
224 B e i l s t e i n  u. X u h l b e r y ,  ii6er Di- 

Untersuchungen uber Isomeric in der Ben- 
zoereihe. 

Z e 11 n t e A b h a  n d 1 u n g. 

Ueber Di- und Trichlorbenzoi%iure ; 
van l? BeiAtein und A. KuhOQp. 

Obgleicli Toluol durcli Chrornsaure leicht in Benzoesaure 
iibergefii hrt wird, so geht doch das gechlorte Tolziol C,&CI. CHs 
bei der Oxydation nicht in norrnale Chlorbenzoesaure iiber, 
sondern liefert dabei die von der Ortho-Chlorbenzoesaure 
total verschiedene Para-Cl~lr,i-benzo~suu7.e. Es war nun fur 
die Theorie der aroniatischen Verbindungen von grofsem 
Interesse, zu erfahren, ob sich in ahnlicher Weise vom Di- 
chlwtoluol einu von der Ortho-Dichlorbenzoesaure verschie- 
dene Para-Dichlorhenzo~sau~e  ableitet oder nicht. Unsere 
Versuchc haben das Letztere nachgewiesen : Ortho-Dichlor- 
Bertzoi;saure und IJara-Uicltlorbenzoesaure sind identisclr. 

I. Dichlorbenzo6saure. 
I )  Dichlorbenzoi?'saure aus Dicltlortolud. 

Monoclibrtoliiol gd i t  I eicht in Purn- Ch h r b e n  zoi?'sir'ure 
iiber; weit schwieriger isl die Oxydation des Dichlortoluols 
C6€I3Cl2. CH3 durch Chromsiiure. Es ist wochenlanges Kochen 
erforderlich, ehe sich eine namhafte Menge der Saure bildet. 
Verhallnifsmafsig leichter werden die Derivate C,H,CI, . CH,CI; 
C6H3C12. CHClz und CGH,C12 .CC13 von dcr Chrornsaurelosung 
angegriffen ; doch auch hier mufs die Einwirkung tagelang 
fortgesetzt werden, um nur  einige Gramine der Saure zu 
erhalten. lrie zu den Versuchen benulzte Chronisaurelosung 
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enthielt das gewohnlich benutzte Verhahnifs und war  die 
Schwefelsaure dabei niit dern doppelten Volurnen Wasser  
verdunnt worden. Wendet  man eine concentrirtere Schwe- 
felsaure a n ,  elwa niir mit dern gleichen Volurnen Wasser  
verdiinnt, so tritt wohl eine lebhaftere Einwirkung ein, welche 
sich bis zur  Enfzundung der  Masse steigern kann, aber  gleich- 
zeitig steigt auch der  Verlust an gebildeter Saure durch 
weitergehende Oxydation. W i r  haben uns schliefslich vor- 
zugsweise des  Chlorids CeHJCl2. CCIS ++) zur  Darstellung d e r  
Saure  bedient, welches mit Wasser  auf 200° erhitzt sich 
vollkommen urnsetzt in Dichlorhenzoesaure und Salzsaure : 

C,H,Cl,. CCl, + 2H,O = C,H,Cl,. C02H + 3HCl. 

Eine auffallende Bemerkung mBge hier Platz finden. 
Obgleich wir  zu unseren Versuchen nur  mbglichst gu t  ge- 
reinigtes Dichlortoli~ol- ifiiclilorid (2 - 3) anwandten, w a r  
doch die erhaltene Dichlorbenzoesaure ziemlich unrein : sie 
enthielt zu wenig Chlor und zeigte einen zu niedrigen 
Schrnelzpunkt, wahrend die durch Oxydation mit Chroinsaure 
aus den Dichlortoluol-Derivatcn erhaltene Sanre sich vie1 
reiner  erwies. Offenbar findet also bei der  Einwirkung von 
Wasser  auf das Chlorid 2 - 3 eine tiefwgeheride Zersetzung 
s ta t t ,  unter Austritt von Chlor auch aus der  Phenylgruppe. 
Einige spater  mitzutheilende Beobachtungen rnachen dieses 
wahrscheinlich ; doch kann diese secundare Zerselzung n u r  
gleichzeitig niit der  Bildung der  Siiure vor sich gehen, denn 
Dichlorbenzoesaure fur sich rnit Wasser  erhitzt blieb voll- 
kommen unverandert. 

Zur DursteUurig von Dichlorbenzo6saure aus 2 - 3 
erhitzt man letzteres Nlit Wasser  in zugeschmolzenen Rohren 
auf 200°, bis alles Chlorid umgewandelt i s t ,  d. h. his beini 
Erkalten der  Rohreninhalt vollkommen erstarrt und kein un- 

") Vgl. diese Annalen CL, 300. 
Annal. d. Chemie 11. Piiarm. CLII. Bd. 2. Heft. 15 
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verandertes Chlorid mehr enthalt. Man filtrirt dann die 
Saure ab, bindet sie an Baryt und reinigt das schwerkisliche 
Baryumsalz durch wiederholtes Umliryslallisiren aus Wasser. 
Atis dem reinen Baryurnsalz vvird die Siiure gefallt und aus 
Wasser umkrystallisirt. 

1. 0,230 Grin. irn Schiffclicn init HgO verbrunnt gaben 0,050 
H 2 0  uiid 0,3710 CO,. 
0,207 Grm. gaben 0,046 H,O und 0,3315 CO,. 
0,190 Grm. gaben- 0,283 tlgC1. 

Berechnet 

2. 

3. 
Gefunden -- w 

-- 1. 2 .  3. 
c, 81 24,O 44,O 43,7 - 
H4 4 271 2,4 2,3 - 

C’, 7 1  37,2 - - 36,s 

0, 32 16,7 

191 100,o. 

- - - 
-~ 

Dichlorbenzoesaure krystallisirt aus Wasser in sshr feinen, 
glfnzenden , farblosen Nadeln. Sie ist in heifsem Wasser 
vie1 leichter loslich als in kaltein; in Alkohol lost sie sich 
sehr leicht. Sie schmilzt bei 201 bis 202O und siedet bei 
hoherer Teniperatur constant und unzersetzt. &lit den Was- 
serdampfen verfliichtigt sie sich und wird durch Essigsaure 
ails ihren Salzen gefdlt. - 0. P i e p e r  *) hat eine geringe 
Menge, augenscheinlich derselben Saure, bei der Spaltung 
eines Chloradditionsproductes des Toluols C7H6C18 rnit alko- 
holischem Natron erhalten : 

CrH,Cl, + 2 H,O = C,H,CI,O, + 6HCl. 

