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zustellen, diese primareii Amine sofort liefert, also ohne dass Zwischen- 
produkte auftreten. Das Verfahren erinnert durchaus an die Synthese 
im Kern alkylirter Phenole nach L i e  b rn a n n  ’) und lasst sich keinen- 
falls, wie Herr P a u c k s c h  dies thut, als eirie Modification der be- 
kannten A. W. Hofmann’schen Methode bezeichnen, nach der ja 
aromatische nicht primare Amine durch sogenannte Verschiebung von 
Alkoholradikalen irn Molekul in isomere primare Arnine ubergefiihrt 
werden. 

289. Br. Lrtchowicz: Ueber die successive Ersetzung der 
Ketonchloratome durch Weaserstoffatome. 

(Eingegangen am X. Mai ) 

In einer, im Journal f. pr. Ch., B. 28, S. 168, veriiffentlichten 
Arbeit habe ich mitgetheilt , dass das Dichlorphenanthron unter ge- 
wissen Redingungen seine Chloratome successive gegen Wasserstoff- 
atome austauschen kann , namentlich, dass man aus der Verbindung 
von der Formel 

CGH4- -CClz 

&H4- -GO 
CsHa---CHCl C,&- -CH2 

Verbindungen 
CS H4-- -C0 ’ d, Ha- -60 

leicht erhalten kiinne. Ein solches Verhalten des Dichlorphenanthrons 
konnte a p r i o r i  vorhergesehen werden und in eben dieser Richtung 
warde die Eitiwirkuiig verschiedener Reduktionsmittel studirt. Fande 
sich ein solches Mittel, dessen reducirende Wirkung nach Belieben ge- 
regelt werden kiinnte von der Zeit a n ,  i n  welcher es zu wirken be- 
ginnt, so lasst sich rorhersehen, dass beidr Reduktionsprodukte ge- 
sondcrt erhalteri werden konneii. Beirn hiistausch eines Chloratorns 
gegen ein Wasserstoffatom wird eine bestimrnte chernische Energie 
verbraucht; der gebildete neue Kiirper bedarf zuin Austausch seines 
zweiten Chloratoms einer Energie, die jedenfalls verschieden ist von 
der vorigen. Das Verhalten der Ketonchloridr gegen Alkalien, sowie 
die Schwierigkeit, mit welcher man dieselben in Folge ihrer leichten 
Zersetzbarkeit iii reinem Zustande erhalt , lasst annehmen, dass das 

I) Diese Berichto XIV, lS42. 
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eirie Chloratoni in diesen Chloride11 Lie1 leichter ahgetrennt werden 
karin, als das andere. Mit derselhen Wahrscheinlichkeit lasst sich 
annehnien, dass die ziim Austausch eines Chloratoms gegen ein 
Wasserstoffatom nothige chemische Energie geringer sein musse als 
die Energie, welche beim Austausch des zweiten Chloratoms verbraucht 
wird, was wirklich durch Experimente bestiitigt wurde. Es blieb nur 
die Anwendung eines solchen Reduktionsmittels iibrig, dessrn Wirkung 
insofern geregelt wcrden konnte, dass die bei der Darstellung des 
ersten Reduktionsproduktes hervorgerufene chemische Energie nicht 
auch das  zweite Chloratom ersetzte. 

Es zeigte sich nach tielen Untersuchungen, dass man mit An- 
wrndung der Essigsgure und Eisenfrilr am besten znm Ziele gelangt. 
Dieses Reduktionsmittel wirkt bei der gewiihrilichen Temperatur gar  
nicht ein; erst nach dem Erwarmen auf eine Festinimte Temperatur 
beginnt die Entwickelung des Wasserstoffs, dessen Wirkung desto 
energischer wird, j e  hoher die Temperatur steigt. Die Wirkung anderer 
Reduktionsmittel, wie Zink und Salzsaure in alkoholischer Losung, 
obwohl anscheinend sehr schwach, besitzt in Wirklichkeit schon bei 
gewohnlicher Temperatnr eine solche chemische Energie , dass sofort 
beide Chloratome ausgetauscht werden. 

