
3019 

einen Theil seiner Hydroxylvalenzen gegen Kalk abgesattigt hatte. 
Hier konnten wir indessen den Grund des SO auffallig hohen Chrom- 
gehalts zum Theil auffinden. Als die analysirte Bordeauxprobe nam- 
lich noch einmal in Alizarin ausgefarbt wurde, nahm sie noch sehr 
vie1 Farbstoff auf und wurde sehr betrachtlich dunkelfarbiger. Hier 
liegt also der Fal l  vor, wo der Farber  die Beize nicht rollstandig aus- 
fiirbt, sei es, weil e r  den gewiinschten Ton schon vorher erreicht hat  
oder weil ihn die Farbe des noch unveranderten Oxyds nicht stort. 
I m  Falle des Chromoxyds ware es sogar nicht undenkbar, dass der 
F l r b e r ,  bewusst oder unbewusst , die griinliche Farbe noch unveran- 
.derten Chromoxyds mit zur Nuancirung benutzt. Hier liegt also ein 
sehr deutlicher Fingerzeig fiir kiinftige derartige Analysen vor: s o  
l a n g e  n o c h  u n a u s g e f a r b t e  B e i z t h e i l e  a u f  d e m  Z e u g e  s i n d ,  
k a n n  d i e  A n a l y s e  n i c h t  z u m  Ziel  f i ih ren .  D i e  P r o b e n  
m i i s s e n  d a h e r  i m m e r  b i s  z u r  g r o s s t m o g l i c h e n  T i e f e  a u s -  
g e f a r b t  se in .  Diese Forderung erscheint allerdings sehr einfach und 
durch Farben mit stark iiberschiissigen Farbstoffen leicht erfiillbar, 
praktisch hat auch sie gewisse Schwierigkeiten wegen der dadurch 
leicht verminderten Farbenschonheit , Nothwendigkeit nachfolgenden 
Seifens, Avivirens u. a., die die Untersuchung von Neuem cornpliciren. 

Immerhin glauben wir in dem bisherigen negativen Verlaufe 
unserer Arbeit manche Erfahrungen gesammelt zu haben, welche uns 
zu der Hoffnung berechtigen, bei weiterer Fortsetzung der Arbeit 
biinftig vielleicht positivere Resultate vorlegen zu ktinnen. 

Organ. Laboratorium der techn. Hochschule zu B e r l i n .  

540. A. Klages  und E. Knoevenage l :  Synthese von m-Chlor- 
toluol und s-Chlorxylol mittels Acetessigester. 

(Eingegangen am 1 .  November.) 
Wie der Eine l) von uns vor Kurzem mittheilte, lassen sich durch 

Condensation von Aldehyden mit A c e t e s s i g e s t e r  ziemlich allgemein 
As-Keto-R-hexene von der allgemeinen Formel : 

C H  
R . C ’  \ C O  

I 
CHa ,, ,I CHa 

R . C H  
darstellen. 

Auf diese da-Keto-R-hexene wirkt Phosphorpentachlorid ausserst 
energisch ein unter stiirmischer Salzsaureentwickelung. Um die 

1) Ann. Chem. Pharm. 281, 25. 
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Reaction zu miissigen, haben wir sie unter Verdfinnung rnit wasser- 
freiem Aether oder Chloroform ausgefEhrt. Auf diese Weise gelingt 
es, dss Sauerstoffatom glatt durch zwei Chloratome zu ersetzen. Es 
entstehen voriibergehend 

CH 
R . Cy)cc la  

Tetrahydrodichlorbenzole, CHal, )CHa ’ 
R . C H  

welche ausserst unbestiindig sind. Sie lassen sich nicht isoliren, 
sondern spalten 1 Molekiil Salzsaure zum Tbeil schan in der Ealte, 
vollstandig bei gelindem Erwarmen ab nnd gehen in 

CH 
R .  Cf “ \C.  C1 

Dihydromonochlorbenzo le ,  CHa\ )ICH 3 

R.  CH 
iiber, die im Vacuum unzersetzt destillirt werden kiinnen. 

Behandelt man diese mit ca. 95 proc. Schwefelsaure in der Kalte, 
oder mit verdiinnter Schwefelsaure im Einschmelzrohr bei 1600, so 
wird unter Wasseraufnahme das urspriingliche dz -Keto-R-hexen re- 
generirt. Diese eigenthiimliche Reaction ist vielleicht so zu inter- 
pretiren, dass zunachst durch Einwirkung des Wassers unter Freiwerden 
von Salzsaure ein t e r t i a r e r  Alkohol entsteht: 

