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Dipyrrylketon inst eich leicht in Alkohol, Aether and B e n d  nnd 
ist fast ganz unliislich in Petrolather und in Waeser. Van Salrdiure 
wird es selbst beirn Kochen nicht versindert, ebenso von Aetrkali; 
dadurch unteracheidet es sich weseiitlich von seinem Isomeren , dem 
Carbonylpyrrol. 

Versetzt man eiue alkoholische Liisung des Dipyrrylketons niit 
Silberiiitrat, so erhsilt man auf Zusatz einiger Tropfen Ammoniak 
einen gelben Niederschlag, welcher die Silberverbindung: 

C 0 (G H3 N Ag)z, 
darstellt. 

Bei der Einwirkung des Chlorkohlenoxyds auf das Pyrrolkalium 
entateht also vorwiegend Carbonylpyrrol; in untergeordneter Menge 
jedoch bildet sich auch das Dipyrrylketon, dessen Entstehung durch 
die folgenden zwei Gleichungen dargestellt werden kann: 

1. 2C4H4NK + COCl2 = 2HCI + CO(C4HaNK)s; 
11. CO(CcH3NK)o + 2HC1= 2RC1+ CO(C4HaNH)a. 

Das Dipyrrylketon konnte bisher auf keine andere Art erhalten 
werden, da bekanntlich bei der trockenen Destillation des carbopyrrol- 
sauren Kalkes n u r  Pyrrol entsteht I ) .  

Ram.  Istituto Chimico, 4. Januar 1885. 

82. Ed. 8 e e 1 i g : Ueber Triuhlortoluole 2). 

(Eingegangen am 14. Fcbruar; mitgetheilt in der Sitzung von Him A. Pinner.) 

Den Ausgangspunkt beifolgeiider Arbeit, welche im Laboratorium 
der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen in den Jahren 1883 
und 1884 auf Anregung von Herrn Professor B a e y e r  in Auefiihrung 
kam, bildete das Trichlortoluol (ct-Trichlortoluol vom Schmelzpunkt 820), 
welches in mehr oder minder hohern Grade der Reinheit schon mehr- 
fach 3) Gegenstand der Untersuchung war und zum Theil schon als 

I) Siehe Ciamician und Sil her, diese Berichte XVIL, 115'2. 
2) Unter dem Titel nUeber gechlorte Toluole und ihre Derivatecc wurde 

diese Arbeit dcr philosophischen Fnkultjit in Freiburg als Dissertation einge- 
reicht. Dieselbe ist zu lrnben hei E. L. K ec h t ,  Buchhandlung. Dresden, 
Bismarck-Platz 7. (Preis 2 M.) 

3) Limpricht, Ann. Chem. Pharm. 139, 3'26; Jahreshericht 1866, 594; 
Schultz, Ann. Chem. Pharm. 157, 474. 



dae sinrige Taichlortoluol betrachtet wurdel), welches sich bei Chlo- 
riruapl des Toluole bilde. 

Glatt ist die Chloriroog des Toluols im Kern selbet unter sonst 
giiarrtigm Umstiinden insofern nicht, ale dabei nicht unbetriichtliche 
Mengen ungeniigend, andere ebenso betrlichtliche zu stark chlorirt 
werden, wesshalb naoh ca. 5-emdigem Fractioniren nur ca. #/a an 
robem Trichlortoluol erhdten werden, welohes innerhdb cn. 7 0  (298 
bis 235O) trufgefangen, selbst w ide r  nur zu etwa 90 pCt. ans Tricblor- 
toluol besteht. 

Mittelst Methylalkohol konnte m e  demselben durch fraktionirte 
Krystallisation nwh ein weiteres Trichlortoluol vom Schmelcpndkt 4 1 O 

isolirt werden 2). - Der Siedepnnkt des leteteren (~-Trichlortolnol) 
ergab sicb zu 291-2920, der von a-Trichlortoluol (Schmelcpankt 8ao) 

Gecigneter zur Trennuni der beiden Trichlortoluole erwies sich 
jedoch Behandlung dee rohen Trichlortoluols - das bei ca. 30° zu 
echmelzen beginnt und bei ca. 300 echon vollstiindig Biissig ist - mit 
etwa 2 Theilen rauchender Schwefelaffure, von welch' letzterer B-Tri- 
chlortoluol leicht in 2 isomere Sulfosiiuren verwandelt wird, wogegen 
a-Trichlortoluol fast vollstandig intakt bleibt nnd nach geeignetem 
Versetzen des Reaktionagemisches mit Wasser bei Temperaturen von 
1500 (Temperatur der Fliissigkeit, nicht des DampTes) mittelst iiber- 
hitztem Wasserdampf leicht abgetrieben werden kann. 

