
Der Vorsitzende weist daranf hin, dass die Geeellschaft heute 
zum letzten Male in dem altgewohnten Hiirsaale tagt, welcher 80 viele 
Jahre hindurch flir ihre Sitzungen zur Verfiigung stand. Yon diesem 
Raume kiinne die Deutsche chemische Gesellechaft nicht scheiden, 
ohne fiir die Gaetfrenndschaft, welche das Erste chemische Universi- 
Uitelaboratorium ihr jederzeit gewLhrt bat, detu derzeitigeo Director, 
Hrn. Geh. Rath E. F i s c h e r ,  wiirmeten Dank zu ssgen. Der Vor- 
sitzende kniipft daran die Mittheilung, dase far die Sitzungen dee 
Sommerhalbjahree 1900 Hr. Geh. Rath L a n d o l t  den Hiirsaal des 
Zweiten chemiechen Universitatslaboratoriums giitigst zur Verfiigung 
gestellt habe. 

Sodann begriisst der Vorsitzende Hro. Dr. F Gieee l  aus Braun- 
schweig, welcher, einer Anregung des Voreitzenden enteprecbeod, eich 
fieundlichet bereit erkliirt hat, der Gesellschaft in einem Vortrag: 

BUeber Rad ium uiid P o l o n i u m <  
die Wirkungen der von ihm hergestel1te:i radioactiven Priiparate zu 
demonetriren. Die Versamtulung nimmt den durch trefflich gelungene 
Versuche erlauterten Vortrag mit lebhaftem Beifall auf; der Vor- 
sitzende dankt dem Redner fiir seine Mittheilungen iiber diesen Gegen- 
stand, der gegenwffrtig dae allgerneine Interesse auf sich zieht. 

Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 
C. L i e  b e r m  ann. W. Will .  

Mittheiiungen. 
114. Roland Scholl und Wilhelm Niirr: 

Ueber die Einwirkung von Chlormonoxyd auf Beneol. 
(Eingegangen am 8. Miirz.) 

C a r i u e  hat 1865 die Einwirkung von unterchloriger Siiure auf 
Benzol iintersucht I) und gefunden, daes sich 3 Mol. derselben mit 
1 Mol. Benzol zu einer Verbindung C6H6Cb(OH)s vereinigen, an5 
der sich durcb Ereatz des Halogene durch Hydroxyle eine zucker- 
artige Substanz, die sogeo. Phenoae, c6 H~(OH)R,  erhalten liesa. 

Ob das Chlorrnonoxyd ale Unterchlorigsiiureanhydrid auf Benzol 
in iibnlicher Weise additionell eiowirken wiirde wie die SHure, liees 
eich nicht voraue sagen, aber die Miiglichkeit schien nicht ausge- 
- . 

I) Ann d. Chem. 136, 324. 
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echloseen, daee sich in diesem Falle anhydridartige Verbindungen von 
gechlorten Hexamethylen-Alkoholen bilden miichten. 

Der Versuch bat ergeben, dass Chlormonoxyd bei 00 und im 
Dunkeln augenblicklich von Benzol verachluckt wird , und daes dahei 
im Wesentlicheii zwei Vorgiinge neben einander verlaufen. Ein Theil 
des Benzols verwaudelt sich i n  a- und &Bensolhexaclilorid, ein anderer 
in eine amorphe, sclrwer charakterisirbare Substanz von der Zu- 
sammeneetzung Cs HsC40. 

Ueber die Conetitution dieser Verbindung kiinnen wir vorderhand 
nur Vermuthungen gussern. Wir nehmen auf Qrund ihrer Zueammen- 
setzung an , drss der hexacarbocyclische Kern erhalten geblieben eei. 
Dam sie den Sauerstoff in der Hydroxyl- oder Keton-Form enthalte. 
erscheint von vornherein weuig wahrscheinlich, da man durch beide 
Annahmen zu Formeln gefihrt wiirde, welche der Beetiindigkeit des 
Kiirpers gegen Chlormonoxyd, Brom in Schwefelkohleoetoff und heiese 
rauchende Salpeterssiure nicht wohl entaprechen diirften. Dieser 
Schluss findet seine Beetiitigang darin, dass die Verbindung durch 
Essigelioreanhydrid oder allraholisches Phenylhydrazin selbst bei mehr- 
stiindigem Kochen nicht verlindert wird. 

