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zustellen, diese primiren Amine sofort liefert, also ohne dass Zwischen-
produkte auaftreten. Das Verfahren erinnert durchaus an die Synthese
im Kern alkylirter Phenole nach Liebmann!) und lidsst sich keinen-
falls, wie Herr Paucksch dies thut, als eine Modification der be-
kannten A. W. Hofmann’schen Methode bezeichnen, nach der ja
aromatische nicht primire Amine durch sogenannte Verschiebung von
Alkoholradikalen im Molekiil in isomere primire Amine ibergefiihrt
werden.

289, Br. Lachowicz: Ueber die successive Ersetzung der
Ketonchloratome durch Wasserstoffatome.

(Eingegangen am R. Mai.)

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

CeHy-- CCly
CsH,--CO
CsHy—~CHCl  CgHy--CHp

Verbindungen | : R : :
C¢ Hy---CO CsHy--CO
leicht erhalten konne. Ein solches Verhalten des Dichlorphenanthrons
konnte a priori vorhergesehen werden und in eben dieser Richtung
wurde die Einwirkung verschiedener Reduktionsmittel studirt. Fénde
sich ein solches Mittel, dessen reducirende Wirkung nach Belieben ge-
regelt werden kdnnte von der Zeit an, in welcher es zu wirken be-
ginnt, so lidsst sich vorhersehen, dass beide Reduktionsprodukte ge-
sondert erhalten werden kénnen. Beim Austausch eines Chloratoms
gegen ein Wasserstoffatom wird eine bestimmte chemische Energie
verbraucht; der gebildete neue Korper bedarf zum Austausch seines
zweiten Chloratoms einer Energie, die jedenfalls verschieden ist von
der vorigen. Das Verhalten der Ketonchloride gegen Alkalien, sowie
die Schwierigkeit, mit welcher man dieselben in Folge ihrer leichten
Zersetzbarkeit in reinem Zustande erhilt, ldsst annehmen, dass das

1) Diese Berichte XIV, 1842.
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eine Chloratom in diesen Chloriden viel leichter abgetrennt werden
%kann, als das andere. Mit derselben Wahrscheinlichkeit ldsst sich
annehmen, dass die zum Austausch eines Chioratoms gegen ein
Wasserstoffatom néothige chemische Energie geringer sein miisse als
die Energie, welche beim Austausch des zweiten Chloratoms verbraucht
wird, was wirklich durch Experimente bestiitigt wurde. s blieb nur
die Anwendung eines solchen Reduktionsmittels iibrig, dessen Wirkung
insofern geregelt werden konnte, dass die bei der Darstellung des
ersten Reduktionsproduktes hervorgerufene chemische Energie nicht
auch das zweite Chloratom ersetzte.

Es zeigte sich nach vielen Untersuchungen, dass man mit An-
wendung der Essigséiure und Eisenfeile am besten zum Ziele gelangt.
Dieses Reduktionsmittel wirkt bei der gewdhnlichen Temperatar gar
nicht ein; erst nach dem Erwirmen auf eine bestimmte Temperatur
beginnt die Entwickelung des Wasserstoffs, dessen Wirkung desto
energischer wird, je héher die Temperatur steigt. Die Wirkung anderer
Reduktionsmittel, wie Zink und Salzssiure in alkoholischer Liésung,
obwohl anscheinend sehr schwach, besitzt in Wirklichkeit schon bei
gewohnlicher Temperatur 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 1000
nicht iibersteigenden Temperatur erfolgt. Man erhilt das Monochlor-
produkt ganz rein, ohne Beimengung des Produktes weiterer Reduk-
tion. Erst nach lingerer Einwirkung wird ein Theil des Monochlor-
phenanthrons zu Phenanthron redueirt, was vollstindig geschieht, wenn
man die Temperatur von 100° anf 110° steigert.

