
233 1 

Wir konnen hier also auf dasBenzo1-o-d isu  I f o c h l o r i d  vonDrebea’ )  
schlieSen. Das In-Isomere bat einen Schmelzpiinkt von 63O, wahrend 
tlas p-.Derivat bei 131-1 390 schmilzt. Diese Spaltung spricht also 
cleutlich fiir die o-Stellung der Schwefelatome, die richtige Formel des 
Thianthrens ist mithin : 

394. Hans Schmidt: Ober Anisalchlorid. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit StraWburg.] 

(Eingegangen am 25. Juni 1908.) 

Die Notiz von H i i r i n g  und B a u m  im letzten Heft der Be- 
richte a) veranlaflt mich, iiber Darstellung und Eigenschaften des Anisal- 
chlorids, dss  ich fur die Zwecke einer Arbeit brauchte, schon jetzt 
einige Angaben zu veroffentlichen. 

E i n w  ir  k u n g  v o n P h o sp  h or  p e n  t a c h l  o r i d  a u  f A n  i sa Id  e h y d  ”. 
Nschdem bei mehreren Versuchen Verschmierung eingetreten war, 

gelang es, durch folgendes Verfahren das Dicblorid zu erhalten : 
In die Mischung von 1 Mol. frisch destilliertem Anisaldehyd mit ca. 1 Vol. 

absolutem .ither wird etwas mehr als 1 Mol. Phosphorpentachlorid eingetragen 
und die L6sung unter FeuchtigkeitsausschluB einige Stunden auf dem Wasser- 
bad digeriert. Nach dem Abdampfen des Xthers wird durch etwa 12-stiin- 
diges Evakuieren auf einem Bade von 500 das gebildete Phosphoroxychlorid 
entfernt ’). Die Hauptmeoge der zuriickbleibenden Fliissigkrit geht bei ca. 
1300 (14 mm) iiber und zeigt die Reaktionen eines Dichlorids. 

I) Drebes ,  diese Berichte 9, 553 [1876]. 
a) S. 1918, &ere Angaben Ann. d. Chem. i0, 48, diese Berichte 2, 

666 “691. 
Da nach Arbeiten von H e n r y ,  diese Berichte 2, 711 [1869], sowie 

von A u t e n r i e t h  und Mi ih l inghaus ,  dicse Berichte 39, 4098 [1906] und 
tliese Berichte 40, 744 [1907], es fraglich erschien, ob nicht auch im Kern 
Chlorierung eintrat, wurde nach phosphoriger Siiure gesucht, die sich aus dem 
in diesem Falle entstehenden Phosphortrichlorid bilden wiirde, aber mit nega- 
tivem Resultat. 

4) Versuche, dies durch Einturbinieren in kaltes Wasser zu erreichen, 
fiihrten zur teilweisen Riickbildung des Aldehyds. 
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E i n  w i r k u n g v o n T h i o n  y 1 c h 1 o r i d  a 11 f -4n i s a 1 d e h y d. 
(Zur priiparativen Darstellung geeignet.) 

1 Mol. Anisaldehyd wird mit ctwas mehr als 1 Mol. Thionylchlorid uutl 
etwa dem gleichem Pol. Benzol mehrere Stundcn unter FcuchtigkeitsausschliiII 
am Rhckflullkiihler erhitzt. Die dunkelgefarbtc Fliissigkcit wird bei langsaiii 
ansteigender Badtcmperatur im Vakuum fraktionicrt I). Sicdepunkt s. obeii. 
(Dor Geruch des Thionylchlorids verschwindct erst nach nichrmaliger Destil- 
lation.) Ausbeute bis 75 O/O der Theorie. 

Dns erhaltene D i c h  l o r i d  ist. ein wasserhelles 01 von aromatischeiii 
Geruch, das in Kiiltemischung zu einer weiaen Krystallmasse erstnrrt, 
die bei ca. 200 schmilzt. Schon nach kurzem Stehen entwickelt 
die Flussigkeit Salzsaurenebel. Bei liingereni Aufbewahren farbt sie 
sich dunkel unter volliger Zersetzung. Zur Chlorbestimniung wurde 
mehrere Male destilliert, Sdp. bei 13 mm 130-1320, bei 14 mni 13.1'' 
(unkorr.). Durch Aufstreicheq der gefrorenen Masse auf einen ge- 
kiihlten Toiischerben konnte hinreichende Analysenreinheit erzielt 
werden. 

0.2962 g Sbst. Gef. 0.438'2 g AgCI. 
CsHsOC12. Ber. C1 37.17. Gef. CI 36.58. 

Das Chlorid ist wenig haltbar, durch Wasser wird es leicht schon 
in der Kaite verseift, ebenso wirlct alkoholisches Kali unter heftiger 
Reaktion und Ruckbildung von A n i s a l d e h y d  ein. 

396. E Auwera und Th. Yarkovits: Zur Kenntnis des 
cic. m-Xylenols. 

(Eingegangen am 25. Juni 1908.1 
Vor etwa 3 Jahren teilten wir mita), daS das vic. m-Xyleiiol 

durch Oxydationsniittel niit bemerkenswerter Leichtigkeit zu den1 
T e t r a m  e t h y 1 - d i p h  e n  o c 11 i n o  n yon der Forniel 

C& CH3 q=\ - /-\:o 
-/ - \-/ 
C K  CH3 

oxydiert wird. o b e r  einige Versuche, die iiii AnschluS a n  diese Be- 
obaclitung angestellt wurden, sol1 im Folgendeii kurz berichtet werdeii . 

Zuntchst haben wir festgestellt, d a 8  Ersatz eines der beiden 
m-standigen Wnsserstoffatoine im vic. w-Xylenol durch Chlor, Rroiii 

I) Die erstc Destillation wird durch starkes SchBumeii erschwert. 
2) Diese Berichte 38, 226 [1905]. 