CH CH 
R . C  :’\ C .  OH 

= HCI + R .  C y \ C .  ICl+H/OH 
CHa!, J‘CH CHz( ,k!H ’ 

R .  CH R.CH 
welcher durch_Wanderung des Hydroxylwasserstoffatoms in ein K e ton  , 
das da-Keto-Rhexen, zuriickverwandelt wird, das friiher schon durch 
die mannigfachsten Reactioneu als Keton charakterisirt wurde. Es ist 
aber wahrscheinlicher, dass Alkohol und Eeton d e s m o t r o p e  F o r -  
men einer und derselben Substanz sind, i n  gleicher Weise wie nacb 
W a l l a c h  dem Carveol 1) sowohl Alkohol- als auch (Bgewissen 
Reagenzien gegeniiberc) Ketoncbarakter zukommt. Wenn das auch 
hier der Fall ist, so miissen ‘die da-Keto-R-hexene sich unter Um- 
standen auch wie tertiare Alkohole verhalten. Versuche, die hier- 
iiber Licht verbreiten kBnnten, haben wir bisher noch nicht angestellt. 

Lasst man auf die Derivate des Dihydromonochlorbenzols 1 Mole- 
k31 Brom einwirken, so erhalt man daraus D i b r o m a d d i t i o n s -  

*) Ann. Chem. Pharm. 277, 122. 
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p r o d u c t  e ,  welche unter Bromwasserstoffabspaltung in C h l o r  b e n  z o l e  
von der allgemeinen Formel : 

C H  
R .  C / > , C .  C1 

CH\, I J C H  

R . C '  
iibergehen, die durch Darstellung von Sulfosauren und ihren Derivaten 
naher charakterisirt wurden. 

Diese Darstellung von Derivaten des Chlorbenzols bietet eine 
weitere Stiitze fur die Annahme, dass in den At-Keto-R-hexenen ein 
Ring von 6 Kohlenstoffatomen vorhanden ist. 

D i h J d r o - m - c h lor t o 1 u o l  ( 1 - C h 1 or- 3 - m e t h y 1- 4 6  - cy c l o  - 
CH 

CH3. C f / > C .  C1 
h e x a d i e n ) ,  

C H ~ \ ) C H  ., 
CHz 

1 Molekiil (10 g) 3-Methyl-da-keto-R-hexen wird in (30 g) 
trocknem Chloroform gelijst und etwas mehr als 1 Molekiil (12 g) 
Phosphorpentachlorid allmahlich eingetragen. Sobald das  Phosphor- 
pentachlorid in Lijsung gegangen ist, wirtl zur Vollendung der Reaction 
'/a Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, wobei man die Hauptmenge 
des Chloroforms entweichen Iasst. Der Riickstand wird in  Eiswasser 
gegossen, mit Aether aufgenommen, die atherische Losung mit Soda 
durchgeschiittelt, darauf rnit Wasser gewaschen und rnit Chlorcalcium 
oder entwiissertem Glaubersalz sorgfH1 t i g  getrocknet. Der  Aether 
wird verdampft und das zuriickbleibende Chlorid im Vacuum destillirt; 
nach einmaligem Fractioniren ist es  vollkommen rein. Aus 10 g des 
3-Methyl-da-keto-R-hexens erh i l t  man ca. 6 g reines Chlorid, welches 
bei 25 mm Druck von 78--80° unzersetzt siedet und eine stark licht- 
brechende, dinnfliissige, aromatisch riechende Fliissigkeit darstellt, die 
in allen gebrauchlichen organischen Lijsungsmitteln leicht lijslich ist. 
Unter gewijhnlichem Druck siedet das Chlorid unter Zersetzung von 
I 60--170°; ebenso ist es rnit Wasserdampf leicbt, jedoch nicht vollig 
unzersetzt fliichtig. Die Analyse fiihrt zu der Zusammensetzung 
C.r Hs C1. 

Analpse: Ber. Procente: CI 27.70. 
Gef. )) >) 28.35, 25.12. 

