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Das A m i d  d e r  N i  t r o c h l  o r b e nzo l  s ul f o s a u r  e CS Hs Cl(NO2) 
(S 02.NH2) habe ich in bekannter Weise aus dem (entwasserten) 
Natriumsalz durch gelindes Erwarmen mit Phosphorsuperchlorid und 
Zersetzung des mit Wasser behandelten Productes mit Ammoniak dar- 
gestellt. Es wurde zuerst ails Alkohol, dann aus Wasser umkry- 
stallisirt und auf diese Weise von einem anderen Kiirper, der in 
Wasser und namentlich auch in heissem Alkohol schwerliislich ist, 
getrennt. Es  krystallisirt czus Alkohol in vierseitigen Blattchen, aus 
Wasser in Nadeln, welche federfcrmig gruppirt sind, wenn die Aus- 
scheidung langsam erfolgte. Es schmilzt bei 158-1590 (nicht corr.) 
und lost sich ziemlich leicht in Alkohol, wenig in kaltem Wasser. 
Die Analyse des bei looo getrockneten Amides ergab: 

Berechnet Gefunden 
Schwefel . . 13.5 13.2 
Stickstoff . . 11.8 12.1 

Wie ich friiher mittheilte I), wird bei Einwirkung van Ammoniak 
und von Natronlauge auf das Dinitrochlorbenzol C&.Cl( 1)NOz (3) 
N 02 (4) die dem Chloratom gegenuber in der Metastellung befindliche 
Nitrogruppe gegen NH2, resp. OH ausgetauscht. Hiernach ist es sehr 
wahrscheinlich, dass der Nitrochlorbenzolsulfosaure , deren Natrium- 
salz bei Einwirkung von schwefligsaureni Natrium auf das Dinitrochlor- 
benzol gebildet wird, die Formel 
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ISOa---OH 
Nba zukommt. 

G ies sen ,  Universitats-Laboratorium, im Marz 1882. 

116. Oscar Jacobsen und R. Neumeister:  Ueber Brom- 
chloral, Chlorobromal, Bromochloroform und Chlorobromoform. 

[Mittheilung aus dem Chein. Univ.-Laborat. zu Rostock.] 
(Eingegangen am 10. MLrz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Bekanntlich wird bei der Bereitung des Chloralalkoholats aus  
Alkohol und Chlor als letztes Zwischenprodukt Dichloracetal gebildet, 
welches dann bei weiterer Einwirkung von Chlorathylchlorid und 
Chloralalkoholat liefert : 

. .  

l) Diese Berichte IX, 1827: vgl. ferner XI, 1162. 
40 * 



In entaprechender Weise liisst sicli durc~li Einwirkung voit Hro~ii 
auf  I)ichloracetal d:ts I3romclilor:tl~ilk~~ltolat nnd durch Einwirkung 
desarlben anf Monor1iloracet;rl d:is Clilorobroiiialalkoliolat gewinnen. 

In Dichloracetal (Sitdrp. IN;"), wclches ;in1 Riic~kflitsskiihlc~r an- 
fiinglich arif ctwa 50". sclilicwlich anf 100') erwiirnit wird, triigt inan 
iii  klciricn Anthctilcn so latig,re 13roni eiii, \vie dicscs nocli nicrklich 
entfiirbt wird. Saehdt1m iri:tii tl:inn die utitcr 100" dcstillirondon, 
wcwiitlicli aus Acthylbromid bcstc.ltcnd(in Anthcile ;it)dcJstillirt hat, 
wird dcr Iliickstaiid niit iibc,rsc.liiissigcm kohlens;~nrcm Kalk rersetzt 
und meiter desfillirt. I)ic ni i i i  zwiechen 115 nnd 130" iibcrgehende 
!'arblose Fliissigkctit crstarrt in dcr Iiiilte ZLI eirieni Krystallbrri, aiis 
welc.hent durch Absangen, Ansprc>ssw iind riochnialiges I>estillirrti fast 
reiues (tinr etwas ITydrat cwtlialteiidos) Hroninlalkoholat geworincv w i d .  

13 r o n i o c l i l o r a l ,  CCl? 151.. CIIO, durcli Zorsctzring des Alkolio- 
lata mit kaltcr: concent t,irtcr Scliwefelsiiure crlialten, isf. cine farblose 
l'liissigkcit von chloraliilinlichcrri, aber nocli stiirker zii Thriineri wi- 
zeiideni (kruch.  Sdp. 126 ". Spec. Gewiclit 1.9176 l e i  15". In 
gitiz rcineiii Ziirtanclo in Gl:w6lir(m eingesclrmolzc~n Iidt c ~ a  sich in1 
Lhiiikeln iinhegrenzt latige unveriindcrt. Am Licht fiirbt es sich all- 
ni~ihlicli gelbliclt. I k i  Gegeiiwnrt von etwiis Schwcfrlsiiure p l y -  
nierisirt es sich zn Met  a b r o i t i o e l i l o r a l .  einer :irnorph(w, porccllan- 
artigen, gernclilosen: itr Wassrr. Alkohol und Aet1ic.r iuiliisliclien 
Mass(., die Iwini Erliitzen anf 270" w i d w  in Ihmocliloral iibergeht. 

