
231 

29. T. van der Linden: dber die Bensol-hexachloride und 
h e n  Zerfall in Trichlor-bensole. 

(Eingegangen am 15. Januar 1912.) 

Bei der  Einwirkung von Chlor auf Benzol ohne Mitwirkung von 
Halogeniibertrkgern findet bekanntlich keine Kernsubstitution, sondern 
eine Addition des Chlors statt. Dieses Additionsprodukt enthalt zwei 
isornere, mit EL und ,9 in der chemischen Literatur bezeichnete B e n -  
z o l - h e x a c h l o r i d e  *), welche beide mit alkoholischer Kali- oder 
Natronlauge 3 Molekiile Salzsliure abspalten und ein fliissiges Tr i -  
c h l o r b e n  z o l  liefern, welches durch sein Mononitroprodukt ale das 
asymmetrische identifiziert worden ist 3. Die Anwesenheit von Iso- 
meren hat kein einziger von den friiheren Autoren wahrgenommen, 
wiewohl M a t t h  e w s  a) verschiedene Versuche dazu machte. Da die 
Benzolhexachloride als Hexachlorhexamethylene aufzufassen sind, ge- 
nugt schon eioe fluchtige Betrachtung ihrer  Formel zur Erkenntnis, 
daB die Moglichkeit des Entstehens von symmetrischem Trichlorbenzol 
ebenfalls ziemlich groB ist. Die Bildung des vizinalen Produktes 
erscheint dagegen a priori unwahrscheinlich, weil dabei die Abspaltung 
der Salzsaore an zwei mda-  oder para-standigen C-Atomen stattfinden 
miiBte. Entsteht in Wirklichkeit reines asymmetrisches Trichlorbenzol, 
so mu13 das seine Ursache in bestimmten, nicht nirher bekannten Ein- 
flussen fioden, welche hauptsachlich im Bau des Molekuls aelbst oder 
im Bau der Kiirper, welche bei der Zerlegung vielleicht als Zwischen- 
stufe auftreten, zu suchen sind. Bemerkenswert ist auderdem, da13 
auch bei der fortgesetzten Chlorierung des Benzols von den Trichlor- 
benzoIen hauptsiichlich das  I .2.4-C~ Ht Clr sich bildet. In diesem Falle 
aber ist die Ursache. wie bekannt, in  dem Einflusse, welchen die 
schon eingetretenen Chloratome ausiihen, zu suchen. Ich stellte mir 
deshalb die folgenden Fragen : 

1. Welche Trichlorbenzole bilden sich beim Zerfall der Benzol- 
hexachloride, und, falls mehrere entstehen, in welchem Verhiiltnisse 
bilden sie sich? 

2. Inwieweit verhalt sich das @-Benzolhexachlorid beim .Zerfall 
von dem a-Isomeren verechieden ? 

3. 1st es miiglich, die Abspaltung der Salzsiiure stufenweise pus- 
zufiihren? - Dieses schien mir deshalb von Interesse, weil e s  viel- 

1) Faradsy,  A. ch. [2] 80,274; Mitscherl ich,  P. 35,370; Meunier,  
A.ch. [6] 10, 227; Schfipphaus, B. 17, 2256 [1884]; M a t t h e r s ,  SOC. 
69, 166. 

a) P. Ch. S. 185, 232 [1897]. 3 SOC. 69, 170. 
Beriahte d. D. Chem. Gesellech.ft Jahrg. XXXXV. 16 



leicht moglich wtire, die ZwisihenstuSen C ~ H S  CIS und CcHcCl4 zu iso- 
lieren. Diese Verbindungen sind nicht allein von Bedeutung frir die 
Einsicht in die beim Zerfall auftretenden Einfliisse, sondern letzt- 
genannte Verbindung, CsH4 Cl4, stellt das  Additionsprodukt von zwei 
Atomen Chlor a n  Dichlorbenzol vor, welches H o l l e r n a n  und B o e -  
s e k e n  I) a h  Zwischenverbindung bei der Chlorierung des Dichlor- 
beozols annehmen. 

4. 1st die Abspaltung der Salzsaure aus den Benzolhexachloriden 
zu verwirklichen mit Hilfe der Katalysatoren AlCl, und FeCI,, 
welche bei der Halogenierung der Benzolkohlenwasserstoffe so vor- 
treffliche Dienste leisten? 

Die Losung der dritten Prage ist mir leider nicht gelungen, wiih- 
rend die vierte verneinend beantwortet werden muB. 

Das a -  und P - B e n z o l - h e x a c h l o r i d .  
Die Benzolhexachloride wurden dargestellt nach der Methode von 

Matthewsl), nach welcher das Chlor inBenzol, das sich iiber einer 1-proz. 
Natmnlauge befindet, geleitet wird. Das direkte Sonnenlicht wirkt stark be- 
scbleunigend. Wie Matthews,  erhielt ich auler eioem schweren 01 eioe 
feste Krystallmasse. Das 01 wurde von neuem mit Chlor iibersiittigt, ahsor- 
bierte aber nor noch sehr wenig, und die neu gebildete Krystallmasse war 
sehr gering. Zur Trennung des a- und rj-Benzolbexachlorids wurdeo die 
Krystalle mit Wmserdsmpf destilliert. niese Destillation nimmt au0er- 
ordentlich vie1 Zeit in Anspruch. Irn Gegensatz zu Mntthews,  der dieae 
Methode als eine quantitative bezeichnct, gelang es mir, zu zeigen, d d  cin 
wenig des &Isomeren mit iibergeht. Bei AuflBsung in CC4 uod langsamcr 
Verdampfung des LBsungsmittels gelingt es niirnlich ohoe Schwierigkeit, unter 
dem Mikroskop die Oktaeder dcs p-Benzolhexachlorides z u  erkenoen. Durch 
wiederholte Krystallisation aus 80-proz. Essigsiiure und Alkohol erhilt man jetzt 
das n-Benzolhexachlorid ganz rein. Erstsrrunaspunkt 158O. Das im Dati l -  
lationskolben Zuriickgebliebcne krystnllisierte man am besten aus Benzol urn. 
Das 8-Benzolhexacllorid scheidet sich d a m  in diamantgliinzendon regoliiren 
Krystallen ab. 

Urn die Tatsache zu erklaren, da13 M a t t h e w s  (1. c.) nach wieder- 
holtem Umkrystalliaieren des rohen Benzolhexacblorids stets alu 
Schmp. 1 5 7 O  (korr.) fnnd, wiihrend doch eine Mischung vorlag, deren 
Scheidung durch Krystallisation nicht gelang, habe ich die Erstar- 
rungspunkte eihiger Mischungen der beiden Isomeren bestimmt. 

I) Koo. Akad. v. Wet. Amsterdam 18,535 [I9101 und Hollernan, Die 

2, SOC. 59, 166. 
direkte Einffihrung usw. S. 476. 
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O/o a-Verbindung . . . 100 98 90.1 79.7 
Antangs- h t . -  . . . 158O 156.4' f 1700 f 200' 
End- 1 Punkt . . . - - 155.4 155.5 

Die beiden Isomeren bilden also ein Eutektikum bei 155.5O. Fiir 
die Bildung von Mischkrystallen wurde keine Andeutung gefunden. 
Zweifelsohne bat Matthew s stets diese eutektische Temperatur fur 
den Scbmelzpunkt gebalten. Nach wiederholter Umkrystalliantion des 
rohen Benzolhexachlorides Fand ich denn auch als Anfangs-Erstar- 
rungspunkt einen Wert, der etwas hiiher als 20O0 war, aber bei 
155.2 O wurde ein sebr scharfer zweiter Erstarrungspunkt wahrgenom- 
men, wobei die ganze Masse erstarrte. Durch die groBe Ditferenz 
der Erstarrungspunkte von a- und @-Benzolhexachlorid liegt die Zu- 
sammensetzung des Eutektikums dem reinen a-Isomeren ganz nahe, 
und diese Tataache, nebst der geringeren Liidichkeit der B-Ferbin- 
dung, erklart die Erfahrung yon Matthews.  

