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lirt. 1st dies geschehen, so wird das offene Ende der Rohre weit 
ausgebohrt zur Herstellung des Quecksilbergefiisses und zwar so weit 
wie mijglich, damit es vie1 Quecksiiber fassen kann. In  das aussere 
Ende wird ein conischer Stopsel aus Bergkrystall absolut luftdicht ein- 
geschliffen, ahnlich wie die Schliissel in den Hahn aus Bergkrystall 
eingeschliffen werden. In  das ausserste Ende des Schliissels wird ein 
Eisenstabchen fest eingekittet, um den Stopsel durch einen Magneten 
unter der Luftpumpe beiin Fiillen des Thermometers zum Oeffnen 
und Verschliessen bewegen zu konnen. In  freier Luft bleibt das 
Thermometer durch den Luftdruck von selbst geschlossen. Ein Keil- 
verschluss aus Bergkrystall durch den Stopsel sichert ihn ausserdem. 
Ein derart hergestelltes Thermometer andert sich weder in der Llnge  
noch in  der Weite. Gegen ein Glas- oder Metall-Thermometer ist 
und bleibt es normal, unveranderlich. 

B o n n ,  den 7. December 1876. 

490. B u g .  Laubenh eimer:  Ueber Orthodinitroverbindungen. 
(Eingegangen am 9. December; verl. i n  der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

Vor einiger Zeit babe ich gezeigtl), dass das in 4 ,physikalisch- 
isomeren" Modificationen existirende Dinitrocblorbenzol, welches man 
durch Nitriren von MetachlornitrobenzoI erhalt, 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 38.9O, durch Behand- 
lung mit Anilin neben salpetrigsaurem Anilin (resp. dessen Umwand- 
lungsprodukten) das Chlornitrodiphenylamin 

c6 H 3  c1 '. > NH. 
c6 H 5 '  

Die pbysikalischen wie die chemiscben Eigenschaften dieses Dini- 
trochlorbenzols liessen es wiinschenswerth erscheinen, die Constitution 
desselben zu ermitteln. Schon friiher habe ich die Vermuthung aus- 
gesprochen, dass es a15 Meta-para-dinitrochlorbenzol C 6  €1, C1 [l] 
NO, [3] N O ,  [4] zu betrachten sei, und hat sich, wie aus dem Fol- 
genden herrorgeht, diese Vermuthung in der That als richtig erwiesen. 

Als in die Losung dieses Dinitrochlorbenzols (70 Gr.) in absolutem 
Alkohol (350 cbcm.) Ammoniak bis zur Sattigung eingeleitet wurde, 
fiirbte sich dieselbe sofort gelb. Nach viertagigem Stehen bei ge- 
wohnlicher Temperatur war in reichlicher Menge ein Cblornitranilin 

I )  Diese Berichte IX, 760 und 768. Bei dieser Gelegenheit will ich darauf 
anfmerksam machen, dass in der citirten Mittheilung S. 7 6 4 ,  Zeile 12 v. u. statt 
33.8O zu iesen iEt: 38.8" 
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auskrystallisirt, wlhrend die iiberstehende Fliissigkeit Ammoniumnitrit 
enthielt. Die Reaction war also im Sinne der Gleichung: 

,,NO, , ,NH, 
C, H, Cl<, + 2 N H 3  = C, H, C1: + N H , ,  HNO,  

'N 0, 'N 0, 
verlaufen. Obwohl eine Probe der Mutterlauge dieser Krystalle beim 
Eingiessen in Wasser einen Niederschlag gab, der sich nach dem 
Auswaschen mit Wasser in rauchender Salxsaure vollstandig 16ste, 
wurde das Produkt doch erst nach weiterem 5tagigem Stehen ver- 
arbeitet, um der vollstiindigen Umwandliing etwa no& vorhandener 
Spuren von Dinitrochlorbenzol sicher zu sein. Durch Flllen mit 
Wasser, Auswaschen des Niederschlages mit Wasser und Urnkrystalli- 
siren aus Alkobol wurde ein Chlornitranilin erhalten, das in chrom- 
gelben, langen , wenige Millimeter breiten, sehr diinnen , glanzenden 
Blattchen krystallisirte und bei 123.5O (nicht corr.) schmolz. Die 
Analyse ergab : 

