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

Es scheint somit die Einwirkang der Kaliumverbindungen der
Hydroxylderivate des Benzols und seiner Abkémmlinge auf pyro-
schwefelsaures Kalium eine Reaction voun allgemeinerer Anwendbar-
keit zu sein; vielleicht ist durch dieselbe auch ein Weg angezeigt,
auf welchem man einmal zur Synthese des Harn-Indicans gelangen
kann. Ieh bin beschiftigt, dieselbe weiter zu studiren und behalte
mir fernere Mittheilungen dariiber vor.

462. Willgerodt: Mittheilungen.

(Eingegangen am 24. November; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

VII

Einwirkung des a-Dinitrochlorbenzols auf Acetamid.
Darstellung des Orthoparanitranilins. HyN---C; Hy (NOy),.

Acetamid und e-Dinitrochlorbenzol wurden im Verhiltniss ihres
Molecalargewichts mit 90procentigem Alkohol in Glasréhren einge-
schlossen und eine lingere Zeit auf 1509 erhitzt. Diese Arbeit hatte
nicht den mindesten Erfolg, und so ging ich denn gleich dazu iiber,
ohne die Umsetzung studirt zu haben, die vielleicht bei Anwendung
héherer Temperaturen hervorgerufen worden wire, einen Zusatz von
Magnesia usta zu’ machen.

1 Gr. Acetamid, 3,5 Gr. a-Dinitrochlorbenzol und 1 Gr. Magn.
ust. warden mit einer unbestimmten Menge Alkohol eingeschlossen
und 5 Stunden ciner Temperatur von 150V ausgesetzt. Die Um-
setzung war selbst nach dieser Zeit, trotz des Zusatzes, nur eine sehr
unvollstindige. Ein grosser Theil des «-Dinitrochlorbenzols wurde
in Substanz wieder gewonnen; ausserdem konnte aber Dinitranilin,
Magnesiumeblorid und Issigdther nachgewiesen werden, und diese
Korper lassen darauf schliessen, dass der chemische Process nach
folgender Gleichung verlaufen ist:

CH,

2 i + 2C, H,(NO), C1+2C, H, OH +MgO =
CO NH,

CH,
; + 2C; H;(NO), NH, +- Mg Cl;, + H, O.
CO0C, Hy

Diese mit dem Acctamid angestellten Untersuchungen haben ge-
lehrt, dass dasselbe weit schwieriger als das Oxamid mit dem «-Dini-
trochlorbenzol umzusetzen ist.
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VIIL
Einwirkung des e-Dinitrochlorbenzols auf Carbamid. Dar-
stellung des bei 180—81Y s¢chmelzenden Dinitranilins.

Bei den vielen mit dem gewdhnlichen Sauerstoffharnstoff ange-
stellten Versuchen ist es mir nicht ein einziges Mal gelungen dem-
selben das e-Dinitrophenylradical eimzuverleiben. Auch hier war nar,
ganz analog den friilher betrachteten Siurcamiden, die Abspaltung der
Amidogruppen unter Verbindaung mit genanntem Radical zu erzielen.

In der Kilte und beim Kochen wirken alkcholische Lisungen
von Carbamid und «-Dinjtrochlorbenzol nicht aufeinander ein, wohl
aber beim Einschluss in Rohren und Erhitzen auf eine héhere Tem-
peratur.

Es wurden von mir vorziiglich vier Versuchsrcihen angestellt,
deren Resultate im Folgenden gegeben werden sollen.

In der ersten Versuchsreihe wurden die zur Umsetzung zu
bringenden Korper mit wisserigem Alkohol crhitat.

Beim ersten hierher gehorenden Versuche enthielt die zugeschmol-
zene Glasréhre 1 Gr. Harnstoff , 3,3 Gr. «-Dinitrochlorbenzol und
96 procentigen Alkohol, sie wurde mehrere Stunden im Explosions-
ofen auf 1500 erhitzt und naeh dieser Zeit war auch eine Veriinde-
derung des Réhreninhalts nicht zu verkennen; wurde dersclbe in offenen
Gefiissen stehen gelassen und durch Verdunstung des Alkohols die
Krystallisation eingeleitet, so wurden verschiedene Krystallsorten er-
halten. Um die verschiedenen Korper von einander zu trennen, wurde
die gesammte Krystallmasse mit kochendem Wasser behandelt; durch
solche Behandlung wurde ein Theil der Substanz mit gelber Farbe
gelost, der Rest dagegen schmolz, ohne sich zu losen. Nach dem
Filtriren wurde die gelbe Losung stark auf dem Wasserbade zusammen-
gezogen und erkalten gelassen, wobei sich lange, weisse, gereifte,
siulenformige Krystalle ausschieden, die unschwer als Harnstoff zu
erkeunen waren; ausserdem aber gewann ich aus der concentrirten
Lésung kleine, gelbe Nadeln, die, wie sich spdter herausstellte, Dini-
tranilin reprisentirten.

