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103. K. Auwere: Bur Kenntnie hydroaromatiecher 
Verbindungen : tfber Chlorderivate von hydroaromatiechen 

Ketonen und Semibenzolen. 
(Eingegnngen an) 13. Miirz 1911.) 

Die z w e i f a c h  u n g e s i i t t i g t e n  K e t o u e ,  die n u s  ortho- lint1 

?'"1'"-meth!lierten Phenolen mit Chloroform und Alkali eutsteheu, siiid 
hinsichtlich der Lage ihrer Doppelbindungen den C h i n  o n  e n  analog 
gebaut. Es war  dnher nicht unmahrscheinlich, da13 sie zu ahnlicheii 
Additionsreaktionen befahigt seien wie die Chinone, also z. B. Halogene 
aulagern kiinnen. Die bisherigen Versuche haben diese Erwartuiig 
Imtatigt, denn die Ketone der  pnm-Reihe, die vorlaufig allein nach 
dieser Richtting bin untersucht worden sind, nehmen je nach ihrer 
Iionstitution und den Versuchsbedingungen 2 o d e  r 4 A t  o m e  C h 1 o r 
a d .  Aus diesen A d d i t i o n s p r o d u k t e n  lassen sich i m  K e r u  ge-  
c h l o r t e  h y d r o a r o m a t i s c h e  K e t o n e  gewinnen, die dann weiter 
nach den friiher erprobten Methoden in S e m i b e n z o l - D e r i v a t e  un t l  
a r  oin a t  is c h e  V e r  b i n  d u n  g e n  umgewandelt werden k6nnen. 

1. 11. 111. 1v. 

Das aus p-Kresol erhiiltliche Keton I geht, wenn man es 
in trockeuem Zustand oder in Losung niit Chlor behandelt, zu- 
niichst in das D i c h l o r i d  11 iiber, eine gut krystallisierte Verbin- 
dung, die bei 118-120° utiter Gaseotwickluog schmilzt. Obwohl sie 
sich mit Wasserdampfen destillieren 11&, fangt sie beim Aufbewahren 
bald an, sich zu zersetzen. 

Natronlauge, Natriumacetat und iihnliche Mittel entziehen den1 
Dichlorid rnit grijBter Leichtigkeit 1 MoLGew. Salzsaure. Das d r  e i -  
f a c h  g e c h l o r t e  K e t o n  I11 ist, wie das Ausgangsmaterial, ein be- 
stlindiger, fester Kiirper, schmilzt bei 67 O und siedet unter 22 mm 
Druck unzersetzt bei 189.5-1900. Sein S e m i c a r b a z o n  schmilzt bei 

G r i g n a r d s  Rengens verwandelt das  Keton in den A l k o h o l  IV. 
Dieser ist bestandiger nls die hlehrzabl der friiher beschriebenen 
Alkohole lihnlicher Art, denn er  schmilzt bei der verhiiltnismiflig hohen 
Temperatur yon 104 O ohne Zersetzung. Bei liingerem Aufbewahren 
verwandelt sich jedoch die Substaoz in  eine amorphe, gelbe Masse. 

181-1 82". 
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Die Wasserabspaltung aus den] tertiiiren Cnrbinol kanu,  \vie i n  
Hhnlichen Fallen, durcli Schutteln mit kalter hochprozentjger Ameisen- 
saure bewi rkt werden. 

CH3 CH, CHI IIIC, ,CIlCI3 
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v. VI. VII. VII r. 
Auf die Reindarstellung des dabei entstehenden, leicht verHnder- 

lichen S e m i  b e n z o l - D e r i v a t e s  V n u r d e  verzichtet, der Korper viel- 
mehr nur  oberfliichlich gereinigt und dann sofort in das  isomere 
n r o m a t i s c l i e  C h l o r i d  VI verwandelt. Die Umlagerung tritt unter 
sturmischem Aufsieden ein, sobald das Methenderirat auf etwa 800 
erhitxt wird. Der  KBrper siedet bei 148O unter 19 mm Druck und 
zeigt dns typische optische Verhalten substituierter Benzole : normale 
spezitische Refraktion und maBig erhohte Dispersion, wahrend das  
Semibenzolderirat starke optiscbe Esaltationen aufweist. 

Um den Ort des i m  Kern befindlichen Chloratoms aller dieser 
Trichlorderivitte zu ermitteln, fiihrte man das aromatische Chlorid 
durch Kochen mit alkoholischem Alkali in das  S t y r o l  VII uber und 
osydierte dieses, ohne niihere Untersuchung. durch Kaliumpermanganat 
zu einer g e c h l o r t e n  p - T o l u y l s l u r e .  Von den beiden miiglichen 
Isomeren schmilzt die 2-Chlortoluyls9ure bei 194--196O, das 3-D e r i -  
v a t  bei 155- 155.5”). D a  das Oxydationsprodukt bei 154-155O 
schmolz, lag die zweite Verbindung - VIII - vor, und damit war 
die Konstitution aller besprochenen Verbindungen im Sinne der  oben 
gegebenen Formeln aufgekllrt. 

LiiSt man auf das Keton I 2 Mo1.-Gew. Chlor oder mehr ein- 
wirken, so entstehen T e t r a c h l o r i d e  YOU der Formel IX. Je nach den 
Tersuchsbedingungen erhiilt man dsbei entweder eine Verbindung vom 

HaC \\ ,CHCb HsC,, ,, CHClr &C , ;CHCh HsC\ ,CHCI? 
H\/\ /H 
Cl’, ‘C1 

\ ,’ (“ 
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0 ij HO ’ ‘CHs EHI 

(3 
Cl’\/‘CI H.1 //H Cl,,,‘Cl [] Cl!,)Cl Cl<)Cl 

IX. x. XI. XII. 

Schmp. 135-1360, oder ein Isomeres, das  bei 17Go schmilzt, oder 
Geniische von beiden. Die erste der  beiden Substanzen beginnt nach 
einigen Wochen sich zu zersetzen und spaltet beim Kochen mit 

I) C laus  und D a v i d s e n ,  J. pr. [2] 39, 491 [1889]. 
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Wasser sofort Salzsiiure ab; die zweite bleibt jahrelang unveriindert 
u n d  wird von Wasser etwas weniger leicht zersetzt als das  Isomere. 
Alan kann daraus schlieflen, daB in dem Korper (135-136O) die cis- 
t r a n s - F o r m  des Tetrachlorids vorliegt, in der Verbindung (176') 
dsgegen die c i s - M o d i f i k a t i o n .  Dem entsprechen auch die Schnielz- 
punkte, denn beispielsweise s c h i d z t  TOU den stereoisomeren Benzol- 
hesachloriden gleichfalls die ria-Form mesentlich hiiher als die traas- 
Form. 

Kochendes Wasser oder - besser und rascher - Alkalien oder 
Acetate fuhren beide Tetrachloride in das z w e i f a c h  i m  K e r n  ge- 
c h l o r t e  K e t o n  X uber, das bei 9i-99So schmilzt. -41s zweifacb 
ol-llto-substituiertes Keton reagiert die Substanz nicht mit Semicarbazid, 
1i;Bt sich dagegen in der Wiirme durch hIagnesiumjodmethy1 glatt in  
den t e r t i i i r e u  A l k o h o l  XI iiberfuhren. Die Stellling der beiden 
Chloratorne irn Kern a u r d e  dnrch Reduktion des Ketons X zum 
o - D i c h l o r - p - k r e s o l  hewiesen, die bei der Einwirkung von Zink- 
staub und Eisessig glatt eintrat. 

Uei dieser Gelegenheit wurde festgestellt, da8  dieses Phenol ein 
H y d r a t  bilden kann. 

Wie wahrscheinlich alle iihnlich konstituierten Alkohole tritt auch 
die Verbindung XI in zwei stereoisomeren Forrnen auf, YOU deneii 
jedoch nur  die hoher schmelzende und schwerer losliche in reinern 
Zustande erhalten wurde. Diese Substanz w m  Schmp. 104O zeichnet sich 
noch mehr als die urn ein Chloratom iirniere analoge Verbindung voni 
gieichen Shnelzpnnh- t  durch ihre groDe Beathdigkeit nus. Wahrend die 
rneisten dieser Alkohole schon in der Ralte mehr oder weniger rasch 
Wasser abspalten und nur  wenige unzersetzt SchmelzeD, kann dieser Alko- 
hol sogar unzersetzt im Vakuum destilliert werden I ) .  ofbrigens 1st auch 
die isomere Modifikation bestandig, denn ein Gemisch der beiden Sub- 
stanzen ging unter 18 mrn Druck zwischen 17G0 und 181' ohne sichtbare 
Zersetznng uber und das zlhe, sirupartige nestillat erstarrte beim Irnpfen 
mit etwas festem Alkohol allmiihlich zu einer Krystnllmasse, die  
wiederum ein Gemisch der beiden Isomeren darstellte. 

