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das allmahlich entstehende Aceton infolge seiner Tendenz, gerade unter 
den Bedingungen des Versuchs Stickoxyd anzulagern, mindestens zum 
Teil nach dieser Richtung reagieren. Auch Mesi tyloxyd r eag ie r t  
ub r igens  rnit S t i ckoxyd ,  und das Anlagerungsprodukt liefert bei der 
Verarbeitung ebenfalls Met  h y len  - diisoni  t r am in ". Auch P h or on gibt 
die ,,Stickoxyd-Reaktion", doch kann in diesem Falle niir ein gewohnliches 
Isonitraniin und kein Diisonitramin entstehen ". 

Man kann . die Resultate meiner friiheren und der jetzigen Versuche 
S t echo  ws kurz folgendermaaen zusammenfassen : Natriumathylat-Losung 
reagiert, so lange  s ie  unze r se t z t  i s t ,  n i c h t  rnit Stickoxyd; die Reaktion 
tritt aber ein, sobald infolge von Selbstzersetzung des athylats in der Lbung 
K e t o n e  entstanden sind. 

Um ein mogliches Mil3verstehen der Arbeit S techows auch nach 
ande re r  Seite auszuschlieaen, sei noch festgestellt, da13 wenn es sich urn 
die friiher beschriebene Darstellung von Isonitraminen aus Verbindungen 
be  k a n n  t e r  Konstitution handelt, die geringen Mengen gleichzeitig als 
Nebenpro  d u k t  entstehenden Diisonitramin-acetons bzw. Methylen-diiso- 
nitramins das Bild der Reaktion nicht triiben und die Reindarstellung der 
Isonitramine nicht hindern kiinnen. Als Mittel zur Konstitutions auf - 
k l a r u n g  habe ich die ,,Stickoxyd-Reaktion" weder selbst verwendet no& 
in Vorschlag gebracht; ich halte aber im iibrigen ihre Heranziehung fiir 
diesen Zweck unter den notigen Kautelen fur durchaus nicht ausgeschlossen. 

401. Al fred Schaarschmidt: ober ein neues Nitrierverfahren rnit 
Hilfe von Stickoxgden aus Luft oder Ammoniak (I.) I). 

[Aus d: Techn.-chem. Institut d. Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangen am 24. Oktober 1924.) 

Die moderne Salpetersaure-Industrie liefert sowohl bei der Luf t- als 
auch bei der Ammoniak-Verbrennung primar S t i ckoxyd ,  welches 
erst durch einen recht langwierigen Oxydations- und Adsorptionsvorgang 
in diinne Sa lpe te r sau re  iibergefiihrt wird. Diese letztere wird rnit 
H i l f e  von  Schwefe lsaure  dann in die starkeren Konzentrationen um- 
gewandelt. Auch die konz. Salpetersaure bedarf bei der Herstellung von 
a r o m a  t isc hen N i t  ro  - k o hlen w assers  t of f en  weiterhin der Mitwirkung 
der konz. Schwefelsaure. Die leichte Zuganglichkeit des Stickoxyds bzw. 
des S t i c k s  t o f f d i o x y d s und die eben geschilderten Umstiinde gaben mir 
Veranlassung, zu untersuchen die ,Ni t r ie rung ,  insbesondere die Her- 
stellung von N i t  r o - b enzol ,  N i t  r o- c hlo r - b enzol  und N i t  r o - t oluol  
rnit NO, d i r e k t  durchzufiihren, ohne  vorher ige  Uberf i ihrung i n  
Sa lpe te r sau re  u n d  ohne  Mi twirkung von konz. Schwefelsaure. 

Ich ging hierbei von dem Gedanken aus, daa es fur die N,O,-Addition 
notig sei, dem Benzolrest olefjnischen Charakter zu verleihen, und habe 
eine Reihe von Versuchen rnit K a t a l y s a t o r e n  angestellt, die zu der iiber- 

7 A. 300, 97 E18971. 
I) Vortrag gehalten auf der D e u t s c h e n  N a t u r f o r s c h e r - V e r s a m m l u n g  in 

I n n s b r u c k  im September 1924, zum Teil schon For der D e u t s c h e n  Chemischen 
Gese l l schaf t  im Juli 1921. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 133 
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raschenden Beobachtung fuhrten, da13 man den aromat i schen  Kohlen-  
wassers toff-Rest  m i t  Metal lchlor iden,  wie Aluminium-  ode r  
Eisenchlor id  U. a., in  e inen  ungesa t t i g t en  Z u s t a n d  br ingen  k a n n ,  
i n  dem e r  s ich  wie e in  Olefin v e r h a l t  und  g l a t t  N,O, add ie r t ,  
un t e r  B i ldung vo  n N i t  r osa t enz). Diese Additionsreaktion verlauft 
auch aderlich ganz ahnlich wie die Addition von N,O, an Olefine, namlich 
unter starker Warmeentwicklung. 

