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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. 



erstarrt. Das uberstehende wassrige Destillat enthalt Rlausaure 1): 
die Menge clerselben betragt etwa 1 pCt. des angewandten Nitro- 
m-Chlornitrobenzols. Im Ruckstand hinterbleibt ein Harz , welches 
sich in Natronlauge mit rothbrauner Farbe liist und aus dieser Liisung 
durch Sguren wieder als amorpher, brauner Niederschlag gefiillt Ivird. 
Die Ausbeute an Chlornitrophenol betriigt etwa 30 pCt. vom arige- 
wandten Nitro-m-Chlol nitrobenzol. Man reinigt es durch Ueberfiihren 
in das Pr'atriumsalz, 4 Inaliges Um1rryst:tllisiren desselben aus Wasser, 
Zersetzen mit Schwefelsgure und Destillation mit Wasserdampfen. 

Dieses C h l o r n i t r o p h e n o l  C, H, C1 (NO,) (OH) krystallisirt 
aus Wasser in feinen, citroneiigelben Prismen. In Wasser ist es schwer, 
in A41koh~l, Eisessig und Aether leicht liislicb. Es  riecht dern mit 
Wasserdampfen fliichtigen Nitrophenol ahnlich und sublimirt sclion 
bei niederer Temperatur in feinen , larigen, glanzenden Nadeln. Die 
Analyse ergab: 

Gefunden. Berechnet. 
Chlor 20.46 20.67 
Stickstoff 8.07 8.13. 

Es  existirt in 2 physikalisch isomeren Modificationen. Vollkomtnrn 
reines gepulvertes Chlorriitrophenol , welches 5 Wochen lang fiber 
Chlorcalcium gelegen hatte, schmolz bei 38O.9 2) .  Schmilzt man im 
Capillarrohr etwas von dieser bei 380.9 schrnelzenden Modification, 
kiihlt das Riihrchen darauf mit Wasser ab nnd erhitzt wieder, so 
schrnilzt die erstairte Substanz schon bei 320.7. Als ich dieselben 
bei diesem Versuche benutzten Riihrchen nach 4 Tagcn wieder er- 
hitzte, schmolzen nur einige kleine Partikelcheri bei 3207, die Haupi- 
menge zeigte dagegen den Schmelzp. 38O.9; es war also die labile 
Modification wieder in die stabile ubergegangen. 

Das N a t r i u m s a l z  C, H, C l ( N O , ) ( O N a )  krystallisirt in reinern 
Zustande aus Wasser in concentrisch gruppirten, bis zu 4mm langen, 
scharlachrothen, glanzenden , flachen Prismen. Das zwischen Papirr  
abgepresste Salz ist wasserfrei. In kaltem Wasser 16st es sich ziemlich 
schwer, leichter in heissem. Es liist sich auch in Alkohol und kry- 
stallisirt daraus in Nadelchen. Die Analyse ergab : 

Berechnet. Gefuuden. 
--.I-_/- 7 

Natrium 11.76 11.74 11.73 11.74 
Das H a l i u m s a l z  bildet scharlachrothe Nadeln, welche in Wasser 
ziemlich leicht liislich sind. 

Das B a r i u m s a l z  (C, H, C1 (NO,) 0), B a + H ,  0 bildet feine, 
glanzende, scharlachrothe Niidelchen. Es ist in Wasser schwer liislich. 

1) Diese Berichte V, 408. 
2,  Es war aus dem viermal umkrystallisirteu, reiuen Natriumsalz abgeschieden. 

Das aus der Mutterlauge dieses Salzes abgeschiedene Chlornitrophenol besass genan 
denselben Schmelzpunkt. 
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Der Krystallarassergehalt konnte nicht durch Erhitzen im Luftbade 
(1400) hestimmt werden, da dabei auch I-’henol entwich. Er wurde 
aus den1 Ergebniss der Rariumbestimmung berechnet : 

Berechnet. Gefunden. 
---.-c-- 

Barium 27.40 27.33 27.41. 
Das Salz (C, H, Cl (NO,)  O), K a  + 2H, 0 wLirde dagegen 26.44 pCt. 
Ba enthalten. 

Das C a l c i u m s a l z  krystallisirt aus  der hcissrn, wassrigen Liisung 
in canariengelben, cwncentrisch gruppirten Nadelchen. Es ist in Wasser 
schwer loslich. 