Die Reduktion des Dichlorphenanthrons hat ergeben, dass die Er- 
setzung eines Chloratoms durch ein Wasserstoffatom bei einer 100 O 

nicht iibersteigenden Temperatiir erfolgt. Man erhllt das Monochlor- 
produkt ganz rein, ohne Keimengnng des l'roduktes weiterer Reduk- 
tion. Erst nach langerer Einwirkung wird ein Theil des Monochlor- 
phenanthrons zu Phenanthron reducirt, was vollstlndig geschieht, wenn 
man  die Temperatar von 10O0 rtnf 110" steigert. 

Die Resultate, welche ich bei der Reduktion des Dichlorphenan- 
throns erhalten hatte, veranlnssten mich , diese Untersuchungen auch 
auf andere Ketonchloride auszudehnen. 

Die Remiihungen , das analoge Dichlorderivat des Anthrachinons 
darzustellen, blieben erfolglos, und ich beschiiftigte mich zunachst niit 
dem D i c h l o r b e n z i l ,  dessen Strnktur noch der des Dichlorphenati- 
throns am nachsten steht. Das Dichlorbenzil wurde auf die von Z i n i n  I) 

angegebene Weise dargestellt. Aus Aether umkrystallisirt, schied es  
sich in farblosen dicken Prismen ails, deren Schmelzpunkt bei 6 1 0 

gefunden wurde und nicht bei 7 1 0 ,  wie es Z i n i n ,  tkhrscheinlich aus 
Versehen, angegeben hat. Die Elementaranalyse des bei 61O schmel- 
zenden Dichlorbenzils bestltigte seine chemische Reinheit. Es wurden 
nihnlic h 

Gefunden Berecbnet 
CI 26.32 26 78 pCt. 

I) Ann. Chem. Pharm. 119, 177 
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Viele Untersuchungen , welche das Feststellen der Bedingungen 
der successiren Reduktion des Dichlorbenzils zum Ziele hatten, er- 
gaben, dass die Chloratome dieser Verbindung, eines nach dem anderen, 
ebenso leicht, wie die des Dichlorphenanthroiis, ausgetauscht werden 
kiinnen. Folgendes Verfahren hat sich als das rortheilhafieste er- 
wiesen : Reines Dichlorbenzil wird in riilssig verdunnter Essigsaure 
(3 Th. Essigsaure auf 1 T h .  Wasser) geliist und auf 70--8Oo erwarmt. 
Hierauf wird i n  kleiiien Portionen Eisenpulrer eingetragen. J e  hoher 
die Temperatur, desto kiirzerer Zeit bedarf es zum Austausch eiries 
Chloratoms. Am leichtesten gelangt man zum Ziele, wenn man mit 
kleinen, 5 g nieht ubersteigenden Portionen des Dichlorbenzils operirt, 
zu dessen Reduktion eine bis zwei Minuten ganzlich hinreichend sind. 
Sobald die Reduktion eingetreten, wird die heisse Losung durch ein 
Falteiifilter in Wasser filtrirt, wobei das neugebildete Produkt in Oel- 
tropfchen sich abscheidet. Man extrahirt rnit Aether, destillirt den 
letzteren ab, und erwarint zuletzt einige Zeit auf dem Wasserbade, um 
das Produkt ron  beigemengter Essigsaure zu befreien. 1st die Re- 
duktion gut ausgefuhrt, so erhalt man eine dicke, gelhliche Fliissigkeit, 
welche uber Schwefelsaure getrocknet und der Analyse unterworfen, 
die Zusamniensetzung des B e n  z o i n c  h 1 o r i  d e s  hat: 

Gefunden Ber. fur C14 H11 OC1 
Q 15.60 15.40 pc t .  

