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Dieselbe Reaction wie Phenol und Kresol giebt auch das  Itesor- 
cin mit pyroschwefelsaurem Kalium. Die ails Resorcin erhaltene Ver- 
bindung ist sehr leicht loslicb und noch nicht krystallisirt erhalten 
worden. 

Es scheint somit die Einwirkung der Kaliumverbindungen der 
Hydroxylderirate des Henzols und seiner Abkiimmlinge auf pyro- 
schwefelvaures Kalium eine Reaction von allgemeinerer Anwendbar- 
keit zu sein; vielleicht ist durch dieselbe auch ein Weg angezeigt, 
auf welcheni man einmal zur Synthese des Harn-Indicans gelangen 
kanri. Ich bin beschiiftigt, dieselbe weiter zu studiren und behalte 
mir fernere Mittheilungen dariiber vor. 

462. W i l l g e r o d t :  littheilnngen. 
(Eingegaugon am 24. November; verl. in der Sitzung von Hm. Oppeuhei rn . )  

VII. 
E i n w i r k u n g  d e s  a - D i n i t r o c h l o r b e n z o l s  a u f  A c e t a m i  d. 
D a r s t e l l u n g  d e s  O r t h o p a r a n i t r a n i l i n s .  H,N---C, H, (KO,),. 

Acetamid und a - Dinitrochlorbenzol wurden im Verhaltniss ihres 
Moleculargewichts rnit 90procentigem Alkohol in  Glasrohren einge- 
schlossen und eine langere Zeit auf 150° erhitzt. Diese Arbeit hatto 
nicht den mindesten Erfolg, und so ging ich denn gleich dazu iiber, 
ohne die Umsetzung studirt zu haben, die vielleicht bei Anwcndung 
hoherer Teniperaturen hervorgerufen worden ware, einen Zusatz von 
Magnesia usta zu machen. 

1 Gr. Acetamid, 3,5 Gr. a-Dinitrochlorbenzol und 1 Gr. Magn. 
ust. wurden mit einer unbestimmten Menge Alkohol eingeschlossen 
und 5 Stunden einer Temperatur von 150" ausgesetzt. Die Um- 
setzung war selbst nach dieser Zeit, trotz des Zusatzes, nur eine sehr 
unvollstiindige. Ein grosser Theil des a - Dinitrochlorbenzols wurde 
in  Substanz wieder gewonnen j ausserdem konnte aber Dinitranilin, 
Magnesiumchlorid und Essig&ther nachgewiesen werden , und diese 
Korper lassen darauf schliessen, dass der chemisctie Process nach 
folgender Gleichung verlaufen ist : 

* 

CH, 
2 i  + 2C, H, (NO), C1+ 2C, H, OH + M g O  = 

G O  NH, 

+ 2Cs H, (NO), NH,  + MgC1, -I- H, 0. 
CH, 

2 ;  
C O O C ,  H, 

Diese mit dem Bcetamid angestellten Untersuchungen haben ge- 
lehrt, dass dasselbe weit schwieriger als das Oxamid mit dem a-Dini- 
trochlorbenzol umzusetzen ist. 
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V111. 

s t e l l u n g  d e s  b e i  180-81" s c h m e l z e n d e n  D i n i t r a n i l i n s .  
E i n w i r k u n g  d e s  c c - ~ i n i t r o c l . i l o r b e n z o l s  a u f  C a r b a m i d .  Dar- 

Bei den vieleri mit dern Lewohnlichen Sauerstoff harnstotl' ange- 
stellten Versuchen ist es mir nicht ein einziges Ma1 gelungen dem- 
selben das or-Dinitrophenylradical emzuverleiben. Auch hier war nur, 
gariz analog den friiher betrachteten Slurcamiden, die Abspaltung der 
Arnidogruppen unter Verbindung mit genanntem Radical zu erzielen. 

In der ICllte und beim Rochen wirken allroholische Liisnngen 
von Carbamid und a-Dinitrochlorbenzol nicht aufeinander ein , wohl 
aber beim Einschluss in Riihren und Erhitzen auf eine hiihere Tem- 
peratur. 

