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Fehler, gegen den der durch das  Ausziehen rnit I-proc. Salzsaure ent- 
stehende absolut nicht in  Betracht kommt. Auch liisst sich dieser 
durch das Ausziehen rnit Salzsaure entstehende Fehler noch bedeutend 
dadurch verringern, dass man nur  eine Erwarmung von 10 Minuten 
vornimmt, die vollkommen zur Losung der  schiidlichen Starke &niigt. 
Die  rnit Phloroglucin bestimmten Werthe liegen noch haher, ond die 
Grosse des Fehlers ist eine noch vie1 bedeutendere. 

Es folgt hieraus unbedingt die Nothwendigkeit einer vorherigen 
Trennung von Hexosen und Pentosen, was fiir Vegetabilien, die sich 
ahnlich verhalten wie Pfeffer auf obige Weise geschieht und auch 
absolut keine Schwierigkeit bietet. Im Interesse der Schnelligkeit und 
Ausfiibrbarkeit der Arbeit ist entschieden ein Ausziehen rnit verdiinuter 
Salzsiiure dem rnit Wasser vorzuziehen. Man darf natiirlich nicht die 
Furfurolprocente auf das Restproduct von der Extraction beziehen, 
sondern muss dieselben auf die urspriingliche Substanz umrechnen; 
denn j e  schneller gearbeitet wird, um so mehr oder weniger RCck- 
stand erhalt man nach dem Ausziehen. 

Die Bestandigkeit der Barbiturslurefurfurolverbindung, die Miig- 
lichkeit, schon aus dem Aussehen derselben sich von ihrer Reinheit 
zu iiberzeugen, und der Umstand, dass die Saure a u s s c h l i e s s l i c h  
Furfurol fallt, diirften eine Anwendung der Methode empfehlenswerth 
erscheinen lassen, besonders auch deswegen, weil man bei Verwendung 
von Barbitursaure keine stiirenden Nebenreactionen zu fiirchten hat, 
wie bei der Fallung mit Phloroglucin. 

239. A. Eibner:  Ueber Verdrangung von Brom durch Chlor 
im Benzolkern. 

[Vorlaufige MittheiluDg aus dem organisch-chemischen Laboratorinm der 
technischen Hochschule Miincheo.] 
(Eingegangen am 4. April 1903.) 

Jodbenzol vermag bekanntlicb, bei gewohnlicher Teniperatur zwei 
Atome Chlor unter Bildung =ion Phenyljodidchlorid aufzunehmen. 
Diese Reaction scheint kein Analogon zu besitzen. Als ich vor eini- 
ger Zeit Chlorgas in  Brombenzol unter gleichen Bedingungen einleitete, 
beobachtete ich eine von jener viillig verschiedene Erscheinung, die 
vielleicht einiges lnteresse beanspruchen darf. Nach etwa 24-stiindi- 
gem Stehen im halbdunklen Rsume hatte sich die anfangs nur scbwach 
gelbgriine Fliissigkeit von ausgeschiedenem Brom tiefbraun gefarbt. 
Das Brom war also durch das  Chlor verdrangt worden. Die Reaction 
wird durch directe Belichtung und FeucLtigkeit begiinstigt. Es wird 



durch Versuche festzustellen sein, o b  beide Factoren gesondert wirken 
oder nicht. Das  ausgeschiedene Brom wurde jeweils mit Alkali weg- 
genommen und nach dem Waschen mit Wasser in das  feuchte Brom- 
benzol neuerdings Chlor eingeleitet. Nach siebenrnaliger Wiederholung 
des Sattigens mit dem Gase schied eine urspriinglich 75 g betragende 
Menge Brombenzol beim Belichten kein Brom mebr ab. Das Product 
wurde nach Entfernen des fiberschfissigen Cblors und Trocknen frac- 
tionirt destillirt. Es wurden folgende Fractionen erhalten: I. Von 
128-145’= 22g.  11. Von 145-165O = 8 g. Bei 165” begann die 
anfangs farblose Flissigkeit unter Abscheiden von Brorn braun zu 
werden und gab bald darauf dicke Wolken von Bromwasserstoff ab. 
111. Von 165-210° = 10 g. Fraction 
IV und der  irn Kolben gebliebene Rest erstarrten sofort. Aus Frac- 
tion I wurden durch nochmalige Destilhtion 15 g reines M o n o c h l o r -  
b e n z o l  vom Sdp. 130-133O erhalten. (Proben auf Brom versagten, 
und das Halogeosilber war  in Ammoniak leicht loslich.) 