Z wei  n e u e  Benzo l -hexach  lor ide .  
Das bei der Isolierung des a- und ,9-Benzolhexachlorids erhaltene 

0 1  wurde einer niiheren Untereuchung unterworfen. Ma t thews  
(1. c.) hielt dieses 61 fur eine Mischung chlorierter Benzolkohlen- 
wasserstofle und untersuchte es nicht weiter, weil es nur in geringer 
Quantitat entstanden war. Bei meioen Versuchen dagegen hatte sich 
eioe ziemlich groI3e Quantitiit dieses 61s gebildet. Es wurde mit 
Wasserdampf destilliert. Das Destillat, eine Flussigkeit leichter als 
Wasser, bestand grtifitenteils aus Benzol und einer sehr kleioen Quan- 
titat Monochlor -  und Dichlor -benzol .  Hiiber chlorierte Produkte 
waren bierin nicht anwesend. Die Wasserdampfdeatillation wurde 
eingestellt, sobald weoig mehr tiberdestillierte. Im Destillntionskolben 
war jetzt eine zlhe Masse zuruckgeblieben. Diese Masse wurde mit 
etwa dem doppelten Volumen Ather bebandelt. Es schied sich eioe 
feine, weil3e Krystallmaase ab, welche scharf abgesogen wurde. Die 
Kryatalle schmulzen unscharf zwiscben 140° und 150O. Bei der Wasser- 
dampfdestillation ding nunmehr eine yeil3e SubJtanz uber, welche, 
aus 80-proz. Essigbiiure umkryatalliaiert, bei 157 O schmolz und 
a- c6 I16 CIS war. Der Destillationsruckstand war grofltenteds 

Die oben erhaltene iitberische Losung wurde uber Natriumsulfat 
getrocknet und der Ather abdestilliert. Der Ruckstand war ein braun- 
gclbes 61, das nach einigen Tagen nahezu ganz erttarrte. Uieaes 61  
epaltete mit alkohulischer Kalilauge uoter Warmeentwicklung momentan 
Salzeaure ab. Eine Titration der abspaltbaren Salzaaure nach VO 1- 

$-c6a6cl6. 

16' 
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b a r d  lieferte 93 Ot0 des theoretischen, auf c6 H6 Cl6 berechneten 
Wertes. 'Es bestand deshalb griiBtenteils aus Benzolbexachlorid. 

Die nach eioigen Tagen nus dem 0 1  entstnodene Krystallmasse 
wurde mit weoig Alkohol i n  einem Morser verrieben; nur ein Teil YOU 

den Krptal leo loste sich. Der  Ruckstand bildete eine weae ,  sehr 
unschnrf zwischeo f 96O nod f 1 loo schmelzende Krystallmasse. 
Nach dem Umkrystallisieren aus m6glicbst weuig kochendem Ather 
schieden sich schiine, rautenfBrmige Krystalle ab, Scbmp. 110- 113O. 
Nach viilliger Verdampfung des Athers wurde der Ruckstand umkry- 
stallisiert aus 80-proz. Essigsiiure. Die sich abscheidendeu, breiten 
und flacben Nadeln wurden, so lange die Mutterlauge ooch oicht gaoz 
nbgekublt war,  abgesogen. Diese Krystalle schmolzen bei 108-1 1 lo.  
Eine hliscbprobe dieser Krystalle mit den rauteoformigen hatte den 
Scbmp. ]lo0. Die Nadeln und die Rauten sind also dieselbe Sub- 
stanz. Dieses erhellte weiter aus der Tatsache, daB die Nadeln aus 
Atber ebenfalls in Rauten krystnlliaierten. 

Das im Eiaessig Zuriickgebliebene wurde init Wasser gdiillt und 
der  Niederachlag in Ather geliist. LaBt man jetzt den Ather sehr 
Inngsnm verdampfen, z. B. in einem E r l e n m e y e r - K o l b e n ,  so setzen 
sich neben einer feinen Krystallmasse groBe rautenformige Krystalle ab, 
welche man sehr leicht aussuchen und mit einer Pinzette isolieren 
kano. Die Nadeln und Rauteu wurden rereinigt und wiederholt aus 
80-proz. Esjigsaure und Alkohol umkryst:tllisiert. Schmp. (cap.) 
112-1 13 O. Erstarrungspunkt 112.7 O. DRS Umkrystallisieren wurde 
fortgesetzt, bis der Erstarrungspunkt sich nicht mehr iinderte. 

hlit alkoholischer Knlilauge spaltet die Substnnz scbon i n  der 
Krilte 3 Molekule Salzsiiure ab. 

0.157 g Sbst.: 16.31 ccm 0.I-n. AgNOI. 

Zur Bestimmuog des gesamten Cblore wurde die Mcthode von 
M a r r y o t t ' ) ,  aber in etwns modifizierter Weise, angewendet. 

0.1-0.2 g Substanz wurden in 10 ccm ttriophenfreiem Benzol gel6st. Zu 
dieser LBsung fiigt man 1-2 g metallisches Kalium und liiflt durch einen 
Scheitletrichter troplenweiae 7 ccm absoluten Alkohol uoter fortwiibrendem 
Umrchtittelo zuflieI3en; je nachdem die Reaktion mehr oder weniger energisch 
verlhuft, regelt man das ZullieOeo des Alkohols. Wenn der Alkobol zuge- 
fii* untl das Kalium uahezu ganz gel6st ist, wird noch kurze Zeit auf dem 
Wasserbade erwllrnit. eJetet spiilt man die Losung ni t  WRsscr i n  eine 
Schale und erwarrnt auF d e n  Wasserbade, bis daa Benzol verdampft ist. 
Uurch Titratioo nach Volhard bestimmt man zuletzt das Chlor. Dieses 
Vertahren liefcrte sehr gute Hesultaie. 

CsHsCl6. Ber. HCI 59.1 mg. Gel. HCI 59.5 mg. 

*) Amer. Journ. Science [4] 30, 378. 



0.1245 g Sbst.: 25.65 ccm 0.1-n. AgNOa. 
C6HaCls. Ber. C1 73.2. Gef. CI 73.2. 

Diese Substanz ist also ein neues, noch unbekanntes Benzolhexa- 
chlorid. In cbereinstimmung niit den zwei schon bekannten nenne 
ich es y - B e n z o l - h e x a c h l o r i d .  Dieses neue Isomere Phnelt ubri- 
gens auch in seinen anderen Eigenschaften den zwei schon bekannten 
Hexachloriden. Weder durch rauchende Salpetersiure noch durch 
rauchende Schwefelsiiure wird es bei looo angegriffen. Die bei den 
Krystallisationen aus i t h e r  neben den Rauten erhaltene feinere Kry- 
stallmasse wurde ails 80-proz. Essigsiure umkrystallisiert, sie bestand 
hauptsachlich aus a- CS He c16. 

