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lirt. Ist dies geschehen, so wird das offene Ende der Réhre weit
ausgebohrt zur Herstellung des Quecksilbergefisses und zwar so weit
wie moglich, damit es viel Quecksilber fassen kann. In das dussere
Ende wird ein conischer Stépsel aus Bergkrystall absolut luftdicht ein-
geschliffen, #hnlich wie die Schliissel in den Hahn aus Bergkrystall
eingeschliffen werden. In das #dusserste Ende des Schlissels wird ein
Eisenstdbchen fest eingekittet, um den Stépsel durch einen Magneten
unter der Luftpumpe beim Fiillen des Thermometers zum Qeffnen
und Verschliessen bewegen zu kénnen. In freier Luft bleibt das
Thermometer durch den Luftdruck von selbst geschlossen. Ein Keil-
verschluss auns Bergkrystall durch den Stdpsel sichert ihn ausserdem.
Ein derart hergestelltes Thermometer éindert sich weder in der Linge
noch in der Weite. Gegen ein Glas- oder Metall-Thermometer ist
und bleibt es normal, unverinderlich,

Bonn, den 7. December 1876.

490, Aug. Laubenheimer: Ueber Orthodinitroverbindungen.
(Eingegangen am 9. December; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Vor einiger Zeit habe ich gezeigt!), dass das in 4 ,physikalisch-
isomeren“* Modificationen existirende Dinitrochlorbenzol, welches man
durch Nitriren von Metachlornitrobenzol erhélt, in eigenthiimlicher
Weise mit Natronlauge und mit Anilin reagirt. Durch Kochen des-
selben mit Natronlauge erhielt ich neben Natriumnitrit. das Chlor-
nitrophenol von den Schmelzpunkten 32.7 und 38.9%, durch Behand-
lung mit Anilin neben salpetrigsaurem Anilin (resp. dessen Umwand-
lungsprodukten) das Chlornitrodiphenylamin

C;H; CI(NOy) s
CeH,”

Die pbysikalischen wie die chemischen Eigenschaften dieses Dini-
trochlorbenzols liessen es wiinschenswerth erscheinen, die Constitution
desselben zu ermitteln. Schon friiher habe ich die Vermuthung aus-
gesprochen, dass es als Meta-para-dinitrochlorbenzol Cg H, CI[1]
NO, [3] NO, {4] zu betrachten sei, und hat sich, wie aus dem Fol-
genden hervorgeht, diese Vermuthung in der That als richtig erwiesen.

Als in die Lésung dieses Dinitrochlorbenzols (70 Gr.) in absolutem
Alkohol (350 c¢bem.) Ammoniak bis zur Sittigung cingeleitet wurde,
firbte sich dieselbe sofort gelb. Nach viertdgigem Stehen bei ge-
wihnlicher Temperatur war in reichlicher Menge ein Chlornitranilin

1) Diese Berichte IX, 760 und 768. Bei dieser Gelegenheit will ich darauf
aufmerksam machen, dass in der citirten Mittheilung S. 764, Zeile 12 v. u. statt
38.8% zu legen ist: 38.80
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augkrystallisirt, wiihrend die tiberstehende Fliissigkeit Ammoniumnitrit
enthielt. Die Reaction war also im Sinne der Gleichung:
~NO, +NH,
C; H; CI<. +2NH, = C, H; CI{ + NH,, HNO,
‘NO, *NO,
verlaufen. Obwohl eine Probe der Mutterlauge dieser Krystalle beim
Eingiessen in Wasser einen Niederschlag gab, der sich nach dem
Auswaschen mit Wasser in rauchender Salzsdure vollstindig 15ste,
wurde das Produkt doch erst nach weiterem 5 tigigem Stehen ver-
arbeitet, um der vollstindigen Umwandlung etwa noch vorhandener
Spuren von Dinitrochlorbenzol sicher zn sein. Durch Fillen mit
Wasser, Auswaschen des Niederschlages mit Wasser und Umkrystalli-
siren aus Alkohol wurde ein Chlornitranilin erhalten, das in chrom-
gelben, langen, wenige Millimeter breiten, sehr diinnen, glinzenden

