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tionsprodukte wurden 18.6 Gr. Kaliurnbicbromat und 34 Gr. Schwefel- 
saure van 1.83 spec. Gew. mit Wasser bis auf 320 Cc. verdunnt und 
in einem mit Riickflusskiihler verbundenen Kolben massig erwarrnt, 
hierauf 5 Gr. Hexylenglycol, in 15 Gr. Wasser gelost, durch einen 
Fiilltrichter allmalig eingetragen , wobei sich die Fllssigkeit bis zum 
Sieden erhitzte. Zur Beendigung der Reaction wurde noch 3 Stunden 
lang gekocht ; wahreiid dessen entwickelte sich Kohlensaure und mdchte 
sich ein starker, an Acrolei'n erinnernder Geruch bemerklich, welcber 
oEenbar ran einem Zwischenprodukt herriihrte. Da unser Material 
zum Studiunr van intermediaren Oxydationsprodukten nicht ausreichte, 
fiihrten wir die Reaction bis zur vollstandigen L6sung der anfangs 
auftretendeh Oeltropfen. Dann wurden die gebildeten Sauren auf die 
in der rorigen Mittheilung angegebenen Weise fractionirt abdestillirt 
und in Silbersalze tibergefiihrt, welche bei der Analyse folgende Silber- 
gehaltc zeigten: 

I I1 I11 I V  v VI 

Ag 55.9 57.2 58.1 58.6 62.9 64.2 pCt. 
Buttersaures Silber verlangt 55.4, essigsaures 64.7 pCt. Ag. Die 

Krystalle der  VI. Fraction zeigten vollkommen den Habitus und die 
Reactionen des essigsauren Silbers, die der I. Fraction die Kry- 
stallform des normalbuttersauren Silbers und ein daraus bereitetes 
Calciumsalz die Eigenschaft, beim Erwarmen der kalt gesattigten L6- 
sung anszukrystallisiren, Die Oxydation vetliiuft mithin rrach der 
Gleichung 

C, H,, 0, + 3 0  = C, H, 0, + C, H, Oa  + H, 0 
und die beobachtete Kohlensiiureentwickelung ist a u f  Rechuung der 
weiteren Oxydation eines Theiles der gebildeten Buttersaure zu setzen. 

W i i r z b u r g ,  den 23. Mai 1878. 

290. Bug. Laubenhe imer  : Ueber Orthodinitroverbindungen. 
(Eingegangen am 27. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

I. V e r h a l t e n  d e s  O r t h o d i n i t r o b e n z o l s  g e g e n  A m m o n i a k .  
Bei F o r t s e t z a g  meincr Untersnchung uber Orthodinitroverbin- 

dungen habe ich zunachst das Verhalten des Orthodinitrobenzols gegen 
Amnioniak studirt. Nach meinen friiheren Beobachtungen l) erschien 
es wahrscheinlich, dass bei Einwirkung von Ammoniak auf Ortho- 
dinitrobenzol neben Ammoniumnitrit ) Orthonitranilin entstehen 
werde: 

C 6 H 4 ( N 0 2 ) ( N 0 2 )  + 2 N H ,  = C 6 H , ( N 0 2 ) ( N H 2 ) + N H 4 . N 0 2 .  

mit absolutem Alkohol auszogen, erhielten wir niir wenige Tropfen Uber 100°  sic- 
dender Fltlssigkeit. Vermuthlich hatte sich das Hexylenglycol mit den Wasser- 
dBmpfen verfliiehtigt. 

I )  Diese Berichte IX, 1816.  2) Ebendaselbst XI, 303.  
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Der Versuch hat diese Vermuthung bestltigt. Versetzt man Ortho- 
dinitrobenzol rnit alkoholischem Ammoniak, so farbt sich die Fliissig- 
keit bald gelb, und bei Anwendung von 5 Gr. Orthodinitroverbindung 
ist die Umsetzung nach etwa 10 wochentlichem Stehen bei gewohn- 
licher Temperatur vollendet, wahrend beim Erhitzen auf 100-110‘1 
die Umwandlung schon nach 2 Stunden eine vollstandige ist ’). Da5 
so dargestellte Nitranilin besass alle Eigenschaften des Orthonitranilins 
und schn~olz bei 71.5O. Eine Stickstoff bestimmung ergab: 

Berechnet Gefunden 
Stickstoff 20.29 80.43. 

