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Nach Wiliamson ') findet jedoch diese Reaction in der Wirme,
pur je nachdem die unterchlorige Siure in Chlorséiure ibergeht, statt.
Moglicherweise ist auch letztere Annahme bei der photochemischen
Reaction die wahrscheinlichere. Es ist anzunehmen, dass die sich
zuerst bildende unterchlorige Sdure theilweise, je nach dem Entstehen
von Chlorsiiure, zersetzt wird nach der Gleichung:

3 HC10 = 2 HCIl + HCIO;,

welche mit dem zuerst beigemengten Kaliumchlorid freie Salzsiiure
und Kalinumchlorat ergeben:

HCIO3; + KCl = KCIO3 + HCL

Diese frei gewordene Salzséiure ergicbt mit der sich nen bildenden
unterchlorigen Sidure Chlor und Wasser.

HCIO + HCl = Cl; + H30.

Die Menge des freien Chlors hingt angenscheinlich von der
relativen Leichtigkeit ab, mit welcher sich das Chlorsalz zersetat,
diese wird bei vorhandenem Cblorlithium grésser sein, als in Gegenwart
von Chlornatrium und geringer in Gegenwart von letzterem, als bei
Chlormagnesium, d. h. die Menge des Chlors nimmt mit der Zunahme
des Atomgewichtes des beigemengten Metalls derselben Gruppe ab und
wird bei Uebergang zur pichsten Gruppe der Metalle grosser, was
sich durch die ausgefiihrien Bestimmungen klar herausgestellt hat.

6509. Fr. Grell: Zur Kenntniss der Dinitrobenzoésiuren.
(Eiogegangen am 17. October.)

Von den 5 bereits seit lingerer Zeit bekannten Dinitrobenzog-
siiuren ist eine, die 2.5 Siure, bisher nur durch Nitriren der o-Nitro-
benzoésiure gewonnen worden, wihrend die sechste, die 2.3 Siure,
iberhaupt nicht beschrieben wurde. :

Im weiteren Verfolg einer frilheren Arbeit 2) habe ich nun die
genannten Siduren auch durch Oxydation der entsprechenden Dinitro-
toluole mittels Salpetersiure im geschlossenen Rohr bei 140 — 15090
hergestellt, und ich theile in Bezug auf die 2.3-Dinitrobenzoésiure mit,
dass dieser Korper weisse, Lei 201° schmelzende Krystillchen dar-
stellt, welche sich leicht in Aether, Alkohol und Essigsiure, schwerer
in Wasser und sehr schwer in Benzol lgsen. Die Stickstoffbestimmung
ergab 13.25 pCt. N, berechnet fir CgHz(NO3)3COOH = 13.21 pCt.

1) Ballard sagt nichts von der Temperatur, bei welcher die Zersetzung
vor sich geht (Ann. d. Chem. 14, 167 und 298).
%) Diese Berichte 27, 2209.
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Das durch Behandeln der wissrigen Lisung mit Baryumecarbonat er-
baltene Baryumsalz ist in Wasser leicht 16slich und enthilt im luft-
trocknen Zustand 4 Mol. Wasser, welche erst bei 135 —140°
vollstindig entweichen. - (Verlust = 10.92 pCt. berechnet fiir
[CeH3(NO3)sCOOJyBa + 4 HO = 11.41 pCt.) Das wasserfreie Salz
ergab 24.73 pCt. Ba, berechnet 24.51 pCt.

~ Waus die zur Gewinnung des 2.5- und des 2.3-Dinitrotoluols be-
putzten Verfahren betrifft, so stellte ich das 2.5-Dinitrotoluol von dem
5-Nitro-o-Toluidin ') ausgehend her, indem ich die Amidogruppe nach
der Sandmeyer’schen Methode durch die Nitrogruppe ersetzte 3).
Den Schmelzpunkt des so erhaltenen und durch Umkrystallisiren aus
Ligroiu und Alkohol gereinigten Priiparates fand ich in Ueberein-
stimmang mit den Angaben Rozanski’s3) bei 52.59. Durch Er-
bitzen mit Salpetersdure im geschlossenen Rohr gewann ich in ver-
hiltnissmissig guter Ausbeute eine Siure, welche nach der Reinigung
durch das Baryumsalz hindurch alle Eigenschaften der Griess’schen
Dinitrobenzoésiiure zeigte.

Auch fir die Gewinnung des 2.3-Dinitrotoluols, welches bis jetat
nar in sehr geringer Menge von Rozanski4) auf anderem Wege er-
halten worden war, erwies sich die Sandmeyer’sche Methode brauch-
bar, indem das von Lellmann und Wiirthner 3) aus den Nitrirungs-
producten des o-Acettoluids zuerst isolirte 3-Nitro-o-Tolaidin beim Be-
handeln mit salpetriger S#iure und Kupferoxydul neben geringen
Mengen von harzigen Nebenproducten und Nitrokresolen bei 6390
schmelzende, farblose Nidelchen lieferte, welche 15.76 pCt. N (berech-
pet fir CgHz(NOg);CHg = 15.39 pCt.) enthielten und alle Eigen-
schaften eines Nitrokohlenwasserstoffes zeigten. Dieses Product diente
als Ausgangsmaterial fir die eingangs erwihnte 2.3-Dinitrobenzoé-
séure.

1) Beilstein und Kuhlberg, Ann. d. Chem. 158, 345.

) Beziiglich der Einzelheiten des Verfahrens verweise ich auf meine
Disgsertation: Beitrige zur Kenntniss der Dinitrotoluole, Tibingen 1895.

3) Diese Berichte 22, 2679, siehe auch Nietzki und Guitermann,
ibid. 21, 433.

4) Diese Berichte 22, 2681. 5 Ann. d. Chem. 228, 240.





