
es in1 Exsiccator krystallinisch erstarrt; niit wenig 66-procentigem 
Alkohol angerieben, auf Thou gestrichen und dann aus ganz wenig 
Waeser umkrystallisirt, schrnolz die Substanz bei 301-203° unter 
Schlumen und gab beirn Verschnielzen niit der andertlialbfachen 
hlenge Phtalsaureanhydrid bei 170° Krystalle vorn Schmp. 150-151°; 
demnach liegt $ - S l a n i n  Tor, das hei 203--806° und als l'htalylderirat 
bei 150--151° schmilzt. 

%urn N a c h w e i s  d e s  H y d r o x j l a r n i n s  wurde das folgende, zur 
Erkennung kleiner Hydroxplaminmengen empfehlenswerthe Verfahren 
beniitzt: man remischt  mit der fraglichen Losung einige Staubcheu 
0- oder m-Nitrobenzaldehyd; fiigt man nun bis zur alkalischen 
Reaction einige Tropfen verdiinnte Natronlauge hinzu, so geht der 
Aldeliyd beini Verreiben niit gelber Farbe als Aldoxim i n  Losung: 
inan filtrirt Tom Ungeliisten ab und fiigt Salzslure zurn Viltrar, 
worauf 0-  rrsp. m-Nitrobenzaldoxini vom Scbrnp. 9 i 0 1 )  resp. 1 18°1) 
nusfii~lt. 

Hrn. Dr. E r i c h  K o l s l i o r n  bin ich fur Unterstiitzung bei dieseri 
Vercriichen zu bestem Dank verpflichtet. 

292. I(. Auwers und Q. Keil:  
Ueber cyclische Ketone &us Chloroform und Phenolen. 

L.5. M i t t h e i 1 u n g .] 

'Eingeg. am 4. April 1905: mitgethcilt in  dar  Sitzung von Hrn. I!:. M a r c k w a l d . )  

Schon friiher') haben wir kurz erwlhnt, dass wir bei Versuchen, 
dna Keton I in den zugehorigen Kohlenwaseerstoff, das I .]-Dimethyl- 
cy clohexadiPn-( 2.5),  

/ \  

I. IT. , 

zu verwandeln, nicht diese Verbindung, sondern statt ihrer 0-Xylol 
erhallen haben. Von den damals ausgefiihrten Versuchsreihen theilen 

I '  Nach Ciamician ( d i w  Herichte 36. 4268 [1903] liegen die Schmelz- 

2! Diese Berichte 36, 3905 [19031. 
punkte bei 102--103° resp. 121O. 



wir nachstehend eine mit, I)ei der sich die einzelnen Phasen des Urn- 
wandelungsprocesses haben feststellen lassen. 

Wirkt  Phosphorpemtachlorid auf das  Keton ein, so wird dessen 
Snuerstoff durch zwei Chloratome ersetzt, doch ist die entstandene. 
vierfach gechlorte Sul)etanz so unbestiindig, dass sie nicht in reinem 
Zustandr isolirt werden konnte. Der  Kiirper spaltet nImlich niit 
griisster Leichtigkeit ein Molekiil Sdzsiiure ab,  wobei gleichzeitig eine 
der beiden am parnsthndigen Kohlenstoff haftenden Gruppen ihren 
PI a t  z we c hsel t. 

Vermischte mail beispielsweise fquimolokulare Mengen ron h’etou 
und Pentachlorid urid erwlrmte gelinde oder fugte einige Tropfen 
Aether hinzu, so trat unter starker Warmeentwickelung eine heftige 
Reaction ein. Der  griisste Theil des gebildeten Phosphoroxychlorids 
drstillirte hierbei iiber; der Rest wurde im Vacuum bei Waeserbnd- 
temperatur entfernt. Dus hinterbleibende gelbbraunr Oel ermies sich 
bei der Analyse a1s ein Gemenge verschieden hoch chlorirter Sub- 
stanzen; Versuche, durch roreichtiges Schiitteln mit Sodalosung untl 
wiederholte fractionirte Destillation im Vacuum eine einheitliche Sub- 
stanz herauszoarbeiten, blieberi erfolglos. 

Kicht besser rerliefen Versuche, bei denen zu einer petrolittc- 
rischen Losung des Ketons die aquimolekulare Menge Phosphorpenta- 
ehlorid im Laufe ron 24 Stunden unter hlufigem Umschiitteln bri 
Zimmertemperatur zugefiigt wurtle. Kach dern Verjagen des Petrol- 
iithers und Phosphoroxychlorids im Vacuum blieb ein iihnlithes G e -  
niisch zuruck, das gleichfalls nicht in seine Restsndtheile zprleqt  
wrrden konnte. 

