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Schon vor einiger Zeit (1914) hat S c h a d i e r  1 Thionylchlorid 
auf  m-Xyloldisulfochlorid einwirken lassen, um nach dem Verfahren 
yon H. M e y  e r 2 die Sulfochloridgruppen gegen Chlor auszutauschen.  
Hierbei erhielt er unerwar te te rweise  eine Verbindung, die auf  
Grund ihrer AnaljTse als Dichlorisophtals~,urechlorid (I) aufzufassen 
war. Auch die yon W i e n e r b e r g e r  a studierte E inwirkung  yon 
ThionylchIorid auf Dimethoxy-1 ,  3-benzoldisulfochlorid-4,  6 ver!ief 
insofern t iberraschend, als neben dem Austausch der beiden Sulfo- 
ehloridgruppen gegen Chlor anscheinend auch eine Chlorierung 
der beiden Methoxylgruppen  erfolgte. Die Analyse  der erhaltenen 
Verbindung g a b  n/imlich Zahlen, die auf  ein in jeder Methoxyl-  
gruppe  je einmal chloriertes Dimethoxy-l ,3-dichlor-4,6-benzol  (Ii) 
l~inwiesen. 

CO C1 OCH2C1 
/ \  a c -7\ 
~ CO GI OGH3C1 

CI G1 

Beide Resultate waren  bis zu einem gewissen  Grade aufftKiig. 
Dasjenige yon W i e n e r b e r g e r  fand jedoch einigermaf3ml eine 
Sttitze in den zirka ein Jahr  nach Durchffihrung der vore rw/ihnten 

1 P o I l a k  und S c h a d l e r ,  Monatsh. f. Chem., 39~ 131 (1918). 
o M e y e r  und S c h l e g l ,  Monatsh. f. Chem., 34, 565 (1913). 
3 Monatsh. f. Chem., 39; 147 (,19~8) 

Chemieheff Nr. 4. 16 



210 J. Pollak und Z. Rudieh, 

Versuche ver6ffentlichten geobachtungen von Hans M e y e r .  1 Der- 
selbe erhielt nfimlich bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf 
Toluol  Benzalchlorid und Benzotrichlorid, auf o- und p-ToluolsuK 9- 
chlorid hingegen primS.re Einwirkungsprodukte,  die beim Verkochen 
mit Wasser  o- und p-ChlSrbenzoes~iure in fast quantitativer Aus- 
beute lieferten. Hierdurch erscheint es zwar weniger auff~llig, daf~ 
W i e n e r b e r g e r  auch Methoxylgruppen durch Thionylchlorid 
chlorieren konnte, die Beobachtung yon S e h a d l e r  bleibt abet  
immer noch ohne Analogie. Ftir die eingangs erw/i.hnte Auffassung 
des Sehadler 'schen Produktes als S~iurechlorid sprach jedoch eine 
Wahrnehmung,  die anltilBlich tier Wiederaufnahme der Versuche 
gemacht  wurde. Die von S c h a d l e r  im Jahre 1.913/14 dargestellte 
Substanz, im Herbst 1917 wieder hervorgeholt,  erwies sich ntimlich 
als vollst/indig ver~indert. Der Schmelzpunkt,  der frtiher 76 bis 77 ~ 
gewesen war, lag jetzt  fiber 200 ~ und eine Chlorbestimmung ergab 
eine v o n d e r  frtiheren abweichende Zahl, welche fast vollst~ndig 
auf die ftir eine DichlorphtalsS.ure berechnete stimmte. Dies konnte 
nut  so gedeutet  werden, dalB das Schadler 'sche Produkt tatsfichlich 
ein S~iurechlorid war, welches beim Liegen im Laufe der Jahre 
durch Luftfeuchtigkeit verseift die entsprechende S~2ure geliefert hatte. 

Es sollte nun zung.chst an einfachen Verbindur~gen festgestellt 
werden, ob die Reaktion, wie sie S c h a d l e r  beobachtet  hatte, auch 
bei anderen K~Srpern ihre Besttitigung finder. 

Als erstes Untersuchungsobjekt  dienten o- und p-Toluolsu l fo-  
chlorid. M e y e r  hatte, wie erwS.hnt, aus denselben dutch Erhitzen 
mit Thionylchlorid und nachheriges V e r k o c h e n  mit Wasse r  die 
entsprechenden ChlorbenzoesF.uren erhalten, ohne jedoch die primfir 
ents tandenen Einwirkungsprodukte zu isolieren. Im D. R. P. 282133 
der H/Schster Farbwerke ~ wird bezf@ich der Natur dieser Zwischen- 
produkte die Vermutung ge~tuf~ert, daft je nach der Tempera tur  in 
der Seitenkette ein-, zwei- bis dreimal chlorierte Verbindungen 
entstehen. Auf die M6gl[chkeit der Bildung eines S/turechlorids 
wird jedoch nicht hingewiesen. Es wurde nun versucht, die primtiren 
Einwirkungsprodukte  der Thionylchoridreakt ion abzuscheiden. Das 
Ergebnis der diesbezfiglichen Versuche war  folgendes. Aus dem 
p-Toluolsulfochlor id  entstand bei 140 ~ aus dem o-Derivat hingegen 
erst bei 200 ~ ein rotes 01, welches bei beiden isomeren Verbin- 
dungen nahezu die gleichen Analysenzahlen gab, die ebenso wie  
das Fehlen eines konstanten Siedepunktes der beiden 01e auf ein 
Gemisch hinwiesen. Auch dutch fraktionierte Destillation konnte 
aus denselben kein einheitlicher Kiirper isoliert werden. W u r d e  
bei der Einwirkung des Thionylchlorids auf p-Toluolsulfochlor id  
die Tempera tur  auf 200 ~ gesteigert, so erhielt man p-Chlorbenzal-  
ehlorid; wurde die Tempera tur  auf 240 ~ erh/Sht, so entstand da- 
gegen p-ChlorbenzoylchIorid in fast quantitativer Ausbeute. Daa 

