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sie schone citrongelbe Nadeln, welche bei 193¢ schmolzen, und hier-
nach und nach ihrem Verhalten gegen Ammoniak, Barytwasser etc.
Erythrooxyanthrachinon waren. Eine eingehendere Untersuchung ge-
stattete das beschrinkte Material nicht.

Organ. Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

514. P. Tust: Ueber Tetrachlorbenzodsiure und einige
Derivate derselben.

(Eingegangen am 1. August.)

Der Besitz einer grisseren Menge Tetrachlorphtalsiure!) gab
Anlass zu dem Versuch, von ihr aus zu einer Tetrachlorbenzoésiure
von bekannter Stellung iiberzugehen. Der Versuch gelingt leicht in
folgender Weise.

Durch Umkrystallisiren gereinigte?) Tetrachlorphtalsiiure wird
mit ihrem 2—3 fachen Gewicht Eisessig 3-—4 Stunden im Rohr auf
3000 erhitzt. Beim Oeffnen des erkalteten Rohres entweicht kriftig
Kohlensiiure. Der Rohrinhalt, welcher meist vollstindig krystallinisch
erstarrt ist, wird behufs Verjagung des Eisessigs auf dem Wasserbade
erhitzt und das gelbliche Product durch mehrmaliges Umkrystalli-
siren aus siedendem Wasser gereinigt. Die Tetrachlorbenzoésiure
krystallisirt dabei aus, wihrend kleinere Mengen von Tetrachlorphtal-
sdure in Losung bleiben,

2.3
4.5

Tetrachlorbenzoésiure, CgCly H. C O H, ist in Wasser dusserst
schwer 16slich, leicht dagegen in Alkohol und Aether. Aus diesen
Ldsungen, namentlich aus der wissrigen, krystallisirt sie in langen
farblosen Nadeln aus. In Ligroin ist die Tetrachlorbenzoésiiure etwas
schwerer 18slich, die sich hierbei ausscheidenden Nadeln zeichnen sich
jedoch durch hiibschen seidenartigen Glanz aus. Der Schmelzpunkt
liegt bei 18609 C. Bei der Analyse ergab sie:

Gefunden Ber. fir CsCLH.COsH
C 32.43 32.30 pCt.
H 1.23 0.76 »
Cl 53.71 54.61 »

) Fir die frenndliche Zuwendung derselben bin ich den Leitern der
Fabriques de produits chimiques de Thann et de Mulhouse zu bestem Dank
verpflichtet. Liebermann.

%) Ann. d. Chemie, Bd. 238, S. 318.
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Die wissrige Losung des Ammoniaksalzes der Tetrachlorbenzoé-
sidure giebt mit Chlorcalcium-, Chlorbaryum-, Kupfervitriol- und Blei-
zuckerldsung Fillungen der entsprechenden Salze der Sdure. Das Cal-
cium- und das Baryumsalz sind in heissem Wasser ziemlich leicht 16slich,
beim Erkalten scheiden sich dieselben in langen farblosen Nadeln aus.
Das Kupfer- und das Bleisalz sind in Wasser unléslich.

Tetrachlorbenzoésaurer Kalk, Ca(Cs H Cly C Oqg)s + 4agq,

Gefunden Ber. fir Ca(C¢H ClCOs)2 + 4aq
H. O 12.13 12.50 pCt.,
in der entwiisserten Substanz
Ca 7.02 . 7.16 >

Tetrachlorbenzoésaures Kupfer, Cu(Cs HCly COs)a+ 3Y/5aq.
Das wasserhaltige Salz ist hellblau und wird beim Entwiissern griin.
Das Trocknen geschah bei 125¢ C.

Gefunden Ber. fir Ca(CsHGl,.COs) 4 3'32q

H;0 9.97 9.78 pCt.,
in der entwisserten Substanz
Cu 10.61 10.87 »

Tetrachlorbenzoisiure-Aethylidther, CcHCl.COy.CoHs.
Duroh Einleiten von Salzsiiuregas in die .concentrirte alkoholische
Lésung und 24stiindigem Stehen erhalten. Derselbe ist in Alkohol
und Aether leicht loslich und wird am besten durch Umkrystallisiren
aus Alkohol rein erhalten. Der Aether krystallisirt in langen, stern-
formig gruppirten farblosen Nadeln die bei 34.5° C. schmelzen.

Gefunden Ber. fiir CsHCl;. COy. CoHs
C 37.82 37.50 pCt.
H 2.05 2.08 »
Cl 19.52 19.30 »

Iiine Tetrachlorbenzodsdure ist bereits von Beilstein und Kuhl-
berg?!) aus Tetrachlorbenzotrichlorid dargestellt worden, welche die
Stellung CO2H:Cly = 1:2:3:4:6 haben soll?). Hiernach wiire ‘sie
mit der vorstehenden isomer. Eine Entscheidung dieser Frage ist, da
Beilstein and Kuhlberg ihre Sidure nicht eingehender beschrieben
habeun, nicht méglich. Die Schmelzpunkte beider Verbindungen
(Beilat. u. Kuahlb, 1870 C.) stimmen fast iiberein. In neuester Zeit
haben ferner Claus und Biicher 3) eine Tetrachlorbenzoésiure dar-
gestellt, indem sie (2.3)- und (3.4)- Dichlorbenzoésiure mit Braun-
stein und rauchender Salzsiure im geschlossenen Rohr erhitzten. Der

