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O x y c h l o r i d ,  InOC1,  als weisses, schwer liisliches Pulver; M o n o -  
b r o m i d ,  InBr,  uiid D i b r o m i d ,  InBrz, genz analog den Chloriden; 
ein gelegentlich beohachteter schwarzer Kiirper, der verrnuthlich ein 
hiiheres Hromid darstellt, sowie eine aos gescbmolzenem Trijodid hei 
geeigneter Rehandlung darstellbare, sehr unbestandige, dunkelrothe 
Jodverbindung konnten noch niclit in riner fiir die Analyte nusreichen- 
den Menge gewonnen werden. 

Elektrolytisch als blanker Ueberzug abgeschiedenes Indium steht 
in der Farbe zwischen Silbrr und Platin; Plntinkathnden werden da- 
diirch in Bhnlicher Weise in Folge der Rildung einer Legirung ange- 
griffen wie durch Zink. 

Reines Indium ist ausserst aeich und l lss t  sich z. B. bequem 
mittels der Eatriumpresse zu meterlangen Drlhten formen. 

C l a u s t h a l ,  Chernisches Institut der Rergakademie. 

27. C. Loring  J a c k s o n  und L a t h a m  Clarke:  Ueber 
Additionsproducte mit Dimethylanilin. 

[Vorl  Bu Ti g e  Mi t the i  1 u n g.] 

(Eingegaugen am 11. Januar 1904) 

Additionsproducte, welclie Dimethylanilin enthalten , wurden von 
t l  e p p ’ )  entdeckt, der Derivate von 1.3.5-Trinitrobenzol, Pikramid und 
a-Trinitrotoluol darstellte. So vie1 wir jedoch finden kiinnen, ist iiber 
dieses Thema seit jener Zeit nicht niehr gearbeitet worden. 

Unsere Aufmerksamkeit wurde durch einige Versuche iiber Ad- 
ditionsproducte des suhstituirten Orthochinons auf diesen Gegenstand 
g ~ l e n k t :  Bei der Einwirkung von mit Alkohol verdunntem Diniethyl- 
aniliu auf Tetrabromorthorhino~i erhielten wir einen sehr unbestandi- 
gen, violetrothen Kiirper. Derselbe krystallisirte schon, zersetzte sich 
aber von selbst im Laufe voii drei Minuten bei gewiihnlicher Tem- 
perator, wahrend er nnter Eiskklilnng etwas liinger iinzersrtzt gehalten 
werden konnte. 

I n  der Hoffnung, bestiindigere Kijrper dieser Klasse zu erhalten 
und vielleicht durch das Studium ilirer Bildungsweise etwas metir 
Licht auf ihre Constitution weifen zu konnep, haben wir Versuche 
niit iiber fiinfzig verschiedenen Substanzen angestellt. Wir beschrei- 
ben in dieser Veriiffentlichung einige der am besten charakterisirten 
Verbiodungen, die wir bis jetzt erhalteii haben. 

1) Ann. d. Chem. 215, 358, 359, 365. 



Alle diese Kiirper, wie auch diejeniger H e p p ' s ,  enthalten ein 
Molektil Dimethylanilin, verbunden mit einem Molekiil der anderen 
Substanz. Ob auch Addition in anderem Verhaltnisse vorkommt, 
kann erst durch weitere Experimente festgestellt werden. 

Unsere interessanteste Entdeckung ist, dass substituirte Chinone 
mit Dimethylanilin iihnliche Additionsproducte wie mit Trinitrobenzol 
geben. Die Derivate mit Chloranil und Trichlorchinon wurden unter- 
sucht und durch ihre intensive blaue Farbe charakterisirt gefunden. 
Sie iihneln den Additionsproducten mit substituirten Nitrobenzolen 
darin,  dass sie in  Prismen krystallisiren uud recht unbestandig aind, 
da sie schon bei minutenlangern Stehen an der Luft Dimethylanilin ver- 
lieren, obgleich diese Zcrsetzung erst nach Stunden oder Tagen eiue 
vollstandige ist. Der  Riickstand ist in jedem Falle das vtillig unver- 
Snderte zweite Additionsproduct. Ausgesprochene Farbe  ist gleich- 
f:rlls charakteristisch fur die Additionsproducte , welcbe Nitrogruppen 
enthalten. Die Nuance ist hier jedoch roth, braun oder gelb; in 
keinem FJle konnten wir einen blauen KBrper erhalten. 