Es wurden von mir vorztiglich vier Versuchsreihen angestellt, 
dereri Resultate im Polgenden gegeben werden sollen. 

I n  d e r  e r s t e n  V e r s u c h s r e i h e  wurden die zur Umsetzung zu 
bringenden Kiirper mit w l s s e r i g e m  A l k o h o l  erhitzt. 

Kcim ersten hierher gehiirenden Versuche enthielt die zugeschmol- 
zene Glasriihre 1 Gr. Harnstoff, 3,3 Gr. or-Dinitrochlorbenzol und 
96 procentigen Alkohol, sie wurde mehrere Stunden im Explosions- 
ofen auf 150° erhitzt und nach dieser Zeit war auch eine Verande- 
derung des Riihreninhalts nicht zu verkennen; wurde derselbe in offenen 
Gefsssen stehen gelapen und durch Verdunstung dcs Alkohols die 
Krystallisation eingeleitet , so wurden verschiedene Krystallsorten er- 
lialten. Um die verschiedeuen Kiirper von einander eu trennen, wurde 
die gesammte Krystallniasse mit kochendem Wasser behandelt; durch 
solche Kehandlung wurde ein Theil der Substatiz rnit gclber Farbe 
geliist, der Rest dagegen schmolz, ohne sich zu liisen. Rach dem 
Filtrircn wurde die gelbe L6suug stark auf dem Wasserbade zusammen- 
gezogen und erkalten gelassen, wobei sich lange, weisse, gereifte, 
sdulenfiirmige Krystalle ausschieden , die unschwer als IIarnstoff zu 
erkennen waren; ausserdem aber gewann ich aus der concentrirten 
Liisung kleine, gelbe Nadeln, die, wie sich spLter herausstellte, Dini- 
tranilin reprasentirten. 

Die im Wasser geschrnolzene , ungeliist gebliebene Masse wurde 
in Alkohol aufgenommen, filtrirt und umkrystallisirt. Nach langerem 
Stehen schieden sich auf dem Boden des Gefgsses gelbe Nadelrosetten 
ab , die vollstandig homogen erschienen , aber dennoch verschiedene 
chemische Individuen enthielten. 

Gleichzeitig mit diesem Versnchc wurde eiri anderer ausgefuhrt, 
der vom ersten nur dadurch verschiedcn war, dass Harnstoff und 
or-Dinitrochlorbenzol in einem anderen Verhaltniss auf einander ein- 
wirkten; es wurden namlich 6,6 Gr. a-Dinitrochlorbenzol auf 1 Gramm 
llarnstoff verwendet. Die Einwirkung war auch hier eine sehr schwache 
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zu nennen; Harnstoff wurde zum Thcil wiedergewonneri und aiimr- 
dem aihriliche Nadelrosetten wie beim ersten Versuch; dieselben wurden 
mit einander vereinigt und darauf partiell a m  Alkohol krystallisirerl 
gelassen. Der  Schmelepunkt des Sadelrosetterigemisches lag gegeri 
65')- 70". Die Krystalle aber , dnrch partielle Krystallisation er- 
halten, variirten ausserordentlich in ihretn Schmelzpunkte; derselbe 
stieg bald auf 1550;  ausserdem aber wtirden schliesslich a i c h  bei 
53" schmeleende I<rystalle VOII a-l)imitrochlorbenzol gewonnen. A u ~  
diesen Wahrnehniungen kann der Schluss gczogen werden , dass die 
auftretmden Nadelrosetten ein C4emisoli von a-L)initrochlorbenzol und 
Dinitraniliii seien. Der Keweis fur diest? hnsicht wurde dadurch ge- 
liefert, dass die Nadelrosetten mit vie1 Rasser ausgekocht wurderi. Die 
wassrigen Lijsungen wurden vereinigt j aus ilinen schiedcn sich E n -  
gere, gelblich weisse Nadcln ab, die einen Schmelepunkt von 180 bis 
181" hattten. Ein weiterer Hewcis fiir das Vorhandensein des Dini- 
tranilins wurde iioch dadurch gegebeii, dass einige Nadeln von er- 
haltenen Rosetten, mit verdiinnter Kalilauge gekocht, sofort eine tief- 
rothe Liisung gaben, deren Farbe beim Erkalten durch das Auskry- 
stallisiren des Dinitranilins fast vollstiindig wieder verschwand. 