1 H. Meyer, Monatsh. f. Chem., 36, 729 (1915). 
_9 Fr i e d I~in d e r, Fortschritte der Teerfarbenfabrikation, XII, 171. 
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o-Toluolsulfochlorid lieierte bei 240 bis 250 ~ o-Chlorbenzoylchlorid, 
w/ihrend o-Chlorbenzalchlor id  bisher trotz Ab/inderm~g der Er- 
hi tzungstemperatur  nicht erhalten werden konnte. 

Aus beiden Toluolsulfochloriden war also in 12Tbereinstimmung 
mit den seinerzeit yon S c h a d l e r  gemachten Beobachtungen unter 
bestimmten Bedingungen das entsprechende Chlorbenzoylchlorid 
entstanden. Es w/ire allerdings noch mbglich, dab die Bildung der 
Chlorbenzoylchloride auf Einwirkung yon Luftfeuehtigkeit auf 
prim~ir entstandenes Chlorbenzotrichlorid zurticl<zuftihren ist. Schon 
A n s e h t i t z  1 konnte bei der BehandIung yon Benzotrichlorid mit 
entw~isserter Oxalsgure, die t~.ierbei unter Wasserabspal tung zu 
I,~ohlendioxyd und Kohlenoxyd zerftillt, Benzoylchlorid erhalten. 
Die Bad. A. u. S. F. ~ hat dana neuerdings ein Vcri~hren zur  
Darstellung yon Cl~.Ioriden aromatischer Carbons~uren zum Patent 
angemeldet, bei welchem die Trichloride mit Wasser  in der W~rme 
zweckm~if3ig bei Gegenwart  yon Katalysatoren derart behandeit  
werden,  daf3 auf 1 Mol des Trichlorids 1 Mol Wasser  einwirkt. 
Gegen die oben erw/ihnte Erkltirung sprieht abet  der Umstand, 
dat3 bei der Aufarbeitung der Thionylchlorideinwirktmgsprodukte 
stets die Luftfeuchtigkeit m/Sglichst ferngehalten worden war und 
doch nut  durch Variation der Tempera tu r  einmal p-Chlorbenzoyl-  
chlorid, das andere Mal p-Chlorbenzalchlorid e,~tstand. Man kOnnte 
allerdings noch einwenden, daft das p-Chlorbenzotrichlorid mit de,- 
Luftfeuchtigkeit  rascher reagiert als das p-Chlorbenzalchlorid und 
dal3 man dana jedesmal, wenn prim~ir Chlorbenzotrichlorid ent- 
s tanden ist, Chlorbenzoylehlorid erh~i!t. Diese Annahme k/)nnte eine 
Sttitze darin finden, daf3 das Chlorbenzoylchlorid bei hbherer  
Tempera tur  als das Chlorbenzalchlorid entsteht. Dagegen sprechen 
abet  die mit Toluol selbst ausgeftihrten Versuehe. Beim Erhitzen 
yon Toluol mit Thionylchlorid im Rohr unter fihnlichen Versuehs- 
b.edingungen wie beim p-Toluolsulfochlor id  wurde n/tmlieh in 
Ubereinst immung mit den Beobachmngen yon H. M e y e r  Benzo- 
trichlorid erhalten, aber l<ein Benzoylchlorid, das durch Luft- 
feuchtigkeit  aus demselben h~tte enstehen kbnnen. 

Da die Beobachtungen beim p-  und o-Toluolsulfoehlorid mit 
den yon S c h a d l e r  seinerzeit gemachten in Obereinstimmu[~g 
standen, wurden auch Versuche mit m- und o-Xyloldisulfochlorid 
angestellt, um die von S e h a d l e r  erhaltene Verbindung neuerlich 
herzustelien, beziehungsweise  um festzustellen, ob die isomeren 
Verbindungen sich Thionylchlorid gegentiber analog verhalten. 

Die Resultate dieser Versuche zeigten nunmehr  neuerdings, 
in welch hohem Mal3e das Ergebnis der Einwirkung des Thiony!-  
chlorids yon der Temperatur ,  bei welcher dieselbe erfo]gt, abhiingig 

1 Ann. d. Chem., 226, 20 (1884). 
2 Bad. A. u. S. F. Verf. zur Darst. yon Chloriden arom. Carbons~iuren D. R. P. 

331696 Ch. ZentralbL 1921, I~[, 558. 
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ist. Ferner verhielten sich auch bier, /~.hnlich wie beim o- und p- 
Toiuolsulfochlorid, die beiden Isomeren nicht gleichm~iBig. 

o-Xyloldisulfochlorid blieb, mit Thionylchlorid erhitzt, bei 170 ~ 
noch unverfindert: bei 200 ~ gab es ein nicht einheitliches ()1, bei 
250 ~ entstand ein sechsfach chloriertes Produkt, welches auf Grund 
seiner Analyse und der Analogie zu den entsprechenden Derivaten 
der Toluolsulfochloride am ehesten als ein im Ring zweimal und 
in derl beiden Methylgruppen ebenfalls je zweimal chloriertes 
Xylol (III) aufzufassen ist. Bei 320 ~ wurde ein Produkt  erhalten, 
das schon im Bombenrohr zu langen, wei/3en Nadeln erstarrte, 
einen Schmelzpunkt  yon 193 bis 196 ~ zeigte und ein noeh hbher 
chlorierter Kohlenwasserstoff  sein dLirfte. Die Ents tehung einer Ver- 
bindung mit CO C1-Gruppen wurde beim o-Xyloldisulfochlorid nicht 
beobachtet.  

