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niak und kohlensaurem Ammoniak , sowie in. Losungen von kohlen- 
sauren und Aetzalkalien mit pracbtvoll dunkelkirschrother Farbe. I n  
concentrirter Schwefelsiiure lost er sicb mit gleicber Farbe und fiillt 
beim Verdiinnen mit vie1 Wasser unrerandert daraus nieder. 

Es wurden viele, aber vergebliche Versuche angestellt, den Korper 
krystallisirt zu erhalten. Er wurde bri 150° getrocknet (er ver- 
tragt iibrigens eine wesentlich hiihere Temperatur, bevar e r  sich unter 
starkem A uf blahen mit Hinterlassung einer sehr voluminBsen Kohle 
zersetzt) und analysirt. 

Die Analyse fiihrte zur Fortnel: 
C,, H , , C 1 N 2 0 , .  

C,, 252 58.81 58.75 
HI,  17 3.97 4.41 
c1 35.5 8.28 I. 7.77 11. 8.18. 
N, 28 6.53 6.52 

22.41 

Berecboet Gefunden 

_ -  96 22.41 0, ___ _ _ _ _  
428.5 100.00 99.86 99.97. 

Es hatte sich sonach Jus Cblorsubstitutionaprodukt des von L i e  b e r -  
m a n  n mitt& Salpetrigersiiurc aus Orcin dargestellten Farbstoffes 
C 2 1 H , , N 2 0 ,  gebildet. 

Die Reaktion vollzieht sich nach der Gleichung: 
3 C, H,O,  + (C1 + NOCI + NOCI,) 
= 3 HC1 + 2 H,O + C 2 , H , , C 1 N a 0 , .  

Es wurde der gleiche Versucb aucb mit Resorcin angestellt. In- 
dess verlauft hierbei die Reaktion weder qualitativ noch qnantitativ in 
gleicher Weise wie beim Orcin. Es bilden sich bier in geringer 
Menge, soweit man nach den hisberigen Ergebnissen der Analyse 
urtheilen kann, zwei KBrper nebeneinander, von denen der eioe wabr- 
scheinlich dem vorher beschriebenen Orcinkorper analog zusammen- 
gesetzt ist, wahrend der andere kein Chlor enthllt. Der erstere lost 
sich in Alkalien mit rein blauer Farbe. 

Die Untersuchung dieser beiden Produkte sol1 Gegenstand einer 
Apateren Arbeit sein. 

217. Victor  Meyer u. H. Ziiblin: Znr Kenntniae der fliichtigen 
Chlormetalle. 

(Eingegangeo am 13. April 1580.) 

Bekanntlich haben die Untersuchungen von D e v i l l e  und T r o o s t ,  
sowie einige neuere Versucbe von V. und C. M e g e r  ergeben, dass die, 
in  geniigenden Temperaturintervallen genommenen Dampfdichten ge- 
wisser Chlormetalle zu der Arinahme von 2 Atomen Metal1 im Molekiil 
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fiihren. So fanden D e v i l l e  und T r o o s t  das Molekulargewicht dea 
Aluminiumchlorids sowohl bei 360° wie bei 447" = Al,Cl,, und 
sie bestimmten die Molekulargrossen des Eisenchlorids , Aluminium- 
bromids und Aluminiumjodids im Schwefeldampf zu Fe, CI,, Al, Br, 
und Al, J,. V. und 0. M e y e r  fanden das Molekulargewicht des Eisen- 
chlorids bei ca. 4500 und bei ca. 6190 gleicb Fe2C1,, das des Zinn- 
chloriirs bei ca. 619O nnd ca. 697O = Sn2Cl4.  

lndessen neigen keineswegs alle Chemiker der Ansicht zu, dass 
die Formeln dieser, haufig PeCI,, SnC12 u. 8. W. geschriebenen Chloride 
unbedingt zu verdoppeln seien. Es  wird vieluiehr von Manchen - 
so namentlich von F i t t i g  - fiir wahrscheinlich gehalten, dass bei 
geniigend hoher Temperatur die Molekiile dieser Chloride den ein- 
facheren Formeln entsprechen. Theils auf eine, hierauf heziigliche Be- 
merkung im Lehrbuche F i t t i  g's ') hin, theils auf personliche Anregung 
dieses ausgezeichneten Chemikers, hat der Eine von uns  sich vielfach 
bemiibt, die Z u l h i g k e i t  dieser Annahme zu priifen, wobei er indessen 
auf grosse Schwierigkeiten stiess. So zeigte sich, dass E i s e n c h l o r i d  
und A l u m i n i u m c h l o r i d  schon unter TOOo in einer Stickstoff- 
atmosphare reichlich Chlor entwickeln 2); es wurde beobachtet, dass 
das  C l i lor  z i n k  3 ,  bei Gelbgluth unter Cblorentwickelung zersetzt wird, 
und dass auch Z i n n  c h l o r i i r  bei lebhafter Hellrothgluhhitze freies 
Chlor abgiebt 4). Hierdurch war es natiirlich sehr erschwert, die 
Molekulargriisse solcher Korper bei hohen Temperaturen zu ermitteln. 