Durch spatere Versuche wurde von niir fwtgestellt, dass beschrie- 
bene Nadelrosetten stets auftretcn, wo sich ein Gemisch von Ditii- 
tranilin und a-Dinitrochlorbenzol vorfindet. 

Da aus diesen beiden Versuchen hervorging, dass in Rede ste- 
hende Kiirper in Liisungen von 11 o c h p r o c e n  t i g e m  Alkohol schwer 
zur Einwirkung auf einander zu bringen waren, so wurden hei einem 
dritten Versuche 2 Gramm Harnstoff mit (i,6 Cr. a-Dinitrochlorbeneol 
nnd Alkohol vom speeifischen Gew. 0,9147 eingeschrnoleen und auf 
150-170° erhitzt. Nach dem Erkalten war das Rohr mit sehr aiis- 
gebildeten, gelben, bei 181-1820 schrnelzenden Dinitranilinkrystallen 
angeffillt; es enthiclt starken Druck nnd das entweichende Gas  war 
KohlensiWe. - Die eingrdanipften Matterlaugen dieses und der vor- 
hergehenden Versuche wurdtln auf hmnioniak un 1 Salzsaure gepruft 
und es wurden beide nachgcwieseri. 

Urn schliesslich noch den unumstiisslichen Nachweis dafiir zu 
fiihren, dass sich Dinitranilin gehildet hatte, wurde von der gewon- 
nenen, gelbnadeligen Substanz des dritten Versuches eine Stickstoff- 
begtimmung gemacht. 

0,3634 Gr. Substanz lieferten 0,08033399 Gr. N, also 22,3 pCt. N. 
B e r e c h n e t  w u r d e n  22,9 pCt. N. 
H i e  r n a c h  werden Carbamid und a-Dinitrochlorbenzol, wenn sie, 

mit sehr wlsserigem Alkoliol unter Verschluss bis auf 150" erhitzt 
werden, folgendermassen zur Einwirkung gebracht : 
H, N _ - _  co - - -  NIr, -t- c, 11, (NO), c i  + H, o = (NH,) CI + 

co, + C6 €1, (NO), SB,. 
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I n  d e r  z w e i t e n  V e r s u c h s r e i h e  wurde destillirtes Wasser mit 
in  die Rohren eingeschlossen. Die Umsetzung erfolgte bei 150' im 
Simne der letztangefuhrten Gleichung. 

Die Versuche d e r  d r i t t c n  V e r s u c h s r e i h e  uiiterscheiden sich 
von denen der vorhergehenden dadurch, dass in ihnen das Wasser 
ganzlich vermieden wurde. - Es wurden hier gewohnlich 1 Gramm 
a-Dinitrochlorbenzol, 0 , " L G  Gramm Harnstoff und vollstiindig a b s o- 
l u t e r  Alkohol mit einander zur Wechselwirkung gebracht. - Da die 
Reaction bei 1500 kaum eingeleitet wurde, so erbitzte ich das Ge- 
misch auf 200" bis 230". Unter dieser Bedingung wurde eine voll- 
stsndige Unisetzung erzielt, an der der Alkohol mit theilnahm. - Das 
Dinitranilin schied sich h i m  Erkaltcn in sehr grossen, schonen Kry- 
stallen ab. Beim Oeffnen der Rohren zeigte sich sehr wenig Druck, 
dennoch wurden sie auf Gase untersucht dadurch, dass sie mittelst 
einer Qasflamme erwarmt wurden. Anfangs wurde nur Kohlensiiure 
ausgetrieben, spater aber bei XrwLrmung des Alkohols entwich mit 
gruner Flamme brennendes Chlorhthyl. Ueim Absprengen des oberen 
Ilohrentheiles gab sich ein sehr starker Geruch nach Rethyliither kund. 
In den eingedampfteii Nutferlaugen war Ammoniak enthalten , und 
es ist somit sehr wahrscheinlich, dass der chemische l'rocess in fol- 
gendem Sinne verlaufen ist : 

