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Die bei 112 - 115" schmelzende Saure ist schwer liislich iri kal- 
tem Wasser, leicht loslich in heissem Wasser iind krystallisirt aus 
der wiisserigen Losung in abgeplatteten, perlrnuttergliinzenden, Pchwacb 
griinlich gelb gefiirbten Nadeln. 

Bei der Oxydation mit einem Geniisch voii Raliunibichromat und 
Schwefelsanre wird diese Saure gemlss den Analyseii zu einer Brom- 
nitrobenzoesiiurc oxydirt, d ie  bei 197 - 199" schmilzt und in iliren 
Eigenschaften mit derjenigen iibereiustimmt, die von S t ii b n er, 0 h 1 y 
iind P h i l i p p  1) aus Parabrombenzoesiiure dargestellt wordeu ist iind 
worin die Nitrogruppe die Metastelle einnimmt. Also ist die bei 
1 12 -- 115O schmelzende Siiure Parabromrnetanitrophenylessigsaure. 

Die Saure, die sich zuerst atis der Losung in Alkohol und Was- 
ser irusscheidet iind die das leicht liisliche Rariumsalz bildet, ist fast 
unloslich in kaltem Wasser und scliwer liislich in heisseni Wasser 
und aus der wiisserigen L6siing krystallisirt sie in beinahe farblosen, 
verzweigten, bei 1 G7 - 1G90 whrnelzenden Nadelri. 

D a  der Theorie nach nur zwei \-on der Parambromphenylessig- 
saure sich ableitende Nitrosiiuren moglich sind und da, wie oberi gr- 
zeigt, in der bei 112- 115" schmelzenden Siiure die Nitrogruppe die 
Metastelle einnimmt, so muss in der bei 167- 169O sch,m~lzenden 
Saure die Nitrogruppe sich an der Orthostelle befinden. Diebes wird 
weiter dadurch bestatigt, dass diese Saure bei der OxydaGon sich 
vollatandig zersetzt, was ganz analog der Erfahrung ist, welche B e i I - 
s t e i n  und R u h l b e r g  bei der Oxydation VOII Orthonitrotoluol ge- 
macht haben. 

Die agheren Untersuchungen dieser Siiiireri behalte ich mir vor. 
I )on i i ,  16. Mgrz 1877. 

134. K. D y c k e r h o f f :  Beitrage znr Kenntnisr deR gechlorten 
Acetophenons. 

hlitgetheilt DUS dew ehelnischea Institiit der Uuiversitit Bonn. 
(Eingegangen inn 22. Marz.) 

Schon jetzt werden den neiilich rnitgetheilten Resultaten 3) wei- 
tere Rcobachtungen zngefiigt, weil die Untersuchangen fiir einige Zeit 
unterbrochen nerdrn musaten. 

Bei der Oewiur1:ing des Chloride C, H, C O  CH,  CI wurdc gele- 
gentlich mehr Chlor iu die Dkmpfe des siedenden Acetophenons ge- 
leitet, als zur Aufiialimc von einem Atom nothig geweven wiire. 

( Z w ei t e A h h and 1 n ng. ) 

1 )  Ann. Oheni., Phanii. 143, S. 248. 
*) Diese Ber. S, 119. 



Das erhaltene Produkt terhielt sich wesentlich verschieden von 
dem gewohnlich gewonnenen. Wiihreiid letzteres beilu Dcstillireii SO- 

gleich in der Vorlage in sch6nen Bliittern erstarrt, schieden eich diw- 
ma1 nur klcine Niidelchen aus und gleichzeitig blieb ein betriicbtlicher 
Theil fliimig. 

Beim Fractioniren wurde eine bei 250 -255" iibergehende Fliis- 
eigkeit erhalten , die gemiiss einiger Chlorbestimmungen wesentlich 
aris dem Bichlorid C 8  H, OC1, bestand. 

Dies gab Veranlaesang, das Chloriren noch einige Zeit fortzu- 
setzen. Dabci verwandelte sich bald die ganze Fliissigkeit in pine 
schwarze, dicke Schmiere, aus welcher nur noch eine ganz geringe 
Fliiaeigkeitsmenge abdestillirt werden konnte. 

Der Hauptbestandtheil derselbeu war Benzoylchlorid , das durch 
den Siedepunkt (199')) und Geruch schon leicht zu erkennen war, 
und durch die Cblorbestimmung, das Ueberfiihren in Benzamid und 
Benzoasiiure sicher festgestellt wurde. 

Bei den hochstsiedenden Theilen , deren Mengen iiueeerst gering 
wareii, befandeli sich bedeutend chiorarmere Produkte. Bei der Analyse 
wurden Zahlen erhalten , die ziemlich aiiniihcrnd auf die Formel 
C,, H,, 0, C1 stimmten. Demnach k6nnte dies vielleicht abnlich 
den yon S t a e d e l  erhaltenen Chloriden 1 )  durch Salzsaurerbspaltung 
HUB 2 Molekiilen C, H ,  C 0  C H ,  Cl entstanden sein. 

