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396. Wilhelm Manchot und Julius Haas:  tfber Kaohlers 
hhylen-Eisenchlortir. 

[hus dein Chemischen Institut der Universitat Wiinburg.] 
(Eingegangen am 8. Oktober 1912.) 

M7ahrend der rote Hlotfarbstoff die PIhigkeit besit.zt, au13er 
Kohleooxyd: wie ich gezeigt habe, auch . k t h y l e n  ') zu binden, kornnit 
den norrnalen Eisensalzen diese Eigeoschaft n i c h t  zu. Ich konrite in 
w813rigen und i n  alkoholischen Losungeu vou Ferrochlotid eine Hin-  
dung yon Athylen ebeosowenig beobachten wie eine Bindung VOII  

Kohlenoxyd. Andererseits ist in seiner Verbindung mit dem roten 
BlutfarbstoEf das Athylen viel Iockerer gebunden als Kohlenoxyd, d. b. 
unter gleichen Bedingungen ist die Atliylenverbindung des Blutfarb- 
stoffes viel starker dissoziiert als die Kohlenoxydverbindung. Andoges 
ergab sich fiir das Kupferchloriir. Auch hier ist die -4thylenver- 
bindung2) viel zersetzlicher, d. h. Yiel s t I rker  dissoziiert, nls die erlt- 
sprechende Kohlenoxydverbindung. 

Nirnmt man nun hinzu, da13, wie in der letzten r\lit.teilung:) :in- 

gegeben wurde, selbst die Kohlenoxjd bindenden Salee des Perro- 
pentscyan-rnonammins,R~FeCySNHa, jithylen n i c b  t zu bindeo verniiigen, 
so werden rerrnutlich A t h y l e n v e r b i n a u n g e n  d e s  E i s e n s  noch 
schwieriger zughglich und noch zersetzlicher sein als Kohlenoxyd- 
verbindungen. Es ist unrnoglich, init diesen Erfnbrungen die Angaben 
von K a c h l e r ' )  iiber ein von ihrn dargestelltes Athyleneisenchlorur, 
CaH4FeCII  + 2H10, in Einklang z u  bringen. Insbesondere ist schwer 
zu verstehen, da13 eine solche Substanz, wenn entstanden, die r o n  
dieseni Autor angewandte Behandlung ausgebalten hatte. Es erschieu 
yon Interesse, irn Zusammenhang mit den eben skizzierten Gesichts- 
punkten die von I< a c h l e  r beschriebene Substaoz darzuntellen und ibre 
Eigenschaften kennen zu lernen, zumal diese Angabe von K a c h l e r  
auch in B e i l s t e i n s  Handbuch aufgenornmen worden ist und sich da- 
selbst in einer sehr bestiinmten Form bis zur Gegenwart erhalten hat. 
Auch ist gelegentlich scbon von nnderer Seite auf die Existenz diescr 
Verbinduogen biogewieseo worden ". Es scheint also, daB ihre Esi- 
stei:z hiernals nachgepruft oder in Yrage gestellt worden ist. 

R a c h l e  r erhitzte eiue atberiscbe Losung von Eisenchlorid in eioer 
zugeschmolzenen Rohre einige Stuuden auf 140-150° und erhielt so 

') A. 370, 241 [1909]. 
3) B. 45, 28i5 [1912]. 
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- noch besser unter Zusatz von Phosphor i n  Scbwefelkohlepstoff- 
.lbsung - eine in Nadeln krystallisierte, grau gefiirbte Substnnz. In 
der- Tat  baben a i r ,  nacb dieser Vorschrift arbeitend, ein den Angaben 
YOU K a c b l e r  auBerlich entsprecbendes Produkt erbnlten. Das Resultat 
war ohne Anwendung YOU Phosphor wenig befriedigend, wiibrend bei 
Gegenwart -desselben eine reicbliche Menge der  K achlerscben  Kry- 
stnlle entstand. Diese wurden nach der Vorschritt von K a c h l e r  zu- 
nacbst mit warmem Scbwefelkohlenstoff, dann mit Ather vollstiindig 
ausgewascben. Das Auswaschen mit Schwefelkohlenstoff ist durchaus 

