LU

theiles. Auch aus ilmen entstehen leicht wie bei dem Antimonpenta-
chlorid unter bestimmten Verhiltnissen Verbindungen einwerthiger
Radicale .MCl;.

Von besonderem Interesse fiir die Erklirung der Molekularver-
bindungen ist die Untersuchung der Frage, wie verschiedene Chloride
eines und desselben Elementes sich verhalten. Da nur Chloride
héherer Werthigkeitsstufen {iberhaupt zu dieser Reaction neigen, so
muss man diese Versuche mit Elementen anstelien, die mehrere hiohere
Chloride bilden. Untersuchungen, die Hr. Bruno Kalischer gegen-
wiirtig mit den Chloriden des Wolframs und Molybdins ausfiihrt,
haben gezeigt, dass, wihrend das Wolframhexachlorid Molekularver-
bindungen kaum bildet, das Wollrampentachlorid sich fast wie ein
ungesittigter Korper verhilt und unter lebhafter Wirmeentwickelung
mit den verschiedensten Molekiilen sich vereinigt. Das Hexachlorid
dagegen reagirt mit einigen Kdrpern, wie z. B. Oxysiiuren, leicht
unter Salzsiureabgabe, und es entstehen dann Verbindungen -eines
zweiwerthigen Radicals WCI,. Mit Salicylsdureestern erhilt man so
sehr schéne, tiefrothe Krystalle mit griinem Oberflichenschimmer,
von denen als Beispiel der Tetrachlorwolframdisalicylsidure-
methylester angefiihrt sei.

Cl,W(0.C; Hs.CO. CHy)s.
WCL;C)(;H“OG. Ber. W 2930, CI 2‘2.61, C 30.57, H 2.20.
Gef. » 2941, » 2140, » 30.82, » 2.47.

Ueber diese Verbindungen soll demniichst eingehender berichtet
werden.

Wissenschaftl.-chem. Laboratorium Berlin N., 10. Mirz 1902.

174. C. Loring Jackson und A, H. Fiske: Ueber einige
Derivate des 3.4.5-Tribrom-nitrobenzols.
(Eingegangen am 20, Februar 1902.]

Die folgende Mittheilung ist eine Fortsetzang der Arbeit iiber
die Brom-nitrobenzole, welche vor einigen Jahren im hiesigen Labo-
ratorinm ausgefiihrt waurde. Sie hat das Verhalten des von Kérner!)
entdeckten 3.4.5-Tribrom-nitrobenzols vom Schmp. 112" zum
Gegenstand.

Durch Behandeln mit Natrinmmethylatlosnng in der Kélte wird das
3.4.5-Tribromnitrobenzol in ein Dibrom-nitroanisol, NO:.Cs H, Brs.
OCHs;, vom Schmp. 122° umgewandelt; dasselbe ist identisch mit dem
von Kérner?) aus dem Silbersalz des 2.6-Dibrom-4-nitrophenols und

1) Guzz. chim. ital. 4, 420. ?) Gazz. chim. ital. 4, 390,
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Jodmethyl gewonnenen Product, fiir welches der Schmp. 122.60 an-
gegeben ist. Stidel'), der die Substanz auf dem gleichen Wege
darstellte, theilt mit, dass er in Uebereinstimmung mit Kérner den
Schmelzpunkt zu 126—127¢ fand; doch ist dies wahrscheinlich ein
Druckfehler; denn er fiihrt in der Zusammenfassung am Schlusse
seiner Abhandlung den von Kodrner beobachteten Schmelzpunkt
122.6° correct an.

Durch Reduction mit Zinn und Salzséiure liess sich das Dibrom-
nitroanisol in ein Dibrom-anisidin, (NHs)*Cs;H:Br; -6 .0CHs,,
verwandeln. das bei 64—65° schimilzt,

0.1251 g Sbst.: 0.1679 g AgBr.

C7;H;ONBr;. Ber. Br 56.94. Gef. Br 57.12.

Das Chlorhydrat wurde durch Behandeln einer Benzollésung
der Base mit Salzsduregas gewonnen.

0.2120 g Sbst.: 0.3446 g AgBr + AgCL

C7H:ONBra . HCL. Ber. Br+ Cl 61.56. Gef. Br+ Cl 61.18.

Stidel (1. ¢) hat diese Sabstanzen ebenfalls dargestellt, jedoch
fir die freie Base keinen Schmelzpankt angegeben.