11. Ve r h  a1  t e n d e s D i n  i t r o c h 1 o r b e n z 0 1  s 
C,H, . Cl( l )NO2(3)NO2(4)  g e g e n  A m i d o d e r i v a t e .  

Wie ich friiher mitgetheilt habe, reagirt das Dinitrochlorbenzol mit 
Amnioniak unter Bildung ron Nitrochloranilin C, H, . N H ,  ( ] )NO,  (2) 
C1(5), rnit Anilin untcr Bildung von Nitrochlorphenyl-phenylamin 
C, H,.NH(C,H,)(I)NO2(2)C1(5). Es erschien rnir nun von Inter- 
esse zu untersuchen, wie weit die Reactionsfahigkeit der Orthodinitro- 
derivate, specicll des Dinitrochlorbenzols, sich erstrecke, und habe ich 
dahcr Hrn. E ug. I i u  t h e  vcranlasst, das Verhalten des Dinitrochior- 
benzols gegen verschiedenartige Auiidoderivate zu studiren. Diese 
Versuche haben zu den folgenden Resuitaten gefiihrt. 

Schiitteit man Dinitrochlorbenzol rnit einer alkoholischen Liisung 
von Aethylamin, so lost es sich rasch a u f  und nach einigen Minuten 

I )  K o r n e r  (Gazz. chim. ital. 1874, 358), sowie R i n n e  und Z i n c k e  (diese 
Berichte VII, 1374) haben durch Uehnndlung von Orthodinitrobenzol niit Schwefel- 
ammonium Orthonitranilin erhalten. K i i r n e r  giebt an, dass die Reaction in der 
Ktilte sehr langsam verlnnfe und erst beim Erwarnien eine raschere Umwandlunf 
erfolge. R i n n e  u. Z i n c k e  fanden, dass dabei Xitranilin nur in geringerer RIenge 
entstehe, und dass der bei il’eitem griisste Theil des Orthodinitrobenzols in einen 
Stickstoff und Schwcfel enthalteriden Korper UbergefUhrt werde. Bei iler Leichtigkeit, 
mit melcher Ammoniak in der Wiirnie nuf Orthodinitrobenzol reagirt, erschien es 
nicht unmiiglicb , dass das von diesen Forvchern beobaehtete Nitranilin nicht in 
Folge der Reduction durcli Schwefelwasserstoff, sondern in Folge der Wirkung des 
Amnioniaks entstnnden war. Zudem liaben B e i l  s t  e i n  und K ur b a t  o w (diese Be- 
richte X ,  1992 und XI, 514) heobachtet, dass Schwefelammonium mit mnnchen 
Nitroderivaten in anormaler Weise reagirt, diese nicht reducirt, sondern in schwefel- 
haltige Verbindungen nmwandelt. Ich habe nun versucht, die angedeutete Frage zu 
entscheiden. Uebergiesst man Orthodinitrobenzol (20 Gr.) niit Alkohol, versetzt 
niit etwas Kaliumhydrosulfidlosung (ans 5 Gr. RHO) und leitet Schwefelwasserstofl 
in raschem Strome ein, so erwilrmt sich die Fliissigkeit his zum Siedeu und in dem 
vorgelegten Ruckflusskuhler sammelt sich Schwefelammonium in reichlicher Menge 
als weisses Sublimat. Als weitere Prodnkte der Reaction erhielt ich neben vie1 
Schwefel und uuterschwefligsanrem Kalium wenig Orthonitrnnilin und in griisserer 
Menge einen Kiirper, der identisch oder nahe verwandt mit dem von R i n n e  und 
Z i n c  k e erwilhnten ist. Das nnerwartete Auftreten von Ammoniak, resp. Schwefel- 
ammoninm bat den eigentlicben Zweck meines Versuchea vereitelt. 
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scheidet sich aus der  gelb gefarbten FIiissigkeit das gebildete N i t r o -  
c h l o r p h e n y l  - a t b y l a m i  n 

