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29. T. van der Linden: Uber die Benzol-hexachloride und
ihren Zerfall in Trichlor-benzole.
(Eingegangen am 15, Japuar 1912.)

Bei der Einwirkung von Chlor auf Benzol ohne Mitwirkung von
Halogeniibertrigern findet bekanntlich keine Kernsubstitution, sondern
eine Addition des Chlors statt. Dieses Additionsprodukt enthiilt zwei
isomere, mit « und B in der chemischen Literatur bezeichnete Ben-
zol-hexachloride!), welche beide mit alkoholischer Kali- oder
Natronlauge 3 Molekiile Salzsdure abspalten und ein flussiges Tri-
chlorbenzol liefern, welches durch sein Mononitroprodukt als das
asymmetrische identifiziert worden ist?). Die Anwesenheit von Iso-
meren hat kein einziger von den friiheren Autoren wahrgenommen,
wiewohl Matthews?®) verschiedene Versuche dazu machte. Da die
Benzolhexachloride als Hexachlorhexamethylene aufzufassen sind, ge-
niigt schon eine fliichtige Betrachtung ibrer Formel zur Erkenntnis,
da die Moglichkeit des Entstehens von symmetrischem Trichlorbenzol
ebenfalls ziemlich grof ist. Die Bildung des vizinalen Produktes
erscheint dagegen a priori unwahrscheinlich, weil dabei die Abspaltung
der Salzsiure an zwei mela- oder parae-stindigen C-Atomen stattfinden
miilte. Entstebt in Wirklichkeit reines asymmetrisches Trichlorbenzol,
30 mufl das seine Ursache in bestimmten, nicht niher bekannten Ein-
flussen finden, welche hauptsichlich im Bau des Molekiils selbst oder
im Bau der Korper, welche bei der Zerlegung vielleicht als Zwischen-
stufe auftreten, zu suchen sind. Bemerkenswert ist auBerdem, daB
auch bei der fortgesetzten Chlorierung des Benzols von den Trichlor-
benzolen hauptsichlich das 1.2.4-C¢HsCly sich bildet. In diesem Falle
aber ist die Ursache. wie bekannt, in dem Eioflusse, welchen die
schon eingetretenen Chloratome ausilben, zu suchen. Ich stelite mir
deshalb die folgenden Fragen:

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

2. Inwieweit verhilt sich das S-Benzolhexachlorid beim -Zerfall
von dem a-Isomeren verschieden?

3. Ist es mdglich, die Abspaltung der Salzsiure stufenweise aus-
zufiihren? — Dieses schien mir deshalb von Interesse, weil es viel-

) Faraday, A.ch. [2] 80, 274; Mitscherlich, P. 35, 370; Meunier,
A. ch. [6] 10, 227; Schipphaus, B. 17, 2256 [1884]; Matthews, Soc.
59, 166.

%) Soc. 59, 170. %) P. Ch. S. 183, 232 [1897].
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 16
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leicht méglich wire, die Zwischenstufen Cs Hs Cl; und CsH; Cl,y zu iso-
lieren. Diese Verbindungen sind nicht allein von Bedeutung fir die
Einsicht in die beim Zerfall auftretenden Einfliisse, sondern letzt-
genannte Verbindung, CsH,Cli, stellt das Additionsprodukt von zwei
Atomen Chlor an Dichlorbenzol vor, welches Holleman und Boe-
seken?) als Zwischenverbindung bei der Chlorierung des Dichlor-
benzols annehmen.

4. Ist die Abspaltung der Salzsiure aus den Benzolhexachloriden
zu verwirklichen mit Hilfe der Katalysatoren AICl; und FeCls,
welche bei der Halogenierung der Benzolkohlenwasserstoffe so vor-
treffliche Dienste leisten?

Die Losung der dritten Frage ist mir leider nicht gelungen, wih-
rend die vierte verneinend beantwortet werden muf.

Das a@- und g-Benzol-hexachlorid.

Die Benzolhexachloride wurden dargestellt nach der Methode von
Matthews?, nach welcher das Chlor in Benzol, das sich fiber einer 1-proz.
Natronlauge befindet, geleitet wird. Das direkte Sonnenlicht wirkt stark be-
schleunigend, Wie Matthews, erhielt ich auBer einem schweren Ol eine
feste Krystallmasse. Das Ol wurde von neuem mit Chlor fibersattigt, absor-
bierte aber mur noch sehr wenig, und die neu gebildete Krystallmasse war
sehr gering. Zur Trennung des a- und p-Benzolhexachlorids wurden die
Krystalle mit Wasserdampt destilliert. Diese Destillation nimmt aufler-
ordentlich viel Zeit in Anspruch. Im Gegensatz zu Matthews, der diese
Methode als eine quantitative bezeichnet, gelang es mir, zu zeigen, dall ein
wenig des S-Isomeren mit iibergeht. Bei Auflésung in CCl; und langsamer
Verdampfung des Losungsmittels gelingt es n&mlich ohne Schwierigkeit, unter
dem Mikroskop die Oktaeder des g-Benzolhexachlorides zu erkennen. Durch
wiederholte Krystallisation aus 80-proz. Essigsaure und Alkohol erhalt map jetzt
das a-Benzolhexachlorid ganz rein. Erstarrungspunkt 1580, Das im Destil-
lationskolben Zuriickyebliebene krystallisierte man am besten aus Benzol um.
Das g-Benzolhexacblorid scheidet sich dann in diamantglanzenden reguldren
Krystallen ab.

Um die Tatsache zu erkliren, dall Matthews (l. c.) nach wieder-
holtem = Umkrystallisieren des rohen Benzolhexachlorids stets als
Schmp. 157° (korr.) fand, wihrend doch eine Mischung vorlag, deren
Scheidung durch Krystallisation nicht gelang, habe ich die Erstar-
rungspunkte eipniger Mischungen der beiden Isomeren bestimmt.

) Kon. Akad. v. Wet. Amsterdam 18, 535 [1910] und Holleman, Die
direkte Einfiihrung usw. S. 476.
%) Soc. 59, 1686.
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9, a-Verbindung . . . 100 98 90.1 79.7
Anpfangs- i Erst- . . . 158  156.4° + 1700 &+ 200°
End- Punkt . . . - - 155.4 155.5

Die beiden Isomeren bilden also ein Eutektikum bei 155.5°. Fiir
die Bildung von Mischkrystallen wurde keine Andeutung gefunden.
Zweilelsohne bat Matthews stets diese eutektische Temperatur fir
den Schmelzpunkt gebalten. Nach wiederbolter Umkrystallisation des
rohen Benzolhexachlorides fand ich denn auch als Anfangs-Erstar-
rungspunkt einen Wert, der etwas héber als 200° war, aber bei
155.2° wurde ein sebr scharfer zweiter Erstarrungspunkt wahrgenom-
men, wobei die ganze Masse erstarrte. Durch die groBe Differenz
der Erstarrungspunkte von @- und g-Benzolbexachlorid liegt die Zu-
sammensetzung des Eutektikums dem reinen «-Isomeren ganz nabe,
und diese Tatsache, nebst der geringeren Ld:lichkeit der B-Verbin-
dung, erklirt die Erfabhrung von Matthews.