Von der alkoholischen Losung (s. oben) wurde auf dem Wasser- 
bade der Alkohol abgedampft. Der Kiickstand war ein schweres 61, 
das nach langem Stehen nur partiell erstarrte. Die gebildeten Hry- 
stalle wurden abgesogen und aus Tetrachlorkohlenstoff und Alkohol 
umkrystallisiert. Auf diese Weise wurde eine Krystallfraktion er- 
halten, welche bei 132O schmolz, aber erst bei 170° ganz durchsich- 
tig wurde, moraus sich die Anwesenheit von @ - B e n z o l h e x a c h l o r i d  
vermuten lie13. Bei der Destillation mit WasserdampF setzte sich in 
der Vorlage eine Substanz in der Form feiner, glanzender Pliittchen 
ab, welche sich i n  polarisiertem Lichte leicht als Zwillingskrystalle 
erkennen lieBen. Sie schmolz etwas unscbarf zwischen 129-132 O, 

ist alsn noch nicht ganz rein. Mit alkoholischer Lauge spaltet die 
Substanz schon i n  der Kalte 3 Molekiile Salzslure ab, wenn man an- 
nimmt, da13 der Substanz die Formel CsHsCls zukommt. 

0.118g Sbst.: 11.76 ccm 0.1-n. AgNOa. 

Total Chlor (wie oben bestimmt): 
0.100 g Sbst.: 20.65 ccm 0.1-n. AgNO,. 

Auch diese Substanz ist also ein neucs, noch unbekanntes Benzol- 
bexacblorid. Ich nenne es  d - B e n z o l - h e x a c h l o r i d .  Diese 8-Ver- 
bindung ist in  den meisten organischen Liisungsmitteln ziemlicb stark 
liislich, besonders in  Ather, weshalb sie sich schwer durch Umkry- 
stallisieren rein erbalten IiiBt. Wie die drei anderen Isomeren w b d  
auch diese Verbindung durch raucbende Salpetersiure oder Schwefel- 
siiure bei looo nicht angegriffen. Da sie weiter in Salpetersiiure i n  
der W i r m e  ziemlich stark, aber in der K&Ite wenig liiJich ist, kann 
man sie zur weiteren Reioigung am besten aus diesem Lasungsmittel 
umkrystallisieren, , Leider hatte ich zu wenig Substanz, um weitere 
Experimente ausfiihren zu konnen. 

CsHsCle. Ber. HCl 44.4 mg. Gef. HCI 42.9 mg. 

CcHsCb. Ber. C1 73.2. Gef. C1 73.3. 



Das oben durch Absaugen erhaltene 61 erstarrte auch nach 
langeni Steben nicht. Bis jetzt ist es mir nicht gelungen, weitere 
Produkte aus ihm zu isolieren. 

Das 61 wurde der Vakuumdestillation unterworfen, und in  der 
Hauptfraktion wurde die abspaltbare Salzsaure bestimmt. Sie ergab 
den fur CsHs Ch berechneten Wert. 

Die Isolierung dieser zwei neuen Benzolhexachloride ist von In- 
teresse liir die Einsicht in die Struktur dieser Additionsprodukte und 
in die des Benzols, weil von eioigen Autoreo, z. B. M a t t h e w s ' ) ,  
Versuche gemacht worden sind, die Struktur der Benzolhexachloride 
aus einer bestimmten Benzolstruktur abzuleiten. M a t t h e w  s stellte 
an der  Hand der Benzolforrnel voo S a c h s e * )  und spater derjenigen 
von C o l l i e a )  fur die zwei Benzolhexachloride Stereoformelo auf, fiir 
die a-Verbindung eine Art trans-, fur die &Verbindung eine Art  ck- 
Formel. Da aber die Entstebung dieser Formeln aus  obengenannten 
Beozolformeln die Miiglichkeit von nur zwei und nicht mehr Benzol- 
hexachloriden bedingt, so tragen diese Auffassungen, nach der Iso- 
lierung neuer Isornere, ihr Urteil in sich selbst. 

Die W e r n e r s c h e  Auffassung, welche die MGglichkeit von acht 
isomeren Benzolbexachlorideo zuliiBt, stimmt besser mit den Tatsachen 
iiberein. Die Stereoisornerie findet bier ihre Ursache in der ver- 
schiedenen Verteilung der Wasuerstoft- und Chlor-Atome an der 
Unter- oder Oberseite der PIBche, in welcber sich die sechs Kohlen- 
stoffatome befinden. Welche von diesen acht Stereoformelo jedem 
der vier jetzt bekannten Benzolhexachloride zuerteilt werden muB, 
daruber liil3t sich vorliiufig absolut keine Entscheidung treffen. Die 
Benennungen cis- oder tl'ans-, die manchmal den Hexachloriden gegeben 
werden, kBnnen denn auch nur verwirrend wirken und sind deshalb 
zu verwerfen. 

M e t h o d e  z u r  A u a l y s e  d e r  Z e r l e g u n g s p r o d u k t e .  
Fur die Bestimmung der Zusnmmensetzung der bei der Zer- 

legung der  Benzolhexacbloride erbaltenen Mischungen TOU Trichlor- 
benzolen wurde die thermische Analyse angewendet, und zwar, weil 
sich herausstellte da13 alle drei Trichlorbenzole entstehen, die M e t h o d e  
v a n  d e r  Linden ' ) .  Weil diese Methode die Konstruktion miodestens 
eioer binHren und einer ternaren Eretarrungspunktslinie der drei reinen 
Trichlorbenzole erfordert, war in erster Linie die Darstelluog der 
reinen Trichlorbenzole notwendig. 
. 

1) SOC. 61, 1 I I [1892]; P. Ch. S. 186, 232 (18971. 
3 €3. L8, 1363 [l890]. 
') Kon. Xkad. v. Wet. Amsterdam 18, 751 [1910]; R. 80, 314 119111. 

3) P. Cli. S. 182, 143 [1897]. 
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Fur die Darstellung des a s y m m e t r i s c h e n  T r i c h l o r b e n z o l s  
wurde p-Dichlorbenzol nitriert, das  Nitroprodukt reduziert und zuletzt 
die Aminogruppe nach S a n d  m e y  e r  durch Chlor ersetzt. 

a-CsH1 C13. Sdp. 2090. Erst.-Punkt 16.60. 
Das s y m r n e t r i s c h e  und das v i z i n a l e  T r i c h l o r b e n z o l  wurden 

beide am p-Nitmnilin nach dem untenstehenden Schema dargestellt '). 

c1 C1 c 1  

--t 
. LJ 
N Oa 

--f 

Cl,'>Cl 
--f 

CI",CI I 1  --./ 
NHs 

--f 

--f 

c'c-pl '/ 

CI"C1 

c 1  
I 1  
\ -' 

Hierbei ist noch das Polgende zu bemerken: 
Die Uberbhrung des p-Nitranilins in Dichlor-p-nitranilin lieferte nach dem 

R eidingschen Rezept eine gute husbeute. Der Ersatz der Amidngruppe in dem 
Dichlor-p-nitranilin durch Chlor oder Wasserstoff lieferte nur dann eine gute 
Ausbeute, wenn er ausgefiihrt wurde nach der sch6nen Diazotierungsmethode 
von W i t  t l )  in rauchender Salpetersiure. Die Reduktion der Nitroverbindungen 
gelang ohne Schwierigkeit mit Schwcfelsaure und Eisenpulver nach dem 
Rezept vou Hol leman und Sluiter3). Die letzte Phase dieser Darstellung, 
die Diazotierung des 3.4.5-Trichloranilins einerseits und des 3.5-Dichlornnilins 
andererseits aber lieferte auf keinerlei Weise, auch nicht nach dern Verfahren 
W i t t s ,  eine befriedigende Ausbeute, im giinstigsten Falle war sie ~o-50°/0. 