Wohl aber kiionte der Sauerstoff in iitherartiger Bindung vor- 
handen seiu. Von den beiden Aetherfornieln 
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ist die Aethylenoxydformel wegen der sich daraus ergebenden Schliisee 
betr. die Reactionsfabigkeit eines solchen Kiirpers abzulehnen. Da- 
gegen scheint uns die Formel eines Tetrachlorparahexamefhylenoxyds, 
welche die Combination zweier Tetrahydrofurfurankerne darstellen 
wiirde, varlliufig durchaue annehmbar. 

Durch Natroiilauge wird dcr Kiirper in alkoholischer Liieung 
schon bei gewiihnlicher Temperatur linter Bildung von Clilornatrium 
zereetzt, von Kaliumpermangnnat bei Gegenwart van Sods in kiirzeeter 
Zeit oxydirt. Beide Reactionen finden wohl iibereinstimmend ihre Er- 
klsirung darin, dass dnrch alkalische Mittel leicht Chlorwaseeratoff 
abgespalten wird und dadurch eine oder mehrere Aethplenbindungen 
entstehen. 

Die Rildung eines Tetrachlorparahexamethylenoxyds aus Benzol 
und Chlormonoxyd liesse sich leicht durch die Annabme erkliiren, dase 
dss Chlormonoxyd seiue Bestandtheile additionell auf das Benzol 
iibertrngen habe unter gleichzeitiger Entwickelung von Sauerstoff: 

* ,  
HCI 

HCI( . iH >o 
HCl H 

CsHtj f 3 c b ~ o  = C6HgC140 4- 0. 



Bei dieser Annahme wiirde die Wirkungsart des Chlormonoxyde 
im Wesentlichen dieselbe sein, wie sie von C a r i u e  fir die unter  
chlorige Siinre festgestellt worden ist, und die Verechiedenheit in der 
Constitution der Einwirkungsproducte wiire keine andere, als sie aucb 
fiir die unterchlorige Stiure ond ihr  Anbydrid besteht. 

Als Nebenproducte treten in kleiner Menge Phenol nnd 2.4.6-Tri- 
chlorphenol auf, auch konnte ein wahrscheinlich gechlortes Chinon in 
Spuren nachgewiesen werden. 

. __ - - 
Wer einmal Chlormonoxyd bereitet hat, weiss, wie leicht man 

an Stelle dieses Gases ein Gemisch von Chlor und Sauerstoff erhiilt. 
Da eine Reimengung dieser beiden wohl iibertiaupt niclit ausznschlieseen 
ist, haben wir uns zuniichst iiberzeugt, dass molekulares Chlor unter 
den von uns gewghlten Einwirkungsbedingungen des Chlormonoxyds, 
Oo und Lichtabschluss, auf Benzol so gut wie wirkungslos ist; beim 
Eindunsten des Benzols wurden nur Spuren eines iiligen Riickstandes 
erhalten. 

Kork und Kautschuk siod on Apparaten zur Bereitung von Chlor- 
monoxyd wegen der Explosionsgefahr zu vermeiden ; die niithigen Ver- 
bindungen waren durch Glasschliffe hergestellt. Das Chlormonoxyd 
wurde in lungsamem Strome wiihrend l'/2 Stunden durch je  20 g 
thiophenfreien Benzols unter Eiskiihlung und im Dunkeln (Bedeckung 
mit schwarzem Tucbe) geleitet, und dieser Vorgang mit etwa 500 g 
Benzol durchgefiihrt. Das Cblormonoxyd wurde sofort und bei 
mangelnder ICiihlung unter starker Erwhmung verschluckt. Nach 
5-10 Minuten wurde die Fliissigkeit dnrch ansgeschiedenes Wasser 
getriibt, nach 11/2 Stunden hatte sich etwr '12 ccm wiissriger Schicht 
unter der BenzollGsung angesammelt. 