Das B l e i s a l z  ist ein in Wasser sehr schwer liislicher, aus kleinen 
Nadelcben bestehender, orangegelber Niederschlag. 

1)as S i l b e r s a l z  C, H ,  C1 (NO,) (OAg) bildet sehr kleine, zinn- 
oberrothe Nadelchen. Es ist in Wassrr sehr schwrr liislirh. Beim 
Reihen wird es stark elektrisch. 

Berechnet. Gefunden. 
Silber 38.50 38.68. 

Es wurde schon oben ein Kiirper erwalint, der sich beim Koclren 
von Nitro-~-Chlorni t robtnzol  mit Natronlauge neben Chlornitrophenol 
bildet. Er scheidet sich beim Erkalteti mit dem Natriumsalz aus  und 
llsst sich von diesem durch hether  t i  rnnen. Durch Urnkrystallisiren 
des beim Abdestillirrn des Aethers hinterbleibenden Riickstandes atis 
Wasser erhalt man ihn in kleinen, concentrisch gruppirten, gelben, 
glanzenden zarten flachen Nadeln , die einen ins Griine spielenden 
Reflex besitzen. Die zwischen Papier gepresste Masse sieht wie Gold- 
Matt aus. Er schmilzt bei 120°, erstarrt beim Erkalten krystallinisch 
und libst sich leicht sublimiren. Er schmilzt nicht unter kochendem 
Wasser und ist mit Wasserdampfen etwas fliichtig. In kaltem Wasser 
liist er sich eiemlich schwer, leichter in heissern, leicht in Alkohol, 
sebr leicht in Aether. Die gelbe wasserige Liisuug reagirt neutral 
verandert sich nicht beim Kochen und farbt die Haut nicht. In kalter 
Schwefelsaure 16st sich dr r  Kiirper mit rnahagonibrauner Farbe; diese 
Liisung erstarrt bei mehrwiichentlichem StPhen nicht und giebt mit 
Wasser einen gelben Niederschlag von unveranderter Substanz Leider 
erhielt ich von diesem’K6rper zu wenig, urn eine vollstandige Analyse 
damit ausfiihren zu konnen. Einer Chlorbestimmung nach, welche 
allerdings nur mit einer sehr geringen Menge ausgefuhrt wurde 
(0.0620 Grm. Substanz gaben genau so vie1 Chlorsilber), enthalt er 
24.7 pCt. Chlor. Er scheint danach M o n o c h l o r c h i n o n  C,H, C10, 
zu sein, fijr welches sich 24.8 pCt. Chlor berechnet. Allerding stim- 
men die Eigenschaften desselben in wesentlichen Punkten nicht mit 
denen iiberein, welche S t d d e l e r  ’) dern Monochlorchinon zuschreibt; 

1)  Ann. Chem. Pharm. 66 ,  241. 
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allein es ist darauf wenig VI’rrth zu Irgrn, ds es sehr zweifelhaft ist, 
ob S t a d  e l r r  iiberhaapt I\lorioclilorcliiuoii miter Handeri gcliabt hat. 
Beim Kochrn des oben erwiihntrn Chlornitrophenols niit iiberschksi- 
ger Natronlaugr bildet sich der Kiirper nicht. Da das bei diesen Ver- 
suchen angewandte Nitro-mChlornitrobenzn1 wolrl rioch kleine Mengen 
des in vorstr1iendt.r Abhandlung erwiibnten iiligeii Korpers enthielt, 
S O  ist es nicht unmiiglich, dass das muthmaasslichr Monochlorchinon 
aus dirsern Or1 entstand. Jrdrufalls werdc ich diesrri Kiirper noch 
in grosserer Menge darstellen und writer unt(,rsuclien. 

2) V e r  h a1 t e n d e  s N i t r o  - m -C 11 l o r  11 i t r o  h e n  z o 1 s g e  g e n  A n i 1 i n. 
Das Nitro -m-Chlornitrobenzol reagirt mit Anilin schon in  der 

Kalte, wobei zunachst C h l o r n i  t r o d i p h e n y l a m i n  und salpetrigsaures 
Anilin entsteht ’): 
C6 H 3  CI (NO,),  + 2 C ,  H, . N H ,  = 

C, H, C1 (N 0,) 
: N H  + C, H, . N H, ,  N 0, H. 