1.2.3-C& Ha Ch. Erst.-Punkt 5'2.40. 
1.3.546 Ha C1,. D 6'2.70. 

Mit Hilfe dieser ganz reinen Komponenten wurden zwei biniire 
Erstarrungspunkt-Diagramme, niimlich von Gemischen des 1.2.4- und 
des  1.3.5-Trichlorbenzols und von denen des I .2.4- und 1.2.3-Trichlor- 
benzols bestimmt. Von den terniiren, das  Verhaltnis von 1.2.3- zu 
1.3.5-, von 1.2.4- zu 1.3.5- und von 1.2.4- zu 1.2.3-Trichlorbenzol 
angebenden Liniea wurde nur  ein Teil bestimmt, weil die totale 
Kenntnis dieser Linien fur die Analyee nicht notwendig war. (Man 
vergleiche iiber die Bestimmung von derartigen Linien: R. 80, 312.) 

I. E r s t a r r u n g s p u n k t e  d e r  Mischungen v o n  
1.2.3- n n d 1.2.4-T r i c h 1 or-  b en zo 1. 

1.2.3 100 84.6 72.6 59.8 49.7 39.7 24.9 19.7 10.2 O.Oo/o 
Anfangs- Erst.- 52.4 44.1 36.9 28.1 50.1 10.9 4.6 7.3 12.0 16.6O 

End- Punkt - - - - -I- 2.6 - -4- 2.7' - - - I 
9 Siehe auch Roiding ,  R. 23, 357 [1904]. 
9 B. 42, 2953 [1909] 8)  R. 26, 186 [1906]. 
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I 

010 010 
1.2.3 ! 1.3.5 

I 

11. E r s t a r r u n g s p u n k t e  der M i s c h u n g e n  von  
1.3.5 - u n d  l.2.4-- Tric h l o r -  b e n z o  1. 

1.3.5 100 87.1 79.1 68.7 59.7 49.8 40.0 31.0 20.4 9.2 O.OO/o 
Anlangs- Erst- 6'2.7 55.1 50.4 43.4 36.8 29.0 19.4 - 7.0 12.6 16.6O 

Werden diese Schmelzkurven im selben Koordinatensystem gezeichnet, 
Fig. 1, so fallen die Teile, wo das 1.2.4-Trichlorbenzol bcim Anlangs-Er- 
starrungspunkt krystallieiert, zusammen. Deshalb ist pa erlaubt, wenn der 
Anfangs-Erstarrungspunkt eines Gemisches der drei Trichlorbenzole zu diesem 
Teile der SchmelLkurve gehcrt, den Gehalt an 1.2.4-Trichlurbenzol direkt nus 
obenstehenden biniiren Schmelzkurven abzulesen; mit einem Wort, in diesem 
Palle darf (lie von mir aufgestellte vereinfachte Analysenmethode 1) fijr ternfire 
Systeme angcmendet wcrder.. 

End- I Punkt - - - - - - 4.6 4.75 4.80 -- - 

10.- -10' 

bo' - - bo' 

so- . -so '  

rd- -'lo. 

- 9' 

20- - 

d - 
- a d , #  1 . 1  I t  t t 1 t - - u' 

10 & 50 U SO 60 16 (a 9. l o 0  

Wie bei den biniiren Kurven gelang die Bestimmung der tern&ren ohne 
besondere Schwierigkeiten; Implung ist hier allerdings geboten. 

111. Z w e i t e  E r s t a r r u n g s p u n k t e  Ton t e r n k e n  G c m i s c h e n ,  a u s  
tv e l  c h e n  b e i m A n fun g s - E rs t arr u n g s p u n k t 1 :2.,4 - Tr  i c h 1 or - b e n  z o 1 

k r y s t a l l i s i e r t .  

zweiter 
Erbt.-Punkt 

I) R. 30, 314: Akad. v. Wet. Amsterdam 18, 751 [1910]. 



Die Prozentzalilen Bind berechoet aof die Gesamtmenge 1.2.3- + 1.3.5- 
Trichiorbenzol, weil der zweite Eratarrungspunkt unabhitngig ist von der 
Quantitgt der beim AnfanKs-Erstarrungspunkt auskrystallisierendsn Kom- 
ponente 

IV. I d  em, d oc h b eim A n f an gs- Ers t a r  run gep u n k t k ry  s t a l l  is ic r t 
1.2.3 -T  r ich l o r  - b en z o  1. 

o/o j 0/0  1 zweiter 
- 

1.4.4 I 1.3.5 1 Emt.-Pmkt 

100 

I 

! + 5-70 
-- 0.90 

78.5 21.5 I -4.7O 

V. Idem,  doch beim Anfange-Ers tarrungspunkt  k r y s t a l l i s i e r t  
1.3.5 -Tr i c  h lo r -  be nz 01. 

I 
90.0 1 10.0 

____ .__ 

zweiter 
1:&4 123 I Erst.-Punkt. 

100 
89.6 1 10.4 , + 1.10 
74 8 '20.2 , - 2.8' 

D i e  Z e r l e g u n g  d e r  B e n z o l - h e x a c h l o r i d e .  

A. a - B e n  z o 1 - h e x  ac h 1 o r  id. 
Das a-Benzolhexachlorid wurde mit verschiedenen, Salzsiiure ab- 

spaltenden Mitteln zerlegt; dieses geschah, um die Frage zu losen, ob 
eine Anderung des Salzsaure abspaltenden Mittels eine Verschieden- 
heit der  Zerlegungsprodukte mit sich fuhre. Ebenso wurde versucht, 
einen eventuellen EinfluB der Temperatur zu bestimmen. 

Die Zerlegung mit a l k o h o l i s c h e r  L a u g e  wurde auf folgende 
Weise ausgefuhrt: 

5 g dieser Substanz wurden a m  RiickfluRktihler niit 50 ccm absolutem 
Alkohol g-ekocht. Als alles gel6st war, wurde alkoholische Lauge im Uber- 
flu0 zugeffigt, aber so langsam, da13 die L6sung fortwihrend im Sieden blieb. 
Es bildete sich momentan ein Niederschlag des Alkalichlorides. Falls Athyl- 
alkohol angewcndet war, wurde einc halbe Stonde, Falls Methylalkohol eine 
Stunde gekocht. Dlls Reaktionsprodukt wurde in Wasser gegossen, das sich 
abscheidende T r i c h l o r - b e n z o l  in Ather aufgenommen. die gtherische LBsung 
iiber entwbsertem Nags04 getrocknct und der .Ither abdestilliert. Das zu- 
riickbleibende fliissige Tricblorhenzol wurde durch Vakuumdestillation ge- 
reinigt. 