C, €15''  
in ,Na"delchen aus, welche man durch einmaliges Umkrystallisiren a w  
Alkobol rein erhalt. Die Analgse dieses Kijrpers ergab: 

Berechnet Gefunden 
C, 96 47.8 48.1 - - 

4.4 5.1 - - 
17.9 - - 

H9 9 

N, 28 13.9 - -  
0, 32 16.2 - - -  
C1 35.5 17.7 

13.9 

200.5 100.0. 
Das Nitrochlorphenyl-athylarnin bildet glanzende, goldgelbe Nadeln. 

schmilzt bei 83-84O, lost sich schwer in knltem Alkohol, leicht in 
heissem und in Aether. In  Wasser, verdiinnter Salzslure, Salpeter- 
S u r e  und Schwefelsaure ist es fast unloslich, leichter liislich in Essig- 
Riiure und rauchender Salzsaure. Uebergiesst man es  mit conc. 
Schwefelslure, so entsteht ein farbloses Salz, das sich in der  SBure 
allmahlich auflijst. Aus dieser Liisung scheidet Wasser das Nitrochlor- 
phenyl-atbylamin wieder ab ;  w i r l  aber die Losung in conc. Schwefel- 
&ore gekocht, so entsteht eine dunkelroth gefarbte Fliissigkeit, welche 
auf Zusatz von Wasser keine Fallung mehr gieht. 

Vprsetzt man ein Gernenge ron Dinitrochlorbenzol (1 Mol.) und 
Paratoluidin (3 Mol.) mit soviel Alkohol, dass ein dicker Brei entsteht 
und lasst das Gemisch etwa 24 Stunden stehen, so erhsi t  man eine 
feste, aus rothen und gelben Nadeln bestehende Rrystallmasse. Die 
rothen Nadeln sind N i t r o c h l o r p h e n y l - p  - t o l y l a m i n  

c7 H,' 
die gelben Diazoamidotoluol C,H7 ---N=:= N .-- NH(C7H7). Zur Ge- 
winnung des Nitrochlorphenyl-p-tolylamins iibergiesst man das Produkt 
mit Eisessig und erwirmt ,  wohei unter Stickstoffentwicklung das 
Diazoamidotoluol sich zu Kresol und Toloidin zersetzt, welche leicht 
von dem in Eisessig schwieriger Iijslichen Ni trochlorphenyl-p-tolylamin 
getrennt werden kijnnen. Letzteres erhalt man durch Umkrystallisiren 
ans Alkohol rein. Die Analyse ergab: 

Chlor 13.5 13.6 
Stickstoff 10.7 11.0. 

Es bildet kleine, rothe Niidelchen, scbmilzt bei 124O, lost sich 
schwer in kaltem Alkohol, leichter in heissem Alkohol und in Eisessig. 

Berechnet Gefunden 

Rerichte d .  D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XI. 75 
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Mit Metaphenylendiamin reagirt das  Dinitrochlorbenzol tinter 
Bildung van N i t r o c h l o r p h e n y l -  m - p h e n y l e n d i a m i n  

Zur Darstellung des letzteren erwarmt man ein mit etwas Alkohol 
versetztes Gemenge gleicher Theile von Metaphenylendiamin und 
Dinitrochlorbenzol gelindel) , bis beide Korper gelost sind, und zieht 
das nach etwa zweitagigem Stehen festgewordene Produkt mit kalter 
Salzsaure aus. Man erhiilt so eine gelbe Krystallmasse von salzsaurem 
Nitrochlo rphenyl-m-Phenylendiamin, das schon beim Liisen in heissem 
Alkohol in Salzsaure und freie Base zerfallt, welche man durch weiteres 
Umkrystallisiren aus Alkohol rein erhalt. Die Analyse der Base ergab: 

Berechnet Gefunden 
Chlor 12.7 12.7 
Stickstoff 15.9 15.6. 

Das Nitrochlorphenyl - m - phenylendiamin krystallisirt in carmin- 
rothen, seideglfinzenden Nadelchen, die bei 150-151 0 schmelzen. I n  
kaltem Alkohol liist es sich schwer, leicht in heissem und in Aether. 
In kaltem Wasser ist es fast unloslich. Es verbindet sich mit Sauren 
zu gelb gefarbten, unbestandigen Salzen. 

