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311. C W i l l g e r o d t :  Ueber Piknnsanreather. 
(Eingepangen am 24. Joni.) 

I. D a r s t e l l u n g  d e s  P i k r i n s a u r e i i t h y l a t h e r s .  
C,IJ , (NO,) ,OC,H, .  

Der  Pikrinsaureathyliither wurde 1866 von H. Mu l l e r  und 
J. S t e n h o u s e  *) dargestellt, indem sie pikrinsaures Silber mit  dem 
5 fachen Gewichte Jodiithyl digerirten. A u  s t e n  gewann diesen Aether 
im Jahre  1875 durch Urnsetzung von Pikrylchlorid und Natriumtithylat. 
Das Pikrylchlorid, mit Hiilfe dessen ich die Trinitrophenylather nach 
der von mir  beschriebenen Methode gewinne, wurde aus der Pikrin- 
sliure nach der Clemm-Austen’schen , )  Methode erhalten, es ent- 
Rpricht somit der Formel 

C, H, N,O, N 0, NO, CI 
4 2 1  

und hat einen Schmelzpunkt von 82-83O. 
Was fiir einen Pikrinsaureiither man auch darstellen will, immer 

lasst man auf 1 g Pikrylchlorid 0.226 g Kaliumhydroxyd oder eine 
iiquivalente Menge Natriumhydroxyd etc einwirken. - Chlorid und 
Alkali werden bei der Darstellung des Aethylathers in iithylalko- 
holische Liisung gebracht und die kalte, alkoholische Kaliumhydroxyd- 
lasung in die kalt gehaltene ChloridlBsung eintropfen gelassen oder 
man wirft das fein zerstiickelte Aetzkali sofort i n  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 Parbung a n  nnd 
setzen aich in der Weise um, dass sich als Haugtprodukt der Pikrin- 
saureiithylather nach folgender Gleichung bildet: 

C ,Hz(NO,) ,CI  3- K O H  + H O .  C , H ,  
= C, H,  (NO,), OC,  H, + ClK + H, 0. 

Jmmer aber entsteht nebenbei pikrinsaures Kalium und Salzsaure 
in nicht unbetriichtlicher Menge. A u s  diesem Grunde ist das  fliissige 
Reactionsgemisch schliesslich immer stark gelb gefarbt. Liisst man 
den Alkohol in offenen Gefiissen verdunsten oder hat man von vorn 
heiein schon wenig genug gevommen, so scheidet sich vorziiglich das 
schwer losliche, pikrinsaure Kalium aus, das mit etwas Aether ver- 
mischt ist. Die abgegossene, alkoholische Losung enthiilt noch den 
griissesten Theil des Aethers, wenn nicht zii sehr eingeengt wurde, 
derselbe lasst sich mit Wasser ausfiillen. Durch mehrmaliges Um- 
krystallisiren n u s  Alkohol und Auswaschen mit kaltem Wasser bis 
dae Abwasser keine Gelbfiirbung mehr zeigt, erhiilt man den Aether 

1 )  Ann. Chem. Pharm. 141, 79. 
9 )  American Journal of acience and arb, vol. XIIT, April 1877, 1. 
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schliesslich in sehr schonen , langen , durchsichtigen, fast unget'arbten 
Wadeln, die gegen 780 schmelzen. 

Es sind von mir weiter noch verschiedene Versuche ausgefuhrt, 
um das Auftreten der Pikrinsaure bei dieser Aetherbildung zu ver- 
hirrdern, bislang waren meine Remiihungen erfolglos. Liisst man be- 
rechnete Mengen von Bariumhydroxyd oder auch ron Natriumcarbonat 
auf alkoholische Pikrylchloridlosung einwirken , so bildet sich der 
Pikryliithylather; nebenbei aber auch das entsprechende Pikrat. Nach- 
dem sich endlich auch noch durch Versuche gezeigt hat ,  dass he- 
rechnete Mengen alkoholischer Ammoniak- und Anilinlosungen gar 
nicht z u  dieser Aetherbildung zu gebrauchen siud (Pikrglchlorid und 
alkoholische Ammoniaklosung gebcn sofort gelhes Trinitroanilin und 
Dinitrochlorbenzol, mit einer berechneten Menge Anilin vereinigt, 
ljefert sofort Dinitrophenylanilin) so will ich schliesslich noch das in 
so hohem Grade reactionsfiihige Chlorid in Alkohol liisen und mit 
frisch gefalltem Aluminiumhydroxyd, Zinkoxydhydrat etc. behandeln. 

11. Pi k r i n s h  u r e p  h e n  y l a  t h e r  (T r i n i t r o  p h e n  y I p h e n y l a  t h  e r ). 
C,H, (NO,), O C ,  H,. 

