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103. K. Auwers: Zur Kenntnis hydroaromatischer
Verbindungen: Uber Chlorderivate von hydroaromatischen
Ketonen und Semibenzolen.

(Eingegangen am 13. Miirz 1911.)

Die zweitach ungesittigten Ketove, die aus ortho- und
para-methylierten Phenolen mit Chloroform und Alkali entstehen, sind
hinsichtlich der Lage ihrer Doppelbindungen den Chinopen apalog
gebaut. Es war daber nicht unwahrscheinlich, dal sie zu #hnlichen
Additionsreaktionen befihigt seien wie die Chinone, also z. B. Halogene
anlagern konnen. Die bisherigen Versuche haben diese Erwartung
Lestitigt, denn die Ketone der para-Reihe, die vorldufig allein nach
dieser Richtung hin untersucht worden sind, nehmen je nach ihrer
Koustitution und den Versuchsbedingungen 2 oder 4 Atome Chlor
auf. Aus diesen Additionsprodukten lassen sich im Kern ge-
chlorte hydroaromatische Ketone gewinnen, die dann weiter
nach den friiher erprobten Methoden in Semibenzol-Derivate und-
aromatische Verbindungen umgewandelt werden konnen.
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Das aus p-Kresol erbiltliche Keton I geht, wenn man es
in trockenem Zustand oder in Losung mit Chlor behandelt, zu-
niichst in das Dichlorid II iiber, eine gut krystallisierte Verbin-
dung, die bei 118—120° unter Gasentwicklung schmilzt. Obwohl sie
sich mit Wasserdimpfen destillieren liBt, fingt sie beim Aufbewahren
bald an, sich zu zersetzen.

Natronlauge, Natriumacetat und &hnliche Mittel entziehen dem
Dichlorid mit gréBter Leichtigkeit 1 Mol.-Gew. Salzsiure. Das drei-
fach gechlorte Keton III ist, wie das Ausgangsmaterial, ein be-
stindiger, fester Korper, schmilzt bei 67° und siedet unter 22 mm
Druck unzersetzt bei 189.5—190°. Sein Semicarbazon schmilzt bei
181—1820.

Grignards Reagens verwandelt das Keton in den Alkohol IV.
Dieser ist bestindiger als die Mehrzahl der frither beschriebenen
Alkohole ahnlicher Art, denn er schmilzt bei der verbiltnismiBig hohen
Temperatur von 104° obne Zersetzung. Bei lingerem Auibewahren
verwandelt sich jedoch die Substanz in eiue amorphe, gelbe Masse.
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Die Wasserabspaltung aus dem tertiiren Carbinol kanv, wie in
fibnlichen Fillen, durch Schiitteln mit kalter hochprozentiger Ameisen-
saure bewirkt werden.

H.C, ~CHCL CH, CH, CHy
ol o e L_ql
« S~ ~ ~.
GH. ¢H,.CHCl, CH:CHOI G0.H
V. VL. VIL v,

Auf die Reindarstellung des dabei entstehenden, leicht veriinder-
lichen Semibenzol-Derivates V wurde verzichtet, der Korper viel-
mebr nur oberflichlich gereinigt und dann sofort in das isomere
aromatische Chlorid VI verwandelt. Die Umlagerung tritt unter
stirmischem Aufsieden ein, sobald das Methenderivat auf etwa 80°
erhitzt wird. Der Korper siedet bei 148° unter 19 mm Druck und
zeigt das typische optische Verhalten substituierter Benzole: normale
spezifische Refraktion und miflig erhéhte Dispersion, wihrend das
Semibenzolderivat starke optische Exaltationen aufweist.

Um den Ort des im Kern befindlichen Chloratoms aller dieser
Trichlorderivate zu ermitteln, filbrte man das aromatische Chlorid
durch Kochen mit alkoholischem Alkali in das Styrol VII iiber und
oxydierte dieses, ohne nahere Untersuchung. durch Kaliumpermanganat
zu einer gechlorten p-Toluylséiure. Von den beiden méglichen
Isomeren schmilzt die 2-Chlortoluylsiure bei 194—196° das 3-Deri-
vat bei 155—155.5°!). Da das Oxydationsprodukt bei 154 —155°
schmolz, lag die zweite Verbindung — VIII — vor, und damit war
die Koustitution aller besprochenen Verbindungen im Sinne der oben
gegebenen Formeln aufgeklirt.

LBt man auf das Keton I 2 Mol.-Gew. Chlor oder mehr ein-
wirken, so entstehen Tetrachloride von der Formel IX. Je pach den
YVersuchsbedingungen erhélt man dabei entweder eive Verbindung vom

H;C. .CHCL H,c.\ _-CHCly H;C._\ ~CHCl, H,C\\ _-CHCl,

o1~ ~<¢l il/ \ ( \l' ||/\“
I , .
o 0 HO ~ \CH, H,8

IX. X. X1 XIL

Schmp. 135—~136°, oder ein Isomeres, das bei 176° schmilzt, oder
Gemische von beiden. Die erste der beiden Substanzen beginnt nach
einigen Wochen sich zu zersetzen und spaltet beim Kochen mit

) Claus und Davidsen, J. pr. [2] 39, 491 [1889].
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Wasser sofort Salzsiiure ab; die zweite bleibt jahrelang unverindert
und wird von Wasser etwas weniger leicht zersetzt als das Isomere.
Man kann daraus schlieBen, daB in dem Korper (135—136°) die cis-
trans-Form des Tetrachlorids vorliegt, in der Verbindung (176°)
dagegen die ¢is-Moditikation. Dem entsprechen auch die Schmelz-
punkte, denn beispielswéise schmilzt von den stereoisomeren Benzol-
hexacbloriden gleichfalls die cis-Form wesentlich hiher als die trans-
Form.

Kochendes Wasser oder — besser und rascher — Alkalien oder
Acetate fithren beide Tetrachloride in das zweifach im Kern ge-
chlorte Keton X iiber, das bei 97 —98° schmilzt. Als zweifach
ortho-substituiertes Keton reagiert die Substanz wnicht mit Semicarbazid,
liBt sich dagegen in der Wirme durch Magnesiumjodmethyl glatt in
den tertiiren Alkohol XI iberfihren. Die Stellung der beiden
Chloratome im Kern wurde durch Reduktion des Ketons X zum
o-Dichlor-p-kresol bewiesen, die bei der Einwirkung von Ziok-
staub und Eisessig glatt eintrat.

Bei dieser Gelegenheit wurde festgestellt, daB dieses Phenol ein
Hydrat bilden kann.

Wie wahbrscheinlich alle dhnlich konstituierten Alkohole tritt auch
die Verbindung XI in zwei stereoisomeren Formen auf, von denen
jedoch nur die hoher schmelzende und schwerer 19sliche in reinem
Zustande erbalten wurde. Diese Substanz vom Schmp. 104° zeichnet sich
noch mehr als die um ein Chloratom éirmere analoge Verbindung vom
gleichen Schmelzpunkt durch ihre grofle Bestiindigkeit aus. Wihrend die
meisten dieser Alkohole schon in der Kalte mehr oder weniger rasch
Wasser abspalten und nur wenige unzersetzt schmelzen, kann dieser Alko-
hol sogar unzersetzt im Vakuum destilliert werden ). Ubrigens ist auch
die isomere Modifikation bestindig, denn ein Gemisch der heiden Sub-
stanzen ging unter 18 mm Druck zwischen 176° und 181° ohne sichtbare
Zersetzung iiber und das ziihe, sirupartige Destillat erstarrte beim Impfen
mit etwas festem Alkohol allmiihlich zu einer Krystallmasse, die
wiederum ein Gemisch der beiden Isomeren darstellte.