0 6  H5’ 
Das gehildete salpetrigsaure Anilin wirkt dann auf ein weiteres 

Molekiil Anilin unter Kildung vnn Diazoamidobrnzol 2, cin : 

C, H, . N H,, N 0, H + C, H, . N H ,  = 
Cb H ,  - - N 2  - - N  H (C, H5) + 2H2 0 

nnd letztrres geht darauf linter molekrilarrr Umlagerung hei nach- 
heriger Behandlung des Produktes mit Salzsiiiire in Amidoazobenzol 
C6 H ,  - - N, 

Uehergiesst man 57 Grm. Nitro-m-Chlornitrobenzol (1 Mol.) mit 
80 Grm. Anilin (3 Mol.), so farbt sich das Anilin sofort roth; nach 
einigen Stonden ist alles ge16st, es scheiden sich Wassertropfen aus 
und nach etwa 4 Tageri erstarrt das Gemisch zu einem Krystallbrei, 
der nach 14 Tageii fast vollatandig hart geworden ist. Das Produkt 
wird mit etwas Alkohol zerrieben (yon Wasser wird es schwierig 
benetzt) und darauf einmal mit kalter verdlnntrr Salzsaure ausgezogrn. 
Dieser rrste Auszug entwickelt in der Kalte langsam, rascher beim 
Erhitzen unter Abscheidung dunkler Produkte Stickstoff. Er enthiilt 
neben salzsaurern Amidoazobenzol Anilin kind nach einiger Zeit anch 
Phenol. Der  bei einmaliger Behandlung rnit verdunnnter SalzsRure 
ungelost gebliebene Ruckstand ist ein Gemenge von Cblornitrodiphenyl- 
amin und salzsaurem Amidoazobenzol. Man kocht denselben mehr- 
ma19 rnit verdiinnter Salzsaure aus, wobei das Chlornitrodiphenylamin 
ungelijst bleibt, wahrend das salzsaure Amidoazobenzol in Losung 

C, H, (N H,) 3) iiber. 

l )  A u s t e n  erwiihnt im letzten Hefte dieser Berichte S. 622  ein ilhnliches 

2)  G r i e s s ,  Ann. Chem. Pharm. 121, 2 5 7 ;  Jahresber. f. 1862, 338. 
a) K e k u l 6 ,  Zeitschr. Chem. 1866, 689;  Jaliresber. f. 1866, 467. 

Verhalten des Dinitroparadibrombenzols gegen Ammoniak. 
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geht und beim Erkalten der rothen filtrirten Fliissigkeit in kleinerl, 
stahlblau glanzenden Niidelchen auskrystallisirt. Ein Theil des letz- 
teren wurde in das Platindoppelsalz 

iibergefiihrt, welches beim Gliihen 24.0 pCt. Platin hinterliess (ber. 

Das vnm salzsauren Amidoazobenzol befreite Chlornitrodiphenyl- 
amin ist nach zweimaligem Urnkrystiillisireri aus Alknhnl rein. Die 
Analyse ergab : 

(C, H, -.- N, C,: H, . N H,, H P t  C1, 

24.4 pCt.). 

Berechnet. Geftinden. 
I. 11. 111. IV. 

C,, 144 57.94 57.80 - - - 
H9 9 

N, 28 11.26 - - 

- - 3.62 3.16 - 
14.31 14.40 - - c 1  35.5 14.28 

- 11.48 
- - - - 32 12.90 02 ___ 

248.5 
Es krystallisirt aus Alkohol in langen gliinzenden alizarinrothen 

Nadeln. Es lost sich schwer in kaltem 
Alkohol, vie1 leichter in heissem. Es ist in Aether, Schwefelkohlen- 
stoff und Eisessig loslich; in der Kiilte jedoch ziemlich schwer. In 
Wasser ist es unloslich. Mit Shuren verbindet es sich nicht. 