Der  einzige allgerneiue Scliluss, der bisher aus unseren Unter- 
suchungen gezogen werden kann, ist,  dass der Ersatz aller Wasser- 
stoffatome im symmetrischen Trinitrobenzol durch Halogen die Bil- 
dung der Additionsproducte nicht hindert. Unsere Beobachtungen 
deuten noch auf andere Verallgemeinerungen hin, die aber durch eine 
vie1 grossere Anzahl von Thatsachen gestiitzt sein miissen, ehe sie 
ale sicher hingestellt werden kijnnen. W i r  wollen diese Unter- 
suchungen in den verschiedensten Richtungen fortsetzen und veroffent- 
lichenlldiese Notiz in der Hoffnung, d m s  nus die Herren Fachge- 
nossen*ffiir dieselben einige Zeit lassen werden. Wir haben das 
Studium auch auderer Stickstoffverbiodungeu [ bereits begonnen und 
beispielsweise gefunden, dass auch P y r i d i n  e sich wie Dimethylanilin 
verhalten, indem sie Additionsproducte; bilden. Wir  wollen unsere 
Untersuchungen auch auf Kohleuwasserstoffe ausdehnen '). 

Zu Schmelzpunktbestimmungen mussen diese Korper frisch be- 
reitet werden und noch feucht vom Dimethylanilin sein. Sie wurden 
durch schnelles Ahdriicken mit Filtrirpapier getrocknet, worauf .Ge 
sofort in die Schmelzpunktsrohre gebracht wurden. Unter diesen Um- 
stiinden wurden constantc Resultate erhalten, nicht jedoch, wenn die 
trocknezsubstanz selbst nur fur kurze Zeit im verkorkten Rohr Pteben 
gelassen wiirde, zdn dann schon Zersetzung eintratlund sicb z u  h o h r  
Resultate ergaben. 

*) Hepp!, Ann. d. Chcm. 815, 375. 
Berichte d.gD. diem. (;esellsclmft. Jal1rg.6XXXV11. I:' 
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Adclitionsproducte substituirtei Xitrobenzole. 

1.3.5 -T r i c h lo r t r i  n i t  r o b e n  zol 11 n d D i m e  t h y 1 a n  i l i n  
Ce, Cl3 (Nodal Cs Hs . N (CH3)2. 

Das siibstituirte Benzol wiirde in Dimethylanilin gelikt, bis die 
Liisung nahezu gesiittigt war ;  dann wurde n w h  wenigen Minuten die 
dreifache Menge Alkotiol zugegeben tind der rothe Xiederschlag zur 
Analyse durcli Abpressen rnit Piltrirpnpier getrocknet. In Anbe- 
tracht der geriiigen Restiindigkeit dieser Kiirper konriteu bie u u r  so 
fiir die Analyse getrocknet werdrn. 

0.2140 g Sbst. verlorcn 0. I 3 0  g. 
CI !HI, C1;X~O~;. Ror. Cs Ha.  N(CH?>? 27.G(;.  

t iof.  >> 28.SO. 
Die Substanz krystallisirt in hrnarirothrn Prismen, die bei 7 8 O  

schmelzen und aus kaltem Alkohol umkrystallisirt werden k6nnen. 
Sie verlieren Dimethylanilin, sobald sie der Luft ausgesetzt werden, 
und diese Dimethylanilinverfliichtigung ist nach vier Tagen eine voll- 
standige. 

1 . 3 . j - T r i b r o m t r i n i t r o b e n z o l  u n d  D i m e t h y l a n i l i n ,  

Dieser Korper wurde wie die Chlorverbindung hergestellt. 
0.2941 g Sbst.: 0.2907 g AgBr. 

ClaHllRr3N4Os. Ber. Br 42.03. Gef. Br 42.07. 
E r  krystallisirt in dunkelbraunen Prismen, die sich hei 50° unter 

Dimethylanilinabgabe zersetzen, jedoch erst bei vie1 hoherer Tempe- 
rrttur schmelzen. Die der Luft ausgesetzten Krystalle fiirben sich in 
weniger als einer halben Stunde weiss. 

