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Die bei 112 —115* schmelzende Siure ist schwer 1slich in kal-
tem Wasser, leicht 16slich in heissem Wasser und krystallisirt aus
der wisserigen Lisung in abgeplatteten, perlmutterglinzenden, schwach
griinlich gelb gefirbten Nadeln.

Bei der Oxydation mit einem Gemisch von Kaliumbichromat und
Schwefelsidure wird diese Sdure gemiiss den Analysen zu einer Brom-
pitrobenzoesiurec oxydirt, die bei 197-—199° schmilzt and in ihren
Eigenschaften mit derjenigen iibereinstimmt, die von Stibner, Ohly
und Philipp!) aus Parabrombenzoesiiure dargestellt wordeu ist und
worin die Nitrogruppe die Metastelle einnimmt. Also ist die bei
112 -~ 115% schmelzende Siure Parabrommetanitrophenylessigsiiure.

Die Siure, die sich zuerst aus der Ldsung in Alkohol und Was-
ser ausscheidet und die das leicht lésliche Bariumsalz bildet, ist fast
unléslich in kaltem Wasser und sehwer Iislich in heissem Wasser
und aus der wiisserigen Losung krystallisirt sie in beinahe farblosen,
verzweigten, bei 167 -— 169 schmelzenden Nadeln,

Da der Theorie nach nur zwei von der Parambromphenylessig-
sdure sich ableitende Nitrosiduren méglich sind und da, wie oben ge-
zeigt, in der bei 112— 1159 schmelzenden Sidure die Nitrograppe die
Metastelle einnimmt, so muss in der bei 167—169° schmelzenden
Séure die Nitrogruppe sich an der Orthostelle befinden. Diekes wird
weiter dadurch bestiitigt, dass diese Sdure bei der Oxydation sich
vollstindig zersetzt, was ganz analog der Erfabrung ist, welche Beil-
stein und Kuhlberg bei der Oxydation vou Orthonitrotoluol ge-
macht haben.

Die niheren Untersuchungen dieser Sduren behalte ich mir vor.

Boun, 16. Mirz 1877.

134. K. Dyckerhoff: Beitrige zur Kenntniss des gechlorten
Acetophenons.

(Zweite Abhandlung.)
Mitgetheilt aus dew chemischen Institut der Universitit Bonn.
(Eingegangen am 23, Mirz.)

Schon jetzt werden den neulich mitgetheilten Resultaten ¥) wei-
tere Beobachtungen zugefiigt, weil dic Untersochungen fiir einige Zeit
anterbrochen werden mussten.

Bei der Gewinnung des Chlorids C; Hy CO CH, Cl wurde gele-
gentlich mehr Chlor in die Dimpfe des siedenden Acetophenons ge-
leitet, als zur Aufuahme von einem Atom ndthig gewesen wire.

1) Ann. Chem., Pharm. 143, S. 248.
?) Diese Ber. X, 119.
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Das erhaltene Produkt verhielt sich wesentlich verschieden von
dem gewohnlich gewonnenen. Wibrend letzteres beim Destilliren so-
gleich in der Vorlage in schdnen Blittern erstarrt, schieden sich dies-
mal nur kleine Nidelchen aus und gleichzeitig blieb ein betrichtlicher
Theil fliissig.

Beim Fractioniren wurde eine bei 250 —255° dbergehende Fliis-
sigkeit erhalten, die gemiss einiger Chlorbestimmungen wesentlich
sus dem Bichlorid C; H, OCl, bestand.

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

Der Hauptbestandtheil derselben war Benzoylchlorid, das durch
den Siedepunkt (199”) und Geruch schon leicht zu erkennen war,
und durch die Chlorbestimmung, das Ueberfibren in Benzamid und
Benzoésiiure sicher festgestellt wurde.

Bei den hochstsiedenden Theilen, deren Mengen Husserst gering
waren, befanden sich bedeutend chiorirmere Produkte. Bei der Analyse
wurden Zablen erhalten, die ziemlich auniihernd auf die Formel
Cie Hy; Og €l stimmten. Demnach kénnte dies vielleicht &hnlich
den von Staedel erhaltenen Chloriden ') durch Salzsiureabspaltung
aus 2 Molekiillen C; H, CO CH, Cl entstanden sein.