�9 CH Cl~ 
/ ' x  

cl 7 \  cH 
J III 

\ /  
cl  

Das feste lat-Xyloldisulfochlorid (Schmelzpunkt 129 ~ blieb 
beim Erhitzen mit Thionylchlorid bei 200 ~ noch unverS, ndert. Bei 
230 ~ entstand aueh hier ein gef~trbtes (31, das offenbar ein Zwischen- 
produkt  der Thionylchlorideinwirkung darstellt. Bei 240 ~ wurde 
die voi~ S c h a d l e r  bereits besehriebene Verbindung C8H202CI~ (I) 
erhaltea, die dutch Erhitzen mit Wasser  im Einschmelzrohr  in 
eine S~iure yon der Zusammense tzung  einer Dichlorisophtals~.ure 
tibergefiihrt werden konnte. Eine Dichlorisophtalsiiure haben nun 
bereits C l a u s  und B u r s t e r t  ; durch Oxydation des festen Dichlor- 
te-xylols  dargestellt. Der Schmelzpunkt  der aus dem Thionylchlorid- 
einwirkungsprodukte erhaltenen S~ure stimrnte ziemlich genau mit 
demjenigen der Claus-Burstert 'sehen S~iure tiberein. Die Konstitution 
der letztgenannten Sgure ergibt sich aus folgenden Feststellungen. 
K o c h  ~- erhielt aus m-Xy!o i  bei der Einwirkung yon Chlor neben- 
einander ein festes und ein fls Dichlor-m-xylol.  Ersteres 
wurde auch yon C l a u s  und B u r s t e r t  a dargestel!t. Die Stellung 
tier Substi tuenten in dieser Verbindung wies einerseits K o c h  nach, 
indem er aus derselben mit HiKe der Fittig'schen Synthese  Durol 
O.arstellte, andrerseits auch C l a u s  gemeinsam mit R u n s c h k e  ~ clutch 
UberfCthrung in das Diahlorxylochinon (IV). Dem festen Dichlor- 
~v-xyloi kommt demnach die Formel V und folglich der aus 

1 Journ. f. prakt. Cicero., 41, 558 (1890.) 

Bet. d. Deutsch. Chem, Ges., 23, 2319 (1890). 

a L. c., p. 555. 
r Jourm f. prakL Chem.,  42, l l 0  (1890). 
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demselben durch Oxydation erhaltenen Dichlorisophtalstiure das 
Schema VI zu. 

Aus dem flfissigen Dichlorxylol erhielt an drerseits K o c h  
dutch die Fittig'sche Synthese  Prehnito% ersterem ist also wohl 
die Formel VII zuzuschreiben. W i s c h i n  1 konnte bei der Behand- 
hmg des auch in vorliegender Mitteilung bearbeiteten festen 
m-Xyloldisulfochlorids mit Phosphorpentachlorid das eben erw/ihnte 
fltissige Dichlo: '-m-xylol als Einwirkungsprodukt  isolieren und 
nahm folglich in dem festen Xyloldisulfochlorid die durch die 
Formel VIII zum Ausdruck gebrachte Stellung der Substituenten 
an. Die gleiche Stellung der Substituenten h/itte man dann auch 
f0.r das bei der Einwirkung yon Thionylchlor id  auf das feste 
m-Xyloldisulfochlorid erbaltene Dichlorisophtalsiiurechlorid erwarten 
mfissen. Die diesem S/iurechtorid zugrunde liegende S~[ure h~tte 
also, trotz der nahen l )bereinst immung des Schmelzpunktes  mit 
dem der Claus-Burstert 'schen Sgure, mit der letzteren steIlungs- 
isomer sein solleo. Zur Aufid/irung dieser Frage wurde die Claus- 
Burstert 'sche Sgure nach den Angaben der Literatur neuerlicb 
dargestellt und dann in das Chiorid (IX) iibergeffihrt, dessen 
Schmelzpunkt  mit dem des Schad!er 'schen Produktes flbereinstimmte. 
Zur einwandfreien Identifizierung schienen jedoch die Ester  
geeigneter. Es wurden desha!b aus beiden Sg~urechloriden - -  aus 
dem der nach den Angaben der Literatur dargestellten Claus- 
Burstert 'schen Sgure und aus dem Schadler 'schen Produkte --  die 
Methylester dargestellt. Es zeigte sich, dab die Schmelzpunkte 
der beiden Ester  identisch warsn und dab auch der Mischschmetz- 
punkt keine Depression ergab, dab also beide Ester  und folglich 
auch die ihnen zugrunde liegenden S/~uren als identisch zu be- 
t rachten sind. 

Dem yon S c h a d l e r  seinerzeit  zuerst  dargestellten Dichlor- 
isophtals/iurechlorid kommt also offenbar die dutch die Formel iX 
ausgedrfickte Stellung der Substi tuenten und nicht die der FormeI I 
zu. Die oben besprochenen l)berg~inge sind aus tier nachfolgenden 
Zusammenstel lung zu ersehen. 

