803

Berechnet. Gefunden.
L II.
(Cs H; BrCH,;.80,), = 502 7856 pCt. —  —
Ba = 137 21.44 - 21.4 21,04 Ba.
639 100.00

Es entspricht also auch die Analyse dieser Krystalle der Formel:
(C¢H, .Br.CH,.50;), Ba.

Die letzte Mutterlauge dieser letzten Krystalle iiber Schwefel-
sdure eingedunstet hinterliess ebenfalls nur eine kleine Menge der-
selben Blitter.

Es ist uns daher nicht zweifelhaft, dass aus dem Metabromtoluol
nur eine Sulfosiure entsteht. Wir werden aber die Untersuchung
wiederholen und ebenfalls andere Abkémmlinge des Metabromtoluol
darstellen.

229. H. Hiibner und F. Bente: Useber Benzyldichlorid und iiber
die gleichartige Wirkung von Chlor und Salpetersdure auf dasselbe.

Der eine von uns hat schon frither gemeinsam mit Heinzerling
die Frage zu untersuchen bggonnen: ob sich alle Grundstoffe oder
Gruppen von entschieden gleichartiger Beschaffenheit, also ausgespro-
chen chemisch-negativer (oder saurer) oder chemisch-positiver (oder
basischer) Natur bei Vertretung des Wasserstoffs in Kohlenwasser-
stoffen ganz gleichartig verhalten, also dasselbe Wasserstoffatom er-
setzen.

Wie schon in der angefiihrten Abhandlung angegeben ward, hat
man weitaus in der Mehrzahl der Fille ein durchaus gleichartiges
Verhalten gleichartiger Bestandtheile gegen die Kohlenwasserstoffe
und ihre Abkommlinge (also vielleicht gegen alle Verbindungen) be-
obachtet.

Aber man hat auch Ausnahmen von diesem so wahrscheinlich
erscheinenden Gesetz beobachtet. Diese Ausnahmen bestehen meist
nur in flichtigen Beobachtungen, die wenig Anspruch auf Beachtung
haben. Nur ein Ausnahmefall ist genau untersucht und verdient eine
griindliche Wiirdigung, da er leicht anf einem sehr begreiflichen Irr-
thum berubhen kann.

Beilstein und Kuhlberg?!) haben niimlich beobachtet, dass
aus dem Benzyldichlorid (Benzolchlorid) C¢H, . CHCl; und Chlor
Parachlorbenzyldichlorid C; Hy CIH, . CHCl, und daraus bei Oxy-
dation Parachlorbenzogsiiure entsteht, dagegen aus demselben Benzyl-
dichlorid und Salpetersiure eine Nitroverbindung, die oxydirt Meta-

') Ann. Chem. Pharm. 146, 333.
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nitrobenzoésidure (CqH; . NO, . H. COOH, 1: 3) giebt, statt, wie
man erwarten sollte, Paranitrobenzoésiure
(C¢H,; . NO, .H, .COOH, 1:4).

Da das Benzyldichlorid durch Wasser allein oder noch leichter
neben Oxydationsmitteln, wie in diesen Versuchen, in Benzaldehyd und
Benzoésiure iibergeht, so konnte die beobachtete Nitrobenzoésiure aus
diesen Verbindungen und nicht aus dem Nitrobenzyldichlorid entstan-
den sein. Diese Vermuthung wird durch die nachfolgenden Versuche
bestitigt, welche die von Beilstein und Kuhlberg beobachtete Ein-
wirkung von Chlor auf Benzyldichlorid vollstindig bestétigen. Die iiber
die Nitrirung dieses Chlorids gemachten Angaben bediirfen aber einer
anderen Deutung. k

Das nach dem Verfahren von Beilstein, Kuhlberg und Neu-
hof dargestellte Benzylchlorid siedete bei 212—214° (Quecksilberfaden
im Dampf), seen spee. Gew. ist bei 16° = 1.295. Das Chlorid gab
oxydirt nur Benzoésiure.

