
ails der wassrigen LBsung ab. 
feinen Nadeln. 

Das saure Kaliumsalz krystallisirt in 

Das neutrale Kdiuuisalz, schwerer loslich als das vorhergehende 
Salz, bildet yuarzahriliche Krystalle. 

Versuche, die Gagerung der Sritenlretten in der Sulfoparachlor- 
bmzo&saure zu erforsclien, fiihrte ich in iihnlicher Weise wie R o t  t i ti ge r 
aus, bin jedoch mit denselben rioch nicht ganz zum Abschluss gelarlgt. 

So behandelte ich die Saure, in der Hoffnung niittelst nascentem 
Wasserstoff, Chlor zu eliniiniren, init Natriumamalgam. Grnau wie 
bei der Sulfoparobrombenzo&saure geht auch hier die Reaction weiter 
und entstehen mercaptanartige Kiirper. 

Schmelzversuche des Kalisalzes niit Kalihydrat fuhrten zu keinem 
befriedigenden Resultat, d a  die Saure, resp. ihr Salz selbst hei hoher 
Teuiperatur nicht angegriffen wird. 

Beim Schmelzen mit ameisensaurem Natron erhielt ich geringe 
Ausbeute, wahrscheinlich Dicarbonshren, mit deren Untersuchung ich 
noch heschaftigt bin uud woruber ich spiiter Mittheilung rnacheri werdr. 

B o n n ,  12. Mai 1876. 

206. Ang. L a u b e n h e i m e r :  Ueber physikalisch isomere Korper. 
(Bingegangen am 22. Mai; \zerlesen in del Sitzuiig voii Urn. Oppenheini.) 

1) N i t  r o m e t a c h l o r  n i t r o b e  n z o 1. 
Gelegentlich einer Untersuchung iiber Metachlornitrobenzol und 

dessen Azoderivatel) habe ich ein Chlordinitrobenzol erwahnt, welches 
beim Nitriren von Metachlol.nitroben7ol entsteht. KXeses Nitro-m-Chlor- 
nitrobenzol habe ich n u n  etwas eingeliender untersucht, da die Eigrn- 
schaftcn drsselben an und fiir sich sowie seine Metamorphosen ein 
gewisses Interesse vrrdienen. 

Zur Darstellung des Nitro-m-Chlornitrobenzols erwarmt man je  
40 Gr. MetachlornitrobenzoI mit 200 Gr. rother rauchender Salpeter- 
same und 200 Gr. concentrirter Schwefelsaure unter Ruckflussklhlung, 
bis die erste Reaction voriiber ist, und kocht daranf noch etwa 25 Mi- 
nuten lang. Bei nachherigem Eingiessen in Wasser fallt ein gelbes 
Oel aus, das beim Stehen in der Kalte krystallinisch erstarrt. Dieres 
Plodukt besteht vorwiegend aus dein unten beschriebenen Nitro-nz- 
Chlornitrobenzol, entlialt aber in geringer Menge noch einen bei ge- 
wiihnlichrr Temperatur fliissig blribenden Kijrper. 

') Dime Berichte VIII, 1623, 
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Das Nitro-m-Chlornitrobenzol besitzt eine schwach gelbe Farbe, 
liist sich ziemlich schwer in kaltem Alkohol, leicht in Aether und 
heissem Alkohol. Mit Wasserdampfen ist es etwas fliichtig. Beim 
Arbeiten mit dieseni Kiirper muss man sich davor hiiten, eine Liisuiig 
desselben mit den Fingern in Beriihrung zu bringen, weil sich sonst 
schmerzhafte Blasen bilden, und nach einigen Tagen sich an der be- 
treffenden Stelle die Haut ablost. 

Das Nitro-m-Chlornitrobenzol existirt in v i e r  , , p h y s i k a -  
l i s c h  i s o m e r e n "  M o d i f i c a t i o n e n ,  welche sich alle in einander 
iiberfuhren lassen. Die 
ersteren sind in Folgendem durch a-, p- und y- unterschieden. 