Die Einwirkung von NO, bzw. von fliissigem N,O, a1 1 e i n  auf aromatische Kohlen- 
wasserstoffe, insbesondere auf Benzol und Chlor-benzol, ist iiberaus geringfiigig und 
technisch ohne jeden Belang. Ich erinnere hier nur an die Arbeiten von A. R. Leeds*), 
der bei tagelangem Durchleitcn von NO, durch gekiihltes Benzol: Ni t ro-benzol ,  
P i k r i n s a u r e  und Oxalsaure  erhielt. Auch be im E r w a r m e n  e iner  Mischung 
von Benzol und N,O, im Rohr auf 80° tritt nur langsame Einwirkung e h ,  die ebenfalls 
nicht einheitlich ist, sondern Mono- nnd Trinitro-benzol, Pikrinsaurc und bereits Oxal- 
same und Kohlendioxyd liefert, wie Wie land  und C. R e i s e n e g g e r , )  zeigten. 

Dagegen erhielt W o If f e n s t e i ns) bei der Einwirkung von N,O, auf Benzol b e i 
G e g e n w a r t v o n Q u e c k si 1 b e r o d e r Q u e c k s ilh e r  s a l z  e n  N i  t r o  - p h e n o l e  
bis zur P i k r i n s a u r  e neben N i t r o  - b e n z 01. Nitro-metalle wie Nitro-kupfer sind. 
wie W i e 1 a n d und C. R e  is  e n e g g e r S) inzwischen nachwiesen, hierbei unwirksam. 

I m  Gegensatz  zu  a romat i schen  Kohlenwassers tof fen  addieren 
bekanntlich a l ipha t i sche  ungesa t t i g t e  Korpe r ,  wie Olefine, i iberaus 
le ich t  Nz04, unter Bildung von Nitrosaten. € 3 ~  handelt sich jedoch h i e r  
n i ch t  urn e inhe i t l i che  Korpe r ,  sondern man erhalt, wie ich neuer- 
dings') feststellen konnte, stets Gemische von  zurn Tei l  s eh r  le ich t -  
zersetzl ichen Korpe rn ,  deren Entstehung weitgehend abhangig ist von 
der Natur des Olefins und von der Temperatur, bei der die Additios durch- 
gefiihrt wird. 

Man kann bei dem neuen Verfahren s t ickoxyd-ha l t ige  Gase, 
fliissiges N,04 oder Ammoniak-Verbrennungsgase verwenden. In 
letzterem Falle mu13 man durch Abschreckung und gute Kiihlung dafiir 
sorgen, da13 das Oxydationswasser aus dem Gasgemisch entfernt wird, ehe 
das gebildete NO in die NO,-Oxydationsstufe eingetreten ist. In  etwa 
3 Mol. des Kohlenwasserstoffs werden 2/3 Mol. AlCl, eingetragen. In diese 
Mischung leitet man unter gutem Riihren und Kiihlung entweder das fliissige 
NzO oder den NO,-haltigen Gasstrom bei gewohnlicher Temperatur ein. 
Man erhalt, wahrend sich MC1, allmahlich lost, eine intensiv rotgefarbte 
I,osung des Komplexes in dem iiberschiissigen Kohlenwasserstoff. Diese 
Losung ist unbegrenzt haltbar. 

Im Gegensatz zu den Nitrosaten der aliphatischen Keihe besitzen die 
nach dem vorliegenden Verfahren erhaltenen neuen Additionsprodukte eine 

*) I)as Verfahren wurde bereits untw Sch. 61425. IV, 120 am 15. April 1921 zum 

a) Chem. N. 42, 304; B.  13, 1993 ]1880] (Korresp.). 
,) B. 64. I776  [ ~ g r ~ ] .  
5 ,  I V o l f f e n s t e i n ,  D.R.P.214045; vergl. auch dasD.R.P.194883. nachdem 

mit Hilfe von Salpetersaure, ebenfalls in Gegenwart von Hg oder HgSalzen, aus 
Benzol oder Toluol Nitro-phenol bzw. Nitro-kresol neben Nitro-kohlenwasserstoffen 
direkt gebildet werden. 