CS Br~(Noa)s ,CgH~.N(cH3)2.  

3 - B r o m - 2.4.6 - t r i n i t  r o t o  1 u o 1 ii n d D i m  e t h y I a n i  li n , 
CH3. CS HBr(NOz)a, CS H s .  N(CH&. 

Eine stark gesiittigte Liisung des substituirten Toluols in Di- 
methylanilin wurde mehrere Stunden stehen gelassen und dann rnit 
dem zweifachen Volumen Alkohol versetzt, der  ein rothes Oel nieder- 
schlug, das heim Reiben mit einem Glasstabe erstarrte. 

0.1902 g Sbst.: 0.0831 g AgBr. 

Der  Korper bildet dunkelrotha Prismen, die bei 1 20° schmelzen. 
CljH15BrNrOs. Ber. Br 18.73. Gef. Br 18.59. 

1 .3 .4 .5-Tetrachlor-dini t robenzol  u n d  D i m e t h y l a n i l i n ,  
Cs Ch (N02)2, CeH5. N(CH&. 

Das in Dimethylanilin aufgeloste Benzolsubstitutionsproduct wrurde 

0.3188 g Sbst.: 0.4296 g Agc1. 
nach wenigen Minuten mit dern gleichen Volumen Alkohol versetzt. 

CtrH11ClrN30r. Ber. CI 33.26. Gef. CL 33.00. 
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Orangegelbe Prismen, die bei 1 13 schmelzen und beetiindig 
genug sind, urn aus Aceton umkrystallisirt zu werden. 

4-B r o m - 3.5 - d i n i t r o  b e n  z o a s a  ur e a t h  y 1 e s t e r  u n  d D i m e  t h y l -  
s n i l i n ,  C~€lpBr(hTO~)z.COOC2H~, CsH,.N(CH&. 

Der  Kiirper wurde aue einer stark eoneentrirten Losung in Dime- 

0.1355 g Sbst.: 0.0563 g AgBr. 
CliHlsBrNsOs. Ber. Br 18.18. Gef. Br 17.61. 

Er bildet breite orangerothe Prismen, die bei 56" schmelzen. 

I 3.5.T r i j o d - d i n i t  r o b e n  z o 1 u nd D i m e t h J' 1 a n  i 1 i n  , 
CsHJ3 (NOz)z, CsH5. N (C&)P. 

thylanilin mit sehr wenig Alkohol ausgefallt. 

Diese Substanz wurde aus ihrer LiisuDg in Dimethylanilin durch 

0.1240 g Sbst.: 0.1318 g AgJ. 

Blassgelbe Prismen, die bei ungefahr 1 60° schmelzen. 

das doppelte Volumen Alkohol g e l l l t .  

CllHlsJ3N304. Ber. J 57.12. Gef. J 57.70. 

1.3 .3-Triani l ino-dini trobenzol  u n d  D i m e t h y l a n i l i n ,  
(CsHg.N€~)3CsH(N01)2,CeHg.N(CC13)2. 

Eine concentrirte Liisung des Trianilinokiirpers in  Dimethyl- 
anilin wurde mehrere Stuoden stehen gelassen, bis das Additionsproduct 
auskrystallisirte. 

0.2027 g Sbst.: 26.2 corn N (230, 756 mm). 

Gut ausgebildete, dunkelbraunrothe Prismen, die bei 120' schmelzen. 
C ~ ~ H ~ ~ N G O , .  Ber. N 14.95. Gef. N 14.49. 

Substituirte Chinone und Dimethylanilin. 

C 11 lor  ani l  u nd D i m  e t h y 1 a n i 1 i n ,  Cs CIC 02, c#3 Hs . N (CHS)~. 
Eine starke Ltisung von Chloranil in  Dimethylanilin wurde nach 

wenigen Minuten mit dem fiinffachen Volumen Alkohol behandelt. 
0.1290 g Sbst.: 0.2018 g AgCl. 