Ueber 360° ging noch eine beim Erkalten amorph erstarrende
Substanz iiber, welcher ein bittermandelélartiger Geruch anhaftete,
der beim Stehen allmihlich verschwand.

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

Um das Entstehen von Benzoylchlorid und Benzoesdure zu er-
kliren kann man swei Vermuthungen gelten lassen.

1) Man nimmt an, das Chlor substituire nach und nach alle Waes-
serstoffatome in der Methylgruppe und spalte schliesslich den ganzen
CCl,-Rest ab, indem es dessen Stelle einnimmt und Benzoylchlorid
bildet. Dabei miisste dann gleichzeitig Tetrachlorkohlenstoff nachzu-
weisen sein, was jedoch nicht gelang. (Es kiunte sein, dass er wegen
scines verhiltnisemissig niederen Siedepunkts durch den starken Chlor-
strom aus dem Apparat mit fortgerissen worden wire.)

Bei der C; H; CO CH,; Cl-Darstellung entsteht nun jedesmal,
wahrscheinlich, indem die bei der Reaction auftretende Salzsidure zwei
oder mekrere Molekiile Acetophenon condensirt, Wasser, welches danu
das Benzoylchlorid wohl theilweise in Benzoesiure @berfiibrt.

1) Diess Berichte IX.
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2} Kanno man annebmen, das aus dem Acetophenon sich bildende
Wasser veranlasse eine oxydirende Wirkung des Chlors, so dass aus
cinem geringen Theile des Acetophenons zunichst Benzaldehyd ent-
steht, der dann theilweise durch weitere Oxydation in Benzoé&siure
verwandelt wird, wihrend ein anderer Theil in Folge der Einwirkung
des Chlors in Benzoylchlorid iibergeht.

Die Formel und Constitution des in der letsten Mittheilung als
«-f- Bichlorstyral bezeichneten Produkts Cq Hy; CCl == CHCI, wel-
ches durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid aaf das in der Methyl-
gruppe chlorirte Acetophenon erhalten wurde, sind nuon durch genau
stimmende Analysen und weitere Reactionen sicher festgestellt. Es
stellt eine farblose, dlige Fliissigkeit dar, die bei 221° (uncor.) siedet
und einen angenchmen aber stechenden Geruch bat.

Beim Einleiien von Chlor in die kalt gebaltene Fliissigkeit wird
anter schwachem Erwirmen cin betréichtlicher Theil absorbirt, indem
gleichzeitig geringe Spuren von Salzséiure auftreten, welche sich beim
Destilliren in reichlicher Menge abspaltet. Nach dem Abwaschen
dergselben und abermaligem Rectificiren wurde eine Flissigkeit erhal-
ten, deren Chlorbestimmungen ergaben, dass sie phenylirtes Perchlor-
ithylen war und folglich nach folgenden zwei Gleichungen entstan-
den sein musste:

1) G4 H; CCl == CHCl + Cl, == C4 H; CCl, --- CHCl,,
2) C¢ H,CCly --- CHCl, = C,H,CCl === CCl, -+ HSL

Der Geruch dieser O&ligen Flissigkeit erinnert sehr an den des
Benzoylchlorids.

Mit Brom erhilt man eine in hellen, durchsichtigen Bléttchen
krystallisirende Substanz, die sich beim Stehen langsam verfliesigt,
indem sich ein Halogenwasserstoff abspaltet.

Ein Versuch durch Kochen mit alkoholischem Cyankalium Salz-
siure abzuspalten gelang nicht, was mit den Erfahrungen von Gla-
ser 1) und Andern, dass an dem Koblenstoffatom, welches dem Ben-
zolkern am nichsten steht, das Chlor sehr fest gebunden ist, iber-
einstimmt.

Die Einwirkung von alkoholischem Kali konnte bis jetzt wegen
Mangel an Zeit noch nicht vollstindig aufgeklirt werden; jedoch
scheint aus den Analysen der erhaltenen Produkte, die sie sich je
nach den Bedingungen, unter denen sie gebildet wurden, wesentlich
verschieden verhielten, mit ziemlicher Sicherheit geschlossen werden
zu diirfen, dass das Chloratom, welches die a-Stellung

(Cs H.., CCl === CH Cl)
g (]
einnimmt, zuerst in irgend welcher Weise ausgetauscht wird,

') Annal. Chem. Pharm. 154, 136.





