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starken gelben Nadeln, die beim Zerreiben ein gelbes Pulver liefernl). 
ES ist schwer liislich in kaltern Eisessig, leichter in heissern, sehr  
schwer liislich in Alkohol und in Aetber. Das Anhydlid ist unliislich 
in kalten verdiinnten atzenden und kohlensauren Alkalien; bei langerer 
Beriihrung indeseen mit Gtzenden Alkalien in der Kiilte oder beim 
Erwarmen mit denselben geht  es  wieder in die Benzoylisatinsaure 
iiber. Beim Erhitzen schmilzt das Anhydrid nach vorherigem Zu- 
sammensintern bei etwa 206O unter Braunfarbung, aber ohne Gas- 
entwicklung. Das Benzoylisatin giebt mit Vitriol61 und thiophen- 
haltigem Benzol eine ebenso schiin blaue Farbung, wie das Isatin 
(vergl. B a e p e r ,  diese Berichte XVIIE, 2637) und dieser Umstand 
zeigt, dass bei der Indopheninbildung der Imidwasserstoff nicht be- 
theiligt ist. Bei der Analyse des Benzoylisatins wurde stets etwas 
weniger Kohlenstoff erhalten, als die Formel verlangt; indessen diirfte 
nach der Herstellung rind dem Verhalten des KBrpers ein Zweifel 
uber die Natnr desselben ausgeschlossen sein. 

Gefunden 
I. 11. n1. Iv. Ber. fur C ~ S H ~ N O ~  

Cl, 180 71.71 70.46 70.64 70.04 - pCt. 
H9 9 3.59 3.31 3.80 3.68 - > 

- 5.59 B N 14 5.58 - - 

0 3  48 19.12 
251 100.00. 

- - - - 

141. Paul Fritsch: Darstellung von Dichlorhydrinitthern 
aromatischer Sauren. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Rostock.] 
(Eingogangen am 10. Marz.) 

B e r t h  e l o  t 8, beobachtete, dass die aus Glycerin und organischen 
Sauren unter Mitwirkung des Chlorwasserstoffs gebildeten Verbin- 
dungen nicht, wie e r  friiher 3, vermuthet hatte, Mischungen der Mono- 
glyceride der betreffenden Siiuren mit Chlorhydrin, sondern homogene 
Substanzen von bestimmter Zusammensetzung seien , in welchen das 

*) S c h w a r z  (vergl. Bei l s te in ,  2. Aufl., Bd. 11, S. 1032) erhielt Ben- 
zoylisatin aus Benzoylchlorid und Isatin als einen amorphen dunkelbraunen 
KOrper. 

a) Ann. Chem. Pharm. 92, 303. 
3) Ann. Chem. Pharm. 88, 312. 
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Glycerin zugleich mit Chlorwasserstoff und der organischen Saure 
verbunden sei. Eine aus Benzoesaure und Glycerin durch Chlor- 
wasserstoff erhaltene Verbindung halt er fiir Benzochlorhydrin. 

Nach M a x w e l l  I )  wird Glykolmonoacetat, ebenso wie eineMischiing 
ron Glycol und E i s w i g  durch Einleiten von Chlorwasserstoff bei 
loo0 in Glycolchloracetin umgewandelt; auf demselben Wege erhielt 
er aus Benzogsaure rind Glycol das Glycolchlorbenzoycin. 

Unter solchm Urnstanden erscheint es merkwiirdig, dass G i i t t i g  a) 
als  Reactionsproduct einer rnit Chlorwasserstoff gesattigten Auflosung 
von Salicylsaure in Glycerin das  Monoglycerid der Salicylsaure er- 
halten haben will. 

Nach meinen Beobachtungen entstehen bei dieser Reaction stets 
die  Dichlorhydrinather der aromatischen Sauren , wenn das Einleiten 
von Chlorwasserstoff so lange fortgesetzt wird, als noch Absorption 
desselben stattfindet. 

Die Darstellung geschieht in folgender Weise: BenzoBsaure, Sa- 
licylsaure, p - Rresotinsaure oder Anissaure wird rnit ungefahr dem 
gleichen bis doppelten Gewicht Glycerin durchtrankt; in  diesen Brei 
wird bei Wasserbadhitze trookner Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach 
einiger Zeit tritt Verfliissigung ein; es bilden sich zwei Schichten, 
eine iilige und eine wasserige. Man setzt das Einleiten des Chlor- 
waeserstoffes so lange fort, als noch Absorption desselben stattfindet, 
was durch Ermittlung der Gewichtszunahme festgestellt wird. 

Das abgeschiedene Oel wird dann mit heissem Wasser mehrmals 
gut durchgeschiittelt, urn Glycerin und etwaige Chlorhydrine zu ent- 
fernen und schliesslich noch rnit schwacher Sodalijsung gewaschen; 
das nunmehr erhaltene Rohproduct stellt den Dichlorhydrinather der 
betreffenden Saure dar. 

Benzodichlorhydrin wird im luftverdlnnten Raum destillirt ; es  
siedet unter einem Druck von 15Omm bei 230-2350 und hat  das  
specifische Gewicht 1.28 bei 15O; es ist ein dickes Oel, welches nicht 
krystallisirt. Mijglicherweise ist es mit dem von T r u c h o t 3) durch 
Erhitzen von Benzoylchlorid rnit Epichlorhydrin dargestellten Benzo- 
dichlorhydrin identisch. 

