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895. Wilhelm Manchot und Julius Haas: Uber Kachlers
' Athylen-Bisenchlorir.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 8. Oktober 1912.)

Wihrend der rote Blutfarbstoff die Fihigkeit besitzt, auBer
Kohlenoxyd, wie ich gezeigt habe, auch Athylen’) zu binden, kommnit
deu normalen Eisensalzen diese Eigenschaft nicht zu. Ich kounnte in
wiaBrigen und in alkobolischen Loésungen von Ferrochlorid eine Bin-
dung von Athylen ebensowenig beobachten wie eine Bindung von
Kohlenoxyd. Andererseits ist in seiner Verbindung mit dem roten
Blutfarbstoff das Athylen viel lockerer gebunden als Koblenoxyd, d. b.
unter gleichen Bedingungen ist die Athylenverbindung des Blutfarb-
stoffes viel stirker dissoziiert als die Kohlenoxydverbindung. Analoges
ergab sich fiir das Kupferchloritr. Auch hier ist die Athylenver-
bindung?) viel zersetzlicher, d. h. viel stirker dissoziiert, als die ent-
sprecheade Kohlenoxydverbindung.

Nimmt man nun hinzu, daB, wie in der letzten Mitteiluog *) an-
gegeben wurde, selbst die Kohlenoxyd bindenden Salze des Ferro-
pentacyan-monammins, RsFeCysNHj, Athylen nicht zu binden vermégen,
so werden vermutlich Athylenverbindungen des Eisens noch
schwieriger zuganglich und noch zersetzlicher sein als Kohlenoxyd-
verbindungen. Es ist unmaglich, mit diesen Erfabhrungen die Angaben
von Kachlert) iiber ein von ihm dargestelltes Athyleneisenchloriir,
CyH,FeCl, + 2H,0, in Eioklang zu bringeo. Insbesondere ist schwer
zu versteben, dafl eine solche Substanz, wenn entstanden, die von
diesem Autor angewandte Behandlung ausgehalten hatte. Es erschien
von Interesse, im Zusammenhang mit den eben skizzierten Gesichts-
punkten die von Kachler beschriebene Substanz darzustellen und ibre
Eigenschaften kennen zu lernen, zumal diese Angabe von Kachler
auch in Beilsteins Handbuch aufgenommen worden ist und sich da-
selbst in einer sehr bestimmten Form bis zur Gegenwart erhalten hat.
Auch ist gelegentlich schon von anderer Seite auf die Existenz dieser
Verbindungen hingewiesen worden®). Es scheint also, daBl ihre Exi-
stenz bniemals nachgepriift oder in Frage gestellt worden ist.

Kachler erhitzte eine dtherische Losung von Eisenchlorid in einer
zugeschmolzenen Rohre einige Stunden auf 140—150° und erhielt so

1 A. 370, 241 [1909]). %) Manchot und Brandt, A. 370, 286 [1909..

% B. 45, 2875 [1912]. 9 B. 2, 510 [1869].

