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311, C Willgerodt: Ueber Pikrinsdureither.
(Eingegangen am 24. Juni.)

I. Darstellung des Pikrinsdurefithylithers.
C,,(NO,);0C,H,.
Der Pikrinsdureiithylither wurde 1866 von H. Miiller und
J. Stenhouse?l) dargestellt, indem sie pikrinsaures Silber mit dem
5fachen Gewichte Jodiithyl digerirten. Austen gewann diesen Aether
im Jahre 1875 durch Umsetzung von Pikrylchlorid und Natriumithylat,
Das Pikrylchlorid, mit Hiilfe dessen ich die Trinitrophenylither nach
der von mir beschriebenen Methode gewinne, wurde aus der Pikrin-
sfiure nach der Clemm-Austen’schen?) Methode erhalten, es ent-
spricht somit der Formel
CsHa:NGOa N402N202Cll

und bat einen Schmelzpunkt von 82—83°,

Was fiir einen Pikrinsduredther man auch darstellen will, immer
lisst man auf 1 g Pikrylehlorid 0.226 g Kaliumhydroxyd oder eine
dquivalente Menge Natriomhydroxyd etc. einwirken. — Chlorid und
Alkali werden bei der Darstellung des Aethylithers in idthylalko-
holische Lésung gebracht und die kalte, alkoholische Kaliumhydroxyd-
lésung in die kalt gehaltene Chloridlésung eintropfen gelassen oder
man wirft das fein zerstiickelte Aetzkali sofort in die recht verdiinnte
Losung des Pikrylchlorides und sucht dasselbe durch Umschiitteln
nach und nach zur Umsetzung zu bringen. Beim Zusammentreffen
gedachter Losungen nehmen dieselben eine rothgelbe Firbung an und
setzen sich in der Weise um, dass sich als Hauptprodukt der Pikrin-
siureithylither nach folgender Gleichung bildet:

C¢H,(NO,),Cl + KOH + HO.C,H,
= C4H,(NO,);0C,H, + CIK + H,0.

Immer aber entsteht nebenbei pikrinsaures Kalium und Salzsiure
in nicht unbetrichtlicher Menge. Aus diesem Grunde ist das flissige
Reactionsgemisch schliesslich immer stark gelb gefirbt. Lé&sst man
den Alkohol in offenen Geféissen verdunsten oder hat man von vorn
helein schon wenig genug genommen, so scheidet sich vorziiglich das
schwer lgsliche, pikrinsaure Kalium aus, das mit etwas Aether ver-
mischt ist. Die abgegossene, alkoholische Ldsung enthilt noch den
grossesten Theil des Aethers, wenn nicht zu sehr eingeengt wurde,
derselbe lidsst sich mit Wasser ausfillen. Durch mehrmaliges Um-
krystallisiren aus Alkohol und Auswaschen mit kaltem Wasser bis
das Abwasser keine Gelbfirbung mehr zeigt, erhiilt man den Aether

1) Ann., Chem. Pharm. 141, 79.
9) American Journal of science and arts, vol. XIII, April 1877, 1.
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schliesslich in sehr achénen, langen, durchsichtigen, fast ungefdrbten
Nadeln, die gegen 78° schmelzen.

Es sind von mir weiter noch verschiedene Versuche ausgefuhrt,
um das Auftreten der Pikrinsdure bei dieser Aetherbildung zu ver-
hiudern, bislang waren meine Bemiihungen erfolglos. Liisst man be-
rechnete Mengen von Bariumbydroxyd oder auch von Natriumcarbonat
auf alkoholische Pikrylchloridlésung einwirken, so bildet sich der
Pikrylithyldther; nebenbei aber auch das entsprechende Pikrat. Nach-
dem sich endlich auch noch durch Versuche gezeigt hat, dass be-
rechnete Mengen alkoholischer Ammoniak- und Anilinlésungen gar
nicht zu dieser Aetherbildung zu gebrauchen sind (Pikrylchlorid und
alkoholische Ammoniaklésung geben sofort gelbes Trinitroanilin und
Dinitrochlorbenzol, mit einer berechneten Menge Anilin vereinigt,
ljefert sofort Dinitrophenylanilin) so will ich schliesslich noch das in
30 hohem Grade reactionsfibige Chlorid in Alkoho! lGsen und mit
frisch gefilltem Aluminiumhydroxyd, Zinkoxydhydrat etc. bebandeln.

II. Pikrinsdurephenyldther (Trinitrophenylphenylédther).
CeH,(NO,);0C,H;.

Dieser bis jetzt unbekannt gebliebene Aether wurde schon im
Jahre 1870 von C. Clemm?) darzustellen gesucht. Clemm liess
eine alkoholische Phenolnatriumlésung auf Pikrylchlorid am Riick-
flusskiibler einwirken, und erbielt dabei pikrinsaures Natrium, Salz-
siure und Phenol, gelangte also nicht zu seinem Ziele.