BaryumsaZs, 2(C,H3CI,02) .Ba $- 4H20.  Von den 
Salzen der Dicblorbenzoesaure ist das  Baryumsalz durch seine 
Krystallform und geringe Loslichkeit am Meisten geeignet, 
die S lure  zu kennzeichnen. Es krystallisirt in prachtigen, 
glanzenden Biischeln von Krystnllnadeln. In kaItem Wasser 

”) Dicse Annalen CXLII, 306. 
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is1 es  schwer 16slich, leichter in siedendem. 
es sehr leicht liislich. 
iiber Schwefelsaure. 

In Alkohol ist 
Das Krystallwasser entweicht langsam 

1. 0,711 Grm. verlorcn bei 170° 0,085 H,O und gabcn 0,280 

2. 0,610 Grm. verloren hei lBOo 0,074 H,O und gaben 0,237 

3. 

BaSO,. 

BrrSO,. 
0,7115 Grm. verloren 0,0915 H,O. 

Gefunden 
Berechnet --- 1. 2. 3. 

B a  137 26,5 26,3 %6,0 - 
- - - 2 (CrHsCI,O*) 380 7 3 4  

........ 

517 loo,@ 
4 H,O 72 12,2 12,O 12, l  12,9 

589. 

Das C~aIci~imsaZ?:, 2 (C,H,CI,O,) . Ca + 3 H 2 0 ,  krystalli- 
sir1 in glanzenden .Schuppen. Durch langsaines Verdunsten 
werden breite gllnzende Nadeln erhalten. Es ist in Wssser 
icislicher als das Baryumsalz und verliert von seinern Kry- 
staliwasser Nichts uber Schwefelshre. 

1. 

2. 

3. 

1,782 Grm. verlorcn bei 160° 0,2065 H20 und gaben 0,219 CaO. 
0,945 Grm. verloren 0,1145 H,O. 
0,9545 Grm. verloren 0,106 H,O und gaben 0,274 CaO. 

Gefunden ---- Berecbnct . 1. 2. 3. 

9,5 

3 H,O 54 11,4 11,c 12,l 11,o 

_vu_ 

- - - 2 (C~H,CI,O~) 380 90,s 
- Ca 40 975 979 

.- 

420 100,O 

- 
474.; 

Das BZeisaZz ist in Wasser wenig lcislich und kann daher 
durch Pallung erhalten werden. 

Der Bether ist eine angenehm riechende, bei 262 bis 
263O constant und unzersetzt siedende Flussigkeit. Dersolbe 

15 * 
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kann direct aus dem Chlorid 2 - 3 dargestellt werden, 
wenn man letzteres mit absolutem Alkohol auf 180° erhitzt : 

Das Chlorid, C7H3CI10. C1, ist eine bei 242O unzersetzt 
siedende Flussigkeit. 

Das Amid, C7H3Clp0. NH,, erhalt man durch Behandeln 
des Chlorids mit NH,, oder auch direct R U S  2 - 3 durch 
Erhitzen mit der theoretischen Menge NH3 auf 2@0° : 

C,H8Cl,. CCI, + 4 C,H,O = CeH3Cl2. C0,CpH5 + 3 C,H,Cl + 2 H,O. 

CGH,Cl2.CC1, + 4NH, + IX20 = C,€I,Cl,.CONII, + 3NH,Cl. 

Das Amid bildet schijne, seideglanzende, gelbliche Na- 
deln. Es schmilzt bei 133O und verfliichtigt sich mit den 
Wasserdampfen. Es lost sich in siedendem Wasser vie1 
leichter als in kaltem. Sein Dampf besitzt eiiten besonderen 
aromatischen Geruch. Mit concentrirter Balilosung gekocht 
entwiclielt es  NH3 , doch zeigte die gleichzeitig gebildete 
Saure einen niederen Schmelzpunkt als DichlorbeuzoSsaure. 

1. 
2. 

0,1985 Grm. gaben 0,302 AgC1. 

0,254 Grm. gaben 0,3775 AgCl. 
Gefunden 

Bereclinet 1. 2. 

Eine merkwiirdige Zersetzung erleidet das Amid, wenn 
man es rnit iiberschiissigeni Ammoniak a u f  2000 erhitzt. Es 
tritt hierbei nlmlich Zersetzung ein, unter Azcstritt won Chlor, 
eine fur das Verhalten aromatischer Substitutionsproducte 
sehr auffallende Erscheinung. 

Der Aldeiiyd, CGH3CIz. COH, bildet sich beim Erhitzen 
des Dichlortoluol-Dichlorids CGH3Cl2. CHClz (2 - 2) mit 
Wasser auf 200O. Man giefst nach vollendeter Umwandlung 
das Wasser ab und schuttelt den Riihreninhalt mit schwachern 
Ammoniak, um die stets gleichzeitig entstehende Saure zu 
entfernen. Dann schuttelt man das zuruckbleibende Oel mit 
einer concentrirten Losung von Natrium-Bisulfit und filtrirt 
das gebildete Doppelsalz ab. Letzteres wird dann mit kaltem 

c 1  37,4 37,6 36,8. 
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Wasser ubergossen und die filtrirtc wasserige Lbsung in 
der Kalte mit iiberschiissigem Natron versetzt. Es entsteht 
ein rrrilchiger Niederschlag, der sich aber nach wenig Stunden 
in lange Krystallnadeln uinwandelt. Lctztere werden filtrirt, 
niit Wasser gewaschen, geprefst und im Vacuum iiber Schwe- 
felsaure getrocknet. 

1. 0,3395 Grm. gaben 0,073 H,O und 0,5985 CO,. 
2. 0,2455 Qrm. gaben 0,3965 AgCI. 

Gefunden 
13orcchnct - 

--- I. 2. 
c; 84 48,O 48,l - 

- 1x4 4 '43 2,4 
a 71 40,G - 40,O 

0 - - 16 9,1 

175 100,o. 
_ _ _  

Der Aldehyd krystallisirt in schoiien feinen Nadeln. 
Er  schmilzt bei 680 und verfluchtigt sich leicht mit den 
Wasserdampfim. Seine Darnpfe haben in der Hitze einen 
sehr heftigen, die Augen zu Thriinen reizenden Geruch. 
Scheidet man den Aldehyd aus seiner Sulfitverbindung in 
der Hitze aus, so erhalt man ein Oel, das iiur langsam er- 
starrt. Durch Alkalien wird die Sulfitverbindung leichter als 
durch Sauren zersctzt. Der Aldehyd lost sich in vie1 sie- 
dendein Wasser , doch krystallisirt beini Erkalteii fast Alles 
wieder voltstindig herdus. In Alkohol lost sich dcr Aldehyd 
leicht auf. Lifst man eine solche Losung an der Luft ver- 
dunsten, so gelrt ein hetriichtlicher TheiI des Aldehyds in 
Sfiure iiber. Eine auf diesem Wege erhaltene SIure zeigte 
aber nicht den Schmelapunkt dcr Dichlorbenzoeslure (201 bis 
202"), sondcrn schmolz bereits bei 128O. 

