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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]. 
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diinnen mit Wasser reichliche Mengen rother Stickstoffoxyde abgab 
und die Oelschicht ~hlorpikrinahnlich roch. In der T h a t  konnte bei 
einigen Versuchen Dinitrotetrachlorathylen isolirt werden, aber stets 
nur in ausseref minimaler M~nge. Es 7eigte sich schliesslich, dass 
die Oeluchicht zum Thcil in Wasser liislich geworden war; der wasser- 
unliisliche Theil war im wesentlichen uriverandertes Atisgangsmaterial. 

Die Haoptreaction, die vor sich gegangen war ,  klarte sich erst 
auf, als das Oel zufallig in ( h e m  lose vrrstopften Glaschen mehrrre 
Wochen stehen blieb. nabei schieden sic h sehr allniablich Krystalle 
ab. Diese warden schliesslich abgesaogf nnd, mit sehr wenig niedrig 
siedendem Ligroi'n gewawhen. Die Krystalle waren ausserordentlich 
zerffiesslieh, wurden aber im Exsiccator wieder fest. Reichlichere 
Mengen wurden gewonnen, als der Rest des Oeles ebenfalls in einen 
'Vacuumexsiccator gestellt wurde. Rinnen weriigen Tagen erstarrte die 
Bauptmenge zu denselben zerfliesslichen Krystallen; diese wurden vom 
anhaftenden Oele durch Stehenlassen auf  Thon im Exsiccator befreit. 

80 wurden einige Gramm einer farblosen, zerfliessliclien Krystall- 
mass(& gewonnen , die in Wasser wie in  allen orgariischen Losungs- 
micteh lusserst leicht liislich war. Die mit vielen Vorsichtemaass- 
regeln ausgefiihrte Analyse gab schliesslicb die Aufklarung. 

AgC1. -- 0.1803 g Sbst.: 0.4675 g AgC1. - 022990 g Sbst.: 1.4 ccm N (150. 
349 mm). 

0,2763 g Sbst.: 0.1484 g COa, 0.0237 g HaO. - 0.2920 g Sbst.: 0.7556 g 

C2HOaCls. BPY. C 14.7, B 0.6, C1 6fi.l. N 0.6. 
Gef. >) 14.6, 0.9, )) 64.0, 64.1, )) 0.5. 

Hiernach lag offenbar T r i c h l a r e s s i g s a u r e  vor, die mit geringen 
Verunr6inigungrn behaftct war. Dafiir sprechen auch der Schmelzpunkt 
vOn etwa 500 (statt 52"), der Siedeponkt von 193* uncorr. (statt 195"), 
$die Lijsliehkeitsverhaltnisse und die starke Aciditat. 

Das Salpetersaurr-Schwefelsanre-Gemisch hat also auf Tetra- 
vhlnrathylen als Oxydationsmittel eiiigewir kt. D i e  daneben entstehen- 
den xliederen Oxyde des Stickstofis sind von der Schwefeisk~re aIs 
Nitrosylschwefelsaure aufgenommen warden. Deshalb bilden sich auch 
aiur Spuren ron Dinitrofetrachlorathylen, von dem man grassere Men- 
gen erwarten sollte, wie sie in der That  entstehen, wenn man Tetra- 
cblorathylen einige Tage bei Zimmertemperatnr mit concentrirter Sal- 
petersaure gemischt &hen Iasst. Dies?, eine Nitro-Anlagerung ver- 
hinderride Wirkung eines SchwefelsBnreziisat7es zu concentrirter Sd- 
petereanre wird sich gelegentlich auch bei anderen Reactionen als 
vorttreilhaft erweisen oder hat  es schon gethan. Sicher scheint niir 
ferner 7u sein, dass der bei Nitrirungen arornatischer Stoffe mit Sal- 
petersaure vielfach iihliche Zusatz von concentrirter Schwefelsaure 
solche Sebenreac t iyen  verhindert, die auf Oxydation beruhen, indem 
er etwe entstehende Stickoxpde sofort dern Systeme entzieht und so- 
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niit die dorch Stickoxyde regelmassig verursachte Steigerung der 
(ixpdationswirkung der Salpetersaure herabdriickt. In  unserem Falle 
nimmt Tetr achlorlthy leu unter dew EinAusse der Salpetersaure- 
Pchwefelsaure ein Atom Sauerstoff auf und geht bei intramolekularer 
Wrmderiing eincs Chloratoma iu TrichloressigABurechlorid iiber: 

Es ist dieselbe merkwiirdige Reaction, die D e m o l e  I) ziierst beim 
synimetrischen Dibromathylen beobachtete , das eich beiro Schiitteln 
init Luft xiim Monobromessigaaurebrornid oxydirt, und heim Tribrom- 
iithyleu, das Dibromessigsaurebromid gab. An1 eingehendsten ist diese 
Reaction neuerdiugs von s w a r t s  *) untrrsucht worden. der eine 
grossere Zabl halogenisirter Aethylene zu den entsprechenden Saure- 
lialogenidm theits mit Sauerstoff, theils niit Ozon oxydirte. So ge- 
lang es ihm , das TetrachIorathyleri , das D e m o  l e 3> vergebiich mit 
Sauerstoff zu oxydiren versncht hat t r ,  rnit Ozon - alieidiugs sehr 
langsani und unvollstandig - zu Trichloressigsaurechlorid zu oxydiren. 
Er gewann aus 15 g Tetrachlorathylen nur 0.7 g Trichloracetamid, 
und aus Tetrabromathyleii in einer noch vie1 geringeren Ausbeute 
0 . 1  g Tribromacetamid. 