Xach diesen Heobachtungen interessirte uns zunachst die Frage, 
ob die C h l o r e n t w i c k e l u n g  eine Folge der Einwirkung der Gefass- 
wande (Glas und Porzellan) Bei, oder ob dieselbe lediglich durch die 
hohere Ternperatur bedingt sei. Die Versuche sprechen fur die Richtigkeit 
der l e t z t e r e n  Annahrne, denn wir fanden, dass dieselbe Erscheinung 
- Chlorentwickelung - eintritt, wenn die Chloride im P l a t i n g e -  
f a s s  erhitzt wurden. Der Versuch ward in der Weise angestellt, 
dass man den, fur Dampfdichtebestimmungen dienenden Platinapparat 
mittelst d e r  langen, engen l'latinrohre mit reinem, trocknen Stickstoff 
fiillte, die Substanz in einem Platineimerchen sinfiihrte und nun den 
Apparat, wahrend er  fortdauernd mittelst der engen Platinrohre mit 
dem Stickstoffgasometer verbunden blieb, im Porzellanrobr zum Gliihen 
erhitzte. Man liess d a m  langsam von Neuem Stickstoff einfliessen 
(die Moglichkeit des Eindringens von Luft war vollkommen aus- 
gescblossen) und priifte das austreteude Gas  mittelst Jodkaliumstarke 
auf Chlor. Bei diesen mit C h l o r z i n k ,  C h l o r m a g n e s i u m  und 

1) F i t t i g ,  Grundrisa der nnorg. Chem. 1875, 327. 
2)  V. und C. Bfeyer ,  diese Berichte XII, 1 1 9 9 .  
3) Dieselben, ibid. XII, 1195. 
4) Dieselben, ibid. X11, 119i. 
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C h l o r a l u m i n i u m  angestellten Experimenten zeigte sicb. dass diese 
Chloride anch so, obwohl sie nur mit PJatin und Stickstoff in Be- 
riihrung kamen, Chlorgas abgaben. 

Wir haben indessen trotz der mitgetheilten Beobachtungen schliess- 
lich untef den bimolekularen Chlormetallen e i  n e s gefunden , welchee 
die une interessirende Frage nach der Griisse des Molekiils in v i e l  
h 8 h e r e r  T e r n p e r a t u r ,  zu entscheiden erlaubt. Es ist dies das 
Z i n n c h l o r t i r .  Wir hatten friiher gefunden, dass daseelbe bei leb- 
hafter Hellrothgluth in der Stickstoffatmosphare Chlor abgiebt, wlbrend 
wir seine Dampfdichte bei niedrigeren Temperaturen (ca. 619O und 
ca. 697"), bei denen es vollkomrnen unzersetzt bleibt, = Sn,CI, fan- 
den. Da nun aber einerseits die Menge des vom Zinnchloriir abge- 
gebenen Chlors relativ klein ist (gegeniiber den aus Al,CI,, Fe, CI,, 
Zn CI, u. s. w. entstehenden Chlormengen), andrerseits zwischen 697O 
und der Zersetzungstemperatur des Zinnchloriirs noch ein sehr grosses 
Temperaturintervall liegt, so schien es  uns moglich, die Dampfdichte 
des Zinnchloriirs noch bei einer erheblich hiiheren Temperator zu be- 
stimmen, ohne dabei schon diejenigen Hitzegrade zu erreichen, bei 
welchen dasselhe Chlor abgiebt. 

Wir fiihrten zunachst eine Bestimmung bei ca. 800° (Temperatur 
calorirnetrisch ermittelt) ioi lehmbeschlagenen, bchmischen Olasgefass 
nus und fanden die Dichte = 7.22; bei dieser 'I'emperatur fand noch 
keine Chlorentwickelung statt. Die gefundene Zahl liegt aber dem 
Werthe SnC1, (6.53) schon viel n lher  ale dem von Sn,C1, (13.06). 
Uebrigens constatirten wir, dass das Glas hei dieser Temperatur 
durch die Zinnchloriirdampfe ein wenig angegriffen wird, was bei un- 
seren friiheren Versuchstemperaturen durchaus nicht der Fall war. - 
Eine weitere Bestimmung fuhrten wir bei der hochsten Gelbgluth - 
wo also sicher Chlorentwickelung eintreten musste - aus. Sie ergab 
den Werth 5.43, - also kleiner nls der fiir Sn C1, berechnete (6.53), 
entsprechend der theilweisen Chlorabgabe, welche iibrigens auch bei 
dieser Temperatur nicht reichlich ju t .  Schliesslich fanden wir indessen 
geeignete Mitteltemperaturen, bei welchen auf Sn CI, stimmende Werthe 
erhalten wurden. Zwei im Porzellangefasse angestellte Versuche, der 
erste bei ca. 880°, der zweite bei ca. 9700 (nach calorimetrischer 
Schataung) wrgenommen I ) ,  ergnben : 