Ahnlich widerstandsfahig ist der Alkohol auch gegen wasserent-
ziehende Mittel, Als z. B. eine kleine Probe der Verbindung (1047
mit Kaliumbisulfat im Reagensglas erhitzt wurde, war keine Wasser-
abspaltung zu bemerken, sondern der Alkohol destillierte aus dem

1) Vor kurzem ist festgestellt worden, daB auch einer der friher - be-
schriebenen Alkohole im Vakuum destillierbar ist, wenn man ibn zuvor auf
besondere Weise reinigt. Es soll darfiber bei anderer Gelegenheit Naheres
mitgeteilt werden.
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Gemisch heraus und setzte sich an den oberen Teil des Glases in
Krystallen ab.

Auch 98-prozentige Ameisensiiure, das beste Mittel zur Wasser-
entziehung bei diesen Substanzen, 1iBt den Korper in der Kilte
und bei gelindem Erwirmen unangegriffen; erst bei stirkerem Er-
hitzen tritt eine Reaktion ein, bei der das Semibenzol-Derivat XII,
ein fast farbloses Ol, entsteht.

Ob diese Verbindung bei einer der verschiedenen Darstellungen
vollig rein erbalten wurde, ist fraglich, da bei der verhiltnismiBig
hohen Temperatur, die zu ihrer Entstehung erforderlich ist, leicht ein
Teil des unbestindigen Korpers bereits in das aromatische Chlo-
rid XIII — Sdp.;s = 159° — ibergegangen sein konnte, und eine
derartige Verunreinigung sich analytisch nicht nachweisen lie8.

CH, CHCl, CHO COH |
i/' \ e \1CH3 /\CHa \/\-Cﬂs
Cli_Cl al_a cil_al al o
CH,.CHCl, CH; CH, CH,
XIIL X1V. Xv. XVL

DaB die gewonnenen Priparate zum mindestens der Hauptsache
nach aus jenem Methenderivat bestanden, beweist ihr physikalisches
und chemisches Verhalten, denn ihre molekulare und spezifische Re-
fraktion und Dispersion waren erhéht, Kaliumpermanganat griff sie
schon in der Kilte rasch an, und beim Erwirmen auf etwa 80°
lagerten sie sich explosionsartig in das isomere Benzolderivat XIII um.

Da die Stellung der Chloratome im Kern schon festgestellt wor-
den war, konnte auf dep Abbau des Chlorids fiber das Styrol zu
einer Dichlortoluylsiiure verzichtet werden.

Dagegen wurde noch die Einwirkung von kalter kovzentrierter
Schwefelsiiure auf den Alkohol vom Schmp. 104° studiert. Bei
gemiligter Einwirkung der Siure (vergl. experimentellen Teil) trat
nur wenig Salzsiure auf, und das Reaktionsprodukt war ein sehr be-
stindiger Kd&rper vom Schmp.44—45% der aromatischen Charakter
besa. Brachte man den Alkohol und die Saure in innigere Beriih-
rung, oder wendete man statt der gewohnlichen konzentrierten Siure
schwach rauchende an, so entstand uuter reichlicher Bildung von
Salzsiure eine Substanz, die nicht ganz scharf von 108—112°
schmolz und sich als ein Aldehyd erwies. In der Regel bildeten sich
daneben kleine Mengen einer Sdure vom Schmp. 191°. Beide Sub-
stanzen waren gleichfalls unzweifelhaft aromatische Substanzen; auch
kounte der Aldehyd aus fertig gebildetem Korper (44—45° und
rauchender Schwefelsiure gewonnen und seinerseits durch Oxydation
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in die Siure verwandelt werden; alle drei Yerbioduugen gehorten
also der gleicheu Reihe an.

Nun ist friiher an mehreren Beispielen') gezeigt worden, dall
Semibenzolderivate durch konzentrierte Schwefelsiure in aromatische

Aldehyde verwandelt werden, wobei von der Gruppe /C\gga(‘

das Methyl wandert, wihrend das Dichlormethyl seines Platz behilt
und zur Aldebydgruppe wird. Man darf daher das Gleiche auch im
vorliegenden Fall annehmen. Dapach verwandelt die Schwefelsdure
den hydroaromatischen Alkohol unter intermedidrer Bildung des Me-
thenderivates XII in. das Chlorid XIV, ein Zwischenprodukt, das
bei den firiiher untersuchten analogen Reaktiouen nicht gefaBit werden
konnte. Fir den Aldehyd und die Siiure ergeben sich dann die
Formeln XV und XVI.

Ein Versuch, die angenommeune Konstitution dieser Verbindungen
durch Reduktion der zweilach gechlorten Siure zur m-Xylylcarbon-
siure zu heweisen, konnte leider wegen der geringen Substanzmenge,
die nur noch zur Verliigung stand, nicht durchgefiihrt werden. Da
jedoch die Siure sich Leim Tirwirmen mit 3-prozentiger methylalko-
holischer Salzsiure leicht und glatt verestern 1iBt, ist auch ohue
jenen Beweis ihre Struktur nicht zu bezweifeln, denn eine Séure von

Cl
der Formel CH3< >CH3, die allein noch in Betracht kime, wiirde
¢l CcoH

vach dem V. Meyerschen Estergesetz voraussichtlich nur sehr schwer
in einen KEster iibergefiihrt werden kounen.

Analoge Versuche, wie mit dem Keton I, sind mit der homologen
Verbindung XVII, die leicht aus as. m-Xylenol erhiltlich ist, angestellt
worden.

HG  CHOl HG_ CHCL H:C_ CHCh MG CHCh
- > HL > >< ><
T cr ] . "o
e, é{l>'\/(zHa Cl'_'CH, 01“> Ol

) 0 0 HO CH;
XVIL XVIIL XIX, XX.

Hier bleibt der Chlorierungsprozefl bei der Bildung des Dichlo-
rids XVHI — Schmp. 100° — stehen; wenigstens waren alle Ver-
suche, ein zweites Molekiil Chlor anzulagern, erfolglos.

Salzsiiure abspaltende Mittel verwandeln das Dichlorid glatt in das
Keton XIX, das bei 55—56° schmilzt und keiu Semicarbazon liefert.

) Vergl. z. B. A. 352, 239 . [1906).
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Mit Grignards Reagens erhilt man aus dem Keton den Al-
kohol XX vom Schmp. 80°, der beim Aufbewahren lange, aber nicht
unbegrenzt, haltbar ist. Auch dieses zweifach ungesittigte Carbinol
ist bei hoherer Temperatur recht bestindig, denn man kann es weit {iber
seinen Schmelzpunkt erhitzen, ohne dafl eine Abspaltung von Wasser
eintritt.

Dagegen verliert der Alkoho! beim Schiitteln mit hochprozentiger
Ameisensiure Wasser und gebt in das Semibenzol-Derivat XXI

HaC\ /CHC].; CH, oH, -
P P P ey
i ; . ) i
Cl__'CH, Cli_-CH, Cl—__-Cli; Cl—_-CH,
CH, CH,.CHCl, CH:CHCI CN
XXL XXIL XXII1. AXIV.

iiber, ein blafligelbes O1, das die fur diese Korper charakteristischen
optischen Exaltationen besitzt. Die Substanz ist verhdltnismiflig be-
stindig, denn erst bei 80° fingt sie an, sich in das aromatische
Chlorid XXII umzulagern. Bei hoherer Temperatur geht, wie iiblich,
die Umwandiung unter plétzlichem heftigem Aufsieden vor sich.

Das Umlagerungsprodukt ist ein dickes, gelbliches Ol, siedet
unter 17 mm Druck bei 155° und zeigt das optische Verhalten der
Benzolderivate.

Das aus dem Chlorid durch Kochen mit alkobholischem Kali ge-
wonnene Styrol-Derivat XXIII ist ein fester, weiBer Korper vom
Schmp. 38—38.5°.

