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237. J. Guaresohi und G. Daooomo: Ueber die Chlornitro- 
und Bromnitroohinone. 

(Eingegangen am 24. April; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. A .  Pinner.) 

Die einzigen bekaniiten Nitroderivate der Chinone C, Hs,,-80a 
sitid das bei 232O schmelzende Nitrobenzocliinon und das Nitrotolu- 
chinon von h t a r d ,  welche durch Behandlung ron  Nitrobenzol und 
Orthonitrotoluol mit Chromoxychlorur gewonnen werden. 

Die Chlornitro- ond Bromnitroderivate der Chinone C, H?,-a 0 2  
sind iinhekannt und scheinen nicht direkt ails den entsprechenden 
Chinonen erhalten werden zu kBnnen. 

Wir haben ein Bichlornitrobenzochinon und ein Bibromnitrobenzo- 
chinon erhalten, indem wir roil den Chlor- und Brornderivaten des 
Phenols ron bekannter Constitution ausgingen und so zu Nitroderivaten 
gelangten , in welchen die Stellung der Nitrogruppe (NOn) unzweifel- 
haft bestimmt ist. 

Das Bibromnitrochinon erhielten wir durch Behandlung von Pro- 
pionyl- und Butyryltribromphenol mit einem Gemisch von Salpeter- 
und Schwefelsliure, und das Bichlornitrochinon durch Nitriren von 
Acetyl-, Propionyl-, Rutyryl- und Valeryltrichlorphenol. 

Durch die Einwirkung der Salpeterslure auf Trichlor- uud Tri- 
bromphenol entstehen bekanntlich das Bichlor- und das Bibromchinon 
und nicht die Nitroderivate dieser Stoffe. Werden hingegen die Deri- 
vate mit fettsaurem Radikal nitrirt, so erhalt man zuerst Nitroderivate 
dwselben und hernach Bichlor- und Bibromnitrochinon, durch Oxyda- 
tion des entsprechenden Trichlomitro- und Tribromnitrophenols. 

Rei diesen Versuchen haben wir stete ein Gemisch von 2 Theilen 
Salpetersiiure von 1.480 specifischem Gewicht mit 1 Theil concentrirter 
Schwefelsiure angewandt. 

Wir haben prufen wollen, ob sich tinter diesen Redingungen, 
durch direktes Nitriren von Trichlorphenol , sei es Dichlorchinon 
(welches bereits von Fa  u s  t durch Behandlung von Trichlorphenol 
mit blosser rauchender Salpeterslure gewonnen wurde) oder ein 
Dichlornitrochinon erhalten liesse. 

Wir operirten mit Trichlorphenol unter gleichen Bedingungen, 
wie wir sie weiter unten fur Propionyltrichlorphenol angeben werden, 
und erhielten durch Fallung des Produktes rnit Wasser einen Stoff, 
der nach der Reinigung alle Kennzeichen des F a u s  t’schen Dichlor- 
chinons darbot. Ee war krystallisirt in grossen gelben Prismen, 
schmelzbilr bei 119O C., und die Bestimmung seines Chlorgehalts ent- 
sprarh annahernd der Formel CG Ha Cla02. 
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I. B i c h l o r  ni  t r o c h i n o n u n d P r o  pion y 1 t r i c h 1 o r  n i  t ro p h e n o 1. 
Zu 'LOO g rauchender Salpetersaure von 1.480 specifischem Gewicht 

setzten wir nach und nach 100 g concentrirter Schwefelsaure hinzu, 
wobei wir den Rolben in Eis getaucht hielten, um eine iibermassige 
Temperaturerhijhung zu vermeiden. 

Nachdem die saure Mischung viillig abgekiihlt war, schiitteten 
wir in mehreren Portionen, und jedes Ma1 unter Umriihren, 8 g  Pro- 
pionyltrichlorphenol hinein. Das Gemisch Erbte sich sofort inteneiv 
blutroth unter Entwicklung von rothen Diimpfen und leichter Tempe- 
raturerhiihung. Nach mehrere Sekunden langem Umriihren war die 
Fliissigkeit vollkommen klar geworden ; dann wurde iiberschiissiges 
destillirtes Wasser (etwa l'/a L) zugegossen: fast sofort schieden sich 
gelbliche , aus einer teigigen, klebrigen Substanz bestehende Flocken 
aus. Das auf dem Filter gesammelte, mit Wasser gewaechene und 
mit Papier abgetrocknete Produkt erstarrte rasch zu einer poriisen 
krystallinischen Masse von intensiv orangerother Farbe. Die Gewichts- 
menge derselben betrug n u r  wenig mehr a l e  ein Gramm. 

