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demniichst eine Uebersetzung meiner Abhandlung an die Redaction
der Annalen der Chemie und Pharmacie zur Veréffentlichung tibersenden.
Williams College, U.S. A.

261. Oscar Emmerling: Ueber einige Verbindungen der Para-
chlorbenzoésidure (Chlordracylsiure).
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. COXLIX; vorgetragen in der Sitzung von
Hrn. Tiemann.)

Von den drei isomeren Monochlorbenzoésiiuren ist die Chlordra-
cylsdure in ihren Verbindungen am wenigsten studirt; es war daher
nicht uninteressant, die letztere nach dieser Richtung hin einer er-
neuten Untersuchung zu unterwerfen. Die bel den angestellten Ver-
suchen benutzte Parachlorbenzoésiure ist durch Oxydation aus dem kéuf-
lichen Monochlortoluol, welches zwischen 150—160° siedet, dargestellt
worden. Als Oxydationmittel hat der Verfasser nicht, wie bisher,
Kaliumbichromat und Schwefelsiure, oder Salpetersiiure, sondern Ka-
liumpermanganat angewendet. Die Einwirkung der beiden ersten
Agentien geht nur sehr langsam und nuvollstindig von Statten, ge-
ringe Mengen Chlortoluol branchen in diesem Falle Tage, um oxydirt
zu werden, wihrend selbst grossere Quantititen dieser Verbindung
sich durch Kaliumpermanganat rasch und vollstindig in Monochlor-
benzoésduren umwandeln lassen. Bei der Oxydation des Chlortoluols
verfihrt man am besten in folgender Weise: Ein Theil Chlortoluol
und 3 Theile Permanganat in sehr verdiinnter Lésung werden in
einem gerdumigen Kolben mit Riickflusskiihler gekocht, in 4—5 Stun-
den ist die anfangs tiefrothe Fliissigkeit entfirbt. Zweckmissig kehrt
man jetzt den Kihler um und destillirt etwa unangegriffenes Chlor-
toluol ab. Die Fliissigkeit wird sodann heiss von dem niedergefalle-
nen Mangansuperoxydhydrat abfiltrirt und mit verdinnter Schwefel-
séure versetzt. Die gebildeten Siuren scheiden sich in weissen Flocken
aus, Ich habe bei dieser Operation immer nur zwei Monochlorbenzoé-
sduren erhalten, die Ortho- und Parasiure, und zwar erstere in weit
grosserer Menge als letztere; das angewandte Chlortoluol war daher
ein Gemisch aus vorwiegend Ortho- und Parachlortoluol, enthielt da-
gegen keine wahruehmbare Mengen von Metachlortoluol. Durch
einfaches Kochen mit Wasser, in dem die Orthosdure sehr leicht, die
Paraséiure sehr schwer l6slich ist, lassen sich beide S&uren gut von
einander trennen. Die Chlordracylsiiure stellt, mehrfach in Ammoniak
gelost, und mit verdiinnter Salzsiure wieder ausgefiillt, eine weisse,
erdige Masse dar, die in schénen Nadeln sublimirt; ihr Schmelzpunkt
liegt bei 234°. (230—236° Beilstein & Geitner?),
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Durch die Elementaranalyse wurde die Reinheit der erhaltenen
Siure constatirt:

Theorie. Versuch.
C 53.67 53.45
H 3.19 3.20.

Die Chlordracylsiure liefert ein schion krystallisirtes, in heissem
Wasser l6sliches Silbersalz; dieses sowohl, wie das sehr leicht 16sliche
Natriumsalz siud wasserfrei. Das Bleisalz bildet einen weissen, un-
krystallinischen Niederschlag, das Eisensalz hat ein dem Eisenbenzoat
sehr dhnliches Ausschen. Bei der Analyse des Natrium- und Silber-
salzes habe ich folgende Zahlen erhalten:

1. Natriumsalz, C;H,Cl, COONa

Gefunden. Berechnet.

Natrium  13.08 12.88.
II. Silbersale, C; H, Cl, COO Ag
Gefunden. Berechnet.

Silber  40.71 ° 40.98.

Chlorid der Chlordracylsiure.

Phosphortrichlorid wirkt beim Erwiirmen auf Chlordracylsiure
sichtbar ein, die Masse verkohlt jedoch bei stirkerem Erhitzen sehr
leicht und die Ausbeute an Siurechlorid ist stets sehr gering. Bessere
Resultate liefert Phosphorpentachlorid. In einer Retorte mit Kiihler
bringt man die berechneten Mengen der beiden Substanzen zusammen,
mischt sorgfiltic mit einem Glasstabe und erwirmt vorsichtig, bis das
eintauchende Thermometer auf 1400 gestiegen ist. Alsdann giesst
man die flissige Masse in einen kleinen Kolben und destillirt ab.
Beim Erkalten des Destillats scheidet sich in der Regel noch etwas
unangegriffenes Phosphorsuperchlorid aus. Aus der, von letzterem
abgegossenen Fliissigkeit gelingt es leicht, cinen bei 220--2220 sie-
denden Antheil zu gewinnen. Wie aus den damit angesteliten Ele-
mentaranalysen hervorgeht, besteht derselbe aus reinem Chlordracyl-
sdurechlorid.

Theorie. Versuch.
Tt
L 1L
C 48.00 47.84 48.09
H 2.28 2.52 2.30
Cl 40.06 40.23 —

Dieser Kérper bildet eine schwere, an der Luft rauchende, dem
Benzoylehlorid dhnlich riechende Flissigkeit vom Vol. Gew. 1.377.
Wie das Benzoylchlorid bricht auch die neue Verbindung das Licht
sehr stark und zersetzt sich mit Wasser leicht in Chlordracylsiure
und Salzséiure.
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Amid der Chlordracylsiiure.

