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507. R. Schi ipphaus :  Ueber die Einwirkung von Chlor auf 
siedendes Benzol. 

(Eiiik(>4<uqL>ii , l n i  30. Sq) t . .  iiiitqct!ic~~lt i i i  der sit/i:n< \oi l  H~rr i i  -1. Pi iiner.) 

1111 Febi unr clieseb ?Jalire> erdiieii  iii den Coniptes i r i idus  95, 4x6 
eirie ;ibhautlliiiig des Herin Me u i i i e r :  Sai uii  coiiiposP iiouveau pre- 
nant uaisstnce daiis la 1" t paration de l ' l i ~ ~ ~ a ~ h l ~ r i i ~ ~  de benzine. Eiiie 
~-ei i )~~ei i t l ic l l~i l ig  iiieiiier \ ox zwei Jaliren iiber denselbeit Gegenstand 
geniachtcii Beolmt htuiigeii liatte ich :LLII' Wiiiiscli clei Herrn Professor 
I IUb~ier  ~-erschobeii, his ich sic. zii xer\ ollatirndigen i i i  der Lage war, 
v o i  aii iiiicli daiiials neii i i i  Atigriff geiiommene Uiitersuchungen hin- 
der ten. Icli war geiudr. iin Kegriff'. den Gegeiistaiid wirder aufzii- 
nelinien. ills IIerr Mr u n i e r  seiiir Arbeit \eitiffrntlichte Jedoch er- 
scliien eiiw Kesc-lii~eibuiiq der k tallographischen und aptischru 
Eiqriiicliaftcn drr I on niir dargestellteii niit dcneii des Herrii M e  u n i r r  
idrntisclwn Krj stallr iri den l(r!.stallographiaclle Unter suchuiig einiger 
orqanischeii Terbindruigc-ris l) des Herrii Ui.  IXr rman I I  S ii ffi  ng, 
deui ich bit' z u  dieieiii Zweclre zur  Verfiigiuig gestellt hatte. Ich 
glaulw , das- eine Veriiffenentlicliaiig nieines allerdings luckenhaften 
Materiala durcli dir Je5 Ilerrii Me u i i i r r  iiicht irberllusaig geinacht 
ist. hi1 eiiier fiulieieii Mittlieiluiig n urde icli durch weite Reisen 
behindert. 

Gelegeiitlich clrr 1)sratellaiig riiirs Prii1)arates T on Hexachlorbetizoi 
ails Theetbe~izoi cAiitdeckte I-'I(J~. l i i b i i  tar nnter deu liry3tallabschri- 
durigeii - a1- Li~~iiiigsiiiitte1 war Heiizol bwutz t  - riebeii grossen 
Tafelii de:. 1 lexichloibei~zttis kloirie, anscheiiierid icguliire Oktaeder iu 
diese Tiit'eln eingebcttet. Er gab niir deli iiittwssaliteii Pall zur 
Uiiteisucliung. 1)uicIi Airslesen iiiit l l u l f e  lo i t  Loupe u n d  Piiicette 
iscilii te ich eiiieii Theil der giiiqsereii Exemplare rind krystallisirte sie 
:ius I-Seiizol uni. Icli rrliirlt iiuii gri1sbei.e OktaCder. Uei 29O0 C .  irn 
I)i~JIienylaiiiiiiI,ade wiweii sie iiocli nicht qeschrnolzeii, hatteii aucli 
nicht die geriiigsie I-eiiiiiderurlg eilitteii, wlhrend die Tafelti bei 
1 5 i  C. dii i iolzeii  iriid alle IGgenachafteii des Hexachlorbenzols 
zeigteii. Zur  lsolii ung der zuiii Auslebeii zu winzigen Kry- 
stiillchcn 1 erfulir ich ~olpciiderriiaasse~i : D;i die OktaiIder sich als 
zieriilich seliwei liklich i i i  Allrohol erwieseii, so krystallisirte ich die 
feiii zeriiebenr Masse zweinial aus siedeiideni Allrohol iind d a m  aus 
Berizol uni. Die 0ktai:der liatteii sicli n u n  deutlich erkennbar aus- 
geschiedeii iiiid koniiteii rnit Leiehtigkeit, besoiiders d a  sie den Parb- 
stnlf der Liisung ail sic11 gezogeii hatteii uiid i i i  ilirer hellbrannen 
Farbe gegeii die wei 11 Taf'eln stark abstaclieii, :iusgeltwn werdw. 