Da die Analpen erkennen liessen, dass eine Abspaltung ron 
S;ilzsiiure aus dem prirniir zii erwartenden Reactionsproduct stattge- 
t’unden hatte, vermuthlich also ein echtes Benzolderivat entstanden 
war, reducirten wir daa von Phosphoroxychlorid miiglichst befreite 
Rohproduct direct mit Natrium und siedendem Alkohol, um den YII 

Grunde liegenden Kohlenwnsserstoff kennen zu lernen. 
Die in iiblicher Weise isolirte wid gereinigte Verbindung, die in 

guter Ausbeute entstanden war, entsprach in ihrer Zusammensetzulig 
der Formel CeHlo, siedete unter 764 mm Druck constant bei 143.4- 
145” und besass bei 20O das specifische Gewicht d:” = 0.8804. Der 
Hrechungsindcx bei der gleichen Teinperatur war DD = 1.5027. 

0.0925 g Sbst.: 0.3073 g Con, 0.0802 g 820. 
CSHIO. Ber. C 90.6, H 9.4. 

Gel. * 90.3, 9.7. 
CgHlo 3 .  Ber. MoL-Refract. 35.64. Gef. 35.57. 
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P i e  pliysikalischen Constanten des Kohlenwasserstoffs rnachten 
es wahrscheinlich, dass 0 - X y l o l  vorlag; denn fur dime Verbindong 
wird der Siedcpunkt zu 142.6O; das specifische Gewicht bei 150 zu 
0.881 8 angegeben. wahrend die isomeren Xylole und das Aethylbenzol 
linter 140° eiederr untl specifisch leichter eind. 

Urn die Identitat g;ioz sicher fcstzustellen, lraben wir den Kohlen- 
wawerstoff diirch Erhitzen init verdiinnter SalpetersKure oxydirt. Die 
rrltalte I ?  Sziiie sclimolz, wie fiir o - T o l u y l s a u r e  angegeben wird, bei 
102" uiid zeigte, rnit einem Praparat unzweifelhafter o-Toluylsaure 
verniischt, keine Schmelzpuiiktsdepresiion. 

N:rchdern sornit das Reductionsproduct als 0-Xylol erkannt wordeu 
war, biieb noch x u  errnitteir, ob bei dew Uebeigaiig des urspriiiig- 
lichen hydrosromatischeu Re:ictionsprodnctes iri ein Benzolderivat das 
Methyl oder dils Dichlormethyl wnndert, oder mit anderen Worten, ob 
das Clilorid I oder I1 entsteilt: 

Zq diesern Zweck liabeu wir das rohe, einnial im Vacuum destil- 
lirte Uniw;~ndelungsprodiict rnehrere Stunden niit tiel Wasser irn Rohr 
auf 1 G O  -- 180° erliitet, uni dies in der Seitenkette befindliche Chlor 
herauszunehrnen. Das iilige Reactionsproduct wurde in Aether aufge- 
nomrneu, die Liisung mit Soda geschiittelt und dann unter hlufigem 
Umsct~iitteln niit Hi~ulfitliisune; stehen gelassen. Im Laufe einiger 
Tage schied sich ein schwer liisliches Additionsproduct aus, das ge- 
reinigt u n d  dnnn durch Soda und Wasserdampf zerlegt wurde. Es 
ging ein chlorhaltiges Oel voii Aldehydcharakter iiber, das sofort i n  
Aether a u f p  nomrnen und nach dern Verdunsten des getrockneten 
Aethers iin Wasserstoffstroni destillirt wurde. Die ganze Masse ging 
zwisclien 221O uud 2Y0° iiber, die Hauptmenge daron bei 228O. Das 
specitischp Gewicht war d i j  = 1.277. Bei Zirnmertemperatur erstarrte 
die Verbiudung nacb einiger Zeit zu farblosen, durchsichtigeu Krystallen. 

L)ie hnalyse ergab, davs eiri Aldehvd von der erwarteten Forrnel 
CS H7 0 CI voilag, der naeh den Ergebnisen der weiteren Untersuchung 

als p -Ch l o r - o -  t o  1 u y 1 a1 d e h y d ,  Ctj €1, (CII,)(CHO) C1, zu bezeich- 
rien ist. 

1 a ,  

O.K%G g Sbst.: 0.0879 g AgCI. 
CsHlOCI. Ber. CI 23.0. Gef. C1 W 5 .  
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Das in iiblicher Weise in  wassrig-alkoholischer Liisung darge- 
stellte S e m i c a r b a z o n  dee Aldehydv krystallisirt iius Alkohol in 
feineu, spitzen, weissen Niidelchen, schinilzt constant bei 224O und ist 
schwer liislich in Alkohol;  fast uriliislich in  Aetber. Ligroin und 
Chloroform. 

