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Bus der erhaltenen Bildungswiirme berechnet sich die Hiihe der 
bei der Vereinigung von (Fe, S) entstehenden Temperatur in einfachster 
Weise 

Bildungstemperatur = 

Die Bildungetemperatur betrligt: 

Bildungewhne. 
Moleknlarw&rme. 

~- %O0O - 20320 C. 12.3 

278. Ad. Clan8 und H. Kauts:  Ueber Chlorderivate den 
Orthoxylole. 

[Mitgetheilt von Ad. Claue.] 
(Eingegangen am 12. Mai.) 

Am Benzolkern gechlorte Derivate des Orthoxylols sind bis jetzt 
noch nicht bekannt. Wir haben uns mit der Darstellung derselben 
und der Untersuchung zuniichst ihrer Oxydationsproducte etwas ein- 
gehender beschaftigt. 

Leitet man in reines Orthoxylol (vom Siedepunkt 141-1430 C.), 
welchem 10pCt. Jod zugesetzt sind, unter gutem Abkiihlen einen 
Strom von trockenem Chlorgas, so erstarrt die ganze h h e e  nach 
einiger Zeit zu einem krystallinischen Brei, welcher eine ganze Reihe 
der verschiedensten Substitutioneproducte enthiilt , und zwar werden 
s t e t s ,  auch wenn man noch so vors i ch t ig  j e d e  Erwiirmung 
bei dem Chlorirungsprocess vermieden hat , nicht unbetriichtliche 
Mengen von in den Methy lg ruppen  c h l o r i r t e  Derivate gebildet. 
Um aus diesem Gemisch reine Verbindungen isoliren zu kiinnen, ist 
es niithig, zuerst die letztere A r t  ron Derivaten, die sich beim 
Destilliren fiir sich sowohl , wie beim Destilliren mit Wasserdampf 
ununterbrochen zersetzen, zu entfernen. Und das gelingt leicht durch 
Destillation des rohen Chlorirungsproductes iiber festem Aetzkali, wo- 
bei allerdings ein ziemlicher Verlust an Material nicht zu vermeiden 
ist, - oder besser, weil hier der Verlust bedeutend geringer ist, durch 
l i ingeres  Kochen des Gemenges mit alkoholischer Kaliliisung. - In  
der soweit gereinigten Substanz befinden sich nun - neben event. 
griisseren oder geringeren Mengen von unangegriffen gebliebenem Kohlen- 
waaserstoff - wesentlich 4 Verbindungen, nsimlich: 1 Mono-,  1 Di-, 
1 T r i -  und 1 T e t r a c h l o r d e r i v a t ,  und es mag hier gleich als auf- 
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fallend b e b n t  werden, daee von den 3 ersten Chlorirungeetufea e t e t s  
n u r  d i e  e i n e  F o r m ,  n i e  e i n  I s o m e r e s ,  beobachtet werden konnte. 
O b  das die Folge der energischen Behandluiig mit Kali ist, muss For 
der Hand dahin gestellt bleiben. 

Zur Trennung der vier gcnannten Chlorirungsstufen fanden wir 
die f r a c t i o n i r t e  D e s t i l l a t i o n  m i t  W a s s e r d a r n p f  ale das geeig- 
netste Mittel. Es geht dabei zuerst das iinveranderte Xylol iiber, 
dann folgen Mono-, Di- und Trichlorxylol in der Reihenfolge ihres 
eteigenden Chlorgehaltes, wahrend das  Tetrachlorxylol mit Wasser- 
dampf 1) iiberhaupt nicht mehr fliichtig ist. 

Das M o n o c h l o r o r t h o x y l o l  ist eine farblose und geruchlose, 
das Licht stark brechende Fliissigkeit, die constant bei 2050 C. (un- 
corrigirt) siedet. Das specifische Gewicht wurde bei 19O C. gefunden 
= I .0803. In  einer Kaltemischung aus Eis wid Kochsalz erstarrt das 
Oel n ich t !  Trotz der wiederholten Behandliing der Verbindung Init 
Aetzkali bei ihrer Darstellung hiilt sie ganz ungemein hilrtniickig 
geringe Mengen Jod, die, wenn die Fliissigkeit langere Zeit dem Sonncw- 
licht ausgesetzt wird, sich durch Erzeugen einer Gelbfirbung bemerklmr 
machen, und denen wohl auch das  bei den Halogeiibestimmungrii gc- 
fundme Plus zuzuschreiben sein diirfte. 