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

Die Bemiihungen, das analoge Dichlorderivat des Anthrachinons
darzustellen, blieben erfolglos, und ich beschiiftigte mich zunichst mit
dem Dichlorbenzil, dessen Struktur noch der des Dichlorphenan-
throns am néchsten steht. Das Dichlorbenzil wurde auf die von Zinin?)
angegebene Weise dargestellt. Aus Aether umkrystallisirt, schied es
sich in farblosen dicken Prismen aus, deren Schmelzpunkt bei 619
gefunden wurde und nicht bei 719, wie es Zinin, wahrscheinlich aus
Versehen, angegeben hat. Die Elementaranalyse des bei 61 schmel-
zenden Dichlorbenzils bestiitigte seine chemische Reinheit. Es wurden

niamlich
Gefunden Berechnet

2632 26.78 pCt.

1 Ann. Chem. Pharm. 119, 177.
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Viele Untersuchungen, welche das Feststellen der Bedingungen
der successiven Reduktion des Dichlorbenzils zum Ziele hatten, er-
gaben, dass die Chloratome dieser Verbindung, eines nach dem anderen,
ebenso leicht, wie die des Dichlorphenanthrons, ausgetauscht werden
kénnen. Folgendes Verfahren hat sich als das vortheilhafieste er-
wiesen: Reines Dichlorbenzil wird in missig verdiinnter Essigsiure
(3 Th. Essigsdure auf 1 Th. Wasser) gelést and anf 70—80° erwirmt,
Hierauf wird in kleinen Portionen Eisenpulver eingetragen. Je héher
die Temperatur, desto kiirzerer Zeit bedarf es zum Austausch eines
Chloratoms. Am leichtesten gelangt man zum Ziele, wenn man mit
kleinen, 5 g nicht iibersteigenden Poitionen des Dichlorbenzils operirt,
zu dessen Reduktion eine bis zwei Minuten giinzlich hinreichend sind.
Sobald die Reduktion eingetreten, wird die heisse Lésung durch ein
Faltenfilter in Wasser filtrirt, wobei das neugebildete Produkt in Oel-
tropfechen sich abscheidet. Man extrahirt mit Aether, destillirt den
letzteren ab, und erwirmt zuletzt einige Zeit auf dem Wasserbade, um
das Produkt von beigemengter Essigsiure zu befreien. Ist die Re-
duktion gut ausgefiihrt, so erhilt man eine dicke, gelbliche Fliissigkeit,
welche iiber Schwefelsdure getrocknet und der Analyse unterworfen,
die Zusammensetzung des Benzoinchlorides hat:

Gefunden Ber. fir C14H;; OCl
cl 15.60 15.40 pCt.

Das gebildete Benzoinchlorid krystallisirt erst unter 09, 13st sich
in jedem Verhiltniss in den gewOhnlichen Losungsmitteln, ist aber in
Alkalien unldslich. Die Unléslichkeit in Alkalien unterscheidet es von
dem Monochlorphenanthron, welches in Alkalien 18slich ist. Kalilauge
wirkt erst nach lingerem Erwirmen ein. Beim Destilliren zersetzt es
sich unter Bildung harziger Produkte, indem Salzsiure frei wird.
Wird das Beunzoinchlorid lingere Zeit und bei hoherer Temperatur
reducirt, so geht es quantitativ in Desoxybenzoin itber. Die letztere
Verbindung unterliegt schon nicht mehr der Einwirkung des an-
gewandten Reduktionsmittels, wihrend andere Reduktionsmittel, wie
Zink und Salzsiure, oder Natriumamalgam, das Desoxybenzoin nach
Limpricht und Schwanert!) in das Pinakon, CysHgOs, ver-
wandeln. Mit concentrirter Salpetersiure erwirmt, oxydirt sich das
Benzoinchlorid zu Benzil.

Dauerte die Reduktion des Dichlorbenzils zu lange oder zu kurz,
so erhilt man das Monochlorprodukt im ersten Falle mit Desoxy-
benzoin, im zweiten mit Dichlorbenzil verunreinigt, und es ist unmdog-
lich, mittelst Krystallisation ans Losungsmitteln die Beimengungen zu
entfernen. Dies ldsst sich aber bewirken, wenn man die mit Aether

5 Ann. Cliem. Pharm. 155, 59.



1164

extrahirte und zuletzt von. Essigsidure befreite lige Fliissigkeit bei der
Temperatur von 00 einige Zeit stehen lidsst. Es scheiden sich alsdann
die aufgeldsten Beimengungen krystallinisch ab.