Durch 95 procen'tige Schwefelsaure wird es unter Wasseraufnahrne 
und stfirmischer SalzsBureentwicklung in das 3-Methyl-dz-keto-R-hexen 
zuruckverwandelt. Diese eigenartige Reaction wurde schon oben 
erwlhnt; sie findet sich auch bei dem unten beschriebenen hijheren 
Homologen wieder, bei dem sie genauer verfolgt wurde. 
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D i b r o m i d  d e s  D i h y d r o - m - c h l o r t o l u o l s .  
Behandelt man das Dihydro-m-chlortoluol in Chloroform oder 

SchwefelkohlenstofflGsung in der Kalte mit etwas mehr als 2 Atomerr 
Brom, so entsteht ein sehr unbestandiges Dibromid, welches schon 
bei gew ohnlicher Temperatur reichlich Bromwasserstoff abspaltet und 
daher in reinem Zustande nicht isolirt werden konnte. Bei hoherer 
Temperatur verliert es Brom in Gestalt von Bromwasserstoff unter 
Bildung von 

nz- C hlo r t o  1 uol. 
Zur Ueberfiihrung des Dihydro-m-chlortoluols in m - Chlortoluol 

wird die Dihydroverbindnng (10 g) allmahlich mit einem Ueberschuss 
von Brom (8 g anstatt 6.2 g) in Schwefelkohlenstoff oder Chloroform 
unter Eiskiihlung versetzt. 

Das  Brom wird sehr schnell addirt. Man verdampft das Liisungs- 
mittel auf dem Wasserbade, wobei gleichzeitig grosse Mengen von 
Bromwasserstoff entweichen. Das riickstandige, wenig gefarbte Oel 
wird nun zur Vollendung der Bromwasserstoffabspaltung wiederholt 
mit siedendem Chinolin behandelt. Man destillirt "3 des Chinolins 
a b  rind erhalt aus diesem Destillat durch Aufnehmen des Chinolins 
mit Saure ein in Sauren unlijsliches schwach gefarbtes Oel, das von 
165-1750 siedet. Dieses inconstant siedende Product besteht der  
Hauptmenge nach aus m-Chlortoluol, enthalt daneben aber noch nennens- 
werthe Mengen des Dihydro-m-chlortoluolsl), von welchem er durch 
fractionirte Destillation nicht getrennt werden kann. Die Trennung 
gelang uns aber dadurch, dass wir das Product mit 95 procentiger 
Schwefelsaure behandelten: 

Tragt  man namlich das Oel Ton 165-1750 Siedepunkt in  
Schwefelsaure von dieser Concentration ein, so wird das Dihydro- 
sn-chlortoluol in Salzsaure und in  3-Methyl-dpketo-R-hexen gespalten, 
das in Schwefelsaure 16slich is t ,  wahrend das m-Chlortoluol ron der  
Schwefelsaure in der Kalte nicht gelost wird. 

Dass trotz des grossen Ueberschusses von Brom, mit welchem wir  
arbeiteten, schliesslich doch noch ein grosser Theil ded Dihydro-s~-chlortoluols 
zuriickerhalten wird, ist zungchst befremdlich. Die Erscheinung findet aber 
eine Analogie in dem Verhalten des Dibromides des Tetrahydrobenzols, welches 
nach A. v o n  B a e y e r  (diese Berichte 26, 231) beim Behandeln mit Chinolin 
nur in ganz geringer Meuge Bromwasserstoff abgespaltet und in Dihydro- 
benzol iibergeht , wghrend der bei weitem gr6sste Theil, Brom als solches 
abspaltet unter Rkckbildung des Tetrahydrobenzols. 

Das Verhalten des Dibromides des Dihydro-m-chlortoluols rechtfertigt 
auch die Anwendung des oben erwahnten Ueberschusses von Brom; in der 
That wird die Ansbeute an m-Chlortoluol bedeutend herabgedriickt, wenn 
man nur die thcoretische Menge Brom verwendet. 
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Die auf der Schwefelsaure schwimmende Oelschicht wurde ab- 
gehoben, mit Wasser gewaschen und-fractionirt. Sie ging von 162-1650 
iiber, wlihrend der Siedepunkt des m-Chlortoluols en 162.20 ange- 
geben wird (Be i l s t e in ) .  

Zur Charakteriskung fiihrten wir dieses aus Acetessigester s p -  
thetisch erhaltene m-Chlortoluol in die von w y n n e l) beschriebene 
Snlfost iure  iiber. 