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entstand aus dem
Styrol ein gechlorter Aldehyd, der nach der Destillation mit
Wasserdampf in einer Kiltemischung erstarrte, bei Zimmertemperatur
jedoch wieder zerflofl. Sein Semicarbazon schmolz bei 219—2200,

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

CH, CH,
-~ I
2 ol _icH, b e,
CHO CHO

lag, stellte man pach den Angaben von Gattermann') m-Xylyl-
aldehyd und dessen Mononitroderivat dar, reduzierte dieses mit Na-
triumbisulfit, Eisenvitriol und Soda zum Amin und ersetzte darin die
Amidogruppe nach Sandmeyer durch Chlor. Eine kleine Probe
des so erhaltenen Aldehyds, der der Formel b) entsprach, schmolz
bei 53° und lieferte ein Semicarbazon vom Schmp. 254° Der Alde-

) A. 374, 372 [1906].



794

byd war also nicht identisch mit dem durch Oxydation erhaltenen,
und fiir diesen blieb somit nur die Formel a) iibrig.

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

0-Chlor-as.-m-xylidin wurde nach der Sandmeyerschen Me-
thode in das Nitril XXIV verwandelt, das einen gut krystallisierten
Korper vom Schmp. 54° darstellt. Andererseits wurde das Oxim von
dem fraglichen Aldebyd durch Kochen mit Essigsdureanbydrid gleich-
falls in das zugehdrige Nitril iibergefiihrt. Die sebr kleine Probe
konute nicht durch Umkrystallisieren gereinigt werden, schmolz aber
bereits in rohem Zustand bei 50°. Der Schmelzpunkt eines Gemisches
beider Priiparate lag bei 52°; ihre Identitit ist damit hinreichend
hewiesen.

Nach den im Vorstehenden skizzierten Versuchen vermag nur das
1-Methyl-1-dichlormethyl-cyclohexadienon, dessen beide Athylenbin-
dungen zwischen CH-Gruppen liegen, 4 Atome Chlor aufzunehmen,
wihrend sich in dem homologen Keton der substituierte Athylen-
rest CH:C.CH; inditferent verhilt. IEs entspricht dies ganz der
bekannten Tatsache, dall das einfachste Benzochinon ein Tetrachlorid
liefert, monosubstituierte Benzochinone nur Dichloride und zweiseitig
substituierte iiberhaupt kein Chlor mehr anlagern’). Immerhin ist
noch zu priifen, ob bei den Cyclohexadienonen auch ein Substituent,
der sich in wm-Stellupg zum Carbonyl befindet, die Anlagerung von
Chlor verhindert, und ferner ist das Verhalten der analogen Ketone
der o-Reibe gegen Halogene zu untersuchen.

Als allgemeine Regel darf man weiter pach den bisher unter-
suchten Beispielen betrachten, dafl bei der Abspaltung von Salzsiure
aus den Chlor-Additionsprodukten stets die ortho-stindigen Chloratome
erhalten bleiben.

Auf die Umwandlung der hydroaromatischen Ketone iu tertidre
Alkohole und weiter in Semibenzolderivate und aromatische Verbin-
dungen iibt der Eiotritt von Chloratomen in den Kern keinen wahr-
nehmbaren Einflul aus, wohl aber wichst mit der Zahl der Chlor-
atome in sehr bemerkenswerter Weise die Bestindigkeit der Cyclo-
hexadienole.

Die ersten Versuche wurden bereits vor eiver Reibe von Jabren
gemeinsam mit Hro. M. Hessenland angestellt und spiter zusammen
mit Hrn. F. von der Heyden durch einige Analogieversuche er-
ginzt. Bei der genaueren Durcharbeitung der Reaktionen und der
Feststellung der Konstitution dieser Verbindungen hat mich Hr. Dr.

1) Literatar: Beilstein, Erg.-Bd. 111, 254,
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K. Miiller mit gewohntem Eifer und Geschick auf das Beste unter-
stiitzt.

Experimentelles.

5.6-Liichlor-1-methyl-1-dicklormethyl-eyclokexen-2-on-4 (1I).

Am bequemsten erhilt man dieses Dichlorid, wenn man fein
zerriebenes 1-Methyl-1-dichlormethyl-4-ketodihydrobenzol (I) in einer
flachen Schale oder aui einer Platte ausbreitet und unter eine mit
trocknem Chlor gefiillte Glasglocke bringt. Nach etwa 5 Minuten
wird die Masse fliissig und nach weiteren 10 Minuten wieder fest.
Jetzt unterbricht man den ProzeB, da bei lingerer Einwirkuog des
Chlors leicht schmierige Produkte entstehen. Auch empfiehlt es sich,
nicht mehr als 5 g Keton auf einmal zu verarbeiten.

Gleichfalls in guter Ausbeute gewinnt man das Dichlorid, wenn
man im zerstreuten Tageslicht in eine eiskalte Losung des Ketons in
Tetrachlorkohlenstoff so lange Chlor einleitet, Lis die Abscheidung
von Krystallen nicht mehr zunimmt, oder wenn man &quimolekulare
Mengen von Keton und Chlor im_gleichen Lésungsmittel unter Zusatz
von einem Kornchen Jod auf einander einwirken lafit. Nimmt man
hierbei eine 5-proz. Chlorlosung, so beginnt die Abscheidung des An-
lagerungsproduktes nach etwa /3 Stde.

Glinzende, anscheinend regulire Krystalle, die bei 118—120°
unter Gasentwicklung schmelzen. Der Kdrper ist im allgemeinen
mifig leicht loslich und wird am besten aus Methylalkohol umkry-
stallisiert.

0.3169 g Sbst.: 0.4216 g CO», 0.0910 g H,0. — 0.0820 g Sbst.: 0.1795 g
AgCl
CsHgOCl,.. Ber. C 86.6, H 3.1, Cl 54.2.
Gef. » 36.3, » 3.2, » 54.1.

Die Verbindung geht mit Wasserdimpien unzersetzt itber, be-
giont jedoch beim Aufbewahren schon pach wenigen Tagen Salzsiure
abzuspalten.

&-Chlor-1-methyl-1-dichlormethyl-cyclohexadien-2.5-on-4 (11I).

Dieser Korper entsteht in annihernd theoretischer Menge, wenn
man das Dichlorid mit Methylalkohol verreibt, verdiinnte Natronlauge
bis zur Losuog hinzutropfen laBlt und dann das Reaktionsprodukt
durch Wasser ausfillt.

Ebenso gut sind die Ausbeuten, wenn man die Abspaltung von
Salzsdure durch Natriumacetat bewirkt. Als beispielsweise 15 g Di-
chlorid, 6 g Kaliumacetat und 60 g Eisessig 6 Stdn. gekocht worden
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waren, fielen auf Zusatz von Wasser 12.5 g reines Umwandlongs-
produkt aus, d. b. 96 %/, der Theorie.

Kurze, biischelformig verwachsene N#adelchen aus verdiibntem
Methylalkohol. ~ Schmp. 67°. Im allgemeinen leicht 1slich.  Unter
22 mm Druck siedet der Korper bei 189.5—1909; das Destillat er-
starrt sofort zu einer schneeweiflen Krystallmasse.

0.1591 g Shst.: 0.3062 g AgCl.

CsH:OCl;. Ber. Cl 47.2. Gef. Cl 47.6.

Zur Uberfihrung in das Semicarbazon lieB man eine Lisung von
Keton, Nemicarbazid-chlothydrat und Natriumacetat in verdianotem Alkohol
1 Tag bei 40—50° stehen. Beim Erkalten schieden sich derbe, weile Nadeln
aus, die nach mehrfachem Umkrystallisieren aus 70-proz. Alkohol und aus
Methylalkohol konstant bei 181--182° schmolzen, jedoch etwas vorher er-
weichten.

0.0971 ¢ Sbst.: 0.1482 g AgCL

CeH,,0N;Cl;. Ber. Cl 37.7. Gel. Cl 37.5.