Einmaliges Umkrystallisiren aus Methylalkohol lieferte dasselbe 
im Zustaiide der Reinheit. 

Bei weiterem Erhitzen der die 6- Trichlortoluolsulfosiiuren ent- 
haltenden Schwefelsiiare - wobei behufs Festhaltung entsprechender 
Temperaturen stiindig iiberhitzter Waaserdampf durchgeleitet wurde - 
stellte sich'von 1600 ab entaprecbend der zuerst von A r m s t r o n g  und 
Mil ler  3) an anderen Sulfosiiuren gemachten Beobachtuog r d c h s t  
Abpaltung der Sulfogruppe aus den daa Trichlortoluol verunreinigen- 
den Dichlortoliiolen ein. - Dem folgte von 2100 ab die Abspaltung 
derselben aue ,!LTrichlortoluol, welch' letzteres durch Umkrystullisi.ren 
aus Methylalkohol gereinigt wurde. - Die Ausbeute war allem An- 
schein nach eine quantitative und ergab im rohen Trichlortoluol nahezu 
gleiche Mengen an a- wie $-Trichlortoluol. 

zu 2'29-230O. 

1) Beiletein und Kuhlberg, Ann. Chem. Phsrm. 146, 325; Schultz ,  

1) Vermuthet wurde ein solches schon von Aronheim und Dietrich, 

3) Diese Berichte XVI, 2750. Vergleiche such diem Berichte XVII Ref. 

Ann. Chem. Pharm. 187, 281. 

die% Berichte VIII, 1405. 

523, sonic Friedcl iind C r a f t s ,  dieee Berichta XVII Ref. 438. 
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Es wurde dann anch der  Versuch gemacht, Tetmchlortoluol 'dar. 
zustellen , wobei allerdings in Folge liingerer Aufbewahrnng des als 
Ausgangsmaterial dienenden rohen Trichlortoluols, daa von dem Chlnr- 
iibertriiger (Molybdlinpentachlorid) noch nicht abdestillirt war, die 
Mijglichkeit nicht ganz ausgeschlossen erschien, daas durch Feuchtig- 
keitsaufnahme die Wirksauikeit der urspriiiiglich angewandten Menge 
des Chloriibertriigers (3 g)  vernichtet und auch die Wirkung der nach- 
triiglich noch zugesetzten Menge desselben (2 g) in Frage geetellt 
wurde '). - Trotz der dem Tetrachlortoluol entsprechenden Gewichtx- 
zuriahme war  ein beim Abdestilliren nahezu zur Hiilfte verkohlendes 
Rohprodukt erhalten worden, welches zum weit iiberwiegenden Theil 
aus Penta- , zum geringeren aus Tetrachlortoluol beetand. - Der  
Scbmelzpunkt des letzteren (96O) erhiilt aich erst nach ca. 23maligeni 
Fraktinniren beim Umkrystallisiren aue Methylalkohol konstant. - In 
Hetreff seiner Einheitlichkeit machte das erhaltene Tetrachlortoluol aber 
doch noch einen etwas zweifelhaften Eindruck. 

N i t r o -  u n d  A m  id o t r i c h  l o r t o l u o l e .  

Die Darstellung der Nitroverbindungen gestaltete sich an der 
€laird des schon ron S c h u l t z 2 )  f i r  die a-Verbindungen eingebalteiierr 
Verfahrens verhiilmisemassig leicht und geschah einestheils (Mononitro- 
verbindungeu) mittelst rauchender Salpeterslure, anderntheils (Dinitro- 
rerbilidungeii) mittelst eines Gernisches von rauchender Salpeterslure 
uiid Schwefelsiiure. - 

n-Monitrorerbindung wurde dersr t  aus Aethylalkohol in farbloseii 
Blattctien vom Schmelzpunkt 92 0 ,  p-Mononitrotrichlortoluol in gelb- 
lichen langen spriiden Nadeln vorn Schmelzpunkt 600 erhalten. - 
a-Dinitroverhindung dagegen krystallieirte aus Aethylalkohol , in dern 
sie ziemlich schwer liislich ist, bald in glenzenden farblosen Hlattchen, 
bald in Nadeln vom Schmelzpunkt 2270, die in Alkohol bedeutend 
leichter liisliche !-Dinitroverbindung danri in gelblich weissen, kurz- 
stengligen Nadeln rorn Schmelzpunkt 141 ". 