Naphtylamin wirkt i n  alkoholischer Losung auf Dinitrochlorbenzol 
zwar e in ,  aber es gelang nicht, eine gut charakterisirte Verbindung 
zu erhalten. In der Kalte verlauft die Reaction sehr langsam und 
beim Erwarmen auf dem Wasserbade entsteht eine tiefrothe, zahflussige 
Masse, welche sich in Alkohol mit Anfangs prachtvoll violetter, spater 
intensiv rother Farbe lost und sich beim Vcrdunsten der alkoholischen 
Liisung wieder zabfliissig abscheidet. Wird die cbncentrirte alko- 
holische Losung von Naphtylamin und Dinitrochlorbenzol iiber 1000 
erhitzt, so entstehen schwarze, theerige Zersetzungsprodukte. 

Durch Behandlung von Dinitrochlorbenzol mit Halogen - und 
Nitroderivaten des Anilins, wie z. B. Metachloranilin nnd Metanitranilin 
konnten den oben beschriebenen entsprechende Korper nicht erhalten 
werden. 

Auf Harnstoff wirkt das Dinitrochlorbenzol in der Kalte nicht 
ein; erhitzt man aber mehrere Stunden lang auf 165O, so erhalt man 
eine beim Erkalten fest werdende Masse, aus welcher kochendes 
Wasser Nitrochloranilin C 6  H, . NH,  (1) NO2 (2) Cl(5) vom Schmp. 
143--1240 auszieht. Bei der Analyse dieses Korpers wurden die 
folgenden Zahlen erhalten : 

Berechnet Gefunden 
Chlor 20.6 20.7 
Stickstoff 16.2 16.0. 

1 )  Erhitzt mnn bia zum Siedepunkt des Alkohols, 80 entsteht nnter heftiger 
Sticltstoffentwickelung eiiie schwerze, phenolartig riecliende Masse. 
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Nitrocblorphenylharnstoff entsteht beim Erhitzen von Dinitro- 
clilorbenzol mit Harnstoff nicht. Letzterer zersetzt sicb vielmebr hier- 
bei unter Entwickelung von Ammoniak und dieses reagirt mit dem 
Dinitrocblorbenzol in der friiber beschriebenen Weise unter Bildung 
von Nitrochloranilin. 

Aebnlicb wie Harnstoff verbalt sicb Acetamid gegen Dinitro- 
chlorbenzol. Beim Erhitzen beider Korper aof 1 50° wird Nitrochlor- 
anilin vom Scbmp. 123- 124O, aber kein subs th i r tes  Acetamid ge- 
bildet, SO dass man wobl annebmen darf, dass die Reaction gemass 
der  Gleicbung: 

C,H3C1(N02), + 2 C a H 3 0 - - - N H ,  = C,H3CI(NO,) (NH,) 
f 2 C 2 H 4 0 ,  + N, 

verlioft. Die Analyse des Nitrochloranilins ergab: 
Berechnet Gefunden 

Stickstoff 16.2 16.5. 

111. V e r h a l t e n  d e s  D i n i t r o b r o m b e n z o l s  
C, H, . Br(1) N 0 2 ( 3 )  NO,(4) g e g e n  N a t r o n l a u g e .  

Wie icb friiher gezeigt babe, entstebt beim Kocben von Dinitro- 
chlorbenzol C, H, . CI(1) NO, (3) NO, (4) ein Nitrochlorpbenol I), das 
r o n  demjenigen verschieden ist,  welches von F a u s t  und S a a m e a )  
durch Nitrirung von Parachlorphenol und von mir durch Behandlung 
vonNitroparadicblorpbenol mit alkoholischer Kalilauge erhalten wurde,). 
D a  letzterem Nitrocblorbenzol die Formel C,H, . OH(1) N0,(2)  Cl(4) 
zukommt, so muss das aus dem Dinitrochlorbenzol entstehende C,H, 
. OH(l )N0 , (2 )  Cl(5) sein; .dies wird durch die unten angefiihrteii 
Versucbe von U h l e m  a n  n bestatigt. Es iibt im Dinitrochlorbenzol 
das  Chloratom auffallender Weise auf die zu ihm in der Metastellung 
ste7lende Nitrogruppe einen lockernden Einfluss aus. 

