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816. P. Lauterbach: Ueber eine neue Bildungsweise. des
Nitrodthans.
(Eingegangen am 3. Juni.)

Eine Reihe von mir jiingst im Auftrage des Hrn. Prof. Victor
Meyer angestellter Versuche zeigten, dass der bisherigen Darstellungs-
weise der Nitrokohlenwasserstoffe der Fettreihe aus Alkyljodiir und
Silbernitrit roch eine neue hinzuzufiigen sei.

Unterwirft man niwlich équivalente Mengen éthylschwefelsauren
Kaliums und salpetrigsauren Natriums der trocknen Destillation, so
erbdlt man, wihrend Stréme eines mit fahler Flamme brennenden
Gases (Aethylnitrit) entweichen, ein wissriges und ein dliges Destillat.
Das erstere riecht intensiv nach Aldehyd; aus dem Oel ldsst sich
durch Fractionirung leicht reines Nitrodthan gewinnen, dessen Menge
indessen nicht iiber 6 pCt. der theoretischen betrigt, so dass die
Reaction nicht als Darstellungsmethode anzusehen ist. Die Ausbeute
ist nahezn dieselbe, wenn kleinere oder grossere Mengen auf ein Mal
(bis 500 Gr.) destillirt werden. Das Nitroithan wurde durch seinen
Siedepunkt, sowie die Ueberfihrung in die schén krystallisirte Nitrol-
siure charakterisirt.

Ziirich, Laborat. d. Prof. V. Meyer, 31. Mai 1878.

317. Edgar J. Smith: Ueber eine Dichlorsalicylsdéure und einige
Abkommlinge der bei 172° C. schmelzenden Monochlorsalicylsdure.

(Eingegangen am 5. Juni.)

Vor drei Jahren beschrieb Rogers (Inaugural-Dissertation, Got-
tingen 1875) eine Dichlorsalicylsiiure, die er durch Einleiten von einer
berechneten Menge Chlor in eine essigsaure Ldsung der gewdbnlichen
Salicylsiure erhielt.

Die Sdure wurde ins Barytsalz iibergefiihrt und dies nach meh-
reren Umkrystallisationen mit Salzsiure behandelt, wobei man die
freie Sidure wieder erhielt. In reinem Zustande schmilzt diese Siure
bei 224° C. In grossen Quantititen heissem Wasser ist sie léslich
und daraus scheidet sie sich nach dem Erkalten in weissen Nadeln aus.

Folgende Salze wurden dargestellt und analysirt:

Baryt-Salz (C;H,Cl,OHCOO),Ba + 5H,0. Lange, weisse
Nadeln.

Kalium-Salz C,H,Cl;OHCOOK. Kurze, weisse Nadeln.

Kupfer-Salz (C;H,Cl,0OHCOOQO),Cu. Ein in Wasser un-
16sliches, griines Pulver.

Auf dieselbe Weise wie Rogers versuchte ich die obige Siure
zu erhalten, erhielt jedoch eine davon verschiedene Sdure. Gereinigt
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schmilzt diese Sdure bei 214° C. Unter theilweiser Zersetzung wird
sie sublimirt, In heissemn Wasser ist sie vollstindig 1dslick, und kry-
stallisirt daraus in baumférmigen Flocken. Mit rauchender Salpeter-
siiure giebt sie keine Nitroderivate. Ibr Barytsalz besitzt 3 Mol. Wasser
und das Kupfersalz ist ein schwarzes Pulver, das von grossen Quau-
titditen Wasser aunfgel6st wird.

Folgende Salze wurden dargestellt und analysirt:

Barium-8Salz (C,H,Cl,0HCOO),Ba + 3H,0. Lange, fast
farblose Nadeln, die zuweilen zu grossen Biischeln vereinigt sind. In
kaltem Wasser unléslich, in heissem Wasser leicht léslich.

Kalium-Salz CgH,Cl OHCOOK. Farblose Nadeln, die sich
zu Biischeln vereinigen. In Wasser leicht 18slich.

Natriam-Salz C,H,Cl,OHCOONa. Dieses Salz scheidet
sich aus einer concentrirten, wissrigen Losung in breiten, fast farb-
losen Nadeln aus. In kaltem Wasser ist das Salz leicht 13slich.

Magnesium-Salz (C4H,Cl;OHCOO),Mg. Aus der wiss-
rigen Lisung schied sich das Salz nach langem Stehen in kleinen,
weissen Krystallen aus, die in Wasser leicht 13slich sind.

Blei-Salz C;H, C1,0COOPbL. Bildet ein weisses, unlGsliches
Pulver.