Diese erhalt man, wenn das Product rnit ca. S-pCt. SO3 ent- 
haltender Schwefelsaure unter haufigem Umschiitteln auf 60 - 700 so 
lange erwiirmt wird, bis eine Probe in Wasser klar lbslich ist. Ala- 
dann wurde das Gauze in Eiswasser gegossen, zur Gewinnung des 
B a r j u m s a l z e s  der Sulfosaure mit Baryumcarbonat neutralisirt und 
die abfiltrirte klare Liisung bis zur Krystallisation eingedampft. Das 
erhaltene Baryumsalz zeigt dieselben Eigenschaften wie das von 
W y  n n e (loc. cit.), beschriebene. 

Es ist leicht 18slich in heissem Wasser und enthiilt ein Molekiil 
Krystallwasser : 

[CSH~(CH,)C~. S031aBa + HaO. 
Analyse: Ber. Procente: Ba 24.2. 

Gef. % 23.9. 
Das aus der Sulfosaure durch Chlorphosphor bereitete C h l o r i d  

d e r  S u l f o s a u r e  schmolz bei 49-500, wahrend Wynne 530 angiebt. 

D i h y d r  0 - 8 -  c h lo r x J lo 1 ( 1- C h l o  r- 3.5 -dime t h y  1- d2.s-cy clo- 
CH 

CH3. C / \ C .  C1 
h e x a d i e n ,  CJ&( )‘CH 

CH3. CH 
10 g des 3.5-Dimethyl-da-keto-R-hexens wurden mit 30 g trocknem 

Chloroform gemischt und unter Eiskiihlung 17 g (etwas mehr als 
1 Molekiil] Phosphorpentachlorid eingetragen. Die weitere Behand- 
lung ist genau so wie wir sie oben zur Bereitung des Dihydro- 
m-chlortoluols beschrieben haben. 

10 g des Ketons liefern 7 g reines Dihydro-s-chlorxyl61, das bei 
15 mm Druck vod 78 - 800 unzersetzt siedet. Der Kijrper hat die 
Zusammensetzung CaH11Cl. 

Analyse: Ber. Procente: C1 24.94. 
Gef. * 2 25.08. 

Das Chlorid stellt eine farblose diinnfliissige, stark lichtbrechende 
Fliissigkeit dar, welche im reinen Zustande einen angenehm aroma- 
tischen Geruch besitzt , der an denjenigen der Chloride aromatischer 
Kohlenwasserstoffe erinnert. An der Luft farbt sich das Chlorid all- 

1) Journ. Chem. SOC. 61 (1592) 1075; diese Berichte 26, Ref. 611. 
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mahli& nnd verharzt schliesslich vollstandig unter Salzsaureentwick- 
lung. Selbst bei ge- 
w6hnlichem Druck geht es im Gegensatz zum vorher beschriebenen 
Homologen fast unzersetzt von 176-1780 uber, wovon wir uns durch 
eine Halogenbestimmung eines bei gewohnlichem Druck destillirten 
Productes iiberzeugten, welches anstatt des berechneten Chlorgehaltes 
einen solchen von 23.30 und 23.02 zeigte. 

Erhitzt man das Dihydro-s-chlorxylol mit verdiinnter Schwefel- 
saure im Rohr auf 160 - 1800, so wird das 3 .5-Dirnetbyl-&-keto- 
3-hexen zuriickgebildet. 

Dieselbe Umsetzung vollzieht sich noch vie1 leichter mit 95procenti- 
ger  Schwefelsanre. Diese wirkt schon bei 00 auf das  Chlorid ein: Unter 
stiirmischer Salzsaureentwicklung bildet sich 3 . 5-Dimethyl-& - keto- 
R-hexen, welches durch seinen Geruch , seinen Siedepunkt, Schmelz- 
punkt seines Oxims und durch Ueberfiihrung in das  zugehijrige s-Xy- 
lenol 1) identificirt wurde. 

D i b r o m  i d  d e s D i h y d r  0 - s  - c h 1 o r x y l  o l  s. 
Das Dibromadditionsproduct des Dihydrochlorxylols wird in der- 

selben Weise gewonnen, wie das des Dihydrochlortoluols, unter An- 
wendung eines geringen Ueberschusses an Brorn. Auch bier gelang e s  
uns nicht, das Dibromid im reinen Zustande zu isoliren, d a  es ausserst 
zersetzlich ist. 