Icb habe nun Hrn. H. L u d w i g  veranlasst, das Verhalten des 
Dinitrobrombenzols C, H, . Br(1) N0,(3) N O 2  (4), welches man durch 
Nitririing von Metanitrobrombenzol erbllt 4), gegen Natronlauge zu 
untersucben. Hr. L u d w i g  hat gefunden, dass bei dieser Reaction 
neben Natriumnitrit z w  e i  Nitrobrompbenole gebildet werden. Als 
Hauptreac.tionsprodukt entstebt C, H, . OH (1) NO, (2) Br ( 5 ) ,  als 
Nebenprodukt das  von B r u n c k  5 )  dargestellte Nitrobrompbenol 

l )  Diese Berichte IX, 768. 
2) Ann. Chem. Suppl. VII, 190. 
3) Diese Berichte VII, 1600. Hr. Dr. C. B o d e w i g  hat das von mir a m  

dein Nitroparadichlorbenzol dargeatellte Nitrochlorphenol krystallographisch unter- 
sucht und mit dem verglichen, welches ich nach der Methode von F a u s t  und 
Sa a m  e dargestellt habe. Diese Untersuchung hat die vljllige Identittit beider 
Nitrochlorphenole erwiesen. 

4) K i i r n e r ,  Gazz. chim. ital. 1874, 349. 
5 )  Zeitschr. f. Chem. 1867, 202. 

78 * 
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C, H, . OH ( 1 )  NO, (2) Br (4). Es influirt danach das Bromatom in 
dem Dinitrobrombenzol auf die Nitrogruppen zwar in  demselben Sinne, 
wie das Chlor in der entsprechenden Chlorverbindung, aber doch 
weniger energisch, so dass ein Theil des Dinitrobrombenzols rnit 
Natronlauge sjch derart umsetzt, dass die in Stelle 4 stehende Nitro- 
gruppe gegen Hydroxyl, resp. 0 Na ausgetauscht wird. 

Das Dinitrobrombenzol 16st sich beim Kochen rnit wasseriger 
Natronlauge vom spec. Gew. 1 .  135 allmahlich unter Entwicklung 
von etwas Ammoniak auf. Wird die dunkle L6sung mit Schwefel- 
saure angesauert nnd darauf der Destillation unterworfen, so entwickeln 
sich zunachst rothe Dampfe ron Stickstoffoxyden und mit den Wasser- 
dampfen geht neben etwas Blauslure das Gemenge der beiden Nitro- 
bromphenole iiber. Wird dieses in  Ligroi'n geliist und die Liisung 
der  Verdunstung iiberlassen , so scbeiden sich zunachst in geringerer 
Menge Blattchen des bei 88O schmelzenden Nitrobromphenols C, H, 
. OH (1) NO, (2) Br(4) aus, dann Prismen des bei 440 schmelzenden 
Nitrobromphenols C, K, . OH(1) NO, (2) Br(5) ,  melcbes man durch 
Auslesen und Umkrystallisiren aus Ligroi'n rein erhalt. Die Analyse 
des Nitrobromphenols vom Schmp. 440 fiihrte zu folgenden Zahlen: 

Berechntt Gefunden 
&om 36.70 36.80 
Stickstoff 6.42 6.62. 

Die Analyse des Nitrobromphenols vom Scbmp. 88O ergab: 

Stickstoff 6.42 6.75. 
Das Nitrobromphenol C, H, . OH(1) NOa(2)  Br(5) bildet gelbe 

Prismen oder Nadeln, schmilzt bei 44O und lirst sich leicht i n  Alkohol, 
Aether und Ligroi'n. 

Das N a t r i u m s a l z  C 6 H 3 B r  (NO,) (ONa) bildet scharlachrothe 
Nadelchen, welche in Wasser leicht lijslich sind. 

Berechnet Gefunden 

Mit Wasserdampfen ist es leicht fliichtig. 

Berechnet Gefunden 
Natrium 9.58 9.72. 