Patent angemeldet. 

') B. 54, 1777 [I92II. 
7)  siehe 2. a. Ch. 36, 565 [1923] uud Vortrag vor cler Schweizer ischen N a t u r -  

forscher  -Versammlnng in Luzern am 3.  t o .  1924 
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bemerkenswerte Bestandigkeit und einheitliche Zusammensetzung. Neben 
der Bildung der oben erwahnten leichtzersetzlichen Produkte bei der Addition 
von N,O, an Olefine treten hierbei Oxyda t ions reak t ionen  ein. unter 
gleichzeitiger Bildung von Pseudo  n i  t r osi t e n , festen Korpern von groBer 
Bestandigkeit. Die Bildung derartiger Korper ist bei dem vorliegenden 
Verfahren nicht zu beobachten. Das Einwirkungsprodukt besteht hier im 
wesentlichen offenbar aus einem Ni t ro -n i t r i t .  Man kann das Additions- 
produkt in der benzolischen Losung auf dem Wasserbad erhitzen, ohne daB 
wesentliche Zersetzurigserscheinungen zu beobachten waren. 

Das neue Kondensationsprodukt mu8 schon in der Kalte, noch mehr 
aber beim Erwarmen peinlichst vor Zutritt von Wasser geschiitzt werden. 
Die geringsten Mengen Feuchtigkeit leiten namlich Zersetzungsreaktionen 
ein, bei denen jeweils geringe Mengen C h l  o r - b e n z 01, beim Arbeiten mit 
Benzol, und Dichlor-benzol ,  beim -4rbeiten mit Chlor-benzol, gebildet 
werden, und zwar auf folgende U'eise: Das hinzutretende Wasser zerlegt 
eine geringe Menge Aluminiumchlorid. Die Polge ist eine Abspaltung von 
salpetriger Saure aus dem Komplex. Diese letztere h y d r a t i s i e r t  weiteres 
Aluminiumchlorid und oxyd ie r t  so entstandene Salzsaure. Es entstehen 
kleine Mengen von freiem Chlor. Diese wirken a d  das Losungsmittel Benzol 
bzw. Chlor-benzol unter Bildung von Chlor-benzol bzw. Dichlor-benzol 
leicht ein, da als Katalysator immer kleine Mengen Aluminiumchlorid neben 
der Hauptmenge gebundenen Aluminiumchlorids vorhanden sind. 

Der neugebildete Komplex, bestehend aus Aluminiumchlorid, N,O, 
und Benzol ist gesa t t ig t .  Es gelingt nicht, eine zweite N,04-Gruppe 
anzulagern, ebensowenig wirken Chlor und Brom auf den Komplex ein. Durch 
eine Reihe von Versuchen wurde festgestellt, daD es sich um keine kataly- 
tische, sondern um eine reine molekulare  Reaktion handelt. Man erhalt 
jeweils aus e inem Mol. N,O, e in  Mol. Nitro-benzol, wenn man mindestens 
2/3 Mol. Aluminiumchlorid anwendet. Beim Eisenchlor id  ist das Ver- 
hdtnis etwas anders, worauf ich in einer spateren Abhandlung zuriick- 
kommen werde. 

I n  folgender Zusammenstellung sind die Ausbeuten an Nitroprodukt bei wechselnden 

In Chlor-benzol erhalt man mit: 
a) 'll0 Mol. -41C1, + 

Mengen von Aluminiumchlorid und N,O, crufgefiihrt : 

I Mol. N,O,: zz g Nitro-dilor-benzol (Idol.-Gew. 157)  
b) '/n ,, , I  $. I ,, ,. : 110.. 
C )  */s ,, 4- I ,. ,, : 161 ,. 
d) I ,, ,, + I ,, ,, : 154 , ,  

f )  a/3 ,, ,, + 2 ,, ,. : 148 ,, 

Es zeigt sich also, dal! Mol.-AlCl, auf I Mol. N,O, das giinstigste 
Mengenverhdtnis darstellt. Es resultiert hier anniihernd die theoretische 
Ausbeute (= 157 g) von Nitro-chlor-benzol. Der neue Komplex ist dem- 
nach aus (Z  AlCl,, 3 C,H,, 3 N204) zusarnmengesetzt. 