Die Substanz ist im allgemcinen ziemlich leicht 1oslich. Erwirmt man
sic mit 30-proz. Schwelelsiure auf dem Wasserbade, so wird dax Keton vomn
Schmp. 67° zuriickgebildet.

5-Chlor-1.4-dimethyl-1-dichlormethyl-cycloheradien-2.5-0l-4 (1V).

Zur Darstellung dieses Alkobols wurde ein Gemisch von 9.5 g
dreifach gechlortem Keton, 2 g Magunesium, 10 g Jodmethyl und
100 cem trockoem Ather in der Kalte zur Reaktion gebracht und in
iiblicher Weise aufgearbeitet. Nach dem Absaugen des Athers hinter-
blieb eine weile Krystallmasse, die mehrfach aus Ligroin + Petrol-
ither nmkrystallisiert wurde.

Der Korper bildet weile Nadeln und schmilzt ohne Zersetzung
bei 104°; beim Aulbewahren zerilieBen aber auch ganz reine Pripa-
rate allmihlich zu einem gelben Harz. In den meisten Mitteln ist
die Substanz schon in der Kilte leicht 19slich.

0.3771 g Sbst.: 0.6696 g AgCl.

CyHy;;0Ch. Ber. Cl 44.1. Gef. Cl 43.9.

&- Chlor-1-methyl-1-dichlormethyl-4-methen-cyclohexadien-2.5 (V)

und
3-Chlor- 1-methyl-4-[pB-dichlorithyl)-benzol (VI).

Um dem hydroaromatischen Alkohol Wasser zu entziehen,
schiittelte man ihn 10 Minuten mit der 8—10-fachen Menge starker
Ameisensiure, go das Gemisch in Wasser, nabm das Ol in Ather
auf, schiittelte mit Soda durcb, trocknete iiber Chlorcalcium und
saugte schlieBlich unter vermindertem Druck den Ather ab, bis der
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Brechungswinkel des zuriickgebliebenen wasserhellen Oles sich nicht
mehr #nderte.

Die optische Untersuchung des Produktes deutete darauf hin, da8
dem erwarteten Semibenzolderivat noch unzersetzter Alkohol beige-
mengt war., Da in erster Linie die Stellung des im Kern befindlichen
Chloratoms festgestellt werden sollte, sah man von der minder wich-
tigen Reindarstellung dieses Methenderivates ab und verwandelte
das Produkt durch Erhitzen im Vakuum direkt in das aromatische
Chlorid. Als das Bad 85° warm war, siedete der Kolbeninhalt
stirmisch auf; bei der nun folgenden Destillation ging die Haupt-
menge unter einem Druck von 22 mm bei 152.6—153.4° tiber. Bei
einer nochmaligen Rektifikation destillierte das farblose Ol unter
19 mm Druck bei 147.8—148.6°.

0.1455 g Sbst.: 0.2758 g AgCl.

CoHyCls. Ber. Cl 47.6. Gel. Cl 46.9.

204 = 19873, — ne = 1.54528, npy = 1.55012, n3 = 1.56130, my =

1.57143 bei 20.3°

M. M, Mz —M. M; —M.
Ber. fir CoHsClL|F. . 5441  54.76 1.16 1.87
"Gef. . . . . . . . 5489 5529 1.33 2.16
EM . . . . . . .+048 4058 | +017 4029
E . . . .. . .+021 +024 [ +15% 4169,

Durch 5-stiindiges Kochen mit alkoholischer Kalilauge spaltete
man aus dem Chlorid 1 Mol.-Gew. Salzsdure ab. Das entstandene
0-Chlor-p-methyl-B-chlor-styrol (VII) wurde obne weitere Rei-
pigung in wiBrigem Aceton mit Kaliumpermanganat — 3.3 g aut 2 g
Styrol — oxydiert. Als die vom Braunstein abfiltrierte Flissigkeit
in Wasser gegossen wurde, schieden sich feine, seidengliinzende, weile
Nadeln einer chlorhaltigen Siure aus. In rohem Zustand schmolz die
Substanz bei 150—152° nach einmaligem Umkrystalligieren aus einem
Gemisch von Ligroin und wenig Benzol bei 154—155% Demnach
lag die o-Chlor-p-toluylsiure (VIII) vor.

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

0.1751 g Substanz neutralisierten 10.8 ccm Y/;o-n. NaOH, statt ber. fir
'Cs H1 O: Cl 10.3 cem.

cis, trans-2.3.5.6-Tetrachlor-1-methyl-1-dichlormethyl-
cyclohezanon-4 (IX).

Dieser Korper wurde zuerst erbalten, als zu einer 8-proz. Losung
von Chlor in Tetrachlorkohlenstoff, die 2 Mol.-Gew. Chlor enthielt,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXI1V, 53
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1 Mol.-Gew. vom Keton I und ein wenig Jod gegeben wurden. Die
Fliissigkeit erwarmte sich, und nach 5—10 Minuten schieden sich
reichlich Krystalle ab, deren Menge durch starke Abkiihlung des
Gemisches noch vermehrt wurde.

Bei dem ersten Versuch war die Ausbeute ziemlich befriedigend,
denn es wurden aus 5 g Keton ungefir 5 g Anlagerungsprodukt ge-
wonnen. Spiitere Versuche lieferten jedoch, obwohl nach Mdglichkeit
die gleichen Bedingungen eingehalten wurden, regelmiflig nur etwa
halb so viel von dem Chlorid. Dagegen wurden wieder bessere Aus-
beuten erzielt, als man auf 1 Mol.-Gew. Keton 3 statt 2 Mol.-Gew.
Chlor anwandte und der Losung etwas Eisenpulver zufiigte. Die
Chlorierung war gewdhnlich nach 2 Stdn. vollendet. Zur Reinigung
krystallisierte man den Korper aus Ligroin nm.

Die Krystalle des Korpers zeigen gleichfalls reguliren Habitus
und schmelzen bei 135—136° unter Zersetzung., Die Substanz ist im
allgemeinen mifig leicht 18slich.

0.2353 g Sbst.: 0.2469 g_CO;, 0.0544 g H,;0. — 0.1286 g Sbst.: 0.3315 g

Ag CL )
CaHsOCls. Ber. C 288, H 2.4, Cl 64.0.

Gel. » 286, » 2.6, » 63.7.

Die Verbindung ist wesentlich bestindiger als das Dichlorid
(118—120°), denn erst nach mehreren Wochen beginnt sich Abspal-
tung von Salzsiure bemerkbar zu machen. Kochendes Wasser zer-
setzt sie aber sofort, und mit den Diampfen geht das zweimal im Kern
gechlorte Keton vom Schmp. 97° dber (vgl. unten).

cis-2.8.5.6-Tetrachlor-1-methyl-1-dichlormethyl-cyclohezanon-4 (1X).

Leitet man in eine Losung des Methyl-dichlormethyl-p-keto-
dihydrobenzols in Schwefelkohlenstoff, die von der Sonne belichtet
wird, einen langsamen Strom trocknen Chlors, so scheiden sich zu-
pichst 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 lingerer Zeit — etwa 3 Stdu.
— setzen sich an den Gefiflwandungen diamantglinzende Wiirfel ab;
ibhre Menge vermehrt sich, wenn man die Losung noch lingere Zeit
verschlogsen im Sonnenlicht stehen lafit.

Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Ligroin und wenig Benzol
ist das Tetrachlorid rein und schmilzt dano unter Zersetzung bei
176°. Der Korper ist schwerer l6slich als die isomere Verbindung.

0.3178 g Sbst.: 0.3374 g CO,, 0.0737 g H,0. — 0.1302 g Sbst.: 0.3354 g

AgCl.
CsHsOCle. Ber. C 28.8, H 2.4, Cl 64.0.