;ihnlich widerstandsfahig ist der Alkohol auch gegen wasserent- 
zieheude Mittel. Als z. B. eine kleine Probe der Verbindung (104Q) 
init Kaliurnbisulfat im Reagensglas erhitzt wurde, war keine Wasser- 
abspsltiing Z U  bemerken , sondern der Alkohol destillierte aus dem 

1) Vor kurzeni is t  festgestellt worden, daO auch oiner der friilier te- 
schriebenen Alkohole im Vakuum destillierbar ist, wenn man ihn zuvor auf 
besondere Weise reinigt. Es sol1 dartiber bei anderer Gelegenheit Niiheres 
iuitgeteilt werden. 
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Geniisch heraus und setzte sich nu den oberen Teil des Glases i D  

Krystallen ab. 
Auch 98-prozentige Ameisensiure, das beste Mittel zur Wasser- 

entziehung bei diesen Substanzen, liil3t den Kijrper in der Kalte 
und bei gelindeni Erwiirmen unangegriffen ; erst bei stlrkerem Er- 
hitzen tritt eine Reaktion eiu, bei der das S e r n i b e n z o l - D e r i v a t  XII, 
ein fast farbloses 01 ,  entsteht. 

Ob diese Verbindung bei einer der verschiedenen Derstelluugen 
yollig reiu erhalten wurde, ist frnglich, da bei der FerhPltnismaBig 
Iioben Teniperatar, die zu ihrer Entstehung erforderlich ist, leicht ein 
Teil des unbestiindigen Korpers bereits in  das a r o m a t i s c h e  C h l o -  
r i d  XI11 - S C I ~ . ~ ,  = 159O - ubergegangeu sein konnte, und eine 
tlerartige Verunreinigung sich aoalytisch nicht nachweisen liel3. 

CHJ CHCla CHO COtH 
/' \ ",CHs "CH3 f'CH3 ' 

Cli , 'Cl  c1 j,ICI Cl[JC, C l i j C l  
CH2. CHCls CHI CH3 CHI 

XIII. x1v. XV. XVI. 

J)aS die gewonnenen Praparate zum mindestens der Hauptsache 
nach aus jenem Jiethenderivat bestanden, beweist ihr physikalisches 
iind cheniisches Verhalten , denn ihre molekulare und spezifische Re- 
fraktion und  Dispersion waren erhoht, Kaliumpermanganat griff sie 
schon i n  der Kiilte rssch a n ,  und beim Erwarmen auf etwa 800 
lagerten sie sich explosionsartig in das isomere Benzolderivnt XI11 um. 

Da die Stellung tler Chloratome irn Kern schon Eestgestellt wor- 
den war ,  konnte auf den Abbxu des Chlorids iiber das Styrol zu 
einer Dichlortoluylsiiure verzichtet werden. 

Dagegen wurde noch die Einwirkung von kalter k o n z e n t r i e r t e r  
S c h w e f e l s l u r e  auf den A l k o h o l  vorn Schmp. 104O studiert. Bei 
gemal3igter Einwirkung der SBure (vergl. experimentellen Teil) trat 
n u r  wenig Salzsiiure auf, und das Reaktionsprodukt war  ein sehr be- 
standiger KBrper vom Schmp. 44-45O, der aromatischen Charakter 
besaW. Brachte man den Alkohol und die Saure in innjgere Beriih- 
rung, oder wendete man statt der gewohnlichen konzentrierten Siiure 
schwach rauchende an, so entstand unter reichlicher Bildung von 
Snlzsaiire eine Substanz, die picht ganz scharf von 108-112'' 
schmolz und sich als ein A l d e h y d  erwies. In der Regel bildeten sich 
daneben kleine Mengen einer S i i u r e  vom Schmp. 191O. Beide Suh-  
stanzen waren gleichfalls unzweifelhaft aromatische Substanzen ; auch 
kounte der Aldehyd aus fertig gebildetem Korper (44-450) und 
rauchender Schwefelsiiure gewonnen und seinerseits durch Oxydation 
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i n  die SBure rerwandelt werdeu; alle drei Terbiuduugen geliorteii 
also der gleiclieu Reihe an. 

Nun ist friiher nn mehreren Beispielen ') gezeigt worden, daO 
Seinibenzolderivate durch kouzentrierte Schwefelsaure in  nromntische 

Aldehyde \-erwandelt werden , wobei ' o n  tler Gruppe >C<CHC;I, 

d;ts Methyl wandert , vahrend dns Dichlormethyl seineu Platz behalt 
u n d  zur hldehydgruppe wird. Man dnrf &her dns Gleiche auch i i i i  

vorliegenden Fall nnuehmen. Dnnnch yermandelt die Schwefelsaure 
den hydroaroniatischen Alkohol unter intermediarer Bildung des Me- 
thenderivates XI1 i n .  dns Ch l o r i d  XI', ein Zwischenprodukt, d:is 
bei den friiher untereuchten nnnlogen R.enktiouen nicht geIal3t werdeu 
konnte. Piir den A l d e h y d  rind die S i i u r e  ergeben sich dnnn tlir 
Forrueln XIr rind SVI. 

Ein Versuch, die angenonimeue Konstitution dieser Vcrbindungen 
{lurch Rednktion der zweifach gechlorten S h i r e  zur in-Xylylcarbon- 
sHure zu heweisen, konnte leider wegen der geringen Substnnzmenge, 
die nur  noch zur Verfiignng stand, niclit durchgefuhrt werden. I )ii  

jetloch die SBure sich beim Erwlrnien init 3-prozentiger tnethylalko- 
holischer Salzsaure leicht rind glatt verestern IiiBt, ist auch ohue 
jeneu Beweis ihre Struktur nicht zu bezweifeln, tlenn eine SLure voii 

der  Pormel CHs, /"' ')CH3, die nllein noch in Betrncht kame, wiirde 

nach den1 V. Mey erschen Estergesetz vornussichtlich nur sehr schwer 
in einen Ester iibergefiihrt werden konnen. 

Analoge Yersuche, wie mit dem Keton I, sind mit der homologen 
Yerbindung XVII, die leicbt aus OF. ni-Xylenol erhaltiich ist., angestellt 
worden. 

CH3 

c1 COJI 

HSC CHClz H3C CHCli HIC CHCI1 H3C CHCI? 
\I \/ 

Hi\.>< I\ , '>, 
'i i Cl'; ! ,  1 1  I' !I ~ 

\ .' 
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',)CH: 11, ' Cl',,! CH3 cl'</c& 
1; 

CI/\ ,XH3 
0 0 0 HO CH3 

XVII. XVIII. XIX. XX. 

1 ,  

/\ .. 

Hier bleibt der Chlorierungsprozefi bei der Bildung des D i c h l o -  
r i d s  XVIII - Schnip. 1000 - stehen; wenigstens waren alle Ver- 
suche, ein zweites Molekiil Clilor anzulagern, erfolglos. 

Salzsiiitre abspnltende Mittel verwandeln das  Dichlorid glatt in dns 
K e t o n  XIX, dns bei 55-560 schmiizt iind kein Seniicarbazon liefert. 

I )  Vorpl. z. B. A. 364, 239 f. [1906]. 
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Mit G r i g u a r d s  Reagens erhjilt man aus dem Keton den h l -  
k o h o l  XX vom Schmp. 800, der beim Aufbewahren lange, aber nicht 
unbegrenzt, haltbar ist. Auch dieses zweifach ungesiittigte Carbinol 
ist l e i  hiiherer Temperatur recht bestaudig, denn man kann es weit fiber 
seinen Schmelzpunkt erhitzen, ohne da13 eine Abspaltung von Wnsser 
eintritt. 

Dngegen verliert der Alkohol beim Schiitteln mit hochprozentiger 
Arneisensaure Wasser und geht i n  rlas S e n i i b e n z o l - D e r i v n t  XXK 

CH3 
. '. CH3 

'\ , , 
I 

c1 ,, CH3 c 1 ',, c I f 3  CI ,/ CIh Cl ,/CHy 
CH1. CIICll CH: CHCl CN CHZ 

XSI. SXII .  SSII1. XXIV. 

iiber, ein blnflgelbes 01, dns die fur diese Kiirper cbarnkteristischen 
optischen Rxnltationen besitzt. Die Substanz ist verhiiltnismaDig be- 
stiindig, denn erst bei 80° fangt sie an, sich in das a r o m n t i s c h e  
C h l o r i d  SXII umzulagern. Bei boherer Teniperntur geht, wie iiblicb, 
die Urnwandlung unter plctzlichem heftigem Aufsieden vor sich. 

Das Urnlagerungsprodukt ist ein dickes, gelbliches 01,  siedet 
unter 17 mm Druck bei 155O und zeigt dns optische Verhnlten d e r  
Benzolderivate. 