Die Wirkung des Aluminiumchlorids wird durch die T e m p e r a t u r  
und die N a t u r  des  Kohlenwassers tof fs  beeinflu&. 1st be i  ge-  
wohnlicher T e m p e r a t u r  einmal die Reaktion mit der Kontaktsubstanz 
eingeleitet, so verlauft der ProzeB bei Verwendung von Chlorbenzol 
in einheitlicher Weise. Dagegen bildet .41C1, in Benzol bei Tempe- 
raturen unter ca. IOO mit N,O, offenbar zunachst ein Additionsprodukt, 

, I  ,, t1/2 ,. . . 74 

133. 



welches erst bei maigem Erwarmen iiber IOO zerfiillt und die gewunschte 
Reaktion eingeht. Beim Arbeiten mit Chlor-benzol erzielt man im Gegen- 
satz hierzu noch bei Temperaturen bis - 3 9  glatte Umsetzung. Das Benzol 
wird also bei niederen Temperaturen etwas langsamer angegriffen als Chlor- 
benzol. Das Eisenclilorid wirkt etwas trager, dagegen quantitativ giinstiger. 
Beim T olu o 1 treten Komplikationen durch 0 x y d a t ion  s w i r k u ng 'des 
N,O, der Methylgruppe gegeniiber ein. D& Stickstofftetroxyd sich allein 
schon, wenn auch langsam, mit To4101 umsetzt, habe ich bereits friiher bei 
Aufklarung der Ursachen der Explosionskatastrophe *in Zschornewitz7) 
gezeigt. Es bilden sich hierbei Oxydations- und Nitroprodukte und vor allem 
in relativ betrachtlicher Menge Sa lpe t r ig -  bzw. Sa lpe te r sau rees t e r  
von Nitro-kresolen,  die, an sich sehr zersetzlich, nach Verseifung 
aber auBerst e x p  1 osi b 1 e Met  a1 1s a lz  e v o  n N i t  r o - k r  es  o 1 e n bilden. 

Es handelt sich bei den neuen Umsetzungen urn eine neue Klasse von 
Friedel-Craftsschen Synthesen. Das NpO, wirkt hier als gemischtes 
Anhydrid der salpetrigen Saure und Salpetersaure8). Interessant ist die 
Beobachtung, da13 Benzol in Mischung rnit seinen Substitutionsprodukten 
U. U. leichter reagiert als der substituierte Bepzolrest. In einer Losung 
von I Mol. Benzol in Chlor-benzol wird bei gewohnlicher Temperatur im 
wesentlichen nur das Benzol  angegriffen. 

Das Chlor-benzol  selbst liefert die 0- und p-Verbindung im Ver- 
hdtnis von 23% 0-:77% p - N i t r o  - chlor  - benzol. An p-Verbindung 
liefert die neue Methode vie1 hohere Ausbeuten als das alte Mischsaure- 
Nitrierverfahren. Infolgedessen ist die aus dem eutektischen Gemisch 
auskrystallisiereade Menge an reinem p-Nitro-chlor-benzol bedeutend hoher, 
man kann etwa 86 yo des p-Nitro-chlor-benzols durch Abpressen gewinnen. 
Dieses Mischungsverhdtnis von 23 yo 0- : 77 p-Verbindung wird durch 
Tempera ture inf l i i s se  sehr wenig verandert. Maneerhalt zwar bei tieferer 
Temperatur eine geringe Steigerung der p-Ausbeute, doch lie@ &ever-  
schiebung des Verhaltnisses von 0- zu p-Verbindung in denselben Grenzen 
wie bei der Nitrierung mit Mischsaure. Die Entstehung der 0- und p-Ver- 
bindungen ist demnach lediglich abhangig von s t e r  i s c hen  Einfliissen, 
wahrend Temperatureinfliisse hier in den Hintergrund treten ; siehe folgende 
Zusammenstellung : 

K on dens a t  ions  t e m p er at  11 r A us b e u te an : 
p -  o-Nitro-chlor-benzol 

-25 bis - 3 0 ~  80 % 20 yo 
+ I ?  bis 150 28 ?o 12 y0 
+ 1 8 O  76 % 24 % 
$ 2 0  bis 25O 75 %J ' 5  % 

Es wurde schon e r w h t ,  da13 die neuen Komplexe uberaus bestandig 
sind. Sie werden lediglich zersetzt durch Wegnahme des betreffenden 
Metallchlorids mit Hilfe von Wasser. Das restierende Add i t i o n s p r o d u  k t 

7) s. Schaarschmidt:  ,,fjber die Ursachen der Explosionskatastrophe in Zschorne- 
witz und Bodio (Tessin)", 2. a Ch. 36, 533 I O Z ~ ] ;  s. n. Schaarschmidt und Smolla:  
E. 57, 32 [1924]. 