Blittchen krystallisirte und bei 123.5° (nicht corr.) schmolz. Die
Analyse ergab:

Beérechnet. Gefunden.
Chlor 20.58 20.63
Stickstoff  16.23 16.41

Bei Zersetzung mit Aethylnitrit lieferte es Paranitrochlorbenzol,
das bei 83° schmolz und bei der Analyse folgende Zahlen gab:

Berechnet. Gefunden,
Chlor 22.54 22.51
Stickstoff 8.88 8.92

Dieses Paranitrochlorbenzol wurde zur weiteren Identificirang
durch Reduction mit Zinn und Salzséiure in das sogenannte oktaédrische
Chloranilin iibergefijhrt, das bei 69.5° schmolz.

Danach kommt den nachgenannten Korpern die durch die beige-
setzten Schemata ausgedriickte Constitution zu:

Nitro-m-chlor-  Chlornitranilin Chlornitrodiphenyl- Chlornitrophenol
nitrobenzol ~ Schmp. 123.50 amin Schmp. 82.7 u. 88.99,

C1 Cl1 Cl Cl
A 7N S N

AN a N 2N PSR

1 1 i I i : ! |

P Co g8 U

., -/NOZ N, _/NH.2 N /NS N 0H

2

NO, No, NO, “C,H, RO
Dieses Chlornitranilin C; Hy NH, [1] NO, [2] C1 [5] 1) ist identisch

1) Um in dem Namen der Verbindung gleichzeitig die Constitution auszudriicken,
reichen in manchen Fiillen die Praefixe Ortho-, Meta- und Para- nicht aus. Will
man consequenter Weise in den Anilinderivaten der Amidogruppe die Stellung 1
geben, so l4sst sich z. B. die Constitution des Chlornitranilins C¢ H, NH, [1]
NO, [2] Ci[5] mit Hilfe der genannten Priifixe nicht unzweideutig in der Be-
nennung angeben. Ich szchlage daher vor, die andere Orthostelle 6 durch
Allortho- (zusammengezogen aus adles und 69dds) und die andere Metastelle 5
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mit dem von W.Ké&rner!) sowie von Beilstein und Kurbatow 2)
aus Paranitro-metadichlorbenzol C; H,; C1[1] C1[3] NO, [4] durch
Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak erhaltenen Chlornitranilin:
Beilstein und Kurbatow haben aus diesem Chlornitranilin durch
Reduction mit Zinn und Salzséiure ein bei 72° schmelzendes Chlor-
phenylendiamin C; H; NH, [1]NH, [2]Cl 4] dargestellt, und ist
dieses danach identisch -mit dem von mir darch Reduction des Nitro-
m-chlornitrobenzols erhaltenen Chlorphenylendiamin, fiir das ich friher
genau denselben Schmelzpunkt fand.

Derartige Reactionen zwischen Nitroverbindungen und Ammoniak
sind nur wenige bekannt. K&rner3) erhielt durch Erhitzen des
Nitro-m-bromnitrobenzols C, H; Br[1] NO, [3] NO, {4] mit alkoholi-
schem Ammoniak das Bromnitranilin C; Hy NH, [1} N O, [2] Br[5]
und durch gleiche Behandlung des f-Dinitroparadichlorbenzols das
Dichlornitranilin vom Schmelzpunkt 66.4°, dem entweder die Formel
C,H, NH, [1]NO, [2]CI[3] CI{6] oder C,H,.NH,[1]CI[3]
NO, [4]C1{6] zukommt. Ferner hat Austen?*) aus dem von ihm
als a-Dinitroparadibrombenzol bezeichneten Korper durch Erhitzen
mit alkoholischem Ammoniak das Dibromnitranilin vom Schmelzp. 75°
dargestellt. Da in dem Nitro-m-bromnitrobenzol und dem Nitro-m-
chlornitrobenzol die beiden Nitrogruppen zu einander in der Ortho-
stellung stehen, durfte man vermuthen, dass die Reactionsfihigkeit der
einen Nitrogruppe durch diese Orthostellung bedingt sei, zumal da
man bei Meta- und Paradinitrohalogenverbinduugen derartige Um-
setzungen nicht beobachtet hat.

