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und a e i t m  ibt die Voraussetzwg hetreffs der 8 KohlenutotTatome 
ricbtig, daes man die Constitution dieses Parbstoffs durch das Schema: 

auszudriicken vermag. 
haft die Ktirper: 

Ebenfails eracheint der Schlues nicht nnstatt- 

und CH, 0, 
N H  Ortho- C6 H, o\3 

als Qeneratoren dee Indigo zu betrachten. Die angefiihrte Formel 
iet bereite von B a e y e r  in Betracht gezogen worden. 

B o n n ,  11. Februar 1877. 

74. F. Bei le te in  und A. Knrbetow: Ueber die Chlorderivatb 
des Benaols. 

(Eingegaogen am 14. Febroar.) 

Werden im Benzol 2, 3 oder 4 Atoma Waseeretoff durch einerlei 
Stoff vertreten, so eind behanntlich j e  3 Isomere miiglicb, die man als 
s y m  m e  t r i  s c h u n sym m e t  r i e  c h und b e n a c  h b a r  t bezeichnen kenn. 
Die drei Formen des B i c h l o r b e n z o l e  haben wir eingeheod be- 
schriebenl). Vom T r i -  und T e t r a c h l o r b e n z o l  eind nur zwei 
Formen, die syrnmetriache iind die unsymrnetrieche beksnnt. K i i r n  e r  2, 

ist es gelungen afle drei isomcren T r i c h l o r b e n z o l e  darzuetellen. 
Nnch einem sehr vie1 einfacheren Verfahren baben mir die fehlenden 
Chlorderivrrte des Renzols erhalten. 

T r i c h  l o r b e n z o l e .  

U n e y m m e t r i s c h e s  (gewiihnliches; 1, 3, 4). Von J u n g f l e i e c h  
znerst rein dargestellt, dnrch Chioriren von Benzol. Wir erhielten ea 
beim Behandeln von Diclilorphenol (Schmelzp. 42-430) mit PCI,; 
aus p -  r n - D i c h l o r i t n i l i n  (Schmelzp. 71,5O) und aus gewiihnlichem 
p - o - D i c h l o r a n i l i n  (Schmelzp. 63O) beim Ereetzen der Amidogruppe 
durch Chlor (Schmelzp. 1 6 O ;  Siedep. 213O, Thermometer im  Dampf). 

') Annal. d. Chem. 176, 27, 182, 34. 
2, Journ. chem. soc. 14, 204, Jahresber. 1876, 299. Dw Original ist un8 

leitler nicht zng&nglicb gewesen nod konnten wir dahet beini Nicderwhreiben unterer 
Arbeit, K Brner's hUher sngestellte Beobaehtuugcn nicht nnfiihren. EB ist zn be- 
dauern, dens K a r n o r  seine bedeutende Leistang nicht nnch in ciner verbmiteterm 
Zeitschrift znm Abdrock gebracht bat. 
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Beim Liieen in conaentrirter Salpetereifure cnteteht N i t ro t r i ch lo r -  
benzol C, H, C1, (NO,) vom Sehmelrp. 58O. 
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Bchmelep. 16O 58 O 95-960. 
Trichlorbenzol liiet sich beim Erwarmen in rauchender Schwefel- 

eiiure. Die entatandene Sulfoeiiure wurde an Baryt gebunden und 
dee Haryteals wiederholt aue Alkohol nmkryetallieirt. 

(c6 H, C1, SO,), Ba . 2Hs 0 lange, gliinzende Nadeln, welche 
im Exeiccator kein Waeser verlier6n. In kaltem Waeser sehr echwer 
Ifislich. 

Bleiealz  (c6 A, C1, . S0JI Pb .  2H2 0. Krystallieirt BUS Al- 
kohol in kleinen, gliinzenden Nadeln. 

Calcinmaals  (C, H, CISSO*), Ce. 2Hs 0. Gliinzende, biwhel- 
f6rmig vereinigte Nadeln, die tiber Schwefelsiiure kein Weeeer v e r  
lieren. In Waeeer sehr leicht liislich. 