9)  Die Reaktionsverhaltnisse hierbei bieten die Grundlage fur eine neue allge- 
meine Erkllirung der Katalysatomirkung bei den Fr i e d e 1 - C r a f t s schen Syntheser. 
worauf ich For kurzem in einer +4rbeit, die in der 2. .4ng. 37, z86f f .  [;1g24] ver- 
offentlicht worden ist, naher eingegangen bin. 
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von N,O, an  Benzol ist als Dihydro-benzol-Derivat, wie zu erwarten, 
unbestandig.  Es gelingt nicht. durch Kiihlung seine Zersetzung in Nitro- 
benzol und salpetrige Saure aufzuhalten. Das Nitro-benzol bleibt in 
dem iiberschussigen Benzol, das Nitro-chlor-benzol in Chlor-benzol gelost 
und wird nach dem Abtrennen von der wiiJ3rigen Zersetzungslosung durch 
Abdestillieren des l,6sungsmitte& gewonnen. Es bilden sich lediglich Mono - 
n i t  r o p r o d u k t e. Der Anteil an verseifbaren Nebenprodukten ist iiberaus 
gering und kann vernachliissigt werden. Die waBrige Zersetzungslosung 
enthdt das Aluminiumchlorid und die salpetrige Saure,  die sich nach 
der bekannten Formel: 3 HNO, = HNO, + H,O + z NO, zerlegt. Das 
entwickelte reine S tickoxydgas kann aufgefangen und mit Sauerstoff 
und Luft in reines N,O, oder N,O, iibergefiihrt werden, und das letztere 
kann dann dem ProzeB von neuem zugefuhrt werden. Folgendes Schema 
gibt die Reaktionsverhdtnisse beim Chlor-benzol wieder : 

in Gewichtsmengen : 89 g AlCI, + I 12 g Chlor-benzol + gz g NIO, - 
293 g Komplex. in Chlor-benzol gelost 

+ 1 H*O 
8 9  g AlCl, + 21 g HNO, + 157 g Nitro-chlor-benzol + 20 g NO-Gw. 

in wal3riger Losung in Chlor-benzol gelijst 

Bei einer technischen Durchfuhrung des Verfahrens konnte 
man diese warige Losung mit Ammoniak behandeln und so reines Alu- 
miniumoxyd bzw. Eisenoxyd ausfallen, wahrend die Losung das ge- 
bildete Am m o n i umc hl o ri d und A mm o n i u m n it r a t enthalten wurde 
im Gewichtsverhaltnis I : 4, im molekularen Verhdtnis Nitrat: z Chlorid. 
Das neue Verfahren bietet die Moglichkeit einer kombinierten Verwertung 
der technisch leicht zuganglichen Stickoxyde und des technisch im groBen 
tfberschul3 vorhandenen Chlors bei gleichzeitiger Gewinnung reiner Ton- 
erde und ist unabhangig von ChileSalpeter- und Pyrit-Einfuhr, da es weder 
Salpeter noch Schwefelsaure benotigt. Infolge des hohen Schmelzpunktes 
und der gdngeren Reaktionsfahigkeit des Benzols macht das Arbeiten 
mit diesem Lijsungsmittel bei niedrigen Temperaturen Schwierigkeiten. 
Es wurde daher das sehr glatt reagierende Chlor-benzoi fur diese Versuche 
benutzt in der Absicht, durch Ausfallen des bei niedriger Temperatur er- 
haltenen Komplexes eine direkte Analyse zu ermoglichen und das giinstigste 
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Mengenverhaltnis von AlC1, : N,O, zu bestimmen. lnfolge der aderordent- 
lichen Empfindlichkeit des Korpers sind diese l'ersuche noch nicht end- 
giiltig gbgeschlossen. In den folgenden Versuchen sind die Mengenver- 
hiiltnisse jeweils durch indirekte Analyse : Zersetzung mit Wasser und Be- 
stimmung der Ausbeute des Nitroproduktes, bestimmt worden. 