IV. Von 210-260° = 17.2 g. 

0.8154 g Sbst.: 0.407% g AgCI. 
CsHsC1. Ber. C1 31.5 Gef. CI 3135 

Der im Destillirgefasse verbleibende Rfickstand der Fraction I 
sowie Fraction II erstarrten nach eiuiger Zeit zu diinnen, farblosen 
Blattern. Aus Alkohol umkrystallisirt, schmelzen sie bei 53 O. Aucli 
diese Substanz enthalt nur Chlor und ist warscheinlich p - D i c  h l o  r - 
b enzol .  Fraction I11 enthslt Geniische ron Chlor- und Brom-Benzolen. 
Die festen Antheile der Fraction IV sind in heissem Alkohol schwer 
liislich und krystallisireu daIaus in langeii, diinneu Prisrneu vom Schmp. 
134O. Die Substanz enthalt noch geringe Mengen Brom und ist wahr- 
srheinlich pin T e t r a c h l o r b e n z o l .  Die genaue Untersuchung dieser 
Verbindungen wird erfolgen; ebenso siiche ich in den MechanismuR dieser 
Reaction Einblick zu gewinnen. Dass hier U a. die intermediare Bildung 
von Chloradditionsprodncten in E’rage kommt, erscbeint zweifellos, und 
zwar nicht solcher, welche das Chlor an Brom gebunden enthaltenl). 
Hieraus erklart sich die Bildung der erwahnten hochcblorirten Sub- 
stitutionsproducte, die erst bei der Destillation des Gemenges stattfindet. 
1)as Chlorbenzol und p -  Dichlorbenzol dagegen werden schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur gebildet, und ihre Entstehung scheint auf directer 
Verdrangung des Broms, vielleicht unter vorheriger Addition von Chlor 
an dasselbe, zu beruhen. Eine derartig leichte Elimination von Halogen 
im Renzolkern ist, abgesehen von jenen Fal len,  in  welchen die 
Festigkeit seiner Rindung d u d  die Nahe anderer Gruppen gelockert 

1) Nach J u n g f l e i s c h  bilden sic11 beim Einleiten von Chlor in Chlor- 
benzol: CsHgCl.Cl2, CgH5C1.C14, C~H5C1.Cl~ und C6HjCI.Cls (?I. Jahresber. 
1868, 355. 
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wird, bisher nur bei der Einwirkung von basischen Verbindungen, wie 
Piperidin ') und Dimethylamin bezw. Dimethylanilinz), bekannt gewor- 
den. Ausserdem ist die hier ermittelte Thatsache, dass Chlor nicht 
allein bei der sogenannten BPerchlorirunga, d. h. bei Anwesenheit der  
stlirksten Uebertrager, andere Substituenten serdrangt, interessant, und 
endlich scheint der Umstand, dass Chlor im Stnnde ist, im Benzol- 
kern wohl Brom, nicht aber  Jod  zu verdrgngen, weitere Ausblicke 
z u  gewlihren. 

240. Rudolf  Schenck und F. Zimmermann: Ueber 
,die Spaltung des Kohlenoxyds und das Hochofengleichgewicht. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Uniyersitiit Yarburg.] 

(Eingegangen am 4. April 1903.) 

Die Spaltung des Kohlenoxyds in Kohlenstoff und Kohlendioxyd 
ist von den franztisischen Chemikern*) des Oefteren zum Gegenstand 
der  Untersuchung gemacht worden. Zuletzt hat sich Hr. B o u d o u a r d ' )  
in einer Reihe von Abhandlungen mit dieser interessanten Prage be- 
Bchaftigt. 

Er hat gezeigt, in welcher Weise die reversible Reaction 

2co 41% c + COa, 
bezw. das Gleichgewicht zwischen Kohlenmonoxyd, Kohlendioxyd und 
Kohlenstoff von Temperatur und Gasconcentration abhangig ist, und 
hat  Angahen iiber die Bedingnngen gemacht, unter denen die Spaltung 
des Rohlcnmonoxyds besonders schnell erfolgen soll. Die Gegenwart 
der Oxyde von Eisen, Nickel und Kobalt soll die Reaction begiin- 
stigen. Diese Angaben stehen im Widerspruch mit denen anderer 
Beobachter, welche fanden, dass die M e t  a 11 e die Reaction herbei- 
fiihren. 

I) Le l lmann,  diese Berichte 21, 2279 [18881. 
2, Menschutkin,  Compt.rend. 98, 11, 478. 
3) S a i n t e - C l a i r e  Devi l le ,  Compt.rend. 59,873; 60,  317; S t a m m e r ,  

Pogg. Ann. 81,136 [1851]; Caron,  Compt. rend. 62, 1190; L o w t h i a n  B e l l ,  
Jonrn.of theChem.Soc. [2] 7, 203; S c h l a g d e n h a u f f e n  und Page] ,  Compt. 
rend. 128,311; B e r t h e l o t ,  Compt. rend. 112,394;  A m .  CLim. Phys. [6] 24, 
126; Griiner ,  Compt. rend. 73, 28; 74, 126; G u n t z ,  Bull. Soc. Chim. 7, 
275, 278 [1892:. 

4) Bull. Soc. Chim. 41, 463, 712: 23, 140; 25, 228; Ann. Chim. Phys. 
[7] 24, 5-85 [19031. 