Drei davon sind fest, die vierte ist flussig. 

a - M o d i f i c a t i o n .  Last man das Rohprodukt in wenig warmem 
Alkohol und lasst erkalten, so scheidet sich zunachst ein Oel aus, in 
dem sich nach einiger Zeit nadelfiirmige Erystalle bilden, welche man 
durch Abtropfenlassen , Absaugen und Abpressen von anhangendem 
Oel hefreit. Bei mehrmaliger Wiederholung dieser Operationen gehen 
die nadelforrnigen Krystalle in grosse dicke Prismen der a-Modification 
iiber. Schmilzt man irgend eine der drei festen Modificationen und 
tragt, nachdem die Flussigkeit etwas unter den Schmelzpunkt abge- 
kiihlt ist , ein Krystallfragment der cr-Modificatioa ein, so entstehen 
bei weiterem Erkalten ziemlich langsam sehr grosse, dicke, glanzende, 
etwas weiche Krystalle der a-Modification, welche meist in Folge un- 
vollkommener Ausbildung durch Hohlriiume etc. im Innern truhe er- 
scheinen. Bei Anwendung grosserer Mengen gelingt es aber auf diese 
Weise vollkommen klare Krystalle zu erbalten. Sehr gut nusgebildete, 
meist frei stehende Krystalle bilden sich beim Vermischen von ge- 
schmolzenem Nitro-m-Chlornitrobenzol mit Aether (etwa gleiche Theile), 
Einlegen eines Krystalles der a-Modification nach dem Erkalten und 
langsames Verdunstenlassen des Aethers. 

Hr. Dr. C. B o d e w i g  hatte die GiZte, diese Krystalle zu unter- 
suchen, und theilte mir derselbe hierubcr Folgendes mit: 

,, Krystallsystem: nionoklin. 

Beohachtete Formen: a = o o l ' m j  p = o o P ;  1 = p m ;  C = o P  
(100) (110) (011) (001) 

Die oft zolllangen Krystalle sind Zwillinge des monoklinen Systems 
iiach ooPm. Dieselben sind stets n u r  a n  einem Ende (dem unteren 
Elide der Fig. I.) ausgebildet und besitzen eine vollkommene Spalt- 
barkeit nach oP. 



762 

Axenverhaltniss: a : b : c = 1.8873 : I : 0.9810. 
y = 114O14'. 

Fig. I. 
-- 

Gemessen. Berechnet. 

* p :  p an a 60O 18' - 
* p : l  136O 55' - 

p :  c 1020 3' 1010 54' 
.%C: 1 138O 11' - 

1:  1 144O 32' 144" 22' 
I : l a n c  - 96O 22' 
- 

Optisches Verhalten: Die Ebene der optischen Axen ist senk- 
recht zur Symmetrieebene. Die erste Mittellinie bildet fur mittlere 
Farben mit der Normalen auf OF' einen ungefahren Winkel von Go.  
Die horizontale Dispersion ist kaum wahrnehmbar. Eine genaue He- 
stirnrnung der Dispersion der Mittellinien dnrch einen Schliff nach 
00 P 00 konnte wegen der beinahe sofortigen Triibung der Platten nicht 
vorgenommen werden. 

Scheinbare Axenwinkel in Luft, gemessen a n  Spaltungsplatten : 

44O16' 45O31' 46O56'. 
fur Li Roth Na Gelb T1 Grun 

Die Doppelbrechung der Substanz ist sehr stark and negativ.' 
Das a-Nitro-m-Chlorriitrobenzol schrnilzt bei 36O.3. Mit der Zeit 

geht es in die bei 38.8O sehrnelzende y-Modification uber, wclche Um- 
wandlung durch Driicken oder Reiben befordert wird. Vollkonimeri 
klare, durch Erkaltenlassen geschmolzenrr Substanz erhaltene Krystalle 
der u-Modification waren naeh d m  Abbrechen scbon nach 24 Stunden 
trube geworden, wahrend andere nicht beruhrte Krystalle noch einige 
Tage glanzend blieben. Nach mehreren Wochen waren die Krystalle 
fast vollkommen in die y-Modification umgewandelt; sie waren opak 
geworden und hatten ilire fruhere Spaltbarkeit verloren. Einmal habe 
ich durch Schmelzpunktsbestimmung leobachtet, dass gepulvertes 
a-Nitro-m-Chlornitrobenrol schon 3 Stunden nach dem Zerreiben in 
y-Modification umgewandelt war ,  wabrend bei anderen Versuchsreihen 
es Iangerer Zeit hierzci bedurfte. Sofort erhllt man aus der a-Modi- 
fication die y-Modification, wenn man in einern Capillarrohrchen etwas 
der ersteren bei 3GO.3 schmilzt und darauf erkalten Ilisst; die festge- 
wordene Substanz schmilzt d a m  erst wieder bei 38.8O. Dabei zeigt 
sich jedoch , daes van den in demvelben Capillarriihrchen vertheilten 
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Partikelchen einzelne beim zweiten Erhitzen auch wieder bei 36O.3 
schmelzen. 