1) Rei diesen, mie bei allen von mir verb;ffentlichten Restimmungen von Dampf- 
dichten relativ leicht flilchtiger Korper bei G l U h h i t z e ,  hnhe ich eine kleine Abwei- 
chung von dem Verfnhren, wie ich es urspriliiglich gemeinsanl mit C. M e y e r  
far Temperaturen nllterhalb der Glilhhitze bedchrieben habe, vorgenonimen, welche 
eigentlich selbstverstiindlich i s t ,  die ich indessen doeh nicht versilnmen wi l l ,  noch 
nachtrilglich zu erwiibnen. Rei dern ursprllnglich angegebenen Verfahren schrieb 
ich Tor, die Substanz in den Apparat zu werfen, d a m  den Pfropfen einzudrllcken, 
die hierbei austretenden 2 oder 3 Luftblasen (ca. 0.3 bis 0.6 ccm, je nach deu Di- 
inensionen den Pfropfena und der Rohren) entweichen zu lnssen nnd d a m  erst die, 
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1. S = 0.1041; B = 717.8; t = 11.5; V= 13.5. 
Gefunden bei ca: 8800 Berechnet fiir SnC1, 

6.67 6.53. 
11. S = 0.1057; B = 724.5; t = 12.3; V== 14.6. 

Gefunden bei ca. 970° Berechnet f i r  SnCI2  
6.23 6.53. 

Auf freies Chlor wurde gepruft, alleio mit nega t ivem Reuultat. 
Bei urn ca. 2000 niedrigeren Temperatoren batten V. und C. Meyer 
(1. c.) erhalteo: 

Gefunden Berechnet fdr Sn, C1, 
12.85 13.08 13.06. 

Bei der Beurtheilung dieser Versuche ist die grosse Schwierigkeit 
im Auge zu behalten, welche es bietet, die richtige Temperatur zu 
finden, bei der einerseits kein Chlor abgegeben wird, andererseits die 
Dissociation des Sn, C1, vollendet ist. Wie wir glauben, sprechen 
uosere Beobachtungen dafur, dass das dampfforrnige Zinnchloriir in 
zwei Modificationen besteht; bei relativ niederen , aber inimerhin ge- 
niigend voo eioander entfernt liegenden Temperaturen, hat ea die Zu- 
aammensetzung, Snz Cl, , in biiherer Temperatur zerfallt es zu Mole- 
kiilen der Formel SnC1,. 

in der Wanne parat  stehende Gasmessrohre Uber die Miindung des Entbindungsrohrs 
zu stlilpen. Dies kann indessen bei leicht fliichtigen Korperu in  der Glilhhitee na- 
tiirlich nicht geschehen, da die Substanzen hier sehr schnell verdampfen und man 
beflirchten miisste , dass, nachdem die durch den Pfropfen rerdrkingteu Luftblasen 
entwichen sind, die Verdarnpfung der Snbstanz schon beginnen wiirde, ehe die Gas- 
messrohre ubergestiilpt ist. Ich verfahre daher bei leichtfliichtigen Substanzen in 
der Gllihhitze stets so,  dass die Gasmessrohre schon von Anfang iibcr das Ent- 
bindnngsrohr gestlilpt, die Substanz in den Apparat geworfen und sofort der 
Pfropfen eingedriickt wird. Hierbei erhirlt man ncitiirlich das Volumen urn jene 
2 oder 3 Gasblasen zu gross, und diese miissen also von demselben abgezogen werden. 
Dies erreicht man mit grosser Leichtigkeit in der Weise, dass man den Pfropfen 
etets bis zur gleichen, durch eioe Marke am Glasrohr bezeichneten Stelle eindriickt, 
und, unmittelbar vor oder nach Anstellung des Verauchs, den abzuziehenden "Pfropfen- 
werth" errnittelt, indem man den Pfropfen 10  Ma1 hintereinander eindrtlckt, die 
entweichenden Gasblasen in eiuer Messrohre Uber Wasser aufsammelt und in ge- 
wohnter Weise in einem geriiumigen, mit  kaltem Wasser gefiillten Cylinder, bei 
innen und aussen gleichem Hiveau, abliest. Man erhillt, je  nach den Dimensionen 
des Pfropfens und der Rb;hren, 3 bis 6 cc, untl zieht dann den zehnten Theil dieses 
Werthes, also 0.3 bis 0 6 cciu, von dem gefundenen Volumen ab. - Uni ein Bei- 
spiel anzufiihren, bemerke ich, dass die in den beiden obigen Versucben angegebenen 
Werthe von V (13.6 und 14.6 cc) folgendermassen gcfunden sintl: 
I. Beobachtetes Volumen 14.0; beobachteter ,,Pfropfenwerth" 0.5; also V= 13.5. 