Obwohl die Reinigung dieser Verbindung grissere Schwierigkeiten
darbietet, als die des Chlorphenanthrons, so lisst sich dennoch dieser
Weg zur Darstellung der Monochloride mit Nutzen anwenden, um so
mehr, als er manchmal der einzige sein kann, um zu diesen Kérpern
zu gelangen. Man erhilt die Monochloride fast quantitativ, ohne Bei-
mengungen secundiirer Produkte, wenn nur vorerst die Bedingungen
ihrer Bildung genau festgestellt sind.

Das Benzoinchlorid glaubte ich noch auf eine andere Weise er-
halten zu konnen, und zwar durch die Einwirkung von Phosphor-
trichlorid auf Benzoin. Der Versuch wurde in der Weise ausgefiihrt,
dass das Benzoin in Benzolldsung mit der nothigen Menge von Phos-
phortrichlorid einige Zeit auf dem Wasserbade mit aufgerichtetem
Kiihler erwirmt wurde. Austatt aber des erwarteten Benzoinchlorids
wurde in reichlicher Menge ein weisser krystallinischer Korper erhalten.
Dieser Korper schmilzt bei 1859, 16st sich weder in Alkalien noch
Sduren und sehr schwer in Alkohol. Vorliufige Proben haben darin
keinen Chlor-, dagegen aber Phosphorgehalt erwiesen. Phosphortri-
chlorid unter denselben Bedingungen wirkt auch auf Phenanthrenchinon
ein, wobei sich ebenfalls, wie ich schon frither berichtete (diese Berichte
XVI, 332) eine phosphorhaltige Verbindung bildet. Ueber diese
beiden Verbindungen hoffe ich nichstens berichten zu k&nnen.

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

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

Der Versuch wurde mit Tolantetrachlorid, als einer mir am
leichtesten zu beschaffenden Verbindung, ausgefiihrt. Das Tolantetra-
chlorid ldsst sich quantitativ erhalten, wenn man das Dichlorbenzil
mit Pentachlorphosphor in Phosphoroxychloridlosung in zugeschmol-
zenen Réhren bis 2000 erwirmt.

Die Einwirkung des Wasserstoffes (aus Eisenpulver und Essig-
siure) auf Tolantetrachlorid wurde unter verschiedenen Bedingungen
studirt, von 90° angefangen bis zur Siedetemperatur der Essigsiure.
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 erhilt nimlich anstatt des
erwarteten Dichlorstilbens:

CsH;--CHCI---CHCl--~C; H;,

das Tolandichlorid:
C¢H;--CCl=:=CCl--- CgH;.

Die Reaktion verliuft glatt und quantitativ. Das Tolantetrachlorid
wird in concentrirter Essigsiure aufgelost und auf dem Wasserbade
oder auch bis zum Sieden erwirmt. 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 lingere oder kiirzere Zeit davert. Man filtrirt in Wasser,
sammelt den Niederschlag auf dem Filter und krystallisirt aus Kis-
essig um. Nach dem Erkalten der Losung scheidet sich zuerst das
«-Tolandichlorid in grossen, rhombischen Tafeln aus. In der
Losung bleibt das §-Tolandichlorid, welches in langen, bei 63°
schmelzenden Prismen krystallisirt, und dessen Menge wenigstens fiinf-
mal grdsser ist, als die des «-Tolandichlorids. Alle anderen Eigen-
schaften des erhaltenen Produktes erwiesen die Identitit mit Tolan-
dichlorid. Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fiir C4H;oClo
Cl  28.40 98.51 pCt.

Die fritheren Arbeiten Zinin’s!), sowie die neuesten von Onu-
frowicz?) ergaben, dass Tolantetrachlorid, mit Zink oder Kupfer
erwirmt, in das Tolandichlorid iibergeht. Beachtenswerth ist des-
wegen das éhnliche 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.

Lemberg (Galizien), Universititslaboratorium, Mai 1884.

1) Diese Berichte IV, 289.
2) Diese Berichte XVII, 833.