5) Vergl. Hofmana und Sand, B. 33, 1341 [1900). Werner, »Neuere
Anschauungen« [1909], S. 170.
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— noch besser unter Zusatz von Phosphor .in Schwefelkoblepstoft-
‘l6sung — eine in Nadeln krystallisierte,- grau gefirbte Substanz. In
der. Tat haben wir, nach dieser Vorschrift arbeitend, ein den Angaben
von Kaclhler duBerlich entsprechendes Produkt erbalten. Das Resultat
-war obne Anwendung von Phosphor wenig befriedigend, wibrend bei
Gegenwart desselben e¢ine reichliche Meoge der Kachlerschen Kry-
stalle entstand. Diese wurden nach der Vorschrift von Kachler zu-
piichst mit warmem Schwelelkohlenstoff, danu mit Atber vollstindig
ausgewaschen. Das Auswaschen mit Schwefelkohlenstoff ist durchaus
‘notwendig, weil sonst nach kurzer Zeit unfehlbar Selbstentziindung
durch den unverbrauchten Phosphor eintritt. Die auf Too abgeprefiten
und getrockneten Krystalle erscheinen fiir das bloBe Auge bereits
blind, wie auch Kachler bemerkt; unter dem Mikroskop sind sie
triitbe und zeigen Auswiichse, I'rscheinungen, die bereits aul eine teil-
weise Verwitterung oder Zersetzung hinweisen. Das Produkt lieB
sich nicht an der Luft, woll aber iiber Chlorcalcium gewichtskonstant
erbalten. Beim Wiigen im offenen GefaBl nabm sein Gewicht schon
aut der Wage fortgesetzt zu. Beziiglich der Zusammensetzung der
Verbindung gibt Kachler ap, dal die Analyse zu der Formel
C:H.FeCl; + 2 H;O fiibrte. Er hat aber nur fiir den Krystallwasser-
gehalt eine Zahl — niamlich berechnet 18.8%,, .gefunden 17.6%, —
mitgeteilt. Ob eine Verbrennung ausgefiihrt wurde, ist nicht recht
ersichtlich, wenn auch am Anfang der Mitteilung von eipem qualita-
tiven Verbrennungsversuch mit Kupferoxyd die Rede ist. Wir haben
Substanzen zweier verschiedener Darstellungen (I, II) mit Bleichromat
verbraont. .
I. 06279 g Sbst.:” 0.0485 g CO;, 0.1490 g Hy,0. — 0.3898 g Sbst.:
0.5956 g AgCl, 0.1920 g Fe; O3, — 11. 0.5919 g Sbst.: 0.0674 g CO., 0.1448 g
H;0. — 02113 g Sbst.: 00225 g CO,;, 0.0549 g H,0. — 04089 g Sbst.:
0.6220 g AgCl, 0.1986 ¢ Fes O,.
C;H,FeCla+2H0. Ber. C 12.58, H 4.23, Fe 29.27, Cl 31.16.
Gef. T » 2,11, » 2.66, » 34.45, » 31.80.
» 11 » 3.11, 2.90, » 2.74, 2,91, » 3397, » 37.63,

Wie man siebt, ist sehr wenig Kohlenstoff vorhanden, nicht an-
pihernd so viel wie die Athylenverbindung verlangt. Dagegen ent-
spricht der Chlorgebalt — offeobar zufilligerweise — ungefibhr der
Formel von Kachler. Er ist aber kleiner als dem Atomverhiltnis von
Fe zu Cl in FeCl; entspricbt. Bei der qualitativen Priifung erwies
sich das Produkt in der Tat als eine Ferroverbindung. Beim
Gliihen an der Lult, ebenso beim Erhitzen iiber freier Flamme in einer
Wasserstoff- oder Kohlensiiure-Atmosphire, entwickelte es ein Gas,
welches, wie Kachler angibt, mit griiner Flamme brannte. Es scheint
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dabei neben Salzsiure etwas Chlorithyl aufzutreten, da das Gas
auch beim Hindurchleiten durch Wasser etwas chlorhaltig blieb. In
der Tat wurde beim Hiodurchleiten durch ein mit fester Kohlensiiure
uad Aceton gekiibltes U-Robr einmal eine Fliissigkeit erhalten, welche
ibrem npiedrigen Erstarrungspunkt zufolge wahrscheinlich Chlorithyl
war, doch reichte die Menge nicht aus, um dies genau festzustellen.
Eine soiche Entstehung von Chloriithyl bei starkem Erhitzen ist unter
diesen Umstinden auch weder besonders auffallend, noch hat sie ein
besonderes Interesse, denn weun das Reaktionsprodukt in einer Wasser-
stofiatmospbiire statt tiber freier Flamme in einem Bad von 100° er-
hitzt wurde, so erhielt man als Zersetzungsprodukt nur eine Fliissig-
keit, welche nach ihrem Geruch und ihrem Siedepunkt leicht als
Ather zu identifizieren war. Die Griinfirbung der Flamme beim
trocknen Erhitzen ist daher jedenfalls zum groBten Teil auf die
gleiche Ursache zuriickzufitbren, wie wenu man io die Flamme bren-
venden Athers Chlorwasserstoff einleitet.