Das B a r i u m s a l z  [c6 H,Br (N02)O],Ba + H,O krystallisirt 
in dunkelrothen NIdelchen und is t  in  Wasser schwer 16slicb. 

Berechnet Gefunden 
Barium 23.26 23.23 23.26. 

Eine directe Wasserbestimmung war  nicht auefiihrbar, d a  das 
Salz beim Erhitzen neben Wasser aucb Nitrobromphenol verlor. 
Wiiren darin 2 Mol. H,O vorhanden, so wiirde es 22.56 pCt. Ba ent- 
balten. 

Das C a l c i u m  s a l z  bildet orangegelbe, in  Wasser schwer 16s- 
licbe NHdelchen. Die Analyse ergsb 7.86 nnd 7.91 pCt. Ca, wahrend 
sich fiir ein Sala rnit 1 Mol. H,O 8.13 pCt. Ca, fiir ein solches mit 
2 Mol. H,O 7.84 pCt. Ca berechnen. 
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Das S i l b e r s a l z  C, H, Br (NO,) (OAg) ist ein dunkelrother, in 
Wasser sehr schwer loslicher Niederschlag. 

Berecbnet Gefundeu 
Silber 33.23 33.32. 

G i e s s e n  , Universitats-Laboratoriurn, im Mai 1878. 

291. E. Uhlemann: Ueber Metachlorphenol. 
(Eingegangen am 27. Hai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Ueber Metachlorphenol Iiegt nur eine Angabe von B e i l s t e i n  
u. K u r b a t o w l )  vor, welche es als eine bei 214O siedende Flussigkeit 
beschrieben. Ich babe zunachst das Metachlorphenol in  bekannter 
Weise aus dem Metachloranilin durch Ueberfiihrung des letzteren in 
das  schwefelsaure Diazovalz und Zersetzung desselben durch Wasser 
da!gestellt. Da die Ausbeute eine sehr geringe war ,  weil selbst bei 
Anwendung grosser Mengen ron  Aether die Fallung dee schwefelsauren 
Diazochlorbenzols eine sebr unvollstandige ist , babe ich diesen Weg 
verlassen und auf Veranlassung yon Prof. L a u b e n h e i m e r  die im 
Folgenden beschriebene Methode zur Darstellung .des Metachlorphenols 
benutzt, welche eine viel bessere Ausbeute liefert. Fein zerriebenes 
salpetersaures Metachlorenilin wurde in  Wasser suspendirt, unter guter 
Abkuhlung solange salpetrige Saure eingeleitet, bis Alles gelost war, 
und die Losung darauf mit einer eiskalten concentrirten wassrigen 
Quecksilberchloridl6sung versetzt. Hierdurch wurde ein Quecksilber- 
doppelsalz in feinen, weissen Nadeln ausgefallt, das  eich schwer in 
kaltem, viel leichter in warmem Wasser lost und mit einiger Vorsicht 
daraus umkrystallisirt werden kann. Durch Salpetersaure wird es 
leicht gelijst. I n  trockenem Zustande und bei Licbtabschluss ist es 
bestandig. Es verpufft beim Erhitzen und explodirt bei starkem 
Schlag mit dumpfem Knall. Urn aus diescm Quecksilbersalz das  
Chlorphenol zu gewinnen, erhitzt man seine wassrige L8sung bis zur 
Beendigung der  Stickstoffentwicklung, versetzt mit Natronlauge, filtrirt 
vom gefallten Quecksilberoxyd a b  und zieht aus dem mit einer Saure 
versetzten Filtrat das Phenol mit Aether aus. Nach mehrmaliger 
Rectification siedet es bei 211-212° (nicht corr.) und erstarrt leicht 
beim Abkiihlen zu einer aus weissen Nadeln bestehenden Krystallmasse, 
welche nach dem Abpressen bei 28.5O schmilzt. Die Analyse ergab: 

Berecbnet Gefunden 
Chlor 27.62 27.70. 

Durch Eintragen von Metachlorphenol in abgekiihlte Salpetersaure 
rom spec. Gew. 1.42, Fallen mit Waseer und Destillation dee Nieder- 

l )  Ann. Chem. 176, 45. 