Das gebildete Benzoinchlorid krystallisirt erst unter Oo, lost sich 
in jedem Verhaltniss in den gewiihnlichen Losungsmitteln, ist aber in 
Alkalien unloslich. Die Unloslichkeit in Alkalien unterscheidet es von 
dem Monochlorphenanthron, welcbes in Alkalien loslich ist. Kalilauge 
wirkt erst nach langerem Erwarrnen ein. Beim Destilliren zersetzt es 
sich unter Bildung harziger Produkte, indem Salzsaure frei wird. 
Wird das Benzoinchlorid Iangere Zeit und bei hoherer Temperatur 
reducirt, so geht es yuantitativ in Desoxybenzoin iiber. Die letztere 
Verbindung unterliegt schon nicht mehr der Einwirkung des an- 
gewandten Reduktionsmittels, wiihrend andere Reduktionsmittel, wie 
Zink und Salzsaure , oder Natriurnamalgam, das Desoxybenzoin nach 
L i r n p r i c h t  und S c h w a n e r t ' )  i n  das Pinakon, C 2 8 H 2 6 0 2 ,  rer- 
wandeln. Mit concentrirter Salpetersaure erwarmt , oxydirt sich das 
Benzoinchlorid zu Benzil. 

Dauerte die Reduktion des Dichlorberrzils zu lange oder zu kurz, 
so erhalt man das Monochlorprodukt irn ersten Falle mit Desoxy- 
benzoin, im zweiten mit Dichlorbenzil verunreinigt, und es ist unmog- 
lich, mittelst Krystalliaation aus Liisungsmitteln die Beimengungen zu 
entfernen. Dies lasst sich aber bewirken, wenn man die mit Aether 

1) Ann.  Cliem. Pharm. 155, 59. 



1164 

extrahirte und znletzt von Essigsaure befreite iilige Fliissigkeit bei der  
Temperatur von O0 einige Zeit stehen lasst. Es scheiden sich alsdann 
die aufgelosten Beimengungen krystallinisch ab. 

Obwohl die Reinigung dieser Verbindung griissere Schwierigkeiten 
darbietet, als die des Chlorphenanthrons, so lasst sich dmnoch dieser 
Weg zur Darstellung der Monochloride mit Nutzen anwenden, um so 
mehr, als er manchmal der einzige sein kann, um zu diesen Korpern 
zu gelangen. Man erhalt die Monochloride fast quantitativ, ohne Bei- 
mengungen secundarer Produkte , wenn iiur vorerst die Hedingungen 
ihrer Bildung genau festgestellt sind. 

Das Benzoinchlorid glaubte ich noch auf eine aridere Weise er- 
halten zu kijnnen, und zwar durch die Einwirkung von Phosphor- 
trichlorid auf Benzoin. D e r  Versuch wurde in der Weise ausgefiihrt. 
dass das Benzoin in  Benzollijsung rnit der niithigen Menge von Phos- 
phortrichlorid eimige Zeit auf dem Wasserbade rnit nufgerichtetem 
Kuhler erwarmt wurde. Aristatt aber des erwarteten Benzoinchlorids 
wurde in reichlicher Menge ein weisser krystallinischer Korper erhalten. 
Dieser Iiorper schmilzt bei 185O, 16st sich weder in  Alkalien noch 
Sauren und sehr schwer in Alkohol. Vorlaufige Proben haben darin 
keinen Chlor-, dagegen aber Phosphorgehalt erwiesen. Phosphortri- 
chlorid unter denselben Hedingangen wirkt auch auf Phenanthrenchinon 
ein, wobei sich ebenfalls, wie ich schoit friiher berichtete (diese Berichte 
XVI ,  332) eine phosphorhaltige Verbindung bildet. Ueber diese 
beiden Verbindungen hoffe ich nachstens berichten zu kiinnen. 

Die successive Reduktiori des Dichlorphenarithrons , sowie des 
Dichlorbenzils, hat ergeben, dass der Wasserstoff in statu nascendi 
beide Chloratome nicht gleichzeitig angreift, sondern dass seine Ein- 
wirkung sich vorzugsweise gegen das eine Chloratom richtet. D e r  
Umstand aber, dass unter bestimmten Bedingungen sich nur das Mono- 
chlorprodukt bildet, spricht dafiir, dass die zwei Chloratome nicht rnit 
derselben Kraft mit dem Kohlenstoffatom verburiden sind. 