Dies Benzyldichlorid gab nach Beilstein’s Vorschrift mit Jod
versetzt und mit Chlor behandelt ein Oel, das nicht sebr stetig siedete,
der zwischen 255°—260° (Quecksilberfaden im Dampf) siedende Theil
musste das gesuchte Monochlorbenzyldichlorid C;H, C1H, . CH Cl,
sein, Bei der Oxydation gab dies Chlorid eine Siure, die bei 200°
schmolz, also mit Benzoésiure verunreinigte Parachlorbenzoésiure sein
konnte. Die Analyse ihres Bariumsalzes bestitigte diese Annahme,
da sie zu folgender Formel fiihrte:

(C¢H; .Cl.H,.C00),Ba+ 11H,0.
Das noch unbekanute Salz krystallisirt in farblosen, glinzenden, klei-
nen leicht 16slichen Bléttchen.

Es ist anffillig, dass man bier, wie schon Beilstein und Kubl-
berg bemerken, die Parachlorbenzo&séiure stets verunreinigt erhilt,
so dass ihr Schmelzpunkt bedeutend erniedrigt ist, ohne dass die Ver-
unreinigung auf die Salzanalyse Einflugs hat. Ob diese Verunreinigung
nur beigemengter Benzo&siiure zuzuschreiben ist, oder ob nicht diese
Parachlorbenzoésiure mit Meta- (oder Ortho-[?])chlorbenzoésiure ver-
miseht ist, miissen wir vorliufig unentschieden lassen.

Nachdem, wie aus der vorhergehenden Untersuchung tiber Chlor-
toluole hervorgeht, nachgewiesen worden ist, dass aus Chlor und To-
luol bei Gegenwart von Jod zwei Monochlortoluole (C;H,Cl. CH;)
das sogenannte Para- und Orthochlortoluol entstehen, ist es klar, dass
sehr wahrscheinlich auch aus dem C H, .CH,Ci, C;H,.CHC(l,
und vielleicht sogar dem C;H; . CCl, unter gleicher Behandlung eben-
falls isomere Verbindungen entstehen kénnen. Das Cg; H; . CH, Cl
wird sich dem Toluol und C;H; . CCl; der Benzoésiiure dhnlich ver-
halten, Dieser Annabme widersprechen die Versuche von Beilstein
und Kuhlberg, nach ihnen soll sich Chlor und Jod gegen C;H, . CH,
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and C,H; C Cl; ganz gleich verhalten, nicht wie Chlor gegen
C,H;CCl; und C,H; . COOH; wir behalten uns vor, diesen merk-
wiirdigen Punkt zu priifen.

Beilstein und Kuhlberg und unsere Versuche haben aber
sicher gestellt, dass Chlor aus C,H; . CHCl, viel Parachlorbenzyl-
dichlorid bildet, da das entstandene Chlorid bei Oxydation vorherr-
schend Parachlorbenzoésiure giebt.

Zunichst kam es uns nur darauf an nachzuweisen, dass dies viel-
leicht nicht ganz reine C;H,CH Cl, auch beim Nitriren und daraaf
folgender Oxydation Paranitrobenzo&siure giebt; vielleicht neben iso-
meren Verbindungen. Konnte die Entstehung von Paranitrobenzoé-
séure nicht nachgewiesen werden, so war eine genauere Untersuchung
dieser Verhiiltnisse unniitz, wir mussten dann erkennen, dass das
pegative Chlor und die negative Salpetersiure nicht gleichartig wirken.

Es wurde daher dasselbe Benzyldichlorid unter Abkihlung mit
kaltem Wasser nitrirt. Die sehr grossen Mengen von Benzoésiure
und Bittermandel5l, die sich bildeten, wurden durch Sodalésung und
saures schwefligsaures Ammon entfernt.

Die kleine zuriickbleibende Menge von unangegriffenem Benzyl-
dichlorid und nitrirten Benzylchloriden wurde darauf oxydirt. Bei der
Oxydation musste Benzoésiure neben einer oder mehreren Nitro-
benzoésduren entstehen, Daher wurde das erhaltene Gemisch von
Siuren anhaltend mit Wasser destillirt, die Nitrosiuren mussten dann
im Riickstand bleiben. Wir erhielten so eine riickstindige Sdure, deren
Schmelzpunkt bei verschiedenen Darstellungen zwischen 192 und 235°
schwankte, Aus dieser Siure wurde das Bariumsalz dargestellt, das
in grossen derben Tafeln krystallisirte. Die Wasser- und Barium-
bestimmung des Salzes fithrten zur Formel:

(CGH4 . NO2 . COO)2B3«+ 6H20.