Dns nus dem Chlorid durch Kochen mit alkoholischem Kali ge- 
wonnene S t y r o l - D e r i s a t  XXIII ist ein fester, weiber Korper vom 
Schmp. 35-38.5O. 

Bei dcr Oxydntion mit Kdiumpermanganat eutst,and aus dem 
Styrol eio g e c h l o r t e r  A l d e h y d ,  der nach der Destillation mit 
Wasserdampf in einer Kriltemischung erstarrte, bei ZimmeItemperatur 
jedoch wieder zerfloR. Seio S e m i c a r b a z o n  schmolz bei 219-220O. 

Um zu entscheiden, ob in ihm die Verbindung a) oder b) ror- 

lag, stellte man nach den Angaben von G a t t e r m a n n  ') m-Xylyl- 
aldehyd und dessen Mononitroderivat dar, reduzierte dieses rnit Na- 
triumbisulfit, Eisenvitriol und Soda zum Amin und ersetzte darin die  
Amidogruppe nach S n n d r n e y e r  durch Chlor. Eine kleine Probe 
des so erhaltenen Aldehyds, der der Formel b) entsprach, schmolz 
bei 53O und lieferte ein Semicarbazon vom Schmp. 254O. Der  Aide- 
. _ _  - 

I) A. 354, 372 [1906]. 
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h y d  mar also nicht identisch rnit dem durch Oxydation erhaltenen, 
und fur diesen blieb sornit nur  die Forniel a) iibrig. 

Ein direkter Beweis konnte hierfiir schliefllich auf folgendeni 
Wege erbracht werden : 

0- C h l o r  - m.-m -x y li  d i n  wurde uach der S a n  d m  e y e r schen Me- 
t l o d e  in das N i t r i l  X S I V  verwandelt, das einen gut krystallisierten 
Korper vom Schmp. 540 darstellt. Andererseits wurde das Oxim von 
dem fraglichen Aldebyd durcli Kochen mit Essigsaureanhydrid gleich- 
falls in das zugehorige Nitril iibergefuhrt. Die sehr kleine Probe 
konute uicht durch Umkrystallisieren gereinigt werden, schmolz nber 
bereits iu roheni Zustand bei SOo. Der  Schmelzpunkt eines Gemisches 
beider Pri+arnte lag l e i  52O; ihre Identitit ist daniit binreiclienrl 
hewieseu. 

Nacb den im Vorstehenden skizzierten Versuchen verinag nur das 
1 -Methyl-I-dichlormethyl-cyclohexadieuon , dessen beide Athylenbin- 
dungen zwischen CH-Gruppen liegen , 4 Atonie Chlor aufzunehmen, 
wiihrend sich in  dem homologen Keton der substituierte Athylen- 
rest CH:C.CHB indifferent verhllt. Es entspricht dies ganz der 
bekannten Tatsache, da13 das einfachste Benzochinon ein Tetrachlorid 
lielert, monosubstituierte Benzochinone niir Dichloride und zweiseitig 
substituierte uberhaupt kein Chlor mehr anlagern I).  Immerhin ist 
noch zu priifen, ob hei den Cyclohexndienonen auch ein Substituent, 
der  sich in ~n-Stellung zuni Carbonyl befindet, die Anlagerung von 
Chlor verhindert, und ferner ist das Verhalten der analogen Ketone 
d e r  o-Reihe gegen Halogene zu untersuchen. 

Als nllgerneine Regel darf man weiter nach den bisher unter- 
suchten Beispielen betrachten, da13 bei der Abspsltung YOU SalzsHure 
aus den Chlor-Additionsprodukten stets die oTtlm-stiindigen Chloratome 
erhalten bleiben. 

Auf die Umwnndlung der hydroaronintischen Ketone in tertiare 
Alkohole und weiter in Seniihenzolderivnte und aroniatische Verbin- 
dungen iibt der Eintritt yon Chlaratomen i n  den Kern lreinen wahr- 
nehnibaren Einflufl aus, wohl aber wachst mit der Zahl der Chlor- 
atnme in sehr bemerkenswerter Weise die Bestantligkeit der Cyclo- 
besadienole. 

Die ersten Verauclie wurden bereits vor einer Reihe von Jahren 
genieinsam mit Hrn. M. I I e s s e n l n n d  augestellt und spiiter zusaninien 
niit Hrn. F. v o n  d e r  H e y d e n  durch einige Analogieversuche er- 
ganzt. Bei der genaueren Durcharbeitung der Reaktionen und der  
Peststellung der Konstitution diescr Verbiudiingen lint niicli Hr. nr. 

1) Literatur: B e i l s t e i n ,  Erg.-Bd. 111, 2.54. 



795 

K. l l i i l l e r  mit gewohntem Eifer und Geschick auf dns Beste tinter- 
stiitzt. 

I3 x p e r i m e n t e 1 1 e s. 

5.6-l~ichlor-l-nietlt~l-l-dicklormeth~l-c)~cloltex~~i-2-on-P (11). 
Am lequemsten erhalt man dieses D i c h l o r i d ,  wenn man fein 

zerriebenes 1-Methyl-1-dichlormethyl-4-ketodihydrobeozol (I) in einer 
Flachen Schale oder anf einer Platte nusbreitet und unter eine mit 
trocknern Chlor gefiillte Glasglocke bringt. Nach etwa 5 Minuten 
wird die Masse fliissig und nach weiteren 10 Minuten wieder fest. 
Jetzt unterbricht man den ProzeB, d a  bei laogerer Eiowirkung des 
Chlors leicht schmierige Produkte entstehen. Auch empfiehlt es sich, 
nicht mehr als 5 g Keton nut einmal zu verarbeiten. 

Gleichfalls in guter Ausbeute gewinnt man das Dichlorid, menn 
man im zerstreuten Tngeslicht in eine eiskalte Losung des Ketons in 
Tetrachlorkohlenstoff so Iange Chlor einleitet, bis die Abscheidung 
von Krystallen uicht mehr zunimmt, oder wenn man iquimolekulare 
Mengen yon Keton und Chlor im-gleichen Losungsmittel unter Znsntz 
von einem Karnchen Jod  auf einander einwirken la&. Nimmt man 
hierbei eine 5-proz. ChlorlGsung, so beginnt die Abscheidnng des An- 
lagerungsproduktes nach etwa '/, Stde. 

Glanzende, anscheinend regulHre Krystalle, die bei 11 8-120° 
unter Gasentwicklung schxuelzen. Der  K8rper ist im allgemeinen 
rnaSig leicht loslich nnd wird am besten aus Methylslkohol umkry-  
stallisiert. 

0.3169 g Sbst.: 0.4216 g GO*, 0.0910 g HsO. - 0.0820 g Sbst.: 0.1795 g 
AgCI. 

CsH80C18. Ber. C 36.6, R 3.1, C1 54.2. 
Gef. B 36.3, P 3.2, P 54.1. 

Die Verbindung geht mit Wnsserdampfen unzersetzt uber, be- 
ginnt jedoch beim Aufbewahren schon nach weoigen Tngen SalzsPure 
abzuspalten. 

5-Chlor-l-nietltyl-I-rlicl1lortnefk~1-c~elohe~~tdien-2.5-on-4 (111). 
Dieser Kiirper entsteht in aoniihernd theoretischer Menge, wenn 

ninn das  Dichlorid mit Methylalkohol verreibt, verdiinnte Natronlauge 
bis zur Losuog hinzutropfen 1aI3t und dann das Reaktionsprodukt 
durch Wasser ausfallt. 

Ebenso gut sind die Ausbeuten, wenn inan die Abspaltung von 
Salzsaure durch Natriumacetat bewirkt. Als beispielsweise 15 g Di- 
chlorid, 6 g Kaliumacetat und GO g Eisessig 6 Stdn. gekocht worden 
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waren, fielen aiif Zusatz von Wasser 
produkt nus, d. b. DG O / O  der Tbeorie. 

Kurze, biischelfiirrnig verwachsene 

12.5 g reines Urnwandluugs- 

NZidelcben BUS verdiiuutem 
Methylalkohol. Schmp. G7O. Irn :illgemeinen leicht loslich. Unter 
23 nim Druck siedet der Korper bei 189.5-1900; das Destillat er- 
starrt sofort zu einer schneeweifien Krystallrnasse. 

0.1591 g Sbst.: 0.3062 g AgCI. 
4 H ; O C l a .  Der. C1 47.2. Gef. CI 47.6. 

%ur Uberfiihrung in das Semicnrbazon lie0 man eine 1,;isung voii 
Kcton, Femicarbazid-chloihydrat und Natriuniacetat in verdiinnteni Alkohol 
1 Tag bei 40-500 stehen. Beim Erkalten schiedcn sich derbe, wei0eNaddn 
nus, die nacli mehrlnchem I.nikrystallisicren RUS '70-proz. Alkohol iiud aus 
Xlethylalkohol konstant bei 181 -- 1820 schmiilzen, jedoch etsas vorhei er- 
\veichtcrr. 