Zwel peue Benzol-hexachloride.

Das bei der Isolierung des a- und f-Benzolhexachlorids erhaltene
Ol wurde einer niheren Untersuchung unterworfen. Matthews
(. c.) bielt dieses Ol fur eine Mischung chlorierter Benzolkohlen-
wasserstoffe und untersuchte es nicht weiter, weil es nur in geringer
Quantitit entstanden war. Bei meinen Versuchen dagegen hatte sich
eine ziemlich groBe Quantitit dieses Ols gebildet. Es wurde mit
Wasserdamp! destilliert. Das Destillat, eine Fliissigkeit leichter als
Wasser, bestand groftenteils aus Benzol und eiper sebr kleinen Quan-
titdit Monochlor- und Dichlor-benzol. Héber chlorierte Produkte
waren hierin nicht anwesend. Die Wasserdampidestillation wurde
eingestellt, sobald wenig mehr iberdestillierte. Im Destillationskolben
war jetzt eine zihe Masse zuriickgeblieben. Diese Masse wurde mit
etwa dem doppelten Volumen Ather behandelt. Es schied sich eine
feine, weile Krystallmasse ab, welche scharf abgesogen wurde. Die
Krystalle schmoulzen unscharf zwischen 140° und 150°. Bei der Wasser-
dampfdestillation ging nunmebr eine weille Substanz iiber, welche,
aus 80-proz. Essigsdure umkrystallisiert, bei 137° schmolz und
a-Csll¢Cls war.  Der Destillationsriickstand war groftenteils
§-CeHa Cls.

Die oben erhaltene dtherische Losung wurde iiber Natriumsulfat
getrocknet und der Ather abdestilliert. Der Riickstand war ein braun-
gelbes Ol, das nach einigen Tagen nabezu ganz er:tarrte. Dieses o)1
spaltete mit alkobolischer Kalilauge unter Wirmeentwicklung momentan
Salzséure ab. Eine Titration der abspaltbaren Salzsiure nach Vol-

16*
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hard - lieferte 93 °/, des theoretischen, auf CgHsCls . berechneten
Wertes. Es bestand deshalb grdBtenteils aus Benzolhexachlorid.

Die pach einigen Tagen aus dem Ol entstandene Krystallmasse
wurde mit wenig Alkohol in einem Mérser verrieben; nur ein Teil von
den Krystallen loste sich. Der Riickstand bildete eine weifle, sehr
unscharf zwischen =+ 96° uwnd =+ 110° schmelzende Krystallmasse.
Nach dem Umkrystallisieren aus maglichst wenig kochendem Ather
schieden sich schuoe, rautenfdrmige Krystalle ab, Schmp. 110—113°.
Nach vélliger Verdampfung des Athers wurde der Riickstand umkry-
stallisiert aus 80-proz. Essigsiure. Die sich abscheidenden, breitem
und flachen Nadeln wurden, so lange die Mutterlauge noch vicht ganz.
abgekiihlt war, abgesogen. Diese Krystalle schmolzen bei 108—111°,
Eine Mischprobe dieser Krystalle mit den rautenférmigen batte dep
Scbmp. 110°. Die Nadeln und die Rauten sind also dieselbe Sub-
stanz. Dieses erhellte weiter aus der Tatsache, dal die Nadeln aus
Ather ebenfalls in Rauten krystailisierten.

Das im Eisessig Zuriickgebliebene wurde mit Wasser gefallt und
der Niederschlag in Ather gelost. LaBt man jetzt den Ather sehr
langsam verdampfen, z. B. in einem Erlenmeyer-Kolben, so setzen
sich nebeo eiver feinen Krystallmasse grofle rautenformige Krystalle ab,
welche man sehr leicht aussuchen und mit einer Pinzette isolieren
kann. Die Nadeln und Rauten wurden vereinigt und wiederholt aus
80-proz. Essigsiure und Alkohol umkrystallisiert. Schmp. (cap.)
112—113°% Erstarrungspunkt 112.7°.  Das Umkrystallisieren wurde
fortgesetzt, bis der Erstarruogspunkt sich nicht mehr &nderte.

Mit alkoholischer Kalilauge spaltet die Substapz schon io der
Kilte 3 Molekiile Salzsiure ab.

0.157 g Sbst.: 16.31 cem 0.1-n. AgNO;.

CsHeCls. Ber. HCI 59.1 mg. Gef. HCl 59.5 mg.

Zur Bestimmuog des gesamten Chlors wurde die Methode von
Marryott!), aber in etwas modifizierter Weise, angewendet.

0.1—~0.2 g Substanz wurden in 10 ccm thiophenireiem Benzol gelost. Za
dieser Losung fagt man 1—2 g metallisches Kalium und 148t durch einen
Scheidetrichter tropfenweise 7 ccm absoluten Alkohol unter fortwihrendem
Umschitteln zuflieBen; je nachdem die Reaktion mehr oder weniger energisch
verlauft, regelt man das ZuflieBen des Alkohols. Wenn der Alkohol zuge-
figt und das Kalium nahezu ganz geldst ist, wird noch kurze Zeit auf dem
Wasserbade erwirmt. Jetzt spiillt man die Losung mit Wasser in eine
Schale und erwirmt aut dem Wasserbade, bis das Benzol verdampft ist.

Durch Titration nach Volhard bestimmt man zuletzt das Chlor. Dieses-
Verfahren lieferte sehr gute Resultate.

Y Amer. Journ. Science [4] 30, 378.
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0.1245 g Sbst.: 25.65 cem 0.1-n. AgNO;.
CeHeCls. Ber. Cl 78.2. Gef. Cl 73.2.

