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Benzoat charakterisirt wurde, und ferner geringe Mengen von Benzoii- 
saure, Praparate, die in secundarer Reaction aus den primiiren Spat- 
tungaproducten sich bildeten, in keiner Weise aber an der Deutung der 
Constitutionsformel irgend welche Zweifel zu errpgen im Stande sind. 

245. H e i  nr io  h B i l  t z : Aliphltatisohe Nitrokorper. 

(Eingeg. am 5. -4pril 1902; mitgeth. in der Sitzung von Hm. W. Winrichsen.;  

Vor einiger Zeit hatte ich gezeigt I ) ,  dass bei der Einwirkung 
vou rauchender Salpetersaure oder von Stickstoffdioxyd auf Tetrajod- 
aithylen, C& :CJ2, NitrokGrper entstehen, die sich unter E r s a t z  eines 
oder zweier Jndatorne durch Nitrogruppen Irilden. Es wurden das  
Nitrotrijodathylen, CJ2 : CJ. NO*, und das Dinitrodijodathylen, NO2. JC: 
CJ.NOz, erhalten. I n  gleicher Weise soll nach Hoch 2, das Tetra- 
chlorathylea unter Bildung eines Nitrotrichlorathyiens: CClz : CC1. NOg, 
seagiren, wean man es ia ein kalt gehaltenes Qemisch von Salpeter- 
siiure und Schwefelslure eintropfen lasst. Eine Revision der Hoc h'- 
schen Versuche hat zu vGllig abweichenden Resultaten gefuhrt, uber 
die in der folgendeii Publication berichtet werden soll. Das von 
I-10 c h beschriebene ivitrotrichlorathylen giebt es nicht. 

Dagegen gelang es leicht, zwei Nitrogruppen an das Tetrachlor- 
athylen und an das Tetrabrombthylen a n z u l  a g e  r n ,  wobei Dinitro- 
tetrachlorathan, N 0 2 .  Clz C . C Ci2. N O,, und DinitrotetrabromHthan, 
NO,, . Br,C.CBr,. NO?, eatstanden. Chlor und Brom werden also nicht 
wie das J a d  durch Nitrogruppen verdrangt; sie haften eben, wie langst 
bekannt ist, fester am Kohlenstoff als Jod. Chlor und Rrom bean- 
sprucben feruer weniger R a u m  als Jod, wie schon die Existenz eiries 
H~xachlorathans und eines Hexabromathans zeigt, wahrend ein ihnen 
entsprechendes Hexajodathan fehlt ; Tetracblorathylen und Tetrabrom- 
athylen hahen aus diewm Grrinde fiir die Aufnahme vnn Nitrogruppen 
noch geniigend Platz 7ur Verfiigung , nicht a b v  das Te'rajodiithylen, 
in das Nitrogruppen nnr rinter gleichzeitiger Elirninirung von Jod- 
atomen eintreten konnen. Im Einklange damit steht die bemerkens- 
werthe Thatsache, dass Tetrachlorathglen und Tetrabromatbylen ihrer- 
eeits die Nitrogruppen vie1 schwerer addiren, als es halogenfreie, unge- 
sgttigte I<iirpm thun; es ist Erwaroien mit reinem Stickstoffdioxyd 
auf etwd 5U-1OO0 im geschlossenen Rohre nothig, um eiue glatte 
Addition herbeizufiihren, wahrend die Reaction bei halogenfreien Kor- 

1) €I. Biitz,  diese Berichte 30, 1209 [1537]; H. B i t t z  nnd E. Kedcstl j- ,  

2, I<. H o c h .  .Journ. f i x  pi-akt. Chiim, [ 2 ]  6, 95 [1873]. 
diem BericEite 33, 2190 [1900:. 
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pwn wie Aethylen 11, Amylen 2), Stilben 3), Totan 4, bei Atmoepbaren- 
druck rind in Gegenwart rerdiinnter Losungsmittel vor sich geht. 

