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sulfonsaure Salz lLei Abspaltung von beider Sulfoxylgruppen einer
Mepge von 162.29, Bariumsulfat entsprochen haben. Aus der tat-
sichlich gefundenen Menge von 144.1%, Bariumsulfat wiirde sich in
diesem Falle ein Gehalt des Salzgemisches von 38.3°, 2.4-disulfon-
saurem Salz berechoen. Gapz dhplich wiirde sich dann im anderen
Falle, dall das Gemenge nur aus OH-Calciumsalzen bestanden hitte,
daraus ein Gebhalt von 85.29, des 2.4-disulfonsauren Salzes berechpen.
Da ein Gemenge von beiden Salzarten aber vorlag, so diirfte der Ge-
halt desselben an dem Salze der 2.4-Disulfonsiiure etwa zwischen
58.39%, und 85.29, liegen. '

Stuttgart. Kgl. Technische Hochschule. Institut fur Elektro-

chemie und Technische Chemie.

635, William J. Wohlleben: Zur Kenntnis der Monohalogen-
phenole.

(Eingegangen am 8. November 1909.)

‘Wer die Reihen der einfachsten Benzolderivate systematisch durch-
niustert, wird manche unerwartete Liicke finden, so namentlich bei
den Monohalogenphenolen. Dall von den Fluorphenolen nur das
p-Isomere dargestellt worden ist, dirfte allerdings nicht allzusehr fiber-
raschen, sind doch die fluorierten Substitutionsprodukte iiberhaupt
Stietkinder der Forschung. ILrstaunlicher aber ist, daBl die Chlor-
Brom- und Jodphenole, die simtlich und zwar teilweise schon lange
bekannt sind, verhiiltnismafig wenig untersucht worden sind, so daf}
viele ihrer nichsten Abkémmlinge, z. B. die Acetylverbindungen, fehlen,
deren Darstellung bei anderen Phenolen kaum jemals verabsdumt wird.
Diese Vernachldssigung der Halogenphenole diirfte auf verschiedene
Griinde zuriickzuliihren sein: Bei einigen Gliedern dieser Gruppe auf
ihren widerlichen, lange anhaftenden Geruch, bei anderen darauf, dall
sie rein und in groBerer Menge nicht gerade leicht zu erhalten sind,
endlich wohl auch darauf, daf die Halogenphenole sich im allgemeinen
zu Kondensationen viel weniger geeignet erwiesen haben, als die
halogenfreien Phenole.

Aut Vorschlag des Hrn. Prof. Dr. A. Bistrzycki habe ich es
unternommen, die drei Chlor- und die drei Bromphenole, sowie das
p-Jodpbenol durch Darstellung einfacher Abkémmlinge niher zu
charakterisieren, sowie einige einander widersprechende Angaben in
diesemi Gebiete zu priifen.



Derivate der Chlor-phenole.

Alle von mir untersuchten Proben von kiiuflichem o- Chlov-phenol er-
wiesen sich als mehr oder weniger unrein. Einc Probe, die den theoretisch e~
rechneten Chlorgehalt besal, wurde nsch dem Verf:hren von Schotten-
Baumann direkt henzoyliert, wobei sich ein dickes Ol ausschiced, das dber
Nacht teilweise erstarrte. Der feste, kleinere Anteil erwics sich nach dem Um-
krvstallisieren aus Alkohol als ahsolut chlorfreies Phenylbenzoat (mikro-
skopische, farblose Prismen vom Schmp. 7007),

CisHyo0s Ber. € 7878, H 5.05.
Gef. » 78.85, » 5.027%.

Demnach muf) dic benzoylierte Probe als ein Gemisch von Phenol mit
Chlorphenol und héher chlorierten Produkten betrachtet werden.

Die keinigung der technischer Priparate von o-Chlor-phenol
(Schmp. 7% ist nicht leieht. Durch Ausfrierenlassen des Phenols (Schmp. 429) ist
— wenigstens beim Arbeiten im kleinen — keine vollstindige Trennung vom
Phenol zu erreichen, noch weniger durch Destillation (Sdp. des Chlorphenols
1769 des Phenols 1839). SchlieBlich gelangte ich dadurch zu einem Produkt
von recht befriedigender Reinheit, dafl ich ein kiutliches o-Chlorphenol mit
cinem reichlichen Uberschuf) von 10-prozentiger Kalintcarbonatlésung durch-
schiittelte, wobei ex in Lésung ging. Das o-Chlorphenol Lildet dabet (gleich
dem m- und dem p-lsomeren — s. unten) ein Phenolat, das Plenol bekanut-
lich uicht3). Nup wuarde letzteres mit Ather ausgeschiittelt und die hinter-
bleibende alkalische Schicht mit Salzsiure @hersiittigt. Das ausfallende Chlor-
phenol wurde aber Calciumchlorid getrocknet und zweimal {raktioniert. Is
siedete konstant, hattc den verlangten Chlorgehalt (ber. Cl 27.63, gef. C1
27.44) und diente in dieser Form zur Darstellung der unten genannten Ab-
kommlinge, wohei Nebenprodukte, die auf eine Beimengung hittten schlieben
lassen, nicht beobachtet wurden. T.cider ist dieses Reinigungsverfahren?) sehr
verlustreich: es ergab nur ctwa 209, des Ausgapgsmaterials an reinem
o-Chlorphenol.

