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dee Benzols. 

Die ,,Trichlorphenomalsaure' , welche C a r i u s 1) durcb Einwir- 
kung von Kaliumchlorat und verdiinnter SchwefelsHure auf Benzol 
erhielt und als eine mit der Aepfelaiiui e homologe Substeuz auffasste, 
geh3rt mit ihren Reactiorien noch iwmer zu den eigenthiimlichen Er-  
acheinuugen der organischen Cliemie, welchen man zwar die Existenz 
nicht ohne weiteres abaprechen mochte, f i r  die aber mehrfuche Ver- 
suche, sie in das System einzufiigen, an mangelnder Keiiniiiiss ge- 
.cheitert sind. Einige Chemiker fassten sammtliclie Kiirper , uir 
C a r  i u s  anfange im Zusammenhang mit dein obigen bescbrieb, als 
c)xyderirate des Benzols auf, lrndere *) gingeii so weit, mit ausdriick- 
tichem Hinweis auf die freglichen VersucLe zu behitupten, eine Oxy- 
h t i o n  des Benzols sei, obwohl vielfach angestrebt, noch nicht gelongen. 
Kine Revision der Carius 'schen Angaben, die icb aus spiitar zii er- 
arternden Griinden unternommen hebe, ist zwar poch nicht zuni Ab- 
CI tiluss gelaogt, immerhin ist das erste Resultat deraelben an utid fiir 
rich von theoretischem Interesse und ermoglicbt die Ausfiihrung der 
imch erforderlichen Versuche mit einem sehr leicht ziigiinglicheii Ma- 
terial, wiihrend die Darstellung griiseerer Mengen des letzteren auf 
dem Wege, welchen C a r i u s  eingeschlagen hat, auf fast uuiiberwind- 
liche Schwierigkeiten atoesen diirfte. 

Zur Darstellnng der Trichlorphenomitlsiiure benutete ich vijllig 
reines Beneol und verfuhr aufs sorgfiiltigete nach der gegebenen Vor- 
schrift. Bei Bfterer Wiederholung der Operation fand ich die Angaben 
fiber den Vorgang im allgemeinen bestiitigt ; adal lend  waren mir nur 
dunkle, bald wieder verschwindende Durchgangsfarben , welche das 
Beozol mitunter schon nach dem Eintragen einer eehr geringen Menge 
Kaliumchlorat annahm. Die Reaction verlauft augenscheinlicb grossen- 
theils in der Richtung der Trichlorphenomalsaure, aber die Gegenwart 
syrupiiser Substlrnzan veranlasst einen betriichtlichen Verlust des fiir 
sich in Wasser schwer liislichen KBrpers, so dass das vorschriftsmaseig 
gereinigte Produkt bestenfalls nicht iiber 3-4 pCt., oft jedoch vie1 
wcniger vom Gewichte des angewandten, fibrigens theilweise ver- 
dunateten Benzols betrog. 

Was nun die pbyeikaliscben Eigenscbaften der Trichlorphenomal- 
sfure anbelangt, so habe ich bier in Uebereinstimmung mit C a r i u a  
etwa E'olgendes beobachtet. I n  kaltem Wasser ist dei  KBrper echwer 
liislich, leicht dagegen in eiedendem, unter welchem er meistens vor 
der Liisung EU einem farbloeen Oele schmilet. In der Hitze n i c h  

I )  Ann. Chem. Phdrm. 140, 817; 142, 129 nnd a. a. 0. 
*) Carstnnjen,  Journ. f. pr. Cbem. CVII (1869), 8. 331. 
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viillig gesattigte Losungen zeigen nach dem Erkalten fast etets Ueber- 
sattigung. Beim ruhigen Stehen scheidet die Gliissigkeit meist erst 
nach lgngerer Zeit Krystalle aus, verwandelt sich aber beim Bewegen 
oder Eintragen eines Krystallflitterchene schon friiher in einen Brei 
von farbloeen , glanzenden Blattchen oder Nadelchen. In Alkohol, 
Aether nnd 13enzol liist eicb die Subetanz scbon in  der Kiilte reichlich. 
Ein oder zweimal aos siedendem Wasser, mit dessen Diimpfen sie 
ziemlich fiiichtig ist, umkrystallisirt, schmolz eie, wie C a r i u s  angiebt, 
bei 131-1320, eine scharfe Beobachtnng mit der Lonpe zeigte jedoch, 
dam bereits unterhalb dieser Temperatur ein theilweiees Erweichen 
stattfand. Der Schmelzpnnkt einer Probe liese eich denn auch durch 
iifteres Umkrystallisiren, a l le rd iqs  nicht ohne weiteren, betrachtlichen 
Substanzverlus$ auf 1 3 3 4 3 4 O  bringen, wo er sich einzustellen echieo. 
Bei noch h6herer Temperatur veduchtigte eich die Substanz ohne 
Veriinderung, wenn vorsichtig erbitzt worde. In einem engen Riihrchen, 
dessen Capillaritiit der Sublimation der iiberechmolzenen Masse ent- 
gegenwirkte, wenige Minuten auf etwa 2000 erhitzt, zeigte sie eine 
braune FBrbuug nnd gleichzeitig gab aich der bekannte Qeruch eines 
rohen Chlorrrnilgemeoges in intensivster Weise za erkennen. 

