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so begierig, dass lange Zeit nur Spuren von Chlor dem in Strémen
entweichenden Chlorwasserstoffgase beigemengt waren. Am dritten
Tage erstarrte die Fliissigkeit beim Erkalten zu einer zusammen-
hingenden, mit Flissigkeit durchtrinkten Krystallmasse. Eine Wigung
des durch absorbirte Salzsiure ranchenden Rohproduktes ergab eine
Gewichtszunahme um ungefihr 2 Aequivalente Chlor, wonach die Ent-
stehung eines Dichlorbenzols zu erwarten stand. Nachdem Chlorwas-
serstoff und Mo Cl; durch Waschen mit Ammoniak entfernt waren, zeigte
in der That die weitere Untersuchung, dass das Benzol zum weit idber-
wiegenden Theile in Paradichlorbenzol iibergegangen war. Unveriinder-
tes Benzol war nicht mehr vorhanden, ebensowenig Monochlorbenzol.
Durch Abpressen, Schmelzen und Destilliren liess sich leicht etwa
$ Kilo reines, blendend weisses Paradichlorbenzol vom Schmelzpunkt
53% und vom Siedep. 172° abscheiden. Aus den anfangs fliissig ge-
bliebenen Portionen liessen sich wiederholt neue Mengen derselben
Krystalle durch Fractiorniren und Abkiihlen gewinnen. Die verhilt-
nigsmissig geringe Menge der restirenden Fliissigkeit verhielt sich bei
der Destillation wie ein Gemenge flissigen Di- und Tri-Chlorbenzols,
sie wurde nicht niher untersucht.

Ich glaube aus diesen Versuchen den Schluss ziehen zu diirfen,
dass das MoCl,, wenn nicht in allen, so doch in vielen Fillen dem
bisher gebriuchlichen Jode vorzuziehen ist.

Welche Verinderung das Molybdidn bei diesem Versuche erlitt,
liess sich nicht wohl bestimmen. Doch wurde gegen Ende der Operation
die Bildung des gewdhnlichen, gelblichweissen Acichlorides MO, Cl,
beobachtet, das sich im oberen Theile des Kolbens in Krystallen ab-
setzte, Offenbar aber war die Bildung desselben nur eine Wirkung
der geringen Feuchtigkeit, welche von der mehrere Pfunde betragenden
Menge des eingeleiteten Chlors in den Trockenapparaten nicht abge-
geben war.

Karlsruhe, den 16. October 1875.

402. B. Aronheim und G. Dietrich: (Vorldufige Notiz) Usber
Chlorirung des Toluols mit MoCl, und einige neue gechlorte Toluol-
derivate.

(Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium d. Polytechnik. zu Karlsruhe.)

Die in vorstehender Notiz mitgetheilten Versuche veranlassten
uns zur Priifung der Frage, ob bei Chlorirung der Homologen des
Benzols durch MoCl, das Chlor, wie bei Anwendung von Jod (resp.
(JCl) iu den Benzolrest, oder ob es in die Seitenkette des Toluols ein-
tritt. Der Versuch ergab bei der Chlorirung des Toluols mit Mo Cl;,
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dass sich hierbei durchaus kein Benzylderivat bildet. Auch
zeigt sich hier, wie bei der Chlorirung des Benzols, dass sehr bald,
nachdem das erste Aequivalent Chlor aufgenommen worden, kein un-
veriinderter Kohlenwasserstoff mehr vorhanden ist.

Zur Chlorirung des Toluols warde véllig wasserfreies Toluol (ca.
2 Liter) mit MoCl; auf dem Wasserbade erwdrmt und Chlor durch
die Fliissigkeit geleitet, bis bei der Fractionirung einer Probe der
Siedepunkt dem des jeweils erwiinschten Produktes entsprach. Hierauf
wurde immer die fir die Untersuchung des betreffenden Korpers er-
forderliche Menge aus dem Gesammtprodukte heraus fractionirt und
der Rest der weiteren Chlorirnng unterworfen, um auf hohere Chlior-
stufen verarbeitet zu werden.

Monochlortoluole.