Die gesammte Reactionsmasse wurde im Vacuum eingedunstet, 
bis das iiberschiissige Renzol entfernt und der Geruch nach Chlor 
vollig verschwunden war. 

Der zuriickbleibende, dicke, braune Syrup (130 g), welcher bei 
mehrtilgigem Stehen ziemlich vie1 Krystalle ausschied , wurde ohne 
vorherige Trennung von Letzteren mit wenig kaltem Alkohol digerirt, 
wobei der grossere Theil (96 g) in Losung giug, der kleiiiere (34 g) 
ale weisse Krystallmasse nuriickblieb. 

Diese Krystallmasse liess sicli durch laug aodnueriide Behandlung 
mit Wasserdampf in einen schwer fliichtigen Theil (B6 g), u- Benzol- 
hexachlorid, und einen nicht fliichdgen (7 g), $- Renzolhexachlorid, 
trennen. 

u - Benzo lhexach lo r id .  
Der fliichtige Antheil wurde durch mehrfaches Umkrystallisiren aus 

heissem Alkohol in rhombischen Saulen vom Schmp. 1570 erhalten. 
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QHeCls. Ber. c 24.74, H 2.40, C1 73.19. 
Gef. * 25.74, 2.98, rn 73.23. 

Um die Verbindung mit 1~ - Benzalhexachlorid zu identihiren, 
haben wir sie nach den Angaben von Les imple ' )  durch Behandeln 
mit alkoholischem Kali in 1.2.4-Trichlorbenzol und dieses durch darauf- 
folgeude Nitrirung in 2.4.5-Trichlornitrobe11zol vom Schmp. 57 ver- 
wandelt. 

- B e n z o l h e x a c h l o r i d .  
Der nicbt flhchtige Antbeil der Krystalle, eia gelbliches Pnlver, 

wurde durch heisses Chloroform von einer unliielichen Verunreinigung 
getrennt and die beim Erkalten wieder ausgeschiedene Substanz 
durch LBsen iii Aether und Ausfiillen mit kaltem Chloroform ge- 
reinigt. Ihr Schmelzpunkt lag bei 297O, wo sie sich unter Braun- 
fiirbung und Gasentwickelung zersetzte.*). 

G€l,jCl~. Ber. CI 73.19. Gef. C1 72.73. 

Auch dieses /f - Beitzollrexachlorid wurde zur weiteren Identifi- 
cirung iiber das I .2.4-Trichlorbenzol in 2.4.5-Trichlornitrobenzol ver- 
wandel t. 

Der vom R- und @Benzolhexnchlorid durch Digestion mit Alkohol 
getrennte uiid auf dem Wasaerbade vom Alkohol wieder befreite 
Syrup konnte durch andauerndes Behandeln mit Wasserdampf gleicbfalls 
in einen fliichtigen und einen nicht fliichtigen Theil geschieden werden. 

F I ii c h t i g e  B e s t an d t h e i 1 e: 2.4. C -T ri c h 1 o r  ph e n o 1. 

Die Biichtigen, ijligen und festen Bestandtheile, somie der Aether- 
extract des mit Bochsalz gesilttigten wassrigen Destillats wurden in 
1 L Wasser vertheilt and Schwefeldioxyd bis zur Siittigung eingeleitet. 
Chinone niussten hierbei in niclit flhchtige Hydrochinone iibergehen, 
sodass sich bei der nun folgendeii crneuten Dampfilestillation k&e 
Chinone mehr im Destillate befinden konnten. 