Zur Kontrolle dieeer Aufarbeituug des Reaktionsproduktes und 
der sich daran kniipfenden thermischen Analyse wurde ein Gemisch 



der drei Trichlorbenzole von bekannter Zusamrnensetzung auf oben 
beschriebene Weise behandelt. Es ergab sich die Zusarnrnensetzung von : 

74.3 O l 0  1.2.4-; 20.4 O l 0  1.2.3-; 5.3 O l 0  1.3.5-Trichlorbenzol. 
Nach der Verarbeitung wurde als erster Erstarrungspunkt + 4.1°, 

als zweiter - 0.8O gefunden. Aus den Kurven I und I11 lZBt sich 
als Zusammensetzung des Gemisches ableiten: 

74.1 O l 0  1.2.4-; 20.0 O l 0  1.2.3-; 5.9 O l O  1.5.5-Trichlorbenzol. 
Die Ubereinstirnmung dieser Werte rnit den berechneten ist sehr 

befriedigend. 
Die Abspaltung der Salzsaure wurde weiter noch rnit P y r i d i n  

und C h i n o l i n  ausgefhhrt. 
Die Abspaltung war quantitativ, wenn 5 g a-Benzolhexachlorid wihrend 

einer Stunde mit 50ccm Pyridin gekocht wurden. Bei Anwendung von 
Chinolin muIten 5 g der Substanz wiihrend etwa zehn Stunden auf 110-1200 
gehnlten werden. Zur Neutralisation des basiachen Lbsungsmittels wurde das 
Renktionsprodukt in verdiinnte Salpetersiure gegossen. Die Ausbeute an 
Tr ich lor -benzol  bei jedem Versuche mar etwa 8Oo/0 der theoretischen, also 
eine sehr befriedigende, wenn man in Betracht zieht, mit welcher geringen 
Quantitit n-Benzolhexachlorid jedesmal die Zerlegung vorgenommen wurde. 

Untenstehende Tabelle vereinigt die erhaltenen Werte. 
Bei den Versuchen 1, 6, 7 und 9 wurde durch Titration nach 

V o l h a r d  die abgespaltene Salzsiiure bestimrnt. In allen Fallen war 
sie gerade der Wert, der fur die Abspaltung von drei Molekiilen be- 
rechnet wird. 
. . _ _  _. ___ - .__. 

3. )D B . . . . . 
4. B Natrou . . . . 
5. Methylalkohol. Kali . . . 
6. B Natron . . . . 
7. Pvridin . . . . . . . 

a-Cs Hs Cl, 1 1.3.5 I Temperstur ' O l O  
I I 

75.9 ' 17.2 6.9 I 4 8  
75.9 17 6 6.5 800 
76.4 16.5 ' 7.1 1 67O 
76.1 16.3 ' 
86.8 3.2 10.0 7.6 I 1;;: 

1.  Akthylalkohol. Kali . . . I i7.d ~ 16 9 
2. B D . . . . . 75.1 1 17.0 7.9 8 8  

8. . . . . . . . 86.8 7.1 6.1 I 117O 
9. Chinolin . . . . . . . I 84.8 6.7 8.5 I 110-128 

Aus obigen Zahlen geht hervor: 

F o l g e r u n g e n :  
1. Nicht nur das 1.2.4-Trichlorbenzol entsteht bei der  Zerlegung 

des Benzolhexachlorids, wie die iilteren Untersucber angeben, sondern 
es bilden sich auch die zwei anderen Isomeren. 



2. Die Temperatur, bei welcher die Zerlegung vorgenommen wird, 
hat  keinen merklichen EinfluB auf das Verhiiltnis der isomeren Tri- 
chlorbenzole (siehe Versuch 1 und 3). 

3. Das Verhiiltnis der Isomeren iindert sich ebenfalls nicht, wenn 
man in dem SalzsHure abspaltenden Agens das  Kali durch Natron 
oder den h y l a l k o h o l  durch Methylalkohol ersetzt (Versuche 1, 4, 5 
und 6 ) .  

4. Eine sehr grol3e Anderung im Salzsiiure abspaltenden Mittel 
und zugleich im Medium, in welchem die Reaktion verliiuft, bringt 
eine ziemlich starke Anderung in dem Verhlltnis der entstehenden 
Trichlorbenzole mit sich. Die chemiscbe Analogie von Pyridin und 
Chinolin zeigt sich in der  Tatsache, daB bei beiden die isomeren T i -  
chlorbenzole in nahezu demselben Verhiiltnis entstehen (Versuche 7, 
8 und 9). 

5. Der  hiihere Gehalt an 1.2.4-Trichlorbenzol bei den Versuchen 
mit Pyridin und Chinolin entsteht auf Kosten des vizinalen, wihrend 
der Gehalt an dem symmetrischen Trichlorbenzol bei jedem Versuche 
nahezu derselbe ist. 

A n a l y t i s c h e  B e l e g e  z u  o b i g e n  V e r s u c h e n .  
Versu ch 1. Anfangs-Erst.-Punkt 5.70 = 77.2 O/O 1.2.4Trichlorbenzol 

(Kurve I). Zweiter Erstarrungspunkt (am unvermischten Reaktionsprodukt): 
-1.4". Aus Kurve I11 berechnet sich fhr das Verhaltnis von 1.23- und 
1.3.5-Trichlorbenzol: 74.1 : 25.9 O/o; Gehalt an 1.2.3 deahalb 16.9 O/O nnd an 

Anfangs-Erst.-Punkt C4.6O = 75.1 O/O I .2.4-Trichlorbenzol. 
Zweiter Erstarrungspunkt - 2.6O. Verhhltnis von 1.2.3- und 1.3.5-Trichlor- 

Versoch 3. Anfangs-Erst.-Punkt f5.00 = 75.9 o/o 1.2.4-Trichlorbenaol. 
Es gelang mir nicht, den zweiten Erstarrungspunkt am unvermischten Re- 
aktionsprodukt zu bestimmen, weshalb so vie1 1.2.3-Trichlorbenzol zngeKgt 
wurde, daB dieses bcim Anfangs-Erst.-Punkt auskryatallisicrte. Der zweite 
Erstarrungspunkt zeigt dam rber das Verhiiltnis TOU 1.2.4. und 1.3.5-Tn- 
khlorbenzol an (Kurve W). Zweiter Eratarrungspunkt -0.3O. Verhgltnis 
-von 1.2.4- und 1.3.5-Trichlorbenzol 91.7 : 8.3 O/O Gehalt an 1.3.5 deshalb 

1.3.5: 5.9 O/o. 

Versoch 2. 

b e n d :  68.1 : 31.9 ' l o .  1.2.3 = 17.0 'lo, 1 3.5 = 7.9 O/o. 

8.3 
9 1.7 ~ 75.9 = 6.9 O,o, 1.2.3 = 17.2 O/O 

Ver s u c h  4. Anfangs-Erst.-Ponkt +LOO = 75.9 O/O 1.2.4-Trichlorbenzo1. 
Zweitor Eratarrungspunkt - 1.6O. Verhatnis von 1.2.3- und 1.8.5-Trichlor 
benzol 53.2 : 26.8 O/O (Kurve 111). Gehalt an 1.2.3 = 17.6 O/O, 1.3.5 = 6.5 O/O. 

Versnch 5. Anfaugs-Erst.-Punkt +5.30 = 76.4 O/O 1.2.4-Trichlorbenzol. 
Zweiter Erstarrungspunkt - 2.20. Verhiiltnis von 1.2.3- und 1.3.5-Trichlor- 
benzol 69.6 : 30.4 O/O. Gehalt an 1.2.3 = 16.5 O/* 1.3.5 = 7.1 O/o. 