Symmetr i rchee Tr i ch lo rbenzo l  (1, 3, 5) iet von Ki i ree r  
durch Bebandeln von gewiihnliohem Trichloranilin (Schmdep. 17.50) 
mit Aethylnitrit dergestellt worden. Wir erhielten ea auf die gleiche 
Weiee. Ee echmilzt h i  63.50 (63.4O Kiirner) nnd eiedet bei 208.5O 
(bei 763.8 Mill.; Thermometer im Dampf). Ee 16et eich echwer in Al- 
kohol oder 50 procentiger Eesigeiiure, leicht in Aether, Ligroin, Schwe- 
felkohlenetoff and Benzol. Beim Nitriren enteteht bei 680 ecbmelzen- 
dee Ni t ro t r i ch lo rbenzo l  

Cl CI 
" . ./,''.\. ./ '\. 
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NO, 

, 8 : 
I i I I 

\ 
I I 

c1: iCl c1: !Cl 

Schmelsp. 63.50 680. 
Benachba r t ee  Tr i ch lo rbenzo l  (1, 2, 3). Lbet  man 2 Mo- 

lekiile Chlor auf 1 Molekiil Metachloracetanilin einwirken , 80 erhiilt 
man die Acetylderivate ron 2 ieomeren Trichloranilinen, die eich durch 
ihre verechiedene Li3rlichkeit in 50procentiger EdeigaHure leicht trennen 
laesen. Der darin echwer liialiohe Theil besteht aue dem Acetylderivat 
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dee Trichloranilins mit uneymmetrisab gelagerten Chloratomen, gelbst 
bteibt das Derivat mit benachbarten Chloratomen 

Durch Kochen der Acetylderivate mit Aetznatron gewinnt man 
die freien Trichloraniline. Die in Eseigstiure echwerer I&liche Ver- 
bindung liefert also daeiseibe Trichloranilin (Schmelrp. 94-959, wel- 
chea auch aus gewbhnlichem Trieblorbenrcol entstebt. Das andere 
p - m-o - Tri c h 1 o r a  n i l i  n (Schmelep. 67,50) giebt, beim Behandeln mit 
Aethylnitrit, b en a c b b ar t e s  T r i ch lo r  be n so 1. Desselbe rchmibf bei 
53-540 und siedet bei 218-2190. An8 Alkohol, worin es riem@h 
schwer l6alieh iet, krystallieirt en .in grown Tsfeln. Sein N i t r d d e -  
r i v a t  C, H, C1, (NO,) (1, 2, 3, 4) bildet eeidenglbeende Nedel, die 
bei 55 - 560 schmelzen, Reim Reduciren geht diesea Nitrotrichlor- 
benrol wieder in daeselbe Trichloranilin , mit benachbarten Chlor- 
atomen iiber. 
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Schmelzp. 53-540 55-560 67.5O. 

T e t r a c  h 1 o r b  e n eol e. 
J u n g f l e i a c h  

giebt den Schmelzp. 1390 und den Siedep. 2400. Wir erhielten dieeen 
Eiirper BUS uneymmetriachem Trichlorbenzol durch Uebcrfiihrung i n  
Nitrotrichlorbenzol, Trichloranilin (Schmelzp. 95-960) und Ersetzen der 
Amidogruppe durch Chlor. Schmelzp. 137-138O; Siedep. 243-246O 
(Thermometer irn Dampf). Beim LBsen des Tetraahlorbenzols in conc. 

ure entsteht N i t r o - T e t r a c h l o r b e n z o l  C6 HCl, (NO,) 
vom Salpetr chmelzp. 980 (990 Jungfleiacb) .  Gleicheeitig erhiilt man 
immer etwaa C h l o r a n i l ,  das eich dorch seine UnlBalichkeit in Li- 
groin v& der Nitroverbindung unterscheidet. Die Bildung des Chlor- 
anile ist sehr charakteristiach. Daeeelbe entsteht nicht beim Nitriren 

1) S y m m e t r i s c h e e  (gewbhnlichee 1, 2, 4, 5). 
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der anderen beiden Tetrachlorbenzole: ein neuer Beweie fiir die Para- 
Stellung des Saueretoffs im Chloranil. 

0 ,, N O a  I \  /, 

/’ \ I‘ \, I \  
3 ,  

c1: X I  c1: :c1 c1; IC1 
I I 1 I I I 

Cl! $1 c1: !Cl Cl! :c1 
‘\ / ’\ ,’ \\ ,’ 

\ I  \, 6 
Schmelzp. 138O 980. 

2) U n e y m m e t r i s c h e s  T e t r c l c h l o r b e n z o l  (1, 3, 4, 5) ist be- 
reite von J u n g f l e i s c h ,  O t t o  und L a d e n b u r g  beobachtet, aber 
nicht rein erhalten worden. Die Sobmelzpunkt- Angaben echwanken 
zwischen 27-35O, der Siedepunkt vou 245-2530. Man erMlt diesen 
Kiirper aus gewohnlichem Trichloranilin durch Vertreten dee N Ha 
p g e n  C1. Krystallilsirt aue Alkohol, worin ee in der Kgilte schwer 
liislich ist, in Nadeln. Schmelzp. 50--51°, Siedep. 246O. Durch L6een 
iu Salyeterstiure (spec, Cfew. = 1.52) enteteht bei 21-22O echmel- 
z tt n des Ni trotetrachlorbenzol. 
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Schmelzp. 50-51O . 21-220. 
B e n a c h b a r t e a  (1, 2, 3, 4). Mnn ervetzt im Trichloranilin, mit 