D i n i t r o -  t e t r a c b l o r - a t h a n ,  NO,.CI,C.CCI,.NO,. 
Das zu den Versuchen rerwandte Tetracblorathylen entstammte 

zum Theile der Fahrik von C. A. F. K a h l b a o m ,  zum Theile stellte 
ich es  mir selbst aus Hexachlorathan uacb der Methode von G e u -  
t h e r  5, her: Hexacblorathan wurde reichlich mit Zinkgranalien gr- 
mischt und mit Wasser Sbergossen; etwa all? 2-3 Stdn. wurden 
1-2 Cubikcentimeter v e r  d i i n n t  e r  Schwefelsaure zugesetzt, wahrend 
der Kolben zur  Kuhlung dauernd in Wasser stand. Nach 1-2 Tagen 
war allrs Hexachloriithnn verechwunden. Nun blieb die Mischung 
noch einen T a g  stehen; dann wurde das gebildete Tetrachlorathylen 
mit Wwserdampf abdestillit t, getrocknet uud fractionirt. Ea ging fayt 
d i e s  bei 120-1210 uber. Rei einer zweiten Destillation lag der Sic*- 
depurikt scharf bci 1210 (765 mm Druck). Die Ausbeutr war yuan- 
titativ. 

J e  5 Q TetrachloratllyieiI wurden mit ungefiihr je  8 g r e i n e m  Stick- 
stoffdioxyd 6 ,  wlhrend 3 Stdn, im Rohre auf 100" erhitzt. Nach volligem 
Erkalten wurden die RBbren, in denen dann kein oder nur ein sehr 
geringer Urberdruck herrschte, geoffnet, der Illhalt in eine Scbaie 
gegossm urid der dtickstoffdioxydiiberschuss bei Zimmertemperatur 
abdunsten gelassen. D e r  feste, weisse Riickstand wurde in  n i  e d r i g  
s i e d e n d e m  Ligroin, in welchem er ziemlich schwer 16slicli ist, unter. 
scbwachem Erwarmen autgenommen und unter Abdunsten des LBsungs- 
inittels krystallisirt. Ein Erwarmen der Liisung fiber 60q ist zu 
vermeiden, da  sich sonst Stickstoffdioxyd abspaltet. 

Der Korper scheidet eich it1 unregelmi~sigen, gefiederten Blatt- 
aggregaten, die keine gerade Begrenzung zeigen, aus, Die Krystalle 
Bind biegsarn und auch nach mehrfachern Umkrystallisiren etwas klebrig 
zusarnmenbackend. Sie riechen unangenehm chlorpikrinartig. Im ge- 
srblossenen Rohrchen schmelzen sie unter Zersetzung bei 143-144O 
(am kurzen Thermometer). Beim Erhitzen im offenen Rohrchen be- 
qinnen sie von etwa 1300 ab, reichlich rothe Dampfe von Stickstotf- 
dioxyd zu entwickeln, und der Schmelzpunkt lie@ niedriger. 

I) A. Semenof f ,  Jahresbericht fur 1864, 480. 
F. Q u t h r i o ,  Ann. d. Chem. 119, 82 [1861]. 

3, S. Gabr ie l ,  diesc Beriohte 18,  2438 [1885]; J u l .  S c h m i d t ,  die-e 

4, J u l .  S c h m i d t ,  diese Beriehte 34, 619 [1901]. 
j) A. Geuther ,  Ann. d. Chem. 107, 212 [1858]. 

Berichte 34, 3336 [190i]. 

Das Stickstoffdioxyd vxrde durch Sgttigen des aus Arsentrioxyd und 
Sa1peteis;iure erhaltencn und a l ~  Dampf mit Caleiumnitrat getrockneten Roli- 
product- mit SauerstoE erhalten. 
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Das Dinitrotetrachlorathan i s t  in Aether urid Benzol sehr leiclrt 
loslich; in Alkohol und Eisessig ist es  leicht lijslich und lasst sich aus 
diesen LBsungsmitteln durch Wasserzusatz in Krystallen gewinnrn. 
Das beste grystallisationsmittel ist niedrig siedendes Ligroi'n. 

0.1706 g Sbst,: 16.0 ccm N (21", 759 mm). - 0.1545 g Sbst.: 0.5430 g 

CaClaNaO~. Ber. N 10.9, GI 55.0. 
Gef. B 10.7, )) 55.0. 

AgC1. 

Dasselbe Dinitrotetrachlorathan entsteht , wenn man Tetrachlor- 
athylen mit rauchender Salpetersiiure bei Zimmertemperatur bis zur  
LFsung stehen Iasst, was mebrereTage dauert, und dann mit Wasser 
ansfiillt; doeh ist die erst empfohlene Darstellungsmethode vorzuziehen. 