o-Chlorphenyl-acetat wurde durch10Min.langesKochenvon10g
o-Chlorphenol mit 45 cem Essigsiiureanhydrid und 10 g entwéssertem
Natriumacetat dargestellt. Das von dem {iberschiissigen Anhydrid und
Natriumsalz in der iiblichen Weise befreite olige Rohprodukt wurde
tiber Calciumchlorid scharf getrocknet und unter vermindertem Druck
zweimal vorsichtig destilliert. Sdp. 103°%) (15 mm). Das wasserheile
Destillat erstarrt in einer Mischurg von festem Kohlendioxyvd und

Y Nach Guareschi 68—69° (Aun. d. Chem. 171, 140 [1873]).
%) Die Analysenprotokolle, sowie sonstige nithere Angaben finden sich in
wmeiner gleich hetitelten Tunuguaral- Dissertation, Freiburg (Schweiz), 1909.
3 Vgl. Baumann, diese Berichte 10, 686 [1877].
i Vgloaueh E. Merek, D, R.-P. 76597, diese Berichte 27, Ref. 957 [1894].
Skala bis zwm Siedepunkt im Dampi; so auch bei allen folgenden
Siedepunkt-Angaben. Die Schmelzpunkte sind dacegen unkorrigiert angegeben.
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Ather zu weilen, konzentrisch gruppierten Prismen vom Schmp. — 20.5°
his — 19.5°%  Das spez. Gewicht wurde mit einem Pykuometer nach

Sprengel-Ostwald ermittelt zu DY’ = 1.2166.
CsH:O2Cl. Ber. Cl 20.82. Gef. Cl 20.55 (nach Carius).

o'-Chlorphenyl-m-nitrobenzoat, Cl1CH,.0.CO.CsH,y . NO;,
scheidet sich aus, wenn eine Liosung von 2 g o-Chlorphenol in 80 g
10-prozentiger Natronlauge mit 6 g m-Nitrobenzoylehlorid bei 35—50¢
kriftig geschiittelt wird. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Al-
kohol + Wasser schmilzt das Produkt konstant bei 93°% Is krystallisiert
aus Ligroin in Biischeln farbloser Prismen und besitzt iiberhaupt ein
grofles Krystallisationsvermégen, so dafl es sich gnt zur Charakteri-
sierung des o-Chlorphenols eignet. Sehr leicht lgslich in Ather, Aceton,
Benzol, Chloroform, Eisessig schon in der Iilte, leicht auch in heiflem
Alkohol.
CullsONCL Ber. €L 12.79, N 5.05.
Gef. » 1242, » 517,
m-Chlorphenvl-acetat, dargestellt wie das e-Isomere aus richtig
schmelzendem m-Chlorphenol (Kahlbaum). Das &lige Rohprodukt
wurde 2-mal unter vermindertem Druck fraktioniert. Sdp. 116.0°
(21 mm). Erstarrtin einem Brei aus Kolilendioxyd nod Ather zu weiflen
Nadeln vom Schmp. — 1.3° bis — 0.5°. D3’ = 1.2209. Leicht misch-
bar mit Alkohol, Aceton, Eisessig, Benzol, Ather, Ligroin.
G H; OCL  Ber. Cl 20.82. Gel Cl 20.70.

