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465. L o u i s  H e n r y :  Ueber die Bichlorpropioneiiure. (Berichtigung.) 
(Eiugegaiigen am li. Octbr.; verl. in der Sitzung von Herrn C. Liebermant i . )  

Die vorletete Nururner dez Berichte enthiilt auf Seite 1499 und 
1500 eiue Notiz der HH. W e r i g o  und M e l i k o f f  iiber die aus Oly- 
cerinsluse erhaltene Bichlorpropionslinre. 

Im Laufe dieeer kurz gefaseten Mittheilung beschiiftigten sich 
diesc Herren mit der Richlorpropionslure , welche ich %her durch 
Oxydation des Dichlorhydrins, C, 11, C1 . [(OH) Cl] daretellte. Sie 
bchaupten, dass der von mir dem Aethyliither dieser Siinre euertheilte 
Siedepunkt irrig und 30° eu niedrig ist. Diese Bemerkung ware mir 
erapart wordeo, wenn sie die Berichtiguugen zu Band VII dieser Be- 
richte beriicksichtigt hltten. Dort steht in der That ,  dass dieser 
Aether nicht bei 150°, wie falschlich in meiner Abhandlung (VII, 414) 
mgegeben ist, sondern bei 180° siedet. Auch findet man in meinrr 
Arbeit iiber diese Verhindung im Bulletin de  I’acadhmie royale de 
Belgique folgendes : 

.Get dthet bout en SE ddcomposant ldgbement vws 1800, 6ow la 
pression de 750 Mm.’ (Tome XXXVII, 2. S&, p .  391, an& 1874.) 

Es sind also die Bichlorpropionsiiuren, welche aus der Glycerin- 
Gure, aus dem Dichlorhydrin C, H, C1. (OH) C1 und BUS dern Dichlor- 
hydrin C ,  H, O H  .GI, erhalten werdeu kiinnen, vollkommen identisch. 

L o u v n i n ,  den 19. October 1877. 

466. A. F r i e d e l ,  J. Crafts und E. Ador: Synthere der Bensoe- 
saws und den Bensophenone mit Hiilfe den Chhrkoblenoxyda. 

(Eiugegangeo am 24. September.) 

Obgleich B e r t  h e 1  o t nnd nndere Chemiker das Henroylchlariir 
nicht nach der Formel 

COC1, + C,H, = C,H,COCl-i- HCl  
crlielten konnten und obechon Zwei von uns versncht hatten, Chlor- 
kohlcnsaureather aof Benzol in Oegenwart von Chloralumiaium ein- 
wirken zu lassen , jedoch ohne Resultate zu erlangen, interessirte es 
tins, zu sehen, ob nicht Chlorkohlenoxyd und Benzol bei Oegenwart 
von Chloraluminium aaf einander einwirken wiirden. 

Die Reaction findet 
ohtie Erwiirmen statt und es entetehen wenig Nebenprodukte, aber 
ale Hauptprodukt erhiilt man nicht das Benzoylchloriir, amdern 
Bonzophenon, was leicht verst,iindlich ist, da  in einer freheren Notiz I )  

gezcigt wnrde, dass das letztere leicht aus BenzoylchlorJr und B e n d  
h i  Oegenwart uon Clrloraluminiurn cntstclit. Will man eine griissere 

Das Resultat iibertraf unsere Erwartungen. 

1 )  Coiiipt. rend. 18. .Jiini 1877. 
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Mcnga Rerizoglchloriir erlangen, so muss man einen The3 des Chlor- 
kohlenoxyds opferu und die Reaction des Chloraluminiums auf das 
Gomiech unterbrechen ehe sie vollendet ist. Uosere Hoffnong, e h e  
industrielle Darstellungsmethode gefunden zu haben, ist betrogen, aber 
das Verfahren, welches wir jetzt fiir die Bereitung des Benzophenons 
gefundru haben, ist im Grossen brauchbar, sobald dieae Substanz in 
der Industrie Verwendang findet, denu man kana mit geriflgen Kosfen 
mwobl Chlorkohlenoxyd wie Chioraluminium darstellen. 