Ich habe auch folgende Aether untersucht:

Dichlorsalicylsiure- Methyldther CgH, Cl, OHCOOCH,.
Das entsprechende Silbersalz wurde mit einem bedeutenden Ueber-
schuss von Jodmethyl in eine b&hmische Glasrébre eingeschlossen und
etwa zwei Stunden auf 135 C. erbitzt. Nach dem Erkalten wurde
der Inhalt mit heissem Alkohol behandelt. Das Jodsilber wurde
abfiltrirt und der Aether aus dem Filtrat gewommen. In Alkohol
ist dieser Aether ziemlich sehwer 13slich, und scheidet sich daraus
in langen Nadeln aus. Diese Nadeln zeigen schiéne Lichtbrechung.
Die Verbindung schmilzt bei 1420 C. Mit Wasser gekocht wird der
Aether zersetzt.

Dichlorsalicylsdure- Aethylither C;H,Cl,OHCOOC,H;.
Schéne, farblose Nadeln, die bei 470 C. schmelzen. In heissem Alko-
hol leicht 18slich.

Dichlorsalicylsiure-Isobutylither C;H,Cl,OHCOOCH,
CH(CH,),. Kleine, weisse Nadeln, die bei 188° schmelzen. In
Alkohol leicht léslich, im Wasser unléslich.

Dichlorsalicylsiureamid C;H,Cl, OHCONH,;. Weisse,
zu Biischeln vereinigte Nadeln. Der Schmelzpunkt dieser Verbindung
liegt bei 209° C. In Alkohol leicht 18slich.

Neben der oben besprochenen Dichlorsiure entstand immer eine
Monochlorsalicylsiure, die sich leicht als die schon friiher beschrie-
bene Siure von Hiibner und Brenken (diese Berichte VI, 174) er-
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kennen liess. Aus Wasser krystallisirte diese Verbindung in langen,
farblosen Nadeln, die bei 172° C, schmolzen.

Hr. John Macchall und ich haben folgende neue Abkémm-
linge dieser Siure niiher untersucht:

Monochlorsalicylsaures Lithium Cz; H; C1LOH COOLi
—+ 2H,0. Grosse, breite, farblose Blittchen, welche zu Biischeln
vereinigt sind. Leicht léslich in Wasser.

Monochlorsalicylsaures Kalium C;, H; CIOH COOK.
Lange, farblose Nadeln, die in kaltem und heissem Wasser leicht
16slich sind.

Monochlorsalicylsaures Natrium C,H; CIOHCO O Na.
Kurze, gelbgefirbte Nadeln. In Wasser leicht 16slich.

Monochlorsalicylsiiure-Methyldther C,H;CIOHCOOCH;.
Dieser Aether krystallisirt in langen, farblosen Nadeln, die den
Schmelzpunkt 48° C. zeigten. Der Aether ist in Alkohol ziemlich
leicht 1dslich.

Monochlorsalicylsdure-Aethyldther CsH,CIOHCOOC,H;.
Kleine, farblose Nadeln, die meistens sternférmige Gruppen bildeten.
Der Schmelzpunkt dieser Verbindung lag bei 110° C.

Monochlorsalicylsiure-Acetither C;H,CIOHCOO.0OC

CH,. Dunkel gefirbte Nadeln, die bei 149° C. schmelzen. In
Alkobhol ist dieser Korper sehr leicht lgslich.

Monochlorsalicylsdureamid C4H,OHCICONH,. Erhalten
durch Erhitzen des entsprechenden Methylithers mit dberschiissigem
alkoholischen Ammoniak in zageschmolzenen Rihren. Nadelartige
Krystalle, die bei 222—223° schmelzen. In Alkohol ist diese Ver-
bindung leicht 1§slich,

Monochlornitrosalicylsiure-Amid C; H,NO, CIOHCO
NH,. Diese Verbindung stellt gelbgefirbte Nadeln dar. Der Schmelz-
punkt derselben liegt bei 192° In kaltem Wasser ist die Verbindung
fast unloslich, in heissem Wasser leicht 16slich.

Kalium-Monochlornitrosalicylsdure-Amid C4sH,CINO,
OKCONH,. Lange, rothlich gelbgefirbte Nadeln, In Wasser leicht
lgslich.

Bariom - Monochlornitrosalicylsiure - Amid (Cq Hy Cl
NO,0 CONH,),Ba. Kurze, dicke, blutrothe Nadeln. Das Salz
16st sich nar in grossen Quantitditen heissen Wassers auf.

Philadelphia, 22. Mai 1878.

Chem. Univ.-Laborat. von Pennsylvanien.