Die im Wasser geschmolzene, ungelost gebliebene Masse wurde
in Alkohol aufgenommen, filtrirt und umkrystallisirt. Nach lingerem
Stehen schieden sich auf dem Boden des Gefiisses gelbe Nadelrosetten
ab, die vollstindig homogen erschienen, aber dennoch verschiedene
chemische Individuen enthielten.

Gleichzeitig mit diesem Versuche wurde ein anderer ausgefiihrt,
der vom ersten nur dadurch verschieden war, dass Harnstoff und
a-Dinitrochlorbenzol in einem anderen Verhiiltniss auf einander ein-
wirkten; es wurden nidmlich 6,6 Gr. e-Dinitrochlorbenzol auf 1 Gramm
Ilarnstoff verwendet. Die Einwirkung war auch hier eine sehr schwache
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zu nennen; Harnstoff wurde zum Theil wiedergewonneu und ausser-
dem #hnliche Nadelrosetten wie beim ersten Versuch; dieselben wurden
mit einander vereinigt und daraof partiell aus Alkohol krystallisiren
gelassen.  Der Schmelzpunkt des Nadelrosettengemisches lag gegen
659~ 700, Die Krystalle aber, durch partielle Krystallisation er-
halten, variirten ausserordentlich in ibrem Schmelzpunkte; derselbe
stieg bald auf 155%; ausserdem aber wuarden schliesslich aich bei
539 schmelzende Krystalle von a-Dinitrochlorbenzol gewonnen. Aus
diesen Wahrnehmungen kann der Schluss gezogen werden, dass die
auftretenden Nadelrosetten ein Gemisch von a-Dinitrochlorbenzol und
Dipitranilin seien. Der Beweis fiir diese Ansicht wurde dadurch ge-
liefert, dass die Nadelroseticn mit viel Wasser ausgekocht wurden. Die
wissrigen Losungen wurden verecinigt; aus ihnen schieden sich lin-
gere, gelblich weisse Nadeln ab, die einen Schmelzpunkt von 180 bis
1819 hattten. Ein weiterer Beweis fiir das Vorhandensein des Dini-
traniling wurde noch dadurch gegeben, dass einige Nadeln von er-
haltenen Rosetten, mit verdiinnter Kalilauge gckoeht, sofort eine tief-
rothe Losung gaben, deren Farbe beim Krkalten durch das Auskry-
stallisiren des Dinitranilins fast vollstindig wicder verschwand.

Durch spitere Versuche wurde von mir festgestellt, dass beschrie-
bene Nadelrosetten stets anftreten, wo sich cin Gemisch von Dini-
tranilin und «-Dinitrochlorbenzol vorfindet.

Da ans diesen beiden Versuchen hervorging, dass in Rede ste-
hende Kérper in Lisungen von hochprocentigem Alkohol schwer
zur Binwirkung auf cinander zu bringen waren, so wurden bei einem
dritten Versuche 2 Gramm Harnstoff mit 6,6 Gr. a-Dinitrochlorbenzol
und Alkohol vom specifischen Gew. 0,9447 eingeschmolzen und aof
150—170° erhitzt. Nach dem Frkalten war das Rohr mit sehr ans-
gebildeten, gelben, bei 181—1829 schmelzenden Dinitranilinkrystallen
angefiillt; es cnthielt starken Druck und das entweichende Gas war
Kohlensdule, — Die eingedampften Matterlaugen dieses und der vor-
hergehenden Versuche wurden auf Ammoniak unl Salzsiure gepriift
und es wurden beide nachgewiesen.

Um schliesslich noch den unumstisslichen Nachweis dafir zu
fithren, dass sich Dinitranilin gebildet hatte, wurde von der gewon-
nenen, gelbnadcligen Substanz des dritten Versuches eine Stickstoff-
bestimmung gemacht.

0,3634 Gr. Substanz lieferten 0,08033399 Gr. N, also 22,3 pCt. N.

Berechnet wurden 22,9 pCt. N.