Leitet man in eine alkohoiische Losung des Aldehyds 
einen Sfrorn Schwcfclwasserstoff, so entsteht ein aniorpher 
Niederschlag, offenbar CcHACi2S. 
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Urn niirirte Dichlorbenzo&uuse *) darzustellen , haben 
wir  sowohl Dichlorbenmesaure mit rauchender Salpetersaure 
behandelt , als auch Dichlortoluol-Trichlorid, CsHSCls. CCIs 
(2 - 3), nitrirt , ohne indessen das Gewiinschte erreicht  
zu  haben. 

Dichlorbenzoesaure wurde in einem Geinisch gleicher  
Volume Vitriol01 und hiichst coricentrirter Salpelersaure unter  
Erwarmen gelbst ,  dann mit Wasser  gefHllt, an Baryt ge- 
bunden und das Baryumsalz wiederholt umkrystallisirt. - 
In (ihnlicher Weise wurde das Chlorid 2- 3 riitrirt, n u r  
wurde  hierbei auf Zusatz von Wasser  nicht etwa ein nitrirtes 
Chlorid 2- 3 gefal.lt, sondern e s  w a r  Al les -  sofort in 
Saure ubergegangen. Es stimmt diefs ganz  iriit dent Ver- 
lialten des  Toluol- Trichlorids, C& . CCls, iiberein welches 
beirri Kitriren ebenfalls sofort in Nitrobenzoesaure iibergeht. 
Auch hier wurde  ein Baryumsalz dargestellt, und cs ergab 
sich, dafs dieses Baryunisalz vollkoinmen iibereinstimrnte rnit 
dem durch Nitriren d e r  Dichlorbenzoesiiure erhaltenen. D i e  
Analyse der  Baryumsalze ergah abcr  das  auffallende Resul- 
tat , dafs ihre  Zusarnniensetzung derjenigen tles nionochlor- 
nitrobenz&saurm Baryums , 2 jC7HSCI(N02)Or). Ba -1- 4H,O, 
entsprach. 

1. 0,8025 G r m  , aus nitrirtcr Ikhlorbenzo6sLurc bcreitet, vedorcn 
iiber SchwefelsLuro 0,0935 H20 und gabcn 0,3055 Ba80,. 

2. 0,4705 Grnm., aus nitrirteni 2 - 3 erhalten, verloren Ubcr 
Schivefelsiiurc 0,051 E1,O umid gaben 0,1515 BaRO,. 

Gefuiiden 
---- Berechnet 

---\ 1. 3. 
2 (C,H,CI(NO,)O,) 401 74,54 - - 

137 25,46 25,4 25,4 
538 100,OO 

4 H,O 72 11,s 11,6 10,8 
610. 

. 
Ba 

~. .  ~. 

”) Vgl. R. 0 t t o ,  diese Annalen CXXIJ, 149. 
**j Diese Annalen CXLVI, 333. 
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Diese Zahlen machen es wahrscheinlich , dafs bei den 
Versuchen zur  Nitrirung der Dichlorbenzoesaure ein Chlor- 
atom ausgeschieden wurde und sich die  von H u b  n e r *) be- 
schriebenen Chlornitrobenzoesiiuren gebildet haben. Unsere 
Analysen und das Verhalten der  Salze stininien uberein mit 
dem ar clilornitrobenzoZsauren Baryutn von H ii b n e r. Da sich 
dernnach beini Nitriren der Dichlorbenzodsiiure ein Derivat 
der  normalen Chlorbenzoesaure gebildet hat, so ergiebt sich 
daraus die interessante Thatsache, dars beirn Nitriren d e r  
Dichlorbenzoesaure dasjenige Chloratom eliminirt wird, 
welches im gechlorten Toluol und also auch in der Para- 
Chlorbenzoesaure enthalten is!. 

E h e  wir an die Weiterbeschreibung unserer Beob- 
achtungen gehen,  konnen wir nicht umhin, nochmals auf die  
Leichtigkeit hinzuweisen , init welcher unsere Saure  einen 
Theil ihres Chlors abgiebt. Das Verhalten des Amids gegen  
Anirrionialc und Kali, die Oxydation des Aldehyds, endlich das 
Verhalten der  Dichlorbenzo6saure gegen  Salpetersaure ist 
um so aiiffallender , aIs die  spiiter zu beschreibende Tri- 
chlorbenzoesaure Nichts von dieser leichten Spaltharkeit zeigt. 

2) DicJtlorbenzoiv'saure aus iIenzo&ure. 

S t e n 11 o u se  **) beobachtete , dafs bei der  Einwirkung 
von Chlorkalk auf Benzoesaure sich -UORO- ,  Di- unrl l'ri- 
chlorbenzoiisiiure bilden, deren Reindarstellung ihrn abcr  nicht 
gelang. In einer friiheren Abhandlung *+(*) wurde  gczeigt, 
d d s  sich hierbei zunachst norinale (Ortlio-)~~Zorhenao%iizl,.e 
bildet. Wir haben die Reaction verfolgt und uns uberzeugt, 
dars dieselbe ein eben so einfaches, wie bequemes Mittel 
abgiebt, sich reine Dichlorbenzoesaure zu verschaffen. 

") Zeitechr. f. Chem. 1866, 614. 
"*) Uiese Annalen LV, 1. 
***) Daselbst CSXXIII, 250. 
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Man erhalt Benzoesaure in gelindem Kochen mit einer 
klaren concentrirten Chlorkalklkung , von welcher man 
stets ncue Portionen zusetzt, so oft die alte verbraucht er- 
scheint. Man fahrt rnit dem Zusatz der Chlorkalklosung so 
lange fort, his die Flussigkeit neutral oder alkalisch reagirt. 
Dann sauert man mi t  concenlrirter Salzsaure an, filtrirt nach 
dem Erkalten die gefdlte Saure ab und unterwirft dieselbe 
in gleicher Weise der Wirkung der Chlorkalkltisung. 1st 
man wieder bis zur Neutralitat angelangt, so wird abermals 
mit HCl versetzt uud die gefallte Saure auf's Neue niit Chlor- 
kalkldsung behandelt. Dieselbe Operation ist nothigenfalls 
noch 1 bis 2 Male zu wiederholen, bis die meiste Saure in 
Dichlorbenzogsaure umgewandelt ist. Zu lange darf indefs 
die Operation nicht fortgesetzt werden, da sich sonst Tri- 
chlorbenzoesaure bildet. Die rohe Dichlorbenzogsiiure bindet 
man an Baryt und reinigt das  Baryumsalz durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus Wasser. Aus dem reinen Baryumsalz 
fallt man die freie Saure. 