Drtick rnit den1 Finger geniiqte, iiin sie ;tiis ihrer Unihiilluiig zn be- 
frpien. Ihre brannr Farbe ging bri wieclrrholteni Unikrvstallisii en 
verloren 

Darnal. erschienen die ersten Jlitthrilnrigen r o n  V. \I P J  e r  iiber 
deri Unterschied zwisclien Kenzol aiiz Rcnzoi+init, und dern :tu3 Theer. 
Um deiii Einwni  f z u  begegnen, dnss ineine iwtw Verbiiidii:ig niiig- 
licherweise ilirv Entstehung einer Verunreinigung d e ~  Z I I  i1irc.r D u -  
stellung beniitzten Bcnzola rerdiinkr , untern arf ich <iii.gefrori,iies 
Berim1 des Handels einem von Lnii 46’ in dtxr Ch~~inikerieiturig ern- 
pfohleneii Rciiiigiings~--erf~thrrii durch hnsschiitteln niit concentrii ter 
Schwefelsiinr e. Das Produkt wurde corgftiltigst. fraktioiiirt nrrd abrr- 
nials in einer Ilalteniischnng Z u n i  Ei starren gebracht. I)as so ge- 
reinigte Brnzol brachte ich i n  ciiim gcriinmiqeii. mit riiieni schriig 
aiist(4geriden ICiihler verbundenen IColberi nnd leitete inehrere Tage 
lang troclrenes Clilor Pin. An den Kiililrr sclilossen iich diirch eine 
lange, weitr Glasriihre r h  Conderisationsfiolbeii nnd 1111 diesen eine 
Ableitungsrijhre fur das Chlor. WVBlirend des Einlriteria \on Chlor 
wiirde der Kolben auf  den1 Wasserbade erhitzt. Wieclerum erhielt 
ich die OktaGder nnd zwar machte ich die Keobachtnng, d i m  die- 
selben fast anzschliesslich iii der in den1 Kiihlrr und den angren/rn- 
den Theilen condensirten Ilrystallmat,se anfitifinden waren. Dicser 
Umstand, sowie das Rrsultat nieiner hnalysen Grachteii rnich auf die 
Vcrmuthinig. dass die Reaktinn im Sinne der Gleichiing: 

vcdaufrn sri, einr Xeinung. iii der inich der hohe Schmelzpruikt der 
Sribstanz nur bestarktr. Ich fasste die Verbindnng als ein dem Hexa- 
chlorbenzol aimloges addirtes Diphenyl anf; auch ist 5ie in der er- 
wahriten Abhaiicllung des tIm. Dr. S iiffi n g als Diphenyldoilekaclilorid 
anfgefihrt. CTeber die ?Jlengeiiverli~~ltnisse, in denen die beiden Sub- 
starizen nebeii einander eritstehen, ist rs ein Leichtrs Kenntnihs zu 
gewinnen, nachdeni Hr. M e t i  ni  c r uns mit seiner schiinen Trennungs- 
methode - 25--30-stiindiges ErhitLen mit einpr alkoholischen CJ an- 
kaliiimliisung anf dem W a w d x i d e  - beschenkt hat Jch grwann 
den Eindruck, aIs ob die neue Verbindung gar nicht in so sehr unter- 
grordrieter Weise entstehe. S u r  der Kleinheit der Ilrystalle ist es 
zuzuschieiben, dass sie frkheren Forschern entgehen konnten Diirch 
meine Untersuchungen ist gleichzeitig der Beweis geliefert , d 
neue Verbindung wirklich in diesem Process entsteht, wahrend einiger- 
massen skeptische Gemuther nach der M e u n i  er’schen Veriiff entlichung 
den Grund ihrer Rildungsweise in der Destillation findm konnten, 
der Genannter das Reaktionsprodukt unterwirft. Anch hat Hr. ;I1 eu- 
n i e r  bei der Darstellung s t l rkere  Erwarmung angewandt. 

Die in sorbeschriebener Weise gewonnene k-erbindnng stellt aus 
Benzol krystallisirt diamantglbnzende, meist farblose ICri stnlle dar, 

9 CfiHtiCl~ + Clr = Cj?€IIoCl1p + 2 HCI 



2258 

von eigenthiimlichem, Kanipher nicht unahnlicheni Geruche. Sie sind 
ziemlich leicht in Benzol, schwerer in Alkohol liislich. Ihr  Habitns 
erinnert an den der Alaunkrystalle. €h. Dr. S i i f f i n g  macht die 
folgenden Angaben: 

Krystallsysteni : Reguliir. 

h i  Formen wurde beobachtet : 
0 ( I l l ) ,  coo= (001). 