I. B e s t i m m ung d e s Men ge n ver  h a1 t nis  ses v o  n -4 l u  m i n i  U m c hlo r i d : 
Beschreibung der versuche. 

St icks tof f te t roxyd.  
Bearbeitet mit F r  i t z Telleis. 

a) I/*,, Mol. AlC1, : I Mol. N,O,: Zu 120 g Chlor-benzol wurden 13.3 g 
.4luminiumchlorid gegeben und unter Riihren zu der Mischung 92 g Stick- 
stofftetroxyd getropft. Das ReaktionsgefaB wurde durch eine Kdte- 
rnischung gekiihlt. Nach Einriihren des Stickstofftetroxyds wurde noch 
I Stde. bei Zimmertemperatur geriihrt, dann auf Eis gegeben und die Losung 
mit Ather ausgeschiittelt. Nach Waschen der atherischen Losung rnit 
Natronlauge und Wasser wurde der Athet abdestilliert und der aus Nitro- 
chlor-benzol bestehende Riickstand gewogen. Es resultierten 22 g. 

b) ' I2 Mol. AlC1, : I Mol. N,O,: In 56.5 g Chlor-benzol wurden 13.3 g 
Aluminiumchlorid eingetragen und dazu unter gutem Kiihlen 18.4 g Stick- 
stofftetroxyd von a d e n  eingeriihrt. Nach Aufarbeiten des Reabtions- 
gemisches, wie unter I a angegeben, resultierten IIO g Nitro-chlor-benzol. 

c) *I3 Mol. AlC1, : I Mol. N,O,: Zu 230 g Chlor-benzol wurden 88 g 
Aluminiumchlorid in groBen Stiicken gegeben. Unter gutem Ruhren wurden 
in diese Mischung bei - IOO 92 g N204 hineingegeben, die in IOO g Chlor- 
benzol gelost waren. Die Temperatur wurde zwischen - 10 bis 5 O  gehalten. 
Nachdem noch auf Zimmertemperatur I Stde. geriihrt worden war, wurde 
das Reaktionsgemisch wie in den vorhergehenden Versuchen aufgearbeitet. 
Es resultierten 151 g Nitro-chlor-benzd. 

d) I Mol. AlC1, : I Mol. N,04: Der Versuch wurde in gleicher Weise 
wie der vorhergehende mit den angegebenen Mengen durchgefiibrt. Die 
Temperatur wurde stets zwischen - Iz und - 5 O  gehalten. Es resultierten 
154 g Nitro-chlor-benzol. 

e) y3 Mol. AlC1, : */2 Mol. N,O,: Beim Arbeiten mit diesem Mengen- 
verhaltnis wurden 74 g Nitro-chlor-benzol erhalten. 

f) 21, Mol. AlC1, : 2 Mol. N,O,: Dieser Versuch wurde einerseits aus 
den angegebenen Griinden und andererseits in der Absicht angestellt, ev. 
zu einem Din i t rokorpe r  zu gelangen. Die Arbeitsweise war dieselbe 
wie bei den vorhergehenden Versuchen. Zur Begiinstigung des Eintritts 
des zweiten Stickstofftetroxyd-Molekiils wurde bei -- 12 bis - TOO das Re- 
aktionsgemisch hergestellt und schliefilich auf dem Wasserbad auf ca. 30° 
erwarmt. Dabei entwichen groBe Mengen Stickstoffdioxyd. Ein Beweis, 
da13 bei weitem nicht alles Stickstofftetroxyd gebunden war. Bei der Zer- 
setzung und Aufarbeitung erhielt man 148 g Nitro-chlor-benzol, also 
etwa dieselben Mengen wie bei Versuch c, ein Beweis, daB das zweite Stick- 
stofftetroxyd-Molekiil an der Reaktion vollig unbeteiligt geblieben ist. 