Vers  o c h  6. Anfangs-Erst.-Ponkt + 5.1° = 76.1 O/O 1.2 4-Trichlorbenzol. 
Zweiter Erfitarrungspunkt -2.5O. VerhiLltnis von 1.3.3- und 1.3.5-Trichlor- 
benzol 68 6 : 31.4 O,O. 

Zur Kontiolle wurde hier ebenfalls das Verhkltnis von 1.2.4- und 13.5- 
Trichlorbenzol im Reaktionsprodukt bestimmt. Zu 1 g wurde 0.300 g 1.2.3- 
Trichlorbenzol zugefigt, so da13 diese Subatanz beim hnfangs-Erst.-Punkt kry- 
stallisierte. Zweiter Erstarrunghpuokt -0.4O. Verhjltnis von 1.2 4- und 
1.3.5-Trichlorbenzol 91.4 : 8.6 o/o (Kurve IY). 

V e r s u c h  7. Anfangs-Erst.-Punkt 10.6" = 86.8 O/O 1.2.4-Trichlorbenzol. 
Bei diesem Gehalt an 1.2.4-Trichlorbensol ist es nicht mcglich, den zweiten 
Erstarrungspunkt am nnvermischten Keaktionsprodukt zu bestimmen, weshalb 
1.3 3-Triclilorbenzol zugefiigt wurde. Zweiter Erstarrungspunkt - 1.00. Ver- 
halt& von 1.2.1- nnd 1.3.5-Trichlorbenzol 89.7 : 10.3 O/O (Kurve 1V). Gehalt 
an 1.3.5 = 10.0 O/O, 1.3.3 = 3.2 90. 

Vcrsu  c h  8. Anfangs-Erst.-Punkt 10.6O = 86.8 O/O 1.2.4-Trichlorbenzol. 
Zur Bestimmung eines zweiten Erstarrungspunktes wurde 1.3.5-Triclilorbenzol 
zugefipt. Zweiter Entarrungspunkt + 2.1°. Verhirltnis von 1.2.4- u n d  1.2.3- 
Trichlorbenzol 92.4 : 7.6 "/s (Kurve V). Gchalt an 1.2.3-7.1 O/O, 1.3.5 = 6.1°/0. 

V e r s u c  h 9. Bei der Aufarbeitung dieses Reaktionsproduktes a u r d e  
nach der Vukuumdestillation das Prodtikt mit wenig konzentrierter Sehwefel- 
saure geschtittelt zur Entfernung von eventuell anwesendem Chinolin. Nach 
der Trennung im Scheidetrichter wurde dic P l h i g k e i t  mit einigen K6rnern 
gebranoten Kalkes getrocknet, und ail diesem Produkt wurden die Erstarrungs- 
Punkte ti-stirnmt. 

Anfangs-Erst.-Punkt 9 Go = 84.8 O/O 1.2.4-Trichlorbenzol. 1.3.5-Trichlor- 
benzol wurdc zugefigt. Zweiter Erstarrungspunkt + 2.2O. Verhkltnis von 
1.2.4- und 1.2.3-Trichlorbenzol 92.7 : 7.3 *,'O (Kurve V). Gehalt an 1.2.3 = 
6.7 o:o, 1.3 5 = 8.5 010. 

Die Zerlegung des a-Beozolhexachlorides rnit A n i l i  n veriauft 
noch vie1 ltlngsamer a l s  die niit Chinolin. Nach  einer Erhitzung mi t  
Anilin wahrend  5 Stunden  auf 110--120° waren n u r  e twa 20°/0 d e r  
Subs tanz  in  Trichlorbenzol uod Sa lz s iu re  iibergegangen. 

Getialt an 1.2.3 = 16 3 O/O, 1.3.5 = 7.6 O/o. 

Gehalt an 1.3.5 = 7 2  O/O. 

B. P - B e n  z o l h e s  ac h l o  r i  d. 

Zur quantitativen Zerlegung des  &Isomeren wurde  d i e  Subs tanz  
wKhrend 4 Stunden a m  RuckfluBkubler mi t  einem UberfluB alkoho- 
lischer Lange  gekocht. Die  weitere Aufarbeitung geschah wie beim 
a-Isomeren. Die  abgespaltene Sa lz s iu re  wurde  titrimetrisch bestimmt, 
sie w a r  d e r  theoretisch berechnete Wert.  

1.2.4 1.2.3 1.3.5 I 
I Temn, 

10. .khglalkohol. Kali . . . I 86.4 I .5.3 I 8.3 i SOo 
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Die Zerlegung des B-Benzolhexachlorides liefert die Trichlorbenzole 
i n  einem anderen Verhhtnis, als die des u-Isomeren, wvas auch zu 
erwarten war. Wenn man aber obenstehende Werte mit den beim 
a-Isomeren erhaltenen vergleicbt, wo die Zerlegung mit Pyridin oder 
Chinolin ausgefuhrt wurde, sieht man eioe merkwbrdige Uberein- 
stinimung. Deshalb draogt sich die Frage auf, ob wir es hier mit 
einer zufiilligen Ubereinstimmung zu t u n  haben oder oh mcglicher- 
weiae in Pyridin und Chinolin das  a-Isomere sich i n  das B Isomere 
umwandelt, bevor die Salzsaure sich abspaltet. Zur Entscheidiing 
dieser Frage wurde das Verhalten des Isomeren P y r i d i n  gegenuber 
untersucht. 

0.510 g B CGH6C16 wurde mit 5-6 ccm Pyridin wahrend einer 
Stunde gekocht. Darauf wurde mit verdunnter Salpetersaure ange- 
sauert und die abgespaltene Salzsiiure nach Vol h a r d  titriert. 

Gef. 8.8 mg. Brr. 192 mg. 
Nur f 5 ' lo  des $C6&C16 waren zerlegt. Das $CsH&ls spaltet 

sich also sehr schwer unter Einwirkung von Pyridin, so da13 die 
oben ausgesprochene Hypothese nicbt zutrifft und die Ubereinstimmung 
d a d d b  bloW eioe zufallige ist. 

C. y-B e n  201- h exach l o  r id .  
Die Zerlegung des y-Isomeren und  die Aufarbeitung des Reaktions- 

produktes gescbah ganz wie beim a-Isomeren. 

7-c6 Hs CIS 

11. hhylalkohol. Kali . . . 1 82.4 I 4.7 1 13.9 I 80° 

Auch in diesem Falle bilden sich also wieder nlle drei Isomeren, 
aber i n  etwas anderem Verhaltnisse, als bei den anderen Benzolhexa- 
chloriden. 

Das d-Renzolhexachlorid isolierte ich in  zu geringer Quantitat, 
als d a 5  icb die Zerlegung quantitativ hatte verfolgen k8noen. 

A n a l y t i s c h e  Helege .  
Ver 8 u ch 10. Anfangs-Erst.-Punkt + 10.3O= 86.4Ol0 1.2.4~Trichlorbenzol. 

Zur Bestimmung eioes zreiten Erstarrungspunktes wurde 1.2.3-Trichlorbenzol 
zugefhpt. Zwtiter Erstarrungspunkt -0.80. Verhiltnis von 1.2.4- und 1.3.5- 
Trichlorbenzol 90.4: 9.60/0 (Ihrve IV). Gehalt m i  1.3.5 = 9.2 O/o, 1.5.3 = 
4.4 010. 