Die Ausbildungsweise der Krystalle ist eine doppelte , dieselben 
erscheinen tafelartig eiitweder nach einem Flachenpaar des OktaGders 
oder des Wiirfels. I m  ersteren Falle erscheiiit das Oktander entweder 
selbstkndig, oder zu ihm gesellt sich untergeordnet der Wiirfel. Die 
selbstiindigen OktaGder sind iiusserst verzerrt ; die einzelnen Fkcben 
erscheinen von sechs statt von drei Kanten begrenzt. Alle sind wein- 
gelb gefarbt und gl&rizen sehr stark, sind aber trotzdem zur Messung 
untauglich, da  die Zahl der Reflexe auf den einzelnrn Fliichen eine 
sehr grosse ist. Diejenigen Krystalle, welche neben dem OktaCder 
untergeordnet den Wiirfel zeigen, sind sammtlich farblos und zeigen 
eineri concentrisch-schalenftirmigen Aufbau, der sich auf der vorwalten- 
den OktaCkierAache als Sechstheilung zu erkennen giebt. - Die tafel- 
artig nach eineni FI&cheiipaar des Wurfels gebildeten Krystalle zeigen 
neben den Wurfelflachen untergeordnet die des Oktagders; sie gebrn 
zur geiiauen Messung wohlgeeignete Bilder.cc 

Ihre Analogie mit Alaun erstreckt sich auch auf ihr optisches 
Verhalten. Sie sirid, etitgegen den Angaberi des Hrn. M e u n i e r ,  dass 
sie isophan seieii, in ausgezeichneter Weise doppelbrechend. I m  Ver- 
folg seiner Beobachtungen sagt Hr. Dr. S i i f f ing :  ))Der Einfluss der 
Begrenzungselemente kann nicht deutlicher sein, als ihn die Reobach- 
tungeri an diesem Kiirper ergeben.. Betreffs der weiteren interessaii- 
ten Details muss ich auf die Originnlabhandliing verweisen. 

Den Schmelzpnnkt giebt Hr. M e u n i e r  gegen 300" C. an. Ich 
hatte nur constatirt, dass sie bei 290" C. noch nicht geschmolzen 
waren. Wiihrend der Verbrennungsanalyse bemerkte ich eine plotz- 
liche Verfliichtigung der Krystallr and ein Wiederansetzen an  kiihlrren 
Stellen des Rohres. 

Die Krystallr sind sprijde. Beim Zerreiben werden sie elektrisch 
und das l'ulver ist kaum aus der Reibschale zu entfernen, wie ich 
gelrgrntlich einer Analyse bemerkte. Es ist daher zweckmassig, die 
Krystalle unter reinem, zuvor auf einen Riickstand gepriiftem Benzol 
zu einem griihereri Pul re r  zii zerdriicken und das Renzol zu ver- 
danipfen. 

7mei Chlorbestininiungen, die erste nach C arius' Methode, die 
zweite durch Gliihen mit reineni iZetzkalk ausgefiihrt und eine Ele- 

Grosse Vorsicht ist daher geboten. 
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nientaranalyse niit Bleichromat im einseitig geschlossenen 
ergaben: 

Rohre 

Gefundeu 
I. 11. 

B erechnet 

I .  11. 
fiir C L ~ H ~ ~ C I , ~  fur CsH,jClc 

CI i3.40 73.51 i3 .45 53.19 pCt. 
c 24.91 - 24.83 24.74 
H 2.20 - 1.72 2.06 ) 

Eine sehr wiirischenswerth gewesene Wiederholung der Elemen- 
taranalyse ini beiderseits offenen Rohre behufs einer zuverlassigsn 
Bestimrnung des Wasserstoffs war mir leider aus Mange1 an Substaiiz 
- die optische Untersuchung hatte einen grossen Theil verschlungen - 
nicht miiglich. Hr. M e u n i e r  erhielt die fnlgenden Werthe: 