Die /? - M o d i f i c a t  i o n erhalt man aus der a-Modification , wenn 
man eine grijssere Quantitat (ich verwandte hierbei etwa 100 Gr.) der 
letzteren durch Eintauehen in Wasser von etwa 39 bis 40° v o l l -  
s t a n d i g  schmilzt , das Gefass darauf aus dem Wasser herausnimmt 
und erkalten lasst. Dabei entstehen lange, concentrisch gruppirte 
diinne Prismen, welche sich ziemlich rasch in der Fliissigkeit ver- 
grossern und vermehren. Die p - Modification erhielt ich ferner , als 
ich Nitro-m-Chlornitrobenzol, das urspriinglich als a-Modification krystal- 
lisirt war ,  dann aber 5 Wochen lang gestanden hatte, aus Alkohol 
krystallisiren liess. Durch Vermischen vou gescbmolzenem Nitro-m- 
Chlornitrobenzol mit Aether, Einlegen eines p-Krystalles und Ver- 
dunstenlassen des Aethers erhllt man zolllange, meist voklkommen 
durchsichtige Prismen, welche hart und sprode sindl). Hr. Dr. B o d e w  i g  
theilte mir Folgendes iiber dieee Krystalle mit: 

,,Krystalle des monoklinen Systems yon langprisrnatischer Aus- 
bildung o h  n e nit ch w e i s  b a r  e S p a 1  t b a r  k e i t. 

Elemente: a : b : c = 0 . 6 2 4 9  : 1 : 0.5600 
y = 910 27' 

Beobachtete Formen: p = m P ;  l=poo; q=-Pco; o = - P .  
(110) (011) (101) (111) 

Fig. 11. 

i 
i 
i 
i 
4 
i 
i 
i 
i 

"PZCI ' 1250 7' - 
* q :  1 131' - 

1 : p hinten 104O 2' 
I : p  vorn 1060 20' 106O 7' 
1 : 1 an c 121° 18' 121 30' 
y :  0 157O 33' 157O 37' 

103O 52' 

Optisch konnte nur constatirt werden, dass die Ausl6schungs- 
richtungen auf den Prismenflacben schief stehen. ' 

Das 6-Nitro-m-Chlornitrobenzol schmilzt bei 37O.1. Mit der Zeit 
geht es ebenfalls in die y-Modification iiber. Die Anfangs vollkommen 
klaren Krystalle beginnen nach etwa 8 Tagen sich zii triiben, sie 

1 ) Diese Modification eignet sich besonders zur Reinigung des Nitro-m-Chlor- 
nitrobenzols, da die aus Aether ausgeschiedenen Iirystalle rneist k l u  sind und 
d a m  nur wenig oder keine Mutterlange einschliessen. 
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werden dabei an ihrer Oberflache raub und sind nach etwa 4 Wochen 
in die bei 380.8 schmelzende Modification umgewandelt. Schmilzt 
man etwas Krystallpulver der j3-Modificalion im Capillarrohr bei 37 O . 1  
und kiihit darauf das Rijhrchen mit Wasser ab, so erstarren, wie die 
nachherige Schmelzpumktsbestimmung zeigt, die an der Glaswand ver- 
theilten Tropfchen meist als y -  Modification (38O.8), zum kleineren 
Theil als P-Modification (37O. 1). 