Diese Substanz ist also ein neues, noch unbekanntes Benzolhexa-
chlorid. In Cbereinstimmung mit den zwei schon bekannten nenne
ich es y-Benzol-hexachlorid. Dieses neue [somere dhnelt wbri-
gens auch in seinen anderen Eigenschaften den zwei schon bekannten
Hexacbloriden. Weder durch rauchende Salpetersaure noch durch
rauchende Schwefelsiure wird es bei 100° angegriffen. Die bei den
Krystallisationen aus Ather nebeu den Rauten erhaltene feinere Kry-
stallmasse wurde aus 80-proz. Essigsiure umkrystallisiert, sie bestand
hauptsichlich aus «-CsHsCls.

~ Von der alkoholischen Losung (s. oben) wurde auf dem Wasser-
bade der Alkohol abgedampft. Der Riickstand war ein schweres Ol,
das nach langem Stehen nur partiell erstarrte. Die gebildeten Kry-
stalle wurden abgesogen und aus Tetrachlorkohlenstoff und Alkohol
umkrystallisiert. Auf diese Weise wurde eine Krystallfraktion er-
halten, welche bei 132° schmolz, aber erst bei 170° ganz durchsich-
tig wurde, woraus sich die Anwesenheit von $-Benzolhexachlorid
vermuten lieB. Bei der Destillation mit Wasserdampf setzte sich in
der Vorlage eine Substanz in der Form feiner, glinzender Plittchen
ab, welche sich in polarisiertem Lichte leicht als Zwillingskrystalle
erkennen lielen. Sie schmolz etwas unscharf zwischen 129—132°,
ist also noch nicht ganz rein. Mit alkoholischer Lauge spaltet die
Substanz schon in der Kilte 3 Molekiile Salzsaure ab, wenn man an-
nimmt, dal der Substanz die Formel C; HsCls zukommt.

0.118 g Sbst.: 11,76 cem 0.1-n.. AgNO,.
CsHeCls. Ber. HCL 44.4 mg. Gef. HCl 42.9 mg.

Total Chlor (wie oben bestimmt):

0.100 g Sbst.: 20.65 ccm 0.1-n. AgNO,.
CeHeCls. Ber. Cl 73.2. Gel Cl 73.3.

Auch diese Substanz ist also ein neues, noch unbekanntes Benzol-
bexachlorid. Ich nenne es 8-Benzol-hexachlorid. Diese 8-Ver-
bindung ist in den meisten organischen Ldsungsmitteln ziemlich stark
16slich, besonders in Ather, weshalb sie sich schwer durch Umkry-
stallisieren rein erbalten 1aBt. Wie die drei anderen Isomeren wird
auch diese Verbindung durch rauchende Salpetersiure oder Schwefel-
sdure bei 100° nicht angegriffen. Da sie weiter in Salpetersiure in
der Wirme ziemlieh stark, aber in der Kilte wenig 15slich ist, kann
man sie zur weiteren Reinigung am besten aus diesem Lésungsmittel
umkrystallisieren,, Leider hatte ich zu wenig Substanz, um weitere
Experimente ausfithren zu kdnpen.
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Das oben durch Absaugen erhaltene Ol erstarrte auch nach
langem Stehen nicht. Bis jetzt ist es mir picht gelungen, weitere
Produkte aus ihm zu isolieren.

Das Ol wurde der Vakuumdestillation unterworfen, und in der
Hauptfraktion wurde die abspaltbare Salzsiure bestimmt. Sie ergab
den fiir C¢HsCls 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 einigen Autoren, z. B. Matthews!),
Versuche gemacht worden sind, die Struktur der Benzolhexachloride
aus einer bestimmten Benzolstruktur abzuleiten. Matthews stellte
an der Hand der Benzolformel von Sachse?) und spiter derjenigen
von Collie?) fiir die zwei Benzolhexachloride Stereoformeln auf, fiir
die a-Verbindung eine Art trans-, fiir die 8-Verbindung eive Art cis-
Formel. Da aber die Entstebung dieser Formeln sus obeogenannten
Benzolformeln die Méglichkeit von nur zwel und nicht mebr Benzol-
hexachloriden bedingt, so tragen diese Auffassungen, vach der Iso-
lierung neuer Isomere, ihr Urteil in sich selbst.

Die Wernersche Auffassung, welche die Maglichkeit von acht
isomeren Benzolhexachloriden zuliBit, stimmt besser mit den Tatsachen
iberein. Die Stereoisomerie findet hier ihre Ursache in der ver-
schiedenen Verteilung der Wasserstoff- und Chlor-Atome an der
Unter- oder Oberseite der Fliche, in welcher sich die sechs Kohlen-
stoffatome befinden. Welche von diesen acht Stereoformein jedem
der vier jetzt bekannten Benzolhexachloride zuerteilt werden mu8,
dariiber 1a8t sich vorliufig absolut keine Entscheidung treffen. Die
Benennungen cis- oder trans-, die manchmal den Hexachloriden gegeben
werden, konen denn auch nur verwirrend wirken und sind deshalb
zu verwerfen.

Methode zur Analyse der Zerlegungsprodukte.

Fiir die Bestimmung der Zusammensetzung der bei der Zer-
legung der Benzolbexachloride erbaltenen Mischungen von Trichlor-
benzolen wurde die thermische Analyse angewendet, und zwar, weil
sich herausstellte daB alle drei Trichlorbenzole entstehen, die Methode
van der Linden?). Weil diese Methode die Konstruktion mindestens
einer bindren und einer terniren Erstarrungspunktslinie der drei reinen
Trichlorbenzole erfordert, war in erster Linie die Darstellung der
reinen Trichlorbenzole notwendig.

1) Soc. 61, 111 [1892]; P. Ch. S. 185, 232 [1897).
% B. 23, 1363 [1890). 3) P. Ch. S. 182, 143 [1897).
) Kon. Akad. v. Wet. Amsterdam 18, 751 [1910]; R. 80, 314 {1911}.



2317

Fir die Darstellung des asymmetrischen Trichlorbenzols
wurde p-Dichlorbenzol nitriert, das Nitroprodukt reduziert und zuletzt
die Aminogruppe nach Sandmeyer durch Chlor ersetzt.

a-C¢H; Cl;.  Sdp. 209°. Erst.-Pankt 16.6°.

Das symmetrische. und das vizinale Trichlorbenzol wurden

beide aus p-Nitranilin nach dem untenstebenden Schema dargestelit?).