Wir wiederholten mehrere Male diese Procedur, bis wir im 
Ganzen 25 g rohen Produktes gewonnen hatten. Dasselbe wurde zu- 
erst mit Aether gestampft, um den griissten Theil der harzartigen 
Masse auszuziehen, dann das Ganze auf ein Filter geschiittet und 
weiter mit Aether gewaechen , bis dieser beim Verdampfen keinen 
harzartigen Riickstand mehr zuriickliess. 

Der in Aether unliisliche Theil stellte ein gelbliches Pulver dar. 
Dieses wurde mit Chloroform aufgenommen und daraus umkrystallisirt, 
wobei die Liiaung durch etwas Thierkohle entfarbt wurde. Nach 
wiederholtem Raktionirtem Umkrystallisiren gelang es eine Portion 
zu erhalten, welche bei 2190 C. unter Entwicklung von Gasblaschen 
zu einer leicht strohgelben Fliissigkeit schmolz. 

Das Bichlornitrochinon CsH ClaNOz 02 ist eIie wohlkrystallisirte 
Substanz in Gestalt mikroskopisch kleiner gelber Kadeln, welche bei 
219-2200 unter Zersetzung schmelzen. Es ist so gut wie unliislich 
i i i  kaltem Wasser, sehr wenig liislich in kochendem; seine wiisserige 
Liisting ist gelb gefarbt und hat keine saure Reaktion. Es lost sich 
auch in kaltem Weingeist und fhb t  diesen gelb; aber die weingeistige 
Liisung wird in der Warme braun und nimmt eine saure Reaktion an. 
In Aether und in Schwefelkohlenstoff ist es wenig liislich, ziemlich leicht 
dagegen in Chloroform, woraus es beim Erkalten krystallisirt ; liislich 
ist es ferner in Ammoniumbisulfit. Es reducirt in der Siedehitze 
Kaliumhypermanganat; bei Behandlung mit Aetznatronliisung zersetzt 
es sich schon in der Kalte unter Bildung von Chloriir; in wlisserigem 
Ammaniak Iiiat es sich unter orangerother Farbung der Fliissigkeit. 

TS * 



Die alkoholische Lijsung reagirt schon in der K a t e  mit chlor- 
wasserstoffsaurem Hydroxylamin unter rother Fiirbung. Dasselbe ge- 
schieht mit Anilin und Paratoluidin, welche eine schiine, intensir blut- 
rothe Farbung hervnrbringen. 

M nnoc h lor n i  t r o c h  i n o n a n i l  id ,  c6 H c 1  NO2 (NH CgH5) 0 2 .  

Wir haben das Produkt der  Reaktion zwischen Bichlornitrochinon 
und Anilin nach folgendeni Verfahren priifen wollen: 

1 .OO g Bichlornitrochinon, in 100 ccm 85 procentigem Weingeist 
suspendirt, wurde mit 2 g in 10 ccm 85procentigem Weingeist ge- 
16sten Anilins behandelt. E e  trat sofort eine intensir blutrothe 
Piirbung ein. 

Als dae Gemisch ungefahr eine halbe Stunde lang im Wasserbade 
erwiirmt wurde, liiste sich das siimmtliche Chinon und firbte sich die 
L6sung dunkelroth. Sich selbst iiberlassen, setzte sie beim Erkalten 
krystallinische Flocken von gliinzender Broncefarbe ab, welche , auf 
dem Filter gesammelt, sorgfiiltig mit verdiinntem Weingeist gewaschen 
und abgetrocknet , bei 206-208O c. unter Entwicklung von Gasbliis- 
chen zu einer rothen Fllseigkeit schmolzen. Nach Wiederauflosen 
in Weingeist und Umkrystallisiren anderte sich der Schmelzpunkt dieser 
Substanz nicht merklich, und unter dem Mikroskope erschien dieselbe 
wohlkrystallisirt in Gestalt rhombischer Tafeln , eehr ahnlich deli 
Haminkrystallen. Da dem von uns erhaltenen Bichlornitrochinon 
fnlgende Constitutionsformel zukommt : 