0.0971 g Sbst.: 0.1452 g AgCI.  
C ~ H l o O , N ~ C l a .  Ber. CI 37.5. Gef. CI 37.S. 

Die Substanz ist im allgemcinen ziemlich lcicht 1Balich. Erw%rmt rnnii 

sic mit 30-prciz. Schwefelstinrc t u i f  Clem Washerlade, so mird tlar Kctoil w w i  
Schnili. G i "  xuriickgebildet. 

5 - ~ ' ~ 1 1 1 1 ~ - 1 . ~ - ~ 1 i 1 ~ 1 e ~ l 1 ~ ~ 1 - 1 - d i c ~ t 1 o r 1 1 i ~ t 1 1 ~ 1 - c ~ ~ c 1 ~ ~ 1 1 ~ . ~ ~ 1 ~ i e n - 2 . 5 - ~ 1 - ~  (IF'). 
Zur Darstellung dieses Alkohols  wurde eio Gemisch von 9.5 g 

dreilach gecblortein Keton, 2 g Magnesium, 10 g Jodmethyl untl 
100 ccni trockaem Ather in der 1Wte zur Reaktion gebrncht und in 
iiblicher Weise aufgearbeitet. Nach dem Absaugen des Athers hinter- 
blieb eine weif3e Krystallrnasse, die mehrfach aus Ligroin + Petrol- 
iither umkrystallisiert wurde. 

Der Kiirper bildet weifie Nadelu u n d  schmilzt ohne Zersetzung 
bei 104O; beim Aufbewnhren zerllieaen aber aucb ganz reine Priipa- 
rate allmahlich zu eineni gelben Hnrz. In den meisten Mitteln ist 
(lie Substanz schon in der Kalte leicht loslich. 

0.37'il g Sbst.: 0.6696 g AgCI. 
CIHIIOCla. Ber. CI 44.1. Gef. CI. 43.9. 

5-  C/i!oi.-I-uietIi$-- I -c? ic?1~or t1 ie t? i~~-~- t t ie t~1e~~-c~cIoI1~cid ien-2 . l  ( V) 
und 

5- Cklor- 1 -911ethyZ-4- [~,~-dichlorii t lr~l]-l ten~ol (VI). 
Um dem hydroaromatischen Alkohol Wasser zu entziehen, 

schuttelte Inan i h n  10 h h u t e n  mit der 8-10-fachen Menge starker 
AmeisensHure, go13 das Gemisch in Wasser, nabm das 01 in Atber 
nuf, scbiittelte mit Soda d u d ,  trockoete ii ber Cblorcalcium und 
saugte schliel3lich unter vermindertem Druck den Ather ab, bis der  
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Brechungswinkel des zuriickgebliebenen wasserhellen Oles sich nicht 
mehr jinderte. 

Die optische Untersuchung des Produktes deutete darauf bin, daB 
dem erwarteten Semibenzolderivat noch unzersetzter Alkohol beige- 
men@ war. Da in erster Linie die Stellung des im Kern befindlichen 
Chloratoms festgestellt werden sollte, sah man von der minder wioh- 
tigen Reindarstellung dieses M e t h e n d e r i v a t e s  ab und verwandelte 
das Produkt durch Erhitzen imVakuum direkt in das a r o m a t i s c h e  
Ch lo r id .  Als das Bad 85O warm war, siedete der Kolbeninhalt 
sturmisch auf; bei der nun folgenden Destillation ging die Haupt- 
menge unter einem Druck von 22 m m  bei 152.6-153.4O uber. Bei 
einer nochmaligen Rektifikation destillierte das fnrblose 61 unter 
19 mm Druck bei 147.8-148.6'. 

0.1455 g Sbst.: 0.2758 g AgC1. 

dioa = 1.2873. - na = 1.54528, nD = 1.55012, "8 = 1.56130, n, = 

&H9Cls. Ber. C1 47.6. Gef. C1 46.9. 

1.57143 bei 20.3O. 
Ma MD 1 m ; j M a  M7-Ma 

Ber. €fir CsHgClaIF. , 54.41 54.76 1.87 
2.16 

EM . . . . . . . + 0.48 + 0.53 I + 0.17 + 0.29 
EZ . . . . . . . + 0.21 + 0.24 1 + 1S0/0 + ley0 

- ' Gef. . . . . . . . 54.89 55.29 

Durch 5-stundiges Kochen mit alkoholischer Kalilauge spaltete 
man aus dem ChIorid 1 Mo1.-Gew. Salzsjiure ab. Das entstandene 
0-  Chlo  r -p -  rn e t h y l-8- c h l o  r -  s t y r 01 (VII) wurde ohne weitere Rei- 
nigung in waBrigem Aceton mit Kaliurnpermangauat - 3.3 g auf 2 g 
Styrol - oxydiert. A l s  die vom Braunstein abfiltrierte Pluesigkeit 
in Wasser gegossen wurde, schieden sich feine, seidenglhzende, weiBe 
Nadeln einer chlorhaltigen Siure aus. In rohem Zustand schmolz die 
Subetanz bei 150--152O, nach einmaligem Umkrystalligieren 8\15 einem 
Gemisch yon Ligroin und wenig Benzol bei 154-155O. Demnach 
lag die o - C h l o r - p - t o l u y l s i u r e  (VIII) vor. 

Zur weiteren Identifizierung wurde noch die MolekulargroBe der 
bei der Oxydation entstandenen Saure durch eine Titration fest- 
gestellt. 

0.1751 g Substanz neutralisierten 10.8 ccrn '/lo-n. NaOH, statt ber. fiir 
438 Hr 0s C1 10.3 ccm. 

cis, trans-2.3.5.6- Telrachlor-l-methyl-l-dic?tlom,iethlll- 
cgcloheznmn-4 (IX). 

Dieser Korper wurde zuerst erhalten, als zu einer 8-proz. Liisuug 
von Chlor in Tetrachlorkohlenstoff, die 2 Mo1.-Gew. Chlor enthielt, 

Berichto d. D. Chem. Geeellachaft. Jalug. XXXXIV. 53 
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1 Mo1.-Gew. vom Keton I und ein wenig J o d  gegeben wurden. Die  
Fliissigkeit erwiirmte sich, und nach 5-10 Minuten schieden sich 
reichlich Krystalle ab, deren Menge durch starke Abkuhlung des 
Gemisches noch vermehrt wurde. 

Bei dem ersten Versuch war die Ausbeute ziemlich betriedigend, 
denn es wurden aus 5 g Keton ungefiir 5 g Anlagerungsprodukt ge- 
wonnen. Spiitere Versuche lieferten jedoch, obwohl nach Mbglichkeit 
die gleichen Bedingungen eingehalten wurden, regelmadig nur  e twa 
halb so vie1 voo dern Chlorid. Dagegen wurden wieder bessere Aus- 
beuten erzielt, als man nuf 1 Mo1.-Gew. Keton 3 statt 2 Mo1.-Gew. 
Chlor anwandte und der Losung etwas Eisenpulver zufugte. Die 
Chlorierung war gewohnlich nach 2 Stdn. vollendet. Zur Reinigung 
krystallisierte man den Korper aus Ligroin urn. 

Die Krystalle des Korpers zeigen gleichfalls reguliiren Habitus 
und schrnelzen bei 135-136O unter Zersetzung. Die Substanz ist irn 
allgemeinen madig leicht loslich. 

Ag CI. 
0.2353 g Sbst.: 0.2469 g. CO,, 0.0544 g H20. - 0.1286 g Sbst.: 0.3315 g 

CsHeOC16. Ber. c 28.8, H 2.4, c1 64.0. 
Gef. D 28.6, s 2.6, D 63.7. 

Die Verbindung ist wesentlich bestiindiger als das Dichlorid 
(1 18-120°), denn erst nach mehreren Wochen beginnt sich Abspal- 
lung von Salzsaure bemerkbar zu machen. Kochendes Wasser zer- 
setzt sie aber sofort, und mit den Diimpfen geht das zweimal im Kern 
gechlorte Keton vom Schmp. 97O iiber (vgl. unten). 

cis-2.~.5.6-Tetrachlor-i-niethyl-1-dichlorsnelhyl-cyclohe~a~~-4 (IX). 
Leitet man in eine Liisung des Methyl-dichlormethyl-p-keto- 

dihydrobenzols in Schwefelkohlenstoff, die von der S o m e  belichtet 
wird, einen langsamen Strom trockneo Chlors, so scheiden sich zu- 
niichst nach einiger Zeit Krystalle des Dichlorids vom Schmp. 
118- 120° aus. Bei weiterem Einleiten von Chlor geht der  Korper 
jedoch wieder in Losung, und erst nach liingerer Zeit - etwa 3 Stdn. 
- setzen sich a n  den GefHBwandungen diamantglanzende Wurfel ab; 
ihre Menge verrnehrt sich, wenn man die Losung noch langere Zeit 
verschlossen im Sonnenlicht stehen liidt. 

Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Ligroin und wenig Benzol 
ist das T e t r a c h l o r i d  rein und schmilzt dann unter Zersetzung hei 
176O. Der  Kiirper ist schwerer loslich als die isomere Verbindung. 

0.3178 g Sbst.: 0.3374 g COa, 0.0737 g HaO. - 0.1302 g Sbst: 0.3354 g 
Ag C1. 

&€bOC4.  Ber. C 28.8, H 2.4, C1 64.0. 
Gef. 29.0, % 2.6, 63.7. 
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Die Ausbeute war i n  der Regel recht mabig. dllerdings konnte 
aus der zahen, weillen Masse, die beim Verdunsten der ursprting- 
lichen Mutterlauge hinterblieb, durch Verreiben mit Methylalkohol 
noch eine weitere Menge des KBrpers gewonnen werden; zum 
grSbten Teil bestand jedoch der Ruckstand a u s  dem Zersetzungs- 
produkt des Tetracblorids, dem Dihydrobenzolderivat YON Schmp. 
97' (vgl. unten). 

I n  reinem Zustand ist das Tetrachlorid bei weitem bestandiger 
als die analogen Verbindungen, denn ein vor mehreren Jahren dar- 
gestelltes Priiparat ist noch vollig tin veriindert. 

Als eine Probe des Korpers mit Wasser geliocbt wurde, rief nach 
2 Minuten SilbernitrAt nur eine Opalescenz in der Fliissigkeit hervor; 
nach 6-stundigem Kochen war alles Tetrachlorid in das Keton (97') 
verwandelt, das ohne weitere Reinigung den Schmp. 9 5 O  besafl. 

3.5-Dichlor-l-methyl-i-dichlormethyl-qclol1exad~eti-2.5-on-4 (X). 
Diesen Korper gewinnt man stets i n  vortrefflicher Ausbeute, wenn 

man eines der beiden Tetrachloride, in rohern oder reinem Zustande, 
mit alkbholischer Lauge schwach erwiirmt oder in essigaaurer Lasung 
mit Kaliumacetat erhitzt oder langere Zeit mit Wasser kocht. Am 
bequemsten stellt man die Verbindung direkt aus dern urspriinglichen 
Reton dar, ohne das 81s Zwischenprodukt auftretende Gemisch der 
Tetrachloride zu isolieren. 

Reispielsweise leitete man in eine Liisung yon 60 g Keton in 
200 e; Tetrachlorkohlenstoff einen Tag lang Chlor ein, verdunstete die 
Fliissigkeit in einer flachen Schale, wobei sich bereits Salzsiiure ab- 
spaltete, nahm den zahen Riickstand in Eisessig auf, Iiigte das drei- 
fache Gewicht Kaliumacetat hinzu und kochte so lange, bis die Menge 
des abgeschiedenen Chlorkaliums nicht mehr zunahm. Beim Ein- 
gieflen in Wasser schied sich das Reaktionsprodukt in krystallinischer 
Form ab und schmolz nach zweimaligem Umkrystallisieren aua Ligroin 
bei 95O. Die Ansbeute an diesem Produkt betrug 62 g = 75 O h  der 
Theorie. 

I n  reinstem Zustand schmilzt der Korper bei 97O. Farblose, 
flacbe Nadeln. Leicht loelich i n  i t h e r  und Benzol, weniger in Alko- 
hol, schwer io Ligroin. 

0.1287 g Sbst.: 0.2824 g AgC1. 

Da13 das Keton mit Semicarbazid such bei liingerer Behandlung 
nicbt reagiert, entspricht dem allgemeinen Verhalten zweifach ortho- 
substituierter cyclischer Ketone und Chinone. 

QHeOC4. Ber. C1 54.6. Get C1 54.3. 

53 



Zur Redubion des Ketons (3 g) trug man in seine siedende essig- 
saure Losung allmahlich die 5-fache Menge Zinkstaub ein und leitete 
nnch etwa 3 Stunden Wasserdampf durch die Flussigkeit. Der  athe- 
rischen Ausschiittelung des Destillats entzog man durch Natronlaiige 
das  entstandene Phenol, nahm dieses nach dem AnsPuern erneut in 
Ather aiif und verjagte schlieBlich nach dem Trocknen den Ather. 

Dns o , o - D i c h l o r - p - k  r e s o l  hinterblieb als schwach gelblich ge- 
flrbtes 01, das  fur sich erst nach lnngeni Stehen erstarrte, sofort 
jedoch beim Verreiben mit etwas Wasser. Krystallisierte man die 
Masse darsuf am niedrig siedendeni Petrolfther unter Eiskuhlurig 
um, so erhielt man lange, farblose, glanzende Nadeln, die konstant 
bei 38-39O schmolzen. Dieses Produkt blieb nach dem Schmelzen, 
wie das ilrsprungliche, lange Zeit fliissig, erstarrte aber wie dieses 
auf Zusatz von eioigen Tropfen Wasser augenblicklich zu weiBen 
Krystallen, die nach dem Trocknen bei 41 -42O schmolzen. Hierbei 
entstand eine durch Wassertrtipfchen getrubte Flussigkeit. Krgstalli- 
sierte man die Substanz vom Schmp. 41-42O aus Petrolather uni, so 
wurde das  Produkt vom Schmp. 38-39O zuruckerhalten. 

Schon C l a u s  und R i e m a n n ’ )  haben beobachtet, da13 das  o,o-Di- 
chlor-p-kresol in zwei Modifikationen auftritt, deren Schmelzpunkte 
bei 39O und 42O liegen. Die erste Form erhielten sie aus  heiBen, 
lronzentrierten Losungen der Substanz in Petroliither ; die  zweite bei 
langsamem Verdunsten verdiinnter L6sungen. Auch beobachteten sie, 
da13 die Krystalle vom Schmp. 42O nach eioiger Zeit undurcbsicbtig 
wurden und dann bei 39O schmolzen. 

Die naheliegende ErklPrung aller dieser Erscheinungen, . dn8 
nlmlich das  Dichlorkresol ein H y d r a t  bilden kann, das sein Wasser 
leicht wieder abgibt, wurde durch die folgende Analyse der hoher 
schmelzenden Form als richtig erwiesen. 

0.3777 g Sbst.: 0.5635 g AgCI. 
C T H ~ O C I ~  + HSO. Ber. C1 36.4. Gef. CI 36.9. 

Fur das wasserfreie Phenol berechnen sich 40.1 O/O GI. 
Zur weiteren Ident ihierung des Reduktionsproduktes wurde ein 

Vergleichspriiparat aus p-Kresol und Sulfurylchlorid nach der Vor- 
schrift von Mazzara und L a m b e r t i l )  dargestellt, das i n  allen Stucken 
mit jenem iibereinstimmte. Auch die B e n z o  y l d e r i v a t e  beider Pra- 
parate waren identisch und zeigten den von Z i n c k e 3 )  angegebenen 
Schmp. 91O. 

‘1 B. 16, 1599 [1883]. 
9 A. 328, 278 [1903]. 

*) G .  26, 11, 400 [1896]. 
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Bei Gelegenheit dieser Versuche wurde einmal auch o-Mono-  
c h l o r - p - k r e s o l  erhalten. Das noch nicht beschriebene B e n z o a t  
dieses Phenols krystallisiert aus PetrolHther in gllnzenden, farb'losen, 
sechsseitigen Platten und schmikt bei 71-72O. 

3.5-Dichlor-l.4-dinzethyl-l-dichlonneth~l-cycloJrexadien-~.5-ol-4 (XI). 
Von den verschiedenen Darstellungen dieses Kbrpers, die im 

wesentlichen gleichartig verliefen, sei folgende beschrieben: 
Zu einer warmen Liisung von 6 g Magnesium und 40 g Jod- 

methyl in  150 ccm Ather lieB man eine Auflbsung von 31 g des 
eben beschriebenen, zweifach gechlorten Ketons in 250 ccm Ather 
tropfen. Das Gemisch geriet in  lebhaftes Sieden und wurde nach be- 
endigtem Zusatz des Ketons noch YS Stunden auf dem Wasserbade 
digeriert. Nach Zersetzung des Reaktionsproduktes durch eiskalte 
Salmiaklosung wurde die iitherische Schicht iiber Natriumsulfat ge- 
trocknet, dann der Ather zum groaten Teil abdestilliert und der Rest 
i n  einer Schnle verdunsten gelassen. I le r  krystallinische Riickstand 
wurde mit niedrig siedendem Yetrollther verrieben und darauf ab- 
gesaugt. 

Aus zwei solchen Versuchen erhielt man ausammen 60 g Roh- 
produkt, das ein Gemisch zweier stereoisomerer Alkohole darstellte 
und uberwiegend aus der hoher schmelzenden Modifikation bestand. 
Weitere Mengen, namentlich des niedriger schmelzenden Isomeren, 
konnten durch Eindunsten der  Mutterlauge gewonnen werden. 