ALl _y CleNel _, Cme

~ol _ _ I

NH, NH, -7 LT L

e NO, N,

Yo, W, ~~ o cx/jcx o
~—- - -
N0, NH, i

Hierbei ist noch das Folgende zu bemerken:

Die Uberfihrung des p-Nitranilins in Dichlor-p-nitranilin lieferte nach dem
R eidingschen Rezept eine gute Ausbeute. Der Ersatz der Amidogruppe in dem
Dichlor-p-nitranilin durch Chlor oder Wasserstoff lieferte nur dann eine gute
Ausbeute, wenn er ausgefihrt wurde pach der schénen Diazotierungsmethode
von Witt?) in rauchender Salpetersaure. Die Reduktion der Nitroverbindungen
gelang ohne Schwierigkeit mit Schwelelsaure und Eisenpulver nach dem
Rezept von Holleman und Sluiter3). Die letzte Phase dieser Darstellung,
die Diazotierung des 3.4.5-Trichloranilins einerseits und des 8.5-Dichloranilins
andererseits aber lieferte auf keinerlei Weise, auch nicht nach dem Verfahren
Witts, eine befriedigende Ausbeute, im giinstigsten Falle war sie 40 —509/,.

1.2.3-C¢ H3 Cl4. Erst.-Punkt 52.40.
1.3.5'06 H] Cl;. > 6'2.70.

Mit Hilfe dieser ganz reinen Komponenten wurden zwei bindre
Erstarrungspunkt-Diagramme, nimlich von Gemischen des 1.2.4- und
des 1.3.5-Trichlorbenzols und von denen des 1.2.4- und 1.2.3-Trichlor-
benzols bestimmt. Von den terndiren, das Verhiltnis 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 Linien wurde nur ein Teil bestimmt, weil die totale
Kenntnis dieser Linien fiir die Analyse nicht notwendig war. (Man
vergleiche iiber die Bestimmung von derartigen Linien: R. 80, 312.)

I. Erstarrungspunkte der Mischungen von
1.2.3- und 1.24-Trichlor-benzol.
1.2.3 100 84.6 72.6 59.8 49.7 39.7 249 197 102 0.0%
Anfangs-dErst.- 52.4 44.1 36.9 281 201 109 46 7.3 120 16.6°
End-%?unkt - - = - 426 — 427 - - —

") Siehe auch Reiding, R. 23, 357 [1904].
7 B. 42, 2953 [1909) 3 R. 25, 186 [1906).
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II. Erstarrungspunkte der Mischungen von
1.3.5- und 1.2.4--Trichlor-benzol.

1.3.5 100 87.1 79.1 68.7 39.7 49.8 300 31.0 204 9.2 0.0%
Anfangs-)Erst- 62.7 55.1 504 434 36.8 29.0 194 — 7.0 126 16.6°
End-)Punkt — — — — — — 46 475 48° -- —

Werden diese Schmelzkurven im selben Koordinatensystem gezeichnet,
Fig. 1, so fallen die Teile, wo das 1.2.4-Trichlorbenzol beim Anfangs-Er-
starrungspunkt krystallisiert, zusammen. Deshalb ist es erlaubt, wenn der
Anfangs-Erstarrungspunkt eines Gemisches der drei Trichlorbenzole zu diesem
Teile der Schmelckurve gehort, den Gehalt an 1.2.4-Trichlurbenzol direkt ans
obenstehenden bindren Schmelzkurven abzulesen; mit einem Wort, in diesem
Falle darf die von mir aufgestellte vereinfachte Analysenmethode?!) fiir ternire
Systeme angewendet werder.

10 20
60" E |- 40
[ =
¥o'-] - 4o
30" L %0°
20 9
2" 10°
4 L 0*
-a0 I i e 1 i 1 i 1 3 -4

Wie bei den biniren Kurven gelang die Bestimmung der terniren ohne
besondere Schwierigkeiten; Impfung ist hier allerdings geboten.

III. Zweite Erstarrungspunkte von terniren Gemischen, aus
welchen beim Anfangs-Erstarrungspunkt 1.2.,4-Trich]or-benzol

krystallisiert.
[
0/ ' %y zweiter
123 | 1.3.5 Erst.-Punkt
|
l f
100 : — + 2,70
89.05 | 10.95 + 1.20
789 21.1 — 045°
70.1 29.9 — 2.20

1 R. 30, 314; Akad. v. Wet. Amsterdam 18, 751 [1910].
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Die Prozentzahlen sind berechnet anf die Gesamtmenge 1.2.3-+ 1.3.5-
Trichlorbenzol, weil der zweite Erstarrupgspunkt unabhingig ist von der
Quantitit der beim Anfangs-Erstarrungspunkt auskrystallisierenden Kom-
ponente.

IV. Idem, doch beim Anfangs-Erstarrungspunkt krystallisiert
1.2.3-Trichlor-benzol.

%o 1 %% \ zweiter
1.2.4 I 1.3.5 | Erst.-Punkt
[
| !
100 J — + 2,70
90.0 10.0 ‘ -—0.9°
85 | 25 | —470

V. Idem, doch beim Anfapngs-Erstarrungspunkt krystallisiert
1.3.5-Trichlor-benzol

%o zweiter
1.24 Erst.-Punkt.
V
100 | — + 4.8
89.6 + 1.1°
74.8 — 2.8

Die Zerlegung der Benzol-hexachloride.
A. a-Benzol-hexachlorid.

Das «-Benzolhexachlorid wurde mit verschiedenen, Salzsaure ab-
spaltenden Mitteln zerlegt; dieses geschah, um die Frage zu losen, ob
eine Anderung des Salzsiiure abspaltenden Mittels eine Verschieden-
heit der Zerlegungsprodukte mit sich filhre. Ebenso wurde versucht,
einen eventuellen Einflul der Temperatur zu bestimmen.

Die Zerlegung mit alkoholischer Lauge wurde auf folgende
Weise ausgefiihrt:

5 g dieser Substanz wurden am RickfluBkihler mit 50 cem absolutem
Alkohol gekocht. Als alles gelést war, wurde alkoholische Lauge im Uber-
fluf zugefigt, aber so langsam, daB die Losung fortwahrend im Sieden blieb.
Es bildete sich momentan ein Niederschlag des Alkalichlorides. Falls Athyl-
alkohol angewendet war, wurde einc halbe Stande, falls Methylalkohol eine
Stunde gekocht. Duas Reaktionsprodukt wurde in Wasser gegossen, das sich
abscheidende Trichlor-benzol in Ather aufgenommen, die therische Losung
dber entwissertem Na;SO, getrocknet und der Ather abdestilliert. Das zu-
riickbleibende fliissige Trichlorbenzol wurde durch Vakuumdestillation ge-
reinigt.