I n  dem ersten Versuch, den wir anstellten, durchstrich das nach 
der gewiibnlichen Art dumb Passirenlassen gleicher Volume Kohlen- 
oxyd ond Chlor durch den Sonnenstrablen aosgesetzte Flaschen be- 
reitete Chlorkohlenoxyd enerst eine Benzol enthaltende, gleichfalls der 
Sonne ausgesetzte Flasche, bierauf eine lange, metallisches Ziok ent- 
haltende Rchre, die iiberschiissiges Chlor zurackhalten sollte, nod 
schliesslich worde dae Gas dnrch zehn Benzol uud U-20 Or. Chlor- 
alominium enthaltende Kolbeo geleitet. Die Operation worde ohm 
zu kiihlen 6-10 Stunden im Gang erhalten. Am Schlosee derselben 
enthielt jeder Kolben, besonder aber der erete, Beosophenon in Beneol 
geliist. Man gewinut es leicht, iodem man Waseer hinzufiigt, um 
das Chloriir zu zerstijren, daranf das Beozol abdeetillirt und den 
Riickstand mit Pottascheliisung behaodelt. (Bei diesem ersten Versoche 
enthielt dio Pottaschelasung nur Sparen Benzoibiiure.) Das Benzo- 
phenon ist noch durch eine kleine Menge eines hiiber siedenden Oeles 
verunreinigt, welches sauerstoffreicher zu sein scbeint, und ein Ein- 
wirkungsprodukt des Cblorkoblenoxyds auf das Beneophenon, vielleicbt 

sein kiinnte. 
Man trennt das  Benzophenon von der Hauptmenge dieses Oeles 

durch Krystallisation und zeigen die Hrystalle die eharakteristiachen 
Formen des gewijbnlichen Beozophenons. Nach zwei- bis dreimaliger 
Deetillation geht der griisste Theil bei 297-2980 (nicbt corr. Bar. 
730 Mm.) iiber, aber der Schmelepunkt Eegt bei 43-44.23 an Stelle van 
46-48O. Vergebens nabmen wir unsere Zuflacht en fractionirten 
Destillationen and Krystallisationen bei verschiedenen Temptnatoren, 
der Schmelz- und Siedepunkt Bnderte sich nicht. 

Es ist hier en bemerken, dam die Uslicbkeit dee Benzophenona 
in Alkohol bei Abkiihlung desselben anf - 10 bie - 120 sehr ver- 
mindert wird; bei dieser Temperator scheidet ee eich vollkomen in 
Form feiner Nadeln ans. 

Obgleieh die physikalischen Eigenscbaftcn unseres Benzophenons 
oils seine Reinheit zeigten, wurden bei der A n a l p e  desselben immer 
1-2 pCt. Kohlenstoff weniger als die Theorie fordert gefnnden. In der 
Voraussetzung, dam dss beqmochene Oel die Ursache sei, nnd nach- 
dem wir bemerkt batten, d u e  es weniger ale daa Benzoplrenon in  

C, H, CO . Ce H, . CO - CaH, 
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verdiinntcm Alkohol liislich i'st, versuchten wir ea mit der fractionirten 
Fillung. Die letzten durch Wasser ausgef8llten Portionen zeigten 
einen hiiheren Schmelzpunkt und bei einer neuen Darstellung, von 
der wir gleich sprechen werden, schmolz das auf diese Weise ge- 
reinigte Benzophenon bei 46O und siedete bei 296.7-297 0 .  (Bar. 
730 M. Thermometer bis 50° im Dampf.) Bei der Analyse gaben 
0.1972 Or. Substanz 0.6182 GO, und 0.0944 H,O. 

Berechnet. Gefanden. 
C 85.71 85.50 
H 5.49 5.33 

Bei dem zweiten Versuch euchten wir dnrch Vermehrnng der 
Menge dee angewendeten Chlorkohlenoxyde in Bezng zum Benzol 
mehr BenzoEsiiure zu erhalten; zu diesem Zwecke lieasen wir das 
Gas durch abgektihltes Bensol absolrbiren. Da das Benzol bei + 8 0  