y - M o d i f i c a t i o n .  Es wurde schan oben erwahnt, dass beim 
Kochen yon Metachlornitrobenzol mit Salpeterschwefelsaure und Ein- 
giessen des Produktes in  Wasser sich ein Oel abscheidet, das in der 
Kalte krystallinisch erstarrt. Gleichzeitig krystallisiren dabci aus der 
wassrigen Flussigkeit bis zu 4 Cni. lange, diinne, glanzende Nadeln 
d e r  y-Modification aus i). Diese Nadeln bleiben auch bei sechs- 
wiichentlichem Aufbewahren vollkommen durchsichtig iind gliinzend j 

sie schmelzen bei 38.8O. Wirft man einen solchen Krystall in v o l l -  
s t a  n d i  g geschmolzenes, erkaltendes Nitro-m- Chlornitrobenzol, so bil- 
den sich kleine, zu Warzen vereinigte Nadelchen. Die Krystallisation 
erfolgt jedoch rerhaltnissmassig sehr langsam , selbst wenn die Tem- 
peratur der Schmelze auf die gewiihnliche Zimmertemperatur herab- 
gesunken ist. Bei diesem Versuche ist es absolut nothwendig, j e d  e 
S p u r  einer anderen Modification fern zu halten, da sonst eine Kry- 
stallisation der betreffenden anderen Modification erfolgt. Es ge- 
schieht dies desbalb , weil die Krystalle der anderen Modificationen 
sich vie1 rascher vergriissern und vermehren als die der y-Modification. 
So schiaden sich irn Laufe einer Stunde aus etwa 100 Grm. geschmol- 
zenem Nitro-m-Chlornitrobenzol 22 Grm. y-Modification aus, wahrrnd 
die von diesen Krystallen abgegossene Fliissigkeit beim Einwerfen 
eines p-Krystalles fast momentan als 13 -Modification erstarrte. Auch 
aus der a- Modification habe ich die y - Modification dargestellt, iodem 
ich Pulver eines a -  Krystalles , der bei mehrwijchantlichem Liegeti 
vollkommen opak geworden war, bei 33.8O schmolz und von der 
nachher erstarrten Substanz in geschmolzenes Nitro-~-Chlornitrobeiizol 
eintrug. Dieses Umschmelzen ist nothwendig , weil selbst nach meh- 
rercn Wochen im Innern der a -  Krystalle noch unverlnderte Par- 
tikrlchen vorhanden s i n d ,  die sonst eine Krystallisation der a - Modi- 
fication veranlassen. Beim Einlegeo ron y - Krystallen in  die atherische 
Losung von Nitro-m-Chlo~uitrobeiizol und Verduustenlassen des Aethers 
erhalt man kleine, flache Nadeln, welche concentrisch gruppirt und 
sehr dicht an eiriander gereiht sind. 

Hr. Dr. Hod  e w i g theilte mir bezuglich dieser Krystalle Folgen- 
des mit: 

1) Diese Verauche wurden bei W i n  t e r k i i l t  e ausgefuhrt. 



(1 Die ICrystalle der 7 -  Modification gehoren, soweit, die optische 
lJiitt:rsuchnng an einer wineigen Plat1.o dies zii erkennen gestattete, 
d e r r i  rliombischeri System an; messbar waren diese ICrystalle nicht. 
Sic. besitzen wie die Krystalle der a-Modification eine ziemlich deut- 
licho Spaltbarkeit,, iin~ersoheidcn sich jedoch von diesen durch ihre 
optischen Eigenschaft.en. Von den Krystallen der /3 - Modification 
unterscheidct, sie ihre Spaltbarkeit. 

Opt,ischcs Verhalten : Kin Spaltungspliitt,chen Iiisst im conver- 
genten Lichte die optisellen Axen erkerinen. Die erste Mittellinie 
stelit normal z u r  Platt,e rind eeigt das Axenbild in weissern Lichte 
eine viillig syrrrmetrisi:he Vertheilung tier Farben. Hierbei bemerkt 
nian, dass dic Ehene der optischen Axen fur Roth, Grun und Gelb 
zns:iinmc?nfnlle~i, wiihrctid jene fur Rlau senkrecht mi diesen steht. 
Ausscr einer symmctrischon ITarbenvertheilung konnt.e auch ein gerade 
ilnsiiischnng a.uf der Axenplatte ur~d  einer dazu senkrechten Ebcne 
iiachgewiesen werden. 

Optische Axenwinkel in Luft: 
Li Rotli N a  Golb TI Griin 
550 4 9  47O 17' 36O 16'. 

Der  Winltcl der opiischen Axen fiir lSlau koniite nicht gcmessen 

Die 1)oppelbrechung ist miisaig iiiid positiv." 
F l i i s s i g e  M o d i f i c a t i o n .  

werdcn. 