Die zwischen 158% und 161° siedenden Antheile ergaben sich
durch die Analyse als Monochlortoluole: Gefunden 27.79 pCt. Cl. be-
rechnet 28.06 pCl. Cl. (0.5738 Grm. Substanz ergaben 0.1039 Grm.
AgCl), das Produkt zeigte das specifische Gewicht 1.0735') bei
27.29 C. und lieferte bei der Oxydation Parachlorbenzoésiure vom
Schmelzpunkt 237°, bestand demnach wesentlich aus Parachlortoluol.
Eine geringe Menge unoxydirten Oeles blieb selbst bei wochenlang
fortgesetzter, gemdssigter Oxydation zuriick; moglicherweise hat dieses
aus Metachlortoluol bestanden. Orthochlortoluol hitte sich auf diesem
Wege bekanntlich nicht nachweisen lassen, da die ihm entsprechende
Sdure selbst leicht weiter oxydirt wird. Wenn iberhaupt, so waren
diese beiden Isomeren nur in sehr geringer Menge vorhanden. Dem-
entsprechend stimmen auch die Angaben friilherer Autoren dahin
liberein, dass aus dem Toluol bei direkter Chlorirung wesentlich Para-
chlortoluol entsteht. (Beilstein und Kuhlberg?) erhielten aus Mono-
chlortoluol durch Chloriren des Dampfes Monochlorbenzaleblorid, das
beim Erhitzen mit Wasser auf 170° den reinen Aldehyd der Parachlor-
benzoésiure lieferte.) Die Zwischenfractionen zwischen Mono-
und Dichlortoluol wurden auf Benzylchlorid durch Erhitzen mit
alkoholischem Kali gepriift, gaben jedoch keine Ausscheidung von
K Cl. Bei gleicher Priifung aller anderen von uns erhaltenen Pro-
dukte bestitigte sich die Abwesenheit des Chlors in der Seitenkette.

Dichlortoluole und Dichlorbenzoéséuren.
Auf die Reindarstellung dieses Produktes wurde die grdsste Sorg-
falt verwendet. Nach sieben- bis achtmaliger Fractionirung siedete
dasselbe constant zwischen 196° und 198° in Uebereinstimmung mit

'y Limpricht, Liebig’s Annal. 139 (306), specif. Gew. 1.080 bei 140 C.
7) Liebig’s Annalen 146 (329 und 330).
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den fritheren Angaben, wihrend sein specifisches Gewicht von den-
selben abweichend war. Specifisches Gewicht gefanden:

in Darstellung T = 1.2596 bei 18.40 C. (46.4383; 41.0304; 20.1215) 1);
- TL = 1.2518 bei 16° C. (23.7926; 20.8894; 9.3256);

nach Beilstein und Kuhlberg?) = 1.234 bei 21°.

Die Chlorbestimmung ergab 43.98 pCt. Cl (Substanz = 0.3027;
AgCl = 0.53885); C,H,Cl, verlangt 44.1 pCt. Die Derivate des
Dichlortoluols zeigten noch griossere Abweichungen vou fritheren An-
gaben, so dass wir schliesslich zau der Ansicht gelangten, dass die
Dichlortoluole bislang immer ein Gemisch isomerer Produkte dar-
stellten. Ks ist uns eine vollige Trennung der Dichlortoluole noch
nicht gelungen, doch haben wir auf folgendem Wege die denselben
entsprechenden Dichlorbenzoésduren getrennt. Zunichst wurde zur
Darstellung der Dichlorbenzoésiauren das Verfahren von Beilstein
und Kuhlberg3) eingeschlagen: Ueberfiilhrung in Dichlorbenzotri-
chlorid (C,H,Cl, CCl,) durch Chloriren des Dampfes von Dichlor-
toluol, und Ueberfilhrung des Dichlorbenzotrichlorids durch Erhitzen
mit Wasser auf 190—200° in Dichlorbenzoésiure:

1. C,H,Cl,CH,; +3Cl=3HCl+ C.H,;Cl,CCl;;

II. C,H;ClL,COl; +-2H,0=3HC+ C,H;Cl,COOH.

Doch schon das Dichlorbenzotrichlorid erwies sich als verschieden
von dem Diehlorbenzotrichlorid Beilstein’s und Kuhlberg’s. Letz-
tere beschreiben es als eine bei 273° siedende Fliissigkeit, die das
specifische Gewicht 1.587 bei 21° besitzt. Wir erhielten jedoch bei
gleicher Behandlung eine Fliissigkeit, die von 273-—280° siedete und
aus der sich nur durch lange fortgesetztes Fractioniren eine Portion
einer bei 273% giedenden Substanz isoliren liess. Specifisches Gewicht
gefunden 1.5829 bei 16° (53.2180; 41.0304; 20.1245). Diese An-
gaben stimmen allerdings mit den ihrigen, aber die héher siedende
Substanz (um 280°) ergab die gleiche Zusammensetzung: 0.3328 Grm.
Substanz gaben 0.9040 Grm. AgCl = 67.16 pCt. Cl (C;H;Cl; ver-
langt 67.11 pCt. Cl.). Eine vollstindige Trennung von dem um eca.
79 niedriger siedenden Dichlorbenzotrichloride ist noch nicht bei dem
uns bislang zu Gebote stehenden Mengen gelungen. Beilstein und
Kuhlberg haben nun dieses neue Isomere auch aller Wahrschein-
lichkeit nach unter Héinden gehabt, aber als Verunreinigung des
Dichlorbenzotrichlorides durch Fractionirung beseitigt. Dadurch er-
kliren sich dic Schwierigkeiten, welche sich ihnen bei der Darstellung
ibrer Dichlorbenzoésiiure darboten, indem sie geringe Mengen der
isomeren Dichlorbenzoéséiure daneben erhielten. Wir erhitzten zu-

') Pyknometergewicht (- Substanz, + H, O, leer).
?) Liebig’s Annalen 150 (313).
3) Liebig’s Annal. 152 (226).
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néichst das Dichlorbenzotrichlorid vom Siedepunkt 280° (ca.) mit
Wasser in zugeschmolzenen Roébren auf 1909, verwandelten die Sduren
in die Bariumsalze, und erbielten so, nachdem sich zunichst eine ge-
ringe Menge des Barinmsalzes «, welches schon Beilstein und
Kuhlberg beschrieben haben, ausschied, durch weiteres Eindampfen
der wisserigen Lésungen, eine betrdchtliche Menge eines neuen Barium-
salzes, das einer f-Sdure vom Schmelzpunkt um 122° entsprach.
Dasselbe scheidet sich in kugligen Krystallaggregaten aus der wiisserigen
Losung ab. Die daraus gewonnene Siure hat die Zusammensetzung
C,H,ClL,0,:

I 0.1458 Grm. Substanz gaben 0.2194 Grm. AgOl = 37.22 pCi. Cl;
II.  0.1681 Grm. Substanz gaben 0.2539 Grm. AgCl = 37.34 pCt. Cl;
berechnet: 37.17 pCt. CL

Ihre Salze werden niher untersucht werden; sie scheint mit der Di-
chlorbenzoésiiure identisch zu sein (Schmelzpunkt 126°), welche Beil-
stein u. Kuhlberg aus dem Aldehyd der Dichlorbenzoésinre ') vom
Schmelzpunkt 201° erhielten. Schon diese Entstehungsweise wiire
schwer verstindlich obne die Anuahme, dass auch die genannten
Autoren zwei isomere Dichlortoluole unter Hiinden hatten. Bei dieser
Aunahme jedoch ist es leicht erkldrlich, wie aus 2 isomeren Dichlor-
toluolen zwei isomere Dichlorbenzalchloride und 2 isomere Dichlor-
benzotrichloride sich bilden. Nun liess sich aus den Dichlorbenzal-
chloriden der Aldebyd der Sdure vom Schmelzpunkt 126° durch seine
Krystallisirbarkeit leichter darstelien und isoliren, wihrend von den
aus Dichlorbenzotrichloriden dargesteliten Dichlorbenzoésiuren sich die
vom Schmelzpunkt 201° Jeichter reinigen liess, weil ihr Barytsalz schwer
18slich ist. Aus Parachlortoluol kinnen, wenn ihm die Stellung 1,4
gehort, nur 2 Dichlortoluole und demnach nur 2 Dichlorbenzoésiuren
entstehen. Die bei 201° schmelzende Sdure bhat nach ihrer doppelten
Entstehungsweise aus Parachlortoluol und Metachlorbenzoésiure die
Stellang 1, 3,4 und ist eine Metaparachlorbenzoésiiure, demnach muss
die neue bei circa 122° schmelzende Siure eine Orthoparachlorben-
zoésdure 1, 2,4 sein. Ausserdem ist von den 6 iiberhaupt moglichen
nur noch eine dritte Dichlorbenzossiure vom Schmelzpunkt 1569
bekannt geworden, weiche Claus und Pfeiffer 2) zuerst beim Chlo-
riren der Benzoésiiure erhielten, und die nach Beilstein 3) auch
aus Orthochlorbenzoésiiure entsteht; demnach kommt ihr wahrschein-
lich die Formel einer Metorthochlorbenzoésiure zu (1,2,3 oder 1,2,5).