Zur Kontrolle dieser Aufarbeitung des Reaktionsproduktes und
der sich daran kniipfenden thermischen Analyse wurde ein Gemisch



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

74.3%, 1.2.4-; 20.4°%, 1.2.3-; 5.3%, 1.8.5-Trichlorbenzol.
Nach der Verarbeitung wurde als erster Erstarrungspunkt -+ 4.1°,

als zweiter — 0.8° gefunden. Aus den KurvenI und III liBt sich
als Zusammensetzung des Gemisches ableiten:

74.1%, 1.2.4-; 20.0%, 1.2.3-; 5.9°, 1.3.5-Trichlorbenzol.

Die Ubereinstimmung dieser Werte mit den berechneten ist sehr
befriedigend.

Die Abspaltung der Salzsiure wurde weiter noch mit Pyridin
und Chinolin ausgefiihrt.

Dije Abspaltung war quantitativ, wenn 5 g «-Benzolhexachlorid wahrend
einer Stunde mit 50 ccm Pyridin gekocht wurden. Bei Anwendung von
Chinolin muften 5 g der Substanz wihrend etwa zehn Stunden auf 110—120°
gehalten werden. Zur Neutralisation des basischen Losungsmittels wurde das
Reaktionsprodukt in verdiinnte Salpetersiure gegossen. Die Ausbeute an
Trichlor-benzol bei jedem Versuche war etwa 809/, der theoretischen, also
eine sehr befriedigende, wenn man in Betracht zieht, mit welcher geringen
Quantitit a-Benzolhexachlorid jedesmal die Zerlegung vorgenommen wurde.

Untenstehende Tabelle vereinigt die erhaltenen Werte.

Bei den Versuchen 1, 6, 7 und 9 wurde durch Titration nach
Volhard die abgespaltene Salzsiure bestimmt. In allen Fillen war
sie gerade der Wert, der fiir die Abspaltung von drei Molekilen be-
rechnet wird.

w-CoH Cle 124 | 123 } 135 !Tempemtur
% % i %% |

1. Athylalkohol. Kali 772 1 169 5.9 80°
2. » 75.1 | 17.0 7.9 80°
3. » > ... 19 1 110 6.9 400
4, » Natron . . . . 75.9 176 6.5 800
5. Methylalkohol. Kali 764 | 165 | 11 67
6. » Natron . .1 71 163 | 1786 67°
7. Pyridin . . . . . . .| 88 ' 82 10.0 1170
8 » S ... .| ss8 7.1 6.1 1170
9. Chinolin . . . . . . .| 848 6.7 85 | 110—1200

Aus obigen Zahlen geht hervor:

Folgerungen:
1. Nicht nur das 1.2.4-Trichlorbenzol entsteht bei der Zerlegung
des Benzolhexachlorids, wie die dlteren Untersucher angeben, sondern
es bilden sich auch die zwei anderen Isomeren.



241

2. Die Temperatur, bei welcher die Zerlegung vorgenommen wird,
bhat keinen merklichen Einflu8 auf das Verhilltnis der isomeren Tri-
chlorbenzole (siehe Versuch 1 und 3).

3. Das Verhiltnis der Isomeren dndert sich ebenfalls nicht, wenn
man in dem Salzsiure abspaltenden Agens das Kali durch Natron
oder den Athylalkohol durch Methylalkohol ersetzt (Versuche 1, 4, 5
und 6).

4. Eine sehr groBe Anderung im Salzsiure abspaltenden Mittel
und zugleich im Medium, io welchem die Reaktion verlauft, bringt
eine ziemlich starke Anderung in dem Verhiltnis der entstehenden
Trichlorbenzole mit sich. Die chemische Analogie von Pyridin und
Chinolin zeigt sich in der Tatsache, daB bei beiden die isomeren Tri-
chlorbenzole in nahbezu demselben Verhiltnis entstehen (Versuche 7,
8 und 9).

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

Analytische Belege zu obigen Versuchen.

Versuch 1. Anfangs-Erst-Punkt 5.7° = 77.2 9/, 1.2.4-Trichlorbenzol
(Kurve I). Zweiter Erstarrungspunkt (am unvermischten Reaktionsprodukt):
—1.4° Aus Kurve III berechnet sich far das Verhiltnis von 1.2 3- und
1.3.5-Trichlorbenzol: 74.1:25.9%,; Gehalt an 1.2.3 deshalb 16.9 %, und an
1.3.5: 59 9%,.

Versuch 2. Anfangs-Erst.-Punkt +4.6° = 75.1°9/s 1.2.4-Trichlorbenzol.
Zweiter Erstarrungspunkt — 2.6 Verbéltnis von 1.2.3- und 1.3.5-Trichlor-
benzol: 68.1:31.9%,. 1.2.3 = 17.0%,, 1.3.5 = 7.9%,.

Versuch 3. Anfangs-Erst.-Punkt -+5.0° = 75.9 ¢/, 1.2.4-Trichlorbenzol.
Es gelang mir nicht, den zweiten Erstarrungspunkt am unvermischten Re-
aktionsprodukt zu bestimmen, weshalb so viel 1.2.3-Trichlorbenzol zngefagt
wurde, daB dieses beim Anfangs-Erst.-Punkt auskrystallisierte. Der zweite
Erstarrungspunkt zeigt dann aber das Verhiltnis von 1.2.4- und 1.8.5-Tri-
chlorbenzol an (Kurve 1V). Zweiter Erstarrungspunkt —0.3% Verhiltnis
~on 1.2.4- und 1.3.5-Trichlorbenzol 91.7:8.3%,. Gehalt an 1.3.5 deshalb
8.3

29 —_ ° — 1720
917 159 =699, 123 = 17.2%.

Versuch 4. Anfangs-Erst-Punkt +5.00 = 75.9 %/, 1.2.4-Trichlorbenzol.
Zweiter Erstarrungspunkt — 1.6°. Verhaltnis von 1.2.3- und 1.8.5-Trichlor-
benzol 78.2:26.8 %, (Kurve III). Gehalt an 1.2.3 = 17.6 %, 1.3.5 = 6.5 %,,

Versuch 5. Anfaugs-Erst.-Punkt + 5.3 = 76.4 %/, 1.2.4-Trichlorbenzol.
Zweiter Erstarrungspunkt — 2.2%, Verhiltnis vor 1.2.3- und 1.3.5-Trichlor-
benzol 69.6:30.4%,. Gehalt an 1.2.3 = 16.5 9, 1.3.5 = 7.1 %.



Versach 6. Anfangs-Erst.-Punkt + 5.1° = 76.1 %, 1.2 4-Trichlorbenzol.
Zweiter Erstarrungspuokt —2.5°% Verhiltnis von 1.2.3- und 1.3.3-Trichlor-
benzol 68 6:31.4%, Gehalt an 1.2.3 = 16 3 %,, 1.3.5 = 7.6 %.