Gef, » 29.0, » 2.6, » 63.7.
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Die Ausbeute war in der Regel recht miBig. Allerdings konnte
aus der zdhen, weiBen Masse, die beim Verdunsten der urspriing-
lichen Mutterlauge hinterblieb, durch Verreiben mit Methylalkohol
noch eine weitere Menge des Korpers gewonnen werden; zum
groften Teil bestand jedoch der Riickstand aus dem Zersetzungs-
produkt des Tetrachlorids, dem Dibydrobenzolderivat vom Schmp.
97¢ (vgl. unten).

In reinem Zustand ist das Tetrachlorid bei weitem bestindiger
als die analogen Verbindungen, denn ein vor mehreren Jahren dar-
gestelltes Préaparat ist noch vollig unuverdndert.

Als eine Probe des Korpers mit Wasser gekocht wurde, rief nach
2 Minuten Silbernitrit nur eine Opalescenz in der Flussigkeit hervor;
nach 6-stiindigem Kochen war alles Tetrachlorid in das Keton (97°)
verwandelt, das obne weitere Reinigung den Schmp. 95° besa8.

3.5- Dichlor-1-methyl-1-dichlormethyl-cyclohezadien-2.5-0n-4 (X).

Diesen Korper gewinnt man stets in vortrefflicher Ausbeute, wenn
man eines der beiden Tetrachloride, in rohem oder reinem Zustande,
mit alkoholischer Lauge schwach erwérmt oder in essigsaurer Ldsung
mit Kaliumacetat erhitzt oder lidngere Zeit mit Wasser kocht. Am
bequemsten stellt man die Verbindung direkt aus dem urspriinglichen
Keton dar, ohue das als Zwischenprodukt auftretende Gemisch der
Tetrachloride zu isolieren.

Beispielsweise leitete man in eine Losung von 60 g Keton in
200 g Tetrachlorkohlenstoff einen Tag lang Chlor ein, verdunstete die
Fliissigkeit in einer flachen Schale, wobei sich bereits Salzsiure ab-
spaltete, nahm den z#hen Riickstand in Eisessig auf, liigte das drei-
fache Gewicht Kaliumacetat hinzu und kochte so lange, bis die Menge
des abgeschiedenen Chlorkaliums nicht mehr zunahm. Beim Ein-
gieBen in Wasser schied sich das Reaktionsprodukt in krystallinischer
Form ab und schmolz nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Ligroin
bei 95°. Die Ausbeute an diesem Produkt betrug 62 g = 75 %, der
Theorie.

In reinstem Zustand schmilzt der Korper bei 97° Farblose,
flache Nadeln. Leicht 16slich in Ather und Benzol, weniger in Alko-
hol, schwer in Ligroin.

0.1287 g Sbst.: 0.2824 g AgCl.
CsHsOCL. Ber. Cl 54.6. Gel. Cl 54.3.

Da8 das Keton mit Semicarbazid auch bei lingerer Behandlung
nicht reagiert, entspricht dem allgemeinen Verhalten zweifach ortho-
substituierter cyclischer Ketone und Chinone.

53°
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Zur Reduktion des Ketons (3 g) trug man in seine siedende essig-
saure Losung allmihlich die 5-fache Menge Zinkstaub ein und leitete
nach etwa 3 Stunden Wasserdampf durch die Fliissigkeit. Der athe-
rischen Ausschiittelung des Destillats entzog man durch Natronlauge
das entstandene Phenol, nahm dieses nach dem Anunsiuern erneut in
Ather auf und verjagte schlieBlich nach dem Trocknen den Ather.

Das 0,0-Dichlor-p-kresol hinterblieb als schwach gelblich ge-
farbtes Ol, das fiir sich erst nach langem Stehen erstarrte, sofort
jedoch beim Verreiben mit etwas Wasser. Krystallisierte man die
Masse darauf aus niedrig siedendem Petroldther unter Eiskiibluug
um, so erhielt man lange, farblose, glinzende Nadeln, die konstant
bei 38—39° schmolzen. Dieses Produkt blieb nach dem Schmelzen,
wie das urspriingliche, lange Zeit fliissig, erstarrte aber wie dieses
auf Zusatz von einigen Tropfen Wasser augenblicklich zu weiBen
Krystallen, die nach dem Trocknen bei 41—42° schmolzen. Hierbei
entstand eine durch Wassertrdpichen getriibte Fliissigkeit. Krystalli-
sierte man die Substanz vom Schmp. 41—42° aus Petrolather um, so
wurde das Produkt vom Schmp. 38—39° zuriickerhalten.

Schon Claus und Riemann?) haben beobachtet, dall das o,0-Di-
chlor-p-kresol in zwei Modifikationen auftritt, deren Schmelzpunkte
bei 39° und 42° liegen. Die erste Form erhielten sie aus heiflen,
koozentrierten Losungen der Substanz in Petrolither; die zweite bei
langsamem Verdunsten verdiinnter Ldsungen. Auch beobachteten sie,
dall die Krystalle vom Schmp. 42° pnach eioiger Zeit undurchsichtig
wurden und dann bei 33° schmolzen.

Die nvaheliegende Erklirung aller dieser Erscheinungen, dal
namlich das Dichlorkresol ein Hydrat bilden kann, das sein Wasser
leicht wieder abgibt, wurde durch die iolgende Analyse der héher
schmelzenden Form als richtig erwiesen.

0.3777 g Shst.: 0.5635 ¢ AgCL
C:HsOCly + H;O. Ber. Cl 364. Gef. Cl 36.9.

Fir das wasserfreie Phenol berechnen sich 40.1 %, CL

Zur weiteren Identifizierung des Reduktionsproduktes wurde ein
Vergleichspriaparat aus p-Kresol und Sulfurylchlorid nach der Vor-
schrift von Mazzara und Lamberti?) dargestellt, das in allen Stiicken
mit jenem iibereinstimmte. Auch die Benzoylderivate beider Pri-
parate waren identisch und zeigten den von Zincke?) angegebengn
Schmp. 91°.

1) B. 16, 1599 [1883]. %) G. 26, II, 400 [1896].
% A. 328, 278 [1903].
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Bei Gelegenheit dieser Versuche wurde eipmal auch ¢-Mouno-
chlor-p-kresol erbalten. Das noch nicht beschriebene Benzoat
dieses Phenols krystallisiert aus Petrolither in glinzenden, farblosen,
sechsseitigen Platten und schmilzt bei 71—72°

3.5-Dichlor-1.4-dimethyl-1-dicllormethyl-cycloheradien-2.5-0l-4 (X1).

Yoo den verschiedenen Darstellungen dieses Kéorpers, die im
wesentlichen gleichartig verliefen, sei folgende beschrieben:

Zu einer warmen Losung von 6 g Magpesium und 40 g Jod-
methyl in 150 cem Ather lieB man eine Auflésung 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 %, Stunden auf dem Wasserbade
digeriert. Nach Zersetzung des Reaktionsproduktes durch eiskalte
Salmiaklosung wurde die itherische Schicht iiber Natriumsulfat ge-
trockoet, danu der Ather zum groBten Teil abdestilliert und der Rest
in einer Schale verdunsten gelassen. Der krystallinische Riickstand
wurde mit piedrig siedendem Petrolither verrieben und darauf ab-
gesaugt.

Aus zwel solchen Versuchen erhielt man zusammen 60 g Rob-
produkt, das ein Gemisch zweier stereoisomerer Alkohole darstellte
und iberwiegend aus der hoher schmelzenden Modifikation bestand.
Weitere Mengen, namentlich des niedriger schmelzender Isomeren,
konnten durch Eindunsten der Mutterlauge gewoonen werden.

Fir alle Umlagerungsversucbe konnen die Rohprodukte ohne
weiteres verwendet werden.