Die Einwirkung erfolgt offenbar nach der Gleichung : 
2C7H,0, + 2CaC1,O = 2(C7H,C10,).Ca + CaC1, + 2H,O. 

Es tritt daher, ganz abgesehen vom freien Aetzkalk in 
der Chlorkalklosung, nach einiger Zeit neutrale Reaction ein, 
und da , wie es scheint, der Chlorkalk nur auf die freie 
Saure substituirend einwirkt und nicht auf das Kalksalz, so 
mufs die Flussigkeit angesauert und die gefillte Monochlur- 
benzoesaure eirter erneuten Behandlung mit Chlorkalk unter- 
worfen werden. 

2C!,H,C102 + 2CaC1,O = Z(C,H,Cl,O,).Ca f CaCl, + ZH,O. 

Die freie DichZorbenzo&uure krystallisirt aus Wasser in 
feinen weifsen Nadeln; Sie ist in heifsem Wasser vie1 
leichter ldslich, als in kaltem. Sie schmilzt bei 201 bis 202O 
und destillirt vollkommen unzersetzt. 
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1. 
2. 

0,231 Grm. gaben 0,346 AgCl. 
0,2545 Grm. gaben 0,0565 H,O und 0,411 CO,. 

Gefunden 

Berechne t 1. 2. 
C 44,O - 44,O 

275 I€ 2, I 
c1  37,Z 37,l - 

- 

Das B a ~ y t ~ m s a l z ,  2 (C7H3CI,02). Ba + 4 H,O, krystallisirt 
in glanzenden feinen Nadeln. 

1. 

2. 

3. 

0,6045 Grm. verloren 0,071 H,O. 
0,553 Grm. bei 160° getroclrnct gaben 0,247 BaSO,. 
0,4235 Grm. verloren bei l50O 0,050 H,O. 

G efunden 
< 

Bereclinet 1. 2. 3. 
Ba 26,5 - 26,s - 

4 H,O 12,2 11,s - 11,8 

29,124 einer bei 18" gesattigten wasserigen Liisring des 

100 Thle. Wasser loseii also bei 180 1,10 Thle. Salz. 
Das CaZcl'~c~rtsalz, 2 (C7H3Clr02) .  Ca + 3 H,O, krysllrllisirt 

Baryurnsalzes gaben 0,0145 BaS04. 

in glanzenden Schuppen. 
1. 

2. 

0,918 Grm. vcrloren boi 150° 0,1015 I€,O. 
0,5715 Grm. verlorcn bei 150° 0,062 H,O. 

Gefunden 
c__h___ 

Iierecl1net 1. 2. 
3 H,O 11,4 11,l 10,9. 

Aus Obigetn ergieht sich demnach, dafs die durch Chlo- 
riren der  Benzoesanre erhaltene Dichlorbenzoesaure voll- 
kommen iibereinstimnit mit dem Derisat des Dichlortoluols. 

Es bleibt uns nur  noch ubr ig ,  friihere Beobachtungen 

R. 0 t t o *) erhielt durcli Zerlegen der Dicltlodiippur- 
saicre eine DichZorbenzo&iiiire , deren Schmelzpunkt er bei 

uber Dichlorbenzoesaure anzufuhren. 

") Diese Annnlen CXXII, 147. 
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196,5 bis 197' fand, was mit dem von uns beohachleten 
Schmelzpunkt annahernd stirnmt. Das Bnryumsnlz enthielt 
nur 3H20 (statt 4HAO) und dns Culciumsalz 2H20 (statt 
3 H 2 0 ) .  Letzteres erhiell e r  in Warzen ersteres bald in 
Warzen, bald in biischelforniigen Nadeln. Ganz so verhielten 
sich auch unsere Salze, so lange sie nicht gehorig gereinigt 
waren. Es ist deshalb wohl anzunehmen, dafs sich aus 
Dichlorhippursaure genau dieselbe Dichlorbenzocsaure bildet, 
wie die aus Benzoesiure. 

Spater stellte R. 0 t t o+) eine Dichlorbenzoesaure dar 
durch Behandeln von Cklorbenro&Sulfosaure, C7H6C1O2. SO3 
init PCIs. Nach seinen Angaben glich sie der aus Dichlor- 
hippursaure erhaltenen, schmolz aber bereits bei 170°. Das 
(aus Alkohol) krystallisirte Baryumsalz enthielt 2 his 3 H 2 0 .  

Eine von unserer Siiure wahrscheinlich Gerschiedene Di- 
chlorbemobaure (= Dic~iloi,salyc/lsa211.e?) hat K e k u l  c! heob- 
achtet""). Das durch Destillation von Salicylsaure rnit Pclj 
erhaltene ~hlorsnZ?/lsiiure-~~ilorid, C7HpCI0 . CI, wird namlich 
bei jeder erneuten Destillation chlorreicher und liefert dann 
mit Alkohol den hei 2450 siedenden Dichlorbenzoeather, 
wahrend wir den Siedepunkt dieses Aethers bei 262 bis 
263O fanden. Merkwirdig ist, dafs dieser Aether beim Be- 
handeln rnit Kali oder Ammoniak stets Derivate der ikfona- 
chlursalylsiiure liefert. 

11. Trichloiabenzo8sanre. 

I )  T~ichlor~erLeoesaure nus Trichlortoluol. 
TrichlorbenzoZsuure lafst sicli leicht darstellen wenn 

li.ichZortoluuZ-TrichZo~i~, CsHBC13. CCI3 (3 - 3), mit Wasser 
auf 260° erhitzt wird. Bei ZOOo findet keine Umsetzung statt ; 

") Diese Annalen CXSIII, 226. 

.**) Daselbst CXVII, 195. 
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erst  gegen 250° trilt die Spaltung ein und ist bei hoherer  
Temperatur vollstandig. Man filtrirt die gebildete Saure und 
lost sie durch Kochen niit Arnrnoniak. Das Kochen muis 
lange forlgesetzt werden ,  da sich die rohe Saure nur  lang- 
sani in Arnrnoniak liist , wahrscheinlich weil derselben noch 
Spuren unveranderten Chlorids hartniickig anhangen. Beim 
Erkalten d e r  geniigend concentrirten Losung krystallisirt das 
Arnmoniaksalz aus ,  welclies nian nur durch eine Saure zu  
zerlegen braucht, urn die Trichlorbenzoesaure sofort re in  z u  
erhalten. - Oder man bindet die rohe Saure an Baryt und 
zerlegt das  reine Barytsalz durch Salzsiiure. 