Wie rneine Versuche gexeigt haben, geht die besprochene Oxy- 
dation und Umlagerung mit einem Salpetersaure Schwefelsaure-Gemische 
vie1 schneller und sicherer vor sich, namentlich wenn man fiir gute 
Mischung der Saureschicht mit dem Tetrachlorathylen Sorge tragt. 
Wenn man ein Gemisch von 60 g conccntrirter Schwefelsaure, 60 g 
wasserfreier Salpetersaure ( V a l e n t i n e r  und S c h w a r z )  und 20 g 
‘retrachlorathylen mit einer Turbine anderthalb his zwei Standen nnter 
Wasserkiihlung durcharbeitet, die Schichten d a m  trennt, so rrhalt man 
20 g eines Oeles, das fast reines Trichlt~ressigsaurechtorid darstellt. 
Beim Durchschiitteln und Stehenlassen mit Wasser wurden etwa 
98 pCt. des Oelm rntn Wesser aufgenommen und nur 2 pCt. Oel  
hlieben zux iick, offenbar Teirachloriithylen, das durch etwas Dinitro- 
tetrachlorattiylen verunreinigt war und stark darnach roch. Wird die 
Mischung weuiger andauernd und kraftig geschiittelt , so ist die -4us- 
beute an Trichloressigsaurechlorid geringer. 

D a  das Trichloressigsaurecblorid sich von dem etwa noch vor- 
handeuen Tetrachlorathylen des fast gleichen Siedepunktes beider 
Substanzen wegen durch Destiilation nicht trennen lasst, wurde es 
durch Eingiessen des Rohproducts in concentrirte wassrige Ammoniak- 
. -  

’1 E. Demole, diese Beriehte 11, 315, 130i [18iRj. 
%) Frkd.  Swarts ,  Ball. Acad. roy. Belg. [3] 36, 532 jli39Sl. 
3, L. H e n r y ,  diese Berichte 18, 1840 [1879]. 

i 
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ljisung in Trichloressigsaureamid iibergefiihrt, das aus der L6sung 
ausgeathert und aus Chloroform krystallisirt wurde. Die Krystalle 
echmolzen hei 141O (am kurzen Thermometer), also ebenso wie 
$ w a r t s  angiebt. 

T e t r a  b r o n i a t  h y l e n .  

10 g Tetrabromathylen wurden mit tGieni Gemische von 30 g 
concentrirter Schwefelsdure und 30 g wasserfreier Salpetersaure 
( V a l e n t i n e r  uud S c h  warz)  unter Wasserkiihlnng kraftig mit einem 
Ruhrwerke geriihrt. Schon nach wenigen Miuuten scheiden sich braune 
OeltrBpfchen ah,  urid nach etw:t 45 Miriuten ist die Oxvdation beendigt. 
Wkd lgnger geriihrt , so bildet sich Tribromessigsaure, nnd die Oel- 
rnasse wird wieder halbfest. Das rohe a'rihromessiga~itirebromid stelltr 
em dorch freies Brotn roth gefarbtes Oel d a r ,  das der Gat'schenl) 
Angahe entuprecherid etwa ewischrn 2203 und 225O destillirte. wo- 
bei .in geringer Rest Wexabtomiithan zuruckhlieb. Zu einer ge- 
naueren Siedepunktsbestin.mun~ reiehte die mir mr Verfiigung 
atebende Menpe nichr am. Das reirie Trihromessigsaiirehron2id iut ein 
fast farbloses Oel, Werin man 
es etwa rineri Tag an drr Luft atehen lami, grht  es allmahlich unter 
BI omwasserst~,APentvoicke~u~~ in Trihromessigsaur e iiber. Die 80 er- 
haftene l'ribromessigslure liess sich bei Atniospharendruck nicltt ohnr 
Zersetzung destilliren. Sir wurde atis niedrig siedendem Ligroin be- 
quelrr krystallisirt, wobei lange, shulenfiirmige K r ~ s t a l ! ~ g ~ r e g r a t e  
entutrciiden. Diese schmolzen hei 129--131O, wahrend S u d b o r o u g h a )  
den Scbrnp 131" angirht. Tribromessigsaure :jist sich in Wasser, Methyl- 
a'lkohol, Aethylalkohol, Chloroform, F,ssi~sZnreanhydrid arisserst leicht, 
in ~ c h w e ~ e l k o h l e n ~ t o f f  nnd Benzol Ieicht. schwer in lidterr;, leiehter 
in  heiiisrm Ligroyn. Tribromesaigsiiure i s t  - nrtgleic.ii der Trichlor- 
easigsarire - nicht hygroskopisch. 