co 
,\ 

CI; $1 

C O  
L JNOl 

indem wir bei seiner Darstellung von dem Trichlorphenol 

O H  

CI 

wsgegaugen sind, so muss dem erhaltenen Anilid folgende Con- 
stitutionsformel zukommen: 

co 
I \  

co 
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CI; \N H C g  Hg C6 Hg N H : .Cl 
oder !.. /NO3 !NO% ,, co “0 
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P r o  p i  onyl  t r i c  h l o r  ni  t r op  hen o 1 CS HClJN 0 2  0 Q Hg 0. 
Es blieb uns iibrig, jenen Theil der rohen Produkte zu unter- 

suchen, welcher vom Aether geliist wurde, und zu diesem Behufe 
liessen wir den Aether in einem breiten Geffise spontan an der Luft 
verdampfen. Der nach dem Verdampfen erhaltene Riickstand stellte 
eine krystallinische Masse von intensiv orengerother Farbe dar , ge- 
mischt mit einer fast tliissigen, harzartigen Subatanz. Nachdern wir 
dieses Produkt behufs Entfernung des iilartigen Bestandtheils, in 
Filtrirpapier gelegt und wiederholt unter der Presse ausgedriickt, 
liessen wir es aus kochendem 70 procentigem Weingeist auskrystalli- 
siren, wobei wir die Liisung mittelst etwas Knochenkohle entfiirbten. 
Aus der Liisung setzten sich beim Erkalten prachtvolle, 'vollkarnmen 
farblose Krystallnadeln ab, die bei 65O C. zu einer farblosen Fliissig- 
keit schmolzen. 

Um ferner die Natur dieses Nitrodenvats besser festzustellen, 
haben wir es der Wirkung von Aetzkali unterworfen und die Reaktion 
durch die Whme unterstiitzt. So erhielten wir einen aus kleinen 
Nadeln bestehenden, orange-gelben, dicken Brei. 

Nach Aufliisung der Masse in Wasser und Anahern niit ver- 
diinnter Salzsiiure gab die Liisung eine weissliche Triibung und setzte 
langsarn ein leicht riithlich gefiirbtes, krystallinisches Pulver ab, 
welches nach Auswaschen und Abtrocknen bei 660 C. au einer Iwaunen 
Fliissigkeit schmolz. Um dieses Produkt rein zu gewinnen, liisten wir es 
in der Hitze in sehr verdiinntem Ammoniak, liessen das so ent- 
standene Ammoniaksalz ausk rystallisi6en und zersetzten dessen Liisung 
mittelst verdiinnter Salzeiiure. Auf diese Weise gelang es UIIS, ein 
fast farbloses Produkt zu erhalten, das bei 690 C. schmolz und sich 
bei der Analyse als Tri c h 1 or  n i t r o p hen o 1 erwies, identisch rnit dem 
aus Benzoyltrichlornitrophenol erhaltensn, das von Einem von uns in 
einer der vorstehenden Abhandlungen beechrieben worden ist. 

Wie man sieht, tritt bei der Einwirkung der Salpetersiiure auf 
Propionyltrichlorphenol das Radikal NO2 an die Stelle eines Wasser- 
stoffatoms des Trichlorphenols und bildet auf solche Weise Propionyl- 
trichlornitrophenol , welches alsdann seinerseits , unter fortgesetzter 
Einwirkung der Salpetersiiure durch Ausscheidung eines Cbloratoms 
in pmriger Stellung, Dichlornitrochinon liefert. 

Urn diese wichtige Thatsache deutlicher in's Licht zu stellen, 
liessen wir Propionyltrichlornitrophenol mit dem iiblichen Gemisch 
von Salpeter- und Schwefeleiiure reagiren. 

Sobald das Nitrodenvat mit der sauren Mischung in Beriihrnng 
karn, schmolz es zu einer iilartigen Fliissigkeit, welche sich nach und 
nach in der Mischung liiste und derselben eine schiin kirschrothe 
Farbe ertheilte. Bei Behandlung rnit Waaser setzten sich gelbliche 



Flocken einer Substanz ab, welche nach Auswaschen mit Aether und 
Umkrystallisiren aus einer Losung in Chloroform bei 219 - 220° C. 
schinolzen urid alle Eigenschaften des oben beschriebenen Dichlornitro- 
chinons zeigten. 

