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Benzoat charakterisirt wurde, und ferner geringe Mengen von Benzoé-
siure, Priparate, die in secundiirer Reaction aus den primiiren Spal-
tungsproducten sich bildeten, in keiner Weise aber an der Deutung der
Constitutionsformel irgend welche Zweifel zu erregen im Stande sind.

245. Heinrich Biltz: Aliphatische Nitrokérper.
(Eingeg. am 5, April 1902; mitgeth. in der Sitzung von Hrn, W, Hinrichsen.)

Vor einiger Zeit hatte ich gezeigt!), dass bei der Einwirkung
von rauchender Salpetersiiure oder von Stickstoffdioxyd auf Tetrajod-
dthylen, Cda:CdJs, Nitrokorper entstehen, die sich unter Ersatz eines
oder gweler Jodatome darch Nitrogruppen bilden. Es wurden das
Nitrotrijodithylen, CJz : CJ.NQOg, und das Dinitrodijodithylen, NOg.JC:
CJ.NQO;, erhalten. In gleicher Weise soll nach Hoch2) das Tetra-
chlorithylen unter Bildung eines Nitrotrichlordthylens, CCly: CC1.NOs,
reagiren, wenn man es in ein kalt gehaltenes Gemiseh von Salpeter-
siare und Schwefelsiure eintropfen lisst. Eine Revision der Hoch’~
schen Versuche hat zu véllig abweichenden Resultaten gefiihrt, tber
die in der folgenden Publication berichtet werden soll. Das von
Hoch beschriebene Nitrotrichlordthylen giebt es nicht.

Dagegen gelang es leicht, zwei Nitrograppen an das Tetrachlor-
dthylen und an das Tetrabromiithylen anzulagern, wobel Dinitro~
tetrachlorithan, NO;.Cl;C.CCl.NOs, und Dinitrotetrabroméithan,
NO,.Br,C.CBr;.NO;, eutstanden. Chlor und Brom werden also nicht
wie das Jod durch Nitrogruppen verdringt; sie haften eben, wie lingst
bekannt ist, fester am Kohlenstoff als Jod. Chlor und Brom bean-
spruchen ferner weniger Raum als Jod, wie schon die Existenz eines
Hexachlordthans und eines Hexabromithans zeigt, wihrend ein ihnen
entsprechendes Hexajoddthan fehlt; Tetrachlorithylen und Tetrabrom-
idithylen hahen aus diesem Grunde fiir die Aufnahme von Nitrogruppen
noch geniigend Platz zur Verfligung, nicht aber das Te'rajodéthylen,
in das Nitrogruppen nur unter gleichzeitiger Eliminirung von Jod-
atomen eintreten konnen. Im Einklange damit steht die bemerkens-
werthe Thatsache, dass Tetrachlordthylen und Tetrabromithylen ihrer-
seits die Nitrogruppen viel schwerer addiren, als es halogenfreie, unge-
siittigte Korper thun; es ist Erwdrmen mit reinem Stickstoffdioxyd
auf etwa 50—100° im geschlossenen Rohre néthig, um eine glatte
Addition herbeizufiihren, wibrend die Reaction bei halogenfreien XKér-

Iy f. Biltz, diese Berichte 30, 1209 r'1897]; H. Biltz und E, Kedesdy,
diese Berichte 33, 2190 [19007.
% K. Hoch, Journ. fiir prakt. Chem, [2] 6, 95 [1875].
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pern wie Aethylen !), Amylen ?), Stilben 3), Tolan4) bei Atmospbiiren--
druck und in Gegenwart verdiinnter Losungsmittel vor sich geht.

Dinitro-tetrachlor-dthan, NO,.Cl,C.CCI,.NO,.