Dinitrotetrachlorathan ist - allerdings mit geringer Ausbeute - 
zuerst von K o l b e l )  dadurcti gewonnen worden, dass er die aus Arsen- 
trioxyd und Salpetersaure gewonnenen Stickstoffoxyde unter Druck bei 
etwa 1 10-120@ auf Tetrachlorathylen einwirken liess. Hierbei wurde 
ein erheblicher Theil des Tetrachlorathans zu Kohlenstoffoxychlorid 
oxydirt, das  beim Oeffnen des Rohres in Stromen entwich. Die gute 
Ausbeute an reinem Producte und das  Fehlen jedes Nebenproducts 
bei meiner Vorsohrift erklart sich offenbar durch die Anwendung reinen 
Stickstaffdioxyds uncl einer om 10-20° niedrigeren Temperatur. 

T e t r a  b r o m a  t h y 1 e n  , Bra C :  C Brz. 
Zur Gewinmng von Tetrabromathylen wurde zunachst Hexa- 

bromathan dargestellt und zwar durch drei Ma1 zehnstiindiges Erhitzen 
Ton j e  20 g Tetrnbromathan (aus Acetylen und Brom) mit je 30 g 
Brom in Einschlussrohren. Am ersteu Tage wurde auf lG0-170", 
am zweiten auf 180-190@, am dritten auf 200- 2050 erhitzt. Nach 
dem Erkalten der RBhren uber Nacht wurde j e  der  starke Druck 
herausgelassen und der in der Fliissigkeit gelijst gebliehene Brom- 
wasserstoff durch Erwarmen der Rohren im Wasserbade griisstentheils 
entfernt. Zuletzt wurde der Inhalt der RFhren vereiut im Eisschranke 
stehen gelassen und die Krystallmasse auf Thon abgesaugt. Dies 
Rohproduct von Hexabromathan wurdq 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 geniigend gereinigte Hexa- 
bromathan wurde an3 einer kleinen Retorte destillirt, wobei es  in Brom 
und Tetrabromiitbylen zerfiel. Durch Wiederholung der Destillation, 
wobei das Destillat direct in  verdijnnte Natriumhydroxydlijsung tropfte, 
wurde die Zersetzung vollendet. Das so erhaltene Rohproduct wurde 
zwei Ma1 ans verdiinntem Alkohol krystallisirt, wodurch kleine Mengen 
- _I_ 

9 €1, Kolbe,  diesc Berichte 2, 326 [l869]. 
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iiliger Verunreinigungen entfernt wurden. Tetrabromatbylen krystal- 
lisirt in grossen, aber sehr diinnen Tafeln, die sich aus kteinen 
Ellttchetl farnkrautahnlicli zusammensetzen. Die Kanten der Tafeln 
sind nicht gerade. Der Schmelzpunkt lag  bei 561/~-571/~0,  der Siede- 
purlkt bpi 226-277n (Th. i. D.). Beim Aufbewahren in einer Flasche 
sublimirt das Tetrabromfitbylen ziim Theile in den klilteren Theil der 
Flascbe zu derben, kleinen Rrystalltafeln von starker Lichtbrechu~~g 
oder zu diinnen Tafelaggregaten. 

Naeh dieser Methode wurden aus 72 g Tetrabromathan, das durch 
Einleiten von Acetylen in Rrom leicht erhalten werden kann und zu 
vorliegendem Zwecke nicht erst durch Qacuumdestillation gereinigt 
wurde, 56 g reinsten Tetrabromathylene gewonnen. d h. etwa 80 pCt. 
der berechneten Menge. 

D i n  i tr o - t e t r a b r o m- ii t h  a n ,  NO2. Br$. CRr2. NOa. 
J e  5 g Tetrabromatbylen wurden mit je 5 g Stickstoffdioxyd drei 

Stunden im Rohre auf 50-600 erhitzt. Beim Oeffnrn der abgekiihlten 
Rohre war kein Druck in ihnen. Uer nach dem Abdunsten des iiber- 
schiissigrn Stickstoffdioxyds bleibende, fast quautitative Riickstand 
vvurde aus v ie1  n i e d r i g  s i e d e n d e m  L i g r o i n  unter Qermeidung 
eiuer bis zuni Aufkochen gehenden Erwarmung krystallisirt. wobei 
federige Rrystallaggregate ohne geradlinige Regrenzung entstanden; 
sie waren biegsam, aber nicht klebend, und besassen einen deutlichen, 
dem Dinitrotetrachlorathan ahnliehen, aber schwacheren Geruch, der 
stark an Chlorpikrin eriunerte, jedoch die Schleimhaute kaum mehr 
rerzte. 

