
demnachst eine Uebersetzung meiner Abhandlung an die Redaction 
der Annalen der Chemie und Pharmacie zur Veriiffentlichung iibersenden. 
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261. Oscar Emmerling:  Uebor einige Verbindungen der Pnra- 
chlorbenzoesaure (Chlordracylsaure). 

( A m  dern Herl. Univ.-Ldborat. CCXLIX; vorgetragen in der Sitzung von 
Hrn. Tiemann.)  

Von deli drei isonieren Monochlorbenzoesauren ist die Chlordra- 
cylsaure in ihreii Verbiiidungen am wenigsten studirt; es war daher 
nicht uninteressant, die letetere nach dieser Richturig hin eirter er- 
iieuten Untersuchung zu unterwerfen. Die bei den angestellten Ver- 
suchen benutzte ParachlorbenzoEs5ure ist durch Oxydation aus dern kiiuf- 
lichen Monochlortoluol, welaties zwischen 150- 1 60n siedet, dargestellt 
worden. Als Oxydationmittel hat der Verfasser nicht , wie bisher, 
Kaliumbichromat und Schwefelsiiurt., oder Salpetersaure, sondern Ka- 
liumpermangsnat angewendet. Die Einwirkung der beiden ersteii 
Agentieri geht nur sehr langsani und unvollstiindig yon Statten, ge- 
ringe Mengeii Chlortoluol brauchen in diesem Falle Tage, urn oxydirt 
zu werden , wahrend selbst griissere Quantitiiten dieser Verbindung 
sich durch Kaliumpermanganat rasch und vollstiindig in Monochlor- 
benzogsauren umwandeln lassen. Bei der Oxydation des Chlortoluols 
verfahrt man am besten in folgender Weise: Ein Theil Chlortoluol 
und 3 Theilc Permanganat in sehr verdiinnter Liisung werden in 
einern geraumigen Kolbeii mit  RiickRusslriihler gekocht, in 4-5 Stun- 
den ist die anfangs tiefrothe Flussigkeit entfiirbt. Zweckmassig kehrt 
man jetzt den Kuhler um und destillirt etwa unangegriffenes Chlor- 
toluol at. Die Flussigkeit wird sodann heiss von dem niedergefalle- 
nen Marigarisuperoxydhydrat abfiltrirt und mit verdunnter Schwefel- 
sanre versetzt. Die gebildeten Sauren schriden sich in weissen Flocken 
aus. Ich habe bei dieser Operation immer nur zwei MonochlorbenzoE- 
sauren erhalten, die Ortho- und Parasaure, und zwar erstere in weit 
griisserer Menge als letzterc; das angewandte Chlortoluol war daher 
ein Gemisch aus vorwiegend Ortho- und Parachlortoluol, enthielt da- 
gegen keine wahrnehmbare Mengen von Metachlortoluol. Durch 
einfaches Kochen mit Wasser, in  deni die Orthosiiure sehr leicht, die 
Parasgure sehr schwer 1iislich ist, lassen sich beide Siiuren gut von 
einarider trennen. Die Chlordracylsiiure stellt, mehrfach in Arnmoiiiak 
gelbst, und mit verdiinnter Salzsaure wieder ausgefiillt, eine weisse, 
erdige Masse dar, die in schonen Nadeln sublimirt; ihr Schmelzpunkt 
liegt bei 234O (235-236O B e i l s t e i n  & Geitr ier l ) .  

I )  Ann. Cbem. Pharm. CXXXIX, 336. 



88 1 

Durch die Elementaranalyse wurde die Reinheit der erhaltenen 
Saure constatirt : 

Theorie. Versuch. 
C 53.67 53.45 
H 3.19 3.20. 

Die Chlordracylsaure liefert ein schiin krystallisirtes, in heissem 
Wasser liislicbes Silbersalz; dieses Sowohl, wie dae sehr leicht liisliche 
Natriumsalz sind uvasserfrei. Das BI&alz bildet einen weisseti , un- 
krystallinischen Niederschlag, das Eisensalz hat ein dem Eisenbenzoat 
sehr Ghnliches Ausschen. Bei der Analyse des Natrium- und Silber- 
salzes habe ich folgende Zablen erhalten: 

I. Natriumsalz, C, €3 Cl, CO O N a  
Gefunden. 

Natriurn 13.08 
Uerechnet. 