11. St i cks to f f t e t roxyd ,  Aluminiumchlorid u n d  Benzol. 
In  eine Mischung von 140 g sublimierten Aluminiumchlorids in zoo g 

Benzol wird bei einer Temperatur von etwa IO-lrgO allmahlich in diinnem 
Strahl eine I,ijsung von 92 g Stickstofftetroxyd in 100 g Benzol eingeriihrt. 
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Warend  des Einriihrens l a t  man die Temperatur nicht iiber etwa 20° 
steigen. Nachdem alles Stickstofftetroxyd eingeriihrt ist, erwarmt man 
dietosung auf etwa 30-35' und tragt nunmehr die Masse in langsamem 
Strom in fein gestooenes Eis ein. Man erhalt unter Stickoxyd-Entwicklung 
eine benzolische Losung von Nitro-benzol und eine w5Brige Losung von' 
Aluminiumchlorid und Salpetersaure. Die erstere wird abgetrennt, mit 
Wasser und verd. Natronlauge gewaschen und durch Destillation vom Benzol 
befreit. Man erhalt neben braunen harzigen Produkten 1x8 g Nitro-benzol. 

111. Einflul3 de r  T e m p e r a t u r  be i  der  Kondensa t ion .  
a) 66 g Aluminiumchlorid wurden in 140 g Chlor-benzol aufgeschlammt 

und die Losung von 46 g Stickstofftetroxyd in 56 g Chlor-benzol bei einer 
Temperatur von -30 bis -qG eingeriihrt. Die Kiihlung wurde mit fester 
Kohlensaure bewirkt. Nach dem Aufarbeiten wurden 74 g Nitro-chlor- 
benzol erhalten. Dies entspricht einer theoretischen Ausbeute von 94.2 yo: 
bezogen auf quantitative Umsetzung von I Benzol + 2/3 AICl, + I N,O,. 

Die Trennung des Gemisches von o- und p-Nitro-chlor-benzol geschieht 
nach den iiblichen Methoden. Infolge des hohen Gehalts an p-Verbindung 
erstarrt die Masse zu einem festen Kuchen, aus dem am besten durch Ver- 
reiben mit Ather und Abnutschen ein grooer Teil des p-Nitro-chlor-benzols 
abgetrennt wird. Die atherische Losung wird vom Ather befreit und liefert 
dapn beim Abkiihlen eine weitere Krystallisation von p-Verbindung, diei 
durch unmittelbares Abnutschen von dem eutektischen Gemisch getrennt 
werden kann. Es resultieren insgesamt 52.7 g p-Verbindung. Diese Aus-' 
beute ergibt bei Beriicksichtigung des Gehalts des eutektischen Gemisches' 
an p-Nitro-chlor-benzol insgesamt 80 % p-Nitro-chlor-benzol und 20 %' 
o -Verbindung. 

b) Fiihrt man denselben Versuch bei einer Temperatur von + 10 bis + 15O durch, so 'erhalt man ein Mengenverhaltnis von 78 yo p-Nitro-chlor- 
benzol und 22 yo o-Nitro-chlor-benzol. 

c) Beim Arbeiten bei 18O war das Mengenverhaltnis 76% p-  und 24% 
o -Verbindung. 

d) Bei einer Temperatur von 20-23O erhielt man ein Mengenverhaltnis 
von 75% p- und 2 5 %  o-Verbindung. 

IV. N i t r i e rung  von Brom-benzol  m i t  Hi l fe  von Aluminium- 
chlor id  und St i cks to f f t e t roxyd .  

In 3 Mol. Brom-benzol wurden 2/s Mol. Aluminiumchlorid eingetragen. 
Zu dieser Mischung wurde allmahlich unter gutem Kiihlen die Losung von 
92 g Stickstofftetroxyd in der gleichen Menge Brom-benzol eingeriihrt. Die 
Temperatur wurde hierbei stets auf o bis IOO gehalten. Es entsteht eine 
intensiv rot gefarbte Losung. Diese liefert nach dem Zersetzen mit Wasser 
und Abdestillieren des Brom-benzols 195 g Nitro-brom-benzol. Dieses 
letztere ist zusammengesetzt aus 94 % p-Nitro-brom-benzol und nur ca. 
6 yo o-Nitro-brom-benzol. 