Hiernach werden Carbamid und e-Dinitrochlorbenzol, wenn sie
mit sehr wisserigem Alkohol unter Verschluss bis auf 1500 erhitzt
werden, folgendermassen zur Einwirkung gebracht:

HyN - CO--- NH, + G H; (NO), Cl+H, O = (NH,) Cl +
COy+ C, Hy (NO), NH,.
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In der zweiten Versuchsreibe wurde destillirtes Wasser mit
in die Réhren eingeschlossen. Die Umsetzung erfolgte bei 150° im
Sinne der letztangefiihrten Gleichung,

Die Versuche der dritten Versuchsreihe unterscheiden sich
von denen der vorhergehenden dadurch, dass in ihnen das Wasser
ginzlich vermieden wurde. — Es wurden hier gewdhnlich 1 Gramm
a-Dinitrochlorbenzol, 0,296 Gramm Harnstoff und vollstindig abso-
luter Alkohol mit einander zur Wechselwirkung gebracht. — Da die
Reaction bei 150° kaum cingeleitet wurde, so erhitzte ich das Ge-
misch auf 2000 bis 230°. Unter dieser Bedingung wurde eine voll-
stindige Umsetzung erzielt, an der der Alkohol mit theilnahm. — Das
Dinitranilin schied sich beim Erkalten in sehr grossen, schénen Kry-
stallen ab. Beim Oeffnen der Rihren zeigte sich sehr wenig Druck,
dennoch wurden sie auf Gase untersucht dadurch, dass sie mittelst
einer Gasflamme erwiirmt wurden. Anfangs wurde nur Kohlensiure
ausgetrieben, spiter aber bei Krwirmung des Alkohols entwich mit
griiner Flamme brennendes Chloriithyl. Beim Absprengen des oberen
Rohrentheiles gab sich ein sehr starker Geeruch nach Aethylither kund.
In den eingedampften Mutterlaugen war Ammoniak enthalten, und
es ist somit sehr wahrscheinlich, dass der chemische Process in fol-
gendem Sinne verlaufen ist:

NH,
2 CO +2C; H, (NO), Cl+ 4C, H, OH = CO, + (NH,), CO, +

NH?
20, Hy; (NO); NH, 4- (C, H;), O+ 2C, H, CL.

Um die Verschiedenheit der Einwirkung, welche Wasser und
Alkohol bedingen, quantitativ festzustellen, wurden nochmals drei
Rébren beschickt, No. 1 enthielt 0,296 Gr. Harnstoff, 1 Gr. «-Dini-
trochlorbenzol und absoluten Alkohol, Nr. 2 enthielt dieselben
Gewichtsmengen der Hauptsubstanzen und Alkohol vom specifi-
schen Gewicht 0,9447, No. 3 erhielt einen Zusatz von destil-
lirtem Wasser. — Alle drei Rohren wurden gleichzeitig im Explo-
sionsofen 7 Stunden auf 150° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der
Rohreninhalt quantitativ auf freie Kohlensdure, Dinitranilin
und Chlor geprift.

Hierbei wurde gefunden:

1) Kohlensiiure:

No. 1. 0,083 Gr.
No. 2. 0,123 Gr.
No. 3. 0,200 Gr.
Berechnet wurden fiir 0,296 Gr. Harnstoff 0,216 Gr. CO,.
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2) Dinitranilin:
No. 1. 0,445 Gr.
No. 2. 0,825 Gr.
No. 3. 0,823 Gr.
Berechnet wurden fiir 1 Gr. Dinitrochlorbenzol 0,902 Gr.
C; Hy; (NO,), NH,
3) Chlor:
No. 1. Wenig.
No. 2. 0,1403 Gr.
No. 3. 0,1558 Gr.

Berechnet wurden fir 1 Gr. Dinitrochlorbenzol 0,1753 Gr. Cl.

Nach einer vollstindigen Untersuchung des Réhreninhalts No. 1.
ergab gich, dass ein grosser Theil des e-Dinitrochlorbenzols gar nicht
zur Umsetzung gekommen war. — Aus diesen quantitativen Ver-
suchen kann mithin geschlossen werden: 1) Dass sich «-Dinitrochlor-
benzol und Harnstoff mit Hiilfe des Wassers weit leichter umsetzen,
als mit Hilfe absoluten Alkohols, 2) dass tberall da, wo Alkohol
mit in den Process hineingezogen wird zu wenig freie Kohlensdure
und zn wenig Chlor gefunden werden. muss, da erstere durch Ammoniak,
letzteres durch Aethyl gebunden wird, wie aus den oben angefiihrten
Umsetzungsgleichungen zu ersehen ist.

In der vierten Versuchsreihe brachte ich Harnstoff und
a-Dinitrochlorbenzol ohne Vermittelung eines dritten Korpers zur
Reaction. Abgewogene Mengen wurden in kurze Glasrébren einge-
schmolzen und auf 150¢ einige Stunden erhitst.