12.88. 

11. Silbersalz, C ,  H ,  C1, COO Ag 
Cleflinden. Berechnet. 

Silber 40.71 ~ 40.98. 

C h 1 o r  i d d e r Ch l o  r d r a c y  1 e Bur  e. 
Phosphortrichlorid wirkt beim E r v  firnien auf Chlordracylsaure 

sichtbar ein, die Masse verkohlt jedoch bei starkerem Erhitzen sehr 
leicht und die Ausbeute an SIurechlorid ist stets sehr gering. Ressere 
Resultate liefert Phosphorpentachlorid In einw Retorte mit Kuhler 
bringt man die berechneten Mengen der beiden Substanzen zusamme~i, 
mischt sorgfdtig mit einem Glasstabe und erwarmt vorsichtig, bis das 
eintauchende Thermometer auf 140° gestiegen ist. Alsdann giesst 
man die fliissige Masse in eineri kleinen Kolben und destillirt ab. 
Beim Erkalten des Destillats scheidet sich in der Regel noch etwas 
unangegriffenes Phosphorsuperchlorid Bus. Aus der, von letzterem 
abgegossenen Fliissigkeit gelingt es leicht, einen bei 220-222O sie- 
denden Antheil zu gewinnen. Wie aus den damit angestellten Ele- 
mentaranalysen hervorgeht, besteht derselbe aus reinem Chlordracyl- 
saurechlorid. 

Theorie. Versuch. 
, -\ ,-./- 
I. 11. 

C 48.00 47.81 48.09 
H 2.28 2.52 2.30 
C1 40.06 40.23 - 

Dieser Korper bildet eine schwere, an der Luft rauchende, dem 
Benzoylchlorid ahnlich riechende Fliissigkeit vom Vol.. Gcw. 1.377. 
Wie das Benzoylchlorid bricht nuch die neiie Verbindung das Licht 
sehr stark und zemetzt sich mit Wasser leicht in Chlordracylsaure 
und Salzsliure. 



A m i d  d e r  C h l o r d r a c y l s i i u r e .  
Vom Chlordracylsaurechlorid ausgehend habe ich zunachst das 

Amid dargestellt. Das Chlorid wurde zu diesem Zwecke mit wassrigem 
Ammoniak vermischt, wohei sich, namentlirlt nach dem Umriihren, 
das Amid als weisse feste Masse ausschied. Dasselbe entsteht nach 
der Gleichung: 

C, H, C1, C 0 C1+ 2 N  H, = C, H, C1, C 0 N H, + H, N CI. 
Urn auch die in Wasser geliisten Antheile des ChlordracylsBure- 

amids zu gewinnen und das gleichzeitig geLildete Ammoniumchlorid 
zu entfernen, wurde das Ganze auf den1 Wasserbade zur Trockne ver- 
dampft und der Riickstand mit Aether digerirt. Aus der vom Ammo- 
niumchlorid abfiltrirten atherischen Liisung schied sich das Amid beim 
Verdunsten des Aethers in sehr schiinen Nadeln am, die, nochmals um- 
krystallisirt , ganz farblos waren und bei 170° (uncorr.) schmolzen. 
Das Amid ist schwer lijslich in knltem, leichter in heissem Wasser, 
selir leicht lijslich in Alkohol und Aether. 

Die damit angestellten Elementaranalyaen fiihrten z u  folgenden 
Zahlen : 

Theorie. Versuch. 

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

A n i l i d  d e r  C h l o r d r a c y l s a u r e .  
Das Anilid der ChlordracylsLure erhalt man bei dem Zutropfen 

Es hildet sich dabei nach von Anilin zu dem ChlordracylsBurechlorid. 
der Gleichung: 

C,H4C1,  C 0 C 1 + 2 C 6 I 3 ,  H , N = C , H , C J ,  C O C , H ,  H N  

Chlordracylslureanilid und salzsaures Anilin. Letzteres entfernt 
man durch Waschen mit Wasser, in welchem das Anilid sehr schwer 
liislich ist. Aus Alkohol krystallisirt das Anilid in prachtvollen, durch- 
sichtigen Krystallnadeln mit seideartigem Schimmer ; dieselben be- 
sitzen den Schmelzpunkt 194O. Bei der Kohlenstoff-, Wasserstoff- und 
Stickstofl'bestimmung wurden folgmde Resultate erhnlten : 

+ c, H, N ri  CI. 

