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Wahrend bei den Cornplexen mit Methylamin der Werth von n 
etwas kleiner als 2 ist, ist er bei denen des Aethylamins etwas 
grosser. Es scheint, dass in letzteien Losungen analog wie in deu 
Losungen von Silbersalzen in concentrirterem Ammoniak neben der 
Verbindung mit zwei Molekiilen der Base auch in geringerem Um- 
fange solche mit drei Molekiilen Base vorkommen. Die LGsnngen 
der Silbersalze in Methylamin und Aethylamin enthalten also haupt- 
siichlich Molekule der Formeln Ag(CHs.NHa)?.X und Ag(C2H5.NH&.X, 
wo X den Saurerest vorstellt. 

Sach den LGslichkeitsbestimmungen ist 
D . a : B =  Vk2:kl 

fiir Losungen von Chlorsilber in Methylamin = 0.035, fur Liisungen 
in Aethylamin 0.065. Daraus ergiebt sich, da ka, das Loslichkeits- 
product des Chlorsilbers, bekannt und gleich (1.41)a 10-l'' ist fiir: 

%~H, .NH,  = [Ag].[CHy.NH~]a : [Ag(CHB.NH2)2] = 1.62.10-7 
~ ~ , H , . N H ,  = [Ag].[CzH5.NH2l2: [Ag(CzHS .NHz)?] = 4.72. 
E u l e r  fand fiir deli ersteren Werth auf anderem Wege durch 

Messung von elektromotorischen Kraften im Mittel etwa 1.6. lo-?. 
Die Restiindigkeit der Complexe kann durch die reciproken Werthe 
von kl gemessen werden. 

Es ist: 
[Ag(CHy.NHa)a]: ([Ag].[CH~.NH~]2) = 6.2.106 
[Ag(CaHg.NH2)2] : ([Ag].[CHj.?u'Ha]*) = 2.1.10'. 

Fiir den Silber-Ammoniak-Complex Ag( K H& ist nach friiheren 
Messungen die Bestandigkeitsconstante : 

[Ag(NH&] : ([Ag].[NH81a) = 1.4.10". 
R r a u n s c h  we ig ,  Elektrochemiscbes Laboratoriuni der Techn. 

Hochschnle. 

665. J. H e r z i g  und J. Pollak: Brasilin aus Brasile'in. 
(Eingegaugen am 10. November 1803.) 

Bei allen bisher fur das  Brasilin aufgestellten Formehi bildet die 
h a g e  nach der constitution des Brasilei'ns eine grosse Schwierigkeit, 
indem sich gegen die einfachste chinoi'de Auffassung gewichtige Griinde 
anfihren lassen. Es ist schon oft hervorgehoben worden, dass sich 
das Brasilein bis jetzt trotz wiederholter Versuche verechiedener Au- 
toren nie zu Rrasilin hat reduciren lassen, und es sei weiterhin daran 
erinnert, dass wir bei der reducirenden Acetylirung zwei *Verbindungen 



erhalten konnten, welche sich von den Stoffen C16Ha(OH)t bezw. 
C',fiHs O(0H)r ableiten liesseri. Acetylbr asilin konnte bei diesen Ver- 
suchen nicht beobachtet werden. Mit Riicksicht auf diese Umqtande 
hat VIT. H. P e r k i n  seine chinoide Fnrrnrl von der Moglichkeit der 
Reduction des Brasilei'ns zu Brasilin abhangig gemacht und H e  r z i g  ') 
seinen Standpunkt in ahnlicher Weise pracisirt. 

Bei einer reducirendrn Acetjlirung zu m Behufe der Dnrstellung 
de3 von H e r z i g  und P o l l  ak beschriebenen Triacetylderivates 
C ~ ~ H ~ O ( O . C S H ~ O ) ~ ,  welch? Hr. G a l i t z e i i s t e i n  in  grosserem Maass- 
stab ausgefiihrt hat, schied sich diesr Verbindung beiin Umkrystallisiren 
wie gewohnlich vorerst aus, und dann kameu hrlunliche, amorphe 
Massen, welche keine Spur von Krystsllisatian zeigten. Die allerletzte 
h u g e ,  welclre schon ziemlich hell weingelb geworden war. liefertr 
beim langeren Stehen eine husscheidung von kleinen, weissen Nadeln, 
der tn  Schmelzpunkt bei ca. 140" lag. Die ausgeschiedcnen amorplieii 
Substanzen wurden dann in wenig Eisessig geliist und, mit den oben 
erwiihnteii Nadeln geimpft, in der R a k e  stehen gelassen. Nach eini- 
gru Tagen zeigte aich auch hier der Beginn einer Krystallisation, 
welche dann stBrker wurde und schliesslicb anscheinend stillstand. 
Fnch dem Absaugen der Krystalle konnteu dieselben durch Um- 
krystallisireu aus Alkohol in das Triacet? ldrrivat CleH@(O. C*H30)3 
und einen Korper vom Schrnp. 140" zerlegt werden. D e r  Schmelz- 
punkt der aus Alkohol umkrystallisirten Substatiz wurde bei 143-145@ 
gefunden Ein vergleichender Versuch mit einem A c e t y l b  r a s i l i n  zeigte. 
dass die beiden Substanzeu gleichzeitig sich rerfliissigen. Der Misch- 
schmelzpunkt lag bei 144-146". Es ist n l ~ o  an der Identitiit beider 
Verhindungrn kaum zu zweifeln. Die Annlyse der bei 100" getrock- 
neteu Substanz ergab: 