Es wurden Versuche angestellt, das Kondensationsprodukt aus der 
Lijsung in dem iiberschiissigen Brom-benzol auszufiillen. . Diese Versuche 
sind noch nicht abgeschlossen und werden spater veroffentlicht werden. 
Hier sei nur das erste Resultat angegeben, bei dem wir mit Petrolather 
fallten. Das Stickstofftetroxyd wurde in geringem L%erschd genommen, 
urn samtliches Aluminiumchlorid zu binden. Der Uberschul3 aus Stick- 
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stofftetroxyd storte nicht, da er ja in dem Fdlungsmittel sich glati: lost. 
Es wurden 2/8 Mol. (44 g) Aluminiumchlorid in 2 Mol. (160 g) Brom-benzol 
verteilt und dazu die Losung von 1.1 Mol. (50 g) Stickstofftetroxyd in I Mol. 
(80 g) Brom-benzol gegeben. Die Masse erstarrte nach dem Eintragen 
des Stickstofftetroxyds bei etwa so. Es wurde nunmehr sehr rasch unter 
kriiftigem Schutteln viel getrockneter Petrolather hinzugegeben und hierbei 
eine gelbe pulverige Masse erhalten. Diese wurde unter Ausschlul3 der 
Feuchtigkeit der Luft abgesaugt und mit Petrolather gewaschen. Nach 
dem Verdampfen des Petrolathers im Vakuum-Exsiccator iiber Phosphor- 
pentoxyd wurden 453 g erhalten, d. h. 90% d. Th. IOO g dieses Produktes 
lieferten bei der Zersetzung rnit Eiswasser 58 g Nitro-brom-benzol, d. h. 
94% d. Th. Beim Eintragen der Masse in verd. Natronlauge erhalt man 
neben dem Nitro-chlor-benzol eine entsprechende Menge von Natrium- 
nitrit, die durch Titration bestimmt werden kann. uber diese Versuche 
sol1 in einer ausfiihrlicheren Abhandlung berichtet werden. 

V. Versuch zu r  Chlor ierung des  Komplexes. 
In  284 g Benzol wurden 280 g Aluminiumchlorid eingetragen p d  dazu 

bei etwa 20 bis 23O 92 g Stickstofftetroxyd eingeriihrt. Darauf wurde bei 
25O 3 Stdn. unter gutem Kiihren Chlor durch die Masse geleitet. Eine 
Gewichtszunahme konnte nicht beobachtet werden. Nach Aufgiel3en der 
Masse auf Eis und Verarbeitung in bekannter Weise wurden etwa 60 g 
Benzol, ca. 124 g Chlor-benzol und 120 g Nitro-benzol neben einer geringen 
Menge Ruckstand erhalten. Der Versuch zeigt, dal3 der Komplex unter 
den gegebenen Umstanden kein Chlor aufnimmt. Das letztere wurde im 
wesentlichen fiir die Chlorierung von unverandertem Benzol verbraucht. 
Das Resultat steht im Einklang rnit Versuch If ,  durch den nachgewiesen 
wurde, dal3 auch Stickstofftetroxyd auf den Romplex nicht einwirkt. 

402. Wolfgang Langenbeck: ffber die Ieomerie swisohen 
Pilocarpin und Ieo-pilocarpin. 

[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Karlsruhe.! 
(Emgegangen am 29. Oktober 1924.) 

uber die Konstitution des P i locarp ins ,  des pharmakologisch wichtigen 
Alkaloids der Jaborandi-Blatter, sind wir durch eine Reihe von Arbeiten 
ziemlich genau unterrichtetl). Nicht sicher aufgeklart ist bisher die Natur 
der Isomerie zwischen Pilocarpin und seinem Nebenalkaloid Is o - p i 1 o c a r p i n. 
Diese Frage ist auch fur die Konstitution des Hauptalkaloids von Bedeutung, 
da die Konstitutionsaufklarung zum Teil am Iso-pilocarpin durchgefiihrt 
wurde. Beide Alkaloide lassen sich leicht ineinander umlagern, und sie wurden 
daher schon fruh als enantio-stereomere Verbindungen betrachtet z ) ,  zumal 
auch das Pilocarpin nach der jetzt gebrauchlichen Izormel I zwei asym- 
metrische Kohlenstoffatome besitzt. Pinner3) dagegen glaubte, im chemi- 

1) Literatur s. Wolffenstein,  l'flanzenalkaloide, 3 .  Aufl., S. 378 [1922]. 
*) J o m e t t .  P.Ch.S. 21, 172  [1905]; ferner neuerdingsPolonowski, B1. [3] 31. 1314 

*) Pinner und Schwarz,  B. 3G, 2442 [rgozj; Pinner, B. 38, 1.510 [Igo5]. 
[IQ22I. 