Der Trinitrophenylphenyléther bildet sich indessen mit sebr grosser
Leichtigkeit, wenn man eine kalt gehaltene (gewihnliche Temperatur)
Pikrylchloridlésung mit einer wisserig alkobolischen Phenolkalium-
l6sung langsam zusammenschiittelt. Bei der Darstellung verfuhr ich
folgendermaassen. Zuerst wurden 2 g Pikrylchlorid in Aethylalkohol
aufgelost, darauf 0.5 g Kaliumhydroxyd in 1 g Phenol und wenig
Wasser durch Erwidrmen geldst, erkalten gelassen und mit Alkohol
versetzt und schliesslich wurde die wisserig alkoholische Phenol-
kaliumlésung in die Cloridlosung unter Umschiitteln eingetrpfelt.
Beim Zusammentreffen der Fliissigkeiten entstebt immer eine hellrothe
Farbe, die durch die Bewegung sofort wieder verschwindet. Nach
dem Zusammenguss fillt der in Alkohol schwer losliche Pikrylphenylither
bald als gelbweisser Kérper zu Boden; versetzt man die iiberstehende
alkoholische Losung mit Wasser bis zur starken Triibung, so scheiden
sich daraus fast weisse Nadeln dieses Aethers ab. Die Ausbeute
an Aether nach der gegebenen Methode ist sehr zufriedenstellend,
da nur sehr geringe Mengen von Kaliumpikrat gebildet werden.
E:genschaften und Umsetzungen dieses Aethers werde ich spiter geben.

1} Journ. f. pract. Chem. 1870, I, 161.
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1[I. Bildung des Aethyldthers durch Einwirkung von Ka-
linmhydroxyd auf ein Gemisch von Jodédthyl und
Aethylalkohol.

Es ist bekannt, dass sich die Ethylhaloide und Ethylate zu
Aethern umsetzen, ebenso ist es schon bekanat, dass sich kleine
Acthermengen bilden, wenn man genannte Halogenverbindungen mit
Alkoholen in Réhren einschliesst und auf hohe Temperaturen erhitzt;
80 viel ich weiss ist es aber noch unbekannt, dass Aether entstehen,
wenn Halogenethyle in alkoholischer Lésung mit Aetzkali behandels
werden.

Bringt man zerkleinertes, festes Aetzkali im molekularen Ver-
hiiltniss mit Jodéthyl in dthylalkoholischer Losung zusammen, so bildet
sich der Aethylither bei gewohnlicher Temperatur schon nach kurzer
Zeit und ist an seinem Geruche zu erkennen.

Sollten sich andere Halogenverbindungen der Fett- und aro-
matischen Reihe bei gewdhnlicher oder héherer Temperatur dhnlich
verhalten, so wiirde diese Umsetzung an Interesse gewinnen.

Freiburg i. B., den 22. Juni 1879.

. 312, W.Demel: Zur Kenntniss der Arseniate des Zinks
und Cadmiumes.
[Auszug aus einer d. k. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien vorgelegten Abbandlung.]}
(Eingegangen am 24. Juni.)

Berzelius!) hat durch Auflosen des ,arseniksauren Zinkoxydes
in flissiger Arsensdure®, und auch durch Digeriren von Zink mit der-
selben Siure, ein saures, arsensaures Zinkoxyd in Form von cubischen
Krystallen erhalten; hingegen fiihrt Fischer?) io seiner Abhand-
lung: ,Ueber Metallreductionen durch andere Metalle auf nassem
Wege“ an, dass er bei Einwirkung von Zink auf Arsensiure ein saures
arsensaures Zinkoxyd als durchsichtige Gallerie dargestellt habe.

Ich unternahm es, die Einwirkung von Arsensiiure auf Zinkoxyd
zu studiren, und debnte meine Untersuchung auch auf die entsprechen-
den Cadmiumsalze aus, iiber welche bisher keinerlei Mittheilungen
vorliegen. : :

Trigt man in eine wisserige Auflésung von Arsensiure (von
beliebiger Concentration) Zinkoxyd ein, so lost sich dieses theilweise
auf. Man bedarf auf 100 g trockene Arsensiure etwa 6 g Zinkoxyd,
welches Verhiltniss auch bei Anwendung von Siedehitze nicht ver-
dndert wird. Nach dem Eindampfen auf dem Wasserbade bis zu

1} Lehrbuch der Chemie, 1836, IV, 487.
?) Pogg. Ann. IX, 261.