C Clf I5r . CH < : Z 0  ; hygroskol)ische, in 

W:isser, Alkohol und i\t,ther leicht liislic,lie lirystallmasse ; weniger 
liislicli in Chlorofomi, woraus die Verbiiidiing in fiirllosen, rhotit- 
bischen 131iittern krystnllisirt. Sclinielzp. 51". 

I ~ r o i i i o c h 1 o r a l ; i l k o l i o l a t .  C C1215r. CH-::ZES'lS. i i n s  I h i i i o -  

cbhloral i i n d  gleiclictti Mcilrkiihm g m z  :ibsolutcwi Alkohol gewoiinen, 
kryst:illi,?irt. i n  filinen , sc?idegliirtzeiideii Xadt.111, derc~i  Schnic:lzpuiikt 
wir durch Unrsc.hrnrlzeii nnd Aiisl)reasc~ii nicht ii1)c.r 43" zit crhiihen 
vcsrinocht en. 

Kroi i io( . I i lo In l id .  C S I I ~ C I ~  13r203 ldde t  sich. wenn I3romo- 
c~lilorul init cineni Gcniiscli voti g(wdinlicli(~r niit ctwas rauchender 
Scliwef(~1siiiirc~ ctrliitzt wird , bis sich scliwc~fligt: SBrm ZII entwickeln 
begintit. I C Y  scheidet sicli aus der erkaltetcn Fliissigkeit auf Wasser- 
zwatz in KrystaIlen ill). welclie durcli Unikryst:rllisirci~ ails Iilkohol 
ntiter Zusatz voii Thirrkolilc rcin crlialtcri w r d e n .  Farblose, bei 
122" schinelzc~ndc? Prisnicw. 

Zur C.~ewinnung des C h l o r o  b r o  tnals wirdc Monoch1oracet;rl 
(aus Tlichloriither und Alkoliol gciwonnen: Sdp. 154-1G0°) aiifatlgs in 
dw I<iiltc, schlicsslich bci 100" niit I3roni brh:iiidelt und n;~cli d(sm 
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Abdestilliren des uherschussigen Broms rind des Aethylbromids der 
iiber 100" blcibeiide Riickstand niit kolilensaurrm Kalk versctzt. Bei 
weiterein Dest.illiron erhalt man hier nicht wesentlich dm Chloro- 
bromalalkoholat, soridern es destillirt wegen drr  grossen Siedepunkts- 
diRerenz der dissociirteii Kornponenten zuniiclist dcr Alkohol, worauf 
erst gegen 150') weseritlich (:lilorobronial iibergeht. 

Dem ~3roiriochloral Bhnliche, 
farblose Fliissigkeit. Sdp. 148-149". Spec. Gewicht 2.2793 bei 150. 
Das Chlorobromal erleidet nrich bei Gegenwart r o n  Schwefelsiiure 

C h 1 o r  o b r o m a I ,  C C1 €31-2 . C HO . 

keine Polymeris 'a t' 1011. 

C h l o r o b r o n i a l h y d r a t .  CClRrZ . CTT<::oH O H  . Kleine, wohlans- 

gebiltlete I'rismen. Schmp. 51 -52". 

C h 1 o r o b r o m a 1 a 1 k o h o 1 ;L t , C C1 I3rz . C I I <:: 'I5 . La nge, bei 

46" sclinielzende Nxdeln. Ihomochloral uiid Clilorobronial vcrbiuden 
sich, wic das Chloral, aucli direkt iriit Ainidcn. Die aiis heissem 
Weingeist ill schiinen Hliittern krystallisireiideii Verbindungen n i t  Acet- 
anlid gleichen drircli:iiis derjciiigctn des Chlorals nnd zcigen, - wie 
ebenfalls die hcet;rmidverbiiidting des Brorri:ds, auch genau denselben 
Schmelzpunkt von 158 der ubrigcna anscheinend richtiger als der 
Dissociationspunkt zu bezcichnen ist. 

Durch Behandlung mit. Kililaugc: wiirden am dcm Hromochloral- 
urid drni Chlorobromalhydrat das Rron~ochlorof~rm ~ l l d  &IS Chloro- 
bronioform gewonnen: 

R r o m  o c l i l o r o f o r n i  (Hromdichlormetlian), CHBr C12. l'arblose, 
den1 Chloroforui iihiilicli riec.liciidc Flussigkrit, die nur am J,icht, sich 
allnia~hlich gelb fiirbt. 