0.2549 g Sbbt.: 0.5927 g COr, 0.1131 g HzO. 
C24HlaOy. Ber. C 63.43, H 4.84. 

Gef. n 63.41, )) 4.55. 

Die quantitative Ausbeute ist nicht bedeutend (5.5 g aus 4 g 
Brasilein). Mit Riicksicht auf die Ar t  der Darstellung des Brasilei'ns 
nach L i e b e r m a n n  uud B u r g 3 )  halten wir aber eine Verunreinigung 
des Brasileins rnit Brasilin fiir hochst unvvahrscheinlich. Ausserdem 
muss man bedenken, dass sich das Acetylbrasilin aus einer sehr ver- 
schmierten , stark gefhrbteu Losuog ausscheidet, sodass sebr wahr- 
scheinlich von demselben noch sehr riel gelost bleibt. Versuche zur 
Verbesserung der Ausbeute sollen trotzdem noch weiter unternommen 
werden. 

l) Chem. Ztg. 1903, 222. 2) Diese Berichte 9, 1886 [1876]. 
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Immerhin ist damit der Haupteinwand gegen die chirioi'de Formel 
des  BrasileYns gefallen, und das abriorrne Verhalten des Letzteren be- 
stiinde nur darin, dass neben der normalen Reduction noch eine Reihe 
anderer, complicirter, secuudarer Reactionen mit verlauft. 

Wir machten aber schliesslich noch betonen, dass diese Reduction 
die  chinoi'de Formel zwar wahrscheinlich macht, aher die von unsl) 
als eventuell rniiglich erwahnte indigoahnliche Structur (unter Ver- 
doppeliirig des Molekiils) nicht derogirt. Die Bestimmung der Mole- 
kulargriisse des Brasileyns ist also noch heute sehr wiinschenswerth, 
und wir werden daher unsere Versuche in  dieser Richtung noch wei- 
ter fortsetzen. 

W i e n ,  I. chem. Universitats-Laboratoriurn. 

666. R. Nietzki  und Waldemar Z a n k e r :  
Ueber ein neues Trinitrochlorbenzol. 

(Eingeg. am '2. November 1903; mitgetheilt in  der Sitzung am 9. November 
von Hrn. H. Simonis . )  

Durch Nitriren von Chlorbenzol mit rauchender Salpetersaure 
and  Schwefelsaurehydrat gelangt man bekanntlich zum Dinitrochlor- 

beuzol. Cl:(N02)2; erst durch Anwendung eines Oemisches von anhy- 
dridhaltigw Schwefelsaure und Salpetersauremonohydrat lirsst sich 

1 ?:4 

1 2 : 4 : t i  

dieses in das  Trinitrochlorbenzol, cl: (NO&, iiberfiihren a). 
Durch weiteres Nitriren dee m-Cblornitrobenzols war  L a u  b e n -  

h e i m e r  nur zum Dinitrochlorbenzol, Cl:(NO&, gelangt. Da die weitere 
Nitrirung des Dinitrochlorbenzols erst vor verhaltnissmlissig kurzer 
Zeit ausgefuhrt ist und ihre Entdeckung wohl in engem Zusammen- 
hang mit den Fortschritten stebt, welche inzwischen in der Fabrication 
concentrirter Sauren gemacht wurden, versnchten wir, in das L a u -  
b e n  b e i  rn er'sche IXnitrochlorbenzol- 1.2.4 eine weitere Nitrogruppe 
einzu fii hre n. 

Wir bedientcn uns dabei eines Verfahrens, welches dem iu oben 
citirtem Patent der chemischen Fabrik Griesheim beschriebenen 
analog ist: 

40 g Dinitrochlorbenzol-1.3.4 wurden in  80 g gekiihlte, rauchende 
Schwefelsaure von 40 pCt. Anhydridgebalt eingetragen. Nach voll- 
etandiger Liisung des Nitrokiirpere tragt man das  G a m e  allmahlich 

1 3 4  

*) Dieee Berichte 36, 400 C19031. 9, D. R.-P. Nr. 78309. 