Um zu urilersuchen, welche Modifi- 
coiion sich bei lhgoreni  Erhitzen des Nitro-m-Clornit,robenzols fiber 
d c n  Schmelzpunkt und darauf folgendem langsamrn Abkiihlvn bildet, 
lrnbe icli folgendon Versuch angestellt. Krystallpulver der It- Modifi- 
(;:itsion vnm Schnielepunlrt 37O.1 wurde in 6 Capillarrohrchen in Wasser 
v o ~ i  42" cingetaucht. Bei sofortigem I-Ierausnehmen der Riihrchen 
nach dem Schmelzen rind Abkuhlen derselben mit Wasser e r  s t a r r  tc 
d e r  l n h a l t  s o g l e i c h  w i c d e r .  Als die Riihrchen nun in 5 Liter 
Wasser von 42" gebracht wurden und mit dieser Wassermenge bis 
zur gcwiihnlicben Zimmertempcratur erkalteten , blieb der Inhalt 
fliissig, und obwohl dieser Versuch vor 6 Wochen ausgefiihrt wurde, 
ist irt allon Riihrchen die am unteren Ende befindliche Hauptmenge 
noch heute fliissig; in 5 der Riihrchen haben sich in der Mitte und 
am oberen Eride Krystiillchert vom Schmelzpunkf, 38O.8 im Laufe der 
Zeit gebildet. Es lie@ nahe anzunehmen , dass das Bltissigbleiben 
wict bei vielen dhnlichen Fiillen durch eine Verunroinigung bedjngt 
werde. Es scheint mir jedoch ails dem schon erwiihnten Umstande, 
tiass die Substam sofort nach dem Sehmelsen beim Abkiihlen erstarrte, 
hervorzagehen, dass das Plussigbleiberi lediglich eine WLrmewirkung 
ist. Es steht wohl diese Modification zu einer der krystallisirten in  
tlemselben Verhiiltniss wie der fliissige Schwefel zu dem festen. 

Dass die drei krystallisirten Modificationen durch Einlegen eines 
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Krystalles in die Liisung oder die geschmolzenc Substanz in beliebi- 
ger Weise erhalten werden kijnnen, wurde schon oben erwlhnt. Aber 
;tuch neberi einantic3r kiirine~i sich verschiedene i~~o~iificationeri bilden. 
Iriigt man z. 13. i n  die geschrnolzerie Substanz gleichzeitig einen 
a -  Krystall und eirren p -  Krystall ein, so erhiilt rnnn aus derselbcrl 
l’liissigkeit die dickeri Krystalle der a- Modification iieben deri langen 
l’risrneii der -Modification. 

c ,  

2) M e t a c 1.1 1 o r  n i t r o b e ti z o 1. 
Das Metachlortiitrobe~lzol existirt i n  z w e i  p h y s i k a l i s c h  i s o -  

m e r e n  Mod i f i  c a t , i o n e n  Sc~hrnilzt inan von der i n  Prismen kry- 
st,allisiretrden, bci 440.2 sclimelzcnden Modilication 1)  i n  eineni Capil- 
larrohr, crhiizt deranf noch etwas uber den Schnielzpumkt nnd tauctit 
das Riihrcheii dilnn in eine KIltemischung  US Glaubersalz und Salz- 
siiure, so erstarrt der lrilialt sofort und schmilzt bei erneutern Erhitzen 
schon bei 230.7, also etwn 20° niodriger als vorher. Durch Einlegen 
der iro Capillarrohr dargestellten zweiten Modification in geschmolzenes 
Melachlorriit~robe~izol lasst, sich cine griissere Menge davon erhalten. 
Dieser Versuch gelingt jedoch iiur bei Heobachtung gewisser Vor- 
sichtsmassregeln. 13eim Schmelzen dcs Metachlornitrobenzols snblirnirt 
d;ivon an die WInde des Gefiisses, die Krystalle fallen in die 
Schnielze wieder zuriiclr und vernnlasson die ICrystallisation der bei 
44O.2 schmelzenden Modification. Diesen Uebelstarid habe ich dadurch 
verhutet, dass ich die Substanz unter einer Schicht Wasser schmolz. 
Rber aucb so  gelnng es nooh niclit, die Schmelze aiif etwa 20° ab- 
kiihlen zu IBSSOII, o h n e  dass sie als Modification vorn Schmelzpunkt 44O.2 
crstarrte. Mein Material war offenbar zu rein und habe ich es dalier 
init etwas Nitroloenzol versetzt. Als ich jetzt in die auf 200 erkaltete 
Schrnelze ein oben und unt,en geiiffnetes, von der zweiten Modification 
onthaltendes Cilpi1l:irrohr cinlegte , bildeten sic11 langsam durine gliin- 
zcndc conceritrisch gruppirte Nadeln. Diese zweite Modification ist 
sehr anbestiindig. Schon beim Driicken werden die Nadeln sof‘ort 
opak und gehen in die bei 440.2 schmelzende Modification iiber. Von 
selbst erfolgt dieser Uebergang nach etwa einer halben Stunde. 

