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128. Frederiock Fox: Condensation des Orthochlor-
Benzotrichlorides durch Metalle.
(Aus der Dissertation des Verfassers, Leipzig 1890, mitgatheilt von
J. Wislicenus.]
(Bingegangen am 13. Mirz.)

Die Versuche itiber die Entchlorung des Orthochlor-Bengotri-
<hlorides durch Metalle wurden gleichzeitig mit den im Vorstehenden
von A. H. Gill beschriebenen ausgefiihrt.

Das dazu erforderliche Ausgangsmaterial wurde zundchst nach
Kolbe und Lautemann!) mit Beriicksichtigung der Erfahrungen
von Anschiitz und Moore?) aus Salicylsiure, spiter aber weit
vortheilhafter ans Orthochlortoluol bereitet, welches — wie bei Gill
‘beschrieben — aus Orthotoluidin dargestellt worden war.

In das stindig auf 1300 erhitzte Orthochlortoluol wurde so lange
‘Chlorgas eingeleitet, bis kein Chlorwasserstoff mebr entwich. Aus
250 g des Chlortoluols erhielt ich so etwas mehr als 430 g eines
Krystallbreies, der bei der Destillation

von 2232569 80 g
> 256—258¢° 31>
> 258—2600 309 »

Riickstand 5>

in Summa 425 g Ausbeute.

ergab. Die dritte Portion erstarrte vollkommen, die mittlere theil-
weise, wahrend die erste fliissig blieb. Diese nicht vollkommen in
Trichlorid verwandelten Antheile wurden noch einmal bei 130° mit
Chlor behandelt und lieferten neue Mengen des krystallinisch er-
starrenden Productes. Letzteres war ganz weiss, schmolz sofort bei
'29—3003) und gab bei einer Chlorbestimmnng die fiir Chlorbenzo-
trichlorid stimmende Zahl:
Analyse: Ber. fiir C;H,Cly:
Procente: Cl 61.74.
Gef. » » 61.83.
Die Ausbeute betrug etwa 83 pCt. der theoretischen.

Das 0-Chlorbenzotrichlorid warde — ganz wie Onufrowicz
Benzotrichlorid in Tolantetrachlorir verwandelte — durch pulver-
formiges Kupfer zersetzt. Zu diesem Zwecke wurden je 40 g in 60 g
Benzol gelost und mit 30 g des Metalles 25 Stunden lang am Riick-
flusskiihler gekocht und schliesslich die warme Lésung abfiltrirt. Nach
dem Abdestilliren des Benzols hinterblieb ein dunkler Krystallbrei,

) Apn. d. Chem. 115, 195. ?) Ebenda 239, 314.
%) nach Kolbe und Lautemann 300°.
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der auf pordsem Thonteller eine gelbliche Krystallmasse zuriickliess
und zwar in einer Menge von etwa 22.5 pCt. vom Gewichte des
Ausgangsmateriales. Diese Masse wurde, nachdem sie theilweise im
Vacuum einmal destillirt worden war, aus warmem Benzol umkry-
stallisirt. Dabei schieden sich zunichst Nadeln ab, welche bei 172¢
schmolzen. Die Mutterlauge gab beim Verdunsten noch mehr dieses
Kérpers, gleichzeitiy aber rhombische Tifelchen, welche sich viel
leichter verfiiissigten. Beide Krystallisationen waren so sehr mit ein-
ander verwachsen, dass sie sich mechanisch nicht trennen liessen. In
Petrolither fand ich nach mehrfachen Versuchen ein Lésungsmittel,
mit Hiilfe dessen durch wiederholtes Umkrystallisiren das Ziel er-
reicht werden konnte. Dabei wurden schliesslich aus 29 g der rohen
Krystallmasse erhalten

20 g Nadeln, welche constant bei 172° und

6.3 g monokline Tafeln, welehe zwischen 125 und 126° schmolzen.