2 CO I- 2C6 H, (NO), C l i -  4C, €1, OH = C O ,  + (NH,), CO, + 
N H, 
! 

! 
N H2 

2 C ,  €1, (NO), N H ,  -+ (C, H5),  0 -I- 2 C ,  H ,  Cl. 
Um die Verschiedenheit der Einwirkung , welche Wasser und 

Alkohol bedingen , quantitativ festzustellen , wurden nochmals drei 
Rohren beschickt, No. 1 enthielt 0,296 Gr. Harnstoff, 1 Gr. a-Dini- 
trochlorbenzol und a b s o l u t e n  A l k o h o l ,  Nr. 2 enthielt dieselben 
Gewichtsmengen der Hauptsubstanzen und A l k o  h o l  v o m  s p e c i f i -  
s c h e n  G e w i c h t  0,9447, Ro. 3 erhielt einen Zusatz von d e s t i l -  
l i r t e m  W a s s e r .  - Alle drei R6hren wurden gleichzeitig irn Explo- 
sionsofen 7 Stunden auf 150" erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der 
Rohreninhalt quantitativ auf fr  e i e K o  h l  e n s a u  r e , D i n  i t r  a n  i 1 in 
und C h 1 o r gepruft. 

Hierbei wurde gefunden : 
1) Koblensaure: 

No. 1. 0,033 Gr. 
No. 2. 0,123 Gr. 
No. 3. 0,200 Gr. 

Herechnet wurden fur 0,296 Gr. Harnstoff 0,216 Gr. C O , .  
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2) Dinitranilin : 
No. 1, 0,445 Gr. 
No. 2. 0,825 Qr. 
No. 3. 0,823 Gr. 

B e r  e c h n e t w u r d e n fur 1 Gr. Dinitroehlorbenzol 0,902 Gr. 

3) Chlor: 
c, 13, (NO,), NE-1, 

No. 1. Wenig. 
KO. 2.  0,1403 Gr. 
No. 3. 0,1558 Gr. 

Berechnet wurden fGr 1 Gr. Dinitrochlorbenzol 0,1753 Gr. c1. 
Nach einer vollstsndigen Untersuchung des Riihreninhalts No. 1. 

ergab sich, dass ein grosser Theil des a-Dinitrochlorbenzols gar niclit 
zur Umsetzong gekommen war. - Bus diesen quantitativen Ver- 
suchen kann mithin geschlossen werden : 1 )  Dass sich a-Dinitrochlor- 
benzol nnd Harnstoff mit Hiilfe des Wassers weit leichter nmsetzen, 
als mit IIiilfe absoluten Alkohols , 2) dass iiberall d a ,  wo Alkohol 
mit in den Process hineingezogen wird zu wenig freie KohlensIure 
und zu wenig Chlor gefunden werden-muss, da erstere dnrch Ammoniak, 
letzteres durch Aethyl gebiinden w i d ,  wie aus den oben angefiihrtcn 
Umsetzungsgleichungen zu ersehen ist. 

I n  d e r  v i e r t e n  V e r s u c h s r e i h e  brachte ich €Tarnstoff' und 
a-Dinitrochlorbenzol ohne Vermittelong eines dritten Kiirpers zur 
Reaction. Abgewogene Mengen wurden in kurze Glasriihren einge- 
schmolzen und auf 150° einige Stunden erhit? t. 

Wurden die Riihren noch warm den1 Ofen entnommen, so eeigte sich 
in denselben eine iilige Flussigkeit, die erst beim vollstiindigen Erkalten 
erstarrte ; niemals wurde in ihnen Druck wahrgenoninien, aber sobald 
sie geiiffnet wurden , entwickelte sich der Geruch des a-Dinitrochlor- 
benzols. - Da hauptsiichlich der Nachweis von Dinitranilin fur mich 
Interesse hatte, so wurden die erstarrten Massen in Alkohol aufge- 
nommen; aus diesem schieden sich zuerst gelbliche Warzen aus,  von 
denen die Liisung abgegossen und zur weitern Krystallisation hinge- 
stellt wnrde. Nach llingerem Stehen schossen auch hier wieder die 
schon oft erwahnten Eadelrosetten a n ;  auch von diesen wurde die 
Losung wiederum abgegossen und etwas zusammengezogen , wodurch 
sich dann spiiter Nadelrosetten, aber auch reine Krystalle von a-Dini- 
trochlorbenzol abschieden. 