Man ist also zu der Annahme gezwungen,  dab entweder 
beim Austausch der Sulfochloridreste gegen Chlor durch Einwirkung 
des Phosphorpentachlorids oder bei der Einwirkung yon Thionyl-  
chlorid auf das feste m-Xyloldisulfochlorid eine Umlagerung vor 
sich geht. Behufs definitive," Aufld/irung dieser Verh/iltnisse sollen 
weitere Versuche angestellt werden, wobei such die ffir das 
feste m-Xyloldisulfochlorid angenommene Formel tiberpl'/ift werden 
soll. ~ 

z Bet. d. Deutsch. Chem. Ges., 23, 3113 (1890). 

2 Die in der Zwisebenzeh aus~et'~ibrte Untersuchung stelIt r baldige 
KI~[rt:ng dieser Fragen i~ Aussicht. 
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Bei 260 ~ lieferte das m-Xyloldisulfochlorid mit Thionylchiorid 
einen festen, weil3en, in sternf0rmigen Aggregaten krystallisierenden 
K6rper, dessert Analyse mit der Forme[ C~H~CI s in guter Uber- 
e i n s t i m m u n g  stand; es dt'lrfte demnach entweder ein im Kern 
zweimal und in den beiden Methylresten je dreimM chloriertes 
~r (X) vorliegen, oder aber ein ~:4-Xylol, welches im Kern 
viermal, daf0r abet  in den beiden Methylresten nur je zweimal 
durch Chlor substituiert Jst (XI). Die Untersuchung der bei dieser 
Temperatur  entstandenen Verbindung soll weiteren Versuchen vor- 
behaIten bleiben. 

C C1 a CH CL 2 

txi Ix~! 
CI C1 

Bei 320 ~ entstand endlich ein KOrper, der sich analog dem 
beim o-Xyloldisu!fochlorid bei dieser Tempera tur  entstandenen 
verhielt. 

Im Anschluf~ an die besprochenen Versuche wurde, urn auch 
}'tit: die Beobacl'{tung V V i e n e r b e r g e r s  eine weitere SKitze zu 
erhalten, p-Anisolsulfochlorid der Einwirkung yon Thior~y!chlorid 
unterworfen. Dieses lieferte bei einer 24st/,'mdigen Einwirkung von 
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Thionylchlorid bei 240 bis 250 ~ ein Produkt, das sechs Chlor- 
atome im Molekel enthielt und aus dem beim Erhitzen mit alko- 
holischer Lauge im Rohr Pentachlorphenol entstand. Auf Grund 
dieser Beobachtungen scheint also ein in der Methoxylgruppe 
einmal chloriertes Pentachloranisol (XII) vorzuliegen, welches ein 
Analogon zu der yon W i e n e r b e r g e r  hergestellten Verbindung 
bildet. Wurde kfirzere Zeit oder auf eine niedrJgere Temperatur 
erhitzt, so ergab sich immer als Zwischenprodukt ein gelbes O1 
yon unkonstantem Siedepunkt, dessen Analyse auf keine Formel 
stimmte und aus dem bei nochmaligem weiteren Erhitzen mit 
Thionylchlorid die oben erw/ihnte Verbindung erhalten werden 
konnte. 

OCH2CI 

ci/\ 
I XH C1 

c,\/c, 
c1 

Die endg~ltig festgelegten Ergebnisse der vorstehend be- 
sprochenen Versuche m6gen in folgendem zusammengefat3t werden: 

Bei der Einwirkung yon Thionylchlorid auf iv-Toluolsulfo- 
chlorid entsteht je nach den Versuchsbedingungen primSz iv-Chlor- 
benzoylchlorid, beziehungsweise Chlorbenzalchlorid. ~hnlich verh/ilt 
sich das ~n-Xyloldisulfochlorid, welches neben dem von S c h a d l e r  
dargestellten Dichlorisophtals~iurechlorid unter ge~inderten Versuchs- 
bedingungen auch eine sauerstofffreie Verbindung mit acht Chlor- 
atomen gibt. Beim o-Toluolsulfochlorid wurde vorlfiufig nur o-Chlor- 
benzoylchlorid erhalten, w~ihrend bei der Einwirkung yon Thionyl- 
chlorid auf das o-Xyloldisulfochlorid nut ein sechsfach ch]oriertes 
sauerstofffreies Produkt ~soliert werden konnte. Aus dem p-AnisoI- 
sulfochlorid entstand in l~bereinstimmung mit den seinerzeitigen 
Versuchen yon W i e n e r b e r g e r  eine Verbindung, welche als ein 
im Kern f/inffach und in der OCHa--Gruppe einmal chloriertes 
Produkt aufzufassen ist. 

Versuchsteil. 

I. Einwirkung des Thionylchlorids auf p-Toluolsulfochlorid. 

a) 5 g iv-Toluolsuifochlorid wurden mit 15 g Thionylchlorid 
18 Smnden im Einschmelzrohr auf 140 ~ erhitzt. Aus dem Reaktions- 
produkte wurde zun/ichst das fiberschfissige Thionylchlorid ab- 
destilliert, dann tier verbleibende Kolbeninhalt einer Vakuumdestilla- 
tion unterworfen. Nach ein paar Tropfen Vorlauf, die noch haupt- 
s~chlich Thionylchlorid waren, ging bei 27 ~z~ Druck yon 110 
his 160 ~ ein O1 fiber. Auch dutch mehrmaliges fraktioniertes 
Destillieren konnte aus demselben kein konstant siedendes Produkt 
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erhalten werden. Das 0t gab bei der Analyse Werte, die au{ keine 
Formel stimmten. Wurde die Einwirkung des ThionylchIorids gan~ 
analog, wie oben beschrieben, jedoch bei 200 ~ vorgenommen, so 
grog nach dem Abdestillieren des Thionylchlorids bei der Vakuum- 
destillation nach einigen Tropfen Vorlauf bei 127 bis 132 ~ (22 ~#~) 
ein rot gefiirbtes (31 fiber, dem als Nachlauf noch ein Tropfen 
eines gelben 01es folgte. Die Mikroanalyse des rot gef~rbten, 
konstant siedenden (31es, das schwerer als Wasser war, ergab 
Zahlen, die mit den fCtr p - C h l o r b e n z a l e h l o r i d  berechneten in 
guter 12Ibereinstimmung standen. 