Dieses Destillat gab, mit Kochsalz gesiittigt, ail Aether eiii 
braunes Oel ab, aus welchem durch Digerireri mit w e n i g  Aether 1.2 g 
*t-Beozolheuachlorid abgeschieden werden koiinten. Der Aether- 
liisung des Odes wurden die dariii vorhanderien Phenole durch Natron- 
laoge entzogen 8). Wiihrend wir nus der i i t  lierischen Schicht, ausser 
noch etwas tr-Benzolhexachlorid, keine reiuen Yroducte in einer zur 

1) Ann. d. Chem. 137, 123. 
3) hfounier giebt Ann. de chim. [6] 10, 267, den Schmolzpnnkt des 

,~-Benzolhexaclilorids gcgen 3000 an. 
3 7h"r haban dab4 die .Boobachtung gemacht, dass 2.4.6-Trichlorphenol 

in Polge der starken liydrolytiachen Dissociation seines Natriumsalzes einer 
Actherlasung durch Soda nur  znm Theil entzogen werden kaon. 



Untersuchung hinreichenden Menge gewinnen konnten, schieden sich 
aus der Natronllisung beim Ansfforen Krystalle aus, die sich unter 
Kohlensiiureentwickelong vollstiindig in Soda liisten, also keiu Monochlor- 
und Dichlor-Phenol enthalten konnten. Sie wurden aus der sauren 
Fliissigkeit im Dampfstrom iibergetrieben. 

Der wiissrige Antheil des Destillats fiirbte sich mit Eisenchlorid 
violet') und gab rnit Bromwasser eine weisse Ftillnng von Tribrom- 
phenol (0.18 g), entbielt also P h e n o l  in  geringer Menge. 

Die iibergegangenen Krystalle (0.7 g) wurden durch wiederholtes 
Liisen in Soda und Wiederausftillen durch Schwefelsiiuri und hierauf 
durch mehrmaliges Umkrystallisiren nus tiefsiedendem LigroYn ge- 
reinigt. Scbmp. 690. 

C~E3C130. Ber. Cl 53.85. Gef. C1 52.01. 
Der gefundene Chlorgehalt stimmt rnit dem fiir Trichlorphenol 

berechneten nicht gut iiberein. Wir wollten aber den kleinen Substanz- 
rest nicht einem zweiten miiglichen Miaserfolg der Analyse opfern 
und haben die Identitiit unserer Verbindung mit 2.4.8-Trichlorphenol 
durch folgende Reactionen festgestellt. Wir erhielteu daraus ein in 
kaltem Wasser schwer, in beissem leicht llislicbes Ammoniumsalz, 
aus welchem Silbernitrat einen zeisiggelben Niedrrschlag von amorpher 
Beschaffenheit fiillte O). Bleizucker gab in alkalischer Llisung nach 
einigem Steben eine weisse, krystallinische Flillung. Mit eiskalter, 
rauchender Salpetersiiure entstand 2.6-Dichlorchinon'). C h andelon*) 
hat den Schmelzpunkt des 2.4.6-Trichlorphen~ls zu 67-68 0 an- 
gegebeo. 

Aus dem Kolbenriickstand der Waaserdampfdestillation nach der 
Einwirkung von Schwefeldioxyd, der die Hydrochinone enthalten masste, 
konnten durch Destillation mit Eisenchlorid nur Spuren eines gelben 
Klirpers von chiuonartigem Geruche , vielleicht Chiuon oder Mono- 
chlorchinon, erhalten werden. 

N i  c h t f l  ii ch t ige  B e s tand t h e i 1 e. Verbi  n d u g Ce Ha CL 0. 
Bei der Darnpfdestillation des von u- und $-Benzolhexachlorid 

getrennten Syrups waren im Kolben 60 g eines brauuen Harzes zu- 
riickgeblieben, welches, auf dem Wasserbade von Feuchtigkeit befreit, 
nach dem Erkalten cine spriide Masse darstellte. Durch aiederholtea 
Aufliisen in warmem Eiseasig und Fffllen durch Wasser konnte die 
Substanz von der fjirbenden Beimengung befreit und in Gestalt eines 
weissen, amorphen Pulrers erhalten werden. Der hiermit verbandene 
Verlust betrug 20 g. 