1. 

2 .  

0,2105 Grin. gaben 0,290 CO, und 0,244 gaben 0,030 H,O. 
0,2365 Om,. gaben 0,452 A@. 

Bercchnat 
---a- 

c', 8 4 37,2 
If3 3 1,s 
C1, 106,Ci 47,2 

Gefunden 

1. 2. 
_*__ 

3 7 3  - 

- 47,2 
1,4 - 

32 14,3 - - 
0-2 - __ 

Die ili.iclilorBenro8suzire krystallisirt aus Wasser  in 
kleinen weifsen Nadeln, die  getrocknet eine seidegliinzende 
Masse bilden. Sic ist i n  kaltetn Wasser  fast unloslich, lost 
sich vie1 leichter in hei%ern. I n  kalteni absolutem Alkohol 
lost sic sich leicht. Sie schniilzt bei 163O und sublirnirt in 
langen feinen Nadeln. Es is! sebr  bernerkenswerth, dafs die 
Spaltung des  Chlorids 3 - 3 so glatt erfolgt, wiihrend, \vie 
oben gezeigt wurde ,  die aus der  Zersetzung von 2- 3 
hervorgehendu Dichlorbenzogsiure bei Weiteni nicltt so rein 
ist. Die Schmelzpunkle der  gechlorten Benzoesauren zeigen 
einige Eigenthiimlichkeit : 

225,5 co0,o. 

Benzoesaure 121O 
Para-Clilorbenzo~sLure 2360 Ortho-Chlorbenzoesaure 1 53D 

lhhlorbenzoEsRure 201O 
Trichlorbenzo&sLurc 163O. 
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J a n  a s c h +*) hat Trichlorbenzoesaure bereits fruher er- 
halten, durch Behandeln des Trichlortoluols (3 - 0) mit 
einer concentrirten Losung von Chromsaure. Seine Angaben 
stirnmen mit den unsrigen viillig uberein. Der von ihm ein- 
geschlageiie Weg ist zur Darstellung grBfserer Mengen der 
Saure ungeeignet. 

Das Ammoninksals , C,H,CI,O,(NH,), krystallisirt leicht 
in feinen Nadelri oder Blaltchen. Es ist in kaltem Wasser 
nicht besonders leicht loslich und verliert uber Schwefel- 
saure Nichts an Gewicht. 

1. 
2 .  
3. 

0,650 Grm. iiber Schwcfelsaure getrocknet gabcn 0,265 Pt. 
0,679 Grin. gaben ebenso 0,267 Pt. 
0,5115 Grm. gaben 0,199 Pt. 

Gefundeii 
Bereclinet I T 

--- 1.  2 .  3. 
C7€12C130z 224,5 - - - - 
NH4 I S  794 7,6 7,s 7,6 

242,5. 

Das Baryunzsalz, 2 [(C7H2CIJ02)2Ba] f 7Hi0 ,  krystalli- 
sirt in feinen, weifsen, seideglanzenden Nadeln. Es is3 in 
heifsem Wasser ziemlich leicht loslich , weniger in kaltem. 
Es verliert schon iiber Schwefelsaure fast alles Krystall- 
wasser. 

1. 0,8396 Grni. vcrlorcii iiber Sehwofelsaure 0,OGGS H,O = 7,9 pC. 
2 .  0,461 Grin. vcrloren bei 160° 0,041 €IzO und gaben 0,162 

3. 1,022 verloreii 0,0975 HoO. 
4. 1,0485 vcrloren 0,100 II,O. 

mod .  

Befunden 

2 .  
r - Berechnct 

-- u 
2 C,H,C'I,O, 449 - - - - 

1 3 i  23,4 

5% 
- _. 

Ba 

7, 2 H,O 63 997 
640. 

. __ - 
y, Diese h o a l e n  CSLII, 301. 

- 23,3 - 

2 .  3. 4. 

9,l 9,i 9,5 
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Das Culciumnlz,  (C,H,Cl,O,),Ca + 2H20 krystallisirt 
in kleinen weifsen Nitdeln. Es ist in kochendem Wasser 
leichter loslich als das Baryurnsalz. 

0,450 Grm. gaben 0,031 H,O und 0,050 CaO. 

Berechnet Gefunden -- 
2 C7H,CI,0, 449 91,8 - 

Ca 40 8,2 8,5 

2 II,O 36 698 699 

__ 
489 100,O 

525. 

Das Strontiumsnlz, 2 C7HPCls02 . Sr + 4 HpO, krystallisirt 
in kleinen weifsen Krystallnadeln. 

1.  

2. 

0,5635 Grm. gaben 0,068 H,O und 0,1555 SrSO,. 
0,529 Grm. gaben 0,063 H,O und 0,1415 SrSO,. 

Gefunden - 1. 2. 
2 C,H,CI,O, 449 - - - 

--_c Bcrechnet 

Sr 87,6 14,4 14,7 14,4 

536,6 
4 H*O 72 11,8 12,o 11,9 

. .. 

608,6. 

Das filugnesiumsalz ist iufserst leicht loslich. - Das 
Zinksab krystallisirt in sehr feinen Nadeln. - Das Blezsa2o 
ist in kaltem Wasser schwer loslich, ziemlich leicht in 
heifsem. - Das Kupjersalz ist ein griiner, in Wasser und Al- 
kohol unloslicher Niederschlag. 

Der Aethyliifher, C7H,Cf30,(C2H,), wurde aus der Saure 
mit Alkohol und Salzsaure dargestellt. Der durch Wasser 
gefallte mit Alkalien gewaschene Aether wird aus Alkohol 
umkrystallisirt. 

0,2905 Grm. gaberi 0,496 AgCI. 
Berechnet Gefunden 

c1 42,O 42,l. 
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Der Aether ist in Alkohol ziemlich leiclit lijslich und 
krystallisirt daraus in langen flachen Nadeln. Schmelz- 
punkt 65O. Riecht obstartig. 

Das Chlovid, CoH2CI3. COCI, erhilt inan durch Zersetzen 
der Saure mit etwas uberschussigem PClc und Fractioniren. 
Die zwischen 270 und 274O ubergehenden Antheile erstarren 
sehr bald. Das reine Chlorid schmilzt Bei etwa 4i0 und 
siedet fast unzersetzt bei 27'2O. Es ist in Benzol, Aether und 
Schwefelkohlenstoff aufserst leicht IBslich. 

Das Amid, CGH2Cl3 .CONH2, erhalt man, wenn man das 
Chlorid portionenweise in abgekuhltes concentrirtes Ammoniak 
eintragt. Das ausgeschiedene Product wird abfillrirt , mit 
kaltem Wasser gewaschen und aus Benzol umkrystallisirl. 