m-Chlorphenyl-benzoat wird in korniger Form erhalten beim
Schiitteln von 2 g m-Chlorphenol, gelést in 80 g 10-prozentiger Na-
triumearbonatlésung, mit 7 cem Benzoylehlorid. Krystalliert aus miaBig
verdiinntem Alkolol in glinzenden Prismen vom Schmp. 71—72° oder
aus Aceton 4 Wasser in grofen, farblosen. rechtwinkligen Prismen.
Sehr leicht loslich in Ather, Benzol, Eisessig, leicht in kaltem Al-
koliol.
CisHs0:CL Ber. € 67.09, 11 3.87, Cl 15.27.
Gef. » 67.25, » 407, » 135.11,
w'-Chlorphenyl-m-nitrobenzoat wurde analog wie das oben
Lesclhiriebene Isomere gewonnen. Das kirnige Rohprodukt krystalli-
stert aus Alkohol in farblosen, gekriimmten und verzweigten Nadeln,
aus Aceton + Wasser in konzentrisch gruppierten Nadeln. Schmp.
94—95% In der NWilte leicht loslich in Ather, Benzol, Eisessig,
weniger in Alkohol und Ligroin.
Cislly Oy NCL. Ber. N

b}
Gel. > 5.

05, €1 12.79.
15, » 12.65.
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m-Chlor-phenetol ist vor kurzem von Gattermann!) zuerst
erwiihnt worden. FEr bemerkt dariiber nur, dall es bei 204—203°
siede. Ich stellte den Korper dar, indem ich 5 g m-Chlorphenol mit
30 cem absolutem Alkohol, 2.7 g gepulvertem Kaliumhydroxyd und
5.9 g Athyljodid 3 Stdn. auf 100° erhitzte. Nach dem Abdestillieren
des Alkohols wurde der Riickstand mit Wasser durchgeschiittelt, das
liinterbleibende Ol in Ather aufgenommen, iiber Calciumchlorid ge-
trocknet und — nach dem Verjagen des Athers — fraktioniert. Bei
717 mm Druck ging es zwischen 204—205° als wasserhelles, angenehm
riechendes Ol iiber, das mit Alkohol, Ather, Lisessig, Benzol leicht

nmiischbar war. Dio = 1.1712.

CsHo,OCl. Ber. CI 22.69. Gel. ' 2241,

2 3

0-Chlor-p-oxy-azobenzol, C.;Hs.N:i\lT).CuHa((Jl.(()I)l, wurde
aus Benzoldiazoniumchlorid und wm-Chlorphenolnatrium 1in dhnlicher
Weise erhalten wie das Isomere aus p-Chlorphenol ?). Die Ausbeute
war wegen sehr reichlicher Hsrzbildung so gering, dal} eine ndhere
Uotersuchung des Produktes unterbleiben mufite. Es krystallisiert
aus 25-prozentiger Kssigsiiure in glinzenden, orangeroten Nadeln vom
Schmp. 114—115°,

p-Chlorphenyl-acetat wurde aus p-Chlorphenol (Xahlbaum)
vom richtigen Schmp. 41° analog wie der o-Kérper erhalten. Das
getrocknete olige Rohprodukt wurde zweimal unter vermindertem
Druck destilliert.  Sdp. 108° (12.5 mm). Das Destillat erstarrt i
Eis-Kochsalz-Gemisch zu langen Krystallnadeln vom Schwp. 7—8°.
Dio= 1.2248. Das flissige Acetat mischt sich mit Alkohol, Ather,
Liisessig leicht, schon in der Kiilte.

C:H70:CL Ber. Cl 20.82. Gef. €] 20 66.

p-Chlorpheryl-benzoat ist zuerst von Stenhouse (1845)
beschrieben worden, der den Schmp. 87° fand, wihrend spiter Mosso
93% und Autenrieth *) 86° angaben. Ich stellte mein Priparat wie
das m-Isomere dar, Lrystallisierte es aus Alkobol um und beobachtete
den Schmp. bei 87° (unkorr.). Sowohl nach mehrmals wiederholtem
Umbkrystallisieren, wie npach dem Wiedererstarren der einmal ge-
schmolzenen Substanz blieb dieser Schmelzpunkt konstant.

Petersen und Baehr-Predari*) haben behauptet, dafi p-Chlor-
phenol tn Lkohlensauren Alkalien unldslich sei. Das ist ein Irrtum.
Alle drei Chlorphenocle losen sich beim Schiitteln mit konzentrierter

) Ann. d. Chem. 857, 349 [19C7].
?) M. Krause, diese Berichte 82, 126 [1899].
%) Diese Berichte 28, Rel. 612 [1895]. %) Ana. d. Chem. 157, 125 [1871].
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Sodalésung von Zimmertemperatur und werden leim Einleiten von
Kohlendioxyd wieder ausgefillt, falls nicht allzu wenig des Chlor-
phenols angewandt wurde. Allerdings bedarf das p-Chlorphenol eines
groBBen Ubersclhusses von Sodalésung, um klar in Lésung zu gehen;
z. B. waren fiir 1.3 g (1 Mol.) des p-Kérpers etwa 27.5 cem (2%, Mol.)

