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so begierig, dass lange Zeit nur Spuren von Chlor dem in Stramen 
entweichenden Chlorwasserstoflgase beigeniengt waren. t im  dritten 
Tage erstarrte die Fliissigkeit beim Erkalten zu einer zusammen- 
hangenden, rnit Fliissigkeit durchtrankten Krystallmasse. Einp W Agung 
des durch absorbirte Salzsaure raiichenden Rohproduktes ergab eine 
Gewichtszunahme um nngefahr 2 Aequivalente Chlor, wonach die Ent- 
stehung eines Dichlorhenzols zu erwarten stand. Nachdem Chlorwas- 
serstoff und MoC1, durch Waschen mit Arnmoniak entfernt waien, zeigte 
in der That  die weitere Untersuchung, dass das Henzol ?urn weit iiber- 
wiegenden Theile i n  I’aradichlorbenzol iibergegangen war. Unversnder- 
tes Benzol war nicht mehr vorhanden, ebensowenig Monochlorbenzol. 
Durch Abpressen, Schmelzen und DestiIliren liess sich leicht etwa 
4 Kilo reines, blendend weisses Paradichlorbenzol vom Schmekpunkt 
53O und vom Siedep. 172O abscheiden. Aus den anfangs fliissig ge- 
bliebenen Portionen liessen sich wiederholt neue Mengen derselben 
Krystalle durch Fractiorniren und Abkiihlen gewinnen. Die verhllt- 
nissmlssig geringe Menge der restirenden Fliissigkeit verhielt sich bei 
der Destillation wie ein Gemenge fliissigen Di- und Tri-Chlorbenzols, 
sie wurde nicht naher untersucht. 

Ich glaube aus diesen Versuchen den Schluss ziehen zu diirfrn, 
dass das MoCI,, wenn nicht in alien, so doch in vielen Fallen dem 
bisher gebrauchlichen Jode  vorzuziehen ist. 

Welche Ver6nderung das Molybdan bei diesem Versuche erlitt, 
liess sich nicht wohl Lestimmen. Doch wurde gegen Ende der Operation 
die Bildung des gewohnlichen, gelblichweissen Acichlorides M 0, C1, 
beobachtet, das sich irn oberen Theile des Kolbens in Krystallen ab- 
setzte. Offenbar aber war die Rildung desselben niir eine Wirkung 
der geringen Feuchtigkeit, welche von der mehrere Pfundr betragenden 
Menge des eingeleiteten Chlors in den Trockenapparaten nicht abge- 
geben war. 

K a r l s r u h e ,  den 16. October 1875. 

402. B. Aronheim und CS. Dietrich:  (Vorlaufige Notiz.) Ueber 
Chlorirung des Toluols mit Mo C1, und einige neue gechlorte Toluol- 

derivate. 
(Mittheilungen aus dern chemischeii Laboratorium d. Polytechnik. zu Karlsruhe.) 

Die in vorstehender Notiz mitgetheilten Versuche veranlassten 
uns zur Priifung der Frage, ob bei Cblorirung der Homologen des 
Benzols durch MoCl, das Chlor, wie bei Anwendung von Jod (resp. 
(JC1) in den Benzolrest, oder ob es in die Seitenkette des Toluols ein- 
tritt. Der Versuch ergab bei der Chlorirung des Toluols mit MoCl,, 
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dass sich hierbei d u r c h a u s  k e i n  B e n z y l d e r i v a t  b i l d e t .  Auch 
zeigt sich hier, wie bei der Chlorirung des Benzols, dass sehr bald, 
nachdem das erste Acquivalent Chlor aufgenommen worden, kein un- 
verandcrter Kohlenwasserstoff mehr vorhanden ist. 

Zur Chlorirung des Toluols wurde vijllig wasserfreies Toluol (ca. 
2 Liter) mit MoC1, auf dem Wasserbade erwarmt und Chlor durch 
die Fliissigkeit geleitet, bis bei der Fractionirung einer Probe der 
Siedepunkt dem des jeweils erwiinschten Produktes entsprach. Hierauf 
wurde immer die fiir die Untersuchung des betreffenden Kiirpers er- 
forderliche Mcnge aus dem Gesammtprodukte heraus fractionirl und 
der Rest der weiteren Chlorirnng unterworfen, um auf hiihere Chlor- 
stufen verarbeitet, zu werden. 