Als das Tribrom-nitrobenzol mit einer concentrirten Lésung von
Natriummethylat in Methylalkohol gekocht wurde, entstand ein Korper
vom Schmp. 214%, der sich durch die Analyse als ein Methoxy-
dibrom-azoxybenzol, [(CH;0)'Ci Hy Bra -9y N2 O, erwies.

0.3305 ¢ Sbst.: 0.3470 g COs, 00668 g Hy0. — 0.2433 g Sbst.: 0.3200 g
AgBr. — 0.2065 g Sbst.: 0.2714 g AgBr. — 0.2014 g Shst.: 0.1550 g Agd.

CisHi00: N2 Bry. Ber. € 29.27, H 1,74, Br 55.75, OCH; 10.80.

Gef. » 28.64, » 2.25, » 55.98, 53.93, » 10.15,

Die Substanz krystallisirt aus Benzol in Biischeln gelblich-weisser
Nadeln, die mit den Enden straklenartig verwachsen sind, sodass sie
im Aussehen einer Biirste gleichen. Benzol ist das beste Loésungs-
mittel fir diese Verbindung.

Alkoholische Natriumithylatlosungen fihren zur Bildung dhulicher
Producte. Das ebenfalls in der Kilte erhaltene 4-Nitro-2.6-dibrom-
plenetol, NQO;.CsHoBr:.OC;H:, schmilzt bei 58—59°, wihrend
Stddel?) fiir diese Substanz den Schmp. 1089 angiebt. Um uvnsere
Verbindung ganz sicher als Nitrodibromphenetol zu charakterisiren,
haben wir sie noch der Analyse unterworfen.

0.1230 g Sbst.: 0.1322 g COy, 0.0348 g H0. — 0.3036 g Sbst.: 0.3491 g
AgBr.

; CsH;0sNBr. Ber. C 2054, H 2.15, N 49.93.
Gef. » 29.32, » 3.16, » 48.93.

Nachdem so die Richtigkeit der Formel CgH;O;3;N Bry erkannt

war, galt es noch nachzuweisen, dass unsere Verbindung dieselbe

1) Ann, d. Chem. 217, 70. 9 Ann. d. Chem, 217, 67.



Constitution wie die von Stidel besitzt. Durch Verseifen der-
selben erhielten wir ein Phenol NO;.C¢HzBr:.OH, weiches den
Schmp. 1419 des 4-Nitro-2.6-dibromphenols?) besass. Um jeden
Zweifel avszuschliessen, haben wir das Nitrodibromphenetol auch noch
nach der Methode von Stiddel — Umsetzung des Silbersalzes des bei
141° schmelzenden Nitrodibromphenols mit Jodithyl — bereitet. Das
Nitro-dibromphenol gewannen wir durch Einwirkenlassen von Brom
auf p-Nitrophenol. Das Priiparat zeigte den Schmp. 58—59°, welchen
wir auch (vergl. weiter oben) bei dem aus Nitro-tribrombenzol ge-
wonnenen Material beobachtet haben. Es ist demnach sicher, dass
die Angabe Stidel’s unzuatreffend ist.

Das Nitro-dibrompheneto]l wurde durch Reduction mit Zinn und
Salzsiiurein das Dibromphenetidin, (NH;)*Cy Ho Bra G- (OCoHy )Y,
verwandelt, welches bei 1070 schmilzt.

0.1338 g Shst.: 0.1710 g AgBr.

CsHyONBry. Ber. Br 54.24. Gef. Br 51.38.

Das Chlorhydrat liess sich durch Bebandeln der Benzollésung
der Base mit Salzsiuregas bereiten.

0.2056 g Sbst.: 0.3175 g AgBr + AgCl.

CsHyONBr; . HCL. Ber. Br -+ CI 58.98. Gef, Br-+Cl 58.11.

Wir hielten es fiir erforderlich, dorch diese Analysen den
Nachweis zu erbringen, dass unsere Substanz wirklich ein Dibrom-
phenetidin ist, da Stidel?) durch Reduction seines Nitro-dibrom-
phenetols, welches nach ihm bei 108° schmelzen soll, ein Dibrom-
phenetidin vom Schmp. 67° erhalten hat. Letzteres miisste indessen
seiner Constitution nach identisch mit dem unserigen sein, fiir welches
wir jedoch, wie oben mitgetheilt wurde, den Schmp. 107 gefunden
haben. Wir sind nicht in der Lage, die Differenzen in den Beob-
achtungen von Stidel und wns aufkliren zu konnen.