Berechnet. Gefunden. 
Chlor 20.58 20.63 
Stickstoff 16.23 16.41 

Bei Zerseteung rnit Aethglnitrit lieferte es Paranitrochlorbenzol, 
das bei 83O schmolz und bei der Analyse folgende Zahlen gab: 

Rerechnet. Gefunden. 
Chlor 22.54 23.51 
Stickstoff 8.88 8.92 

Dieses Paranitrochlorbenxol wurde zur weiteren Identificirung 
durch Reduction mit Zinn und Salzsaure in das sogenannte oktagdrische 
Chloranilin iibergefuhrt, das bei 69.5O schmolz. 

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

Nitro-m-cblor- Chlornitranilin Chlornitrodiphenyl- Chlornitrophenol 
nitrobenzol Schmp. 123.50  amin Schmp. 32.7 u. 38.90. 

c1 c1 C1 c 1  

Dieses Cblornitranilin C, H, NH, [I] NO, [2] C1 [5] I )  ist identisch 

I )  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 Ainidogruppe die Stellung 1 
geben, so lilsst sich z. B. die Constitution des Clilornitranilins C, 11, N H ,  [l] 
NO, [2] C1 [ 5 ]  rnit Hilfe der geuannten Priifixe nicht unzweidentig in der B e -  
n e n n u n g  angeben. Ich schlage daher vor, die a n d c r e  Orthostelle 6 durch 
Allortho- (zusammengezogen aus c;'llos und 6@6ds) uad die a n d e r e  Metastelle 5 



1828 

mit dem von W. K i i r n e r l )  sowie con B e i l s t e i n  und K u r b a t o w 2 )  
aus Paranitro-metadichlorbenzol C, H, C1 [I] C1 [3] NO, [4] durch 
Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak erhaltenen Chlornitranilin. 
B e i l s t e i n  und K u r b a t o w  haben aus diesem Chlornitranilin durch 
Reduction rnit Zinn und Salzsaure ein bei 72O schmelzendes Chlor- 
phenglendiamin C, H, NH, [l] N H ,  [2] C1 [4] dargestellt, und ist 
dieses danach identisch mit dem von mir durch Reduction des Nitro- 
m-chlornitrobenzols erhaltcnen Chlorphenylendiamin, fur das ich friiher 
genau denselben Schmelzpunkt fand. 

Derartige Reactionen zwischen Nitroverbindungen und Ammoniak 
sind nur wenige bekannt. K 6 r n e r 3 )  erhielt durch Erhitzen des 
Nitro-m-bromnitrobenzols C, H, Br [l] N O ,  [3] N O ,  [4] mit alkoholi- 
schem Ammoniak das Rroninitranilin C6 H, N H ,  [l] N 0, [2] Br [5]  
und durch gleiche Behandlung des p -  Dinitroparadichlorbenzols das 
Dichlornitranilin vom Schmeizpuiikt 66.4', dem entweder die Formel 
C, H, . NH, [l] NO, [2] CI [3] C1[6] C, H, . NH, [ I ]  C1[3] 
N O ,  [4] C1 [6] zukommt. Ferner hat A u s t e n  4) aus dem von ihm 
als a-Dinitroparadibromben701 bezeichneten Kiirper durch Erhitzen 
rnit alkoholischem Arnmoniak das Dibromnitranilin vom Schmelzp. 75' 
dargestellt. D a  in den1 Nitro-m-bromnitrobenzol und dem Nitro-m- 
chlornitrobeneol die beiden Nitrogruppen zu einander in der Ortho- 
stellung stehen, durfte man vermuthen, dass dic Reactionsfahigkeit der 
einen Nitrogruppe dnrch diese Orthostellung bedingt sei, zumal da  
man bei Meta- und Paradinitrohalogenverbindungen derartige Um- 
setzungen nicht beobachtet hat. 

