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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 
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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 
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*) Dieee Berichte 36, 400 C19031. 9, D. R.-P. Nr. 78309. 
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in eine Mischung von 160 g Schweftlsaurehydrat uud 120 g Salpeter- 
saure von 1.52 spec. Gewicht ein. Nachdem die erste Reaction vor- 
iiber ist, erhitzt man das G a m e  (zweckmassig in einem Gusseisen- 
Topf)  allmahlich auf 140--150°, halt es kurze Zeit bei dieser Tempe- 
ratur und giesst nach dem Erkalten auf Eis. Die Ausbeute an rohem 
Trinitrokorper ist etwa der Menge des Dinitrochlorbenzols gleich. 

Das reine T r i n i t r o c h l o r b e n z o l  krystallisirt a u k  Alkohof in geib- 
lichen, bei 11 6 0  schmelzenden Blattchen, ist uoloslich in Wasser, 
leicht lijslich in  heissem Alkohol, Benzol und Eisessig. 

CsHsCl(NO&. Ber. C 29.08, H 082, N 17.01, C1 14.32. 
Gef. x 29.02, n 1.06, D 17.01, j) 14.91. 

Bekanntlich tauscbt das Dinitrochlorbenzol- 1.2.4 mit grosser 
Leichtigkeit sein Chlor gegen andere Radicale aus; im Dinitrochlor- 
benzol- 1.3.4 dagegen ist das Chloratorn in Folge des Eioflusses, 
welchen die metastandiqe Nitrogruppe ausiibt, stabil. Die Ortho- 
stellung der beiden Nitrogruppen bewirkt jedoch die Austanscbflihig- 
keit der Einen davon, und zwar ist es nach den bisherigen Erfah- 
rungen die zum Cblor in  Metastellung stehende Nitrogruppe 

Die Conetitution des neuen Trinitrochlorbenzols lies6 bich aus 
seiner Bildung mit grosser Wahrscheinlichkeit voraussehen. Die neu 
hinzutretende Nitrogruppe wird durch das Chlor in Ortho, durck die 
parastandige Nitrogruppe in Meta dirigirt , und diese Voraussetzung 
fiihrt zu der Formel: 

c 1  
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NOa 
Die Eigenschaften des Korpers entsprechen dieser Constitution: 

er tauscht sowohl seine Nitrogruppe aus, als auch das Chloratom; e r  
ist, wenn man will, eine Combination der heiden Dinitrochlorbenzole 
1 : 2 :  4 und 1 :  3 :  4. Es zeigte sich, dass die Nitrogruppe hier die 
labilere ist, denn es geliogt leicht, dieselhe, beispielsweise gegen den 
Aminorest, auszutauschen und das Chlor intact zu lassen. Der  Aus- 
tausch der metastandigen Nitrogruppe schien hier fast selbstverstind- 
lich. Ein Nachweis datiir schien sehr leicht. N i e t z k i  und S c h e d l e r  
haben gefunden , dass im Dinitrodichlorbenzol von der Constitution I 

c 1  CI 
C1" Cl  0 2  N(' 0 2  N'.' 

, ,IN02 11. 111. OaN\, NO2 ,,NH2 1. 
N 0 2  N Or 

sich beide Chloratome nach einander austauschen lassen. Zum Bei- 
spiel liisst sich leicht durch Austausch des einen Chlors gegen den 
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Ammoniakrest ein Di~iitrochlor.anili~i ron  der Constitution 1I erhalten. 
Derselbe Kijrper musste entstehen, weun das Trinitrochlorhenzol 111 
die metastiindige Nitrogruppe gegen Amid umtauschte. 

Der  Versuch schien zuerst diesr Voraussetzung nicht z u  bestati- 
gen, der erhaltene Kiirper zeigte sich von dem friiher dargestellten 
Chlordinitranilin verachieden, und wir waren lange Zeit geneigt, einen 
Austausch dcr parastiindigen Nitrogruppe anzunehmen. Der  Schmelz- 
pnnkt des aus Ilinitrodichlorbenzol dargestellteu Korpers lag bei 1820, 
das aus Triniti ochlorbenzol erhaltene Product sLhmolz stets 8-80 tiefer 
und zeigte im Krystallhabitus einen auffallenden Unterschied. Wahrend 
der erstere Biirper in compacten, langen Nadeln krystallisirte, bildete 
der  Letztere zarte, rhom’uische Blattchen. Hr. Dr. K a c h  in Basel, 
welcher eine krystallographische Untersuchung der Substanz vornahm, 
erklarte dieselben jedoch fiir krystallographisch identisch, und der 
Umstand, dass bei weiterer Ileinigung die Schmelzpunkte immer naher 
riickten, und dass namentlich beim Schnieleen eines Gemisches von 
beiden keine Erniedrigung eintrat, hat uns von der Idelititat iiberzeugt. 
D e r  Umtausch der Nitrogruppe erfolgt sehon bei gewohulicher Tem- 
peratur, leichter bei gelindem Erwarmen, uud ist von einer momen- 
tanen Rothfiirbung des Gemisches begleitet. Will man die Reste von 
Aminen einfiihren, so empfiehlt es sich, die austretende salpetrige 
Siiure durch ein schwaches Alkali zu binden. Man fugf am besten 
die iiquivalente Menge von Kreide oder Soda hinzu. 

D e r  Austausch des Chloratorns erfordert eine hiihere Temperatur 
und eine energischere Einwirkung, in einigen Fallen die gleichzeitige 
Anweseuheit von fixen Alkalien. 

Es lassen sich aus dem neuen Trinitrochlorhenzol durch Ans- 
tausch der Nitro-, hezw. der Nitro- und Chlor-Gruppe alle Kiirper 
erhalten , welche aus dem Dichlordinitrobenzol dargestellt wurden I). 

Auch alkoholische Kalilauge wirkt auf die Nitrogruppe ahnlich, wie 
anf das  Chloratom, und erzeugt die betreffende Aethoxylverbindnng. 

R as e 1, Universitatslahoratorium. 

1) Vergl. Z % n k e r ,  Inaugural-Dissertation, Basel 1903. 