Fiir alle Umlagerungsversuche konnen die Rohprodukte ohne 
weiteres verwendet werden. 

Die reine h o c h s c h m e l z e n d e  M o d i f i k a t i o n  erhalt man am 
besten durch Umkrystallisieren aus  Ligroin. In dem gewiihlten Bei- 
spiel gewann man durch einmalige Krystallisation am diesem Mittel 
4 0  g schneeweiaer Nadeln, die bei 100-106° schmolzen, demnach nur  
noch wenig Beimengungen enthielten. 

Der Schmelzpunkt dieser Substanz wies bei den einzelnen Ver- 
suchen kleine Schwnnkungen auf. In der Regel lag er bei 103-104°, 
mitunter bei 102-103", in vereinzelten Fallen bei 104-106°. Man 
kann also etwa 104O als den mittleren Schmelzpunkt bezeichnen. 

Leicht lbslich in allen orga- 
nischen Mitteln, auBer Ligroin und Petrolather. 

Kurze, gliinzende, sprode Nadeln. 

0.1273 g Sbst.: 0.2636 g AgC1. 
CsHloOC1,. Ber. CI 51.5. Gel. C1 51.2. 

Krystallisiert man ein beliebiges Priiparat des Alkohols aus 
B e n  z o l  um, so erhiilt man gliinzende Nadeln, die scharf und konstant 



bei 97-980 schmelzen. Dje wieder erstarrte Substanz schmilzt da- 
gegen bei 1040. Die uahere Untersuchung ergab, daB jene Modifi- 
kation Krystallbenzol enthalt,, und zwar ' I r  Mol.-Gew. 

Q u a l i t a t i v  wurde das  Benzol nachgewiesen, indem man 3 g 
Substanz in  einem schwachen Luftstrom erwarmte, das entweichende 
Benzol i n  einer eisgekuhlten Vorlage auffing und es durch Uberfiih- 
rung in m-Dinitrobenzol vom Schmp. 90° identifizierte. 

Die Q u a n t i t a t  ergab sich aus folgender Analyse: 
0.1928 g Sbst.: 0.3549 g Ag CI. 

Die n i e d r i g s c h m e l z e n d e  F o r m  des Slkohols ha t  sich aus den 
Mutterlaugen nicht in d l i g  reinem Zustand isolieren lassen. Auch 
nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Petrolather pflegten die Pra- 
parate unscharf zwischen 600 und 70° zu schmelzen und enthielten 
daher vermutlicb noch etwas von der isorneren Modifikation beige- 
mengt. 

P a 6  dieser hydroaromatisclie Alkohol ungewiihnlich bestandig 
gegen hohere Temperatur uod wasserentziehende Mittel ist,  wurde 
schon in der Einleitung hervorgehoben. 

CsHioOCl+ + ';zc6&. Her. CI 45.1. Get. c1 45.5. 

3.5-Dicl1lor-1-methyl-1-dicl1lot7liethyl-4-~~~ethen-cyclolte.~adien-2.5 (XI1). 
Das erste PrHparat dieses Kiirpers wurde erhalten, als 3 g des 

Eydroaromatischen Carbiuols mit 15 g konzentrierter Ameisensaure 
5 Miouten gekocht wurden. Man go13 darauf in Wasser, nahm das 
0 1  in Ather auf, schiittelte den Auszug mehrfach niit 10-prozentiger 
Natronlauge durch und saugte nach den] Trocknen iiber Chlorcalcium 
den Ather iiii Vakuum ab. 

Bei einer zweiten Darstellung wurden 9 g Akkohol niit 50 g Ameisen- 
siiure orwiirmt. Zuniichst entstrtnd eine klare Lbsung, doch bei 65-700 trtibte 
sich die Flissigkeit plotzlich unter Abscheidung yon OltrBpfchen. Man 
schiittelte das Gemisch noch I/, Stunde und arbeitete ea d a m  wie oben auf. 

Beide Praparate stellten schwach gelblich gefarbte , dickfliissige, 
wiirzig riechende Ole dar, die alle Merkmale der Semibenzolderivate 
zeigten. 

D a  eine Analyse nichts daruber aussagen konnte, ob die Sub- 
stanzen einheitlich oder durch bereits gebildetes aromatisches Chlorid 
verunreinigt waren, beschrankte man sich auf eine Untersuchung des 
optischen Verhsltens des Korpers, wozu das zweite Pr ipara t  diente. 

d:7'2 = 1.4080; daraus df.' = 1.4084. - n, = 1.57462, nD = 1.58003, 
np = 1.59387 bei 16.7 1)O. 

I )  Die Linie Hy konnte nicht gemesseii werden. 
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1.25 Ber. fir C ~ H , J C ~ , I F .  . 59.24 59.63 

EM . . . . . .  .+1.24 +1.32 + 0.40 
EB. . . . . . . .  .+0.48 +0.51 

Gef. . . . . . . .  60.48 60.95 I M g - M a  1.65 

Ma MD 

I + 32% 
Die optischen Exaltationen sind sehr deutlich, iedoch wesentlich 

geringer, als bei Semibenzolderivaten ohne kernstiindige Chloratome '). 
Es  ist nicht wahrscheinlich, daB der geringere Betrag der Exaltation 
lediglich durch etwa vorhandenes optisch normales Benzolderivat be- 
dingt ist, vielmehr ist anzunehmen, dal3 die beiden Chloratome, die 
i n  die Konjugationen eingetreten sind, iihnlich wie Alkyle als sst6rendea 
Substituenten wirken und die Exaltationen herabdriicken. Die Prii- 
fung dieser Frage ist im Gang. 

3.5-Dichlor-i-methyl-4-[~,~-dichlorathyl]-bezol (XIII). 
Das Semibenzolderivat wurde bis zum Eintritt des heftigen Auf- 

siedens iiber freier Flamme erhitzt; dabei fiirbte sich die Masse dunkel, 
und etwas Salzsiiure trat auf. Das Reaktionsprodukt wurde in %the- 
rischer Losung mit Soda gewaschen, uber Cblorcalcium getrocknet und 
dreimal im Vakuum rektifiziert. Farbloses 01. Sdp. 15 = 158.5-159.5'. 

Da die Substanz infolge des Salzsiiure-Verlustes etwas von dem 
zugehorigen Styrolderivat eothielt, das durch fraktionierte Destillation 
nicht zu entfernen war, fie1 die Chlorbestimmung etwas zu niedrig aus. 

0.2890 g Sbst.: 0.6302 g Ag C1. 
&HsC&. Ber. CI 55.0. Gef. C1 53.9. 

Die physiknlischen Konstanten des Priiparates sind daher auch 
nicht einwandfrei, immerhin zeigt das optische Verhalten i n  unver- 
kennbarer Weise die obarakteristischen Merkmale der Benzolderivate. 

d:'.' = 1.3974; daraus d:'.' = 1.3976. - n, = 1.56306, nD = 1.56784, 
ng = 1.57991, ny = 1.59033 bei 19.0°. 

M a  MD 1 +Ma My-Ma 
Ber. far CeHsClcJV . . .  59.24 59.63 I 1.25 2.01 
Gef. . . . . . . . . .  59.93 60.35 I 1.47 2.87 
EM . . . . . . . .  + 0.69 +0.72 f0.22 +0.36 
E 2  . . . . . . . .  + 0.27 + 0.28 + l80/' + 18010 

I) Vgl. eine demnfichst an anderer Stelle erscheinende Arbeit von A u w er s 
nnd Eisenlohr. 



3.5-Diclrlor-2.4-diniet8yl-benzalcklorid-I @ITr). 
Triigt man den Alkohol vom Schmp. 104O') in  eiskalte konzen- 

trierte Schwefelsaure ein, so zerflieflen die Krystalle bald zu einern 
01, das beim Stehen uber Nacht mitunter zu einem festen Kuchen 
langer Nadeln erstarrt. 1st das  Reaktionsprodukt noch iilig, so wird 
es beim Aufgieljen auf Eis  fest und bildet dann gleichfalls schijne, 
glasglanzende Nadeln. In der  Schwefelsaure sind meist nur geringe 
Mengen von SalzsHure. 

Das  Rohprodukt schmilzt in der Regel bei 42-44O, der reine 
Korper, den man diirch Umkrys tah ieren  aus eiskaltem Petrolather 
erhlilt, bei 44-45O. Die Ausbeuten betrugen '/r-'/-~ des Gewichtes 
vom angewandten Alkohol. I n  allen gebrauchlichen organischen 
Mitteln ist der Kijrper auBerst leicht loslich. Von alkoholischer Lauge 
wird er auch in der Hitze nur langsarn angegriffen. 

0.1508 g Sbst.: 0.3346 g AgC1. -- 0.1636 g Sbst.: 03633 AgCI. 
C9&Clr. Ber. C1 55.0. Gof. C1 54.9, 54.9. 