Unter diesen Umstiinden erschien es von Interesse, das Verhalten
des Orthodinitrobenzols gegen Natronlauge und Ammoniak kennen zu
lernen. Kocht man Orthodinitrobenzol (Schmelzp. 117%) mit reiner
verdiinnter Natronlauge (specif. Gewicht 1.055), so 18st es sich unter
Entwicklung von etwas Ammoniak leicht auf, wobei neben salpetrigs.
Natrium das Natriumsalz des Orthonitrophenols entsteht:

NO, ~OH
CeH, < -+ NaOH = C, H,{ -+ NaNO,.
*NO, *NO,

Zur Reindarstellung des Nitrophenols entfernt man zunichst aus
der rothen filtrirten Lésung durch Einleiten von Wasserdampf einen
damit fliichtigen Kdorper (unverdindertes Orthodinitrobenzol?), versetat

durch Allometa- (#lo¢ und wsrd) zu bezeichnen. Danach wire das erwihnte
Anilinderivat Allometachlor- orthonitranilin (oder Allorthonitro- metachloranilin) za
benennen.

1) Gazz. chim, ital. 1874, 876.

2) Ann. Chem. 182, 109 u, 105.

3) Gazz. chim. ital. 1874, 349 und 353.

4) Diese Ber. IX, 622.
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darauf mit Schwefelsiure und unterwirft der Destillation mit Wasser-
dampf, wobei neben etwas Blausiiure das Orthonitrophenol iibergeht.
Dieses wurde in das in scharlachrothen sechsseitigen Blittchen kry-
stallisirende Bariumsalz {C¢ H, (N O;) O], Ba ibergefiibrt, das bei der
Analyse folgende Werthe ergab:

Berechnet,. Gefunden.
R N
Barium 33.17 33.17 33.20

Das daraus abgeschiedene Nitrophenol besass eine citronengelbe Farbe,
schmolz bei 44.8° und war namentlich, wie sich schon aus seiner
Darstellung ergiebt, mit Wasserddmpfen leicht filichtig. Eine Stick-
stoffbestimmung ergab:

Berechnet. Gefunden.

Stickstoff 10.07 10.35

Das Verhalten des Orthodinitrobenzols gegen Ammoniak habe
ich aus Mangel an Material noch nicht eingehender untersuchen kénnen.
Doch habe ich beobachtet, dass es mit alkoholischem Ammoniak
schon bei gewdhnlicher Temperatur langsam unter Bildung von Am-
moniumnitrit reagirt; die mit der Zeit gelb gewordene Losung wird
wohl nichts Anderes als Orthonitranilin enthalten.

Aus dem Mitgetheilten darf man wobl schliessen, dass alle Ortho-
dinitroverbindungen beim Kochen mit Natronlauge ein Phenol und
Natriumnitrit und bei Einwirkung von alkoholischem Ammoniak eine
Amidoverbindung neben Ammoniumnitrit liefern.

Es wird jetzt von Interesse sein, das Verhalten der Orthodinitro-
verbindungen gegen Cyankalium zu untersuchen.

Giessen, Universititslaboratorium, im December 1876.

491, Emanuel Glatzel: Ueber die bei der Losung des Titan-
metalls in Sduren entstehende Oxydationsstufe und einige neue
Verbindungen des Titans.

(Auszug aus dessen Inaugural-Dissertation.)

(Eingegangen am 7. Decbr.; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Im Jahre 1850 vertffentlichte Wohler 1) einen Aufsatz , iiber
die Natur des metallischen Titans“, und gab darin in Bezug auf die
Laslichkeit desselben in Sduren folgende Angaben: , Von Chlorwas-
serstoffsdure wird Titan, jedoch erst beim Erwirmen unter lebhafter
Wasserstoffentwickelung aufgelost. Die Auflésung ist farblos und ent-
hélt wahrscheinlich das Coloriir: TiCl,. Ammoniak bildet damit
einen schwarzen Niederschlag, wahrscheinlich von Oxydulhydrat, wel-
cher aber beim Erwéirmen sogleich beginnt Wasserstoff zu entwickeln

) Liebig’s Ann. Bd. 73, S. 34.