Die reine hocbschmelzende Modifikation erhilt man am
besten durch Umkrystallisieren aus Ligroin. In dem gewihlten Bei-
spiel gewann man durch einmalige Krystallisation aus diesem Mittel
40 g schneeweiller Nadeln, die bei 100—106° schmolzen, demnach nur
noch wenig Beimengungen enthielten.

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

Kurze, glinzende, sprode Nadeln. Leicht léslick in allen orga-
nischen Mitteln, auBBer Ligroin und Petrolither.

0.1273 g Sbst.: 0.2636 g AgCl.
CgHwOC];- Ber. Cl 51.5. Gel. Cl 51.2.

Krystallisiert man ein beliebiges Priparat des Alkohols aus
Benzol um, so erhiilt man glinzende Nadeln, die scharf und konstant
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bei 97—98° schmelzen. Die wieder erstarrte Substanz schmilzt da-
gegen bei 104% Die uihere Untersuchung ergab, daB jene Modifi-
kation Krystallbenzol enthilt, und zwar '/; Mol.-Gew.

Qualitativ wurde das Benzol nachgewiesen, indem man 3 g
Substanz in einem schwachen Luftstrom erwirmte, das entweichende
Benzol in einer eisgekiihlten Vorlage auffing und es durch Uberfiih-
rung in m-Dinitrobenzol vom Schmp. 90° identifizierte.

Die Quantitiat ergab sich aus folgender Analyse:

0.1928 g Sbst.: 0.3549 g AgCl

CyH,00Cly + i/3Cs Hg. Ber. Cl 45.1. Get. Cl 45.5.

Die niedrigschmelzende Form des Alkohols hat sich aus den
Mutterlaugen npicht in v6llig reinem Zustand isolieren lassen, Auch
nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Petrolither pflegten die Pri-
parate unscharf zwischen 60° und 70° zu schmelzen und enthielten
daher vermutlich noch etwas von der isomeren Modifikation beige-
mengt.

DaB dieser hydroaromatische Alkohol ungewiébnlich bestindig
gegen hohere Temperatur und wasserentziehende Mittel ist, wurde
schon in der Einleitung hervorgehoben.

3.5-Dichlor-1-methyl-1-dichlormetiyl-4-methen-cyclohezadien-2.5 (XII).

Das erste Priiparat dieses Korpers wurde erbalten, als 3 g des
kydroaromatischen Carbinols mit 15 g konzentrierter Ameisensiure
5 Minuten gekocht wurden. Man goB darauf in Wasser, nahm das
Ol in Ather auf, schittelte den Auszug mehrfach mit 10-prozentiger
Natronlauge durch und saugte nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium
den Ather im Vakuum ab.

Bei einer zweiten Darstellung wurden 9 g Alkohol mit 50 g Ameisen-
siure erwirmt. Zunichst entstand eine klare Losung, doch bei 65—70° triibte
sich die Flissigkeit plotzlich unter Abscheidung von Oltrépichen. Man
schiittelte das Gemisch noch !/ Stunde und arbeitete es dann wie oben auf.

Beide Priparate stellten schwach gelblich gefirbte, dickflissige,
wiirzig riechende Ole dar, die alle Merkmale der Semibenzolderivate
zeigten.

Da eine Anpalyse pichts dariiber aussagen konnte, ob die Sub-
stanzen einheitlich oder durch bereits gebildetes aromatisches Chlorid
verunreinigt waren, beschrinkte man sich auf eine Untersuchung des
optischen Verhaltens des Korpers, wozu das zweite Priparat diente.

di7? = 1.4080; daraus d%7 =1.4084. — n, = 1.57462, np= 1.58003,
ng = 1.59387 bei 16.71)0,

1) Die Linie Hy konnte nicht gemessen werden.
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Mﬂ MD Mﬂ - Mu
Ber. fiar CyHy Clda .. 59.24 59.63 1.25
Gef. . . . . 6048 60.95 1.65
EM . . . .. . .+124 +1382 + 040
Ez.. .. . .. .+048 10351 + 329/,

Die optischen Exaltationen sind sehr deutlich, jedoch wesentlich
geringer, als bei Semibenzolderivaten ohne kernstindige Chloratome?).
Es ist nicht wahrscheinlich, daB der geringere Betrag der Exaltation
lediglich durch etwa vorhandenes optisch normales Benzolderivat be-
dingt ist, vielmehr ist anzunehmen, daB die beiden Chloratome, die
in die Konjugationen eingetreten sind, dhnlich wie Alkyle als »storendes
Substituenten wirken und die Exaltationen herabdriicken. Die Pri-
fung dieser Frage ist im Gang.

3.5-Dichlor- 1-methyl-4-[B, B-dichlorathyl]-benzol (XIII).

Das Semibenzolderivat wurde bis zum Eintritt des heftigen Auf-
siedens iiber freier Flamme erhitzt; dabei farbte sich die Masse dunkel,
und etwas Salzsiiure trat auf. Das Reaktionsprodukt wurde in #the-
rischer Lésung mit Soda gewaschen, iiber Chlorcalcium getrocknet und
dreimal im Vakuum rektifiziert. Farbloses Ol. Sdp.is = 158.5—159.5°.

Da die Substanz infolge des Salzsiure-Verlustes etwas von dem
zugehorigen Styrolderivat enthielt, das durch fraktionierte Destillation
nicht zu entfernen war, fiel die Chlorbestimmung etwas zu piedrig aus.

0.2890 g Sbst.: 0.6302 g AgCl

CoHgCL. Ber. Cl 55.0. Gef. Cl 53.9.

Die physikalischen Konstanten des Priparates sind daher auch
nicht einwandirei, immerhin zeigt das optische Verhalten in unver-
kennbarer Weise die charakteristischen Merkmale der Benzolderivate.

dl®? = 1.3974; daraus d}*® =1.3976. — n, = 1.56306, np, = 1.56784,
ng = 1.57991, a, = 1.59033 bei 19.0°

M, My | MM, MM,
Ber. fiir CgHsChIs ... 5924 5963 | 125 201
Gef. . . . .. . . 5993 6035 | 147 287
EM . . . . . ... 4069 4072 ]+o.22 +0.36
Ex. . ... ... 4027 +028 | +18%, + 189,

') Vgl. eine demnichst an anderer Stelle erscheinende Arbeit von Auwers
und Eisenlohr.
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3.5- Dichlor-2.4-dimethyl-benzalchlorid-1 (XIV).

Trigt man den Alkohol vom Schmp. 104°') in eiskalte konzen-
trierte Schwefelsaure ein, so zerflieBen die Krystalle bald zu einem
Ol, das beim Stehen iiber Nacht mitunter zu einem festen Kuchen
langer Nadeln erstarrt. Ist das Reaktionsprodukt noch &lig, so wird
es beim AufgieBen aui Eis fest und bildet dann gleichfalls schone,
glasglinzende Nadeln. In der Schwefelsiure sind meist nur geringe
Mengen von Salzsiure.

Das Rohprodukt schmilzt in der Regel bei 42—44° der reine
Koérper, den man durch Umkrystallisieren aus eiskaltem Petroldther
erhiilt, bei 44—45° Die Ausbeuten betrugen Ys—'2 des Gewichtes
vom angewandten Alkohol. In allen gebriauchlichen organischen
Mitteln ist der Korper duBerst leicht lslich. Von alkoholischer Lauge
wird er auch in der Hitze nur langsam angegriffen.

0.1508 g Sbst.: 0.3346 g AgCl. — 0.1636 g Sbst.: 03633 g AgClL
CoHs Cli. Ber. Cl 55.0. Gel Cl 54.9, 54.9.

3.5-Dichlor-2.4-dimethyl-benzaldehyd-1 (XV).

