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3) Paraphenylendiaminchlorhydrat aus Paranitroanilin giebt selbst
bei 120° keinen Salmiaknebel,

4) Orthotoluylendiaminchlorhydrat aus Nitroparaacettoluid giebt bei
100° starke Nebel.

5) Metatoluylendiaminchlorhydrat aus Dinitrotoluol giebt bei 100°
keine Spur von Salzsdurereaction.

6) Benzidinchlorhydrat giebt bei 100° keine Nebel.

7) Mesitylendiaminchlorhydrat giebt bei 100° keine Nebel.

Dje andern Diamine stehen mir augenblicklich micht zur Ver-
figung. Ich wiirde den HH. Kollegen, die im Besitz derartiger Ver-
bindungen sind, sehr dankbar sein, wenn sie um die Allgemeinheit
der Reaction weiter zu priifen selbst den betr. Versuch ausfiihren, oder
mir eine kleine Menge ihres Materials zur Verfiigung stellen wollten.

Von Interesse wird es anch sein mittelst dieser Reaction Orts-
bestimmungen zu machen oder zu vervollstindigen. Ein sehr hijbsches
Beispiel dafiir bietet das von Beilstein u. Kuhlberg?!) dargestellte
Metaorthotoluylendiamin, welches nach den vorliegenden Thatsachen
entweder ein Ortho- oder ein Paradiamin ist, was durch die obige
Methode zu entscheiden sein wird.

147. C. Willgerodt: Einwirkung des «-Dinitrochlorbenzols auf
Harnstoffe, Azoverbindungen, aromatische Kohlenwasserstoffe nund
Natriumamalgam.

(Eingegangen am 19. Mirz.)

Schon vor einigen Jahren?) wurde von mir die Einwirkung des
o.-Dinitrochlorbenzols auf Harnstoffe, Azoverbindungen, aromatische
Kohlenwasserstoffe etc. studirt. Die Resultate meiner Untersuchungen
sind bislang nur zum Theil verdffentlicht worden.

XII. Einwirkung des «-Dinitrochlorbenzols auf das Sulfo-
carbanilid. Darstellung des «-Dinitrophenylanilins
Cg Hy
HN{ ete.
~Cg Hy (NOy),4
Werden Sulfocarbanilid CS(NHCzH;); und «-Dinitrochlorbenzol
CysH, (EI(N'JOQ)(N‘iO“’) in 90procentigem Alkohol gelést und am Riick-

flasskiihler gekocht, so scheiden sich nach kurzer Zeit an den Wiinden
des Kolbens gelbe Nadeln aus. — 3 Gr. von jeder Substanz 2 Stunden

1) Ann. Chem. Pharm. 158, 352.

2) Diese Berichte IX, 982.

3) Ebendaselbst I1X, 977, 1178 und 1717.
4) Ebendaselbst X, 1686.
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lang in gedachter Weise behandelt, liefern 0.3575 Gr. des gelbnadeligen
Productes, das beim Verbrennen stark funkelt und noch nicht bei
300° schmilzt; werden die Nadeln nur wenig liber 3000 erhitzt, so
zersetzen sie sich explosionsartig und schwirzen dabei das Rohrchen
von unten bis oben. — Leider war es mir bis jetzt nicht vergénnt,
diese interessante Verbindung zu analysiren und ihre Formel fest-
zustellen; ich behalte mir indessen das weitere Studium derselben vor.

Aus der alkoholischen Ldsung, die man von den gelben Nadeln
abgiesst, scheiden sich beim Concentriren vorziiglich Krystalle von
e-Dinitrophenylanilin ab, und zwar erhilt man davon, wenn man je
1 Gr. der urspriinglichen Substanzen, wie oben beschrieben ist, be-
handelt 0.67 Gr.

Aus den wohlriechenden Mutterlaugen werden dann noch 0.210 Gr.
eines Salzes erhalten, in dem sich Salzsiure und Anilin nachweisen l4sst.

Werden 1 Gr. e-Dinitrochlorbenzol und 1 Gr. Sulfcarbanilid mit
Alkohol vom spec. Gew. 0.8168 in eine Glasréhre eingeschmolzen
und 2 Stunden auf 130—150° erhitzt, so gewinnt man 1.07 Gr. a-
Dinitrophenylanilin. Man kommt somit der theoretischen Ausbeute,
1.13 Gr., ziemlich nahe und kann daraus allein schon sehen, dass die
Umsetzung bei hiherer Temperatur und hSherem Druck nicht der bei
gewohnlichem Druck vollstindig entspricht. — Gelbe Nadeln wurden
bei diesem Versuche nicht wahrgenommen. Die Réhre enthielt nach
dem Erkalten keinen Druck; wurde sie nach dem Qeffnen erwirmt,
so entwich Kohlensiure. Schwefelwasserstoff und Kohlenoxysulfid
waren nicht nachweisbar.

Der wisserige Auszug der zur Trockene verdampften Mutterlaugen
reagirt stark sauver und liefert 0.206 Gr. einer festen Substanz, die
wohl zum grdssesten Theile aus salzsaurem Anilin besteht.