'notwendig, weil sonst nach kurzer Zeit unfeblbar Selbstentziindung 
durch den iinverbraucbten Phosphor eintritt. Die auf Ton abgeprefiten 
und getroclineten Krystnlle erscbeinen fur das  bloBe A iige bereits 
blind, wie auch K a c h l e r  bemerkt; unter dent hlikroskop sind sie 
triibe und zeigen Auswuchse, Erscbeinungen, die bereits auf eine teil- 
weise Verwitterung oder Zersetzung hinweisen. Das Produkt lieB 
sich nicbt an der Luft, wohl aber uber Cblorcalcium gewichtskonstant 
erhalten. Beim Wiigen im offenen GefLB nahm sein Gewicht schon 
auf der Wage fortgesetzt zu. Beziiglicb der Zusnmmensetzung der 
Verbindung gibt K a c h l e r  an, dn13. die Analyse zu der Formel 
GaHdFeCl2 + 2 €120 fiihrte. Er hat aber n u r  fiir den Krystallwasser- 
gehalt eirie ZaliI - namlich berechnet 18.SO/0, -gefunden 17.6°!0 - 
mitgeteilt. O b  eine Verbrennung nusgefuhrt wurde, ist uicht recbt 
ersichtlich, wenn such am Anfsng der Mitteilung YOU einem qualita- 
tiven Verbrennungsverstch mit Kupfercmyd die Rede ist. Wir liaben 
Substanzen zweier verscbiedener Darstellungen (I, 11) mit Bleichromat 
verbrannt. 

I. 062i9 g Sbst.:' 0.0185 g COz, 0.1490 g H20.  - 0.3898 g Sbst.: 
0.5956 g AgCI, 0.1920 g Fe,03. - 11. 0.5910 g Sbst.: 0.0674 g C02, 0.1448 g 

0.6220 g Ag CI, 0.1986 g Fe, Oa. 
CzH,FeC12 + 2 HsO. Ber. C 12.58, H 4.13, Fe 29.27, C1 37.16. 

Gef. I .v 2.11, x 2.66, .B 34.45, .v 37.80. 
3 11 D 3.11, 2.90, )> 2.i4, 2.91, 33.97, D 37.63. 

Wie man sieht, ist sehr wenig Kohlenstoff sorhanden, nicht an- 
niihernd so vie1 wie die Athylenverbindung verlangt. Dagegen ent- 
spricbt der Cblorgehalt - offenbar rufalligerweise - urigefabr der 
Formel von K n c h l e r .  Er ist aber kleiner nls dem Atornverhaltnis von 
F e  zii CI in TeCl2 entspricht. Bei der qualitatiren Priifung erwies 
sich dns Produkt in der Tat  als eine F e r r o v e r b i n d u n g .  Beim 
Gliiben an der LuIt, ebenso beim Erhitzen uber freier Flamme i n  einer 
Wasserstoff- oder Koblensiiure-StmosphZre, entwickelte es ein Gas, 
welcbes, wie K n c h l e r  angibt, mit griiner Flamme brannte. Es scheint 

Ha0. - 0.2113 g Sbst.: 0.0225 g COz, 0.0549 P; HsO. - 04089 g Sbst.: 
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dnbei neben Salzsaure e t a a s  C h l o r a t h y l  rufzutreten, da  das  Gas 
acich ’ beim Hindurchleiten durch Wasser etwas chlorbaltig blieb. I n  
tkr Tat wurde beim Hindurchleiten d u d  ein rnit fester Kohlensiiure 
und Aceton gekiihltes U-Rohr einmal eine Fliissigkeit erhalten, welche 
h e m  niedrigen Erstarrungspunkt zufolge wahrscheinlich Chloriithyl 
war, doch reichte die Menge nicht aus, um dies genau iestzustellen. 
Eine solche Entstehnng Y O U  Chloriithyl bei starkem Erhitzen ist unter 
diesen Umstiinden auch weder besonders auffallend, noch hat sie ein 
besooderes Interesse, denn weun dtts Reaktioosprodukt in einer Wasser- 
stofl’atmosphare statt iiber freier Flamme in eineni Bad von looo er l  
hitzt wurde, so erhielt man als Zersetzungsprodukt nur eine Fliissig- 
keit, welche nach ihrem Geruch und ihrem Siedepunkt lricht als 
A t h e r  zii identifizieren war. Die Grtinfiirbung der Flamme beim 
trocknen Erhitzen ist daher jedenfalls zum grbdten Teil auf die 
gleiche Ursache zuriickzufiihren, wie wenn nian in die Plamnie bren- 
nrnden Athers Chlorwasserstoff einleitet. 

Es kann somit gar kein Zweifel seio, dal3 n i c h t  e i n e  A t h y l e n -  
v e r b i n d u n g  d e s  E i s e n c h l o r u r s  v o r I a g ,  s o n d e r n  e i n  l i t h e r -  
a d d i t i o n s p r o d u k t ,  welches aber, bis es z u r  Analyse gebracht werden 
konote, groatenteils scbon zerfallen war, weshalb auch die C- und H- 
Bestimmungen bei verschiedenen Praparaten von einander ziemlich ab- 
weichen. Aus Eisenchlorur und Ather koonte diese Verbioduog nicht 
erhalten werden. Es hangt dies wahrscheinlich damit zusarnmen, daB 
bei der K s c h l e r s c h e n  Darstellung Iiir die Bildung der Substanz ganz 
besonders giinstige Bedingungen vorhanden sind, indem das Eisen- 
chlorid iunerhalb der atherischen Losung durch den Phosphor redu- 
ziert wird und dann das in i t h e r  schwer oder nicht losliche Eisen- 
chlorur rnit Ather verbuuden auskrystallisieren kann, wiihrend bei 
Anwendung ron  Eisenchloriir eben diese Uoloslichkeit i n  Ather die 
Midung der Verbindung erschwert. Auch durch Erhitzen  on Eisen- 
chloriir mit einer gesattigten Lbsung von A t h g l e n  in Ather war die 
Verbindung nicht erhaltlich. 