Cl4HlICl4N09. Ber. CI 38.64. Gef. C1 38.68. 
Abgestumpfte schmale Prismen, dunkelblau mit Bronceglanz. 

Die Farbe der Ltisung iet intensiv blau, geht aber bald durch Zer- 
setzung des Additionsktirpers in griin iiber. Diese Substanz, die bei 
105O schmilzt, ist verschieden von dem violetblauen Farbstoff, den 
G r e i f f l )  beschrieben, M e i s t e r ,  L u c i u s  und B r i i n i n g z )  patentkt 
und W i c h e l h a u s 3 )  untersucht hat. Ihre  Bildung geht dem des Farb- 
stoffs voraus. Wir  wollen diesen Farbstoff weiter untersuchen. 

9 Diem Beriohte 12, 1610 [1879]. 
3, Ibid. 14, 1952 [1881]. 

3 Ibid. 13, 212, 2100 [I8801 

12' 
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T r i c h l o r c l i i n o n  u n d  D i m e t h y l a n i l i n ,  ~ , H C I J O ~ , C ~ H S . N ( C H S ) I .  
Dieser Eorper  wurde wie der mit Chloranil dargestellt. 
0.2037 g Sbst.: 0.2535 g AgC1. 

Schmale abgestumpfte Prismen von dunkelblauer Farbe mit Bronce- 
glanz, die bei 65O schmelzen. Bestandiger gegen Liisungsmittel 81s 
der  IChloranilkorper, d a  ohne wahrnehmbare Zersetzung in Acetoil, 
Aether oder Benzol lBslich, jedoch wie der Chloranilkarper zeraetzlicli 
beim Stehenlassen an der Luft. 

C ~ ~ H I : , C I ~ N O ~ .  Ber. CI 32.03. Gef. C1 30.76. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
H a r v a r d - U n i v e r s i t y ,  den 16. December 1903 

28. Heinrich G o l d s o h m i d t  : 
Ueberrdie isomeren m -Nitrobenzaldoxime.  

(Eingegangen am 11. Januar 1904.) 

In dem ebeo erschieneuen 5 e f t  der Berichte’) las ich zu meinen, 
nicht geriogen Erstaunen die Mittheilung der HHm. C i a m i c i a n  und 
S i I b e r ,  dass idas von mir iund E r n s t  a) beschriebene m-Nitrobenz- 
synaldoxim, fiir welches wir damals den Schmp. 116-118O angaben, 
ein Gemenge !van Antialdoxim mit verhaltnissmassig wenig Syn- 
aldoxim sein solle. Sie ftigen hinzu, dass sie nnch B e c k m a n n ’ s  
Metbode an8 dem Antialdoxim einen bei 95 -looo schmelzenden Kiir- 
per erhalten baben, der nach ihrer Meinung mehr von dem Synoxim 
enthalten soll, als das von uns beschriebene Priiparat. 

Diese Behauptung hatle nicht grosse Wahrscheinlichkeit fiir sicli. 
Ich babe spater mit meinen Schiilern so oft mit den Nitrobenzaldoximen 
gearbeitet3), dass ein solcher Irrthum uns kaum hatte e itgehen kiinnen. 
Trotzdeni habe ich mich veranlasst gesehen, die Sache noch einmal 
zu untersuchen. Tch stellte mir also nach bekannter Methode aus 
m-Nitrobenzaldehyd (von K ah 1 b a u ni bezogen) und Hydroxylamin dae 
m-Nitrobenzantialdoxim dar. Die Beobachtung der HHrn.  C i a m  i c i a n  
und S i l b e r ,  dass der Schmelzpunkt dieser Verbindung etwas hiiher 
liegt, als der Entdecker dersell ell, G a b r i e l  *), angiebt, kann ieh Le- 
statigen. Durch mehrmaliges Unikrystallisiren des Rohproductes aus 
stark mit Wasser verdtiiintein Allrohol konnte ich ein bei 121-122° 

1) Diesc Berichte 36, 4270 [1903]. 
3, Diese Berichte 24, 2508 [1891]: 26, 2099 [1S93]; 48, 2019 [1S95]. 
4, Dicsc Berichte 15, 3060 [18S2].  

Dicse Berichte 23, 2170 [lS90]. 