M o n o c  h l  or  t o l u  ole. 
Die zwischen 158O und l G 1 °  siedenden Antheile ergaben sich 

durch die Analyse als Monochlortoluole: Gefunden 27.79 pCt. CI. be- 
rechnet 28.06 pC1. C1. (0.5738 Grm. Substanz ergaben 0.1039 Grm. 
Ag Cl), das Produkt zeigte das specifische Gewicht 1.0735 l )  bei 
27.20 C ,  und lieferte bei der Oxydation ParachlorbenzoCsaure vom 
Schmelzpunkt 237O, bestand demnach wesentlich aus Parachlortoluol. 
Eine geringe Menge unoxydirten Oeles blieb selbst bei wochenlang 
fortgesetzter, gemassigter Oxydation zuriick; miiglicherweise hat dieses 
aus Metachlortoluol bestanden. Orthochlortoluol hatte sich auf diesem 
Wege bekanntlich nicht nachweisen lassen, da die ihm entsprecbende 
Saure selbst leicht weiter oxydirt wird. Wenn uberhaupt, so waren 
diese beiden Isomeren nur in sehr geringer Menge vorhanden. Dem- 
entsprechend stimmen auch die Angaben friiherer Autoren dahin 
iiberein, dass aus dem Toluol bei direkter Chlorirung wesentlich Para- 
chlortoluol entsteht. ( B e i l s t e i n  und K u h l b e r g a )  erhielten aus Mono- 
chlortoluol durch Chloriren des Dampfes Monochlorbenzalcblorid , das 
beim Erhiteen mit Wasser auf 170° den reinen Aldehyd der Parachlor- 
benzoEsaure lieferte.) D i e Z w i s c h e  n f r  a c  t i  o n e  n z w i s  c h  e n  M o n o  - 
u n d  D i c h l o r t o l u o l  wurden auf Benzylcblorid durch Erhitzen mit 
alkoholischem Kali gepriift , gaben jedoch keine Ausscheidung von 
KCI. Bei gleicher Priifung aller anderen Ton uns erhaltenen Pro- 
dukte bestatigte sich die Abwesenlieit des Chlors in der Seitenkette. 

D i c h l o r t o l u o l e  u n d  D i e h l o r h e n z o G s a u r e n .  
Auf die fteindarstellung dieses Produktes wurde die griisste Sorg- 

falt verwendet. Nach sieben- bis achtmaliger Fractionirung siedete 
dasselbe constant zwischen 196O und 1980 in Uebereinstimmung mit 

’) L i m p r i c h t ,  L i e b i g ’ s  Annal. 139 (306), specif. Gew. 1.080 bei 140 C. 
’) L i e b i g ’ s  Annalen 146 (329 und 330). 
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den friiheren Angaben, wahrend sein specifisches Gewicht von den- 
selben abweichend war. 

in Darstellung I = 1.2596 bei 18.4O C. (46.4383; 41.0304; 20.1215) 1); 

nach B e i l s t e i n  und R u h l b e r g , )  = 1.234 bei 210. 

Specifisches Gewicht gefunden : 

I1 = 1.2518 bei 16O C. (23.7926; 20.8894; 9.3256); - 

Die Chlorbestimmung ergab 43.98 pCt. Cl (Substanz = 0.3027; 
SgC1 = 0.5385); C,H,CI,  verlangt 44.1 pCt. Die Derivate des 
Dichlortoluols zeigten noch griissere Abweichungen von friiheren An- 
gaben, so dass wir schliesslich zu der Ansicht gelangten, dass die 
Dichlortoluole bislang immer ein Gernisch isomerer Produkte dar- 
stellten. Es ist uns eine viillige Trennung der Dichlortoluole nocb 
nicbt gelungen, doch haben wir auf folgendem Wege die denselben 
entsprechenden Dichlorbenzo&auren getrennt. Zuniichst wurde zur 
Darstellung der Dichlorbenzo6sauren das Verfahren von B e i l s  t e i n  
und K u b l  b e r g  3)  eingeschlagen: Ueberfiihrung in Dichlorbenzotri- 
chlorid (C, H, C1, CCl,) durch Chloriren des Dampfes von Dichlor- 
toluol, und Ueberfiihrung des Dichlorbenzotrichlorids durch Erhitzen 
mit Wasser auf 190-200° in DichlorbenzoEslure: 