krystallisirt und das Chlorkohlenoxyd bei derselben Temperatur siedrt, 
so braucht man anfangs nnr massig zu kiihlen aber bald wird der 
Gefrierpunkt niedriger gemass der Absorption des Oases, so dass 
nach einiger Zeit das Benzol, selbst auf - 180 abgekiihlt. nicht mehr 
krystallisirt. Die Absorption de8 Chlorkohlenoxyds durch Benzol hat 
also bei niederer Temperatur keine Orenze; dae Gas condensirt sich 
vollkommen. Wird eine Liisung von Chlorkohlenoxyd in Benzol 
durch Kalte concentrirt, so findet sich ersteres fast ganz im flissig- 
gebliebenen Theile. Toluol und Xylol absorhircn das Chlorkohlenoxyd 
noch besser wie Benzol. 

Unsere Versuche zeigen, dass dies eine sehr gute Methode zur 
barstellung fliissigen Chlorkohlenoxyda ist. So wurden 250 Gr. Benzol, 
die in der Kalte 160 Gr. Gas aufgenommen batten, vier Stunden 
lang erwiirmt, zuerst auf 30°, dann nach und nach auf 60°. Bei 
dieser Temperatur entbielt das wieder abgekiihlte Benzol noch 47 Gr. 
Chlorkohlenoxyd; die 11.3 Gr., welcbe sich verfluchtigt hatten, wurden 
leicht und vollkommen in einem iluf - 1 0 °  abgekiiblten Eolben bei 
einem Ueberdruck von 12 C. Qurcksilber condensirt. 

1. V e r s u c h .  Wir liessen einen schnellen Strom von Chlor- 
kohlenoxyd drei Stunden lang durch zwei mit j e  200 Gr. Benzol 
beschickte, bis znr partiellen Krystallisation abgekuhlteKolben streicben ; 
der erste abaorbirte 110 Or. und der zweite 30 Gr. Letzterer musste 
voii Zeit zu Zeit aus der Raltemischung geriommen werden, damit sich 
die RGhren nicht verstopften. Man kann also, wie man sieht, leicht 
taglich 300-400 Or. fliissiges Chlorkohlenoxyd darstellen. 

Der  Inhalt der ersten Flasche wurde mit 72 Gr. Chloraluminium 
behandelt, welche in kleinen Mengen viertelstiindlich hinzugefijgt 
wnrden ; die Reaction beginnt bei gewohnlicher Temperatur, setzt sicb 
ohne grosse Warmecntwickelung fort, und es entweicht ein regel- 
massigm Salzsaurestrom. Um miiglichst wenig Chlorkohlenoxyd durch 
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die Salzslureetit~~ickelung zu verlieren . kiihlten wir von Zeit zu Zeit 
den Kolben rnit Eiswasser; lasst man ihn auf O o  oder rtwas dsriiber 
orkalten, so hiirt die Reaction auf. Man lasst die Einwirkung sicti 
wahrend 20 Stunden vollziehen und bringt nach Verlnuf dieser Zeit 
das Hinzufugen riner neuen Menge Chloraluminium keine Salzsaure- 
entwickelung mehr hervor. Das Produkt wurde mit Wasses behandelt, 
dnnn die Benzolliisung &t scbwacher Pottaschelijsung gewaschen und 
&is Benzol abdestillirt. Man erhielt (die erste Menge wurde zwcirnsl 
destillirt) : 

90-2900 (uncorr.) 3.5 Gr. 
290-297 4.0 - 
297-305 65.0 - 
305-315 3.5 - 
315-345 2.0 - 

Sa. 78.0 Gr. 
Alle diese Portionen (ausgenommen die letzte) besteheii ausschliess- 

lich aus Renzophenon, welches leicht rein zu erhalten ist. Trotz der 
grossen Menge yon Chlorkohlenoxyd erhielten wir bei diesem Versuch 
niir Spuren von BenzoBsilure. 

Der Inhalt des zweiten 
und 30 Gr. Chlorkohlenoxyd 
hnndelt und erhielten wir: 

90-290'' 
290-297 
297-305 
305-3 15 
31 5-345 

Kolbena, bestehend aus 200 Gr. Benzol 
wurden rnit 43 Gr. Chloraliirninium be- 

(uncorr.) 3.0 Gr. 
2.5 - 

28.0 - 
5.0 - 
1.0 - 

Sa. 39.5 Gr. 
und auch nur  Spuren von Benzogsiiure. 