Beide Verbindungen sind isomer, und zwar

Diorthochlortolandichloride, C¢H;Cl. CCi: CCl. C¢H,CL

Gefunden Gefunden
Berechnet Nadeln vom Tafeln vom
fiir C14HgCly Schmp. 1720 Schmp.125-126°¢
in 6 Analysen in 3 Analysen
C 52.83 52.39—53.06 52.08 pCt.
H 2.52 2.56—2.65 2.61 »
Cl 44.65 44.22--44.48 45.48—45.75 »

Die tafelférmigen Krystalle waren demnach noch nicht ganz rein.
Weiteres Umkrystallisiren #nderte daran nichts, kaum auch halb-
stiindiges Kochen mit alkoholischer Kalilésung. Die aus letzterer
wieder abgeschiedenen Krystalle schmolzen nach dem Umkrystalli-
siren aus Petrolither scharf bei 128—128.5¢ gaben auch wieder nicht
ganz richtige Werthe:

C 52.08 pCt., H 2.50 pCt., Cl 45.19 pCt.

Ausser im Schmelzpunkte unterscheiden sich die beiden isomeren
Verbindungen auch noch durch ihre Loslichkeit in Petrolither, von
dem 100 Theile von der bei 172° schmelzenden 0.3546 Theile, von
der bei 125—126° schmelzenden bei gleicher Zimmertemperatur
1.9881 Theile 16sten. Im Vacuum, unter 18 mm Quecksilberdruck,
destillirten beide unverdidert, das bei 1720 schmelzende bei 2099; bei
der Destillation unter gewdéhnlichem Drucke aber geht jede theilweise
in die isomere Modification iiber.

So destillirte das schwer ldsliche Diorthodichlortolan-
dichlorid von 1720 Schmp. bei 3540 und lieferte ein krystallinisches
Product, welches sich zwischen 1180 und 159° verfliissigte. Durch
Umkrystallisiren aus Petrolither liessen sich aus 7.4 g desselben
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4,7 g Nadeln vom Schmelzpunkte 1729
und 2.7 g Tafeln » > 116—1269,
letzteres also das leichter 1ldsliche isomere Dichlorid in noch nicht
ganz reinem Zustande gewinnen. Es waren demnach etwa 36 pCt. des
hoch schmelzenden in das niedriger schmelzende umgewandelt worden.

Das leichter 16sliche Diorthodichlortolandichlorid von
125—126° Schmp. destillirte zwischen 3539 und 356°. Das Destillat
schmolz zwischen 109° und 1449 und ergab aus 4.2 g nur 0.8 g der schwer
15slichen Nadeln des Isomeren, welche bei 1729 schmolzen; es waren
jetzt demnach nur 19 pCt. in das Isomere fibergefiihrt worden.

Beide Diorthodichlorditolandichloride gehen bei weiterer
Entchlorung in dasselbe Diorthodichlortolan iiber, wena man sie
mit gereinigtem Zinkstaube ohme Zugabe eines Losungsmittels 6 bis
8 Stunden lang im zugeschmolzenen Glasrohre auf 200° erhitzt. Das
erkaltete Product wird mit Aether ausgezogen, zur Entfernung des
Chlorzinks die Lésung mehrfach mit Wasser durchgeschiittelt und dann
abgedampft. Der krystallinische Riickstand destillirte unter 70 mm
Druck grosstentheils bei 2490 Der in der Vorluge erstarrte Riick-
stand wurde aus Aether bis zur Constanz des Schmelzpunktes, der
bei 890 lag, umkrystallisirt. Nach der Analyse war der in rhom-
bischen Tafeln krystallisirte Korper das Diorthodichlortolan,
CgH,Cl.C ¢ C.CsH,Cl):

Anpalyse: Ber. fir C14Hg Clg.

Procente: C 68.01, H 3.24 Cl 28.75
Gef. » » 67.55, 67.99, » 347, 8.24, » 29.02, 29.03.