Es kano somit gar kein Zweifel sein, daB nicht eine Athylen-
verbindung des Eisenchloriirs voriag, sondern ein Ather-
additionsprodukt, welches aber, bis es zur Analyse gebracht werden
konnte, groBtenteils schon zerfallen war, weshalb auch die C- und H-
Bestimmungen bei verschiedenen Priparaten von einander ziemlich ab-
weichen. Aus Eisenchbloriir und Ather kounnte diese Verbiodung nicht
erhalten werden. Es hiingt dies wahrscheinlich damit zusammen, da
bei der Kachlerschen Darstellung fiir die Bildung der Substanz ganz
besonders giinstige Bedingungen vorhanden sind, indem das Eisen-
.chlorid innerhalb der &therischen Lisung durch den Phosphor redu-
ziert wird und dann das in Ather schwer oder nicht lésliche Eisen-
chloriir mit Ather verbunden auskrystallisieren kann, wihrend bei
Anwendung von Eisenchloriir eben diese Unloslichkeit in Ather die
Bildung der Verbindung erschwert. Auch durch Erhitzen von Eisen-
_chlorlir mit einer gesittigten Losung von Athylen in Ather war die
Verbindung nicht erbiltlich.

Ebensowenig gelang uns die Darstellung der von Chojnacki?)
beschriebenen Athylenverbindung des Eisenbromiirs, zu deren
Darstellung dieser Autor durch den Versuch Kachlers angeregt
wurde. Chojnacki hat beim Einleiten von Athylen in eine waBrige
Lésung von Eisenbromiir reichliche Absorption von Athylen beob-
achtet und die Losung in einem lebhaften Kohlensiurestrom einge-
dampft., Wéahrend ersteres sich durch die starke Ldslichkeit des
;&thylens in Wasser erklidrt, ist es andererseits unverstindlich, daB

1) Z. t. Chem. 1870, 419, vergl. Beilstcin I, 113; Werner, a. a. O.
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eine Athylenverbindung des Eisenbromiirs diese Behandlung vertragen
bitte. Den Kohleustofigehalt des Produktes hat Chojnacki eben-
falls vicht bestimmt; er teilt nur fiir Eisen, Brom und Wasser Zahlen
wit, auf Grund welcher er die der Kachlerschen Formel fir das
Chloriir entsprechende Formel CaH,FeBrs + 2 HsO aulstellt. Es ist
uns picht geluogen, seine Apgaben zu bestitigen und ein solches
Produkt zu erhalten.

Die Existenz dieser Athylenverbindungen von Eisenchloriir und
-bromiir kann hiernach nicht mehr als eine wirkliclie apngesehen
werden. '

806. Siegmund Reich, Otto Wetter und Max Widmer!):
Uber das 2.4.6 Trinitro-bensylbromid und seine Derivate.

(Eingegangen am 7. Oktober 1912))

Bis jetzt kannte man noch keine in der Seitenkette substituierten
Halogenderivate des 2.4.6-Trinitrotoluols. Es ist zwar schon vor
niehreren Jahren von anderer Seite?) versucht worden, da3 2.6-Di-
pitro- sowie das 2.4.6-Trinitrotoluol in der Seitenkette zu halogeni-
sieren, jedoch ohne Erfolg. Als es unlangst dem einen von ups ge-
lang®), durch Erhitzen des 2.6-Dinitrotoluols mit Brom unter Druck
zum 2.6-Dinitro-benzylbromid zu gelangen, dehnten wir diese Methode
auch auf das 2.4.6-Trinitrotoluol aus und komnnten so das 2.4.6-Tri-
nitro-benzylbromid erbalten. )

Vou diesemn Korper stellten wir verschiedene Derivate dar, ins-
besondere mehrere Kondensationsprodukte mit verschiedenartig sub-
stituierten aromatischen Aminen. Die Reaktion wurde derart aus-
gefiihrt, dafl man die benzolischen Losungen von 1 Mol. des Trinitro-
benzylbromids und 2 Mol. des Amins zusammenbrachte und auf dem
Wasserbade erwirmte. Die Reaktion verlduft nach der Gleichung:
{NO:); CsH,.CH,.Br 4+ 2H,N.CsH,.R = (NO;):CsH,.CH; . NH.CsH..R
+ HBr,NH..CsH,.R. Das Hydrobromid schied sich dabei immer
in schon krystallisierter Form aus, wihrend das Kondensationsprodukt
in Losung blieb. Mit der groBten Leichtigkeit vollzog sich die Re--
aktion mit den 3 isomeren Toluidinen, mit dem 0- und p- Anisidin,
sowie mit dem m-Nitranilin. Hiogegen lieBen sich weder das
0-, noch das p-Nitranilin in Reaktion bringen.

Y Hr. Widmer bearbeitete die Nitrostilbene und den Dinitrobenzyl-
alkohol und Hr. Wetter den abrigen Teil. Reich.
3 R. 16, 427. %) B. 45, 804 [1912].