Lost man eine Spur Chlornitrodiplienylamin in kluflicher salpetrig- 
siiurehaltiger Schwefelsaure und fiigt darauf etwas Wasser zu, so er- 
h61t man eine prachtvoll rothviolett gefarbte Pliissigkeit. Es zeigt 
sich also hier eine ahnliche Farbenerscheinung, wie beim Diphenyl- 
aminl)  und wird dieselbe veranlasst durch einen dem Diphenylnitrosamin 
von W i t  t ,) analogen Korper. Uebergiesst man Chlornitrodiphenyl- 
amin mit soviel Eisessig, dass ein dunner Brei entsteht, tragt darauf 
salpetrigsaures ICalium ein , bis alles gel6st und die Fliissigkeit gelb 
geworden ist, und giesst darauf in Wasser, so erhiilt man einen beim 
Umruhren sich rasch absetzenden gelblichen Niederschlag von C h l o r  - 
n i t r o d i p h e n y l n i  t r o s a m i n  

Schmelzp. 108.5O (nicht corr.). 

C, H, Cl (N O,), 

C, H 5 '  
,> N (NO). 

" 1  

Die Ausbeute ist vnrtrefflich. Es ist in Wasser unliislich, lost sich 
ziemlich schwer in kaltem Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Aether, 
leichter in Benzol. Aus der alkoliolischen Losung krystallisirt es in 
gelben sechsseitigen Blattchen, aus Benzol in Rachen Nadeln. Schmelz- 
punkt 110.5O (nicht corr.). Eine Stickstoffbestimmung ergab: 

Berechnet. Gefunden. 
Stickstoff 15.12 15.29. 

1 )  Diese Berichte V, 284. 
2) DieRe Berichte VIIT, 855 .  



39 Vc r 11 a1 ti? ti Cl e s N i t r o  - m - C h  1 o r  n i1.r o b e n  z o  1 s g e g  e n  Z i  n 11 

u ri tl S a less u r e .  
I)& der in Obigem als Nitro-ni-Chlorriitro})eiizol hezeichnete Kijrper 

t i l i t .  Na t,rorilauge untl Ariilin wie (!in Sttlp(~t.rigsaureather 
.o, 

, N: 

rwgii,I, so war (:s vnri Inlerssse, sein Verhali,cri gegen Zinn urid Salz- 
sii,iir(: konueii zu h-rnen. War tier l i i irpcr ein Salpeti.igsbureiither, so 
nicissto bei d i t w r  ILoaotion Chloramidoptionol C, EI, CI ( N  H2)  (0 11) 
gc:!hiltlet wt:rdcn, war ~r jcdoch eiu wahrcs Dinitroderivat, so rnusste 
Clilorptic~nylcndiamiri C6 H, CI (N132)2 entstehen. 

I)a d:rs Nitro - m- Chlornitroberizol beirn ICochen niit Zinn und 
Salzsikrc hcftig reagirt, wurde es mit  coticentrirter Salzsaure iiber- 
gosscri und  unter Erwiirmen auf dem Wnsserbade so lange Zinn nach 
und nach eingetrageii, bis die Anfangs griinschwarz gewordene Fliissig- 
kttit. wicder hell gcworden war. Nacli Enrfernung des Zinns mil, 
Schweft?lwassersto~~ wurde die mit Aetenatron iibersattigte Fliissigkeit 
riiit Aet,her iinsgeschiitf.elt. Dieser hintcrliess beim A.bdestilliren ein 
Oe1, das I)eitrr Erkalten sofort erstitrrtct. Durch swcimaliges Um- 
Irrystallisiren des Biiclcst,andes am Wasser unter Znhiilfenahnie von 
'I'liiwkohlt! erhH11 man die Ihse  vollkonirrieri rein. Wie die St,ickst.oHf- 
bt~sl~ir~imi~ng eeigte war sie C h 1 o r p h e n y 1 e n d i a m  i 11 : 

Berechnct. Gefunden. 

Stickstoff 19.65 19.71 19.99. 
Das Chlorphenylendiarnin lrrystallisirt aus Wasscr i n  rauteiifiir- 