Ebensowenig gelang uns die Darstellung der von C h o i n a c k i ’ )  
beschriebeneo A t h y l e n v e r b i n d y n g  d e s  E i s e n b r o m i i r s ,  zu deren 
Darstellung dieser Autor durch den Versuch K a c h l e r s  angeregt 
wurde. C h o j n a c k i  hat beim Einleiten von i t h y l e n  in eine waBrige 
Lbsung von Eisenbromiir reichliche Absorption von Athylen beob- 
achtet und die Losung i n  einem lebhaften Kohleusiiurestrom einge- 
dampft. Wahrend ersteres sich durch die starke Lbslichkeit des 
Athylens in Wasser erkliirt, ist es nndererseits unverstiindlich, dal3 

1) Z. f. Chem. 1870, 419, vergl. B e i l s t e i n  I, 113; \\Terser, a. a. 0. 
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eine Athylenrerbinduug des Eisenbromiirs diese Behandlung vertragen 
hiitte. Den Kohleustoffgehalt tles Produktes hat C L o  j n a c  k i  eben- 
falls nicht bestirnmt; er teilt our fiir Eisen, Broil1 und Wasser Zahlen 
mit, auf Grund nelcher e r  die der K a c h l e r s c h e n  Formel fur das 
Chloriir entsprechende Formel C1HJFeBra + 2 HsO aufstellt. Es ist 
utis nicht gelungen, seine Angaben zu bestltigen und ein solches 
Produkt zu erhalten. 

Die Existenz dieser Athylenverbindungen von Eisenchloriir und 
-bromiir kann hiernach nicht mebr a h  eine wirkliclie angesehen 
werden. 

396. Siegmund Reioh,  Otto Wetter und Max Widmer’): 
tfber dae 2.4.6-Trinitro-bensylbromid und seine Derivate. 

(Eingegangcn am 7. Oktobor 191’2.) 

Bis jetzt kannte man noch keine in der Seitenkette substituierten 
Halogeoderivnte des 3.4.6-Trinitrotoluols. Es ist rwar schon vor 
niehreren Jahren yon snderer Seite versucht worden, da3 2.6-Di- 
nitro- sowie das 2.4.6-Trinitrotoluol in der Seitenkette zu halogeni- 
sieren, jedoch ohne Erfolg. Als es unliingst den] einen von u n s  ge- 
lang ”, durch Erhitzen des 2.6-Dinitrotoluols rnit Brom unter Druck 
ziirn 2.6-Dinitro-benzylbromid zu gelangeu, dehnten wir diese Methode 
aucb auf das 2.4.6-Trinitrotoluol nus und konnten so das 2.4.6 - T r i- 
n i t r  0- ben z y 1 b r o m i d  erhalten. 

Von dieseni Kiirper stellten wir verschiedene Derivate dar, ins- 
besondere mehrere Kondensationsprodukte mit verschiedenartig sub- 
stituierten aromatischen A m i n e n .  Die Reaktion wurde derart aus- 
gefiihrt, dali man die benzolischen Losungen von 1 Mol. des Trioitro- 
beozylbromids u n d  2 Mol. des Amins zusammenbrachte und auf dem 
Wasserbade erwiirrnte. Die Reaktion v e r l h f t  nach der Gleichung: 
(Nos)* C ~ H I  .CH:, .Br + 2 HzN.CeH4. R = (NO%)&sHg. CJIs .NH.CsHd.R 
+ HBr,NHz.CfiH4 . R .  Das Hydrobromid schied sich dabei immer 
in schiin krystallisierter Form aus, wiihrend das  Kondensationsprodukt 
i n  Liisung blieb. Mi t  der groBten Leichtigkeit vollzog sich die Re- 
aktion mit den 3 isomeren T o l u i d i n e n ,  mit dem 0- u n d p - A n i s i d i n ,  
sowie rnit deni m - N i t r a n i l i n .  ,Hingegen lieBen sich a e d e r  das  
0-, n o c h  d a s  p - N i t r x n i l i n  i n  Reaktion bringen. 

I) Hr. W i d m e r  bearbeitete die NitrostilbeDe und tleii Dinitrobenzyl- 

2) R. 16, 427. 3) 13. 46, 8M [1912]. 
alkohol und Hr. W e t t e r  den iihrigen Teil. Reich. 