Riibrt man ein Gemisch von dem Alkohol (104°) und konzen-
trierter Schwefelsiure etwa 2!/; Stunden mit der Turbine gut durch-
einander, 30 lost sich das 01, in das sich die Krystalle des Alkohols
zuniichst verwandeln, allméhlich in der Saure auf. Gleichzeitig geht
die Farbe der Fliissigkeit von orangegelb in braunrot iiber und Salz-
saure wird abgespalten. Beim AufgieBen auf Eis scheidet sich das
Reaktionsprodukt in weiflen, leinilockigen Krystallen ab. Man be- .
freit es durch Waschen mit Soda in #therischer Ldsung von aunhaf-
tender Saure, trocknet iiber Chlorcalcium, destilliert den Ather ab
und krystallisiert den festen Riickstand zweimal aus viel niedrig
siedendem Petrolither und einigen Troplen Benzol um. Aus 10 g
Alkohol wurden 6 g der neuen Substanz erhalten.

Der Aldehyd krystallisiert in langen, weilen, undurchsichtigen
Nadeln .und schmilzt auch nach wiederholtem Umkrystallisieren
unscharf zwischen 108° und 112°. Auch ein Priparat, das aus dem
Semicarbazon — feine Nidelchen aus absolutem Alkohol, Schmp.
231—232° — durch Kochen mit 30-proz. Schwefelsiure zuriick-
gewonnen worden war, zeigte genau denselben Schmelzpunkt.

Der Aldehyd entstand auch, wenn das Chlorid vom Schmp.
44—45° in schwach rauchender Schwefelsiure iiber Nacht stehen blieb

) Die niedrig schmelzende Modifikation des Alkohols reagiert in' der-
selben Weise. '
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uod das Reaktionsgemisch dann in der beschriebenen Weise aufge-
arbeitet wurde.
Analysiert wurde das Semicarbazon.

0.0714 g Sbst.: 10.1 cem N (15°, 750 mm).
CanONsCla. Ber. N 16.2. Gef. N 16.3.

3.5-Dichlor-2.4-dimethyl-benzoesdure-1 (XVI).

Um diese Siure zu erhalten, braucht man nur den zugehdrigen
Aldebyd iiber seinen Schmelzpunkt zu erhitzen und das wieder er-
starrte Produkt aus Benzol umzukrystallisieren, doch sind die Aus-
beuten besser, wenn man den Aldehyd in wéBrigem Aceton mit Ka-
liumpermanganat oxydiert.

Glinzende, farblose Blattchen vom Schmp. 191°.

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

Als eine kleine Probe der Saure 2 Stunden mit 3-proz. methyl-
alkoholischer Salzsdure auf dem Wasserbad erwiarmt wurde, ging sie
bis auf Spuren in ibren Methylester tiber, der aus Methylalkohol
in feinen Nidelchen krystallisiert und bei 49° schmilzt.

Die chlorfreie Stammsubstanz koonte selbst durch tagelanges Er-
hitzen der Séure mit Zinkstaub und Essigsdure nicht erhalten werden.
Als man dagegen die Siure mit Natrium und siedendem Alkohol be-
handelte, wurde alles Chlor herausgenommen, jedoch gleichzeitig
Wasserstoff angelagert, denn das 6lige Reaktionsprodukt entfirbte Ka-
Jinmpermanganat.

5.6-Dichlor-1.3-dimethyl-1-dichlormethyl-cyclohexen-2-on-4 (XVIII).

Das aus m-Xylenol, Chloroform und Alkali entstehende 1.3-Di-
methyl-1-dichlormethyl-4-keto-dihydrobenzol (XVII) lagerte
bei allen Versuchen, auch wenn Chlor im Uberschul angewandt wurde,
nicht mehr als 2 Atome Chlor an.

Ein Teil der Priparate wurde in einer Losung von Tetrachlor-
kohlenstoff hergestellt. Einfacher arbeitet man chne Ldsungsmittel,
indem man das fein gepulverte Keton in Portionen von je 10 g in
einer Atmosphare von trocknem Chlor stehen lat. Nach etwa einer
Stunde ist alles zu einem dicken Ol zerflossen, das allmiblich erstarrt,
namentlich, wenn man die Masse mit einem scharfkantigen Glasstab
reibt. Mitunter bleibt eine Portion etwas linger 6lig, doch tritt auch
in solchen Fillen regelmiBig iiber Nacht Krystallisation ein.

Die Robprodukte verreibt man mit niedrig siedendem Petroldther
und krystallisiert sie dann aus heilem Alkohol um.
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Aus 50 g Keton wurden durchschnittlich 38 g Dichlorid er-
halten.

Die kleinen, weiBlen Nidelchen schmelzen bei 100° und sind in
den meisten Mitteln leicht 18slich. Beim Aufbewahren zersetzt sich
der Korper allmahlich,

0.1607 g Sbst.: 0.3328 g AgClL.

CsH,,0Cl,. Ber. Cl 51.4. Gef. Cl 51.2Y),

5-Chlor-1.3-dimethyl-1-dichlormethyl-cyclohezadien-2.5-on-4 (XIX).

Um aus dem Dichlorid (100°) Salzsiure abzuspalten, kocht man
es entweder in Eisessig mit Kaliumacetat oder 138t zu einer etwa 50°
warmen alkoholischen Lésung des Dichlorids so lange 10-proz. Na-
tronlauge zutropfen, bis die alkalische Reaktion bestehen bleibt.
Das Reaktionsprodukt scheidet sich in beiden Fillen auf Zusatz von
Wasser in perlmutterglinzenden kleinen Bléattchen oder flachen Nadeln
ab und kann aus verdiinntem Alkohol oder Ligroin umkrystallisiert
werden. Die Ausbeuten sind annéhernd gquantitativ.

In den meisten organischen Mitteln leicht loslich, ziemlich schwer
in Petroliither. Schmp. 56°.

0.1556 g Sbst.: 0.2775 g. AgClL

CoHyOCl;. Ber. Cl 44.4. Gei. Cl 44.13).

5-Chlor-1.3 4-trimethyl-1-dichlormethyl-cycloheradien-2.5-0l-4 (XX).

Dieser Alkohol wurde aus 7 g des eben beschriebenen Ketons,
1.5 g Magnesium, 9.3 g Jodmethyl und etwa 160 ccm Ather in der
gebrduchlichen Weise dargestellt. Aus der gereinigten und getrock-
neten &therischen Losung des Reaktionsproduktes saugte man den
Ather im Vakuum ab. Der Riickstand war anfinglich ein dickes,
gelbes Ol, erstarrte aber in einer Kaltemischung uud konnte durch
Verreiben mit niedrig siedendem Petrolather gereinigt werden. Die
Substanz pflegt dann bei etwa 66° zu schmelzen. Auch die feinen
Nidelchen, die man aus Ligroin oder Petrolather erbilt, schmelzen
anfangs ungelidhr bei dieser Temperatur, trocknet man sie aber sorg-
filtig, so steigt der Schmelzpunkt auf 80° und wird dort konstant.
Die Substanz ist in den iblichen Mitteln leicht l&slich.
0.1270 g Sbst,: 0.2146 g AgCl
CioH;50Cl;. Ber. Cl 41.7. Gef. Cl 41.8,

Reine Préparate waren pach Wochen noch unveréndert, zer-
setzten sich aber bei noch lingerem Aufbewahren.

) Analyse von Hrn. E. Lange. ? Anpalyse von Hrn. E. Lange.
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&-Chlor-1.3-dimethyl-1-dichlormethyl-4-methen-cyclohezadien-2.5 (XXI).
8 g roher Alkohol vom Schmp. 66° wurden mit 50 g wasserfreier
Ameisensiure ungefdhr ?/; Stunde geschiittelt. Das &lige Reaktions-
produkt wurde durch Wasser abgeschieden, in Ather aufgenommen,
in iiblicher Weise gewaschen und getrocknet und schlieflich durch
andauerndes Durchsaugen eines trocknen Luftromes von Ather befreit.