Die Ausbeute betrug, wenn von dem hochschmelzenden Dichlorid
ausgegangen wurde, etwa 80 pCt. der theoretischen. Das niedriger
schmelzende Dichlorid lieferte in dhnlicher Ausbeute das gleiche, bei
890 schmelzende Dichlortolan,

Nach Analogie mit den Tolandichloriiren and Dibromiiren wird
die hoher schmelzende der beiden Verbindungen die plansymmetrische,
die niedriger schwmelzende die centrisymmetrische sein:

(CsH.C).C.Cl (CeH,C).C.Cl
(CeH4Cl).C.CI Cl. C. (CsHLCI)
172° Schmp. 1299 Schmp.

Es bestitigte sich dies auch durch Versuche, welche iiber die
Geschwindigkeit ibrer Entchlorung durch Zink angestellt wurden.

Je 0.5 g des Dichlorides wurden mit 5 g gereinigtem Zinkstaub
innig gemischt, in Glasrohren eingeschlossen und darauf neben einander
im Oelbade gleich lange auf gleiche Temperaturen erhitzt. Nach dem
Erkalten wurden die R6hren gedffnet, der Inhalt erst mit Aether, dann

) Vergl. vorige Arbeit von Gill, der dasselbe Dichlortolan aus Diortho-
dichlormonochlorstilben erhielt.
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mit Wasser vollstiindig ausgezogen, die #therische Ldsung mit Wasser
mehrmals ausgeschiittelt und die vereinigte wilssrige Losung mit Silber-
nitrat ausgefillt. Aus der gewogenen Menge Chlorsilber wurde der-
Betrag der Zersetzung des Chlorids durch das Metall berechnet. Der-
selbe betrug bei etwa vierstiindigem Erhitzen anf 180°:

Plansymmetr. v. 1720 Schmp. Centrisymmetr. v. 129° Schmp.

Versuch I 70.60 59.25 pCt.
> 1II 74.22 62.14 »

Wird eine Losung des Diorthodichlortolans in warmem
Choroform mit Chlorgas gesittigt, nach zwdlfstindigem Stehen abge-
dampft und das krystallinische Product aus Petrolither umkrystallisirt,
so erhilt man abermals die heiden geometrisch isomeren Dichloride,
von welchen das schwerer losliche abermals den Schmelzpunkt 1729
zeigt, das leichter ldsliche dagegen scharf bei 129° schmilzt.

Das letztere, centrisymmetrische, ist jetzt endlich rein.

Analyse: Ber. Procente: C 52.83, H 2.52, Cl 44.65.
Gef. » » 52.82, » 2.58, » 44.69.

Auch das plansymmetrische gab, wie {ibrigens auch schon
in den friher erhaltenen Priparaten, bei einer Chlorbestimmung den
richtigen Halogengehalt.

Analyse: Ber. Procente: Cl 44.65.
Gef. » » 44.63.

130. Otto Biichner: Beitrag zur Kenntniss der Trichlorbrenz-
traubensiure.
[Aus der Dissertation desVerfassers, Leipzig 1891, mitgetheilt von J.Wislicenus.}
(Eingegangen am 13. Marz.)

Bei dem Versache, die nach Perkin und Duppa durch Ein-
wirkung von Phosphorpentachlorid auf Weinsteinsiure und Zersetzang
des mbglichst gereinigten Chlorfumarylchlorid dargestellte Chlorfamar-
siure weiter mit Chlor zu verbinden, machte ich die Beobachtung,

dass bei Anwesenheit von Wasser Trichlorbrenztraubensiure ge-
wonnen wird:

COOH. CCI €02CCls
CH.COOH C(OH);COOH
Ich bin nach mehreren Abinderungen bei dem folgenden Ver-
fahren stehen geblieben:

Die Lisung von Chlorfumarsiure (das von mir benutzte Priparat
schmolz bei 191° und war durch die Analyse als rein erkannt) in

+2H;0 + 3Cly = + 4HCI