Auch die Reduktion der Mononitrotrichlortoluole zu Trichlortolui- 
dirien rerlief mittelst Zinn und Salzsaure unter Zaziehung von Warme 
in ziemlich befriedigender Weise. - Bei Reduktion der Dinitrorer- 
biiiduiigen aber bedurfte es eines aus Zinnchloriir und Salzsiiure be- 
stehenden Reduktionsgeniisches - in welches die zurn Theil (.-) in 
Eisessig -, zum Theil (p-)  in alkoholischer Liisung befindlichen Dini- 
trorerbiridungen miiglichst heiss eingetragen wurden -, um anniihernd 

1) Was iibrigeris in  Anbetracht dcr beim Aufbewahren des rohen Tri- 

2) Ann.  Cheni. Pharm. 157, 275. 
chlortoluolfi bcobnahtoten Vorsichtsiiiaassregelri wenig nnlirscheinlicli ist. 



cufriedeustellende Auebeuten an Toluylendiaminen zu erhalteu. 
Letztem schieden sich in Verbindung mit Zinn und Salzsiiure beim 
Erkdten der Reduktionsgemische in krystallisirter Form ab und 
wurden nach dem Aufnehmen mit verdiinuter Salzsiiure durch Ein- 
tragen dieser salzsauren .Lbeungen in kalte iiberschiiesige Natronlauge 
ausgetgllt und durch Umkryetallieiren vollends gereinigt, wobei f ir  
a-Trichlortoluylendiamin, welches bei 196 0 schmilzt und scbane weisse, 
nadelfirmige Krystalle bildet, Aethylalkohol sich ale geeignet envies, 
fiir p-Trichlortoluylendiamin dagegen , bei welchem wiihrend des Um- 
krystallisirens leicht eine riithlicbe Fibbung sich einstellte, hiiher (yon 
50-60" ab) siedendes Ligrdn verwendet wurde. - Der Schmelz- 
punkt des &Diamine ergab aich bald zu 195q bald zu 2000, bald zu 
2070. - Dabei war aber auch schon Zereetzung bemerkbar. 

Eine Verbindung rnit Salzsiiure , welche iibrigens durch heissee 
Waaser schon eersetzt wird, echeint auch B-Trichlortoluidin eu bilden, 
wurde desshalb derselben Reinigung, wie die bei Reduktion der Dini- 
troverbindungen erhaltenen Abscheidungen unterzugen, wiihrend a-Tri- 
chlortoluidin in der Form, in welcher es sich aus den salzsauren 
Zinnchloriirliisungen abgeschieden hatte, unmittelbar aus Aethylalkohol 
umkrptallieirt werden konnte und schiine weisse Nadeln vom Schmelz- 
punkt 94-95O lieferte. - Zum Umkrystallisiren von B-Trichlortoluidin 
fand Ligroin Verwendung. - Die iiusseret zarten; etwas schmutzig 
weissen Nidelchen deseelben beamsen den Schmelzpunkt 1059 

Amidonitrotrichlortoluole.  

Alkoholiaches Ammoniak eetzt sich bci 80-100° leicht rnit den 
Dinitroverbindungen unter Austritt von NO9 und gleichzeitigem Ein- 
tritt von NHo an Stelle von NO9 um zu Amidonitrotrichlortoluolen, 
von denen die a-Verbindung schiin orangegelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 19 l o ,  B-Amidonitroverbindung orangerothe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 1930 bildet. 

A c e t y 1 i r u n g d e r T r i c h  1 or t o 1 u y 1 en d i  am i n e. 

6 stiindigee Kochen von a-Diamin rnit iiberschiiesigem Essigeiiure- 
anhydrid ergab ein durch Umkrystallisiren aus Methylalkohol in die 
Form wasserheller Niidelchen vom Schmelzpunkt 2200 gebracbtes 
Tetracetylderivat; 40-50 stiindigea Kochen von /I-Diamin mit Eiseseig 
dagegen eine bei ca. 3000 schmelzende, aus Alkohol in etwaa briiun- 
lichen Nadeln krystallisirende Anhydrobase, wobit der Beweis fir 
1-Diamin als Orthodiamin erbracht war, das die beiden benachbarten 
Amidogruppen nur entweder in niicheter Nachbarschaft zu CHs, oder 
nber in Parametastellung zu demselben enthalten konnte. 
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Ueber die Conatitation von a-Diamin gab die leichte Ueberfiibr- 
barkeit desselben in daa achon von H a y d u a k l )  beschliebene Trichlor- 
toluchinon vom Schmelzpunkt 2320 Aufschluss. - Den beiden nocb 
freien Stellen von a-Trichlortoluol kommt sonach Paraatellung za, 
welch' letztere fir die Constitution von a-Trichlortoluol nur eine Deu- 
tuna, nPmlich 3 : 4 : 6, oder - was gleichbedeutend - 2 : 4 : 5 z u l h t .  

