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815. C. Haeussermann und C. Beok: Ueber die Einwirkung 
von Chlor auf o-Nitrotoluol b e i  G e g e n w a r t  von Schwefel. 

(Eingegangen am 18. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. H. Jahn.)  

Wie  B k h a l  und Auger’ )  gezeigt haben, geht die Chlorirung 
der Essigsaure bei Gegenwart von Sehwefel resp. Chlorsehwefel mit 
uberraschender Leichtigkeit vor sich. 

Um zu untersuchen, in  welcher Richtung sich die chloruber- 
tragende Wirkung dieser Kiirper bei fett-aromatischen Verbiudungen 
geltend macht, unterwarfen wir das o-Nitrotoluol, dessen Ver- 
halten zu Chlor bei Ausschluss dritter KGrper schon von W a c h e n -  
d o r f f  a) studirt worden ist, der gleichzeitigen Eiuwirkung von Chlor 
und Schwefel. 

Wir  verfuhren dabei in der Art ,  dass wir in . mit der Hiilfte 
seines Gewichts an Schwefel versetztes, reines o-Nitrotoluol bei einer 
Temperatur von 1’20 - 130° einen Strom von sogfiiltig getrocknetem 
Chlorgas einleiteten. Hiebei entwich ein Gemenge von Chlorwasser- 
stoff rnit nicht in Reaction getretenem Chlor und Chlorschwefel, 
welch letzterer neben mitgerissenem Nitrotoluol durch ein Kiihlrohr 
zuriickgehalten wurde. Sobald in dem austretenden Gasgemenge 
keine nenuenswerthen Quantitaten von Salzsaure mehr nachgewieseo 
werden konnten, - was bei Anwendung von 1OOg Nitrotoluol nach 
ca. IG Stunden der Fal l  war - wurde die Operation unterbrochen 
und das Reactionsproduct behufs Zerstiirung des darin enthaltenen 
Chlorschwefels rnit Wasser behandelt. Durch Einleiten von Wasser- 
dampf wiirden dano ails der von ausgeschiedenem Schwefel stark ge- 
triibten Fliissigkeit die fliicbtigen Producte iibergetrieben und die 61- 
fiihreriden Destillate in zwei getrelinten Partien aufgefangen. Nach 
der Abscheidung des Wassers von den Gligen Producten ergab sich, 
dass der zueret ubergegangene Theil irn Wesentlichen aus unver- 
andertem Nitrolioblenwavserstoff bestand; der schwerer fliiehtige Thei l  
schied nach mehrtagigem Stehen bei niedriger Temperatur gut aus- 
gebildete rhombische Krjstalle (ca. 15 pCt. vom Gewicht des ange- 
wandten Nitrotoluole) ab, welche sich nach dem Abpressen des an- 
hangenden Oels und Umkrystallisiren aua Alkohol als reines, bei 47 0 

schmelzendes o-Nitrobenzylchlorid erwiesen. 
Behufs weiterer Charakterisirung wurde dieses Chlorid durch 

Kochen mit Wasser unter Zusatz von Calciumcarbonat in den bei 74 O 

schmelzenden o-Nitrobeneylalkohol und letzterer durch Behandeln rnit 

1) Bull. SOC. Chim. de Paris, 594, s. auch Lassar -Cohn,  Arbeite- 

9) Diese Beriehte VIII, 1101, s. auah Grei f f ,  diese Beriehte XIII, 285. 
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wenig Chromsauregemisch in den Aldehyd , mit einem Ueberschuss 
dagegen in die bei 147 schmelzende o-NitrobenzoGsaure iibergefiihrt. 

Andere mit Wasserdampf fliichtige Producte entstehen unter den 
angegebenen Bedingungen nicht; dagegen scheidet sich auch bei An- 
wendung starker Kalte nicht die gesammte Menge des gebildeten 
o-Nitrobenzylchlorids aus dem Destillat Bus. 

Behufs Ermittlung des Gehalts des o-Nitrotoluols an gelostem 
Chlorid bedienten wir uns nach verschiedenen vergeblichen Ver- 
suchen zur Trennung der beiden Kiirper der von Gabr i e l ' )  ent- 
deckten schwer loslichen Phtalimidverbindung des o-Nitrobenzylchlorids, 
welche beim liingeren Kochen einer alkoholischen Liiaung des Chlorids 
mit Phtalimidkalium entsteht. Da  o-Nitrotoluol unter denselben Ver- 
haltnissen nicht verandert wird, liess sich auf  diesem Wege feststellen, 
dass ca. 30 pCt. des in Arbeit genomrnenen Nitrokohlenwitsserstoffs 
in das entsprechende Chlorid iibergefiihrt worden waren. Fiir die 
Einleitung der Reaction geniigen schon geringe Mengen von Schwefel; 
doch lie89 sich weder durch Anwendung von mehr Schwefel noch 
durch eonstige Abiinderungen der Versucbsbedingungen eine wesent- 
liche Erhiihung der Ausbeute erzielen. Schwefelmono- und diehlorid 
wirken f i r  sich nur im geschlossenen Rohr chlorirend ; bei Tempera- 
turen iiber 1400 entsteht nebeu o-Nitrobenzylchlorid eine schwefel- 
haltende, leicht krystallisirende Substanz, deren Studium jedoch ausser- 
halb des Rahmens unserer Arbeit liegt. 

' 

S t u t r g a r t ,  im Juli 1892. 

Cbem. teclrnolog. Lab. d. techii. ~~tJcllSdlUle. 

364. M. Conrad: Ueber die sogenannte Isarabinsiiure. 
(Eingegangen am 18. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. H. Jahn.) 

Die vor einiger Zeit von M. B a l l o  veriiffentlichte Abhandlunga) 
iiber die Reduction der Weinsiiure enthalt eine hochst auffallende und 
unwahrscheinliche Ansicht iiber das diirch Einwirkung von Eisenvitriol 
auf Weinsiiure entstehende Product - die sogenannte Isarabinsaure, 
so dass ich es der hdiihe werth hielt, diese Arbeit zu wiederholen. 
Die hierbei erzielten Resultate fiihrten mich zu dereelben Anschauung, 
die inzwischen auch von Hrn. Sche ib le r s )  geaussert wurde, dass 

1) Diese Berichte XX, 2237. 
2, Diese Berichte XXII, 750. 
3) Diese Berichte XXV, 1964. 