rnigen lrleinen farblosen Blilttchen, schrnilet bci 720, lijst sich ziemlich 
schwer in kaltem Wasser, leicht i n  Alltohol und Aether. Mit Wasser- 
dbrnpfen ist t:s etwas fliichlig. Die concentrirte wiissrige L6sung gieht 
[nit salpetersaurem Silber einen weissen kbsigen Niederschlag, der 
uuter Rothfarbung der Flussigkeit irn Sonnenlicht rasch dunkelt; beirri 
Koclien erhailt rnan sofort unter Abscbeidung von Silber eine interisiv 
rot,h gefiirbte Fliissigkeit. Die wlssrige Liisung der Rase giebt mit 
CZncclrsilberchlorid eirien wcissen, rnit Rapfervitriol einen a m  Bellblau- 
violetten N5delchen bestehenden Niederschlag. Diese Metallverbin- 
dnngen liisen sich sofort auf Zusatz einer Sbure. D i e '  Salze des 
Chlorphenylendiamins sind in Wasser leicht loslich ; sie farben sich an  
dcr Luff roth. Versetzt man die Liisung des salzsauren Salzes mit 
Eisenchlorid , so entsteht cine intensiv roth gefarbte FlGssigkeit und 
ein amorpher dunkel braunrother Niederschlag. 

u n i  Anhaltspunkte zur Heurtheilung der Constitution des Nitro- 
m-Chlorriitrobeneols zu gewinxien, habe ieh versucht durch Behandlung 
des Chlorphenylendiamiris rnit Natriumamalgam das diesem zu Grunde 

Berichte d. I). Chem. Gesellschaft. Jehrg. 1X. 53 
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liegende Pheny1endi:rmin darznstrllen. Es ist jedoch die Einwirkorig 
des Natriumamalgams eitir srhr triigc n n d  habe ich meitr Ziel nocli 
nicht c~rreichcn I r i i n n c ~ n .  Bedenkt man, dass das Orthophenylrndiamin 
gegc.11 Eisenchlorid dns-elbe Vri lialten acigt wie das Chlorphenylen- 
diamiti , dass das Nitro-ni Chloriiitrobenznl durch Nitriren von Mrta- 
chlornitroberi~ol dargestcllt wurde, dass ferner ein unrrrkenitbartv 
t5estrrben zur Rildung von 1, 3 ,  4 Deri\-aten') vorhsnden ist, so er- 
scheint es nicht ouwahrrrclieinlicli, d i i ~ s  deni Nitro-m-Cblol-nitrohrn~oi 
die Formel: 

CI 

/ 'NOz 
N 0, 

zakommt. 
[)as Nitrometachlornitrobmzol reagirt auch mit anderrn aroma- 

tisclien Bminen, mit Amiiien der Fettreilic, und Amidrri (Harnstofl). 
Uebergiesst man es mit IsocyansBureattier (aus cyansaurrm Kalium 
nnd Btliylschwofelsaiirem Natrium) in dcr KBlte , so erstarrt das Ge- 
misch nach kurzer Zrit 7u rincr QUS p;lBnarndcn ge1bi.n Nadeln be- 
stehenden Krystallmasse. 

Ich setPC die Untcrsuchnng t1iest.t Kiirycr fort. 
G i e  s s e  11, Univrrsitiitslaboratc~i i i i m ,  den 16 Mai 1876 

208. H. Bu bner  : Mittheilungen ails dem Ctiittiiiger Universitats- 
laboratoriurn. 

(Eingegangen am 17. Mni; verlesen i n  der Sitzung von Brn. O p p e n h e i m . )  

1) M r t a n i t r o b e n z a n i l i d  a u s  B e n z a n i l i d .  Von L. M e a r s .  
Es ist friiher im hiesigen Laboratorium nachgewiesen worden, 

class bei der Nitrirung von Renzartilid Para- und Orthonitrobenzanilid 
entstehen, es hat sich jetzt gezeigt, dass neben diesen Verbindungen 
auch das Metanitrobenzanilid sich bildet. 

Zieht man das nitrirte, trockne Ranzanilid anhaltend mit kaltem 
Chloroform aus, oder erwarmt man ea rnit demselben, so lost das 
Chloroform das Ortho- und Metanitrobenzanilid auf, wahrend das 
Paranitrobenzanilid zurickbleibt. Wird die Liisung der Anilide i n  
Chloroform dann eingetrocknet und der Riickstand mit kochendem 
Alkohol aufgenommen, so krystallisiren aus diesem zunachst die gelbcn 
breitrn Nadelfacher des Mvtanitl ol)enzanilids, welches umkrystallisirt 
den unxwi~nderlichen Schmelzpunkt van 144O zeigt. Dies Anilid ist 

1) W r o b l e v s k y :  diese Eerichte VII, 1060. 