Ber. fbr C s E C l .  (Cfl3)2 
Gefunden 
I. 11. 

C 68.01 - 68.32 pCt. 
H 6.33 - 6.4 )) 

C1 2.5.77 25.8 25.26 B 

Das D i c h l o r o r t h o x y l o l  ist gleichfalls eine farb- und geruchlose, 
stark lichtbrechende Fliissigkeit, die constant bei 2270 C. siedet. Beim 
Abkiihlen auf 00 C. erstarrt dieselbe zu einer Krystallmasse, derrn 
Schmelzpunkt + 3O C. ist. 

Ber. fiir CSH~Cl~(CHd2 Gefunden 
I. 11. 

c 54.82 - 54.85 pct .  
H 4.65 - 4.57 B 

CI 41.0 41.2 40.57 n 

1 )  Vor einiger Zeit ist von Hrn. Lxzar i i s  cdiese Berichte XVIII, 577) 
eine Notiz iiber die Anwendbarkeit der fractionirten Destillation im Wasser- 
dampfstrom zur Trennung sonet nicht leicht trennlmrer Substanzen mitgetheilt 
worden. Dem gegeniiber muss ich bemerken, dass ich schon s e i t  J a h r e n  
die fractionirte Destillation mit Waaserdampf als gutes Trennungsmittel ange- 
wendet habe, und daas sich z. B. in diesen Berichten XVI, 1598 die Zerlegung 
des sogenannten fliissigen Dinitrotoluols in seine 4 Componenten au f diescm 
Wege beschrieben findet. Claus. 
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Das T r i c h l o r o r t h o x y l o l  krystallisirt aus  Aether in  farblosen, 
langen, bis 5 cm grossen, gliinzenden Nadeln: Es schmilzt bei 930 C. 
(uncorr.) und siedet ohne Zersetzung bei 265O C. (uncorr.), bei lang- 
samem Erhitzen sublimirt es zu schiinen Nadeln. I n  kaltem Alkohol 
ist es sehr schwer, in heissem leicht liislich, ebenso liiat es  sich reich- 
lich in Benzol, Chloroform, heissem Eisessig und sehr leicht in Aether. 

c 45.99 45.82 pCt. 
H 3.91 3.34 m 
C1 49.69') 50.7 * 

Gefunden Berechnet f ir  CSHCIS(C&)~ 

Das T e t r a c h 1 or o r t h o x y 1 o 1 bildet ebenfalls farblose , lange 
Nadeln, die bei 2150 C. (uncorr.) schmelzen und unveriindert subli- 
miren. I n  kaltem Alkohol ist es nur wenig liislich, in heissem 
Alkohol, in Aether, Benzol, heissem Chloroform und heissem Eisessig 
ist es leicht 16slich; aus Aether namentlich krystallisirt 'es in pracht- 
rol l  schillernden Nadeln. Mit Wtlsserdampf ist es, wie schon herror- 
gehoben wurde, im Gegensatz zu den beschriebenen, chloriirmeren 
Verbindongen, n i c  h t f lii c h t ig .  