Das zu den Versuchen verwaundte Tetrachlorithylen entstammte:
zum Theile der Fabrik von C. A. F. Kahlbaum, zum Theile stellte
ich es mir selbst aus Hexachlordthan nach der Methode von Geu-
ther ®) her: Hexachlorithan wurde reichlich mit Zinkgranalien ge-
mischt und mit Wasser iibergossen; etwa alle 2—3 Stdn. wurden
1—2 Cubikcentimeter verdiinnter Schwefelsiure zugesetzt, wihrend
der Kolben zur Kiihlung dauernd in Wasser stand. Nach 1--2 Tagen
war alles Hexachlorithan verschwunden. Nun blieb die Mischung
noch einen Tag stehen; dann wurde das gebildete Tetrachlorithylen
mit Wasserdampf abdestillirt, getrockanet und fractionirt. Es ging fast
alies bel 120—121° {iber, Bei einer zweiten Destillation lag der Sie-
depunkt gcharf bei 121° (765 mm Druck). Die Ausbeute war quan-
titativ.

Je 5 g Tetrachlordthylen warden mit ungefihr je 8 g reinem Stick-
stoffdioxyd ) wiibrend 3 Stdn. im Rohre auf 100° erhitzt. Nach vélligem
Erkalten wurden die Rohren, in denen daon kein oder nur ein sehr
geringer Ueberdrack herrschte, gedffnet, der Inhalt in eine Schale
gegossen und der Stickstoffdioxydiberschuss bei Zimmertemperatur
abdunsten gelassen. Der feste, weisse Riekstund wurde in niedrig
siedendem Ligroin, in welchem er ziemlich schwer ldslich ist, unter
schwachem Erwirmen aufgenommen und unter Abdunsten des Lésungs-
mittels krystallisirtt. Ein Erwirmen der Loésung iiber 60" ist zu
vermeiden, da sich sonst Stickstoffdioxyd abspaltet.

Der Korper scheidet sich iu unregelmiissigen, gefiederten Blatt-
aggregaten, die keine gerade Begrenzuug zeigen, aus. Die Krystalle
sind biegsam und auch nach mehrfachem Umkrystallisiren etwas klebrig
zusammenbackend. Sie riechen unangenehm chlorpikrinartig. Im ge-
schlossenen Réhrchen schmelzen sie unter Zersetzung bei 143-—1440
(sm kurzen Thermometer). Beim Erhitzen im offenen Rohrchen be-
ginnen sie von etwa 1309 ab, reichlich rothe Didmpfe von Stickstoff-
dioxyd zu entwickeln, und der Schmelzpunkt liegt niedriger.

) A. Semenoff, Jahreshericht fiir 1864, 480,

% F. Guthrie, Ann. d. Chem, 119, 84 [1861].

% 8. Gabriel, diese Berichte 18, 2438 [1885]); Jul. Schmidt, diese
Berichte 34, 3336 [1901].

4 Jul. Schmidt, diese Berichte 34, 619 [1901]

% A. Geuther, Ann. d. Chem. 107, 212 [1858).

% Das Stickstoffdioxyd wuerde durch Sattigen des aus Arsentrioxyd und
Salpetersiiure erhaltenen und als Dampf mit Calciumnitrat getrockneten Roh-
prodacts mit Sauerstoff erhalten.
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Das Dinitrotetrachlordthan ist in Aether uud Benzol sehr leicht
16slich; in Alkohol und Eisessig ist es leicht 15slich und ldsst sich aus
-diesen Losungsmitteln durch Wasserzusatz in Krystallen gewinnen.
Das beste Krystallisationsmittel ist niedrig siedendes Ligroin.

0.1706 g Sbst,: 16.0 cem N (219, 759 mm). — 0.1543 g Sbst.: 0.3430 ¢
AgClL .

C:CLN20,. Ber. N 10.9, Ol 55.0.
Gef. » 10.7, » 55.0.

Dasselbe Dinitrotetrachlordthan entstebt, wenn man Tetrachlor-
Jthylen mit rauchender Salpetersiure bei Zimmertemperatur bis zur
Lésung stehen ldsst, was mehrere Tage dauert, und dann mit Wasser
-aunsfillt; doch ist die erst empfohlene Darstellungsmethode vorzuziehen.