Dinitrotrtrabrom~than ist in Alkohol und Henzol leicht, i n  Chlo- 
roform etwns schwerer loslich. Es schmilzt im geschlossenen Riihrcben 
bei 154 -156’’ (am krirzen Thermometer) unter Aufschaumen und 
starker Eiitwiekelung rother Dampfe. Wei langsamem Erhitcen er- 
wricht die Substanz schon einige Grade friiher; rothe Dampfe treten 
regehlssig etwa zeho Grad unter drm eigentlichen Schmelzpunkte auf. 

0.31 14 g Sbst.: 0.061 1 g COa, 0.00% g € I 2 0  - 0.1920 g Sbst.: 10.5 ccm N 
(14.~5~~ 750.3 mm). - 0.1547 g Sbst.: 0.2666 g Ag Br. -- 0.1747 g Sbst.: 0.3018 g 
A g  Br. 

CaBsNa04. Ber. C <5.>, H 0.0, N 6.4, Br 73.4, 
Gef. )) 5.3, 0.2, )) 6.3, )) 73.3, 73.5. 

I) i p  h e n y l- d i n  i t r o- d i c h I or - I t  h a n ,  (Cc H& (h 0,) C . C (NOn) C12. 
J e  5 g Diphenyldichlorathylen wurden mit j e  6 g Stickstoffdioxyd 

ink Rohre auf 50-60O wiihrend 3-4 Stiinden erhitzt. Die Riihren 
zeigteo beim Oeffnen sehr geringen Druck. Nach dem Abdunsten des  
iiberschiissigen Stickstoffdioxyds blieb ein gelbliches, dickes Oel zu- 
siick, das nicht erstarrte. Es wurde durch Iangeres Stehenlassen mit 

Bericnte d. D. chem. Oesellscbaft. Jahrg. XXXV. 99 



I532 

Calciumehlorid getrocknet, wobei es sich etwas dunkler farbte. Mit  
Alkohol und Eisessig mischte es sich ia jedein VerbCltnisse und scbied 
sich auf Wasserzusatz unverandert wieder aus. Reim Yersuche, es zu 
destilliren, zersetzte es sich unter Stifkstoffdioxydentwickelnng. Eine 
weitere Reiuigung war also nicht miiglich. Das Oel besass eineu sehr 
nnangenehmen, chlorpikrinartigen Gerueh. 

0.2414 g Sbst.: 17.0 ccm N (1t;O. 765 mm\. 
C ~ J I t ( ~ C i ~ N a 0 4 .  Ber. p\' S 2. Gef. PIT 8 3. 

Diese Verbindung besitzt insofern ein grh-eres Interrise, als in 
ihr  an dem einen der beiden Aethau. Kobleiistotlatorne i3eben dzr 
Nitrogruppe z w ei  L'henylreste Platz finden. Das ~ ~ i u n i b e d ~ r f i i i s ~  einer 
PhrIiylgruppe ist derrigeniass geringer als das eines Jodatoms. Nun 
hat Seh m i d t ' )  festgestellt. das* Tolan nur zwei Nitrogruppen zu 
adclir en vermag, wobei das synimetrische ~ ~ i p h e n y l d i n i t r o a ~ h ~ l e n  sich 
bildet. Da ferner mebrere Nitrogruppen am selben ~ o h l e n s t o f f a t o ~ e  
stehen kiinner,, wie die Existenz des Nitrofbrms, des Tetranitro- 
methans, des Trinitrornethans und des Tririitiotribromathaii~ bewerst, 
ist p s  sehr wahrsrheinlich, dms das Diphenyidinitrolithylen unter ge- 
eigneteri Bedingungen noch weitere zwei Nitrogruppen zu addiren 
fabig sein wird. 

Y h e n  y I - d i c  h 1 o I - a t  h y l e  n 3) u n d  S t i c k s t of fd i o x y d 
Stickstoffdicixyd u irkt schon bei Zimmertempemtur auf Pheriyl- 

dichlorathplen, CsE-15. CfT: CCln, ein, docti gelang es mir nicht, h i d e  znm 
Phenyldi~iitrodicbIorathylrn zusammenzdagein, weder beim Miscben 
beider fur sich in der Kiilte oder beim Erhitzen au f  etwa 50", noch 
in  Gegenwart voti I,6snngsmitteln. Doch faand Reaction itntt, wie 
die Selbsterwiirmung beim Miscben zeigtr. Warden beide Stoffe im Eln- 
schlussrohi e auf 80-1tJ0' erhitzt, so gingen Oxydation und Nitrirung 
vor hi&; es entstand ein Gemisch von RenzoEslure nrtd p-Bitro- 
benzodsiure, die dureh Wasserdampfdestillation zu trenneii waren. 
Die Eenzo5saurr sebmolz bei 120- 12 1"; sie zeigte die bekannten 
Liisungsverhaltnisse und beim Erhitzen den charakteristischen Gerucb. 
Die p-NitrobenzoGsliure liess sich aus B e n d  gut iimkrystallisiren; 
8ie schmolz bei 237-238O und zeigte einen Stickstoffgehalt Ton 
8.3 pCt. (ber. 8.4 pCt. Stickstoff). 