Der Stickstoff in dieser Verbindung wurde nur qualitativ nach-
gewiesen. Der Schmelzpunkt der aus dem Bariumsalz abgeschiedenen
Siure lag bei 238—239° [Paranitrobenzoésiiure 240°]; sie bildete ficher-
artig vereinigte breite Nadeln.

Man sieht also Cl; und NO,OH wirken vollstindig gleichartig,
die friiheren Beobachtungen waren nur nicht ganz scharf. Einen wei-
teren Ausbau dieser Versuche behalten wir uns vor.

Im Verlauf dieser Untersuchung wurde alkoholisches Ammoniak
mit Benzyldichlorid anhaltend gekocht, es entstand reichlich:

1) Benzyldthoxylehlorid C¢H, . CH.Cl.OC, H,. Siedep.
210—~212°. Das Ammoniak wirkt also hier mit dem Alkohol wie
NH,.OC,H;, entsprechend dem NaOC,H,. Neben diesem Chlorid
entsteht in kleiner Menge eine aus Alkohol in Nadeln krystallisirende
Verbindung mit dem Schmelzpunkt 2300,
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2) Aus diesem Benzylidthoxylchlorid entsteht beim Eintragen in
ganz starke Salpetersiure sehr leicht Nitrobenzoé&séureédther
C,H, . NO,.H.COOGC,H; neben einem Oel, vielleicht eine iso-
mere Verbindung. Der Aether bildet derbe, grosse Krystalle, die bei
449 schmelzen. Kalilauge scheidet aus denselben bei 142° schmelzende
Metanitrobenzoésiure ab.

Derselbe Aether konnte leicht aus dem Aethylither der Benzoé-
sdure auf gleiche Art gebildet werden.

Gottingen, den 18. Juni 1873.

230. L. Carius: Ueber Absorption von Ozon in Wasser.
(Aus dem chemischen Institut der Universitit Marburg.)
(Eingegangen am 22. Juni.)

In einer friilhern Mittheilung !) habe ich bewiesen, dass entgegen
der Angabe der meisten Chemiker ?) das Ozon ohne Verinderung in
nicht unerheblicher Menge vom Wasser absorbirt wird. Zugleich habe
ich bemerkt, dass, weil das Ozon immer nur mit viel Sauerstoff ge-
mischt und auch dieses Gemenge nicht lingere Zeit hindurch von con-
stanter Zusammensetzung erhalten werden kann, es gegenwirtig fast
unmdglich erscheint, die Absorptionsgriosse des Ozons zu bestimmen,
und mich aus diesem Grunde auf Feststellung der genannten That-
sache beschrinkt, Eine Mittheilung von Rammelsberg ) veranlasst
mich indessen, meine Versuche vollstindiger zu verdffentlichen.

Da die Darstellung des Ozons auf chemischem Wege fiir einiger-
massen exacte Versuche hier fast ausgeschlossen ist, so habe ich das-
selbe ausser durch Electrolyse durch electrische Entladung dargestellt,
wobei ich mich im Wesentlichen der vortrefflichen Methode von Hou-
zeau, durch sogen. dunkle Electrisation*), bedient habe; dieselbe
gestattet nicht allein unter Anwendung von reinem Sauerstoff ein sehr
ozonreiches Gasgemenge zu erhalten, sondern es ist auch bei Luft
die Menge der gebildeten salpetrigen Sidure kleiner als bei sichtbarem
Ueberschlagen der Funken; und diese Bildung findet nach Houzeau’s
und meinen eigenen Versuchen gar nicht mehr statt, wenn der Sauer-
stoff mit etwas Luft (nach Houzeau 6.7 pCt. N) verunreinigt war,

1) Diese Berichte V, S, 520.

?) Nur Soret hat bestimmt angedeutet, dass Ozon im Wasser absorbirbar
sei; die mir wohl bekannt gewesene Angabe dartiber von Meissner bezieht sich
anf nicht sicher reines Ozon, weshalb sie hier nicht in Betracht kam; Ram-
melsberg erwidhnt auch Houzeau, von dem mir indessen eine Angabe iiber Ab-
sorbirbarkeit auch jetzt noch nicht bekannt ist.

3) Diese Berichte VI, S. 603.

4) Anmales de Chimie et de Physique, 4. série, t. XXII, p. 150,