Theorie. Versuch. 
C 81.04 81.26 
€1 5.22 5.55 
N 7.30 7.23 (als H,N best.). 

A e t h e r  d e r  C h l o r d r a c y l s a u r e .  
Den Aethylather der Chlordracylsaure habe ich weder durch Ein- 

leiten von trocknem Salzsauregas in die a.lkoholische Lijsung der 
Saure, noch durch Digeriren von Chlordracylsaurechlorid niit absolu- 
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tern Alkohol in eugcschmolzenen RBhren bei 1000 rein erhalten k6n- 
nen. I m  letzteren Falle wird das Chlorid allerdings zersetzt, aber 
die nach dem Verdunsten des Alkohols zurlckbleibende Masse ent- 
hielt stets griissere Mengen zuriickgebildeter Chlordracylsaure. Diese 
konnte durch Waschen mit verdiinnten Alkalien nicht entfernt werden, 
da  der, wie es scheint, sehr unbestandige Aethylather unter diesen Um- 
standen bereits verseift wird. Da die Methylather sich nach den vor- 
liegenden Erfahrungen im Allgemeinen leichter bilden und bestandiger 
erweisen, als die Aethylatber, so habe ich versucht, zunachst den Me- 
thylather der Chlordracylsaure darzustellen und dabei mit Erfolg den 
nachstehenden Weg eingeschlagen. Das vollstandig getrocknete Silber- 
salz der Chlordracylshre wurde mit iiberschbssigem , reinem Methyl- 
jodid in einem zugeschrnolzenen Rohre 4 Stunden auf 1000 erhitzt. 
Es hatte sich nach dieser Zeit reichlich Silberjodid abgeschieden. Die 
davon abfiltrirte Flussigkeit binterliess beim Verdunsten unter der Luft- 
pumpe blendend weisse, grosse Nadeln. Dieselben losen sich ausseror- 
dentlich leicht in Alkohol, schmelzen bereits unter Wasser und werden, 
einmal flussig, nur sehr schwierig wieder fest. Der  Schmelzpunkt der- 
selben wurde bei 42O C. gefunden. Die bei der Verbrennung der 
neuen Verbindung erhaltenen Zahlen macheii es unzweifelhaft, dass 
dieselbe der Methylather der Chlordracylsaure, C6 H, GI, C O C H , ,  ist. 
Die Analyse ergab folgende Werthe: 

Theorie. Versuch. 
C 56.30 56.25 
H 4.10 4.14. 

C h l o r i d  i ind  A e t h y l a t h e r  d c r  C h l o r s a l y l s a u r e .  
Auch die als Nebenprodukt gewonnene OrthochlorbenzoEsaure 

habe ich in Bhnlicher Weiw wie die ChlordracylsBiire mit Phosphor- 
pentachiorid behandelt und dabei ein Clrlorid erhalten , welches bei 
235-238" siedet. Mit absolutem Alkohol i n  ein Robr eingcschlossen 
und mehrere Stundcn suf 1000 erhitzt, lieferte dieses einen Aether, der 
bei 237-241 O siedet und einen angenehmen, obstartigen Geruch besitzt. 
KekulC! ') giebt a n ,  dass er durch Behandelu ron  Salicylsaure mit 
Phosphorpentachlorid ein hochsiedendes Reactionsprodukt ( Chlorsa- 
lylsaurechlorid) erhaltcn habe, welches mit Alkohol einen Aether lieferte 
vom Siedepunkt 238 - 2420. Offenbar liatte er dieselben K6rper in  
der Hand wie ich. 

' ) Neues chem HandwBrterbuch der Chemie, AI  tikel : ChlorbeuzoSsaure. 