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

oder 

,K 0, / O H  
c6 H, < + N a O H  = C, H , <  -I- NaNO,. 

\ N  0, 'NO,  
Zur Reindarstellung des Nitrophenols entfernt man zuniichst aus 

der rothen filtrirten L6sung durch Einleiten von Wasserdampf einen 
damit fliichtigen Kiirper (unverandertes Orthodinitrobenzol?), versetet 

durch Allometa- ( ~ " L ~ O S  nnd per&) zu hezeichnen. Danach wllre das erwiihnte 
Anilinderivat Allometachlor- orthonitranilin (oder Allorthonitro - mrtachloranilin) zu 
benennen. 

') Gazz. chim. ital. 1874, 376. 
2, Ann. Chem. 182, 109 u. 105. 
3) Gazz. chim. ital. 1874, 349 und 353. 
4) Diese Ber. IX, 622. 



darauf rnit Schwefelsaure nnd unterwirft der Destillation mit Wasser- 
dampf, wobei neben etwas Blausaure das Orthonitrophenol iibergeht. 
Dieses wurde in das in scharlachrothen sechsseitigen Hlattchen kry- 
stallisirende Bariumsalz [C, H, (N 0,) 01, Ba iibergefiihrt, das bei der 
Analyse folgende Wertbe ergab: 

Berechnet. Gefunden. 

Barium 33.17 33.17 33.20 
Das daraus abgeschiedene Nitrophenol besass eine citronengelbe Farbe, 
schrnolz bei 44.8' und war narnentlich, wie sich scbon aus seiner 
Darstellung ergiebt, rnit Wasserdampfen leicht fluchtig. Eine Stick- 
stoffbestimrnung ergab : 

Berechnet. Gefunden. 
Stickstoff 10.07 10.35 

Das Verhalten des Orthodinitrobenzols gegen Amnioniak habe 
ich aus Mange1 an Material noch nicht eingehender untersuchen konnen. 
Doch babe ich beohachtet, dass es mit alkoholischem Ammoniak 
schon bei gewohnlicher Temperatur langsani unter Bildung von Am- 
rnoniuninitrit reagirt; die rnit der Zeit gelb gewordene Losung wird 
wohl nicbts Anderes als Orthonitranilin entbalten. 

Aus dem Mitgetheilten darf man wohl schliessen, dass alle Ortho- 
dinitroverbindungen beirn Kochen mit Natronlauge ein Phenol kind 
Natriurnnitrit und bei Einwirkung von alkoholischern Ammoniak eine 
Amidoverbindung neben Ammoniurnnitrit liefern. 

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

G i e s s e n ,  Universitatslaboratorium, im December 1876. 

491. E m a n u e l  G l a t z e l :  Ueber die  bei der  Losung des Titan- 
metalls in Sauren entstehende Oxydationsstufe und einige neue 

Verbindungen des Titans. 
(Auszug aus dessen Inaugural -Dissertation.) 

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

Irn Jahre  1850 verijffentlichte W i i h l e r  l )  einen Aufsatz ,iiber 
die Natur des metallischen Titans', und gab darin in Bezug auf die 
LGslichkeit desselben in Sauren folgende Angaben : , Von Chlorwas- 
serstoffsaure wird Ti tan,  jedoch erst beini Erwarrnen unter lebhafter 
Wasserstoffentwickelung aufgeliist. Die Aufliisung ist farblos und ent- 
halt wahrscheinlich das Coloriir: Ti Cl,. Arnmoniak bildet damit 
einen schwarzen Niederschlag, wahrscheinlich von Oxydulhydrat, wel- 
cher aber beirn Erwarmen sogleich beginnt Wasserstoff zu entwickeln 

') L i e b i g ' s  Ann. Bd. 73, S. 34. 