Ueber 3600 ging iioch eine beim Erkalten amorph erstsrrende 
Substaiiz iiber, welcher ein liitterniandeliilartiger Geruch anhsftete, 
der beitn Stebeii allmiihlich verschwand. 

Auch wurde gelegentlich das Auftreten von BenzoEsaure beob- 
achtet, die durch ihre charakteristischen Eigenschaften leieht zu erken- 
nen war. 

Uni das Entstehon von Benzoylchlorid und Benzoesaure zu er- 
klaren kann man lwei Verrnuthungen gelten lasaen. 

1) Man nimrnt an, das Chlor substituire nach und nach alle Was- 
serstoffatonie in der Metbylgruppe und spalte schliesslich den ganzen 
C Cl, -Rest a b ,  indem es dessen Stelle einnimmt und Benzoylchlorid 
bildet. Dabei miisste danii gleichzeitig Tetrachlorkohlenetoff nachzu- 
weitmi sein, was jcdoch nicht gelang. (Es kiinnte seiti, daae er wegeri 
seines verh&ltnissm%ssig niederen Siedepunkts durch den starken Chlor- 
strom BUS dem Apparat mit fortgerissen worden wiirc.) 

Bei der C, H, CO C H ,  Cl-Darstellung entsteht nun jedesmal, 
wahrscheinlich, indem die hei der Reaction auftretendc Salzsiiure zwei 
oder rnehrere Molekule Acetophenon condensirt, Waeeer, welches d a m  
daa Benzoylchlorid wohl theilweise in Benzoesiure Bberfiihrt. 

') Dieae Berichte UI. 
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2) Kann man annehmen, das aue dem Acetophenon sich bildende 
WaRYsr reranlasse eine oxydirende Wirkung des Chlors, so dass aus 
einem geringen Thcile des Acetophenons znnicbst Renzaldehyd ent- 
steht, der dann theilweise durch weitere Oxydation in BenzoEslure 
verwandelt wird, wlhrend ein anderer Theil in Folge der Einwirkuiig 
des Chlors in Benzoylchlorid iibergeht. 

Die Formel und Constitution des in der letrten Mittheilnng ale 
u-,8-Bichlorstyral bezeichneten Produkts C, H, CCI =E C H  C1, wel- 
ehes durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid aof das  in der Methyl- 
gruppe ehlorirte Acetophenon erhalten wurde, Bind nun durch genau 
stimmends Analyeen und woitere Reactionen sicher faetgestellt. Es 
stelll eine fsrblose, Klige k’lussigkeit dsr, die bei 221O (nncor.) siedet 
titid eincii angcmhnen abcr stechendan Geruch hat. 

Reim Eiirleiien VOII  Chlur in  die kalt gehaltene Fliissigkeit wird 
tinter schwsclieni Erwarmen ein betriichtlicher Theil absorbirt, indem 
glcichzeitig geririge Spuren VOII Salzsaure auftmten, aelche sich beim 
Destillirrn in reichlicher Menge abspaltet. Nach dem Abwaschen 
derselben und abermaligem Rectificiren wurde eine Fliiasigkeit erhal- 
ten, deren Chlorbestinirnungrri ergaben, dass sie phenylirtes Perchlor- 
Itbylen war  und folglich nach fdgenden ewei Gleichnngen entstan- 
den sein rnusste: 

1) C ,  H, CCI :=: C H  CI + i l l ,  C, H, C CIS --- CH CJ,, 
2) C6 H, C C1, --- C H  CI, = C6 H, CC1 7 : :  CCI, + H C1. 

Der Geruch ciieser 6ligen Fliissigkeit erinnert eehr an den des 
BenzoylchloridB. 

Mit Brom erhiilt man cine in hellen, durchsichtigen BlPttchen 
krystallisirende Substanz, die sich beim Stehen langeam verfliiss@, 
indem sich e in  Halogenwasserstoff abspaltet. 

Ein Versiich durch Kochen mit alkoholischem Cyankaliom Salk 
shire  abzuspalten gelang nicht, was mit den Erfahrongen von Gla-  
s e r  1) und Andern, dass an dem Kohlenatoffatom, welchea dem Ben- 
zolkern am niicbsten steht, das Chlor sehr fest gebunden ist, iiber- 
einstimmt. 

Die Einwirkung von alkoholischem Rali konnte bia jetet wegen 
Mangel an Zeit nocli nicht vollstiindig aufgekliirt werden; jedoch 
scheint sus den Analysen dcr erhaltenen Produkte, die sie sich je  
nach den Bedingungen , uuter denen sie gebildet wurden , wesentlich 
verschieden verhielten , mit ziemlicher Sicherheit geschlossen werden 
zu diirfen, dase daa Chloratom, welchea die a-Stellung 

B a 
einnimmt, euerst in irgend welcher Weiee ausgetauacht wird. 

’) Annal. Cbem. Pbarm. 154, 136. 