‘Wurden die Rohren noch warm dem Ofen entnommen, so zeigte sich
in denselben eine Olige Fliissigkeit, die erst beim vollstindigen Erkalten
erstarrte; niemals wurde in ihnen Druck wahrgenommen, aber sobald
sie gedffnet wurden, entwickelte sich der Geruch des «-Dinitrochlor-
benzols. — Da hauptsichlich der Nachweis von Dinitranilin fiir mich
Interesse hatte, so wurden die erstarrten Massen in Alkohol aufge-
nommen; aus diesem schieden sich zuerst gelbliche Warzen aus, von
denen die Lésung abgegossen und zur weitern Krystallisation hinge-
stellt wurde. Nach lingerem Stehen schossen auch hier wieder die
schon oft erwihnten Nadelrosetten an; anch von diesen wurde die
Liésung wiederum abgegossen und etwas zusammengezogen, wodurch
sich dann spiter Nadelrosetten, aber auch reine Krystalle von «-Dini-
trochlorbenzol abschieden.

Die gelben Warzen schmolzen bei 125—150°, die Rosetten da-
gegen schon bei 100°. Beide Substanzen gingen beim Kochen mit
verdiinnter Kalilauge in Lésung, deren. rothe Farbe beim Erkalten
wieder verschwand. Mit kochendem Wasser lieferten Warzen und
Krystalle einen gelben Auszng, aus dem sich bei 180—181° schmel-
zende Nadeln von Dinitranilin auschieden,
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Wie man also auch das e-Dinitrocklorbenzol auf das Carbamid
cinwirken léisst, immer wird letzteres vollstindig zerlegt, wihrend
ersteres sein Chloratom mit einer Amidgruppe des Harnstoffs ver-
tanscht,

Freiburg i. B., den 23. November 1876.

463. L.F.Nilson: Ueber Plato- und Diplatonitrite.
(Kingegangen am 22. November; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

In Folge der abweichenden Reactionen, welche das von Fischer?)
entdeckte salpetrigsaure Palladinmoxydul bei einer niheren Unter-
suchung zeigte, sah Lang?) sich veranlasst, analoge Verbindangen
des leichter zugiinglichen Platins zu studiren. Er stellte Doppelnitrite
von Platinoxydul mit Kalium, Natriom, Ammoniom, Silber, Queck-
silber (Hg,) und Barium dar und iiberdies ein saures salpetrigsaures
Platinoxydul. Sowohl ans der Existenz der letztgenannten Verbindung
und der Bestéindigkeit des Ammonsalzes als anch aus dem Umstande,
dass die Losung des Kaliumdoppelnitrits nach Zusatz von Kobalt- oder
Kupfersalz nicht getriibt wurde, ging es einleuchtend hervor, dass die
salpetrige Siure in den fraglichen Verbindungen ihre sie auszeichnenden
Eigenschaften nicht mehr zeigte. Auch die Eigenschaften des Platins
waren darin bedeutend modificirt, indem das Metall aus den Salz-
Iésungen sich weder durch Schwefelwasserstoff, Schwefelammonium
noch Alkolicarbonaten fillen liess.

In sciner , Chemie der Jetztzeit® ?) und spiiter in cinem beson-
deren Aufsatze?) spricht Blomstrand die schon von Lang ange-
deutete Ansicht aus, dass diese interessanten Doppeluitrite als gepaarte
Verbindungen des fiinfatomigen Stickstoffs zun betrachten wiren.
Dieses Element kann niimlich wie der Kohlenstoff sich selbst binden;
doch setzt dieses Vermdgen beim Stickstoff die Gegenwart eines mehr-
atomigen Metalls voraus, das, theils mittclbar oder unmittelbar, den
Stickstoff bindet und theils, nach der grésseren oder geringeren Stirke
dieser Bindung, auch die Stiirke bestimmt, womit die Stickstoffatome
einander binden. Dic Eisen- und Platinmetalle sind besonders geeig-
net, die Bindung der Stickstoffatome auf diese Weise zu vermitteln;
in den Blutlaugensalzen und ammoniakalischen Platinverbindungen
tritt dieses Vermégen deutlich hervor, kommt aber in Lang’s Doppel-
nitriten auch zum Vorschein. Seine Formel des Kaliumsalzes

KO .NO, + Pt0O . NO,

1) Pogg. Amn. LXXIV, 115.

?) Journ. f. prakt. Ch. LXXXIII, 415.
3) 8. 352,

%) Journ. f. prakt. Ch. [2] 3. 186.