1. C, H, C1, C H ,  + 3 C1= 3 H C1+ C, H, C1, CC1, ; 
11. C, H, C1, CCI, + 2 H, 0 = 3 H C1+ C6 H, C1, C O  0 H. 
Doch schon das Dichlorbenzotrichlorid erwies sich als verschieden 

von dem Diehlorbenzotrichlorid B e i l s  t e i n ’ s  und Ku h l b e r g ’ s .  Letz- 
tere beschreiben es als eine bei 2730 siedende Flussigkeit, die das 
specifische Gewicht 1.587 bei 210 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 273O siedenden Substanz isoliren liess. Specifisches Gewicht 
gefunden 1.5829 bei 16O (53,2180; 41.0304; 20.1245). Diese An- 
gaben stimmen allerdings mit den ihrigen, aber die hiiher siedende 
Substanz (um 280O) ergab die gleiche Zusammensetzung : 0.3328 Grm. 
Substanz gaben 0.9040 Grm. AgCl = 67.16 pCt. C1 (C,H,Cl ,  ver- 
langt 67.11 pCt. Cl.). Eine vollstandige Trennung von dem um ca. 
70 niedriger siedenden Dichlorbenzotrichloride ist noch nicht bei dem 
uns bislang z u  Gebote stehenden Mengen gelungen. B e i l s t e i n  und 
K u h  l b  e r g  haben nun dieses neue Isomere auch aller Wahrschein- 
lichkeit nach unter Handen gehabt, aber als Verunreinigung des 
Dichlorbenzotrichlorides durch Fractionirung beseitigt. Dadurcb er- 
klaren sich dic Schwierigkeiten, welche sich ihnen bei der Darstellung 
ibrer DichlorbenzoGsiiure darboten , indem sie geringe Mengen der 
isomeren DichlorbenzoEslure daneben erhielten. Wir erhitzten zu- 

I )  Pyknometergewicht (+ Suhstanz, + H 0, leer). 
2) L i e b i g ’ s  Annalen 150 (313). 
s) L i e b i g ’ s  Annal. 152 (226). 



nachst das Dichlorbenzotrichlorid vom Siedepunkt 280° (ca.) mit  
Wasser in zugesclimolzeneri Riihren auf 190°, verwandelten die Sauren 
in die Bariumsalze, und erhielten so, nachdeni sich zunachst eine ge- 
ringe Menge des Kariunisalzes a, welches schon B e i l s t e i n  u n d  
K u h 1 b e r g  beschrieben haben, ausschied, durch weiteres Eindauipfen 
der wlaserigrn Losungen, eine betrachtliche Mengc eines neuen Barium- 
salzes, das einer /3'- Saure vom Schmelzpunkt um 122" entspracti. 
Dasselbe scheidet sich in kagligeri Krystallaggregaten aus der wasserigen 
Liisung ab. Die daraus gewonnene Slure hat die Zusamnierisetzurig 
C, I I , C 1 * 0 2 :  

I.  
11. 

0.1458 Grm. Substanz gaben 0.2194 Grm. AgCl = 37.22 pCt. CI; 
0.1681 Orm. Substanz gaben 0.2539 Grm. AgCl = 37.34 pCt. c1; 

berechnet: 37.17 pCt. C1. 

Ihre Salze werden nlher  untersucht werden; sie scheint rnit der IX- 
chlorbenzo&slure ideiitisch zu sein (Schmelzpunkt 126O), welche B e i 1- 
s t e i n u. K u h  1 b e  r g aus dern Aldehyd der DichlorbenzoPsiinre 1 )  vom 
Schmelzpunkt 201 " erhielten. Schori diese Entstehunisweise wiire 
schwer verstandlich ohne die Ariiiahiiie, dass auch die genanntcri 
Autoren zwei isomere Dichlortoluole uriter Hiinden hatten. Bei dieser 
Annahrne jedoch ist es leicht erklarlich, wie aus 2 isomeren Dichlor- 
toluolen zwei isomere L)ichlorbenzalchloride und 2 isomere Dichlor- 
benzotrichloride sich bilden. Nun liess sich aus den Dichlorbenzal- 
chloriden der Aldehyd der Saure vom Schmelzpunkt 126O durch seine 
Krystallisirbarkeit leichter darstelien und isoliren, wahrend von den 
nus Dichlorbenzotrichloriden dargestellten Dichlorbenzoesauren sich die 
vom Schmelzpunkt 201 leichter reiuigen liess, weil ihr Barytsalz schwer 
loslich ist. Aus Parachlortoluol kiinnen, wenn ihm die Stellung 1, 4 
gehort, nur 2 Dichlortoluole und demnach nur 2 Dichlorbenzoesauren 
entstehen. Die bei 201O schmelzende Siiure bat nach ihrer doppelten 
Entstehungsweise aus Parachlortoluol und MetachlorbenzoEsaure die 
Stellung 1, 3, 4 und ist eine Metaparachlorberizoisa~ire, demnach muss 
die neue bei circa 1'22" schmelzeride Sbure eine Orthoparachlorben- 
zogsaure 1, 2 , 4  sein. Ausserdem ist von den 6 fiberhaupt miiglicheu 
nur noch einc dritte Dichlorbenzoisaure vom Schmelzpunkt 156" 
bekannt geworden, welche C l a u s  und P f e i f f e r  2)  zuerst beim Chlo- 
r i r m  der Kenzogslure erhielten, und die nach 13 e i 1 s t e i n  ") auch 
aus OrthoctilorbenzoEsiiure entsteht; demnach kornrnt ihr wahrschein- 
lich die Formel einer Metorthoclilorbenzoisaure zu (1,2,3 oder 1,2,5). 