Zur Kontrolle wurde hier ebenfalls das Verhiltnis von 1.2.4- und 1.3.5-
Trichlorbenzol im Reaktionsprodukt bestimmt. Zu 1 g wurde 0.300 g 1.2.3-
Trichlorbenzol zugefiagt, so daB diese Substanz beim Anfangs-Erst.-Punkt kry-
stallisierte. Zweiter Erstarrungspuckt —0.4° Verhiltnis von 1.2.4- und
1.3.5-Trichlorbenzol 91.4: 8.6 %/, (Kurve 1V). Gehalt an 1.3.5 = 7.2 9,.

Versuch 7. Anfangs-Erst-Punkt 10.6° = 86.89/, 1.2.4-Trichlorbenzol.
Bei diesem Gehalt an 1.2.4-Trichlorbenzol ist es nicht moglich, den zweiten
Erstarrungspunkt am unvermischten Reaktionsprodukt zu bestimmen, weshalb
1.2.3-Trichlorbenzol zugefigt wurde. Zweiter Erstarrungspunkt —1.0°. Ver-
haltnis von 1.2.4- und 1.8.5-Tricblorbenzol 89.7: 10.83 ¢/, (Kurve 1V). Gebalt
an 1.3.5 = 10.0%,, 1.2.3 = 3.2 %,.

Versuch 8. Anfangs-Erst.-Punkt 10.6° = 86.8 ¢/, 1.2.4-Trichlorbenzol.
Zur Bestimmung eines zweiten Erstarrungspunktes wurde 1.3.5-Trichlorbenzol
zugefigt. Zweiter Erstarrungspunkt +2.1°. Verhiltnis von 1.2.4- uod 1.2.3-
Trichlorbenzol 92.4 : 7.6 9/5 (Kurve V). Gehalt an 1.2.3=7.1%,, 1.3.5 = 6.19%/,.

Versuch 9. Bei der Aufarbeitung dieses Reaktionsproduktes wurde
pach der Vakuumdestillation das Produkt mit wenig konzentrierter Schwefel-
sidure geschiitrelt zur Entfernung von eventuell anwesendem Chinolin. Nach
der Trennung im Scheidetrichter wurde die Flissigkeit mit einigen Kornern
gebranoten Kalkes getrocknet, und an diesem Produkt wurden die Erstarrungs-
Punkte hestimmt.

Anfangs-Erst.-Punkt 9.6° = 84.8%, 1.2.4-Trichlorbenzol. 1.8.5-Trichlor-
benzol wurde zugefigt. Zweiter Erstarrungspunkt +2.2°. Verhéltnis von
1.2.4- und 1.2.3-Trichlorbenzol 92.7:7.39%, (Kurve V). Gehalt an 1.23 =
6.7%, 135 = 8.5%,.

Die Zerlegung des a-Benzolhexachlorides mit Anilin verlauft
noch viel langsamer als die mit Chinolin. Nach einer Erbitzung mit
Anilin wibrend 5 Stunden auf 110—120° waren nur etwa 20 %, der
Substanz in Trichlorbenzol und Salzsiure iibergegangen.

B. B-Bepzolhexachlorid.

Zur quantitativen Zerlegung des B-Isomeren wurde die Substanz
withrend 4 Stunden am RiickfluBkiibler mit einem UberfluB alkoho-
lischer Lange gekocht. Die weitere Aufarbeitung geschab wie beim
a-Isomeren. Die abgespaltene Salzsiure wurde titrimetrisch bestimmt,
sie wur der theoretisch berechnete Wert.

|
8-Ce He Clg 124 123 1 135 ! Temperatur
0/0 o/0 \ 0/0 \
|
10. Athylalkohol Kali . . .| 86.4 5.3 ' 83 |  80°
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Die Zerlegung des 8-Benzolhexachlorides liefert die Trichlorbenzole
io einem anderen Verhiltnis, als die des u«-Isomeren, was auch zu
erwarten war. Wenn man aber obenstehende Werte mit den beim
@-Jsomeren erhaltenen vergleicht, wo die Zerlegung mit Pyridin oder
Chinolin ausgefilhrt wurde, sieht man eine merkwirdige Uberein-
stimmung. Deshalb dringt sich die Frage auf, ob wir es hier mit
einer zufalligen Ubereinstimmung zu tun haben oder ob méglicher-
weise in Pyridin und Chinolin das a-Isomere sich in das B-Isomere
umwandelt, bevor die Salzsiure sich abspaltet. Zur Entscheidung
-dieser Frage wurde das Verhalten des f-lsomeren Pyridin gegeniiber
untersucht.

0.510 g 8 CsHeCls wurde mit 5—6 ccm Pyridin wihrend einer
Stunde gekocht. Daraut wurde mit verdiinnter Salpetersiure ange-
sduert und die abgespaltene Salzsiure nach Volhard titriert.

Gef. 8.8 mg. Ber. 192 mg.

Nur & 59, des 8-CsHeCls waren zerlegt. Das 3-CsHsCls spaltet
sich also sehr schwer unpter Eipwirkuog von Pyridin, so daB die
-oben ausgesprochene Hypothese nicht zutrifit und die Ubereinstimmung
deshalb blul eine zufallige ist.

C. y-Benzol-héxachlorid.

Die Zerlegung des y-Isomeren und die Aufarbeitung des Reaktions-
produktes geschah ganz wie beim a-Isomeren.

+-Ce He Cle 1.24 ] 123 | 185 | foceratar
% | Y% Oy
11. Athylalkohol. Kali . . .| 824 ‘ 4.7 l 12.9 800

Auch in diesem Falle bilden sich also wieder alle drei Isomeren,
aber in etwas anderem Verhiltnisse, als bei den anderen Benzolhexa-
chloriden.

Das J-Benzolhexachlorid isolierte ich in zu geringer Quantitat,
als dafl ich die Zerlegung quantitativ hatte verfolgen kdnneo.

Analytische Belege.

Versuch 10. Anfangs-Erst.-Punkt + 10.3°=186.4 %o 1.2.4-Trichlorbenzol.
Zur Bestimmung eines zweiten Erstarrungspunktes wurde 1.2.3-Trichlorbenzol
zugefigt. Zweiter Erstarrungspunkt —0.80. Verhéltois von 1.2,4- und 1.3.5-
Trichlorbenzol 90.4:9.6 ¢/y (Kurve 1V). Gehalt an 1.3.50 = 9.29,, 123 =
4.4/,

Kontrollebestimmung. 1.3.5-Trichlorbenzol wurde zugeliigt. Zweiter
Erstarrungspunkt +2.4%,  Verhaltnis von 1.2.4- und 1.2.3-Trichlorbenzol
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93.2:6.8%. Gehalt an 1.2.3 = 6.3 %o, 1.3.5 = 7.3 %, Die Mittelwerte sind
in die Tabelle aufgenommen.