Auch A c e t y l - ,  B u t y r y l -  und V a l e r y l t r i c h l o r p h e n o l  haben 
wir rnit dem Gemisch ron Salpeter- uud Schwefelsaure behandelt. uiid 
jndrni wir unter denselben Bedingungen operirten, wie wir aie beim 
Propionyltrichlorphenol beschrieben , stets die Bildung von Diclilor- 
nitrochinon beobachtet, wiewohl in geringerer Menge. 

11. B i b r o m n i t  r o c h i n o n u n d I-' r o p i o n y 1 t r i b r o m n i t r o p h en o 1. 

D:IS l'ropionyltribromplieiiol Cg H2 Brg 0 C, Hj 0, welches wir zu 
dieseni Versuche rerwendeteu, war in der Weise bereitet wordeii, dass 
wir einige Stundeii lang Tribromphenol mit Propionylchlorid untrr 
Anwendung des snsteigenden Kiihlapparates kochten. Es ist eine sehr 
gut krystallisirte Substanz i n  Gestalt rollkommen weisser, langer 
Nadcln, welche bei 65" C. zu einer farblosen Fliissigkeit schmelzen. Es 
ist fabt ganz unliiulich in kaltem Wasser, sehr wenig in kocheridem; liist 
sich iiur wenig in Benzol, auch in der Hitze; lost sich schon in 
kalteiii Weingrist und noch riel mehr in kochendem, aus welchein rs 
brim Erkalten sehr gut krystallisirt; in Aether und in Chloroform ist 
cs sehr leicht liislich. 

B i b r o m t i i t r o c h i n o n ,  C 6 H .  BY,. N02. 0 2 .  
Zti 300 g der sauren Mischung setzten wir nach und nach 10 g 

Propionyltribromphenol in sehr fein gepulvertem und recht trockenem 
Zustande hinzu. Sobald dieser Stoff mit der Siiure in Beriihrung kam, 
schmolz es zu einer farblosen, iilartigen Fliissigkeit. Diese erstarrte 
beini Umruhren zu einer sehr harten, festen Masse, welche sich her- 
nach sehr langsam unter Entwickelung rother Dampfe und Ieichter 
Temperaturerhohung wieder aufliiste und der Losung eine schon 
kirschrothe Farbe ertheilte. 

Heim Eingiessen der Fliissigkeit in Wasser schieden sich fast 
augeliblicklich gelbliche Flocken aus, an welchen das beim Propionyl- 
trichlorphenol beschriebene Verfahren befolgt wurde. Durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus Chloroform erhielten wir eine wohl 
krystallisirte Substanz in Gestalt schiin gelber, rechtwinkliger Pliittchen, 
welche bei 244-246O C. unter Zersetzung schmolzen. 

Das Bibromnitrochinon ist eine wohl krystallisirte Substanz in 
Gestalt gelber, rechtwinkliger Pliittchen, welche bei 244- '246" c. 
unter Zersetzung schmelren 1). Es ist fast uuloslich in kaltem Wasser, 

- _ _  

') Es f h g t  schon bci 230'' an sicli zu rerhdern. 
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sehr wenig in heissem; es ist auch sehr wenig liislich i n  kaltem 
Alkohol, etwas mehr in  kochendem, mit welchem es eine gelbe 
Liisung giebt. Es liist sich schon in der Kiilte und mit gelber 
Fiirbung in Aetzkali, und die Liisung giebt mit Silbernitrat die 
Reaktion der Bromiire. 

Mit Anilin behandelt giebt die aikoholische Liisung des Bibrom- 
uitrochinons schon in der Kiilte eine intensiv blutrothe Farbung; mit 
chlorwassersaurem Hydroxylamin giebt sie eine orangerothe Farbung 
und mit Paratoluidin eine blutrothe. 

P r o p  ion y l  t r i b ro m n i t  ro p h e n o 1, Ce H N  02 Brs . 0 C3Hs 0. 