4"515 mg Substanz gaben 

4" 499 f ~  ,, ~, 
5" 904 rag" - 

7" 125 ,~tgr Kohtens~.ure und 1 "00 ~JZq- Wasser.  

7" 145 fJ*g~ ,, ,> 1" 06 ~ g  ~, 
1Z'915 ~ Chlorsilber. 

C71:t5C1 a: Bet. C 4 2 ' 9 9 ;  H Z '58 ;  CI 54' 4,3. 
GeE C 43 '04 ,  48 ' 31 ;  H. 2;48,  2"64; C1 54 '12.  

Durch Abdampfen mit Wasser konnte das (31 in eine weil3e 
Verbindung veto Schmelzpunkt 230 ~ ~bergeff~hrt werden. Beim 
Erhitzen yon 2 g d e s  01es im Bombenrohr mit \adasser dutch 
4 Stunden auf 200 ~ schieden sich weiSe Blg.ttchen ab, die, aus 
Xylol umkrystallisiert, den Schmelzpunkt yon 235 bis 236 ~ zeigten 
und dureh diesen Schmelzpunkt mit p-Chlorbenzoes~ure (Schmelz- 
punkt 236 his 237~ 1 identifiziert werden konnten. Aus 2 g 01 
wurden 1"8 g dieser Krystal~masse erhalten. Auf Grund der an- 
geftihrten Daten unterliegt es keinem Zweifel, daf3 das Oi p-Chlor- 
benzalchlorid (Siedepunkt 234 ~ ~" ist. Aus 5 ef p-Toluolsulfoehlorid 
wurden 2" 8 g y-Chlorbenzalchlorid erhalten, d. s. 540/0 der Theorie. 

b) 5 g p-Toluolsulfochlorid wurden hierauf mit Thionylchlorid, 
\vie schon beschrieben, diesmal jedoch auf 240 ~ erhitzt Nach dem 
Abdestillieren des Thionylchlorids ging im Vakuum ein schwacl~ 
gelb.gef/irbtes 01 fiber, welches, auf Eis gestellt, sotbrt zu langen, 
weil3en Nadeln erstarrte, um bei Zimmertemperatur wieder fltissig 
zu werden. Es rauchte stark an der Luft und destillierte unter 
Atmosph/irendruck bei 222 ~ Der Schmelzpunkt lag bei 18 bis 14 ~ 
Die Analysen sowie die lJbereinstimmung der angefiihrten physi- 
kalischen Konstanten bewiesen das Vorliegen yon F-C h 1 o r b e n z o yl- 
ch lo r id  (Schmelzpunkt 16~ Siedepunkt 220 bis 222 ~ bei 
18r Druck i l i ' 5  ~ 

1 B e i l s t e i n  und S c h l u n ,  Ann, d. Chem., 133, 243 (1865). 
2 B e i l s t e i n  und K u h l b e r g ,  Ann. d. Chem., f46,  328 (1868)~ 
a D i t t r i e h ,  Ann. d. Chem., 264, 17.5 (1891). 

E m m e r l i n g ,  Bet. d. Deutseh. chem. Ges,. 8, 881 (187.5). 
M o n t a g n e ,  Re0.79, 61 (1900). 
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4"920 rag- Substanz gaben 8"72 ~ltg KohlensEure und 1" 13 1rig \Vasser. 
5' 628 m~ ~ ,> ,> 9' 93 rag" ~ ,, 1 "25 1/~, T ,, 
7"752 1rig ,> ,~ 12"925 rag; Chiorsilber. 

CvHtOCI2: Bet. C 48'02; H 2"28; C[ 40'52. 
Gel. C 48"35, 48'12; H 2"57, 2"49; C! 41'24. 

23 g p-Toluoisulfochlorid gaben 20 g p-Chlorbenzoylchlorid~ 
entsprechend etwa 950/0 der Theorie, Mit "vVasser verkocht erhielt. 
man eine weiBe Substanz, die sublimationsfShig war  und deren, 
Schmelzpunkt  (235 ~ auf p-Chlorbenzoes/~ure ~ schiief3en lieft. 

Im offenen GefS,13e wirkte das Thionylchlorid aufp-Toluo!su l fo-  
chlorid nicht ein; es wurden damit Versuche am Rtickflul3kfihler 
bei V(asserbadtemperatur und im 0ibade gemacht.  Dutch 24 Stundm~ 
mit Thionylchlorid erhitzt, blieb das p-Toluolsulfochlorid in beidel~ 
F/il[en unver~indert. 