M o n o c  h 1 or t o l  uo  I e. 

Als endgiltiger Beweis E r  die Constitution von p -Trichlortoluol 
wurde die Ableitbarkeit desselben aus Parachlortoluol betrachtet, 
yelch' letzteres - da  Orthochlortoluol von gewiihnlicher concentrirter 
Schwefelsaure bei ca. 150- 160" rnerklieh leichter, als Parachlortoluol 
angegnffen wird - aus rohem Monochlortoluol in Phnlicher Weise 
isolirt werden'konnte, wie a-Trichlortoluol. - VollstPndige Entfernung 
des Orthochlortoluols aus dem Parachlortoluol auf diesem Wege scheint 
jedoch schwierig zu sein 2). - Die Verunreinigungen durch dasselbe 
waren aber allem Anschein nach gering, wogegen das bei Chlorirung 
von solchern Parachlortoluol entstehende Trichlortoluol zu ca. 1/3 aus 
p-, zu */a aus u-Trichlortoluol bestand. - p-Trichlortoluol musste 
hienach auch die Parastelluug durch Chlor besetzt enthalten, konnte 
soniit nur die Constitution 2 : 3 : 4 besitzen. 

Auch die Abspaltung ron Orthochlortoluol aus der unter Ver- 
rnittlung des Kalk- und Natronsalzes gereinigten Sulfoslure liess sich 
in ahnlicher Weise wie die von pl-Trichlortoluol bewerkstelligen. - 
Das aus Orthochlortoluol abgeleitete Trichlortoluol bestand zu aus 
(c-, zu :'/4 ails p-Trichlortoluol. 

B e n z a l c h l o r i d e  - A l d e h y d e  - SBuren.  

Bei Darstellung der Benzalchloride erschien es rathsam, aus- 
schliesslich durch Einleiten des Chlors in die siedenden Trichlortoluole 
und nicht durch Einleiten des Chlars in den Dampf derselben zu chlo- 
riren. - Dabei wurde ausser dem schon von B e i l s t e i n  und K u h l -  
b e r g  3, nachgewiesenen fliissigen a-Trichlorbenzalchlorid vom Siede- 
punkt 280-2810 ein nach dem Umkrystallisiren aus Ligroi'n bei 840 
schrnelzendes ~-Trichlorbenzalchlorid erhalten. - Der Siedepunkt lag 
iihnlich, wie der von a-Trichlorbenzalchlorid. 

Heide Benzalchloride lieferten beim Behandeln mit rauchender 
Schwefeldure gut krystallisirende und ziemlich bestlindige Aldehyde, 

') Ann. Chem. Pharm. 172, 210. 
Der diesbeztigliche Vcrsuch bedarf desshalb immerhin noch der Wieder- 

holung und Bestfitigung mit reinem Parachlortoluol. 
3, Ann. Chem. Pharm. 150, 299. 



von dmea d-Tri&lorbenraldebyd -8 Aetbylalkohol krystallieirt , den 
Scbmelzpunk 11%- 1 fV, BAldebd  den Scbmelopunkt 900 beeaea. 

Oxyddtion von fi-Aldehgrl mittelet Permclapat  fihrte zu einer 
I-Tkichlbrbenzoijssure van Sahmelrpuakt 1290, Erhihen mit Essig- 
siiureanbydrid und Nsdumsoetat so eher p- Trichlorzimmtdiore v m  
Schmelspunkt 1850, sowie t u  einer a-Trichloraimmte8ure vom Schmeb 
punkt 200-2010. 