Der Aether, womit das rohe Produkt gewaschen wurde, hinter- 
liess bei spontanem Verdampfen an der Luft einen Riickstand, der aus 
eiuer rothlichen Fliissigkeit von harzigem Ansehen bestand, welche, 
f i r  mehrere Tage sich selbst iiberlassen , zu einer kryatallinischen 
Masse erstarrte. Dieselbe wurde behufs Entfernung des grossten 
Tbeils der beigemischten iilartigen Substiinz unter der Presse zer- 
driickt und alsdann in kochendem, 56 procentigem Weingeist aufgeliist. 
Die 'alkoholische Liisung setzte beim Erkalten eiue kleine Menge 
glhozender) vollkommen farbloser Schiippchen ab, welche auf dern 
Filter gesammelt, mit verdiinntem Alkohol gewaschen und dann ab- 
getrockuet wurden, worauf sie bei 70-71O C. zu einer farblosen 
Fliissigkeit schmolzen. 

Nach dem C'mkrystallisiren aus Alkohol hlieb der Schmelzpunkt 
unveriindert. 

Das P r o  pi on y 1 t r  i brom n i t r o  p he  n ol ist eine wohl krystallisirte 
Substanz in Gestalt perlmutterlhnlicher, gllinzender Schiippchen; 88 

schmilzt bei 70-710 C.; es ist fast unliislich in Wasser, auch in der 
Siedehitze, wenig lijslich in Beozol, liislich in  Weingeist, besonders in 
der Hitze, und krystallisirt daraus beim Erkalten; es ist sehr liislich 
in Aether und in Chloroform. 

111. P r o p i o n y l p h e n o l  und Salpeters i iure .  

Wir haben priifen wollen, ob, wenn man in der oben erwlihnten 
Weise mit der Mischung von Salpeter- und SchwefeleHure an  dem 
Propionderirate des Phenols operirt , ein Nitrochinon erhalten werde. 

Das rerwendete P rop iony lpheno l  war bereits im Jahre 1881 
ron Prof. F 1 o r  i o in  dem hiesigen Laboratorium dargestellt worden. 
Es war eine fast farblose Fliiseigkeit, welche bei 200° C. (das Ther- 
mometer war in den Dampf getaucht) und 744 mm Luftdruck kochte. 

Zu 150 g der Mischung von Salpeterslure und Schwefelslure 
wurden tropfenweise 5 g Propionylphenol zugesetzt. Bei Beriihrung 
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mit dor Sgure reagirte dieses heftig unter Entwickluog rothlicher 
DBmpfe und bedeutender Temperaturerhiihung. Ale das Gemisch i n  
Wasser gegossen wurde, schieden sich reichliche gelbliche Flocken 
atis, welche auf dem Filter gesammelt, rnit wenig Wasser gewaschen 
und hierauf zuerst aus Weingeist , dann aus Wasser nmkrystallisirt 
wurden. Wir erhielten auf diese Weise ein wohl krystallisirtes 
Produkt, in Gestalt rechtwinkliger Schiippchen, schmelzbar bei 
11‘2-1 1 4 O  C., wenig Ioslich in kaltem Wasser, welchem es jedoch 
eine gelbe Farbung ertheilt, liislicher in kochendem; die wiisserige 
Liisung farbte sich rnit Eisenchlorid riithlich , rnit Cyankalium blut- 
roth - Reaktionen, welche das Produkt als Metadinitrophenol charak- 
terisirten, womit auch das Resultat der Analyee iibereinstimmte. 

Die Menge des Produktes betrug 50 pCt. des verwendeten Pro- 
pionylphenols; ein Chinonderivat wurde dabei nicht gewonnen. 