1 Loco citato.
2) Diese Berichte VIII, 15.
3) Ibidem.
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Trichlortoiuole.

Bislang war nur ein festes Trichlortoluol von Limpricht1) be-
obachtet; es schmilzt bei 730 und siedet bei 235°. Nach Jannasch ?)
liefert es Trichlorbenzodsiure vom Schmelzpunkt 168°.  Dieses
Produkt erhielten wir in reichlicher Menge, daneben jedoch eine
Flissigkeit vom Siedepunkt 237°, die beim lingeren Stehen in der
Kiltemischung keine Krystalle mehr absetzte. Sie erwies sich durch
Analyse als Trichlortoluol (gefunden 54.7 pCt. Cl; berechn. 54.5 pCt. Cl;
0.1148 Grm. Subst. gaben 0.2544 Ag Cl) und hatte das spec. Gewicht
1.4093 bei 190.5 (13.416; 11.390; 6.431). Ob dieses Produkt einheit-
lich ist, wird sich dureh die Untersuchung der daraus entstehenden
Trichlorbenzoésiure ergeben. Naquei?) und Limpricht*) beschreiben
eine Fliissigkeit vom Siedep. 2400, die sic beim Chloriren nicht gekiibiten
Toluols erhielten, und deren Analyse dieselbe Zusammensetzung ergiebt.
Naquet erhielt beim Erhitzen derselben mit alkoholischem Kali das
Kaliumsalz der Benzo8siure, hatte es also mit einem, Benzotrichlorid
enthaltenden Gemische za thun. Limpricht wird das Dichlorbenzyl-
chlorid (Siedep. 241°) unter Hinden gehabt haben, da bei seiner Chlo-
rirungsweise Benzylderivate nicht ansgeschlossen waren.

Die Untersuchung des fliissigen Trichlortoluols beschiiftigt uns
soeben, vermuthlich werden wir aus demselben eine Trichlorbenzogsiure
erhalten, welche die Constitution des neuen Trichlortoluols aufkldrt,
Es-sind bis jetzt nur zwei Trichlorbenzoésduren bekannt, deren eine
(Schmelzpunkt 163°) von Jannasch®) aus Trichlortoluol und von
Beilstein®) aus Benzo#siure erhalten wurde, die zweite (Schmelzpunkt
303°) von Salkowsky ?) aus Chrysanissiure.

Mit der Verdffentlichung dieser zum Theil unvollendeten Versuche
wiirden wir noch gezdgert haben, wenn nicht ein gemeinsames Weiter-
arbeiten durch die Militirpflicht des Hinen von uns verhindert wire,
Die Arbeit wird indessen im hiesigen Laboratorium fortgesetzt werden.

Karlsruhe, 26. October 1875.

1y Liebig’s Annal. 139 (303).

?) Liebig’s Annal. 142 (300).

8) Liebig’s Annal. Suppl. TI, 243, 249, 258.
1) Tbidem 139 (326).

5) Liebig’s Annalen 142, 301.

6) Tbidem 152, 235.

7) Ibidem 168, 27.