Eine der 
vorigen Verbindung sehr Iihnliclie, h i  123-1 25 linter spurweiser 
Zersetzung siedendc Fliissigkeit. 

Die Hildung des Bromoclilor:ilalkoliolnts ails Dichloraceta.1 und 
Rrom 1ic:fert eine weitere Restiitigung d a f h  , dass arich das Ctiloral- 
alkoholat bei der Eiriwirkung voii Ctilor auf Alkohol ails derri zunzchst 
gt:liildeten IXchloracetal cntstelit. Fiir die eiierst von L i  e b e n  (diese 
Berichte 111. 907) geniachte: sehr wahrsc.heiiiliche Annahme, dass 
hierbei das Dichloracetal zu Trichloracetal weiter chlorirt u ~ i d  erst 
dieses letztere durch die Salesaure in Aethylchlorid uiid Chloralalko- 
holat zerlegt werde, haben wir indess keirien experimentellen Beweis 
boizribringen verniocht. Es gelang tins nicht, cin reines Trichloracetal 
als Nebenprodiikt von dtr Chloralbereitu~ig odcr als Produkt der wei- 
teren Chlorirung von Dichloracetal zti isoliren. Das feste Trichlor- 
acetal, welches P a t  e r n b  aiif diesem Wege darstellte, kann ubrigens 
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Sdp. 91---92". Spw.  Gewicht 1 .!I254 bei 15O. 
C h 1 o r o b  r o m o fo  r ni (Chlordibromnietlian), C I1 13r2 C1 . 

Spec. Chvicht 2.4450 bei 15O. 



auch nicht das Vorprodukt. des Chloralalkoholats sein. Letzteres 

kiinnte sich vielmehr iiach dr r  Gleicliiing CCI3 . CH-:: 

= c ~ ~ s . ~ ~ I ~ : : 0 c 2 1 1 5  + C2H5C1 iiur aus dem von W u r t , z  und 

F r a p o l l i  aus Tetrachlorather iind Alkohol gewoiinenen f l i i s s i g e n  
Trichloracetal, und nicht aus eiriein lsoriieren desselben bilden. 

Wir  fanden indess. dass dieses flussige Trichloracetal weder in 
der Kiilte, noch bei einer schliesslich iiber 150" gesteigerten Tem- 
peratur von gasfiirmiger Salzsiiure iingegriffen wurde. Hierin anderte 
sich auch Sichts  , als wir, UIII  die Salzslure im Entstehungsmornent 
einwirkeii zii lassen, ein Geniisch TOII Trichloracetal und fliissigen 
Paraffinen mit Chlor behandelten. 

OC2fI5 + HCI 
0 C2 H5 

o Ir 

117. R. N e urn ei  8 t e r : Bromdichloressigs%ure und Chlordibrom- 
essigslure. 

,wittheilung aus dein cheni. Univ.-Laborat. ZII Rostock.] 
(Eingegangen am 10. Miirz: verlcscn in der Sitzung yon Hrn. A. Pinner.) 

W i d  Ihwmochloral odcr Chlorobronial mit der doppelten Menge 
raucherider Salpetersfiurc. rtwa cine Stundc lang am Ruckflusskiihler 
auf 100" erhitzt, so krystallisirt nsch dem Erkalten allmiihlich die 
entsprechetid sohstituirte Essigsiiure heraiis, wrlche sich durch h b -  
saugen und wiederholtes Anspresseii reinigen lgsst. 

H r o m d i c l i l n r c s s i g s i i u r e  - C C l z B r .  C 0 2 H -  krystallisirt aus 
starker Salpetersiiure in grossen, wohlausgebildeten, vierseitigen l'ris- 
men, die bei 64(' schmelzcn. Sie siedet. linter sehr geringer Zersetzung 
bei 215O. Die destillirte, schwach r6t.hlich gefirbte Saure l&st sich 
durch Prcssen zwischen E'lirsspapier wieder viillig farblos erhalten. 
Sie ist sehr hygroskopisch, besitzt cixien stechenden Geruch imd zieht 
auf der EInut Rlasen. 

In Wasser und Alkohol liist sie sich ausscrst leicht, vie1 weniger 
leicht in concent.rirter Salpcxteraiiiure. 

Durch Kochen mit Wasser, leichter mit Anrmoniak oder Alkalien, 
wird die SRiire in Rromochloroform und Kohlensiiure gespalten. 

Zink liist sich in ihrcr wgssrigen L6sung ohne Wasserstoffent- 
wicklung auf. Die Liisuiig enthiilt, wenn die Reaktion nicht zu weit 
fortgesetzt wurde, iiur Zinkbromid , keiii Chlorid. E s  wird also zu- 
nlchst Dichloressigsiiare gebildet. 

Die S a l z  e sind meisteus gut krystallisirbnr. Ihre Liisuiigeii zer- 
setzen sich beim Erhitzen. 




