
sie schiine citrongelbe Nadeln, welche bei 1930 schmolzen, und hier- 
nach und nach ihrem Verbalten gegen Ammoniak, Barytwasser etc. 
Erythrooxyanthrachinon waren. Eine eingehendere Untersucbung ge- 
stattete das beschriinkte Material nicht. 

Organ. Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berl in .  

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

(Eingegnngen am 1. August.) 
Der Besitz einer griisseren Menge Tetrachlorphtalsaure I)  gab 

Anlass zu dem Versuch, ron ihr aus zu einer TetrachlorbenzobZlure 
von bekannter Stellung iiberzugehen. Der Yersuch gelingt leicht in 
folgender Weise. 

Durch Cmkryetallisiren gereiuigte2) Tetrachlorphtalsaure wird 
mit ihreni '2-3 fachen Gewicht Eisessig 3-4 Stunden im Rohr auf 
3000 erhitzt. Beim Oeffnen des erkalteten Rohres entweicht kriiftig 
Kohlenslure. Der Rohrinhalt, welcher meist vollstiindig 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 Tetrachlorbenzoeeaure 
krystallisirt dabei aus, wahrend kleinere Mengeii ron Tetrachlorphtal- 
siiure in Losung bleiben. 

'2.3 
4 . 5  

Tet rach lo rbenzoes i iu re ,  CsCIhH, C OzH, ist inWasserausserst 
echwer laslich, leicht dagegen in Alkohol und Aether. Aus diesen 
Lijsungen, namentlich aus der wiissrigen, krystallisirt sie in langen 
farblosen Nadeln aus. I n  LigroYn ist die TetrachlorbenzoWiure etwas 
echwerer liislicb, die sich hierbei ausscheidenden Nadeln zeichnen sich 
jedoch durch hiibschen seidenartigen Glanz aus. Der Schmelzpunkt 
lie@ bei 1860 C. Bei der Analpe ergab sie: 

Gefunden Ber. f i i rC~C4B.CO~H 
c 32.43 32.30 pCt. 
H 1.23 0.76 s 

CI 53.71 54.61 s 

1) Fiir die freundliche Zuwendung deraelben bin ich den Leitern der 
Fabriques de produits chimiques de Thann et de Mulhouse zu bestem Dank 
verpflichtet. Liebermann. 

'3 Ann. d. Chemie, Bd. 23S, S. 318. 
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Die wiissrige Liisung dee Arnmoniakaalzes der Tetrachlorberizob 
saure giebt mit Chlorcalcium-, Chlorbaryum-, Kupferritriol- und Blei- 
zuckerliisung Fiillungen der entsprechenden Salze der Saure. Das Cal- 
cium- und das Baryumsalz sind in heissem Wasser ziemlich leicht liislich, 
beim Erkalten scheideii sich dieselben in langen farblosen Nadeln aus. 
Das Kupfer- und das Rleisalz sind in Wasser unliislich. 

T e t r n c l t l o r b e n z o i ~ s n u r e r  K a l k ,  'Ca(Ct;HClcC 0 2 ) 2  + 4 a q ,  
Gefunden Ber. fir Ca(CgHClrCO& + Iaq  

HzO 12.13 12.50 pct., 
in der erttwiisserten Substanz 

Ca i.03 7.1 (i \) 

Das 
Das 

T e t r a c h  1 o r b e n  z o as a u r e s K u p f e r ,  Cu (Cc H Cld  C O& + S1/2aq. 
wasserhaltige Salz ist hellblau rind wird beim Entwlsseni griin. 
Trockrien geachah bei 1250 C. 

Gcfuntlen Ber. f i r  Cu (Ca FIGlr. CO& + 3' 2 aq 
H a 0  9.97 9.78 pct.,  

ixi drr eittwlsserten Substanz 
cu IO.lil 10.87 n 

'l'e t r a c h  1 o r b  e n z o i! s iiu r e -  A e t h y 1 ii t h e r ,  CS H Cld . C 0 9 .  CsH5. 
Duroh Einleiteri ron Snlzsiiuregas in die concentrirte alkoholische 
LBsung und 24 stiindigem Stehen erhalten. Derselbe ist in Alkohol 
und Aether leicht liislicli urid wird am besten durch Umkrystallisiren 
NUS Alkohol rein erhalteti. Der  hether  krystallisirt in langen, stern- 
fijrmig grtippirteii farblosen Nadeln die bei 34.50 C. schmeleen. 

Ber. filr Cg I1 C l d  . C 0 2  . C2 Hs Gefuntlen 
C Iii.82 37.50 pc t .  
H -. 9 o j  '2.08 B 

CI 49.32 49.30 D 

ICinc Tetrach1orbeitzoi;siitre ist bereits ~ 0 1 1  S r i l s  t e i n  und K u h l -  
b e r g  *) aus Tctrachlorbcnzotriclilorid dargestellt worden , welche die 
Stellung C O z H  : C14 = 1 : 2 : S : 4 : (i haben solla). Hiernach wBre sie 
mit d r r  1 orstellenden isomer. Eine Entscheidung dieser Frage ist, da 
B e i 1 s t e i ii urtd K u h I b e r g  ihre S l u r e  nicht eingehender beschrieben 
habeii , nicht miiglich. Die Schnielzpunkte beider Verbindungen 
(Bei l s t .  ti.  K u h l b .  187'' C.) stimmeii fast iiberein. I n  neuester Zeit 
habeu ferrter Clar i s  und €3 i i c h e r  3) eine TetrachlorbenzoFsiure dar- 
zestelk, indein sie (2 . 3 ) -  und ( 3  .4) - DichlorbenzoFsiiure mit Braun- 
stein und raacliender Salzslure im qeschlossenert Itohr erhitzten. Der  

') hun.  (I. Ceinie, Btl. 132, S. 245. 
2, B e i l s t e i i i ,  liandb., I. Autl., S. 1111. 
:3) Dicse Bcriclitr! XS, lli21. 
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sle noch nicht eicher angegebene Schmelzpunkt (1650) stimmt mit 
obiger Siiure nicht iiberein. 