3.5-Dichlor-2.4-dimethyl-beiz:aldehyd-1 (xv). 
Riihrt man ein Gemisch von dem Alkohol (104O) und konzen- 

trierter Schwefelsaure etwa 2l/1 Stunden mit der Turbine gut durch- 
eioander, so liist sich das  01,  in das sich die Krystalle des Alkohols 
zunachst verwandeln, allrnahlich in  der S a m e  auf. Gleichzeitig geht 
die Farbe der Flussigkeit yon oraogegelb in brnunrot uber und Salz- 
siiure wird abgespalten. Beim AufgieBen auf Eis  scheidet sich das  
Reaktionsprodukt in weiflen, feinflockigen Krystallen ab. Man be- 
freit es durch Waschen mit Soda in Htherischer Lijsung von anhaf- 
tender Siiure, trocknet iiber Cblorcalcium, destilliert den Ather a b  
und krystallisiert den festen Ruckstand zweimal aus vie1 niedrig 
siedendem Petrolather und einigen Tropien Benzol urn. Aus 10 g 
Alkohol wurden 6 g der neuen Substanz erhalten. 

Der  Aldehyd krystallisiert in langen, weiflen, undurchsichtigen 
Nadeln .und schmilzt auch nach wiederholtem Umkrysttlllisieren 
unscharf zwischen 108O und 112O. Auch ein Praparat, das aus dem 
S e m i c a r b a z o n  - Ieine Niidelchen aus  absolutem Alkohol, Schmp. 
231-232O - durch Kochen mit 30-proz. Schwefelsaure auriick- 
gewonnen worden war, zeigte genau denselben Schmelzpunkt. 

Der  Aldehyd entstand auch, wenn das  Chlorid vom Schmp. 
44-45' in schwach rauchender Schwe€elsaure uber Nacht stehen blieb 

'1 Die niedrig schmelzende Modifikation des Alkohols reagiert in, der- 
selben Weise. 
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und das  Reaktionsgemisch dann in der beschriebenen Weise aufge- 
arbeitet wurde. 

Analysiert wurde das  S e m i c a r b a z o n .  

0.0714 g Sbst.: 10.1 ccm N (15O, 750mni). 
CloHIIONBC13. Ber. N 16.2. Gef. N 16.3. 

3.5-Dichlor-2.4-dEmethyl-benzoe,qaure-l (XVI). 

Um diese Saure zii erhalten, braucht man nur den zugehiirigen 
Aldehyd uber seinen Schmelzpunkt zu erhitzen und das  wieder er- 
starrte Produkt aus  Benzol umzukrystallisieren, doch sind die Aus- 
beuten besser, wenn man den Aldehyd i n  wadrigem Aceton mit Ka- 
liumpermanganat oxydiert. 

Glanzende, farblose Bliittchen vom Schmp. 191 O. 

0.3289 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation 0.0640 g Atznatron, statt 
ber. 0.0601 g. 

Als eine kleine Probe der Siiure 2 Stunden mit 3-prOZ. methyl- 
nlkoholischer Salzsiiure auf dem Wasserbad erwiirmt wurde, ging sie 
bis auf Spuren in ihren M e t h y l e s t e r  uber, der aus Methylalkohol 
i n  feinen Nadelchen krystallisiert und bei 49'3 schmilzt. 

Die chlorfreie Stammsubstanz konnte ielbst durch tagelanges Er- 
hitzen der  Satire niit Zinkstaub und Essigsfure nioht erhalten werden. 
Als man dagegen die Saure mit Natrium und siedendem Alkohol be- 
hnndelte, wurde alles , Chlor herausgenommen , jedoch gleichxeitig 
Wasserstoff angelagert, denn das olige Reaktionsprodukt entflrbte Ka- 
liumpermnnganat. 

5.6-Dicltlor-1.3-dim~thyl-i-dichlormethyl-c~clokexen-2-on-4 (XVIII). 

Das au8 ni-Xylenol, Chloroform und Alkali entstehende 1.3 - D i -  
m e t h y 1- 1 -d i c h  1 o r  m e t h y 1- 4 - k e t o -d i h y d r o b  e n z 01 (XVII) lagerte 
bei allen Versuchen, auch wenn Chlor irn aberschuD angewandt wurde, 
nicht niehr als 2 Atome Chlor an. 

Ein Teil der Praparate wurde in einer Losung von Tetrachlor- 
kohlenstoff hergestellt. Einfacher arbeitet man ohne L6sungsmitte1, 
indem man das fein gepulverte Keton in Portionen von je 10 g in  
einer Atmosphare von trocknem Chlor stehen lfat. Nach etwa eioer 
Stunde ist alles zu einem dicken 01 zerflossen, das  allmiihlich erstarrt, 
namentlich, wenn man die Masse mit einem scharfkantigen Glasstab 
reibt. Mitunter bleibt eine Portion etwas liinger alig, doch tritt auch 
in solchen Fallen regelmiidig iiber Nacht Krystallisation ein. 

Die Rohprodukte verreibt man mit niedrig siedendem Petrollther 
und krystallisiert sie dann aus heiSem Alkohol um. 
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Aus 50 g Keton wurden durchschnittlich 38 g D i c h l o r i d  er- 
halten. 

Die kleinen, weiI3en Nadelchen schmelzen bei looo und sind i n  
den meisten Mitteln leicht Ioslich. Beim Aufbewahren zersetzt sich 
der Korper allmiihlich. 

0.1607 g Sbst.: 0.3328 g AgC1. 
C9HloOCla. Ber. CI 51.4. Gef. C1 51.29. 

5-Chlor-l.3-cZimethyl-l-dichlormet?1yl-cyclohexad~~i-2.5-on-4 (XIX). 
Um aus dem Dichlorid (looo) Salzsanre abzuspalten, kocht man 

es entweder i n  Eisessig mit Kaliumacetat oder laI3t zu einer etwa 50° 
warmen alkoholischen Losung des Dichlorids so lange 10-proz. Na- 
tronlauge zutropfen , bis die alkalische Reaktion bestehen bleibt. 
Das Reaktionsprodukt scheidet sich in beiden Fallen auf Zusatz von 
Wasser in perlmutterglanzenden kleinen Blattchen oder flachen Nadeln 
a b  und kann aus verdunntem Alkohol oder Ligroin umkrystallisiert 
werden. 

I n  den meisfen organischen Mitteln leicht loslich, zielnlich schwer 
in Petrolather. Schmp. 56O. 

0.1556 g Sbst.: 0.2775 g. AgCI. 

Die Ausbeuten sind anniihernd quantitativ. 

C9H8OCl1. Ber. C1 44.4. Gef. C1 44.1 l ) .  

5-Cltlor-1.3.4-trimetAyE-i-dicltlorme~liyl-cyclo~e~adien-2.5-ol-~ (XS). 
Dieser Alkohol wurde aus 7 g des ebeh beschriebenen Ketons, 

1.5 g Magnesium, 9.3 g Jodmethyl und etwa 160 ccm h e r  in  der 
gebrluchlichen Weise dargestellt. Aus der gereinigten und getrock- 
neten iitherischen Losung des Reaktionsproduktes saugte man den 
Ather im Vakuum ab. Der  Ruckstand war anfiinglich ein dickea, 
gelbes 61, erstarrte aber i n  einer Kaltemisohung und konnte durch 
Verreiben mit niedrig siedendem Petrollther gereinigt werden. Die 
Substanz pflegt dann bei etwa 660 zu schmelzen. Auch die feinen 
Niidelchen, die man aus Ligroin oder Petrollther erhlilt, schmelzen 
anfangs ungefahr bei dieser Temperatur, trocknet man sie aber sorg- 
fiiltig, so steigt der Schmelzpunkt auf 800 und wird dort konstant. 
Die Substanz ist in den iiblichen Mitteln leicht loelich. 

0.1270 g Sbst.: 0.2146 g AgC1. 
C~~JH,,OCIS. Ber. C1 41.7. Gef. C1 41.8. 

Reine Praparate waren nach Wochen no& unrerlndert, zer- 
setzten sich aber bei noch langerem Aufbenahren. 

I) Analgse von Hrn. E. Lange .  9) Analyse von Hm. E. Lange. 



5-Chlor-l.~-dimethyl-l-dicltlonnethyl-4-n~etl1en-cyclohexad~n-~.5 (XXI). 
8 g roher Alkohol vom Schmp. 66O wurden mit 50 g wasserfreier 

AmeisencSure ungefiihr ' / a  Stunde geschuttelt. Das iilige Reaktions- 
produkt  wurde durch Wasser abgeschieden, in Ather aufgenommen, 
i n  ublicher Weise gewaschen und getrocknet und schlieBlich durch 
andauerndes Durchsaugen eines trocknen Luftromes von Ather befreit. 
Es stellte ein blaOgelbes 0 1  dar, an dem folgende Konstanten bestimmt 
wurden: 

di3 = 1.'2727, daraus di7.3 = 1.2693.  la = 1.56255, nD = 1.56812, 
rap = 1.58230 bei 17.30. 