0.0339 g Sbst.: 0.0561 g iigC1. 
C ~ H ~ o O N 3 C l .  Ber. CI 16.3. Gef. C1 17.?. 

Liess man den Aldehyd an der  Luft  strhrii ,  so oxydirte e r  sicli 
rasch zu einer SBnre, deren Schmelzpunkt nach dern Urnkrystallivireu 
aus Wasser  constant bei 163- 170" lag. Kleine Mengen dieser Saure 
waren beieits  friiher bei den verschiedenen Versuchen, das  urspriing- 
licbe Chloiid zu rcinigen, .erhalten worden. 

Da von den beiden allein in Frage kornmenden SLuren: 

coz M cn3 
*' ' CHj "COrH 

1. 11. 
, \/ 

Cl c 1  

nach den Angaben VOII  CI aus' )  und seinen Mitarbeitern die erste in rein- 
stem Zustand bei 17Bo, die zweite bei 130° schmilzt, so w:ir mit Be- 
stinimtheit anzunehrnen, dass die SSure die p - C h l o r - o . t o l u g l s a u r e  
(I) war. Zur Sicherheit haben wir jedoch diese Verbindung nut' dem 

durch die Forrneln ( d H d C n H d ( N H  .CO. CH:,), ,(CH?)Cs H3Cl(NH. 

CO;H hestirnmteri Wege narh den Vorschriften von C l a n s  und 
S t a p e l b e r g  dargestellt. Bei dern ersten V e r s w h  w a r  dip Aiisbeute 
an dem Endproduct so gering, dass ein genauer Vergleich mit unserer 
auf andrrern Wege gewonnrnen Saure nicht moglich war. Ein eweiter, 
von Hrn. Dr. 0. S c h r i i t e r  in griisserem Maassstabe durchgefiihrter 
Versuch') lieferte diigegen pin Praparat ,  das,  fiir sich und mit unserer 
%ure gemischt. constant bei 170" schrnolz und in allen sonstigen 
Eigenschaften mit iinserer S l u r e  iibereinstirnmte. 

Alus der Identitiit beider Praparate  ergiebt sich die fur deli oben 
beschriebenen Ald(.tiyd angenornniene Constitution. Wr i t e r  abe r  folgt 

2 

CO.CH,), (('H:j)Cfi h C I (  h'Hz), CH3 .Cs H3CI.CN , CHs .  Ct, H3 CI. 

I) C1:ins und S t a p e l b e r g ,  Ann. d. Chem. 274, 285: C l a u s  and 
B a y e r ,  ebenda, 304 (18933. 

2, Hr. I<. J. P. 0 r t o n war so freundlich, ein gr6sseres Quantum p-Clilor- 
o-acettoluid nach seiner Mcthode tlurcli Hrn J .  E. C o a t e s  fur mich her- 
stellen zu lassen. Beiden Herren danke ich verbindlichst fiir ihrc Gcfilliglteit. 

l i .  A .  
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daraus, dass bei der Urnwendelung der gechlorten hpdroaromatischen 
Verbindung in dns Benzolderivat das M e t h y l  seinen Platz vertauscht 
und die besprochenen Keactionen sich durch folgende Formelreihe 
wiedergeben lassen : 

HsC CHClz H3C CHCl2 
\ -./ 
-f -. / 

-.I \ 

0 Clz 
CHO COpH 

C H  Cla 
'CHs 

CI 
--./ 

" ' j C H 3 .  
+ I  
\/ 

CI 

111 diesem Fall verhalt sich sornit das hydroaromatische Eeton 
ahnlich den Chinolen, die durch den gleichen Platzweohsel eines 
Methyls mit derselben Leichtigkeit in echte Benzolderivate iibergehen. 

G r e i f s w a l d ,  Chernisches Institut. 

293. K. Auwers:  Ueber die Umwandelung hydroaromatischer 

Alkohole vom Typus A in Benzolderivste. 

(Eingeg. am 4. April 1905; mitgeth. i .  d. Sitzung v. Hrn. W. Marckwald.) 

I n  Genieinschaft niit G. K e i l  habe ich gezeigt,') dass der Al- 
kohol von der Formel I sehr leicht Wasser abspaltet uud dabei 
gleichzeitig, oder unter Bildiing eines wenig beetandigen Zwiscbenpro- 
ductes. in das Chlorid I1 iibergeht. 

R\,i . CHs 

HO". ! CHCla 

CH3 
H s C  CHC11 

><, /\ 

I1 ~ 

I. 11. 
\/ \/ 
'1 CHp . C H  Cls H3C OH 

' j  Diese Berichte 36, 1861, 3303 [1903]. 
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