Dinitrotetrachlorithan ist — allerdings mit geringer Ausbeute —
zuerst von Kolbe!) dadurch gewonnen worden, dass er die aus Arsen-
trioxyd und Salpetersiure gewonnenen Stickstoffoxyde unter Druck bei
etwa 110—120° auf Tetrachlorithylen einwirken liess. Hierbei wurde
ein erheblicher Theil des Tetrachlorithans zu Kohlenstoffoxychlorid
oxydirt, das beim Oeffnen des Robres in Strémen entwich. Die gute
Ausbeute an reinem Producte und das Fehlen jedes Nebenproducts
bei meiner Vorschrift erklirt sich offenbar durch die Anwendung reinen
Stickstoffdioxyds und einer um 10—20° niedrigeren Temperatur.

Tetrabrométhylen, Bry C:CBrs.

Zur Gewinnung von Tetrabromithylen wurde zunichst Hexa-
‘bromiithan dargestellt und zwar durch drei Mal zehnstindiges Erhitzen
von je 20 g Tetrabromithan (ans Acetylen und Brom) mit je 30 g
Brom in Einschlussréhren. Am ersten Tage wurde auf 1601707,
.am zweiten auf 180—190% am dritten auf 200-- 205 erhitzt. Nach
-dem Erkalten der Rohren iiber Nacht wurde je der starke Druck
herausgelassen und der in der Flissigkeit gelost gebliebene Brom-
wasserstoff durch Erwirmen der R6hren im Wasserbade grisstentheils
-entfernt. Zuletzt wurde der Inhalt der Rihren vereint im Eisschranke
.stehen gelassen und die Krystallmasse auf Thon abgesaugt. Dies
" Rohproduct von Hexabromithan wurde durch Krystallisiren aus
Alkohol, in welchem es schwer loslich ist, in grossen Tafeln rein ge-
‘wonnen, die sich bei etwa 2000 unter Bromabspaltung zersetzen.

Das durch einmaliges Krystallisiren gentigend gereinigte Hexa-
bromithan wurde aus einer kleinen Retorte destillirt, wobei es in Brom
-und Tetrabromithylen zerfiel. Durch Wiederholung der Destillation,
wobei das Destillat direct in verdiinnte Natriumhydroxydlésung tropfte,
wurde die Zersetzung vollendet. Das so. erhaltene Rohproduct wurde
-zwei Mal aus verdiinntem Alkohol krystallisirt, wodurch kleine Mengen

1) H. Kolbe, diesc Berichte 2, 326 [1869].
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dliger Verunreinigungen entfernt wurden. Tetrabromithylen krystal-
lisirt in grossen, aber sehr diinnen Tafeln, die sich aus kleinen
Blittchen farnkraatihnlich zusammensetzen. Die Kanten der Tafeln
sind nicht gerade. Der Schmelzpunkt lag bei H61/s—571/50, der Siede-
punkt bei 226—227° (Th. i. D.). Beim Aufbewahren in einer Flasche
sublimirt das Tetrabromiithylen zom Theile in den kélteren Theil der
Flasche zu derben, kleinen Krystalltafeln von starker Lichtbrechuag
oder zu diinnen Tafelaggregaten.

Nach dieser Methode warden aus 72 g Tetrabromithan, das durch
Einleiten von Acetylen in Brom leicht erhalten werden kann und zu
vorliegendem Zwecke mnicht erst durch Vacuumdestillation gereiuigt
wurde, 56 ¢ reinsten Tetrabromithylens gewonnen, d. h. etwa 80 pCt.
der berechneten Menge.

Dinitro-tetrabrom-dthan, NO2.BryC.CBr2. NOs.

Je 5 g Tetrabromiithylen wurden mit je 5 g Stickstoffdioxyd drei
Stunden im Rohre auf 50—60° erhitzt. Beim Oeffnen der abgekiihlten
Rohre war kein Druck in ihnen. Der nach dem Abdunsten des iiber-
schiissigen Stickstoffdioxyds bleibende, fast quantitative Riickstand
wurde aus viel niedrig siedendem Ligroin unter Vermeidung
einer bis zum Aufkochen gehenden Erwirmung krystallisirt, wobei
federige Krystallaggregate ohne geradlinige Begrenzung entstanden;
sie waren biegsam, aber nicht klebend, und besassen einen deutlichen,
dem Dinitrotetrachlordthan dhnlichen, aber schwiicheren Geruch, der
stark an Chlorpikrin erinnerte, jedoch die Schleimbiute kaum mehr
reizte.