Mit Wasser reagirt es  nur larigsam. 

0 18R!J g S1Jat.C 0.3595 S A&Br. 
Cz EIOaBrs. Ber. Hr 80 8. Gef Hr 80 7. 

Mi& e i n w  concentrirteii , wassrigen Lilsuiig ron  Amrnoriiak setzte 
aieh das Tribromessigsaurebroniid sofort mi Tribit?rnessigsaureamid 
urn. Dreseq wurde ausgeathert und einige Male aus einem Gemisehe 
ron Chtoroforni tind J,igroin, in deren Letzterem das Amid sehr 
scbwer liislich iat, krystallisirt. Uer Schm~~lzpnnkt lag bei 1 18-120°, 
wahrend S w a r t s  120O angiebt. Vielleicht hatte sich der Schmelz- 
ponkt dureh weitere Reiriigung noch etwcts erhiihen lassen, wenn 
griissere Quantitaten zur Verfiigung geatanden hiitten. 

- 

l) E. G a l .  Ann d. Chem. 12!), <>6 [1864]. 
3) J .1. b u d b o r o n g h .  Jouro. chem. Soc. 7.5, 477 [l8991. 
3 ,  FrBd, S w a r t i ,  Bull. hcad .  rop. Belg. [3] 36, 543 [18981- 
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0.1591 g Sbst.: 6.6 ccm N (170, 770 mm). 
CSHaONBi-3. Ber. N 4.7. Get  N 4.9. 

Voraussichttich wird sich diese elegante Umlagerungsoxydation 
an& in ancleren Fallen bei halogenisirten Aethylenderivaten be- 
w ahren, 

K i e 1. Chemisches Universitats-Laboratolium. 

247. Franz Feist: Studien in der Furan- und Pyrrol-Gruppe. 
[I. Abhandlung. ]  

(Eingegangen am 3. April 1902.) 
Seitdem Atropin , EIygrin, die Cocaine als Pyrrolidinderivate 

srkannt  sind l ) ,  seitdeni Pyrrolidin - a - carbonsaure a )  a15 Abbau- 
product des Eiweiss aufgefunden worden ist, erfreut sicli das ziemlich 
1an:e r twas  stiefmiitterlich behandelte Gebiet der Pyrrolderivate 
wieder Iebhbfteren Intei ~sses3). - Anlass zu den vorliegenden Unter- 
suchungen mar der Wiinsch, Tropinsaure (I) odPr E-lygrinsaure (11) 
- welch' Lrtztere sritdem aynthetisirt worden isP) - odrr  die Pyr- 
rolidindiewigsaure (111) diircb Hydrirung der. (antsprecheiiden echten 
Pyrrolderivate zu geH 'innen. ' 

C H r  CIfp CHn - CElg I. 11. 

CI-I2 c112 
GOOR. &.NH,CH.CH~.COOW COOH.CH. N (cH~).  C H ~  

HI. GOOH.CHa.CH.NH.CH.CEI? .COON 
Wtmn auch die Hydrirung solcher Pyrrdcnrbonsguren bezw. ihrer 

Ester k 4 n e  befriedigenden Erfolge ergab, so lieferten die Vorarbeiteu 
do& R ~ s n l t s t e ,  welche sowahl aim Ausbau der Pyrrolgruppe bei- 
t r q p  als zum Theil die Untersuchung ixi ganz andere Bahnen 
lediten, 

Vori Pyrrol- it-carbonsiiuren kannte man biaher, ausser der Carbo- 
pprrolsiiure und der schwer zugangliclien Pyrrol-  2.5 - dicarborisaure ", 

' 1  W i l l s t a t t e r ,  diese Beriohte 31, 1534 [IH981; Li rbermann und 
Kiihi ing,  diese Berichte 24, 433 [1991j; Liebormann und C y b u l s k i ;  
diexe Bcrichte 29, 20.51 i18961. 

3, 12 Fischer ,  Zeitbcttr. fur physiolog. Ckielri. 33 ,  151, 412 [190l]. 
3, I iuor r ,  diese Berichte 33,  3801 [1900]: 3 4 ,  3491 [1901]; Cinmician, 

& m e  Borichte 34, 3952 ji9011; Pau ly  und I l o s s b a c h ,  dieso Rerichte 32, 
2000 :1899]. 

4' W i l l s t a t t a r ,  diese Berichte 3 2 ,  1290 [1S99]; 33, 1160 [1900]; 

9 Ciamic ian ,  diese Borichte 19, 1959 [lSS6]. 
84. I818 r19or. 