P h e n  y 1 - t r i c h 1 o r  ~ 5 t h y 1 e n  3) n n d S ti c k s t o f fd  i o x y d. 
Phenyltrichiorathylen reagirte bei Zimmertemperatur nicht merk- 

Erst bei looo ging Reaction vor sich; doch lich mit Stickstoffdioxyd. 
_ _  

1) J .  S c h m i d t ,  diese Berichte 34, 619 [1901]. 
a) H. Bi l tz ,  Ann. d. Chem. 296, 268 [I8971 
3, H. Bil tz ,  Ann. d. Chem. 296, 270 [1897]. 



1533 

gelang es nicht, aus  dem stark nach Chlorpikrin riechenden Reactions- 
producte ein Phenyldinitrotrichlorathylen zu isoliren; es wurderi nur  
Benzogsaure und p-NitrobenzoSshut-e nachgewiesen. 

Wahrscheinlich wirkt Stickstoffdioxyd auf das Phenyldichlorathylen 
und das Phenyltrichlorathylen in  der in der folgenden Ahhandlung 
br i  anderen Rorpern beschriebmen Weise oxydirend und umlagernd 
ein, sodass zunachst Pterrylchloressigsaurecblorid, C6H5 .CH CI . CO. C1, 
und Phenyldichloressigsaurechlorid, CsHS. CClz . CO . CI, entstehen. Als 
die. Versuche mit Pheiiyldichlorathyle~~ und Phenyltrichloriithylen aus- 
gefiihrt wurden, war diese Reaction von mir noch nicht erkannt. Eine 
Wiederholuug der Versuche, zu der es zur Zeit an dem nicht leicht 
zu bescbaffenden Ausgangsmateriale fehlt, wird jetzt leicht Klarheit 
schaffen konnen. 

R i e l .  Chemisches Universitatslahoratorium. 

246. Heinrich Biltz: Ueber die Oxydation von Tetraahlor- 
athglen und Tetrabromathglen. 

(Eingeg. am 5. April 1902; mitgeth. i .  d. Sitzung von Hrn. W. Binrichsen.) 
In  der vorhergehenden Abhandlung ist darauf hingewiesen worden, 

dttss einer Angabe con H o c h  ’) zu Folge Tetrachlorathylen beim Ein- 
tragen in ein abgekuhltes Gemisch von Salpetersaure und Schwefel- 
saure eines der Chloratorne durch eine Nitrogrnppe ersetzen und 
Trichlornitroathylen, Cla C : c C1. NO2, gehen 9011. Nach den in der 
vorhergebenden Abhand lung niedergelegten Untersnchungen iiber Tetra- 
chlorathylen und seine Nitro- Addition war  diese Angabe recht unwahr- 
scheinlich und forderte zu einer Wiederholung der H och’schen Ver- 
snche heraus. 

Genau der Hoch’schen Vorschrift zu Folge wurde ein Gemiseh 
ron 60 g concentrirter Schwefelsaure und 60 g rother rauchender Sal- 
petersaure mit einer Eis-Kochsalz-Mischuag gekuhlt. Wahrend einrr  
halben Stunde tropften 20 g reines Tetrachlorathylen ein. Nach weiter 
einer halben Stunde liess ich das Gernisch sich auf Zimmertemperatur 
erwarmen und sehiittelte tiichtig urn, wobei die Masse sich zu erwarmen 
begann und offenbar Reaotion vor sich ging. Unter Kiihlung rnit 
Wasser wurde oftmals umgeschiittelt und die Schichten nach etwa zwei 
Stuntien im Scheidetrichter getrennt. Die Oelschicht wog 20 g. Dass 
eine Reaction vor sich gegangen war ,  zeigte sich, ausser an der er- 
wahnten Erwarmung, aueh daran, dass das  Sauregemisch beim Ver- 

1) K. €loch,  Journ. f. prakt. Chem. [2] 6, 95 [1873]. 
99 * 