Versuch 11. Anfangs-Erst.-Punkt 8.4° = 82.4%, 1.2.4 Trichlorbenzol.

a) 1.2.3-Trichlorbenzol zugefiigt. Zweiter Erstarrungspuokt —2.3°% Ver-
haltnis von 1.2.4- und 1.3.5-Trichlorbenzol 85.8:14.2 %y (Kurve 1V). Gehalt
an 1.3.5 = 13.6 %, 1.2.3 = 4.0%,.

b) 1.3.5-Trichlorbeonzol zugefiigt. Zweiter Erstarrungspunkt —+- 2.2%, Ver-
hiltnis von 1.2.4- und 1.2.3-Trichlorbenzol 93.8:6.2 9, (Kurve V). Gehalt
an 1.2.3 = 5.4 9%, 1.3.50 = 12.2%,.

Die oben zitierten Zahler sind die Mittelwerte.

Die bisher angewendeten, Salzsiure entziehenden Mittel hatten alle einen
mebr oder weniger stark basischen Charakter. Es war die Frage, ob »sich
die Zerlegung auch ausfithren lieB mut .geringen Quantititen von Kataly-
satoren wie AlCl; oder FeCl;. Als Ldsungsmittel bei diesen Versuchen
wurde Tetrachlorkohlenstoff angewendet. Die Benzolhexachloride wurden
hierin gelost und die Losung zum Sieden erhitzt, Dann wurde eine geringe
Quantitit AlCl; oder FeCl; zngefigt und die Losung wihrend 3 Stunden
gekocht. Eventuell sich abspaltende Salzsiure wurde in vorgelegter aikoho-
lischer Lauge aufgefangen, aber bei keinem Versuch trat eine merkliche Salz-
sdureentwicklung ein. Bei Verdampfung des Tetrachlorkohlenstoffs krystalli~
sierten stets die Benzolhexachloride unverindert aus.

Versuche zur stufenweisen Abspaltung.

5 g a-CsHsCls wurden in 150 ccm Methylalkohol gelést, und der
siedenden Lésung wurde tropfenweise soviel methylalkoholische Natron-
lauge zugefiigt, als zur Abspaltung nur eines Molekiils Salzsiure be-
rechoet war. Jetzt wurde der Methylalkohol griBtenteils abgedampit.
Nach Abkiihlung krystallisierte unverindertes «-CsHeCls, Schmp. 157°.
Derselbe Versuch wurde mit Athylalkohol und d#thylalkoholischem
Kali wiederholt, aber auch in diesem Falle wurde unverdndertes
a-CsHgCls wiedergewonnen. Auch beim f-lsomeren war das Resultat
dasselbe. Weiter wurde der Versuch, jedoch jetzt bei Zimmertempe-
ratur, ausgefilhrt mit dem @- und dem py-Isomeren, aber auch so ge-
winnt man die unverinderten Substanzen grofitenteils zuriick. Es
gelang also nicht, die Abspaltung stufenweise auszufiihren; stets spal-
teten sich drei Molekiile Salzsdure zugleich ab.

Beweise fiir die Bildung des 1.2.3- und 1.3:5-Trichlorbenzols.

Die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte wurde aus den
Anfangs- und den zweiten Erstarrungspunkten berechoet. Ohoe
weiteres wurde deshalb angenommen, dall die Reaktionsprodukte nur
aus Trichlor-benzolen bestinden und die Herabsetzung der Er-
starrungspunkte pur durch 1.2.3- und 1.3.5-Trichlorbenzol verursacht
werden kdnne. Um dessen ganz gewil zu sein, habe ich eines von den
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Reaktionsprodukten (4) fraktioniert und von den zuerst und den zu-
letzt iibergegangenen Tropfen der Brechungsindex bestimmt.
Der erste Tropfen destillierte absolut klar bei 208.5°

Erste Fraktion 4 Tropfen . . . . ng = 1.5730
Letzte » 2. » . . . . ng = 1.5734
Rickstand im Kolben . . . . . nps= 15735

Bei niedrigerer Temperatur siedende Substanzen miissen sich in
der ersten Fraktion, hoher siedende in der letzten oder im Riickstand
angehéuft haben. Dall 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 anndhernd bestimmt,

1.2.4-05 Ha C]a v e e s e o« o« . R = 1.5732
500, 1.24 +50% 123 . . . . me = 15754
Durch Extrapolation fir 1.23. . . nye = 15776
699 124 +319,135 . . . . mne=15711
Durch Extrapolation far 185. . . a9 = 1.5662

Mit diesen Werten 1Bt sich annihernd fir den Brechungsindex des Re-
aktionsproduktes 4 berechnen:

0.759 >< 1.5732 + 0.176 >< 1.5776 + 0.065 >< 1.5662 = 1.5735,

Vergleicht man diesen Wert mit den drei oben erhaltenen, so ist es
deutlich, dal merkliche Quantititen Fremdstoffe unmdglich anwesend sein
konnen. Die Reaktinnsprodukte bestehen also nur aus Trichlorbenzolen.

Rein chemisch war bisher nur die Anwesenheit des 1.2 4-Trichlor-
benzols im Reaktionsprodukt bewiesen. Es war mir deshalb erwiinscht,
dieses such fiir das 1.2.3- und 1.3.5-Trichlor-benzol zu tun.

170 g des rohen Benzolhexachlorides wurden mit alkoholischer
Lauge gekocht. Das erhaltene Trichlorbenzol wurde zur partiellen
Trennung der Isomeren fraktioniert. Dieses fiihrte aber absolut nicht
zum Ziel, weil die Siedepunkte der drei Trichlorbenzole einander
gaoz nahe liegen. Die Trennung mittels der Suifonierungsprodukte
gelang besser.