doppeltnormaler Natriumecarbonatlosung erforderlich.
’-Chlorphenyl-m-nitrobenzoat, analog wie die beiden vor-
erwithnten [someren erhalten, Lrystallisiert aus Alkohol oder Ligroin
in seidenglinzenden, konzentrisch gruppierten Nadeln vom Schmp.
124.5°. In kaltem Alkohol ziemlich schwer ldslich, sehr leicht in

Chloroform, Aceton, Benzol.
C,HsONCl. Ber. N 5.05, €1 12.79.
Gel. » 515, » 12.44,

Dericate der DBrom-phenole.

Thre Davstellung entsprach in sllen Itillen der vorsichend fir die ana-
lugen Chlorphenol-Abkimmlinge angegebenen,  In zwei verschiedenen Proben
von kiuflichem o-Bromphenol konnte ich, ganz wie beim o-Chlorpheno!, sehr
erhebliche Mengen von Phenol nachweisen.  Eine dritte Probe war reiner
(aef. Br 42.4 statt 46.205%) und konunte durch einmaligze Behandlung mit Soda-
losung nsw. in der fir das o-Chlorphenol oben geschilderten Weise noch
weiter wereinigt werden (wef. Br 45.040,; Sdp. bei 194° konstant, wie fir
das reine Produkt angegeben), allerdings anch wicder nur mit groben Verlusten:
50 g kiintliches galien nur 10 ¢ veines o-Bromphenol.

o-Bromphenyl-acetat. Wasserhelles, étherisch riechendes Ol

Sdp. 149—150° (35 mm). Dio = 1.4924. Mischt sich leicht mit Al-

Lkohol, Aceton, Eisessig, Benzol, Ligroin, Chloroforn:.
CsH; O;Br. Ber. Ir 37.21. Gef. Br 57.02.
m-Bromplhenyl-acetat?). Das 6lige Rohprodukt wurde gleich
dem vorigen durch Fraktionierung unter vermindertem Druck gereinigt.
Sdp. 1490 (40 mm). Dio = 1.5473. Leicht mischbar mit Alkohol,
Aceton, Risessig, Ligroin, Ather, dagegen nicht mit Benzol, selbst
nicht in der Iitze.
CsH;0:Br. Ber. Br 37.21. Gel Br 37.15.
m-Bromphbenyl-benzoat krystallisiert aus Alkohol in farb-
losen, mikroskopischen Prismen, aus Aceton + Wasser in mikro-
skopischen, rhombeuvfdrmigen Tifelchen. Schmp. 86°. Sehr leicht
16slich in Ather, Eisessig, Ligroin, Benzol.
CiaHaO2Dr.  Ber. Br 28.58. Gef. Br 28.90.

B Das erforderliche m-Bromphenol war naeh Diels uwud Bunzl (diese
Berichte 38, 1495 [1903]) dargestellt worden.
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p-Bromphenyl-acetat, aus richtig schmelzendem p-Bromphenol
(Kahlbaum) bereitet, ist bLei hoher Sommertemperatur ein ziemlich
unangenehm riechendes (1 vom Sdp. 128° (35 mm). In einer Mischung
von Eis und Kochsalz erstarrt es zu weiflen Nadeln vom Schmp. 21.5°
Leicht lislich in Alkohol, Ather, Ligroin, Benzol.
CsH;OgBr. Ber. Br 37.21. Gef, B 37.20.

p-Bromphenyl-benzoat ist in den letzten 11 Jabren nicht
weniger als viermal beschrieben worden, indem anscheinend stets
iibersehen (wenigstens nie erwiihnt) wurde, daB es bereits bekanut
war. Kauschke?) hatte es 1895 zuerst erhalten. Da die Angaben
iiber den Schmelzpunkt dieser Verbindung zwischen 101—102° (He-
witt, Kenner und Silk %)) und 108—109° {Scholl und Nirr %))
schwanken, habe ich sie nochmals dargestellt und zwar aus reinem
p-Bromphenol nach dem Verfahren von Schotten-Baumaun., Sie
krystallisierte aus Alkohol in farblosen, rhombenférmigen Tiifelchen,
deren Schmelzpunkt bei 104° (unkorr.) lag und sich weder nach
dem Wiedererstarren, noch nach zweimal wiederholtem Umkrystalli-
sieren der Substanz iinderte. — Ilewitt, Kenner und Silk bemer-
ken, dal dieses Benzoat eine nur geringe Lislichkeit in kaltem Benzol
besitile. Mein Priiparat erwies sicl: dagegen als leicht 18slich in Benzol
von Zimmertemperatur; es krystahisierte darans nach Zusatz von Li-
groin in konzentrisch gruppierten Prismen.