3 )  T h e o r i e  d e r  p h y s i k a l i s c h e n  I s o m e r i e .  
’Die von verschiedenen anderen Chcrnikern 2) ,  sowie die von mir 

in Obigeni geschilderten Brobachtungen an  physikalisch isotneren 

’) Diese I3erichte VIII, 1G22. 
2) Duf’fy,  Stcsrin: Quet. Journ. of the Chem. SOC. V, 197 ;  J. pr. Chem. 

57, 335 ;  Jahrssbcr. f. 1852,  507 ;  ferner: Clieni. News. 32, 27. - Z i n c k e ,  
Benzophenon: diese Uerichte IV, 576 ;  Ann. Chem. Pharm. 159,  382.  - T o l l e n n ,  
i0-DibroiriDropionslure: diese Bcriclitr. VIII, 1452. - v. Ri  c l i t er ,  Nitrotetrabrorn- 
bcnzol: dime Ilerichtc VIll ,  1427. - J u n g f l e i s c h ,  Chlordinitrobenzol: Jahresbcr. 
f. 1868, 346.  
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Kiirpern lassen sich, wie ich glaube, ungezwnngen in folgender Weise 
erklar en. 

Nimmt man mit A l e x .  N a u m a n n  l )  an, dass feste Korper sich 
zusammensetzen aus Molekulrerbindungen nach festen Verhaltnissen, 
dass also feste Korper aus Krystallmolektilen bestehen , welche als 
die kleinsten noch als G a n  z e s  Wiirmebewegung annehmende Mole- 
kulcomplexe zu definiren sind, so wird man beziiglich der physikalisch 
isorneren KBrper zu der Vorstellung gefuhrt, dass das Krystallmolekul 
der stabilen Modification aus der grosseren, das der labilen aus der 
kleineren Zahl chemischer Grundmolekiile sich zusammensetzt. Dies 
wiirde erklaren , warum der Schmelzpunkt der labilen Modification 
stets niedriger liegt als der der stabilen; denn wenn die Krystall- 
molekule der letzteren eine griissere Masse besitzen, als die der 
ersteren, so ist zur Ueberwindung der hierdurch bedingten grijsseren 
Anziehung eine starkere Warmebewegung, d. i. eine hohere Tempe- 
ratur erforderlich. Es erklart sicli ferner , warum die labilen Modifi- 
cationen sich bei starkem Erhitzen der Substanz bilden. Diese That- 
sacbe wurde 17011 Z i n c k e  am Benzophenon, von T o l l e n s  a n  der 
t9-Dibrompropionsaure nachgewiesen. Nach den Vorstellungen der 
uiechanischen Wiirmetheorie druckt die mittelst des Thermometers 
gemessene Temperatur nur den rnittleren Warmebewegungszustand 
der Molekule aus; es sind aber stets solche Molekule vorhanden, deren 
Geschwindigkeit einer hoheren Temprratur , und solche, deren Ge- 
schwindigkeit einer niederen Temperatur entspricht. Wird die stabile 
Modification nur eben bei Schmelzpunktsternperatur geschniolzen , SO 

werden in der Flussigkeit noch einige der Krystallmolekule vorhanden 
sein, welche den festen Korper zusammensetzen, gerade so wie auch 
im Salrniakdampf bei niederer Ternperatur noch Molekiile NH, Cl 
vorhanden sind. Beim Erkalten der Schmelze veranlassen dann diese 
unveranderten Krystallmolekule eine Krystallisation der stabilen Modi- 
fication Wird dagegen die Substanz geniigend hoch erhitzt, so wer- 
den sich diese Krystallmolekule vollkommen in kleinere Bruchstucke 
dissociiren und ist dann bei nachherigem Erkalten Gelegenheit zur 
Bildung der labilen Modification gegeben. Die Thatsache, dass die 
labilen Modificationen sich namentlich leicht hei Anwesenheit eines 
fremden Kijrpers bilden, erklart sich dadurch, dass der fremde Kiirper 
dem Zustandekonimen complicirterer Krystallmolekule entgegenwirkt. 