Dieser bis jetzt uubekannt gebliebene Aether wurde schon im 
Jahre 1870 von C. C l e m m ' )  darzustellen gesucht. C l e m r n  liess 
eine alkoholische Phenolnatriumlosung auf Pikrylchlorid am Rick-  
flusskiihler einwirken, und erhielt dabei pikrinsaures Nstrium, Salz- 
saure und Phenol, gelangte also nicht zu seinem Ziele. 

I)er Trinitrophenylphenyliither bildet sich indessen mit sehr grosser 
Leichtigkeit, wenn man eine kalt  gehaltene (gewohnliche Temperatur) 
Pikrylchloridlijsung rnit eiuer wgsserig alkoholischen Phenolkalium- 
losung 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 Erwlrmen gclost, erkalten gelassen und rnit Alkohol 
versetzt und schliesslich wurde die wiisserig alkoholische Phenol- 
kaliumlosung in die Cloridlosung urrter Umschuttelo eingetropfelt. 
Beim Zusammentreffen der Fliissigkeiten entsteht immer eine hellrothe 
Farbe, die durch die Bewegung sofort wieder verschwindet. Nach 
dem Zusanimenguss fallt der in Alkohol schwer losliche Pikrylphenylather 
bald als gelbweisser KBrper zu Boden; versetzt man die iiherstehende 
alkoholische LBsung rnit Wasser bis zur starken Triibung, so scheiden 
sich darairs 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. 
Eigenschaften und Umsetzungen dieses Aethers werde ich spater gcben. 

1) Journ. f. pract. Chem. 1870, 1, 161. 



1279 

111. B i l d u n g  d e s  A e t h y l a t h e r s  d u r c h  E i n w i r k u n g  v o n  K a -  
l i u m h y d r o x g d  a u f  e i n  G e m i e c h  v o n  J o d a t h y l  u n d  

A e  t h y l a l k o h o l .  
Es ist bekannt, daes eich die Ethylhaloide und Ethylate zu 

Aethern umeetzen, ebeneo ist ee aclion bekannt, daes eich kleinc 
Aethermengen bilden , wenn man genannte Halogenverbindungen mit 
Alkoholen in RBhren einechlieset und auf hohe Temperaturen erhitzt; 
SO vie1 ich weiss ist es  aber noch unbekaunt, dass Aether enteteben, 
wenn Halogeoethyle in alkoholischer LBsung mit Aetzkali behandelt. 
werden. 

Rringt man zerkleinertes, festes Aetzkali im molekularen Ver- 
hhltnies rnit Jodiithyl in athylalkoholiecher Lijsung zusammen, so bildet 
eich der Aethylather bei gewiihnlicher Temperatur schon nach kurter  
Zeit und ist a n  seinem Geruche zu erkennen. 

Sollten sich andere Halogenverbindungen der Fett- und aro- 
matischen Reihe bei gewohnlicher oder hijherer Temperatur ahnlich 
verhal ten, 80 wiirde diese Urnsetrung an Interesse gewinnen. 

F r e i b u r g  i.B., den 22. Juni  1879. 

312. W. D e m e l :  Zur Kenntnies der Arseniate dee Zinks 
und Cadminme. 

IAuszug aus einer d. k. k. Akad. d. Wissenseh. zu Wien vorgelegten Abhandluug.] 
(Eiugegangen am 24. Juni.) 

B e r z e l i u a  l )  hat durch Aufliisen des ,,araeniksauren Zinkoxydes 
in  fliissiger Arsensaure", und auch durch Digeriren von Zink mit der- 
selben SBure, ein saures, arsensaures Zinkoxyd in Form von cubischen 
Krystallen erhalten; hingcgen fiihrt F i s c h e r  2)  in seiner Abhand- 
lung: ,, Ueber Metallreductionen durch andere Metalle auf uassem 
Wege' an, dass e r  bei Einwirkung von Zink auf Arsensaure ein saures 
arsensaures Zinkoxyd als durchsichtige Gallerte dargestellt habe. 

Ich unternahm es, die Einwirkung von Arsenshure auf Zinkoxyd 
zu studiren, und dehnte meine Untersuchung auch auf die enteprechen- 
den Cadmiumealze aue , iiber welche bisher keinerlei Mittheilungen 
vorliegen. 

Triigt man in eine wasserige Auflosung von Arsensaure (von 
beliebiger Concentration) Zinkoxyd ein, 80 lost aich diesea theilweiee 
auf. Man bedarf auf 100 g trockene Arseneaure etwa 6 g Zinkoxyd, 
welches Verhaltniss auch bei Anwendung yon Siedehitzc nicht ver- 
andert  wird. Nach dem Eindampfen auf dem Wasserbade bis zu 

1) Lehrbuch der Chemie, 1836, IV, 487. 
2) Fog.  Ann. IX, 2G1. 