Dinitrotetrabromithan ist in Alkohol und Benzol leicht, in Chlo~
roform etwas schwerer Islich. Es schmilzt im geschlossenen Rébrchen
bei 154 —156" (am kurzen Thermometer) unter Aufschiumen uand
starker Butwickelung rother Dampfe. Bei langsamem Erbitzen er-
weicht die Substanz schon einige Grade frither; rothe Dampfe treten
regelmiissig etwa zehn Grad unter dem eigentlichen Schmelzpunkte auf.

0.3114 g Sbst.: 0.0611 g COs, 0.0058 g HoO. — 0.1920 g Sbst.: 10.5 cem N
(14.59, 730.5 mm). — 0.1547 g Sbst.: 0.2666 g AgBr. -~ 0.1747 g Sbst.: 0.3018 g
AgBr.

CzBl‘4N204. Ber. C 5.-’3, H 0.0, N 6.4, Br 73.4,
Gef. » 5.3, » 0.2, » 6.3, » 73.3, 713.5.

Diphenyl-dinitro-dichlor-dthan, (CiH;)e (NO2)C.C(NO,)Cls.

Je 5 g Diphenyldichlorithylen wurden mit je 6 g Stickstoffdioxyd
im Rohre auf 50—60° wihrend 3—4 Stunden erhitzt. Die Réhren
zeigten beim Oeffnen sehr geringen Druck. Nach dem Abdunsten des
iiberschiissigen Stickstoffdioxyds blieb ein gelbliches, dickes Oel zu-
riick, das nicht erstarrte. Es wurde durch lingeres Stehenlassen mit

Bericite d. D, chem. Geseliscbafte Jahrg, XXXV, 99



Calciumchlorid getrocknet, wobei es sich etwas dunkler firbte. Mit
Alkohol und Eisessig mischte es sich in jedem Verhiiltnisse und schied
sich anf Wasserzusatz unverindert wieder ans. Beim Versuche, es za
destilliren, zersetzte es sich unter Stickstoffdioxydentwickelung. Eine
weitere Reinigung war also nicht méglich. Das Oel besass einen sehr
unangenehmen, chlorpikrinartigen Gernch.

0.2414 g Sbst.: 17.0 cem N (169 765 mm).

Ci3HyyClaNa Oy Ber. N 8.2, Gef. N 83.

Diese Verbindung besitzt insofern ein grészeres Interesse, als in
ihr an dem einen der beiden Aethan-Kohlenstoffatome neben der
Nitrogruppe zwei Phenylreste Platz finden. Das Raumbediirfniss einer
Phenylgruppe ist demgemiss geringer als das eines Jodatoms. Num
hat Schmidt!) festgestellt. dass Tolan nur zwei Nitrogruppen za
addiren vermag, wobel das symmetrische Diphenyldinitrodthylen sich
bildet. Da ferner mehrere Nitrogruppen am selben Kohlenstoffatome
stehen konnen, wie die Existenz des Nitroforms, des Tetranitro-
methans, des Trinitromethans und des Tripitrotribromithans beweist,
ist es sehr wabrscheinlich, dass das Diphenyldinitroithylen unter ge-
eigneten Bedingungen noch weitere zwei Nitrogruppen zu addiren

fihig sein wird.

- Phenyl-dichlor-dthylen?®) und Stickstoffdioxyd.

Stickstoffdioxyd wirkt schon bei Zimmertemperatar anf Phenyl-
dichlorithylen, CsHs.CH:CCl, ein, doch gelang es mir nicht, beide zum
Phenyldinitrodichlorithylen zusammenzulagern, weder beim Mischen
beider fiir sich in der Kilte oder beim Erhitzen auf etwa 50% noch
in Gegenwart vou Losungsmitteln. Doch fand Reaction statr, wie
die Selbsterwiirmung beim Mischen zeigte. Wurden beide Stoffe im Ein-
schingsrohre anf 80—100° erhitzt, so gingen Oxydation und Nitrirung
vor sich; es entstand ein Gemisch von Benzoésidure und p-Nitro-
benzodsinre, die durch Wasserdampfdestillation zn tremnen waren.
Die Benzoésiure schmolz bei 120—121¢; sie zeigte die bekannten
Lésungsverhiltnisse und beim Erhitzen den charakteristischen Geruch.
Die p-Nitrobenzoésiure liess sich aus Benzol gut {xmkrystallisiren;
sie schmolz bei 237—238° und zeigte einen Stickstoffgehalt von
3.3 pCt. (ber. 8.4 pCt. Stickstoff).

