und ist i n  Wasser zienilich lijslich, fast unliislich in 
concentrirter Salzsaure. Die Analyse des iiber Kalk getrockneten 
Salzes gab folgende Werthe: 

Berechnet. Gefunden. 
I. 11. 111. 

C,, 144 44.17 44.24 - - 
H, ,  12 3.68 4.05 - - 
C1, 142 4356 - 
N, 28 8.59 - - 

43.82 - 
8.9 - 

326 100.00. 
Die aus der Liisung des salzs. Salzes durch salpeters. Silber fall- 

bare Menge Chlor betrug 21.74 pCt., fiir C , ,  H, C1, (NH,),, 2 HCI 
berecbnet sich 21.78 pCt. 

Das  P l a t i n c h l o r i d d o p p e l s a l z  C, ,  H, C1, (NH, ) , ,  2 HC1 
+ Pt C1, ist ein in Wasser sehr schwer lijslicher, dem Ammonium- 
platinchlorid gleichender Nkderschlag. Es zersetzt sich beim Kochen 
mit Wasser. Das s a l p e t e r s a u r e  S a l z  bildet weisse Blhttchen. 
Das s c h w e f e l s a u r e  S a l z  krpstallisirt in weissen, sehr klrinen 
Nadelchen, welche in kaltem Wasser sehr schwer loslich sind. 

Das mit dem oben erwahnten isomere Dichloroxacobenzol aus 
Parachlornitrobenzol (Schmelzp. 83O) wurde friiher von H e  u m a n  ul) ,  
sowie von H o f m a n n  und G e y g e r 2 )  untersucht. H e u m a n n  erhielt 
es durch Uebergiessen von Parachlornitrobenzol mit wenig Alkohol, 
Versetzen mit concentrirter alkoholischer Kalilauge und Erhitzen. Er 
beschreibt die Reaction als eine sehr heftige. D a  die Einwirkung von 
verdiinnterer alkoholischer Kalilaiige auf Metachlornitrobenzol sich so 
ruhig vollendet, habe ich EIrn. W. W i 11 veranlasst, zu untersuchen, ob 
sich nicbt durch Anwendung verdtinnterer Kalilauge eine glatte Ueber- 
fiihrung des Parachlornitrobeneols in Dichloroxazobenzol erzielen lasse. 
Diese Versuche ergaben, dass beim Erhitzen von 5 Th. Parachlor- 
nitrobenzol mit 2 Th. Aetzkali und 25 Th.  Alkohol (85 Gew.-pCt.) 
am Riickflusskiibler im Wasserbade die Reaction durchaus ruhig ver- 
lauft. Die Reinigung des Produktes gelingt sehr leicht durch Kochen 
der Losung in Eisessig mit einigen Tropfen Salpetersaure und nach- 
heriges einmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol. 

Das von mir3) durch Einwirkung von alkoholischer Kalilauge 
____  

') Diese Berichte V, 910. 
I) Ibid. 915. 

Diese Berichte VII, 1600. 
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auf Dichlornitrobenzol (Schmelzp. 54.50) dargestellte T e t ra  c h l  o r -  

o x a z o b e n z o l  ,O bildet in reinem Zustande sehr 

kleine, hellgelb gefarbte Nadelchen , welche bei 141.5 0 schmelzen. 
Man erhalt es zuerst in etwas braunlich carrninrothen Nadelchen, deren 
Farbe sich auch bei rnehrmaligem Urnkrystallisiren aus Alkohol nicht 
andert. Durch Thierkohle, leichter noch durch Kochen mit Eisessig 
und etwas Salpetersaure lasst sich der Farbstoff entfernen. Es ist 
bemerkenswerth, dass der noch anhangende, rothe Parbstoff die q u m -  
titave Zusamrnensetzuug des Praparates nur sehr wenig beeinflusst, 
insofern bei der Analyse eines fast carminroth gefarbten Tetrachlor- 
oxazobenzols folgende Zahlen erhalten wurden : 

c6 H 3  "2 - - N\., 

C 6  H 3  C1, N.' 

Berechnet. Gefunden. 
I. 11. 111. 1v. v. VI. 

- - - - C , ,  144 42.86 43.23 - 
H, 6 1.79 1.94 - 
C1, 142 42.26 - 42.3 42.46 42.4 42.1 - 

- - - - 

- 8.2 - - - - N, 28 8.33 
0 16 4.76 

336 100.00. 

- - - - - - 
~ _ _ _ _  

G i e s s e n  , Universitatslaboratorium , im Dec. 1875. 

467. Loth  ar I e y e r: Vorlesungsversuch zur Erklarung der Ver- 
dampfung ohm Schmelzung. 

(Pittheilung aus dem chem. Laborat. des Polytechnik. zii Karlsruhe.) 
(Eingogaugeu am 13.December; verl. in der Sitzung von Ern. Oppenheim.) 

Rekanntlich gehen manclie Stage, z. €3. das Arsen, bei gewijhn- 
lichem Druck erhitzt, unrnittelbar aus dem starren in den gasforrnigen 
Zustand uber, ohne erst zu schmelzen, wahrend sie bei hijherem Drucke 
geschrnolzen werden konnen. Dass dieses Verhalten wesentlich durch 
den Druck bedingt wird, lasst sich sehr leicht und anschaulich auf 
folgende Art zeigen. In  zwei gleiche 20 bis 30"" weite und 0.3 bis 
0.4m lange, rund zugescbmolzene Glasrijhren bringt man eiuige 
Gramme Jod, zieht die Rijhren am oberen Ende aus, pumpt-die eine 
derselben moglichst luftleer, wahrend man in der anderen die Luft 
durch gelindes Erwarmen nur etwas verdunnt, und schmilzt dann beide 
Rohren zu. 

Erwarmt man nun das Jod  in beiden Rijhren durch die Flamme 
B u n s e  n'scher Brenner, so schmilzt das irn lufthaltigen Rohre (vor- 
ausgesetzt, dass seine Quantitat nicht gar zu gering ist), wahrend sich 