D Aun. d. Cemie, Bd. 152, S. 245,

% Beilstein, Handb,, 1. Aufl,, S. 1111,

% Diese Berichte XX, 1621.
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als noch nicht sicher angegebene Schmelzpunkt (1659) stimmt mit

obiger Siure nicht dberein.
2.3

4. L] 1

Tetrachlor-o-nitrobenzoésiure, CGCi(NOg)(COaH). Be-
hufs Nitrirung der Tetrachlorbenzoésiure wird diese mit abgeblasener
Salpetersiure vom spec. Gew. 1.48 und concentrirter Schwefelsiure
(die S#uren im Verhiiltniss 2:1) eine halbe Stunde lang im Sieden
erhalten. Die Umwandlung ist quantitativ. Beim Erkalten scheidet
sich das Nitroproduct alsbald in kleinen, schwach gelb gefiirbten
Blittchen aus, vollstindig aber erst nach Zusatz von Wasser. Die
Tetrachlor-o-nitrobenzoésiure ist aus Alkohol und Aether sehr
leicht krystallisirbar. Beim Erhitzen mit Wasser schmilzt die Siure
zu Oeltropfen zusammen, welche anfangs upldslich zu sein scheinen,
bei weiterem energischen Kochen aber in Lésung gehen und sich aus
dieser in silberglinzenden Blittchen wieder abscheiden.

Die Blittchen sind in Wasser verhiiltnissmiissig leicht léslich;
beim Trocknen und schon beim Liegen an der Luft verlieren sie
ihren charakteristischen Atlasglanz. Die unter Wasser schmelzende
Substanz (I.) und die Krystalle (IL.) sind iibrigens, wie die Analyse
bestiitigte, identisch und nur durch Wassergehalt unterschieden.

Gefunden Berechnet
1. 1. fir CsCLUNOQ,.COsH
Cl 46.43 46.46 46.55 pCt.
N 4.35 — 4.59 »

Die Salze der Tetrachlor-o-nitrobenzoésiiure wurden analog den
Salzen der Tetrachlorbenzoésiure aus dem Ammoniaksalz dargestellt.
Tetrachlor-o-nitrobenzo&saurer Baryt, Ba(C¢Cli.NOj.
COg)y + 25aq, ist in Wasser leicht lgslich und krystallisirt in
kleinen farblosen Nadeln,
Berechnet

Gefunden g B (CCly . NOy. COnla + 21'9ag
H, 0 5.36 3.69 pCt.,
in der entwiisserten Substanz
Ba 18.32 18.37 »

Tetrachlor-o-nitrobenzoésaurer Kalk, Ca(CsCly. NOg.
COg)3 ist in Wasser leicht loslich und krystallisirt in glinzenden
Blittchen. Das lufttrockne Salz ist wasserfrei.

Gefunden Berechnet
I. IJ.. fﬁl‘ C&. (Cb Cl; . NOQ . COQ)Q
Ca 5.77 6.02 6.15 pCt.

2.3

4.5 8 1
Tetrachloranthranilsiunre, CgCL(NH)(CO:H). Die Re-
duction der Tetrachlor-o-nitrobenzoésiure wird am besten in der Weise
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bewerkstelligt, dass man das Nitroproduct in ein zum Sieden ge-
brachtes Gemisch von rauchender Salzsiure und der vierfachen Menge
granulirten Zinns eintrigt. Das Nitroproduct wird unter Aufschiumen
sehr schnell reducirt und scheidet sich in weissgranen Flocken aus,
die nach kurzer Zeit uabfiltrirt und auf Porcellan getrocknet werden.
Die Tetrachloranthranilsiure ist in Wasser fast unldslich, ldst sich
dagegen sebr leicht in gewdhulichem Alkohol mit réthlicher Farbe.
Durch mehrmaliges Ldsen in Alkohol und Fillen der Siure mit Wasser
wird dieselbe fast farblos erhalten. Die Analyse ergab:

Gefunden fir Cs(l?ljl.eﬁth:t.COQH
Cl 5172 51.63 pCt.
C 3066 30.54 »
H 0.92 1.09 »

Von den Salzen der Tetrachloranthranilsiure fallen das Calcium-,
Baryum- und Kupfersalz beim Versetzen einer wissrigen Ldsung von
tetrachloranthranilsaurem Ammoniak mit Chlorcalcium, Chlorbaryum
und Kupferacetatlosung, als in Wasser unldsliche Flocken aus.

Tetrachloranthranilsaurer Kalk, Ca(CsCli N H;. COy)s,
bei 1259 getrocknet:

Gefunden Berechnet
fir Ca(Cs CliNHz . COg)y
Ca  6.50 6.80 pCt.

Organ. Laboratorium der technischen Hochschule zu Berlin.

516. C. Liebermann und Otto N. Witt: Ueber Azine
des Chrysochinons.

(Eingegangen am 15. August.)

Bei der, wie es scheint, allgemeinen Anwendbarkeit der Azin-
reaction zur Bestimmung der Stellung von Diketonen und Diaminen
lag es nahe, auch das Verhalten einiger hoherer, meist zu den o-Di-
ketonen gezilhlten Chinone (Chryso-, Pyren-, Pice-Chinon) vermittelst
der genannten Reaction zu untersuchen.

Das Chrysochinon liefert mit grosser Leichtigkeit wohl charakte-
risirte Azine, wenn man es mit Orthodiaminen in essigsaurer oder,
noch besser, in wissrig-alkoholischer Bisulfitlésung zusammenbringt.
Das zu den Versuchen benutzte Chinon war durch wiederholte Kry-