') Loco citato. 
z, Diese Hericlitc VIII, 13. 
3 )  Ibidem. 
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Tri c h I o r  t o l  u o  le .  
Bislang war nur ein festes Trichlortoluol von L i m p  r i c h  t 1) be- 

obachtet; es  schrnilzt bei 730 und siedet bei 2350. Nach J a n n a s c h  a) 
liefert es TrichlorbenzoUslure vom Scbmelzpunkt 168O. Dieses 
Produkt erhielten wir in reichlicher Menge, daneben jedoch eine 
Flussigkeit vom Siedepunkt 237O, die beim Iangeren Stehen in der 
Kaltemischung keine Krystalle mehr absetzte. Sie erwies sich durch 
Analyse a19 Trichlortoluol (gefunden 54.7 pCt. C1; herechn. 54.5 pCt. Cl; 
0.1 148 Grm. Suhst. gaben 0.2544 Ag Cl) und hatte das  spec. Gewicht 
1.4093 bei 19O.5 (13.416; 11.390; 6.431). Ob dieses Prodbkt einheit- 
lich ist, wird sich durch die Untersuchung der daraus entstehenden 
Trichlorbenzoikaiire ergeben. N a q i i e  t3 )  und L i m p r i c h  t4) besehreiben 
eine Flussigkeit vom Siedep. 2400, die sie beinr Chloriren nicht gekuhlten 
Toluols erhielten, und dcren Analyse dieaelbe Zusammensetzung ergiebt. 
N a q u e  t erhielt beim Erhitzen derselben mit alkoholischen~ Kali das 
Kalinmsalz der BenzoGsaure , hatte es also mit einem, Henzotrichlorid 
enthaltenden Gemische zu thun.  i L i m p r i c h t  wird das Dichlorbenzyl- 
chlorid (Siedep. 241O) unter Hiinden gehabt haben, da bei seiner Chlo- 
rirungsweise Renzylderivate nictit ausgeschlossen waren. 

Die Untersuchung des flussigen Trichlortoluols beschaftigt uns 
soeben, vermuthlich werden wir aus dernselben eine TrichlorbenzoBsiiure 
erhalten, welche die Constitution des neuen Trichlortoluols aufklilrt. 
Es sind bis jetzt nnr zwei Trichlorbenzo~sauren bekannt, dereri cine 
(Schmelzpunkt 163O) von J a n n a s c h  5 ,  aus Trichlortoluol und von 
K e i l s  t e i n  6 ,  aus BenzotXiure erhalten wurde, die zweite (Schmelzpunkt 
303O) von S a l k o w s k y  7 )  aus Chrysanissaure. 

Mit der VerGffentlichung clieser zum Theil unvollendeten Versuche 
wiirden wir noch geziigert haben. wenn nicht ein gemeinsames Weiter- 
arbeiten durch die Militarpflicht des Einen von u n s  verhindert ware. 
Die Arbeit wird indessen iui hirsigrn Laboratoriunl fortgesetzt werden. 

K a r l s r u h e ,  26. October 1875. 

1 )  L i e b i g ’ s  Annal. 1 3 9  (303) .  
2) Liebig’s  Annal. 142 (300).  
3) L i e b i g ’ s  Annal. 
*) lbidem 139 (326).  
5 )  Liobig’s  Annalen 142 ,  301.  
G )  Ibidem 152, 235. 
7)  Ibidem 163, 2 i .  

Suppl.  TI, 248, 249, 258 