2. V e r s u c h .  Die Resaltate sind verschieden, wenn man das 
Aluminiumchlorid nur verhaltnisemilssig kurze Zeit einwirk.en Iasst. 
200 Gr. Benzol, welche 25 Gr.  Chlorkohlenoxyd absorbirt hatten, 
wurden abgekuhlt bis 11 5 Gr. Benzol auskrystallisirt waren. Der 
fliissig gebliebene, fast das gnnze Chlorkohlenoxyd enthaltande Theil 
wurde allein mit 30 Gr. Chloraluminium behandelt, welche im Laufe 
von + Stunden in kleinen Portionen zugefiigt wurden, worauf die 
Einwirkung durch Wasserzusatz unterbrochen wurde. Das Produkt 
eeigte nach den? Absieden einen starken Geruch nach Benzoylchloriir, 
nnd gab eine mit-wenig Alkohol behandelte Probe den charakteristi- 
schen Geruch des Benzo6saureathers. 0.55 Gr. reine BenzoEsBure 
konnte man durch Aether aus der wilsserigen Lijsung oder durch 
Pottasche aus der Lijsung in  Benzol ausziehen. Das Resultat der 
Destillation war folgendes: 

x/II/37 
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100-2900 (uncorr.) 0.5 Gr. 
200-297 2.5 - 
297-305 7.5 - 
305--335 1.5 - 
335-360 1.5 - 

Sa. 13.5 Or. 
Dieses Experiment beweist, dass die beste Bedingung f i r  die 

Bildung des Benzoylcbloriirs eine ' k m e  Dauer der Einwirkung des 
Chloraliiminiums ist, so dass dieses Agens dasselbe nicht bei Gegen- 
wart von Benrol in Benzophenon verwandeln kann. - Die erhaltene 
Renzo6saure siedete bei 243-2450 (nicht corr. Bar. 730 Mm.) nnd 
schmolz bei 120.8O. Aus einem Theil wurde dss  Silbersale darge- 
stellt, das aus der wiiaeerigen L6eung beim Erkalten in den bekannten 
Bliittchen dee Silberbeneoates eicb absetete. 0.2445 Gr. desselben 
gaben 0.116 Ag. 

Berechnet. Gefunden. 
Ag 47.15 47.44 

3. V e r s u c h .  227 Or. Benzol absorbirten 64 Or. Chlorknhlen- 
oxyd in 3 Stunden; es wurden 40 Or. Chlorrtluminium zugefiigt urrd 
die Reaction eine Stunde lang im Gang erhalten. Die Menge der 
BenzoEsaure schien griisser zu sein wie beim zweiten Versuch. - 

Nach diesen Versuchen kann man die VorgHnge wie folgt 
fnrrnuliren : 

und 
Wir setzen die Verembe fort und haben bereits analoge KBrper 

mit Toluol und Xylol erbalten. Der Anthrachinongruppe angehiirige 
Verbindungen konnten wir noch nicht darstellen und scheint sich der 
Kijrper C,H, =g CO nach dieeer Reaction nicht zu bilden, obgleich 
es theoretisch nicht unmiiglich iet. 

G e n f ,  September 1877. 

CeH6 + c O c l , =  C 6 H 5 C O C 1 t H C 1  
C,H, + C,H,CO01 = C , H , C O C , H ,  + HCI. 

467. R. J. Fr iswel l  n. A. J. Qreenaway: Ueber Thallium- 
platincyanid. 

(Eingegangen am 22. October.) 

I m  Jahre 1871 legte der Eine von uns der .Chem. sot.'*) die 
Beschreibung einer Ferbindung von Thalliumplatincyanid mit Thallium- 
carbonat vor. Der fragliche KBrper bildet dunkel rothe Krystalle mit 
gr inem, metallischen Refiex und liefert bei der Analyse zur Formel 
TI, P t  Cy, CO, TI, fiihrende Zahlen. In derselben Mittheilung wurde 
ferner angegeben , dass beim Behandeln obigen Salzes mit -warmer 

I )  Chem. 8oc. Jonm., Vol. XXI'V, p. 461. 