_ _ _  _ _ _  

Bei Chlorirung des Toluols treten nun nach Vorstehendem m i  
isomere Trichlortoluole auf, niimlich: 

Schmelzpudt 
820 
410 

a-Trichlorbenzalchlorid (Bei 1 LI tein und K u h l  berg) ? 
p- Trichlorbenzalchlorid . . . . . . . . . . .  840 
a-Trichlorbenzaldehyd (Be i l s  t ei  n und K u h 1 be rg )  11 '20 

8-Trichlorbenzaldehyd . . . . . . . . . . .  90° 
a-Trichlorbenmihaure ( Jannaech)  . . . . . .  1630 
P-Trichlorbenzoc?sBure . . . . . . . . . . .  129O 
a-Trichlorzimmtsiiure . . . . . . . . . . .  2010 
j3-Trichlorzimmtsilure . . . . . . . . . . .  185O 
a-Mononitrotrichlortoluol (Schul tz)  . . . . . .  920 
P-Mononitrotricblortoluol . . . . . . . . . .  60° 
a-Dinitrotrichlortoluol (Schu l t z )  . . . . . . .  2270 
p-Dinitrotrichlortoluol . . . . . . . . . . .  141O 
a-Trichlortoluidin ( S c h u l t z )  . . . . . . . .  93O 
p-Trichlortoluidin . . . . . . . . . . . .  1050 
a- Amidonitrotrichlortoluol . . . . . . . . . .  191O 
@-Arnidonitrotrichlortoluol . . . . . . . . . . .  1920 
a-Trichlortoluylendiamin . . . . . . . . . .  1960 
p-Trichlortoluylendiamin . . . . . . . . . .  207O 
Trichlortoluchinan (Hayduck) aus a-Diamin . . .  2330 
Anbydrobase von /3-Diarnin . . . . . . . . .  3100. 

or-Trichlortoluol (3 : 4 : 5 )  . . . . . . . . . .  
6-Trichlortoluol (2 : 3 : 4) . . . . . . . . . .  

Derivate deraelben sind: 

Ihrer beiderseitigen Ableitung aus Para- wie Orthochlortoluol su- 
folge sind fiir beide Trichlortoluole eum Mindesten j e  swei Ent- 
stehungsweiaen i n  Betracht eu ziehen und da nach Schultz ')  bei 
Chlorirung ron Toluol 3 Terscbiedene Dichlortolude, niimlich 3 : 4, 
3 : 4  und 2 :  3 (2 :5  ?) auftreten, so kiinnen tinter Umstilnden auch 3, 
wenn nicht 4 verschiedene Entstehungsweisen in Betracht kommen. - 
Die thatsiichlich zutreffenden Entetehungsweieen diirften allerdings erst 
-~ - 

I )  Ann. Chcrn. Ptiarin. 187, 285. 
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mit Festetelluog der aue Para-, eowie der aus Orthachlortoluol sich 
ableitenden Dichlortoluole ihre endgiltige Erledigung hden. 

Die ausfiihrlicbe Beaprechung vorstehender Kiirper, ihrer Dar- 
stellungsweisen und ihrer Beziehungen zu einander und ferner die ana- 
lytischen Belege fiir ihre Zusammensetzung finden sich in der Diaser- 
tation und auch in Betreff der in der Dissertation enthalteneo Betrach- 
tungen iiber gegeiiseitige Stellungnahme und Beeinflussuog vonfladikalen, 
sowie i b e r  den Einfluss derselben auf Farbe, Schmelz- und Siede- 
punkt muss auf dieselbe verwiesen werden. 

Dresden ,  Org. Laboratorium ron Herrn Professor Schinit  t. 

83. J. L. de Fremery:  Analyee zweier Califormieoher Weine. 
(Eingegangen am 19. Febrnar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pi n n e r.) 

Die beiden Weine, deren Analysen hier angegebeo sind, etammen 
aus Sonoma County California. Ich verdanke dieselben der Freund- 
lichkeit des Herrn C. Wetmore,  chief Executive Oficer of the Board 
of Viticultural Commissioners of California, der sie aus dem Hause 
G undlac h it Co. in San Francisco bezogen hat. 

Der Zinfandel (1881) ist ein Rothwein von violettrother Farbe, 
der Cabinet Gutedel (1  878) ein Weisswein von gelber Farbe. 

I n  100ccm Wein fanden sich: 

Specifisches Oewicht (bei 15O) . . . .  
Alkohol, Gewichte-Procente . . . . .  
Extrakt . . . . . . . . . . . .  
Mineralstoffe . . . . . . . . . .  
Fliichtige Siiure (auf Essigeiiure berechnet) 
Fixe Siiure (auf Weineiiure berechnet) . 
Weinstein . . . . . . . . . . .  
Freie Weiiisiiure . . . . . . . . .  
Andere. freie SILure (auf Weinsaure be- 

rechnet) . . . . . . . . . . .  

0.99073 
10.45 
2.0908 
0.1978 
0.0804 
0.4845 
0.1579 
0.0060 

0.5850 

0.99232 
9.8 
2.1270 
0.2218 
0.0972 
0.4110 
0. I428 

0.5325 