_ _  - 
1) 2.4.G-Tricllorpheno1 giebt mit Eisenchlorid aim wenig charakteristi- 

9) Laurent, Ann. d. Chem. 43, 209. 3 Faust, ebenda 149, 158. 
3 Bull. SOC. chim. 88, 123. 

sche gelbgrfine Fiirbung. 
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Die Substam sintert gegen 000 und ist bei 70-750 zu einer 
bernsteingelben Fliissigkeit geschmolzen. Gegen 200" beginnt eie, sich 
unter schwacher Gasentwickelung und stHrkerer Brtiunung zu zersetzen. 
Sie ist leicht liislich in kaltem Alkohol, Aether, Eisessig, Benzol, 
Chloroform und besonders in SchwefelkohIenstoff, so gut wie unlijs- 
lich dagegen in Ligroin und in wiissrigen Fliissigkeiten. Beim Ein- 
dunsten ihrer Lijsungen wird sie stets in amorpher Form zuriick er- 
Iialten. 

GHsClrO. Ber. C 30.51, 'H 2.54, GI 60.17. 
Gef. >) 30.27, 30.08, 2.37, 2.72, 61.92, 61.52. 

Die gefundenen Werthe enteprechen anniihernd der Formel 
c6 HsCl,o, welche durch das aus der Eisessigliisung bestimmte Mole- 
kulargewicht bestiitigt wird. 

CsHsClrO. Ber. 236. Gef. 281, 280. 
Unsere Versuche , die Constitution des Karpers experimentell 

festzustellen, waren namentlich in Folge eines hlissgescbicks, wodurch 
ein grosser Theil der Substam verloren ging, bisher nicht von Erfolg 
begleitet. Durch alkoholische Alkalilaugen wird das Chlor schon 
bei gewijhnlicher Temperatur wenigstens zum Theil herausgenommen. 
Kaliumpermanganat bei Gegenwart von Soda wirkt auf die alkoholieche 
Liisung des Karpers, gleichfalls bei gewbhnlicher Temperatur, nach 
Iciirzester Zeit oxydirend ein. Rnuchende Salpetersiiure lijst ihn beim 
Erwkmen leicht auf und giebt ihn theilweise beim Erkrlten, voll- 
standig bei Wasserzusats , farblos , amorph und stickstofffrei, an- 
acheinend unveriindert wieder ab. Ebenso wirkungslas ist Brom in 
Schwefelkohlenstoff. Durch Essigstiuresnbydrid oder alkoholisches 
Phenylhydrazin wird der Karper selbst bei zweistiindigem Kochen 
iiicht verhdert. 

Wird er, des starken Schiiumens wegen iu einem grossen Frac- 
tionirkolben, im Vacuum destillirt, so geht erst weit iiber dem Zer- 
setznngspunkte bei einer Temperatur von etwa 3500 ein dickes, gzlbes 
Oel iiber, dessen Dampf etwa 2500 zeigt. Dieses Oel bsst  sich bei 
erneuter Vacuumdestillation in zwei Fractionen zerlegen, eioe erste 
vom Sdp. 90-920 (Temperatur des Bades 108 - 112O, Barometer 
15 mm), eine zweite vom Sdp. 185-200" (Temperatur des Bades 
205 -2250, Barometer '14 mm). Beide scheinen auch unter gewijhn- 
lichem Drucke (725 mm) uozersetzt zu siedeu, die erste fast constant 
bei 199-2010, die andere nacb betriichtlichem Vorlaufe bei 305-3100. 
Leider reichte die Menge zur weiteren Untersuchung nicht hin. 

K a r l s r u  he, Chemisches Laborat. der techn. Hochschule. 