Ich habe das  oben erwahnte bei 131-132O schmelzende Produkt 
analyeirt, d a  desuen Eigenechaften so vbllig mit den Angaben von 
C a r i u s  - die zulelzt erwffhnte Zersdeuqg abgerechnet - fiberein- 
stimmten und ee mir zunachet lediglich auf die Ermittelung der  Natnr 
dee Kiirpers ankam. Die Chlorbeetimmungen fiihrte icb mit der ex- 
siccatortrockenen Substanz aus; dabei halte icb  es nieht fiir tiberfluesig, 
zu bemerken, dass C a r i u s  sein Prliparat zur Analyse bei 100 reap. 
120° trockneite and eipe Veriinderung desselben, also namentlich einen 
Kryetallwasserverlust, nicht wahrgenommen haben will. Bei drei 
Chlorbestimmungen fand ich: 48.82 pCt ,  48.67 pCt., 48.77 pCt. Chlcu, 
C a r J u e  giebt an 40.15 pCt., 40.91 pCt., 40.07 pCt., beilliufig bemerkt 
den Chlorgelhalt z. B. d6s Dichlorchinons, gefunden zu haben. Lch 
habb deshalb die Subetmz nocb zweimal aue Wasser nmkrystallisirt. 
Der Sohmelzpunkt war nicht merklich geetiegen , der Ghlorgehalt der 
beim Trocknen bei looo sich nicht rerandernden Substanz der gleiche 
wie vwher , niimlich 48.84 pCt. , 48.76 pCt. Die Verbrennuug ergab 
c 34.12 pct., 1.57pCt. Wie man eieht, stimmen die Analysen sehr 
annhhernd auf die Zusammensetzung dee T r i c b 1 o r h y d r o c h i  n o n  s 
C, C1, Ha 0, , welcheb 49.88 pCt. C1, 33.80 pCt. C, 1.41 pCt. H ent- 
btilt. (Die grosse Schwierigkeit, den K6rper zu reinigen, findet eine 
vollkommene Analogie in den von Qrf fbe  1) in  ganz gleichem Sinne 
fur das Tetrachlorhydrochihon gemachten Bkmerkungen.) In  der That  
iet auch die Beschreibung der Trichlorphenomaleaure durch C a r i u e  

I )  Ann. Crhem. Pbarm. 146, 11. 



eine fast wiirtliche Wiedergabe des vor langerer Zeit yon S t a d e l e r  
utid spiiter von 0 r iibe iiber das Trichlorhydrochinon Mitgetheilien. 
KGnnte dauach an der Identitiit der beiden genannten Eiirper iiberhaupt 
noch ein Zweifel eein, eo wird derselbe durch die folgenden Beol- 
achtungen beseitigt. 

Ale eine kleine Nenge der Trichlorphenomalsiiure in heisser 
wiiaseriger Liisung mit wenig rauchender Salpetersiiure oxydirt wurds, 
entwich Stickoxyd und es schieden sich zarte, geibe Blattchen von den 
Eigenschaften des Trichlorchinons und dem Schmelzpunkte 165- 1 6 C O  
aus. Ee erinnerte diem Umwandlung an eine Angabe von Carius:  
,,Ju der iiber der sauren Liisung der Trichlorphenomalsiiuredarstellung 
bdndlichen Schichte befindet sich noch eine in Wasser kaum liisliche 
chlorhsltige, in zarten, gelben Bliittchen krystalliirende Verbindung. 
Ich bemerke hier nar, dasa ich dieselbe wegen ihrer Aelinlichkeit rnit 
Perchlorchinon fiir dieeee halten wiirde, wenn nicht diii Analyse con- 
staut einen Oehalt an Waseerstoff und vie1 weniger Chlor anzeigte.' 
In der Erwartung eine zur Untersuchung des Kiirpers auereicheiide 
Menge erhalten zu kiinnen, verarbeitete ich die bisher unberiicksichtigt 
gebliebenen aufschwimmenden Benzolschichten. Das noch vorhandene 
iiberschiiesige Benzol wurde auf dem Wasserbade in gelinder Warme 
abgedunstet. Nach dem Erkalten hatte sich eine reichliche, goldgelbe 
Krystalliaation abgeschieden , vermengt rnit einem zffhfliissigen Syrup. 
Auf Zusatz von wenig schwachem Weingeist liiste sich der letztere, 
die Krystallieation blieb fast vollstiindig zuriick. Dieselbe gab sich 
schon dem blossen Auge ale ein Qemenge eu erkennen, welches theils 
a w  Bliittchen, theils aus kurren, dicken Prismen bestand. Die Be- 
standtheile diesea Gemenges liessen sich ohne bedeutenden Verhst  
von einander trennen, indem eich die Bliittchen leicht in kaltem Al- 
kohol losten, wiihrend die Prismen zuriickblieben. 