Es war  noch die Frage zu beantworten, wie sich die Chloratome 
in den Chloriden der Diketone verhalten werden; ob namentlich der 
WasserstofT in statu nascendi das eine Chloratom in einer Chlorketon- 
gruppe ersetzen kann, oder ob er beide Gruppen gleichzeitig angreift. 

D e r  Versuch wurde niit T o l a n t e t r a c h l o r i d ,  als einer mir am 
leichtesten zu beschaffenden Verbindung, ausgefiihrt. Das Tolantetra- 
chlorid lasst sich ynantitativ erhalten , wenn man das Dichlorbenzil 
rnit Pentachlorphosphor in Phosphoroxychloridlosung in zugeschmol- 
zenen Riihren bis 2000 erwlrmt 

Die Einwirkung des Wasserstofes (aus Ei5enpulver iind Essig- 
saure) auf Tolantetrachlorid wurde uiiter verschiedenen Bedingungen 
studirt , von 90° angefangen bis zur Siedetemperatur der Essigsaare. 
Es ergab sich, dass der in der angegebenen Temperatur sich ent- 
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wickelnde Wasserstoff je  ein Chloratom in jeder Chlorketongruppe 
wegreisst, dass aber seine Energie unter diesen Bedingungen zu schwach 
ist , um nach Entfernung der Chloratome die doppelte Condensation 
der Kohlenstoffatome zu verhiiten. Man erhalt namlich anstatt des 
erwartete n Dichlorstilbens : 

c6H5 - , -CH Cl-.- c H c1-.- c6 H5 , 
das Tolandichlorid: 

Cs H5 C C1=:; C C1--- Cs Hs. 

Die Reaktion verlauft glatt und quantitativ. Das Tolantetrachlorid 
wird in concentrirter Essigsaure aufgelost und auf dem Wasserbade 
oder auch bis zum Sieden erwarmt. Hierauf wird in kleinen Portionen 
Eisenpulver eingetragen. Da das Tolandichlorid unter diesen Be- 
dingungen weiterer Reduktion nicht unterliegt, so ist es einerlei, ob 
die Reduktion langere oder kiirzere Zeit dauert. Man filtrirt in Wasser, 
sarnmelt den Niederschlag auf dem Filter und krystallisirt aus Eis- 
essig om. Nach dem Erkalten der Liisung scheidet sich zuerst das 
a - T o l a n d i c h l o r i d  in grossen. rhombischen Tafeln aus. In  der 
Liisung bleibt das 6 - T o l a n d i c h l o r i d ,  welches in langen, bei 63O 
schmelzenden Prismen krystallisirt, und dessen Menge wenigstens fiinf- 
ma1 grosser ist,  als die des a-Tolandichlorids. Alle anderen Eigen- 
schaften des erhaltenen Produktes erwiesen die Identitat mit Tolan- 
dichlorid. Die Analyse ergab: 

Gefunden Ber. fiir C14HIOC12 

C1 28.40 28.51 pCt. 

Die friiheren Arbeiten Z i n i n ' s l ) ,  sowie die neuesten von O n u -  
f r o  w i c z *) ergaben , dass Tolantetrachlorid , mit Zink oder Kupfer 
erwarmt , in das Tolandichlorid iibergeht. Beachtenswerth ist des- 
wegen das ahnliche Verhalten des Tolantetrachlorids gegen Wasser- 
stoff in statu nascendi, sowie die grosse Neigung der Kohlenstoffatome 
der Ketongruppen zur doppelten Condensation, die nicht einmal der 
Wasserstoff in status nascens verhiiten kann. 

L e m  b e  rg (Galizien), Universitatslaboratorium, Mai 1884. 

I) Diese Berichte IV, 259. 
a) Diese Berichte XVIT, 833. 