Die gelben Warzen schmolzen bei 125-150°, die Rosetten da- 
gegen schon bei 100'). Beide Substanzen gingen beim Kochen mit 
verdunnter Kalilauge in Liisung , deren rothe Farbe beim Erkalten 
wieder verschwand, Mit kochendem Wasser lieferten Warzen und 
Krystalle einen gelben Auszug, aus dem sich bei 180-1810 schmel- 
zende Nadeln von Dinitranilin auscbieden. 
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Wie man also auch das a-Dinitrochlorbenzol anf das Carbamid 
einwirken l l s s t ,  immer wird letzteres vollstlndig zerlegt , wahrend 
ersteres sein Chloratom mit einer Amidgrnppe des Harnstoffs ver- 
tauscht. 

F r e i b u r g  i. R., den 23. November 1876. 

463. L. F. N i l s o n :  Ueber Plato- nnd Diplatonitrite. 
(Eingegangen am 22. Novcrnhr; vcrl. in der Sitzung von IIrn. Oppenhcim.) 

In Folgcl der abwrichendcn Reactionen, wrlche das ron  I'is c h e r  i ,  

entdeckte salpetrigsanrc t'alladiumoxydul bcai (liner niihwen Unter- 
snchung zeigte , sah L a n g  ?) sicli veranlasst , analoge Vcrbindnngen 
des lcichtcr zug&ngliclien Platins zu studircm Er stellte 1)opprlnitrite 
von Platinoxydol mit Kaliiirn, Natriom, Animoniuni, Silber, Qurck- 
silber (ITg,) und Barium (far rind iiberdies Fin saures salpctrigsaures 
Platinoxydul. Sowohl aus der Exisfenz tier lctztgrnannten Verbindung 
und cfcr RestRndigkeit des Ammonsalzes als auch aus dem Umstande, 
dass die Liisnng dcs Kaliumdoppelnitrits nac.11 Zusatz von Kobalt- oder 
Icupfersalz nicht getriibt wurde, ging es einleuchtcnd hervor, dass die 
salpetrige SBure in den fraglichcn Verbindungen ihre sic auszeichnenden 
Eigenschaften nicht mehr zeigte. Buch die Eigcnschaftrn des Platins 
waren darin bedeutend modificirt, indcm das Metall aus den Salz- 
lijsungen sich weder durch Hchwefrlwassrrstoff, Schwefrlamnionium 
noch Alkolicarbonaten fgllrn liess. 

I n  sriner ,,Chrmic d r r  Jet&tzcit' ") und spzter in cinem beson- 
deren Aufsatze *) spricht R l o  m s t r a n d die schon von 1, a n g ange- 
deutete Ansicht aus, dass dies(? interessantcn Doppelniti ite als gepaarte 
Verbindungen des fiinfatomigen Stirkstoffs zu brtrnrbtrn wiiren. 
Dieses Element kann niirnlicli wit. der Kohlenstoff sich srlbst binden; 
docli setzt dieses Vermiigen bcirn Stickstoff die Gcgrnwart eines mehr- 
atomigcn Metalls voraus, das, theils mittelbar oder unmittelbar , den 
Stickstoff bindet und theils, nach der griisseren oder geringeren Starke 
dieser Bindung, auch die Stlirke bestimmt, womit die Stickstoffatome 
einander binden. Die Eisen- und Platinmetalle sind besonders geeig- 
net ,  die Rindung der Stickstoffatome auf diesc Weise zu vermitteln; 
in den Rlutlaugensalzen und ammoniakalischen Platinverbindungen 
tritt diescs VermGgen deutlich hervor, kommt aber in L a n  g' s Uoppel- 
nitriten auch zum Vorschein. Seine Formel des I<qliumsal~es 

K O .  wo, + P t O  . wo, 
*) Pogg. Ann. LXXIV, 11%;. 
?) Journ. i prakt. Ch. LXXXIII,  41,5 
3 ,  S. 352. 
4, Journ f. prakt Cb. 121 3. 186. 