11. - 14.9; 0.3: - V=14.6. 
(Bei einer Reihe von Vcrsuchen, mein Verfahren auch bei vermindertern Luft- 

drucke anzuwenden, bei denen nlso der Propfen nicht geliiftet werden dbrfte, babe 
ich das die Substanz enthaltende Eimerchen innerhalb des Glasrohrts nnr Propfen 
schwebend befcstigt, nnd dasselhe im Moment, da die Bestiiniuung susgsfuhrt 
werden sollle, verinittelst einer geeigneten Vorrirbtiing , in den erhitzten Theil des 
Apparates fallen lassen. Diese Versuche sind iibrigens Lisher erfolglos geblieben.) 

v. >I. 



C. M e y e r  und der Eine von uns hatten seiner Zeit 1) die Ver- 
mnthnng ausgesprochen , dass die von R i e  t h a )  crhaltenen Zablen 
7.47 und 6.88 dwch stattgehabte Zersetzung des Zinnchlortire unter 
Chlorabgabe zu  erklaren seien. Diese Vermuthung miiseen wir je te t  
als unwahrscheinlich bezeichnen; rielmehr ist anzunehmen, dass R i  e t h  
unter ahnlicheo Temperaturverhaltnissen arbeitete, wie wir bei unsern 
oben mitgetbeilten Versuchen , und dass dernnacb, wenigstens beim 
zweiten seiner Versuche, das  Zinnchlorir fast rollstandig in Sn  CI, 
iibergegangen war. 

218. Ad. Clans n. W. Halberstadt: Metaparadinitrobenzoiisaare 
durch Nitriren von Paranitrobenzoesane. 

[Mittheilung aus dem Freiburger ‘Universit&tslaboratorium von Ad. Claus.] 
(Eingegangen am 16. April 1880.) 

In diesen Berichten XIII, 461 theilen H i i b n e r  und S t r o m e y e r  
mit , durch Nitriren der Paranitrobenzogsaure die Orthoparadinitro- 
benzo6slure erhalten zu haben, die gleiche Nitrirung der Paranitro- 
benzo6saure habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. H a l b e r s t a d t  aus- 
geftihrt. Auch wir haben gefunden, dass dazu ein Gemisch von 
rauchender Salpetersaure uud rauchender Schwefelsaure nothig ist. 
Nur haben wir, abweichend von dem von Hrn. H u b n e r  beschriebe- 
nen Versucb, das  Nitrirungsgemisch (1 Rmthl. Salpetersaure, 2 Rmthl. 
Schwefelsaure) in eingeschmolzenen Riihren zur Einwirkung gebracht 
und sind dann auch auf diesem Wege zu dem g e w i i n s c h t e n  Resul- 
tate gekommen, neben der schon bekannten Orthoparadioitrobenzog- 
allure die MetaparadinitrobenzoEsaure,  also eine n e u e ,  und zwar 
die f i in f te ,  Dinitrobenzo6saure zu erhalten. 

Die Darstellung und die Trennung der beiden Sauren ist mit 
ziemlichen Schwierigkeiten verbunden (Hr. H a l b e r s t a d t  hat iiber 
300 Riihren erhitzen mussen, um die zur Untersuchung nothige Menge 
des Sauregemisches zu erhalten) und die letztere gelang nicht durch 
fractionirte Krystallisation der Barytsalze. Allerdings kann man durch 
oft wiederholtes Behandeln der Barytsalze mit Alkohol betriichtliche 
Mengen des orthoparadinitrobenzogsauren Baryts r e i n  erhalten , aber 
das  Salz der n e u e n  Dinitrobenzo6saure kann auf diese Weise n i c h t  
r e i n  erhalten werden. Wir fanden es am vortheilhaftesten, aus dem 
nach wiederholtem Abscheiden des ersteren Salzes bleibendem Salz- 
gemisch die Sauren auszuscheiden, und d i e s e  dann durch fractionirte 

1) 1. c. 
1 )  Diese Berichte 111, 668.  