Aus den vorhergehenden Versuchen ergibt sich, dass wenn man 
Propionyltrichlor- und Propionyltribromplienol rnit Salpetersiiure be- 
handelt, die beiden entsprechenden Monanitroderivate entstehen , aus 
welchen sodann das Bichlor- und das Bibromnitrochinon hervnr- 
gehen. Es folgt daraus, dass die Nitrogruppe (N02) direkt an die  
Stelle 5 oder 5 getreten sein muss, wie es z. B. folgende Formeln 
zeigen : 

co 
,\ 

OCOCaH5 
,\ 

CI’ ‘CI CI’ CI 
/N 0 2  L )NO% 

ci 6 0  
Trichlornitropropion y lphcnol, Bichlornitrochinon, 

es sei denn, dass man eine molekulare Umsetzung annehmen wollte, 
d. h. den Ortsaustausch zwischen einem der Chloratome und der 
Nitrogruppe, was eine sehr unwahrscheinliche Annahme ware,  zunial 
da  die Reaktion bei niederer Temperatur stattfindet. Es bleibt also 
dargethan, dass bei dem direkten Nitriren eines Halogenderivates des 
Phenols eine Verbindung erhalten werden kann, welche die Nitro- 
gruppe in den Stellungen .3 oder 5 enthalt. Diese wichtige Thatsache 
war noch nicht erwiesen worden, und einige Autoren, worunter 
besonders K i i r n  e r ,  halten eine solche Substitution fiir unmiiglich. 
Um jeden Zweifel zu beheben, wird man das Trichlornitrophenol 
wieder in das enteprechende Trichlorphenol verwandeln. Und das  
wird zum Studium der T r i c h l o r a m i d o p h e n o l e  (und auch der 
T r i b r o m a m i d o p h e n o l e )  fiihren, wo nnch Alles zu thun bleibt, 
da wir von der Constitution der beiden bekannten Trichloramido- 
phenole bisher noch gar nichts wissen. 

Das Anilin anlangend sind einige Thatsachen bekannt, welche 
rnit dieser Beobachtung eng zusammenhangen, leider aber mit einander 



1177 

in  Widerspruch stehen; so hat Remmers’), bei dem Nitriren des 
Tribromacetanilide, welches von dem eymmetrischen Tribromanilin, 

CeHaNHaBrBrBr stammt , ein bei 214-215O C. schmelzbares Tri- 
1 ¶ a  4 8  

hromnitroanilin erhalten , welches der Formel C6 HNHa Br NO2 Br Br 
entsprechen diirfte, wiihrend Kiirner  diese Constitution dem bei 
10’2 O,5 C. schmelzbaren Tribromnitroanilin zuechreibt , welches durch 
Rehandlung von Metanitmanilin mit Brom erhalten wird. 

1 4 4 6  

T u r i n ,  K. Universitiit, November 1884. 

238. W. Hentaohel: Zur Daratellung von Chlorameieeneaure 
ather. 

(Eingegangen am 20. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. H. I’inner.) 

Als Einwirkungsprodukt von Phosgengas auf Alkohol erhiilt man 
gewiihnlich Fliissigkeiten, welche innerhalb weiter Temperaturgrenzen 
sieden und schon deshalb ale Gemenge von Chlorameisensiiure und 
neutralem Kohlensliureiither anzusehen sind. Offenbar ist das Auf- 
treten der Letzteren auf iiberschiissigen Alkohol zuriickzufiihren. 

Zur Vermeidung iiberschiissigen Alkohols hat Ko lb  e vor Jahres- 
frist den Vorachlag gemacht, man m6ge abwechselnd Alkohol und 
Chlorkohlenoxyd in einen Vorrath von reinem Chlorameieensiiure- 
lither einleiten; man erhielte so ein weeentlich reineres Produkt. 

Ich habe, wie ersichtlich, von demselben Gedanken ausgehend, 
ein noch schiineres Resnltat durch Eintragen ron Alkohol in fliissiges 
Phosgen erzielt. Das letztere befand sich an einem mit Ktiltemischung 
versehenen Riickflusskiihler. Die Einwirkung ist eine sehr heftige; 
jeder Tropfen Alkohol 18st sich unter zischendem Gedusch, wiihrend 
gleichzeitig StrEime von Chlormethyl entweichen. Sobald der zu- 
fliessende Alkohol keine Einwirkung mehr zeigt, wird der Aether in 
Wasser gegossen, gut gewaschen und iiber Chlorcalcium getrocknet; 
das so gewonnene Rohprodukt von Chlorameisensffuremethyltither (ich 
habe nur mit Methylalkohol gearbeitet) siedete zwischen 69 -7  10 C. 

J e n a ,  den 17. April 1885. 

*) Diese Berichte VII, 951, nnd Beiletein’s Handbuch der orgsnischen 
Chemie, S. 883. 