Zuniichet wurden die Bliittchen, welche aus weiiig heiseem Wein- 
geist iu betriichtlicher Orbsse rnit goldgelber Farbe und starkem Glanze 
anschoseen , analysirt. Ee fand sich 49.85 pCt. Chlor , wahrend eich 
fiir Trichlorchinon C, C1, H 0, 50.25 pCt. berechnet. Der K6rper 
schmolz bei 165--166O, sublimirte aber schon unterhalb dieser Tem- 
peratur ohne Verlnderung. Verdiinnte Kalilauge farbte ihn zuerst 
intensiv g r i n ,  liiste ihn darauf rnit rothbrauner Farbe auf und setzte 
schon nach kurzem Stehen die sehr charakteristischen Nadeln des 
chloranilssuren Kalis ab. Schweflige Saure in waseriger Liisung ver- 
wandelte ihn, besonders leicbt beim Erwiirmen, in Trichlorhydrochinon. 
Zum Ueberflusa habe ich noch Trichlorchinon und Trichlorhydrochinon 
nach den Angaben von G r i i b e  und yon S t e n h o u s c  dargestellt; 
irgend welche Unterschiede von den oben beschriebenen Praparaten 
nach C a r i  u s warm bei einer moglichst allseitigen Vergleichung iiicht 
wahrzunehmen. 



Schliosslich wurden noch die in der Benzolschicht neben Trichlor- 
chinon siclb vorhdenden kurzdn, dicken Prismen untersucht. Dieeelben 
sind in  kaltem Alkohol aehr schwer und auch in siedendem nicht 
leicht liislich, so dass sie sich ohne Miihe reinigen lassen. Nach der 
Analyse war der Kijrper Dichlorchinon; gefunden wurde C 40.59 pCt., 
H 1.24 pet., Cl 40.10 pCt, und 39.95 pCt., wiihrend sich fur die Formel 
C, C1, H, 0, C 40.74 pCt., H 1.14 pCt., Cl 40.@l pet. berecbaen. 
Der Schmelzpnnkt dieses Dichlorchinons, welches mit demjenigen von 
F a u s t  isomer zu sein scheint, unteracheidet eich nicht rnerklich von 
dem des Trichlorchinons und wurde bei Prapareten verschiedener Her- 
hunft bei 1640 gefunden. Betriichtlich iet dagegen der Unterschied 
des  US diesem Dichlorcbinon bei der Reduction vermittelst echwefliger 
Siiure sntstehenden Dichlorhydrochinons vom Trichlorhydrochinon. 
Kocht m u  nffmlich Dicblorchinon mit echwefliger Sfiure, so l6st sich 
dasselbe b d d  unter violettschwarzer, dann blutrother Fiirbung, die 
namentlich 54 einer anfangs unzureichenden Menge des reducirenden 
Agens deutlich wahrnehmbar ist, zu einer schliesslicb farblosen Losung. 
Diese setzt alebald in  kaltem Waeser schwer liisliche, glanzende, feine 
Nadeln arb. Der Schmelzpunkt derselben lag bei 172O ond eine Chlor- 
bestimmung eeigte, dasa vMUg reinee Dichlorhydrocbinon C, c1, H4 0, 
vorlag; gefunden wurde 39.35 pCt. und 39.39 pCt. Chlor, wiihrend sich 
39.56 pCt. berechneu. 

Die directe Bildung einee phenolartigen Kijrpers, des Trichlorhy- 
drochinons, aue Benzol vermittelst eines iibrigens voraussichtlich in ver- 
echiedencm Phasen verlaufenden Oxydutionsprocessea verdient unter 
mehrerecl Gesichtepunkten Beachtung. Zuerst ist im vorliegenden F A  
der Nachweis geliefert, dass sich eine unmittelbare Phenolbildung au8 
aromatislchen Kohlenwasserstoffen unter gewissen Bedingungen ver- 
wirklichen llieet, also namentlich da, wo der gleichzeitige oder wie 
nach einer friiheren Beobachtung von mir 1) wabrscheiulicher, vorherige 
Eintritt des elektronagativen Chlors die Zufnhr des Sanerstuffs erschwert. 
Sodann iet gleichzeitig festgestellt, dass der Bildung von Trichlorchinon, 
wie dies hypothetiach schon von mehreren Chemikern angenommen 
worden ist, diejenige des Trichlorhydroehinons vorhergeht, uud es ist 
wohl keine zu gewagte Verallgemeinerung, wenn man aoniolmt, dass 
auch bei enderen Oxydationsprocessen der Bildung von Chinon resp. 
Ketonen und Aldehpden diejenige der zugeh6rigen Hydrokiirper vor- 
bergeht , welche letzteren jedoch unter den Reactionsbedingongen 
meistens nicht bestandig sind und sich daber nur in Auanahmefallen 
isoliren lassen. 

B a s e 1, Univ.-Laboratoriurn. 

1) Diem Berichte VIII, 1044. 