Obige Theorie fordert, dass das spec. Gewicht der labilen Modi- 
fication kleiner ist,  als das der stabilen und dass die spec. Warme 
der labilen Modification grosser ist als die der stabilen. Zur Priifung 
dieser Theorie beabvichtige ich bei giinstiger Jahreszeit die spec. 

I )  ,,Ueber Molekiilverbindungen nach festen Verh&ltnissen" 1872, S. 63 ;  auch 
G m e l i n - K r a u t ' s  Handbuch der Chemie 6. Autl. I, 1, S. 293. 



768 

WIrme einiger physikalisch isomerer Kiirper mittelst des von S c h u l l e r  
und W a r  t h  a ') modificirten R nn  s e n  'schen Eiscalorimeters zu be- 
s ti mm en. 

G i e s s e n ,  Unirersitatslaboratorium, d. 16. Mai 1876. 

207. Aug. L a u b e n h e i m e r :  Ueber einige Derivate des 
Nitro -m- Chlornitrobenzols. 

(Eingegmgon am 22. bfai; verlesen in  der Sitznng von Hrn. Oppeuheim.) 

1 )  V e r  h a1 t e n  d e s  Nitro - m - C  h I o r  n i t  r o  b e n z o  1 s ge  g e  n 
N a  t r o n l a u g  e. 

Reim Kochen des in vorstehender Abhsndlung naher beschriebenen 
Nitro-rn-Chlornitrobenzols mit Natronlaiige entsteht neben salpetrig- 
saurem Natrium als Hauptprodukt der Reaction ein C h l o r n i  t r o -  
p h e n o l  2): 

C, H 3  C 1 ( N 0 , ) , + N a O H = C 6  H, C I ( N 0 , ) ( O H ) + N a N 0 2 .  
Ob hierbei ein directer Austausch zwischen der einen Nitrogruppe 

und dem Hydroxyl stattfindet , oder ob hierbei aine ahnliche Atom- 
verschiebung eintritt, wie sie v. R i c h t e r  3 )  bei Einwirkung von Cyan- 
kalium auf halogensubstituirte Nitroderivate beobachtete, miissen 
spatere Versuche lehren 4). 

Kocht man je 10 Grm. Nitro-m- Chlornitrobenzol mit 400 CC. 
wiissriger Natroniauge vom spec. Gew. 1.13 5) am Riickflusskuhler 
etwa 2 - 3 Stunden lang, so erhalt man eine dunkle LGsung, die in 
dunner Schicht die Farbe des sauren chromsauren Kaliums besitzt. 
Walirend des Kochens entwickelt sich etwas Ammoniak. Beim Er- 
kalten der Liisung scheidet sich Chlornitrophenolnatrium zusammen 
mit einem anderen, weiter unten beschriebenen gelben Kiirper aus, 
den man durch Schiitteln der von der Mutterlauge getrennten Krystall- 
masse mit Aether entfernt. Tragt man darauf das Natriumsalz wieder 
in die Mutterlauge ein und sauert mit Schwefelslure an, so entwickelt 
sich reichlich salpetrige Saure und bei nachheriger Destillation rnit 
Wasserdampfen geht das Phenol uber, welches sofort krystallinisch 

I )  Diese Berichte VIII, 1011. 
2 )  Vgl. meine erste Notiz: Diese Berichte J'III, 1623. 
3,  Diese Berichte VIII, 1418. 
4 )  Diese Frage wird sich leicht entscheiden lassen. Ein yorwiegend aus Ortho- 

dinitrobenzol bestehendes, aber auch noch Paradinitrobeiizol enthaltendes Prilparat 
1Fste sich heim Kochen rnit Natronlauge tlieilweise unter Bildung eines Nitrophenols 
auf. Entsteht hierhei das dem betreffenden Dinitrobenzol entsprechende Nitrophenol, 
so ist der normale Verlauf der Reaction bemiesen. Ich behalte mir vor, hieriiber 
spilter zu berichten. 

5 )  Die angewandte Natronlauge war frei von salpetriger SLure. 