Die drei Trichlorbenzole lassen sich ziemlich leicht in die entsprechenden
Sulfosduren dberfihren, wenn man sie wihrend einiger Stunden auf der
Maschine mit einem Uberschuf rauchender Schwefelsdure (15 %/ Schwefel-
sdureanhydrid) schittelt. Das symmetrische Trichlor-benzol 1dst sich
etwas weniger leicht als die beiden anderen. Die schwefelsauren Ldsungen
wurden in Wasser ausgegossen und mit Bariumearbonat neutralisiert. Das
Bariumsalz der 1.2.4-Trichlor-benzol-sulfosdure krystallisiert in der
Form langer, glinzender Nadeln oder Stabchen, schwer loslich in Wasser;
das Bariumsalz der 1.23-Trichlor-benzol-sulfosdure in der Form
schimmernder, sechsseitiger Blittchen, ebenfalls wenig loslich in Wasser, und das
Bariumsalz der 1.3.5-Trichlor-benzol-sulfosdure in der Form viel
groBerer, sternformig gruppierter Blatter, ebenfalls schwer léslich in W asser.
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Das aus 170 g Benzolhexachlorid erbaltene Trichlor-benzol wurde
auf dieselbe Weise in die Sulfosiuren iibergefiibrt, die Losung
in Wasser ausgegossen und mit Bariumcarbonat neutralisiert. Der
Niederschlag wurde wiederholt mit Wasser ausgekocht, die so er-
baltenen Mautterlaugen wurden vereinigt und einer fraktionierten Kry-
stallisation unterworfen. Die zuerst erhaltenen Krystalifraktionen be-
standen pur aus den glinzenden Nadeln des Bariumsalzes der
1.24-Trichlor-benzol-sulfosédure. Bei weiterer Verdampfung des
Losungsmittels aber krystallisierten neben den Nadeln die kleinen,
sechsseitigen Blattchen des Bariumsalzes der 1.2.3-Trichlor-
benzol-sulfosdure. Die Krystalle des Bariumsalzes der 1.3.5-
Trichlor-benzol-sulfosiiure gelang es mir nicht auf diese Weise
wahrzunehmen.

Die zuletzt erhaltene Krystallfraktion, nahezu ganz aus Blittern
bestehend, wurde in die freie Sulfosiiure iibergefiihrt, und diese wurde
wiibrend einiger Stunden auf 260° erhitzt. Eine geringe Quantitat
einer festen Substanz sublimierte in langen Nadeln in den vorge-
legten Kihler. Der Schmelzpunkt dieser Krystalle war 63° und mit
1.3.5-Tricblor-benzol gemischt schmolzen sie bei 63—64°. Es war
deshalb symmetrisches Trichlor-benzol. Jeder Zweifel an dem
Entstehen der drei Trichlor-benzole bei der Zerlegung der Benzol-
hexachloride ist deshalb beseitigt.

Als Hauptprodukt der Zerlegung der Benzolhexachloride ent-
steht in allen Fillen das asymmetrische Trichlor-benzol. Be-
trachten wir die fiir alle isomeren Benzolhexachloride geltende
Strukturformel, weil uns, wie schon oben bemerkt, von den Stereo-

CIH HCl
sl

CIR{  JHCI
CIH ~ HCI

formeln nichts Niheres bekannt ist, und pehmen wir an, da8
die Abspaltung der Salzsiiure bauptsichlich an zwei nebeneinander
stehenden C-Atomen stattfindet — eine Annahme, die mir be-
rechtigt scheint, weil auch bei den alipbatischen Verbindungen
Abspaltung von Halogenwasserstoff meistens an peben einander
stehenden C-Atomen geschieht —, so kaon man sich leicht iiber-
zeugen, dafl die Moglichkeit, daB 1.2.4-Trichlor-benzol sich bildet,
weitaus die groBte ist. Daneben aber ist auch die Mdoglichkeit, da8
1.3.5-Trichlor-benzol sich bildet, noch eine ziemlich groBe. Die Ent-
stehung des vizinalen ist aber unméglich, wenn die Salzsiure-Ab-
spaltung nur an neben einander stehenden C-Atomen stattfindet. Wenn
deshalb die Zerlegung der Benzolhexachloride bis etwa 17 %, des
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vizinalen Trichlor-benzols liefert, so miissen wir auf eine. erhebliche
Abspaltung -von Salzsiure an nicht neben einander stehenden C-Atomen
schlieBen; ob sie in meta- oder para-Stellung sich befinden, bleibt aber
unentschieden.

Wie ich schou friiher bemerkte, bildet sich auch bei der direkten
Einfiilhrung von drei Atomen Chlor in das Benzol das 1.2.4-Trichlor-
benzol als Hauptprodukt. Iin niherer Vergleich mit meinen hier
erhaltenen Zablen ist leider nicht moglich, weil quantitative Unter-
suchungen iiber diese REinfihrung ganz fehlen. Mouneyrat und
Pouret?) chlorierten ein Gemisch von m- und p-Dichlor-benzol und
erhielten etwa gleiche Quantititen an symmetrischem und asymmetrischem
Trichlor-benzol und nur sebr wenig des vizinalen Trichlor-benzols,
wihrend Coben und Hartley?) reines o- und reines m-Dichlor-benzol
chiorierten und in beiden Fallen nur 1.2.4-Trichlor-benzol isolierten.
Ich muf} aber bemerken, daB es sehr zu bezweifeln ist, ob dieser Ver-
gleich neue Gesichtspunkte erdffnen wiirde, weil wir es im Grunde mit
ganz verschiedenen Prozessen zu tun haben.

Amsterdam, Jaouar 1912. Organ.-chem. Univ.-Laboratorium.

30. Emil Fischer, Julius Holzapfel und Hans
v. Gwinner: Uber optisch-aktive Dialkyl-essigsiuren.
(Eingegangen am 17. Januar 1912.)

Die Untersuchung der optisch-aktiven Propyl-isopropyl-cyan-
essigsiure?) hat ergeben, daBl der Unterschied von Propyl und Iso-
propyl geniigt, um eine ziemlich starke optische Asymmetrie des
Molekiils hervorzubringen. Da aber diese Wirkung durch die Eigen-
art der Isopropyl-Gruppe bedingt sein konnte, die auch in manchen
chemischen Reaktionen hervortritt, so erschien es erwiinscht, in glei-
cher Art den Unterschied von Butyl und Isobutyl in Bezug auf die
Asymmetrie des Molekiils zu untersuchen. Da wir bei der Synthese
der Butyl-isobutyl-cyan-essigsiure auf Schwierigkeiten stieflen, so
haben wir statt dessen die l‘elchter darstellbare Butyl- 1sobutyl-
essigsdure studiert.

Durch Krystallisation des Brucinsalzes ist uns die Spaltung des
Racemkorpers gelungen, und wir baben die rechtsdrehende Siure

bis zu [a]%z = + 5.73° bringen konnen. Dieser Wert geniigt zum

) C. r. 127, 1028. 7) Soc. 87, 1363.
%) E. Fischer und E. Flatau, B. 42, 2981 [1909).
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