Mit einer heissen alkoholischen Lésung von Natriumiithylat liefert das
Nitro-tribrombenzol ein Aethoxy-dibrom-azoxybenzol, [(C:H,O)!
Cs HyBra2-9;, N O®W, vom Schmp. 163°, das wir auch durch Ein-
wirkenlassen einer heissen alkoholischen Natrinmithylatlésung auf das
4-Nitro-2.6-dibrom-phenetol erhielten.

0.1983 g Sbst.: 0.2262 g COs, 0.0569 g Hs0. — 0.1974 g Shst.: 0.2467 g

AgBr.
CigHi4O3NyBry. Ber. C 31.89, H 2.32, Br 53.15,

Gef. » 31.91, » 3.27, » 53.22,
Die Substanz krystallisirt in diinnen Nadeln von gelbstichig
weisser Farbe. Benzol oder Ligroin sind die besten Losungsmittel
fiir diese Verbindung.

) H. Bruneck, Zeitschr. fir Chem. 1867, 204; Kérner, ebenda
1868, 323.
% Ann. d. Chem, 217, 71.
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Wird das Nitro-tribrombenzol mit einer Mischung von rauchender
Salpetersiiure und concentrirter Schwefelsiinre gekocht, so wandelt es
sich in das 1.2-Dinitro-3.4.5-tribrombenzol, (NOjy), C¢HBrj, um,
welches bei 1609 schmolz und folgende Analysenzahlen gab:

CeHO,NyBrs. Ber. Br 59.26. Gef. Br 59.39.

Das 1.2-Dinitro 3.4.5-tribrombenzol bildet grosse, gut ausgebildete
Prismen, die von mehreren Flichen begrenzt werden. Anscheinend
gehdren die Krystalle dem monoklinen Systemn an. Dieses Dinitro-
derivat ist bei weitem reactionsfihiger als die Mononitroverbindung.
Wir haben bereits mehrere Derivate desselben dargestellt, mochten
deren Beschreibung jedoch so lange aulschieben, bis wir Zeit gefunden
haben, diesen Theil des Gebietes griindlicher durchzuarbeiten.

Harvard-University, Cambridge, U. 8. A., 30. Japuar 1902,

175. BE. Wedekind und J. Haeussermann: Ueber das Ver-
halten der Pikrinsiure gegen siedende Aetzlaungen.

fAus dem chemischen Laboratorinm der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 4. Mirz 1902.)

Gelegentlich einiger Versuche iiber das Verhalten von Pikryl-
chlorid gegen tertiire Basen fiel uns die Empfindlichkeit des Pyridin-
pikrylchlorides?) bezw. des Pyridinpikrats gegen Alkalien auf. Da
gewisse Pikrylderivate von Ortho- Abkémmlingen des Anilins und
Phenols leicht innere Condensation?) unter Abspaltung einer Nitro-
gruppe erleiden, so studirten wir die Einwirkung {iberschiissiger atka-
lischer Agentien auf Pikrinsiure selbst, namentlich um zu ermitteln,
ob die Abstossung einer Nitrograppe — in der Form von Alkali-
nitrit — auch bei Abwesenheit von Orthoderivaten des Benzols erfolgt.
) Ueber diesen unbestindigen Kérper soll demnichst an anderem Orte
berichtet werden.

1 2
?) Das o-Pikrylaminophenol, Cs Hy (OH) . NH. G Hy (NO4a)s, 2. B. geht unter
dem Eiofluss von Alkalien in Dinitrophenoxazin, CGH4<1\1§>CGH9(NOQ)9,
iber (vergl. Travsact. Chem Soc. 1891, I, 714 i, ebenso o-Pikrylmethyl-
phenylendiamin in cin Homologes des Dinitrodibydrophenazins (vergl. Journ.
fur prakt. Chem. 46, 574), vergl. ferner V. Meyer, diese Berichte 22, 319
(1889], sowie A. Werner und Herberger, loc. cit. 32, 2686 (18991
Auch das wm- und p-Pikrylaminophenol erleiden durch Erhitzen mit
Alkalilaugen auffallende Verinderungen: Bildung von schwarzvioletten
Koérpern (vergl. E. Wedekind, diese Berichte 38, 433 [1900).