XIII. Einwirkung des a-Dinitrochlorbenzols auf Dibrom-
diphenylharnstoff. Darstellung des a-Dinitrophenyl-
,’Cs HL Br
bromanilins HN{
"G Hy (NO2),

Wenn man 1 Gr. Dibromdiphenylharnstoff and 0.6 Gr. «-Dinitro-
chlorbenzol in eine Réhre einschmilzt und 6 Stunden lang aaf 160
bis 1700 erhitat, so wird der Harnstoff vollstindig zur Umselzung
gebracht. Die beim langsamen Erkalten in der Rdéhre sich ausschei-
denden schénen breiten, blassrothgelb gefirbten Nadeln schmelzen bei
152—153% und sind a-Dinitrophenylbromanilin,

NH (CsH, Br) [Cg H; (NO,),],
was durch die quantitative Analyse des Stickstoffs festgestellt ist.
Gefunden Berechnet

N 12.8 pCt. 12.4 pCt.
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Ausser diesem Korper lieferte der Rohreninhalt Kohlensdure und
salzsaures Bromanilin, letzteres wurde aus den braunen Mutterlaugen
gewonunen.

Die Umsetzung ist somit nach folgender Gleichung vor sich ge-
gangen:

CO(NHC4H,Br)y, + C¢Hy (NOy), Cl + H,0
.Cs Hy Br
= HN{ + CoH,Br (NH,), HCl 4 CO,.
"CeHy (NO,),

Das «-Dinitrophenylbromanilin ist in heissem Alkohol und Aether
leicht 18slich; verdiinnte Kalilauge 18st nur wenig mit rother Farbe
auf; in Wasser und verdiinnter Salzsiure ist es unldslich; conec.
Schwefelsiiure 16st nur wenig davon in der Kilte auf und durch Ver-
diinnen solcher Ldsung mit Wasser wird es gelbflockig ausgefillt.
Das beste Ldsungsmittel fir das «-Dinitrophenylbromanilin ist Eis-
essig, woraus es sich in langen, gelben Nadeln ausscheidet.

XIV. Einwirkung des «-Dinitrochlorbenzols auf Azo-
verbindungen.

Das a-Dinitrochlorbenzol in alkoholischer Losung wirkt, mit Azo-
benzol oder auch mit Azophenylen in Réhren eingeschlossen, micht
auf diese Kérper ein, selbst, wenn die Temperatur auf 200—230°
gesteigert und ein Zusatz von Magnesia usta gegeben wird. Der
Grund dieser Widerstandsfihigkeit der Azoverbindungen muss einmal
darin gesucht werden, dass ihnen der basische Character vollstindig
abgeht, weiter aber auch darin, dass sich unter den gegebenen Be-
dingungen aus den Azokdrpern keine Base zu bilden vermag.

XV. Einwirkung des ¢-Dinitrochlorbenzols auf Naphtalin.
Darstellung des a@-Dinitrochlorbenzol-Naphtalins
Cyo Hgy Cg Hy (NOy); ClL

Die Substitution eines Wasserstoffatoms arowatischer Kohlen-
wasserstoffe durch das a-Dinitrophenylradikal musste nach den bis
jetzt gemachten Erfahrungen als fusserst unwahrscheinlich erscheinen;
dieselbe ist, wie meine Versuche lehren, selbst dann nicht ausfiihrbar,
wenn man alkoholische Lisungen von a-Dinitrochlorbenzol und aro-
matische Kohlenwasserstoffe mit Magnesia usta in Rohren einschliesst
und bis auf 2000 erhitat,

Bei diesen Versuchen machte ich indessen die interessante Ent-
deckung, dass sich schon dann, wenn conc. alkoholische Ldsungen
von e-Dinitrochlorbenzol und Naphtalin bei gewdhnlicher Temperatur
zusammengegossen werden, eine Addition gleicher Moleciile beider
Kérper vollzieht,
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Der Schmelzpunkt des in langen, weissen Nadeln aus Alkohol
krystallisirenden Additionsproductes liegt bei 78°. — Zur Feststellung
der Formel dieser Verbindung wurde der Kohlenstoff und der Wasser-
stoff derselben quantitativ bestimmt,

0.3544 Gr. Substanz ergaben:

0.7566 Gr. CO, = 0.206345 Gr. C = 58.2 pCt. C
und 0.1255 Gr. H,0 = 0.013944 Gr. H = 3.9 pCt. H.

Das a-Dinitrochlorbenzol-Naphtalin,

C,, Hg, C4 Hy; (NO,); Cl, enthilt 58.2 pCt. C und 3.3 pCt. H;

dasselbe ist mit grosser Leichtigkeit in Aether, Alkohol und Eisessig
loslich. In Wasgser ist es vollkommen unléslich; beim Kochen des-
selben schwimmt es als ein gelbes Oel oben auf. Conc. Schwefelsiure
168t dieses Additionsproduct in der Kilte nicht auf; beim Erwirmen
scheint eine Umsetzung einzutreten, da sich der Schmelzpunkt #ndert.