Derirate des p-Jod-phennix.

Auch fiir das p-Jod-phenol liegen weit von efuander abweichende
Schmelzpunktsanguben vor, die sich zwischen 89" uud 114° bewegen. Das
von mir benutzte Priparat (E. Merck) schmolz uach einmaliger Krystalli-
sation aus Wasser bei 93—949 cuteprechend dem Defuud von Noelting
und Stricker4). Seine nuchstehend 2eschriebenen Abkimmlinge wurden wie
die eutsprechenden Chlorphenal-Derivate {s. oben) dargestellt,

p-Jodphenyl-acetat krystallisiert aus warmem verdiinntem
Methylalkohol in farblosen Tifelchen vom Schmnp. 32—32.5" In den
iiblichen organischen Lsungsmitteln sehr leicht 18slich.

CXI;02J. Ber. J 48.47. Gef. J 48.23.

p-Jodphenyl-benzoat krystallisiert aus Alkokol oder aus
Aceton + Wasser in farblosen, sechsseitigen, bezw. rhombenformigen
Tifelchen, aus Ligroin in verzweigten Nade.n. In der Kiilte leirht

B Vergl. Beilstein, Brginzungsial. 1, 717,
) Journ. Chem. Soe. 88, 1227 [1904).

% Diese Berichte 33, 1057 [1900).

1) Diese Berichte 20, 3021 [1887].
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loslich in Ather, Aceton, Benzol, ziemlich leicht in Lisessig, sehr
wenig in Ligroin. Schmp. 118.5—119.5"
CisHe0ad. Ber. J 39.17. Ciet, JJ 39.02.
p-Jodphenyl-m-nitrobenzoat krystallisiert aus Alkohol in
glinzenden, farbloser, langen Nadeln, deren Aussehen an Glaswolle
erinnert, aus Ligroin in haarformigen, gekriimmten, zu Biischeln ver-
einigten Nidelchen. TLeicht laslich in Ather, Benzol, Eisessig, fast
unldslich in kaltem Ligroin. Schmp. 120—121°.
Ci; HsO4NJ. Ber. N 879, J 34.42.
Gel. » 3.66, » 34.18.
p-Jodphenyl-benzolsulfonat, durch Schiitteln von p-Jod-
phenol mit Benzolsulfochlorid und tiberschiissiger 10-prozentiger Na-
tronlauge bei H0° erhalten, Lrystallisiert aus Alkohol auf Zusatz von
wenig Wasser in farblosen, linglichen Tiifelchen, besonders schin
auch aus Ligroin in langen, weillen, seidenglinzenden, zu Biischeln
vereinigten Nadeln, die zwischen gekreuzten Nicols gerade Ausléschung
zeigen. Sie schmelzen bei 52—53" nach vorhergehendem Erweichen
und sind in den meisten gebriuchlichen organischen Losungsinitteln
leicht loshich, schwer jedoch in kaltem Ligroin.
Ci:1150: 05, Ber. J 35.28, S 8.88.
Gef, » 85.26, » 9.15.
Die vorstehende Abhandlung hat noch wvicht alle bisher fehlendew
einfachen Abkommlinge der Monohalogenphenole kennen gelehrt !).
Sie soll gelegentlich ergénzt werden.

I'reiburg (Schweiz). I. Chem. Laboratorium der Universitiit.

638. The Svedberg: Herstellung kolloider Lésungen durch
Zerstiaubung von Metallen mit ultraviclettem Licht.
(Eingegingen am 8. November 1909.)

Ini Jahre 1889 beobachteten Lenard und Woli®), dal} verschie-
dene Korper, besonders Metalle, durch Bestrahlung mit ultraviolettem
Licht zerstiiubt werden. Sie konstatierten diese Zerstiiubung teils durch
Nachweis des Rauhwerdens der bestrahlten Fliche, teils durch Priifung
der henachbarten T.uftschichten auf losgeloste Teilchen mit dem Aitken-
Helmholtzschen Dampistrabhl®). Die Krscheinung zeigte sich als von

Y Vergl. dic tahellavische Chersicht in ler vingangs zitierten Dissertution.

2) Ann. Phys. w. Chim. 37, 413 [1889].

3 Aitken, Trans, Roy. Soe. Tdinh. 30, 337 (ts81]; Helmholtz, Anu.
Pliys. n. Chim. 32, 1 [1887].