0,251 Grm. gaben 0,542 AgCI. 
Eereclinet Gefunden 

c1 47,4 47, l .  

Das Amid krystallisirt aus Benzol in blendend weirsen 
feinen Nadeln. Es schmilzt bei 167,5O, ist selbst in kochen- 
dem Wasser schwer lijslich, lost sich i n  kochendem Benzol 
ziemlich leicht, fast gar nicht in kaltem. In kaltem absolutern 
Alkohol ist es leicht loslich, in kochendem Schwefelkohlen- 
stoff oder Aether sehr schwer,  in kaltem so gut wie gar 
nicht loslich. 

Der Aldehyd , C,H,CI,. COH , bildet sich beim Erhitzen 
des li.ichlortoZuol-Bic~lo~ids, CJl,Cl3. CHClr (3 - 2), mit 
Wasser auf 260'). Dcr erstarrte Rohreninhalt wird ahfiltrirt, 
durch Auskochen mit Ammoniak die entstandene Saure ent- 
fernt und der ruckstandige rohe Aldehyd in Alkohol gelijst. 
Man schittelt die alkoliolische LBsung mil einer concentrirten 
Losung von Natrium-Bisulfit , filtrirt das  entstandene Doppel- 
salz ab, lost es, untcr gelindem Erwarmen, i n  Wasser und 
zerlegt die filtrirte wasscrige Losung durch Erhitzen mit 
verdunnter Schwefelsaure. 
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1. 
2. 

0,2165 Grin. gaben 0,317 CO,. 
0,206 Grm. gnben 0,425 AgCI. 

Gefunden 
Berechnet __c -- 1. 2. 

C7 8 4  40,l 39,9 - 
H, 3 L4 

0 16 7,G 

- - 

C1, 106,s 50,9 - 51,3 
- - 

209,s 100,O. 

Der Aklelyd bildet sehr feine weifse Nadeln. Er 
schmilzt bei 110 his 111O und verfliichtigt sich mit den Was- 
serdampfen ; die Dampfe haben einen stechenden Geruch. 
In kochcndem Wasser ist e r  unloslich, in Alkohol liist er 
sich leicht. 

Leitet man in die alkoholische Losung des Aldehyds 
einen Strom trockenen Schwefelwasserstofl'gases , so erhalt 
man einen weifsen, amorphen , pulverigen Nicderschlag, in 
Alkohol unloslich, offenbar C7H3C13S. 

N i t r o  - 7'richZorSenzokuto.e , C6H(NO2)CI3. C0,H. Man 
tragt Trichlorbenzoesiiure in ein Gernisch gleicher Raum- 
theile hochst concentrirter Salpetersaure und Vitriolol ein 
und erhAt einige Zeit in gelindein Kochen. Nach dem Er- 
kalten giefst man das Sauregemisch in Wasser, bindet die 
gefallte Saure an Baryt und zerlegt das durch Umkrystalli- 
siren gcreinigte Barytsalz durch SalzsBure. 

0,3035 Grtu. gaben 0,481 AgCl. 
Berechnet Gefundcn 

Cf 39,3 39,2. 

Die Nitro- T r i c l t l o r 6 e r ~ z o b u ~ i ~ e  ist in kaltem Wasser un- 
loslich, sehr wenig in siedendeni, daraus h i m  Erkalten in 
kleinen weifsen kurzen Nadeln krystallisirend. Schmelz- 
punkt 220O; in Alkohol, namentlich beim Erwarmen, leicht 
l6slich. 
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Das Baryzimsalz, 2 (C7H(N0,)CIi0,). Ba + 2 H 2 0 ,  bildet 
ein schweres, krystallinisches, feines Pulver, in kaltem Was- 
ser schwer, in kochendern leicht loslich. 

0,5035 Grm. gaben 0,027 H,O. 
Berechnct Gefundcn 
-w- 

(C,HCI,(NO,)O,),Ba 676 - - 
2 H,O 36 5,1 5,3 __ 

712. 

Das Culciumsalz, 2 [2 (C7HC13(N02)02). Ca] -1- 3 HZO, bil- 
det kleine, weifse, kurze Nadeln, die in kochendeni Wasser 
ziemlich schwer loslich sind. 

0,888 Grm. gaben 0,0375 H,O und 0,081 CsO. 

Berechnet Gefundcn 
__L 

2 CqHCI,(NOP)O, 539 - - 
Ca 40 69 %3 

579 

3,/2 H20 __ 27 ~ . 4,4 492 
606. 

Wir benutzen die Gelegenheit um mitzutheilen, dafs e s  
uns nicht gelungen ist, diese Saure durch Oxydation von 
nitrirtem T'ridhrfoluol,  C6HCI,(N0,)CH3, zu bereiten. 

%c?ilo.i.loluol (3 - 0) lost sich in hochst concentrirter 
Salpetersaure. Die nur  gelinde erhitzle Losung liefs auf Zu- 
satz von Wasser ein Oel fallen, das bald erstarrte. Die aus 
Alkohol mehrmals umkrystallisirte Substanz entsprach der  
Formel C7H,Cl3(NO2). - Schrnelzpunkt 58". 

0,2325 Grm. gaben 0,419 AgCl. 
Bercchne t Gefunden 

c1 44,2 44,5. 

Dieses Nitro- Trichlortoluol wurde von dern gewohnlich 
angewandten Chromsauregemisch (die Schwefelsaure mit dem 
doppelten Volum Wasser verdiinnt) nicht angegriffen. 

Bmido - Tricldorbenzozssiiure, C,HC13(NH2). CO,H , stellt 
man am Besten dar , indem man Nitro-Trichlorbenzoesaure 



mit dem doppelten Gewicht Zinn und iiberschiiss<pr con- 
centrirter Salzsaure kocht, bis alle Saure in Losung gegangen 
ist. Man verdunnt dann die Flussigkeit mit Wasser  und kry- 
stallisirt die nach einiger Zeit gefallte Saure aus Wasser  urn. 

0,260 Grm. gabcn 0,467 AgCI. 

Bereclinet Gefunden 
c1 44,3 44,4. 

Die Anxido- ~riciilorhenso~s6ul.e krystallisirt aus Wasser  
in feinen kleineri Nadeln. Sie schmilzt bei 210° und ist auch 
in  kochendem Wasser  schwer liislich. Sie lost sich leicht 
in Alkalien und wird durch Mineralsauren daraus gefallt. 
Durch den Eintritt d e r  drei Chloratome sind die basischen 
Eigenschaften der  Ainidobenzoesaure erheblich geschwlcht. 
Zwar lost sich die Amido-Trichlorbenzoesaure noch in con- 
centrirter Salzsaure, wird aber  a w  dieser Losung schon 
durch Wasser  gefallt. Dagegen verbindet sie sich leicht mit 
Basen. 

kry- 
st,allisirt in kurzeri flachen Saiilen und ist in kochenderri 
Wasser  zierrdich leicht 16skch. 