Phenyl-trichlor-dthylen?®) und Stickstoffdioxyd.

Phenyltrichlordthylen reagirte bei Zimmertemperatur nicht merk-
lich mit Stickstoffdioxyd. Erst bei 100° ging Reaction vor sich; doch

5 J, Schmidt, diese Berichte 34, 619 [1901].
?) H. Biltz, Ann. d. Chem. 296, 268 [1897]
% H. Biltz, Ann. d. Chem. 296, 270 [1897).
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gelang es nicht, aus dem stark nach Chlorpikrin riechenden Reactions-
producte ein Phenyldinitrotrichlorithylen zu isoliren; es wurden nur
Benzogsiure und p-Nitrobenzo&siiure nachgewiesen.

Wahrscheinlich wirkt Stickstoffdioxyd auf das Phenyldichlordthylen
und das Phenyltrichlordthylen in der in der folgenden Abhandlung
bei anderen Korpern beschriebenen Weise oxydirend und umlagernd
ein, sodass zunichst Ptenylchloressigsiurechlorid, C¢H; .CH C1.CO.Cl,
und Phenyldichloressigsiurechlorid, C4H;. CCly. CO.Cl, entstehen. Als
die Versuche mit Phenyldichlorithylen und Phenyltrichlorithylen aus-
gefiihrt wurden, war diese Reaction von mir noch nicht erkannt. Eine
Wiederholung der Versuche, zu der es zur Zeit an dem nicht leicht
zu beschaffenden Ausgangsmateriale fehlt, wird jetzt leicht Klarheit
schaffen konnen.

Kiel. Chemisches Universititslaboratorium.

246. Heinrich Biltz: Ueber die Oxydation von Tetrachlor-
dthylen und Tetrabromithylen.
(Eingeg. am 5. April 1902; mitgeth. i. d. Sitzung von Hrn. W. Hinrichsen.)

In der vorhergehenden Abhandlung ist darauf hingewiesen worden,
dass einer Angabe von Hoch ') zu Folge Tetrachlorithylen beim Ein-
tragen in ein abgekiihltes Gemisch von Salpetersiure und Schwefel-
sdure eines der Chloratome durch eine Nitrogruppe ersetzen und
Trichlornitrodthylen, ClaC:CCl.NQOg, geben soll. Nach den in der
vorhergehenden Abhandlung niedergelegten Untersuchungen iiber Tetra-
chlordthylen und seine Nitro-Addition war diese Angabe recht unwahr-
scheinlich und forderte zu einer Wiederholung der Hoch’schen Ver-
suche heraus.

Gepan der Hoch’schen Vorschrift zu Folge wurde ein Gemisch
von 60 g concentrirter Schwefelsdure und 60 g rother rauchender Sal-
petersiure mit einer Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlt. Wihrend einer
halben Stunde tropften 20 g reines Tetrachlorithylen ein. Nach weiter
einer halben Stunde liess ich das Gemisch sich auf Zimmertemperator
erwirmen und schiittelte tiichtig nm, wobei die Masse sich zu erwdrmen
begann und offenbar Reaction vor sich ging. Unter Kiihlung mit
Wasser wurde oftmals umgeschiittelt und die Schichten nach etwa zwei
Stunden im Scheidetrichter getrennt. Die Oelschicht wog 20 g. Dass
eine Reaction vor sich gegangen war, zeigte sich, ausser an der er-
wihnten Erwirmung, auch daran, dass das SHuregemisch beim Ver-

Y K. Hoch, Journ. f. prakt. Chem. [2] 6, 95 [1873].
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