Gefunden Berechoet fir Gj CIA (CH& 
C 39.28 - 39.34 p c t .  
H 2.80 - 2.45 s 
CI 58.45 58.25 58.19 2 

Was die Frage nach der Stellung der Chloratome in den eben 
beschriebenen Chlororthoxylolen - natiirlich abgesehen von der Tetra- 
chlorverbindung, die ja nur in e i n e r  Form existiren k a o n  - an- 
betrifft, so glauben wir, dass dieselbq am leichtesten auf dem Wege 
der Oxydation, d. h. durch Untersuchung der Oxydationsproducte, zu 
beantworten sein wird. - Wir haben niimlich die & u s e e r s t  i n t e r -  
e s s a n t e  T h a t s a c h e  constatiren kijnnen, dass die drei  z u e r s t  
b e s c h r i e b e n e n  C h l o r x y l o l e  im Gegensatz zum u n c h l o r i r t e n  
Orthoxylol a u f f a l l e n d  l e i c h t  und g la t t  d u r c h  v e r d i i n n t e  S a l -  
p e t e r s g u r e  in die entsprechenden, gechlorten, P h  t a l a i i u r e n  iiber- 
gef'iihrt werden, dass also, wghrend irn Orthoxylol die benachbart- 
stehenden Seitenketten durch Salpetersiiure nicht zur Bildung von 
Phtalsiiure oxydirt werden kiinnen, d u r c h  E i n f i i h r o n g  V O D  C h l o r -  
a t o m e n  i n  d e n  B e n z o l k e r n  die O x y d a t i o n s v e r h l l t n i s s e  der  
i n  Orthostellung stehenden Methylgruppen g a n z  w e s e n  t l i c h  ver- 
andert werden. - Diese Beobachtung steht in einem nahen Zusammen- 

1) Die Halogenbestimmungen mussten alle durch Glihen mit Natronkalk 
ausgefiihrt werden; dam aus dem Trichlorid such in einer Anzahl anderer, 
hier nicht aufgefiihrter, Analpsen steta zu wenig  Chlor gefunden wurde, 
diirfte der leichten Sublimirbarkeit dieser Pcrbindung rugeschrieben Kerden. 



1370 

hang mit mehreren andern, schon friiher erkannten Thatsachen - 
z. B. der Fiihigkeit bestimmter g e b r o m t e r  Cymole  zu Toluol- 
propionsiiuren oxydirt zu werden, - und sie lehrt wieder so recht 
deutlich, dass die Regelmiiasigkei ten,  die sich Gr bestimmte 
Reactionsvorgiinge in der organischen Chemie aus e i n e r  A n z a h 1 
von Beobachtungen folgern laasen, nicht so ohne Weiteres v e r a l l -  
geme ine r t  und als allgemeine Gesetzmiiss igkei ten hingestellt 
werden diirfen, da sie zumeist eine, eben nur  auf eine Anzahl von 
Fallen beschri inkte  Giltigkeit haben. - Die dem Monoch lo ro r tho -  
x yl 01 entsprechende Monochlorphtalsaure haben wir noch nicht niiher 
untersuchen kiinnen , da dieses Chlorderivat des Orthoxylols am 
echwierigsten rein und immer nur in k l e inen  Mengen erhalten 
werden kann. 

Wird Dichlororthoxylol mit Salpetersaure (spec. Gewicht 1.15) 
im zugeschmolzenen Rohr einige Zeit auf '2000 C. erhitzt, so ist die 
Oxydation zu Dichlorphtalsaure glatt erfolgt. Eine nachweisbare 
Menge eines Nitroproductes entsteht unter diesen Urnsanden nicht. 
Die durch Darstellung des Baryumsalzes, Wiederabscheiden aus dem- 
selben und Umkrystallisiren aus Aether gereinigte Saure ergab sofort 
den Schmelzpunkt 183O C., ist also iden t i sch  mit der einzigen, bis 
heute bekannten Dichlorphtalsiiure. 

Das Barytsalz ergab bei den Analysen: 
Gefunden Berechnet 

CI 19.42 19.18 pCt. 
Ba 37.32 37.02 B 

Das Silbersalz lieferte 48.55 pCt. Silber; berechnet 48.10 pCt. 
Silber. 