II. E inwi rkung  des Thionylch lor ids  auf  o-Toluolsulfoehlor id.  

Beim Erhitzen von o-Toluolsulfochlorid mit der dreifache~ 
Menge Thionylchlorid dutch 18 Stunden auf  etwa 140 ~ inn Ein- 
schmelzrohr konnte nach dem AbdestilIieren des Thionylchlorids~ 
das o-Toluolsulfochlorid unvertindert zurf2tckerhaiten werden. W u r d e  
die Reaktion hingegen bei 200 ~ vorgenommen,  so ging nach dem 
Abdestillieren des Thionylchlorids bei 22 m~z Druck zwischen 135. 
und 160 ~ ein rot geftirbtes 01 fiber. Dieses enthielt, wie die 
Analyse zeigte, noch etwas Schwefel und liel3 sich /ihnIich wie  
die Substanz, welche dutch 13st/indiges Erhitzen von p -To luo l -  
sulfochlorid mit Thionylchlorid im Einschmelzrohr auf 140 ~ er- 
halten wurde, nicht reinigen. Erfolgte dann die Einwirkung des  
Thionylchlorids auf o-Toluolsulfochiorid bei 240 ~ so ging, nach 
dem Abdestillieren des iiberschtissigen Thionylchlorids, im Vakuur~ 
nach ein paar Tropfen Vorlauf bei 137 ~ (27 ram) ein he!lgelb 
gef~irbtes O1 tiber, wobei im Ko!ben ein groi3er Rhckstand zurtick- 
blieb. Dieses 0!  siedete bei normalem Luftdruck bei 233 ~ , doch 
verkohlte hierbei ein grofier Tell desselben. Das 01 war hygro-  
skopisch und verwandelte sich schon beim blol3en Stehen mit 
Wasser  in o-Chlorbenzoestiure (Schmelzpunkt i37~ ~ Die Analyse 
dieses 01es ergab Zahlen, die mit den K'u' o - C h l o r b e n z o y l -  
c h l o r i d  berechneten in guter  Ubereinst immung standen (Siede- 
punkt 235 bis 238 ~ , respektive bei 773 m m  229 bis 230 ~ 3; bei 
1 5 r a m  110~ ~) 

1L.c.  

Kekul~, Ann. d. Chem., 117, 157 (1861). 

3 Emmerling, Bet. d. Deutach. chem. Ges., 8, 883 (1875); Montagne Rec.~ 
19, 56 (1900). 

Fritach, Bet. d. Deutsch. chem. Ges., 29, 2299 (1896) . 
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0" 2008 s Substanz gaben 0' 3521 Lr Kohlens~iure und 0'0466 g \Vasser. 
�9 3" ,, ~ 0"3494 2" ,, ,, 0" 0428 gr ,, 
-0' 1920 g- >~ >, 0'3150 g Chlorsilber. 

GTH40C12: Ber. C 48'02; H 2'28; C1 40"52: 
Ges C 47'84, 47'91; H 2"59, 2'41; CI 40'59. 

Die Ausbeute an o-Chlorbenzoylchlor id  war  immer schlecht. 
Aus 5 g o-Toluolsulfochlorid wurden 1 "9 g o-Chlorbenzoylchlorid 
erhalten,  also 41~ der Theorie. 

I)a  es bei den mit p-  und o-Toluolsulfochlorid ausgeftihrten 
Versuchen  recht aufffillig erschien, dab man  o - u n d p - C h l o r b e n z o y l -  
.chlorid erhie!t u n d e s  viel teicht  denkbar  war, daf3 als prim/ires 
Produkt  o - u n d  p-Chlorbenzotriehlorid entstanden, die dann unter 
Einflul3 der Luftfeuchtigkeit  o- und p-Chlorbenzoylchlor id  gaben, 
wurden unter genau  denselben Bedingungen Versuche auch mit 
Toluo l  ausgeftihrt. In I )bere ins t immung mit den Angaben yon Hans  
M e y e r  ents tand jedoch, wenn  Toluol  mit der dreifachen Menge 
Thionylchlorid durch 18 Stunden im Einschmelzrohr  auf  220 ~ er- 
.hitzt wurde,  Benzotrichlorid, hie aber  Benzoylchlorid. 

III. Einwirkung des Thionylehlorids auf o-Xyloldisulfochlorid. 

Beim Erhitzen von o-Xyloldisulfochlorid mit der dreifachen 
M e n g e  Thionylchlorid dutch 18 Stunden im Einschmelzrohr  auf  
170 ~ wurde das unver&nderte Ausgangsmater ial  wieder gewonnen.  
Erfolgte die Einwirkung bei 200 ~ so ging nach dem Abdestillieren 
des  ThionylchIorids bei 180 ~ unter  einem Druck yon 11 m m  
ein rot gef/irbtes, anscheinend nicht einl{eitliches (51 tiber, welches 
nach wiederholter Destillation den Siedepunkt yon 215 bis 220 ~ 
{14 m ~ )  zeigte und aus dessen Analysen sich keine Formel be- 
rechnen !ie13. Beim Erhitzen yon 5 g  Xyloldisulfochlorid mit 1 5 ~  
'Thionylchlorid durch 24 Stunden ira Einschmelzroh,: auf  250 ~ ent- 
s tand als Reaktionsprodukt  eine dunkelgelbe Fltissigkeit. Der nach 
dem Abdestillieren des ~berschtissigen Thionylchlorids verbleibende 
Rtickstand konnte zur Krystallisation gebracht  werden. Es  bildcten 
sich hierbei sehr sch~Sne, g~:ol~e, lange Nadeln, die zu Sternen ver- 
einigt waren. Sie wurden yon noch vorhandenem ()1 durch Absaugen 
getrennt und dann einige Male aus Alkohol oder Eisessig um- 
krystal!isiert. Der konstante  Schmelzpunkt  lag bei 78 ~ Aus Eisessig 
krystallisierte dieser KSrper in zu Sternen vereinigten Nadeln, aus 
Alkohol schieden sieh viereckige K6rner ab. Beim Eindampfen einer 
benzolischen L6sung bildete sich eine moosar t ige  Krystallisation. 
Die Verbindung war  in Athe 6 Benzol, Xylol leicht 16slich. Die 
Analyse  der vakuumtrockenen  Krystalle gab Zahlen, die mit den 
ffir die Formel CsH~C16 berechneten in l~bereinstimmung standen. 



gimvirkung yon Thionylchlorid. 219 

o" I599g Substanz gaben 0"i808g KohleJas~iure und 0"0235 g Wasser. 
0" !802 g' ,> ,> 0"2008 g , ,> 0"0252 gr ,, 
O' 1990 g ,> ,> 0"2256 g ,, >, 0"0268g >, 
O' 1461 g ,, >> 0"4005 g Chlorsilber. 