K o n  t ro l l e  b es t i  rn mun g. 1.3.5-Trichlorbenzol wurde zugefiigt. Ztveiter 
Erstarrungspunkt + 2.40. Yerh&ltnb von 1.2.4- und 1.2.3-Trichlorbenzol 
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93.2 : 6.8 O/O. 

in die Tabelle aufgenommen. 
Gehalt an 1.2.3 = 6.3 O/O, 1.3.5 = 7.3 O h .  Die Mittelwerte sind 

Versuch 1 I. Anfangs-Erst.-Punkt 8.4O = 82.4 O/O 1.'2.4 Trichlorbenzol. 
a) 1.2.3-Trichlorbenzol zugefagt. Zweiter Erstarrungspuokt -2.3O. Ver- 

hiltnis von 1.2.4- und 1.3.5-Trichlorbanzol 85.5 : 14.2 O/o (Kurve IV). Gehalt 
an 1.3.5 = 13.6Oh 1.2.3 = 4.O0lO. 

b) 1.3.5-Trichlorbeozol zugefiigt. Zweiter Erstarrungspunkt + 2.2". Ver- 
hiltnis von 1.2.4- uod 1.2.3-Trichlorbenzol 93.8: 6 2  O/O (Kurve V). GeLalt 
~n 1.4.3 = 5.4 O/o, 1.3.5 = 11.2 O,'o. 

Die oben zitierten Zahlen sind die Mittelwerte. 
Die bisher aogewendeten, Salzshure entziehenden Mittel liatten alle eioen 

mehr oder weniger stark basischen Charakter. Es war die Frage, ob bich 
die Zerlegung auch ausfuhren lie13 mit geringen Quantitgten von Kataly- 
satoren wie AlCla oder FeCla. -41s LBsungsmittel bei diesen Versuchea 
wurde Tetrachlorkohlenstoif angewendet. Die Uenzolhexachloride wurden 
hierin gelijst und die Lbsung zum Sieden erhitzt. Dann wurde eine geringe 
Quantitat AlClr oder PcClt zugefagt und die LBsung wahrend 3 Stundm 
gekocht. Eventuell sich abspaltende Salzshre aurde in vorgelegter aikoho- 
lischer Lauge aufgefangen, aber bei keinem Versuch trat eirie merkliche Salz- 
slureentwicklung ein. Bei Verdampfung des TetracblorkoLlenstoffs krystalli- 
sierten s t e t  die Benzolhexachloride unveriindert aus. 

V e r s u c h e  z u r  s t u f e n w e i s e n  A b s p a l t u n g .  
5 g a-CsHsCh, wurden in 150 ccm Methylalkohol gelost, und der  

siedenden Liisung wurde tropfenweise soviel methylalkoholiscbe Natron- 
lauge zugefiigt, als zur Abspaltung nur eines Molekiils Salzsaure be- 
recboet war. Jetzt wurde der Methylalkohol grnbtenteils abgedampft, 
Nach Abkiihlung krystallisierte unveriindertes tr-C&Ch, Schmp. 157'. 
Derselbe Versuch wurde niit Athjlalkohol und atbylalkoholischem 
Kali wiederholt, aber auch in diesem Falle wurde unverindertes 
a-CsEIt~Cls wiedergewonnen. Auch beim i-lsomeren war das Resultat 
daeselbe. Weiter wurde der Versuch, jedoch jetzt bei Zimmertempe- 
ratur, ausgefuhrt mit dem a- und dern y-Isomeren, aber auch so ge- 
wiriot man die unveriinderten Substanzen grobtenteils zuruck. Es 
gelang also nicht, die Abspaltung stufenweise auszufiihren ; stets spal- 
teten sich drei Molekule Salzsaure zugleich ab. 

B e w e i s e  f u r  d i e  B i l d u n g  d e s  1.2.3- u n d  1 .3 :5-Tr ich lorbenzols .  
Die Zusammensetzung der Braktionsprodukte wurde aus den 

Anfangs- und den zneiten Erstarrungspunkten berechnet. Ohne 
weiteres wurde deshalb angenommen, da13 die Reaktionsprodukte n u r  
aus T r i c h l o r - b e n z o l e n  bestunden und die Herabsetzung der Er- 
starrungspunkte nur durch 1.2.3- und 1.55-Trichlorbenzol verursacht 
nerden konne. Urn dessen ganz gewid z u  sein, habe ich eines von d e a  
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Reaktionsprodukten (4) fraktioniert und von den zuerst und den zu- 
letzt Ubergegaogenen Tropfen der B r e c h u n g s i n d e x  bestimmt. 

Der  erste Tropfen decrtillierte absolut klar bei 208.5O. 
Erste Fraktion 4 Tropfen . . . . npo = 1.5730 
Letzte ; 2 s . . . . m0 = 1.5734 
Riickstand im Kolben . . . . . n19.5= 1.5735 

Bei niedrigerer Temperatur siedende Substanzen miissen sich in  
der ersten Fraktion, hoher siedende i n  der letzten oder im Riickstand 
angebauft haben. DaB die drei Werte nahezu dieselben sind, deutet 
schon auF die Abwesenheit von Fremdstoffen hin. 

Die Brechnngsindices des 1.2.3- und des 1.3.5-Trichlorbenzols wurden 
auf folgende Weise anntlhernd bestimmt. 

1.2.4-CsBa CIS . . . . . . . . 119 = 1.5732 
50°/o 1.2.4 + 50010 1.2.3 . . . . n,g = 1.5754 
Durch Extrapolation fiir 1.2.3. . . nlg = 1.5776 
69Ol0 1.2.4+310,0 1.3.5 . . . . n19-1.5711 
Durch Extrapolation fiir 18.5.  . . nlg = 1.5662 

Mit diesen Werten 1il3t sich annhhernd fiir den Brechungsindex des Re- 
sktionsproduktes 4 berechnen : 

0.759 x 1.5732 + 0.176 X 1.5776 + 0.065 x 1.5662 = 1.5735. 
Vergleicht man diesen Wert mit den drei oben erhaltenen, so ist es 

deutlich, da13 merkliche Quantitgten Fremdstolfe unrn6glich anweriend sein 
kbnnen. Die Reaktilmprodukte bestehen also nur aus TricLlorbonzolen. 

Rein chemisch war  bibher nur  die Anwesenheit des 1.2 4-Trichlor- 
henzols im Reaktionsprodukt bewiesen. Es war mir deshalb erwiinscht, 
dieses auch fur das 1.2.3- und 1 . 3 . 5 - T r i c b l o r - b e n z o l  zu tun. 

170 g des rohen Renzolhexaehlorides wurden mit alkoholischer 
Lauge gekocht. Das erhaltene Trichlorbenzol wurde zur partiellen 
Trennung der Isomeren fraktioniert. Dieses fuhrte aber absolut nicht 
zurn Ziel, weil die Siedepunkte der drei Trichlorbenzole einander 
gsoz nahe liegen. Die T r e n n u n g  mittels der S u i l o n i e r u n g s p r o d u k t e  
gelang besser. 