In gleicher Weise wird aus dem T r i c h l o r o r t h o x y l o l  durch 
Erhitzen mit Salpetersaure (spec. Gewicht 1.15) auf  200° C. im ge- 
schlosPenen Rohr in reichlicher Ausbeute T r i c h l o r p  h t a l s a u r e  er- 
halten. Die nach dem Eindunsten der direct erhaltenen Salpetersiiure- 
losung hinterbliebene Krystallmasse lieferte beim einmaligen Sublimiren 
Nadeln, welche sofort den Schmp. 157 O zeigten, den Schmelzpunkt 
des An hydr ids  der einzigen bis jetzt bekannten, aus $Pentachlor- 
naphtalin dargestellten, Trichlorphtalslure. 

Das in kleinen Nadeln erhaltene Barytsalz ergab bei den Ana- 
lysen : 

Gefundcn Berechnet 
Ba 33.44 33.47 33.08 pCt. 
Cl 36.26 - 26.30 

Das Silbersalz liess finden : 44.61 pCt. Silber; berechnet: 44.67 pCt. 
Silber. 

Uebrigens haben wir die Siiure durch Behandeln ihrer alkoho- 
lischen Liis~iig mit Natriumamalgam entchlort und dabei Phtalsaure 
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erhalten, deren Anhydrid nach einmaligem Umsublimiren den Schmp. 
145O C. ergab. 

Dieselbe T r i c h l o r p h t a l s i i u r e  erhielten wir auch durch Oxy- 
dation des Trichlororthoxylols mittelst C hromsi iure  in E i s e s s i g -  
16 s u n g, doch fand hierbei eine lebhafte Kohlensiiureentwicklung statt, 
und infolge dessen war die Aubbeute an Siiure recht gering. 

Von i ibermangansaurem K a l i  wird daa Trichlorxylol g a r  
nicht,  weder in stark saurer, noch in stark alkalischer Lasung an- 
gegriffen. 

Aus dem T e t r a c h l o r o r t h o x y l o l  die Tetrachlorphtalsliure zu 
erhalten , ge  li n g t n i c h t: Salpeteraiinre, auch concentrirtere, bleibt 
beim Erhitzen iiber 2000 C. im geschlossenen Rohr oh n e Einwirkung. 
Nnr Chroms i iu re  wirkt, wenn man die Liisung des Chlorids in 
wen ig  Eisessig damit koch t ,  ein, jedoch, wie es scheint, unter voll- 
kommener Zersetzung zu Kohlenslim. 

Wir seteen die Untersuchungen iiber die Chlorderivate des Ortho- 
xylols fort, und im Anschluss daran miichte ich bemerken, dsss mit 
dem entsprechenden Studium des Metaxylols Herr B u rs t e r  t und 
mit dem des Paraxylols Herr Sp r ings fe ld  schon seit einiger Zeit 
in meinern Laboratorium beschiiftigt sind. 

F r e i b u r g ,  den 6. Mai 1885. 

279. F. 8 ti y m 8 n s k i : Ueber Hemielbumose eus vegetebi- 
lisohem Eiweiss. 

(Eingegangen am 12. Mai.) 

Das Vorkommen yon Pepton in den Pflanzen machte es wahr- 
scheinlich, dsss da, wo dieses nachgewiesen worden ist, auch dae 
Propepton oder die Hemialbumose - deren Bildung nach den in der 
Thierchemie gemachten Erfahrungen derjenigen des Peptons vorher- 
zugehen pflegt - aufzufinden sein werde. Als mich jedoch dies- 
beziigliche Versuche mit gemiilzter Gerste, in der die Existenz von 
Hemialbumose a priori anzunehmcn war, zu keinem befriedigenden 
Resultate gefGhrt hatten, unternahm ich cs, zumal da iiber vegeta- 
hilische Hernialbumose nichts bekannt ist und selbst iiber Hemial- 
bumose thierischen Ursprungs, die durch Digestion von Blutfibrin mit 
Pepsin und SIure erhalten wurde, Angaben vorhanden sind, die mit 
einander nicht ganz iibereinstimrnen'), den in der Ueberschrift ge- 

*) Vergl. Rob. Herth: Sitzungsberichte der Kaiserl. Akad. der Wissen- 
Mathemat.-natunviss. Klasse, Bd. 90, 111. Abth., p. 70, 18S4. schaften. 