CaH4C16: Bet. C 30"70; H 1"29; C1 68"01. 
Gef. C 30" 85, 30'40, 30"92; H 1"64, 1"57~ 1"50; C1 67' 82. 

Auf Grund der Analysen und tier Analogie zum p-Toluol-  
sulfochlorid dtirfte das vorliegende Produkt als ein in den beiden 
Seitenketten je zweimal chloriertes Dichlorxylol 0II) aufzufassen 
sein. Immerhin kommt auch noch ein im Kern vierfach und in den 
beiden Methylketten m~r einmal chloriertes Produkt (XIII) in Betracht. 
Die Entscheidung zwischen diesen beiden Formeln bleibt weiteren 
Versuchen vorbehalten. 

CI-lsC1 
/ \  

El XII[ CH,~CI 

c: 

ci 

.&us 12g" o-Xyloldisulfochlorid wurden im gtinstigsten FalIe roh 
J 1 g dieses KOrpers erhalten, was eine Ausbeute yon 88 ~ der Theorie 
ausmacht.  Das bei mehrerenVersuchen neben den Krystallen erhaltene 
6iig'e Produkt  wurde vereinigt einer Vakuumdestiliation unterworfen. 
Nach ein paar Tropfen Vorlauf, die n0ch Thionylchlorid enthielten, 
King zwischen 206 bis 220 ~ (14 ~r162 ein rot gef/irbtes 01 fiber, 
welches noch Schwefel enthielt. \ u  dieses 01 mit seiner drei- 
fachen Me:age Thionylchlorid im Einschmelzrohr 12 bis 18 Stunden 
auf 250 ~ erhitzt, so erhielt man wieder Krystalle vom Schmelz- 
punkt  78 ~ Es war also evident, daft dieses O1 ein Zwischenprodukt  
auf  dem Wege  vom o-Xylo!disulfochlorid zu der Substanz von tier 
Analysenformel CsH~CI 6 darstellt. Der Reaktionsverlauf konnte nach 
der Farbe des Rohrinhaltes beurteilt werden. Zeigte dieser eine 
rote Farbe, so war erst das O1 entstanden, war hingegen die 
Masse bereits hellgelb geftirbt, so konnte man daraus mit Sicher- 
heir schlief3en, daft sich schon die krystallinische Verbindung yon 
der Formel CsH~C16 gebildet hatte. Die beste Ausbeute wurde er- 
halten, wenn man das o-Xyloldisulfochlorid zuerst  dutch 12 Smnden 
mit Thionylchlorid auf 230 bis 240 ~ erhitzte, dan:: das entstandene 
rote 01 im Vakuum destillierte und es hierauf neuerlich mit der 
dreifachen Menge Thionylchlorid dutch 18 Stunden im Einschmelz- 
rohr auf 250 ~ erhitzte. Wie sehr es bei all diesen Reaktionen auf 
genaues  Einhalten der Temperatur  ankommt, zeigt ein Versuch, 
bei welchem die Einwirkung des Thionylchlorids unter sonst 
gleiehen Bedingungen, jedoch bei 320 ~ vorgenommen wurde. Das 
Reaktionsprodukt erstarrte in diesem Falle schon in der RShre zu 
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langen, weil3en Nadeln, wobei such Schwefeiabscheidung beobachtet  
werden konnte. Die Krystalle Iief3en sich gut aus Eisessig um- 
krystallisieren und zeigten hierauf einen Schmelzpunkt  yon !93 
bis 196 ~ Das Proctukt sublimierte ohne Rtickstand und dfiffte 
ein hSher chlorierter Kohlenwasserstoff  sein, tier hock weiter unter-  
sucht werden soil. 