Die drei Trichlorbenzole lassen sich ziemlich leicht in die entspreche'nden 
Sulfosi iuren iibrrlthren, wenn man sie wtlhrend einiger Stunden auf der 
Maschine mit einem Uberschul3 rauchqnder Schwefelatlure (15 O/O Schwefel- 
stlureanhydrid) scliiittelt. Das syrmmetrisde Trich lor -benzol  lBst sich 
etwas weniger leicht als die beiden anderon. Die schwefelsauren LBaungen 
wurden in Wasser ausgepossen und mit Bariumcarbooat neutraliaiert. Das 
B a r  in m s a1 z der 1.3.4 -T r i c  h 1 o r -  b en z o 1-su  11 o s tl u r e krystallisiert in der 
Form langer, glbzender Nadeln oder Sttlbchen, schNer lbslich in Waasor; 
das B a r i  u m s a1 z d e r 1.2.3-T r i  c h l o r -  b c n  z o I -s u 1 Fosi u r e  in der Form 
schimmernder, sechsaeitiger Blittchen, ebmfiillj wmig lbslich in Wasser, und das 
B ar i  ums n l  z d e r  1.3.5- T r ic  h I o r- b enzo 1- s u I f 0 s  H lire in der Form vie1 
grboerer, sternE6rmig gruppierter Blgtter, ebenfalh schwer lbslich in \\ user. 



Das aus 170 g Benzolhexachlorid erbaltene Trichlor-benzol wurde 
auf dieselbe Weise in die S u l f o s a u r e n  iibergefuhrt, die Losung 
in Wasser ausgegossen und mit Bariumcarbonat neutralisiert. Der  
Niederscblag wurde wiederholt mit Wasser ausgekocht, die so er- 
baltenen Mutterlaugeu wurden vereinigt und einer fraktionierten Kry- 
stallisation unterworfen. Die zuerst erhaltenen Krystallfraktionen be- 
standen n u r  aus den glanzenden Nadeln des B a r i u m s a l z e s  der 
1 .2 .4-Tric  b l o r -  b e n  z o l - s u l f  o s a  u re. Bei weiterer Verdampfung des 
Losungsmittels aber krystallisierten neben den Nadeln die kleinen, 
sechsseitigen Blattchen des B a r i u  m s a l z e s  der 1.2.3 -T r i c  h l o r -  
ben  z o l - s u l f o s a  u re. Die Krystalle des B a r i u  n i s a l z e s  der 1.3.5- 
T r i c h l o r - b e n z o l - s u l f o s L u r e  gelang es mir nicht auf diese Weise 
n~ahrzunelnien. 

Die zuletzt erhaltene Krystallfraktioo, nahezu ganz aus Bliittern 
bestehend, wurde in die freie Sulfosiiure ubergefuhrt, und diese wurde 
wHhrend einiger Stunden auf 2GOo erhitzt. Eine geringe Quantitat 
einer festen Substanz sublimierte in langen Nadeln in den vorge- 
legten Kiihler. Der  Schmelzpunkt dieser Krystalle war G3", und mit 
1.3 5-Trichlor-benzol gemischt schmolzen sie bei 63-G4'. Es war 
deshalb syrnnteirkehes T r i c h l o r - b e n z s l .  Jeder Zweifel an dem 
Entstehen der drei Trichlor-benzole bei der Zerlegung der Benzol- 
hexachloride ist deshalb beseitigt. 

Als H a u p t p r o d u k  t der Zerlegung der Benzolbexacbloride ent- 
steht i n  allen Fallen d a s  usymmetrische T r i c h l o r - b e n z o l .  Re- 
trachten wir die fur alle isomeren Benzolhexacbloride geltende 
Strukturformel, weil uns,  wie schoo oben bemerkt, von den Stereo- 

CIH HCI 
CIH/ -\HCI 

CIH HCI 

formeln nichts Naheres bekannt ist, und nehmen wir an ,  dafi 
die  Abspaltung der Salzsiiure hsuptsiichlich an zwei nebeneinander 
stehenden C-Atomen stattiindet - eine Annahme, die mir be- 
rechtigt scheint, weil auch bei den aliphatischen Verbindungen 
Abspaltung von Halogenwasserstoff meistens an neben einilnder 
stehenden C-Atomen geschieht -, so kann man sich leicht iiber- 
zeugen, daB die Moglichkeit, daB 1.2.4-Trichlor-benzol sicb bildet, 
weitaus die grBl3te ist. Daneben aber ist auch die MBglichkeit, dafi 
1.3 5-Tricblor-benzol sich bildet, noch eine ziemlich grol3e. Die Ent- 
stebung des vizinalen ist aber unmoglich, wenn die Salzsaure-Ab- 
spaltung nor an neben einander steheuden C-Atomen stattfindet. Wenn 
desbalb die Zerlegung der Renzolhexachloride bis etwa 17 "lo des 
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rizinalen Trichlor-benzols liefert, so miissen wir auf eine. erhebliche 
Abspaltung von Salzsaure a n  nicht neben einnnder stehenden C-Atomen 
schlieBen; ob sie in mefa-  oder para-Stellung sich befinden, bleibt aber 
unen tschieden. 

Wie ich schon fruher bemerkte, bildet sich auch bei der direkten 
Einfiihrung von drei Atomen Chlor in das Benzol das 1.2.4-Trichlcr- 
benzol als Hauptprodukt. Ein naherer Vergleich mit meinen hier 
erbaltenen Zablen ist leider nicht moglich, weil quantitative Unter- 
suchungen iiber diese Einfiihrung ganz fehlen. hi o u n e y r a t  und 
P o u r e t  l )  chlorierten eiii Gemisch von m- uud p-Dichlor-benzol und 
erhielten etwa gleiche Quantitaten an symme/riscltetti und aeytnmetrisclw~n 
Trichlor-benzol und nur sehr wenig des Yizinalen Trichlor-benzols, 
wiihrend C o h e n  und H a r t l e y  2, reines o- und reines m-Dichlor-benzol 
chlorierten und i n  beiden Fallen nur 1.2.4-Trichlor-benzol isolierteri. 
Ich mu6 aber benierken, daB es sehr zu bezweifeln ist, ob dieser Ver- 
gleich neue Gesichtspunkte eriiffnen nurde,  vei l  wir es im Grunde niit 
gxnz rerschiedenen Prozessen zu tun haben. 

A m s t e r d a m ,  Januar  1912. Organ.-&em. Uoiv.-Laboratorium. 

80. Emil Fischer, Juliue Holsapfel und Hans 
v. Gwhner: t)ber optiech-aktive Malkgl-essige&uren. 

(Eingegangen am 17. Januar 1912.) 

b i e  Untersucbung der optisch-aktiven P r o p y  1 -i s o p  r o p y l - c y a n -  
e s s i g s i i n r e 3 )  hat ergeben, daf3 der Unterschied ron  Propyl und Iso- 
propyl genugt, um eine ziemlich starke optische Asymmetrie des 
Molekiils hervorzubringen. l)a aber diese Wirkung durch die Eigen- 
art der Isopropyl-Gruppe bedingt sein konnte, die auch in manchen 
chemischen Reaktionem hervortritt, so erscbien es erniinscht, in glei- 
cher Art den Unterschied von Butyl und Isobutyl i n  Bezug auf die 
Asymmetrie des Molekiils zu untersuchen. Da wir bei der Syntbese 
der Butyl-isobutyl-cyan-essigsaure aiif Schwieriglteiten stiel3en , so 
haben wir slatt dessen die lgichter darstellbnre B u t y l - i s o b u t y l -  
e ss igs i iu  r e  studiert. 

Durch Krystallisation des Brucinsalzes ist uns  die Spaltung des 
Rscemkcrpers gelungen, und wir htlben die r e c h t s d r e h e n d e  Siiure 
Lis zu [nID = + 5.73' bringen konnen. Dieser Wert genugt zum 22 

I )  C. r. 187, 1W8. 
3) E. Fisc l ie r  und E. F l a t a u ,  H. 42, 2981 [1909]. 

SOC. 87, 1363. 
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