benachbarten Chloratomen (Schmelzp. 6’7.5O) die Amidogruppe durch 
Chlor. Nadeln, Schmelzp. 45--46O, Siedep. 254O. Beim Nitriren erhBlt 
man bei 64.50 schmeleendes N i  t r o t e t r a c h l o r  benzol ,  daeselbe wird 
durch Zinn und SalzeBure za T e t r a c h l o r a n i l i n  reducirt, welches 
auv Ligroin in breiten Nadeln krystallisirt und bei 1180 eohmilzt. 
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Schmelzp. 45O 64,5O 118O. 

nur r i n  P e r c h l o r l e n z o l  giebt hat L a d e n b u r g  fentgeetellt. 
X/I/18 

Ueber P e r c h 1 o r b  e n z o 1 etimmen alle Angaben iiberein; daes ee 
Mit  
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d e r  E n t d e c k u n g  d e s  b e n a c h b a r t e n  T r i -  u n d  T e t r a c h l o r -  
b e n z o l s  i s t  d i e  R e i h e  d e r  S u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e  d e s  B e n -  
zols  vol  Is t a n  d i g  s b g e s c  h l  o s s e n .  

St .  P e t e r s b u r g ,  den 12. Febr.130. Jan.  1877. 

75. J. S t e n h o u s e  nnd C. E. ffroves: Dinitroso-Orcin nnd 
Dinitro - Orcin. 

(Eiugegangeu am 17. Februar.) 

Wahrend zahlreiche Nitro-Abkiimmlinge von Kohlenwasserstofferi 
und Alkoholen dargestellt und untersucht worden eind, waren die 
Nitroso-Abkiimmlinge, d. h. jene die N O  an der Stelle eines H ent- 
halten, bie vor Kurzem ganz unbekannt und selbst gegenwartig ist 
ihre Zahl eine sehr getinge. 

D i n i t r o s o  - O r c i n .  Der  Umstand, dass es F i t z  gelungen durch 
Einwirkung von ealpetrigsaurem Kali und Essigslure auf Resorcin in 
wasseriger Liisnng Dinitroso - Resorcin zu erhalten, liess vermuthea, 
dass Orcin bei gleicher Behandlung einen analogen Abkiimmling geben 
wiirde. Der  Versucb beatatigte die Vermuthung, doch war  die erhal- 
tene Substanz nichts weniger als rein und die Menge derselben selir 
gering. Ein anderer Weg wurde versucht, und Salpetrigsaureanhydrid 
in die Orcinliisung geleitet; die Fliissigkeit fzrbte sich gelb und setzte, 
der Ruhe iiberlassen, Dinitroeo - Orcin als braunes Pulver ab. Eine 
uoch vortheilhaftere Methode besteht im Zusetzen von reinen, in con- 
centrirter Schwefelsaure geliisten Bleikammerkrystallen , N O  HS 0, 
zu einer verdiinnten wasserigen Lijsung von Orcin, und ewar etwss 
inehr als die Gleichung 

verlangt. Da Beimengung von SalpetersHure zu vermeiden ist, so 
muss in der Bereitung des Nitrosylsulfats Sorgfalt gebraucht werden; 
es  erwies sich als beste Darstellurigsmethode, das Produkt der Ein- 
wirkung von Salpetersiiure, spec. Gew. 1.3, auf arsenige Sfiure bei 
700 C. in concentrirte Schwefelsaure zu leiten. 

Bald uacb dem Zusatz des Nitrosglsulfats fallt das Dinitroso- 
Orcin ale blase gelblichbrsunes Pulver nieder, das man, nach 18 bis 
24 Stonden langem Stehenlassen der Mischung sammelt, wlischt und tjei 
gelinder Warme trocknet. Da die Verbindung in den meisten LSsangs- 
mitteln verhaltnissmassig unlijslich ist, so muss sie, um gereinigt 
werden zu kiinnen, in dss hmmonsalz iibergefiihrt werden; es geschieht 
dies durch Suspendiren des brannen Pulvers in  etwa der zehnfachen 
Menge Alkohol und allmaligem Eintragen von alkoholischem Am- 
monink , l j is die suspndir tn  Substanz griin geworden, wo inan d m n  

C,€I,(OH), + 2NOHSOA = C,H,(NO)a(OH)g + 2HaSO4 