Die Dichlorhydrinather der Salicylsaure, p -Kresotinsaure und 
Anissaure, welche ebenso, wie Benzodichlorhydrin in Wasser unliislich 
sind, erstarren beim Abkuhlen krystallinisch; sie werden durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol, in welchem sie in der Warme leicht, in 
der Kalte schwer liislich sind , gereinigt. Das Salicyldichlorhydrin 
krystallisirt in langen Nadeln und schmilzt bei 450, das p-Kresotindi- 

1) Ann. Chem. Pharm. 113, 115. 
2) Diese Berichte X, 1817. 
3, Ann. Chem. Pharm. 138, 297. 
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chlorhydrin in feinen Nadeln und schmilzt bei 4 5 9 ,  das Anisdichlor- 
hydrin in gllnzenden Schuppen und schmilzt bei 810. 

Zur Constitution dieser Dichlorhydriniither mochte ich Folgendes 
bemerken : 

Wird ein Gemisch von etwa gleichen Theilen Eisessig und Gly- 
cerin bei 1000 mit Chlorwasserstoff gesattigt, so entsteht nach R e -  
b 011 1 *) Dichlorhydrin und Acetodichlorhydrin neben wenig Acetochlor- 
hydrin. M a r k  o w n i  k o f f  a)  hat dann nachgewiesen, dass hierbei nnr 
ein Dichlorhydrin von der Constitution 

entsteht, welches bei der Oxydation das symmetrische Dichloraceton 

giebt. 
Man darf also wohl annehmen, dass der  Chlorwasserstoff auf das  

Gemenge von Eisessig und Glycerin zunlchst atherificirend wirkt , in- 
dem Monoacetin 

CHa(0H). C H ( 0 .  C O .  CHS). CHz(0H) 
gebildet wird, dass dann die beiden Hydroxylgruppen durch Chlor er- 
setzt werden urid dass schliesslich durch die wlsserige Salzsaure eine 
Spaltung des Acetodichlorhydrins in Dichlorhydrin uod Essigsaure 
hewirkt wird. 

In analoger Weise diirfte dann auch Chlorwasserstoff auf das  
Gemisch von Glycerin rnit einer aromatischen Siiure einwirken, so dass 
beispielsweise dem Benzodichlorhydrin folgende Constitution zukommt: 

C&Cl  . C H ( 0 H ) .  CH2C1 

CH2C1. C O  . CHaCl 

CHzCl 
I 
CN . 0 . C O  . CG Hs . 
I 
CH1 C1 

Die Analysen ergaben folgende Resultate: 
B e n z o d i c h l o r h y d r i n .  

0.2888 g gaben 0.5435 g Kohlenshre und 0.1147 g Wasser. 
0,156 g gaben 0.1952 g Chlorsilber. 
0.1s g gaben 0.2265 g Chlorsilber. 

Berechnet Gefunden C~H~.CO.O.CH:(CHCJCI)~ 
cm 120 51.50 51.33 - - p c t .  
Hi0 10 4.29 4.41 - - a  

0 2  33 13.74 - - - 
Clz 71 30.47 - 30.96 31.13 

233 100.00 

1) Jaliresberichte 1860, 456. 
2) Ann. Chem. Pharm. 808, 362. 

Uerichte d. D. chem. Gosellschaft. Jnlirg. X S I V .  52 
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S a l i c y l d i c h l o r h y  drin.  
0.1992 g gaben 0.3518 g Kohlensliure und 0.0722 g Wasser. 
0.305 g gaben 0.3562 g Chlorsilber. 

Gefunden Berechnet 
HO .C6H4. GO. 0. CE : (CH&l)s 
Clo 120 48.19 48.17 - pCt. 
Hi0 10 4.01 4.03 - B 

03 48 19.28 - - 2  

Cla 71 28.52 I 28.60 B 

249 100.00 

p -K r e s o t i n d ic h 1 or h y d r i n. 

0.3354 g gaben 0.6190 g Kohlensiiure und 0.1410g Wasser. 
0.2303 g gaben 0.4248 g Kohlensiiure und 0.0994 g Wasser. 
0.4054 g gaben 0.4516 g Chlorsilber. 
0.4829 g gaben 0.5332 g Chlorsilber. 

Berechnet Gefunden fur (HO) (CH$).CeHs .CO.O.CH : (CEaC1)a 
Cu 132 50.19 50.33 50.30 - - pct. 
&a 12 4.56 4.67 4.79 - - >  

0 3  18 18.25 - - - - 9  

Cl2 7 1  27.00 - - 27.55 27.31 
263 100.00 

Anisdichlorhydrin. 
0.8354 g gaben 0.619 g Kohlensauce und 0.141 g Wasser. 
0.2303 g gaben 0.4248 g Kohlenshre und 0.0994 g Wasser. 
0.4054 g gaben 0.4516 g Chlorsilber. 
0.4829 g gaben 0.5332 g Chlorsilber. 

Gefunden Berechnet 
fiir (CHSO).C~H~.CO.O.CH: (CH2Cl)a 

Cr1 132 50.19 50.34 50.29 - - pct. 
- Hi2 12 4.56 4.72 4.57 - 

03 48 18.25 - -- - - 

Cia 71 27.00 - - 26.96 27.33 2 

263 100.00 