Es stellte ein blalgelbes Ol dar, an dem folgende Konstanten bestimmt
wurden:

d}® = 12727, daraus d}™® = 1.2693. n. = 1.56255, np = 1.56812,
ap = 1.58230 bei 17.39,

Mtx . MD ‘Mﬁ—Ma
Ber. fiir cmHnCl,\s .. 5900 5938 | 124
Get. ... . 6070 6120 | 175
EM . . . . . .. .+170 +182 + 0.51
EZ. . . . . ... . .+032 4077 + 419,

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

&-Chlor-1.3-dimethyl-4-( B, B-dichlordihyl]-benzol (XXII).

Um die Umwandlung der Methenverbindung in das aromatische
Chlorid ohne Verlust von Salzsiure zu bewirken, erhitzte man sie
gaoz allmiblich bis auf 160° so dafl niemals eine lebhaftere Reaktion
eintrat. Die Substanz farbte sich hierbei nur ein wenig dunkler.

Gelbliches Ol, das unter 17 mm Druck bei 155° siedet.

di7® — 12613, daraus d®' = 1.2622. ne = 1.54788, np = 1.55278,
ng = 1.56427, ny = 1.57091 ") bei 16.1°.

M. My Mg—Me My—M,
Ber. far C]oH“Cl;|d . . 59.00 59.38 1.24 1.99
Gef. . c ... 5972 6017 148 2.33
EM. . . . . .. . .4+072 <4079 + 024 +0.34
Ex. . . . . ... .+03 4033 + 199, +17%,

0.1755 g Sbst.: 0.3192 g AgClL
C]oH“Cla. Ber. Cl 44.8. Gef. Cl 45.0’).

5-Chlor-1.3-dimethyl-4-[ 8- chlorvinyl]-benzol (XXIII).

9 g Chlorid vom Sdp. 155° wurden mit dem gleichen Gewicht
Atzkali in der 12-fachen Menge Alkohol 12 Stunden gekocht. Als

) Die Messung ist unsicher, da die Linic kaum zu erkennen war,
%) Aunalyse von Hrn. E, Lange.
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das Reaktionsprodukt mit Wasserdampf iibergetrieben wurde, erhielt
mau ein Ol, das in der Vorlage rasch erstarrte.
Feine Niadelchen aus Methylalkohol. In fast allen Mitteln leicht
loslich. Schmp. 38—38.5°.
0.2030 g Sbst.: 0.2920 g AgCL
CioHioCl. Ber. Cl 85.3. Gef. Cl 35.6.

5-Chlor-1.3-dimethyl-benzonitri-4 (XXIV).

Die kleine Menge des eben beschriebenen Korpers, die zur Ver-
figung stand, wurde mit Kaliumpermanganat oxydiert und der ent-
standene Aldehyd in Gestalt seines Semicarbazons (vergl. Ein-
leitung) isoliert. 0.2 g dieses Semicarbazons spaltete man alsdann
durch 30-proz. Schwefelsiure und verwandelte deun regenerierten Al-
debyd in sein Oxim, das beim Verdunsten einer &therischen Lisung
als weiBe Krystallmasse zuriickblieb. Obne weitere Reinigung wurde
die Substanz mit Essigsdureanbydrid gekocht; das gebildete Nitril
war anfangs olig, erstarrte aber beim Abkiihlen und schmolz nach
dem Waschen mit Petrolither bei 50°.

Die Darstellung eines Vergleichpriparates stie auf Schwierig-
keiten, da mehrere Versuche, das hierfiir erforderliche 5-Chlor-
1.3-dimethyl-anilin-4 zu gewinnen, Mischprodukte lieferten?). Ich
bin daber Hro. K. I. P. Orton sebr zu Dank dafiir verpilichtet, daB
er die Freundlichkeit batte, ein reines Priparat jener Verbindung
durch Hrn. H. King herstellen zu lassen. Die Substanz, die bei
37—38° schmolz, lieB sich nach der Sandmeyerschen Methode —
angewandt wurden 3.5 g Base in 25 g konzentrierter Salzsiure und
25 g Wasser, 2.2 g Natriumnitrit in 17 g Wasser, 18,5 g Kuplervitriol
in 70 g Wasser und 20 g Cyankalium in 40 g Wasser — sehr glatt
in das gewiinschte Nitril diberfubren, das mit Dampf iibergetrieben
und darauf zweimal aus niedrigsiedendem Petrolither umkrystallisiert
wurde.

Lange, sprode, glasglinzende Nadeln vom Schmp. 54°. Leicht
loslich.

0.2888 g Sbst.: 28.0 ccm N (23.5% 752 mm).

CoHgNCl. Ber. N 85. Gef. N 88.

Die Substanz war identisch mit dem auf anderem Wege ge-

wonpenen Nitril.

1) Bei den Versuchen, die Acetylverbindung des. asymm.-m-Xylidins zu
chlorieren, wurde u. a. ein Kérper vom Schmp. 174—178° erhalten, der einer
Chlorbestimmung zufolge (gef. 80.2 %, Cl statt ber. fiir C;oH;; ONClg 80.69%,)
ein Acetyl-dichlor-asymm.-m-xylidin war.
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Der Kérper liBt sich nur schwer verseifen. Als 0.5 g Substanz
4 Tage mit 50-proz. alkoholisch-wiBriger Kalilauge gekocht worden
waren, hatte sich nur eine Spur Sidure gebildet; die Hauptmenge war
in das Amid verwandelt worden, das aus Benzol + Ligroin umkry-
stallisiert werden konnte.

Kleine, flache, weile Nidelchen vom Schmp. 167°.

0.1326 g Sbst.: 0.1029 g AgCl.

CyH,;,0OClL. Ber. Cl 19.3. Get Cl 19.2,

In konzentrierter Schwefelsiure wird das Amid durch salpetrige
Siure in die zugehdrige Saure tibergefiibrt, doch muflte eine nihere
Untersuchung wegen der geringen Substanzmenge unterbleiben.

Greifswald, Chemisches Institut.

104. F. W. Dafert und R. Miklauz: Entgegnung.
(Eingegangen am 8. Mirz 1911.)

Zu der kiirzlich an dieser Stelle verdffentlichten dankenswerten Be-
sprechung unserer Abhandlung »Uber einige neue Verbindungen von Stick-
stoff und Wasserstoff mit Lithium (I. Mitteilung)< ') durch die HHrn. Otto
Ruff und Hans Goerges?) sei bemerkt, dall wir, wie bereits angekiindigt?®),
pach Abschlub der in Gang befindlichen Studien iiber das einschligige Ver-
halten anderer Metalle?) in einer zusammenfassenden kritischen SchluB-
betrachtung dartun werden, warum wir die urspriinglich auch von uns ge-
teilte Anschauung Otto Ruffs und Hans Goerges fallen gelassen haben.
Gegen die Annahme, dal die Verbindungen LigNH, und Li;NH; Gemenge
seien, sprechen hauptsichlich folgende Griinde:

1. Eine charakteristische Eigenschaft des nach R. C. Mentrel?) dar-
gestellten Lithiumimids ist seine bisher ibersehene leichte Zersetzbarkeit im
Sonneslicht pach der Formel:

2Li, NH == Lis N + LiNHj,
‘wobei intensive Rotfirbung eintritt. Diese Rotfirbung kann-zum Nachweis
des Imids in Mischungen dienen. Wire das Trilithiumamid ein Gemenge
von der Zusammensetzung :
Li,NH + LiH,
.80 mibte es lichtempfindlich sein. Das ist aber nicht der Fall. Erst nach
dem Erhitzen aul 600—800° zeigt das Trilithiumamid eine schwache Imid-
reaktion.

1) Sitzungsberichte der Wiener Akademie 119, 797 [1910].
7 B. 44, 502 [1911]. % a. a. O. 812.

1) Sitzungsberichte der Wiener Akademie 118, 433 [1909].
$) Dissertation, Nancy 1902, 36 ff.