Das Bnry~cncsnlz, 2 (C7HC13(NIJ2)02). Ba f 3 IIzO 

0,6805 Grin. gaben 0,055 II,O und 0,241 BaSO1. 
Berechnet Gefunckn 

,--+__? 

2 C711CI,(NH,)02 479 7 7 , s  - 
Ba. i37 2 2 , 2  22,4 

~~~~ - 

616 100,o 

3 11,o ~~ 54 ~~ ~ 8,1 8,1 
671). 

Natrium-Amalgain wirkt auf die Saure chlorentziehend. 
Ueber das Reductionsproduct werden wir  spater berichten. 

r21?iol~ol der Trichlor6erizo2i'sdure, C,H2Ci3 . CH,HQ. 

Wir haben bereits auf S. 291 in Bd. CL dieser Annalen 
mitgetheilt , dafs das l i i chZor tob to l -C~lor i~ ,  C,tiH2C13. CH,Cl 
(3 - 1) ssehr leicht doppelte Zersetzungen eingeht. SO 
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braucht man nur diesen Korper mit einer dkoholischen 
Losung von Kaliumacetat am aufrechtstehenden Kuhler zu 
koctien, urn sehr bald eine Abscheidurig von Chlor wahrzu- 
nehmen, gemafs der Gleichung 

CBHZCI,. CHZCI + KC,H,O, = C,H,Cl,. CHZ. C,H,O, + KCI. 

Es wird in der That nur Ein Chloratom als KCl abge- 
schieden; doch ist e s ,  um die Zersetzung vollstandiger zu 
machen. vortheilhaft, das Gerrienge von 3 - 1 ,  Alkohol und 
Kaliumacetat im zugeschmolzenen Rohr auf 150 bis i60° 
zu erhitzen. 1st keine Abscheidung yon KCI mehr bernerk- 
bar, so filtrirt man es, wascht das KCl mit Alkohol aus und 
destillirt den Alkohol aus dem Wasserbade ab. Den Ruck- 
stand versetzt man mit Wasser , wobei ein Oel niederfallt, 
das in kurzerer oder spaterer Zeit erstarrt. Die erhaltenen 
abgeprefsten Krystalle wurden aus Wasser umkrystallisirt 
und fiihrten dann zur Formel des freien Trichlorbenzylalko- 
hoZs CTH5C130. 

1. 

2. 

3. 
4. 

5. 
6. 

0,238 Grm. gaben 0,483 AgCI. 
0,309 Grm. gaben 0,6285 AgC1. 
0,181 Grm. gaben 0,050 H,O und 0,270 CO,. 
0,2485 Grm. gaben 0,059 H,O und 0,371 CO,. 
0,264 Grm. gaben 0,5375 AgCI. 
0,2185 Grm. gaben 0,3215 CO,. 

Berechnet 
Trichlorbenzpl- 

Alkohol 
C, 84 39,7 

H6 5 2,4 
C1, 106,5 50,3 

0 16 796 
211,5 100,O. 

Berechnet 

Essigs. Tri- 
1. 2. 3. 4. 5. 6. chlorbenzyl 
- _  40,7 40,6 - 40,l C, 108 42,6 
_ -  3,O 2,6 - - H, 7 2,8 

50,l 50,2 - - 50,3 - C1, 106,5 42,O 

0, 32 12,6 

253,s 100,O. 

Gefunden 

- - - - - -  
___ 

Diese Zahlen lassen kcinen Zweifel dariiber, dafs unser 
Product wesentlich aus f re i em T~ic i~ lorbenz~la l7co~~l  bestand 
und nicht aus dessen Essigather. Vollig rein haben wir 
diesen KBrper vorlaufig nicht erhalten, denn der Schmelz- 
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punkt der bei verschiedenen Darstellungen erhaltenen Pra- 
parate schwanlrte noch zu sehr. Wahrscheinlich waren dem- 
selben Spuren des Essigsaureiithers , vielleicht auch des 
Aethyliithers, C,H,Cls(C,H5)0, oder von unzersetztern Chlorid 
3 - 1 heigemengt. Jedenfalls beweisen unsere Zahlen, dafs 
durch den Eintritt der drei Chloratome in den Benzyl- 
alkohol die alkoholischen (basischen) Eigenschaften des 
letzteren erheblich gemindert worden sind, so dafs die 
Essigsiureverbindung, wenn uberhaupt existirend , jedenfalls 
selir unbestandig ist. 

Urn uns endlich von der Alkoholnatur unseres Praparates, 
dessen Reindarstelluiig wir einstweilen nicht verfolgt haben, 
zu iiberzeugen, habeii wir den Alkohof in bekannter Weise 
rnit Chromsaurelosung gekocht, und dabei eine Saure erhalten, 
welche alle Eigenschaften der Trichlorbenzoesaure zeigte. 

2) Trichlorbe~izo~saure a m  Benzo&yaure. 

Obgleich die oben nachgewiesene Identitit der Dichlor- 
benzoesaure mit Para-Dichlorbenzoesaure es als wahrschein- 
lich erscheinen liefs, dafs auch die Trichlorbenzoesaure aus 
Trichlortoluol identisch ist mit der Saure aus Benzoesaure, 
so haben wir es doch fur wunschenswerth erachtet, diese 
Vermuthung durch den Yersuch zu prufen. Das Resultat 
entsprach vollkominen den Erwartungen. 

Urn Dichlorbenzoesaure in Trichlorbenzoesaure zu ver- 
wandeln , braucht man erstere nur rnit concentrirter Chlor- 
kalklosung in gelindem Sieden zu erhalten, die neutrale 
Losung mit HCI zu fallen und das Behandeln der BUS neu- 
traler Losung gefallten Saure mit Chlorkalklibung so oft zu 
wiederholen , bis alle Siure in Trictrlorbenzoeraure umge- 
wandelt ist. Diese Urnwandlung erfolgt aber weit schwieriger, 
als dicjenige der Benzoesaurc in Diclilorbenzodsaure, ond so 
einfach auch diese Methode auf  den ersten Blick scheint, so 

46 it 
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diirfte man doch weit rascher  zurn ZieIe kommen, wenn man 
sich Trichlorbenzoesaure durch Zerlegen des  Toluolchlorids 
3 - 3 bereitet. Schori der  Umstand, dafs auf letzterern 
W e g e  unmittelbar eine fast reine Saure gewonncn wird, 
spricht zu Gunsten dieses Verfahrens. 

Die nach Obigem aus Benzoesaure bereitete Trichlor- 
benzoesaure enthalt fast irnmer noch mehr oder  weniger  