In Salzsiure wird ein Theil des Kérpers beim Kochen geldst
und bei gehoriger Concentration in langen, diinnen Nadeln ausge-
schieden.

Wird das «-Dinitrochlorbenzol-Naphtalin mit Basen behandelt,
so scheidet sich das Naphtalin unverindert ab und das «-Dinitrochlor-
benzol bildet dabei mit den Basen die entsprechenden Verbindungen,
So erhilt man beim Kochen mit Kalilauge Naphtalin und Dinitro-
phenolkalium und beim Erhitzen mit einer alkoholischen Anilinlésung
Naphtalin und rothes «-Dinitrophenylanilin.

XVl. Einwirkungdesa-Dinitrochlorbenzols aufAnthracen
und Phenanthren. Darstellung des a-Dinitrochlorbenzol-
Phenanthrens.

Nach den von mir bis jetzt ausgefiibrten Versuchen ist das
Anthracen nicht im Stande, sich mit dem a-Dinitrochlorbenzol addi-
tionell zu verbinden. — Das Phenanthren dagegen verhilt sich gegen
dieses Nitroproduct ganz #dhnlich wie das Naphtalin, Werden beide
Korper im molecularen Verhéltniss in Alkohol geldst, so scheiden sich
beim Erkalten lange, orangefarbene Nadeln von a-Dinitrochlorbenzol-
Phenanthren ab, die bei 44° schmelzen. Die Formel ist bis jetzt
noch durch keine Analyse festgestellt worden.

Um das Wesen solcher Additionen genauer festzustellen, bin ich
augenblicklich damit beschiiftigt, verschiedene Nitrohalogenbenzole nicht
nur auf die aromatischen Kohlenwasserstoffe selbst, sonders auch auf
ihre Substitutions- und Additionsproducte einwirken zu lassen. Hier-
bei wird es sich zeigen, wann die Addition der Nitrohalogenbenzole
bei einem Kérper beginnt und unter welchen Umstinden dieselbe
nicht vor sich geht und damit weiter, welche Rolle die mehrfachen
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Bindungen der aromatischen Verbindungen und welche Rolle die
electronegativen Substituenten spielen.

Bei meinen Versuchen, die ich zur Darstellung des Tetra- und
Hexanitrodiphenyls unternommen habe, lasse ich die Nitrohalogen-
benzole auf Natriumamalgam einwirken.

Das a-Dinitrochlorbenzol liefert schon, wenn es bei einer Tempe-
ratur von 30-—50° mit Natrinmamalgam geschiittelt wird; eine tief-
schwarzbraune Masse, die auf dem freiwerdenden Quecksilber schwimmt,
dieselbe ist méglicherweise eine Vorstufe fiir das entsprechende Tetra-
nitrodiphenyl. Wenngleich es mir nicht gelungen ist, letztangedeuteten
Kérper aus «-Dinitrochlorbenzol in Gegenwart von feinvertheiltem
Silber bei sehr hober Temperatur darsustelien, so hoffe ich doch jetzt
meinen Zweck zu erreichen, wenn ich «-Dinitrochlorbenzol und Na-
trinmamalgam oder die aus diesen Kdrpern erzielte schwarze Masse
auf eine hdhere Temperatur erhitze,

Freiburg, den 17. Mérz 1878.

148, H. Vohl: Vorldufige Notiz beziiglich des neuerbohrten Mineral-
brunnens am Fusse der Kasselburg bei Pelm im Kyll-Thale (Eifel).
(Eingegangen am 25.M&rz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im Aobschluss an meine friiheren Mittheilungen, die Kohlen-
sdure-Quellen des Kyll-Thales in der Eifel betreffend, theile ich
vorliufig die Ergebnisse einer genauen qualitativen Analyse dieses
Wassers mit.

Im alten Kylibette am Fusse der Kasselburg bei Pelm wurde im
vorigen Jahré eine neue Mineralquelle erbohrt, welche anfangs inter-
mittirend war. Dieses stossweise Hervorsprudeln liess allmélig nach,
so dass jetzt die Quelle unter lebhafter Kohlensdure-Entwicklung aus
dem nun fertig gestellten Bassin ruhig abfliesst.

Zunichst muss jedem Sachverstindigen der auffallend hohe Eisen-
gehalt dieser Quelle als hgchst nachtheilig fiir die Versendung er-
scheinen. Eine Parthie Flaschen, mit diesem Wasser gefiillt, welche
mir von dort aus zur Untersuchung zugesandt wurden, enthielten einen
bedeutenden, gelben, ockerartigen A bsatz, ausserdem waren die Flaschen-
wandungen mit einer schillernden, hdutigen, gelben Haut von Eisen-
oxydhydrat bedeckt.

Eine genaue qualitative Analyse dieses Wassers ergab nachfol-
gende Bestandtheile:

Basen S#uren und Haloide
Kalk’ Kohlenséure
Magunesia Schwefelsiiure

Thonerde Kieselsiiure