I. 11. 

CI 72.76 73.31 pCt. 
c 24.00 24.72 
H 2.55 2.55 r 

Die unter I1 aufgefiihrte Analyse spricht nicht allzusehr fur die 
ron ihm angenommene Formel (CsH6 Cis),. Eine Reihe von That- 
sachen, die er Tor ihrer Veroffentlichung 211 verrollstandigen gedenkt, 
driingen ihn zur Annahme dieser Formel. Bis heute hat Hr. M e u n i e r  
nichts weiter uber den Gegenstand veroffentlicht, als einige Dampf- 
dichtebestimmungen in der Abhandlung der Comptes rendus vom 
19. Mai: Sur la dktermination des densit6s de vapeur par deplacement 
gazeux sous pression rGduite et variable. Fur die in  Frage kommende 
Verbindung fand er im Dampf des Amylbenzoats (260O C.) D = 9.365 
und 9.207, wahrend ihm das bei 1570 C. schmelzende und bei 288" c. 
(nach M e u n i e r ) siedende Hexachlorbenzol 10.139 im Naphtalindampf 
liefert. Die Formel CSH~:CIS verlangt D = 10.03. Es ware vowilig, 
aus diesen Bestimmungen bestimmte Schliisse ziehen zu wollen, da  
auf jeden Fall eine Zersetzung vorliegt. Ueberhaupt ist die Bestim- 
mung der Dampfdichte, wie ich aus Erfahrung sehr wohl weiss, nicbt 
immer eine so einfache Manipulation. Wie Eingangs rrwahnt, hatte 
ich beabsichtigt , meine Untersuchungen iiber diesen ausserst inter- 
essanten Korper wieder aufzunehmen. Mein Plan war ,  Hexachlor- 
benzol in einem indifferenten Liisungsmittel der Einwirkung von Chlor 
unter miiglichst denselben Bedingungen zu unterwerfen , unter denen 
ich die Verbindung erhalten hatte. Dazu bot, sich a19 geeignetes Me- 
dium der Tetrachlorkohlenstoff dar. Derselbe hat nahezu den Siede- 
punkt des Benzols und ist ein ausgezeichnetes Liisungsmittel fur Hexa- 
chlorbenzol. Ferner beabsichtigte ich die Einwirkung bei Gegenwart 
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\ 011 Cli1or;ilnmiriiuni zu stndireii, sowie die Umsetzurigrri mit trockencm 
Silberacetat und n i t  metallischrrn Natriuni in absolnt iitherischer I& 
sung. Kesoiiders ron  letztrrer Reaktion erwartetr ich eine Anfkliirnng 
f i lm die Constitntion. Auf jeden Fal l  durfcn wir dem Verfolg u n d  
clrri enclgGltigen Resultaten der Arbeit des Hrn. \ I ~ u n i r i ~  mit Inter- 
e5se entgegensehen. 

Anhangsweise miichte i d i  noch chine kleine Notiz p b c n .  Im Ee- 
sitze deb Hrn. Privatdocenten Dr. Janna s c h  zii Gijttiiigrii 1)rfitidet 
sich eine l’robe einer Substanz, die als Nebenproclukt bei der tech- 
riischen Darstellung des Benzalchlorids iri eiiier Gijttinger Fabrik rr- 
halten wurde. Dicselbe stellt fast farblose, stark glaiizendt O1rtai;tlcr 
niit gewiilbten F16cheii dar vom Schmelzpiirikt 1G2-[63° C. Da ich 
znerst (Line Anslogie mit deni voii mir untersuchteri Kiirper vermiithete, 
so naiim ich zwei Chlorbestimmungen dieser Verbindung vor. Die 
erste ist durch Gliilien rnit Aetzkalk, die zweitc nach Car i i i s ’  Me- 
thadr  mit einrr sehr kleiiien Substanzmenge ansgefiihrt. T c h  rrhirlt 
auf eiti digechlortrs Toluol stimmendc Resriltate. 

Ihrcchnet, f‘iir Ci. H,; CI? Gcfunden 
1. LI. 

c1 44.3 13.7 44.1 pCt. 

Eine von Hrri. Pi c k e I ini Giittingrr UniversitBtslaboratoriurn ans- 
gefiihrte Verlsrennung gab damit stimmende Zahlrn. Dnrch Oxydation 
ware mit Leichtigkeit nachzuweisen, ob hier in der That  ein Dichlor- 
toluol vorliegt imd welche Stellung die Chloratome einnehmen . ron 
denen miiglicherweiw eines der Seitenkette angrhiirt. Es diirfte wohl 
der Nluhe lohnen, die Wiederherstellung dieser Substanz zii versnchen 
und ihre Eigenschaften eingehend zu studiren. Man wird zugeben 
mussen, dass einr eingehende Untersuchuug der Halogendcrivatr in 
der aromatischen Reihe allrr Wahrscheinlichkeit nach mannigfache 
Rereicherung unseres Wissens briiigen wird. Leider ist es mir zur 
Zeit durch Rerofsgeschiifte unmiiglich gemacht, :rof diesem Felde z i i  
arbeiteri. 

P h i l a d e l p h i a ,  Pa.. U. S. A.. im diiqust 1484. 