Dichlorbenzo6saure. Um sie von letzterer zu  befreien, ver- 
wandelt man sie durch Alkohol und Salzsaure in  den Aethyl- 
iither. Der  Aether der  Triehlorsaure ist fest, derjenige d e r  
Dichlorsaure flussig. Den erhaltenen fcsten Aether reinigt 
man durch Unrkrystallisiren aus Alkohol und Abpressen, und 
zerlegt ihn d a m  durch concentrirtes Aetzkali. 

Die so erhaltene TrichlorbenzoZsauls ist von der  in 
Obigem beschriebenen Saure in nichts verschieden. 

Bcrccliiict Gcfunden 
0,148 Grm. gaben 0,279 AgCL 

C1 47,2 41;,7. 

Das Bnryumsulz cntsprach der  Formel 2 [(C7H,Cl,302)2Ba] 
+ 7HZO. 

0,2455 Grm. verloren bei 150O 0,0245 II,O niia s iben  0,088 BsSOI. 
Bercchnet Gefunden 

Bs 23,4 2 3 , l  
H20 9 , i  9,9. 

Das Calciumsalz war nach der  Formel (C7H2C13C)2)2Ca 
+ 2Hp0 zusarnmengesetzt. 

0,457 Grin. verloren Kichts iiber Schwcfclsiinrc, aber bei l G O o  
0,0295 L[,O und gabcn 0,050 CsO. 

Berechnet Gcfunden 
C a  8,2 8,4 
H2O 678 6,4. 

Der  Aether bildet grofse Krystalle von aromatischem 

Diese Angaben stimmen vollig uberein init dem oben 
Geriich. Schmelzpunkt 65O, 

Mitgetheillen. 
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\%'ir theilen anhangsweise vorliiufige Beobachtungen iiber 
hohere Benzoylderivate mit, von deren Weiterverfolgung wir  
einstweilen Abstand genommen haben. 

Tetrach2urbensoiis~ul.e , C7H2Cl4O2, haben wir erhafteii 
beim Erhitzen von Tetrachlortoiuol- Trichlorid , CGHC14. CCls 
(4- 3) ,  init Wasser  auf 280O. Man filtrirt den Rijhrenin- 
halt ab und zieht ,  durch anhaltendes Kochen mit NHS, die 
gebildete Saure aus. Dieselbe zeigte bei verschiedenen Dar- 
stellungen den ziemlich constanten Schmelzpunlrt 187O. - 
Das BaryuiizsuZz krystallisirte in feinen weifsen Nadeln. - 
Da sich DichlorberizoEsiiure bereits nur sehr  langsam durcli 
Chlorkalklosung in die Trichlorsiiure umwandelt, so ist es selir 
unwahrscheinlicti, dafs man auf diesem Wege die Tetrachlor- 
saure wird darstellen konnen. 

Der  Aldehyd dieser Saure scheint beim Erhitzen des  
Tetrnchlortoluol-Bichlol.ids, CBHClj. CHCI,, rnit Wasser  auf 
280° zu entstehen. Aus dern abfiltrirten Rohreninlialt konntc 
durch Ammoniak etwas Siiure (wahrscheinlich Tetrachlorben- 
zoesaure) ausgezogen werden, und die Losung des Riick- 
standes in wasserjgern Alkohol schied beim Schutteln mit 
Bisulfit ein krystallinisches Doppelsalz aus. 

Der  Alkohol, C7H4CI,0, der  Tetrachlorbenzodsaure bil- 
dete  sich direct beim Erhitzen von Tetrachlorloluolchlorid, 
CeHCle. CI&Cl, rnit absolutem Alkohol und Kaliumacetat auf 
180°. Man filtrirt das abgeschiedene KCI a b ,  wascht init 
Alkohol, zieht den Alkohol ab, falit den Ruckstand rnit Wasser  
und krystallisirt das nach einigen Tagen erstarrende Oel nach 
dem Abpressen aus Wasser  oder verdunntem Weirigeist um. 

c1 57,7 57,5. 
Auch hier bedingt es offenbar die saure  Natur des  

Chlors, dafs der  zunachst gebildete Essigather offenbar VOII 

nur  selir ger inger  Bestiindiglieit ist. 

0,2055 Grm. gnbcn 0,47S AgCl. 
Berechnct Ocfunden 
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Pentachlorbenz~jlallcohol, CGC15. CH,HO , haben wir ,  w i e  
den Tetrachloralkohol , direct erhalten beini Erhitzen von 
C&j. CH,Cl rnit absolutem Alkohol und Kaliumacetat auf 
2Oo0. Die Abscheidung des  Alkohols geschah,  indern das  
Chlorkalium mit kaltem Wasser  weggewaschen wurde. Zur 
Reinigung wurde  derselbe aus einem Gemisch von Benzol 
und absolutem Alkohol umkrystallisirt. 

1. 

2. 0,2135,Grm. gaben 0,550 AgCI. 
0,2975 Grm. gaben 0,332 COP und 0,033 H,O. 

Gefunden 

--c 1. 2. 
c7 84 29,9 30,4 - 

H3 3 171 1,2 - 

---_I- Berecliiiet 

CI6 177,5 63,3 - 63,6 

0 16 - - .5,7 
~~ 

280,5 100,O. 

Der Pentnchl~rberraylullcol~ol krystallisirt in feinen, 
weifsen, kurzen Nadeln. Schmelzpunkt 193O. - Er ist in 
Wasser  und kaltem absoluteni Alkohol unloslich , und lost 
sich wenig in siedendeni Alkohol. - Als wir den Alkohol 
rnit Kalium-Bichrornat und Schwefelsaure , die rnit dem 
i1/2 fachen Volumcn Wasser  verdlinnt w a r ,  langere Zeit 
kochten , vcrschwand aller Alkohol, ohne dafs eine Spur  
einer organischen Saure nacbgewiesen werden konnte. - 
Auch beim Erhilzen des Chlorids 5 -  1 mit einer alkoho- 
lischen Losung von RHS trat Abscheidung von KCI ein,  in- 
dem vielleicht C7H3C15S gebildet wurde. 

Da sich das Chlorid 5 -  2 niit Wasser  selbst bei 300" 
nicht umsetzt , so konnte ein Pentachlor-BeizzaZdeh~d nicht 
gewonrien werden, und da es uns nicht gelang, ein Perchlor- 
!!'oZuol, C6C15. CCls, darzustellen, so halten wir  die Existenz 
von Perttachlor-Benzo&iiure uberhaupt fur unwahrscheinlich. 

St.  P c t e r s b u r g ,  Juni 1869. 