1 . a  
4 . 6  6 1 

T e  t r  a c  b lo  r - o-ni t r  o b en  zo 5 sau r e,  CC Clp (N 0 2 )  (COa H). Be- 
bufs Nitrirung der Tetrachlorbenzoesaure wird diese mit abgeblasener 
Salpetersaure vom epec. Gew. 1.48 und concentrirter Schwefelsaure 
(die Sauren i m  Verhaltniss 2 :  1) eine halbe Stunde lang im Sieden 
erhalten. Die Umwandlung ist quantitativ. Beim Erkalten scheidet 
sich das Nitroproduct alsbald in kleinen, schwach gelb gefSrbten 
Blattchen aus, vollstandig aber erst nach Zusatz ron Wasser. Die 
Te t r ach lo r -o -n i t robenzoesaure  ist aus Alkohol und Aether sehr 
leicht krystallisirbar. Beim Erhitzen mit Wasser schmilzt die Saure 
zu Oeltropfen zusammen, welche anfangs unlBslich zu sein scheinen, 
bei weiterem energischen Kochen aber in Liisung gehen und sich aus 
dieser in silberglanaendeii Blattchen wieder abscheiden. 

Die Blattchen sind in Wasser verhiiltnissmassig leicht loslich; 
beim Trocknen und scbon beini Liegen an der Luft verlieren sie 
ihren charakteristischen Atlasglanz. Die unter Wasser schmelzende 
Subetanz (I.) und die Krystalle (11.) sind iibrigens, wie die Analyee 
bestatigte, identisch und nur durch Wassergehalt unterschieden. 

I. 11. fiir CF, Cl4 N 0 2 .  C 02 H 
Gefnnden Berechnet 

C1 46.43 46.46 46.55 pCt. 
N 2.35 - 4.59 

Die Salze der Tetrachlor - o-nitrobenzoBsiiure wurden analog den 
$&en der TetrachlorbenzoBsaure aus dem Amirioniaksalz dargestellt. 

Tetrachlor-o-nitrobenzoGsaurer B a r y t  , Ba(C6Cld. N O # .  
COa)a + 2l/aaq, ist in Wasser leicht liislich und kryatallisirt in 
kleinen farblosen Nadeln. 

Berechnet 
fiir Ba(CeCI4. NOa. Cog?, + 2 * 2ay 

Gefunden 

HzO 5.36 *-).(;!3 pct., 
in der entwgsserten Substanz 

Ba 18.32 18.35 3 

Tetrachlor-o-ni trobenzoBsaurer  K a l  k, Ca(C6Clr . NOa. 
COa)a ist in  Wasser leicht 16slich und krystallisirt in glanzenden 
Bliittchen. Das lufttrockne Salz ist wasserfrei. 

Gefunden Borechnet 

Ca 5.77 6.03 6.15 pCt. 
I. LI. fiir Ca(CsCl4. NO2 . C O Z ) ~  

8.4 
4 .5  

T e  t r ac  h 1 ora n t h r a 11 i 1 sii u r e , Ce C4 (N ;a) (C 6, H). Die Re- 
duction der Tetrachlor-o-nitroberizo~saure wird a m  besten in der Weiee 
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bewerkstelligt, dass man das  Nitroproduct in ein zum Sieden ge- 
brachtes Gemisch von rauchender Salzsiiure und der vierfachen Menge 
granulirten Zinns eintriigt. Das Nitroproduct wird unter Aufsclilumen 
sehr schnell reducirt und scheidet sich in weissgrauen Flocken aus, 
die nach kurzer Zeit abfiltrirt und auf Porcellan getrocknet werden. 
Die Tetrachloranthranilsaure ist in Wasser fast unliislich , liist sich 
dagegen sehr leicht in gewiihulichem Alkohol mit riithlicher Farbe. 
Durcb mehrmaliges Liisen in Alkohol und Fl l len der Sgure mit Waseer 
wird dieselbe fast farblos erhalten. Die Analyse ergab: 

Gefunden Berechnet 
ftir CCClr. NHs. C 0 s H  

C1 51 . i2  5 1 .(i3 pCt. 
C 30.66 30.54 
H 0.92 1.09 )) 

Von den Salzen der Tetrachloranthrali,ilsliurr fallen das Calcium-, 
Raryum- und Kupfersalz beim Versetzen einer wlissrigen Losung von 
tetrachloranthranilsaurem Ammoniak mit Chlorcalcium, Cblorbaryum 
und 

bei 

Kupferacetatliisung, als in Wasser unliisliche Flocken aus. 
Tetrachlorant l ira i i i l saufer  K a l k ,  Ca(CCC14 N Hz.  CO&, 
1250 getrocknet: 

Berechnet 
ftir Ca (Cg Clr NHt . C 0211 

Ca 6.50 6.80 pCt. 
Organ. Laboratorium der technischen Hochschole zu B e r l i n .  

Gefunden 

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

(Eingegangen am 15. August.) 

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

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