Ma MD I Mp-Ma 
Ber. fiir C l o H I 1 C l ~ l ~ .  . .  59.00 59.38 ' 1.24 
Gef. . . . . . . . .  60.70 61.20 1 1.75 
EM . . . . . . . .  f 1 . 7 0  ~ 1 . 8 2  + 0.51 
Ez. . . . . . . .  .+0.7!2 f0.77 1 + 41% 

Die getundenen Exaltationen stimmen gut mit den Beobachtungen 
an anderen Semibenzolderivaten iiberein. 

5 - Clilor- 1.3-dbrteth y l - 4 4 8 ,  ~-dicltbruUt ylJ-benzol (XXII). 
Um die Umaandlung der Methenverbindung in das  aromatische 

Chlorid ohne Verlust von SalzsHure zu bewirken, erhitzte man sie 
ganz allmiihlich bis auf 160°, so dalj niemals eine lebhaftere Reaktion 
eintrat. Die Substanz fiirbte sich hierbei nur ein wenig dunkier. 

Gelbliches 01, das  unter 17 mrn Druck bei 155O siedet. 

d;'" = 1.2613, daraus di6.' = 1.2623. na - 1.54788, nD = 1.55278, 
np = 1.56427, ny = 1.57091') bei 16.1O. 

Ma Mp-Ma My--* 
Ber. fir CloH~~CI,IV. . .  59.00 59.38 
Gef.. . . . . . . . .  59.72 60.17 MD I ;::: ;:;; 

~ 

EM . . . . . . . . .  +0.72 +0.79 -+ 0.24 t0.34 
EJ. . . . . . . .  .+0.30 +0.33 
0.1755 g Sbst.: 0.3192 g AgCl. 

I + 19% + l l O / o  

CloHllCls. Ber. CI 44.8. G C  CI 45.03. 

5- Clilor-l.3-dimrth yl-4-[8- chlorvinyl]-bemol (XXIII). 
9 g Chlorid vom Sdp. 1 5 5 O  wurden mit dem gleicheu Gewicht 

Als Atzkali in der 12-fachen Menge Alkohol 12 Stunden gekocht. 

1) Die Messung ist unsicher, da die Linic kaum zu erkennen war. 
") Analpse von Hrn. E. Lrtnge. 
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das Reaktionsprodukt mit Wnsserdampl iibergetrieben wurde, erhielt 
man ein 61, das in der Vorlage rasch erstarrte. 

In Enst allen Mitteln leicht 
lijslich. Schmp. 38-38.5O. 

Feine Nlrlelchen nus Methylalkohol. 

0.2030 g Sbst.: 0.2920 g AgC1. 
CloHloCI. Ber. CI 35.3. Gef. C1 35.6. 

5 - Ciilor- I .3- dinlet It yl- benzon it ril-l (XXIY) . 
Die kleine hlenge des eben beschriebenen Kijrpers, die zur Ver- 

fiigung stand, wurde mit Kaliumpermanganat oxydiert und der ent- 
standene Aldehyd in Gestalt seines S e m i c a r b a z o n s  (vergl. Ein- 
leitung) isoliert. 0.2 g dieses Semicarbazons spaltete man alsdann 
durcli 30-proz. Schwefelsiiure und verwandelte den regenerierten Al- 
dehyd in  sein Oxim, das  beim Verdunsten einer atherischen Liisung 
als weiBe Krystallmasse zuriickblieb. Ohne weitere Reinigung wurde 
die Substanz mit Essigsaureanhydrid gekocht; das gebildete N i t r i  I 
war anfangs iilig, erstarrte aber beim Abkiihlen nnd schmolz nnch 
dem Waschen mit Petrolather bei 50°. 

Die Darstellung eines Vergleichpraparates stie13 auf Schwierig- 
keiten, d a  mehrere Versuche, das  hierfiir erforderliche 5 - C h l o r -  
1.3 - d i m e  t h  y 1- an i l  i n-4 zu gewinneo, hlischprodukte liefertenl). Icb 
bin daher Hrn. K. I. P. O r t o n  sehr zu Dank dafiir verpflichtet, daB 
er die Freundlichkeit hatte, ein reines Praparat jeoer Verbindung 
durch Hro. H. King, herstellen zu lassen. Die Substanz, die bei 
37-38O schmolz, lie13 sich nach der S a n d m e y e r s c h e n  Methode - 
angewnndt wnrden 3.5 g Base i n  25 g konzentrierter SalzsBure und 
25 g Wasser, 2.2 g Natriumnitrit i n  17 g Wasser, 18.5 g Kupfervitriol 
in 70 g Wasser und 20 g Cyankalium in 40 g Wasser - sehr glatt 
in das  gewunschte Nitril iiberfuhreu, das mit Dampf iibergetriebeu 
uod darauf zweimal aus niedrigsiedendem Petrollther umkrystallisiert 
wurde. 

Laoge, sprode, glasglanzende Nadeln \-om Schmp. 54O. Leicht 
liislich. 

0.2888 g Sbst.: 23.0 ccni N (23.5O, 752 mm). 

Die Subs tmz war identisch mit dern auf anderem Wege ge- 
CgH6NCI. Ber. N 8.5. Gef. N 83. 

wonnenen Nitril. 

1) Bei den Versuchen, die Acetylverbindung cles. arymm-m-Xylidins zu 
cblorieren, wurde u. a. ein Korper Tom Schmp. 154--178° erhalten, der einer 
Chlorbestimmung zufolge (gef. 30.2 O i 0  C1 statt ber. fiir CloHll ONCIS 30.6%) 
ein Ace t y I - d ic  11 1 o r  - a8ynm:m - x y I i d i n war. 
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Der Kiirper IHBt sich nu r  schwer verseifen. Als 0.5 g Substanz 
4 Tage mit 50-proz. alkoholisch-wHBriger Knlilauge gekocht worden 
waren, hatte sich nur eine Spur  SZiure gebildet; die Hauptmenge war 
in  das A m i d  verwandelt worden, das aus Benzol + Ligroia umkry- 
atallisiert werden konnte. 

Kleine, flache, weiBe Nadelchen vom Schmp. 167O. 
0.1326 g Sbst.: 0.1029 g AgC1. 

C~HlBOC1,. Ber. Cl 19.3. Gel. C1 19.2. 
In konzentrierter Schu.efelsaure wird das Amid durch salpetrige 

S a u r e  in die zugehcrige S k u r e  ubergefuhrt, doch mudte eine nlhere  
Untersuchung wegen der geringen Substanzmenge unterbleiben. 

G r e  if s w  a l d  , Chemisches Institut. 

104. F. W. Dafert und R. Milt laus:  Entgegnung. 
(Eingegangen am 8. M&rz 1911.) 

Zu der kknlich an dieser Stelle ver6ffentlichten dankenswerten Be- 
sprechung unserer Abhandlung DUber einige neue Verbindungen von Stick- 
stoff und Waserstoft mit Lithium (I. Mitteilung). 1) durch die HHm. 0 t t o 
Ruff  nnd E a n s  Goergesa)  sei bemerkt, daU wir, wie bereits angekiindigts), 
nach AbschluB der in  Gang befindlichen Studien uber das einschlggige Yer- 
halten anderer Metalle') in einer zusammenfassenden kritischen SchluB- 
bctrachtung dartun werden, warum wir die urspriinglich auch von uns ge- 
teilte Anschauung O t t o  R u f f s  und H a n s  G o e r g e s  fallen gelsssen haben. 
Gegen die Annahme, dall die Verbindungen LiaNH, und LiaNHs Gemenge 
seien, sprechen hauptstichlich folgendo Qriinde: 

1. Eine charakteristische Eigenschaft des nach R. C. Ment re l j )  Jar- 
gestellten Lithiumiinids ist seine bisher iibersehene leiclite Zersetzbarkeit im 
Sonnenlicht nach der Formel: 

2LisNH - LiSN + LiNHs, 
wobei intensive Rotfirbung eintritt. Diese Rotbrbung 'kann zum Nacliweis 
des Imids in Mischungen dienen. Wgre dm Trilithiuniamid ein Genienga 
von der Zusammensetzung 

so mbDte e-s lichtempfindlich sein. Das ist aber n i c h t  der Fall. Erst nacli 
dem Erhitzen auE 600-80O0 zeigt das Trilithiumamid eine scliwache Imid- 
rcaktion. 

LilNH + LiH, 

-- ___ 
I)  Sitzungsberichte der Wiener Akademie 119, 797 [1910]. 
a)  B. 44, 502 [1911]. 
') Sitzuogsberichte der Wiener Akademie 118, 433 [1909]. 
") Dissertation, Nancy 1902, 36 fF. 

a) a. a. 0. 812. 