Will man aus dem Dibromid das s -  C h l o r x y l o l  durch Brorn- 
wasserstoffabspaltung bereiten, so ist es erforderlich, einen grosse- 
ren Ueberschuss von Brom anzuwenden, weil sonst die Ausbeute a n  
s-Chlorxylol infolge Abspaltung von Brom und Riickbildung des Di- 
hydro-s-chlorxylols bedeutend geringer wird. 

Auf 6 g des Chlorids wurden 5 g (statt 3.4 g) Brom angewendet, 
Bei Anwendung dieses Bromuberschusses lasst sich das Dibromid 
unter Bromwasserstoffabspaltung uberfiihren in das 

Mit Wasserdampf ist das  Chlorid leicht fliichtig. 

s - C h 1 o r x y I o 1. 
Die Ueberfiihrung geschieht genau wie beim m-Chlortoluol. Aus. 

6 g Chlorid erhalt man etwa 3 g eines Oeles von 180 -1950 Siede- 
punkt. Dieses Robproduct besteht der Hauptmenge nach aus s-Chlor- 
xylol , welcbes indessen durch Dihydro-s-chlorxglol stark verunreinigt 
ist. Durch kalte concentrirte Schmefelsaure kann aus diesem Ge- 
menge (wie beim Chlortoluol) reines s - Chlorxylol erhalten werden, 

1) Die Ueberfiihrung in s-Xyleool fiihrten mir aus, urn der Vermuthang 
zu begegnen, dass bei den ermahnteu Reactionen eine Wanderung des Iceton- 
sauerstoffa zum beoachbarten Kohlenstoffatom stattgefunden habe. Wire das 
der Pall gewesen, so hatte das unsymmetrische m-Xylenol (CH3:CH3 :OH. 
= 1 : 3 : 4) eutatehen miissen. 
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das constant von 190-1910 siedet. Es ist eine stark lichtbrechende, 
leicht bewegliche Fliissigkeit, deren Dampf die Schleimhiiute stark 
reizt. 

Durch Behandeln mit ca. 6 procentiger rauchender Schwefelsiinrewird 
es unter gelinder Erwarmung in eine Sulfosl iure  iibergeEhrt, welche 
sich bei richtiger Concentration auf Zusatz von Eisstiickchen aus der 
schwefelsauren L6sung in schijnen glanzenden Blattchen abscheidet, die 
in Wasser sehr leicht l6slich sind und bei 65-68O schmelzen. 

Das N a t r i u m s a l z  d e r  S u l f o s a u r e  wird aus der Liisung der 
Sulfosaure in Wasser durch KochsalzlBsung in schiinen Blattchen aus- 
gesalzen. 

C6Hz (CH& ClS03Na. 
Analyse: Ber. Procente: Nrt 9.5. 

Gef. )) 10.2. 

Es scheint die Zusammensetzung zu haben: 

Durch Neutralisation der schwefelsauren Liisung mit Baryum- 
carbonat erhalt man das 

B a r y t s a l z  d e r  S u l f o s a u r e  
in  glanzend weissen Krystallblattchen, die in Wasser leicht liislich sind. 

Mit Phosphorpentachlorid giebt die Sulfosaure ein aus Ligroib 
in  farblosen langen Nadeln von 48-49 0 Schmelzpunkt krystallisiren- 
des C h l o r i d  d e r  Sulfosaure.  

Aus den] Chlorid entsteht durch Verreiben mit trockoem Ammon- 
carbonat das Amid de r  S u l f o s a u r e ,  das aus Alkohol in farblosen 
Nadeln krystallisirt und von 1 89-190° schmilzt. 

Die Stellung der Sulfogruppe in dieser Saure haben wir bis jetzt 
nicht ermittelt. 

Von den drei moglichen isomeren Chlor-m-xylolen war bisher 
nur das 4-Chlor-1.3-xylol bekannt, das bei 186.5 0 siedet und eine 
Sulfosaure liefert , in welcher die Sulfogruppe die sechste Stelle sub- 
stituirt l). Das Amid dieser Saure schmilzt bei 1950. 

H e i  d e l  berg. Universitats-Laboratorium. 

I) Jacobsen, diese Berichte 18, 1762. 

B e - r i c  h t i g  11 n g : 
Jahrgang 27, Heft 14, S. 2187, Z. 8 v. u. lies: >)Benzylidenanilinc< anstatt 

nBenzyldisnilinc<. 

A. W. b c h a d r ' s  Buchdruckerei (L. Scjhade)  111 I<enlii i ,  Ltallscl1rcibe1str.4~/1ti. 