Vom Cllordracylséiurechlorid ausgehend habe ich zunichst das
Amid dargestellt. Das Chlorid wurde zu diesem Zwecke mit wiissrigem
Ammoniak vermischt, wobei sich, namentlich nach dem Umriihren,
das Amid als weisse feste Masse ausschied. Dasselbe entsteht nach
der Gleichung:

C,H,0,COCI+2NH;=C;H,Cl, CONH, 4+ H,NCL

Um auch die in Wasser gelsten Antheile des Chlordracylséiure-
amids zu gewinnen und das gleichzeitig gebildete Ammoniumchlorid
zn entfernen, wurde das Ganze auf dem Wasserbade zur Trockne ver-
dampft und der Riickstand mit Aether digerirt. Aus der vom Ammo-
niumchlorid abfiltrirten #therischen Lésung schied sich das Amid beim
Verdunsten des Aethers in sehr schénen Nadeln aus, die, nochmals um-
krystallisirt, ganz farblos waren und bei 170° (uncorr.) schmolzen.
Das Amid ist schwer 18slich in kaltem, leichter in heissem Wasser,
selir leicht ldslich in Alkohol und Aether.

Dic damit angestellten Elementaranalysen fibrten zu folgenden
Zahlen:

Theorie. Versuch.
C 54.25 54.01
H 4.27 3.97
N 9.00 9.24 (volum. best.)

Anilid der Chlordracylsiure.

Das Anilid der Chlordracylsidure erhidlt man bei dem Zutropfen
von Anilin zu dem Chlordracylsiurechlorid. Es bildet sich dabei nach
der Gleichung:

C,H,C, COCl+2C,;H, H,N=C,H,Cl, COC,H, HN

+C,H, NHCL

Chlordracylsiiureanilid und salzsaures Anilin. Letzteres entfernt
man durch Waschen mit Wasser, in welchem das Anilid sehr schwer
16slich ist. Aus Alkohol krystallisirt das Anilid in prachtvollen, durch-
sichtigen Krystallnadeln mit seideartigem Schimmer; dieselben be-
sitzen den Schmelzpunkt 194°. Bei der Koblenstoff-, Wasserstoff- und
Stickstoffbestimmung wurden folgende Resultate erhalten:

Theorie. Versuch,
C 81.04 81.26
H 5.22 5.55
N 730 7.23 (als H, N best.).

Aether der Chlordracylsiure.
Den Aethylither der Chlordracylsiure habe ich weder durch Ein-
leiten von trocknem Salzsduregas in die alkoholische L&sung der
Sdure, noch dorch Digeriren von Chlordracylsiurechlorid mit absolu-



tem Alkohol in zugeschmolzenen Roéhren bei 100° rein erhalten kdn-
nen. Im letzteren Falle wird das Chlorid allerdings zersetzt, aber
die nach dem Verdunsten des Alkohols zuriickbleibende Masse ent-
hielt stets grissere Mengen zuriickgebildeter Chlordracylsiure. Diese
konnte durch Wasehen mit verdiinnten Alkalien nicht entfernt werden,
da der, wie es scheint, sehr unbestindige Aethylither unter diesen Um-
stinden bereits verseift wird. Da die Methyldther sich nach den vor-
liegenden Erfahrungen im Allgemeinen leichter bilden und bestindiger
erweisen, als die Aethyldther, so habe ich versucht, zuniichst den Me-
thyldther der Chlordracylsiure darzustellen und dabei mit Erfolg den
nachstehenden Weg eingeschlagen. Das vollstindig getrocknete Silber-
salz der Chlordracylsdure wurde mit iiberschiissigem, reinem Methyl-
jodid in einem zugeschmolzenen Rohre 4 Stunden auf 100° erhitzt.
Es hatte sich nach dieser Zeit reichlich Silberjodid abgeschieden. Die
davon abfiltrirte Flissigkeit hinterliess beim Verdunsten unter der Luft-
pumpe blendend weisse, grosse Nadeln. Dieselben 18sen sich ausseror-
dentlich leicht in Alkohol, schmelzen bereits unter Wasser und werden,
einmal fliissig, nur sebr schwierig wieder fest. Der Schmelzpunkt der-
selben warde bei 42° C. gefunden. Die bei der Verbrennung der
neuen Verbindung erhaltenen Zahlen mnachen es unzweifelhaft, dass
dieselbe der Methylidther der Chlordracylsiure, C¢ H, Cl, COCH;, ist.
Die Analyse ergab folgende Werthe:

Theorie. Versuch.
C 56.30 56.25

H 4.10 4.14.

Chlorid und Aethylidther der Chlorsalylsiure.

Auch die als Nebenprodukt gewonnene Orthochlorbenzoésiure
habe ich in &hnlicher Weise wie die Chlordracylsiure mit Phosphor-
pentachlorid behandelt und dabei ein Clilorid erhalten, welches bei
235—238¢ siedet. Mit absolutem Alkohol in ein Rohr eingeschlossen
und mehrere Standen auf 1000 erhitzt, lieferte dieses einen Aether, der
bei 237—2410 siedet und einen angenehmen, obstartigen Geruch besitzt.
Kekulé!) giebt an, dass er durch Behandeln von Salicylsiure mit
Phosphorpentachlorid ein hochsiedendes Reactionsprodukt (Chlorsa-
lylsiurechlorid) erhalten habe, welches mit Alkohol einen Aether lieferte
vom Siedepunkt 238 — 2420, Offenbar hatte er dieselben Korper in
der Hand wie ich.

1) Neues chem. Handwérterbuch der Chemie, Artikel: Chlorbenzo&siure.