IV. E inwi rkung  des Th iony lch lo r ids  auf  m-Xylold{sulfochlorid~ 

Beim Erhitzen von festem ~{-Xyloldisulfochlorid mit der drei- 
fachen Menge Thionylchlorid durch 36 Stunden im Einschmelzrohr  
auf 200 ~ trat noch keine Reaktion ein, bei 230 ~ konnte hingegeri 
ein Reaktionsprodukt erhalten werden,  welches bei der Vakuum- 
destillation ein 01 gab, aus dem eine kleine Menge von Krystallen 
sich abschied. Wurde  die Einwirkung bei 240 ~ vorgenommen,  so 
t ra t  schon nach dem Abdestillieren des Thionylchlorids Abscheidung 
einer kleinen Menge yon Krystallen auf. Das von diesen dutch 
Absaugen getrennte 61 wurde hierauf der Vakuumdestillation unter- 
worfen. Bei 205 ~ (22 ~ m )  ging ein rot gef~irbtes O1 tiber, aus 
welchem sieh nach einigem Stehen ebenfalls weii3e KrystalipI~ittchea 
absetzten. Diese lie~en sick aus Ligroin sehr gut umkrystalli- 
sieren und wurden durch einen Mischschmelzpunkt mit den 
Krystallen identifiziert, die sich schon beim Abdestiilieren des 
Thiony!cblorids abgeschieden, sowie mit jenen, die sick beim Er- 
hitzen auf 230 ~ gebildet batten. Die Ausbeute an Krystallen war  
jedoch bei einer Einwirkungstemperatur  yon 240 ~ viel besser , . a l s  
bei 230 ~ Der konstante Schmelzpunkt  dieser Krystalle war  75"5 
his 76"5 ~ Dieser Schmelzpunkt,  sowie alle anderen Eigenschaften 
stimmten auf das seinerzeit yon S c h a d l e r  gefundene Produkt.  
Die Angaben S c h a d l e r s  finden nut  in einem Punkte keine Be- 
st~itigung; er gibt n~mlich an, dab er die Verbindung CsH20~CI ~ 
beim Erhi tzen yon m-Xy!oldisulfochlorid mit Thionylchlorid durch 
I5 Stunden auf 180 ~ erhielt. Bei allen Versuche!~, die nnter Ein- 
haltung dieser Bedingungen ausgeftihrt wurden, b l ieb  abet das 
m-Xyloldisulfochlorid noch unver/indert. Das Schadler 'scbe Produkt  
entstand, wie oben erw/ihnt, erst beim Erhitzen auf 230 bis 240 ~ 
Es dtirfte sich bier um einen Unterschied in der Art der Ablesung 
tier Tempera tur  handeln. Bei allen neuerdings angestelIten Ver- 
suchen wurde das The rmomete r  so eiagestellt, dab die Quecksilber- 
kugel sich in der H6he der Eisenr6hren, in welchen die Einschmelz-  
rShren iagen, befand. Falls das  Thermomete r  h6her angebracht  wurde,. 
zeigte es eine wesent!ich niedrigere Temperatur  an. S c h a d l e r  
dtirfte nun versehentlich das Thermometer  zu hoch angebracht  
15aben. Das Thionylchlor ideinwirkungsprodukt  vom Schmelzpunkt  
75" 5 bis 76" 5 gab bei der neuerlich durchgeftihrten Chlorbest immung 
einen mit der Formel CsH~OuC14 tibereinstimmenden Wert. 

o. 1329 Z Substanz gaben 0"2788 gs CMorsilber. 
CsH~O~Cla: Bet. C1 52'17; gef. C1 51"90. 
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Es gelang sehr leicht, yon dieser Verbindung ausgehend,  
wohl  charakterisierte Derivate herzustellen. Aus 0"8  g" konnten 
dutch  Erhitzen mit W a s s e r  auf  200 ~ 0 ' 6 5  g yon sehr schSn 
krystal l is ierenden,  langen, zu Sternen vereinigten, seidenfeinen 
Krystallen erhalten werden. Aus heif3em W a s s e r  oder aus  ver- 
dfinntem Alkohol umkrystal l is iert ,  zeigten dieselben den kons tan ten  
Schmelzpunk t  279 bis 281 ~ . Die Analyse  ergab Zah'len, die mit 
den ft~r eine D i c h l o r i s o p h t a l s ~ t u r e  berechneten in Uberein- 
s t immung  standen. 

~.5l 11zg Substanz gaben 9"89 ln~,~ KohIerlsF.ure und i" i5 ~ng- Wasaer. 

C8H401C1~: Bet. C 40'87, H 1"72; gel. C 41"45, H 1"98. 

1 "8 g des Schadler ' schen Produktes  wurden  dann mit Methyl- 
alkohot am Rt'lckfiufikiihler erhitet. Schon beim AbkShlen schieden 
sieh aus der LSsung  weil3e, zu Sternen vereinigte Krystalle ab 
( l ' 4 g ) ,  die in Benzol und Ligroin unl6slich, in Alkohol und 
CB_loroform leicht I6slich waren mad aus verdSnntem MethyIalkohol 
umkrystal l is iert  den konstanten  Schmelzpunkt  yon 97 bis 9S ~ 
zeigten, Die Methoxylbes t immung der vakuumt rockenen  Subs tanz  
ergab einen W e t  b der mit dem ftir einen D i c h l o r i s o p h t a l s t i u r e -  
m e t h y l e s t e r  berechneten tibereinstimmte. 

o. !887 gr Substanz gaben 0"3251 g Jodsilber (nach ZeiseI). 

CsH202C12(OCH~)2: Bet. OCH~ 23"59; gef. OCH 3 23"39. 

Beim Erhitzen mit Anilin entstand eine Verbindung vom 
Schmelzpunk t  205 ~ die offenbar das Anilid der Dichlorisophtal-  
s/irate darsteJlt. 

!n der Literatur ist nu t  eine Dichlorisophtals~iure besci',rieben, 
das  ist die von C l a u s  und B u r s t e r t  1 dargestellte 4, 6-Dichlor- 
isophtals/iure. Da es nun recht auff/illig war, dai3 die aus dem 
Schad!er ' schen Produkt  erhaltene S/iure, die eine 2, 4-Dichloriso- 
phtalstiure sein soil, fast den gleichen Schmelzpunkt  wie die eben 
erwS~hnte 4, 6-Dichlorisophtals~iure (280 ~ zeigte, wurde  die letztere 
nach  dem in der Literatur angegebenen  Verfahren hergesteilt 

Zu diesem Behufe wurde  ~ - X y l o l  nach den Angaben yon 
C l a u s  und B u r s t e r t  chloriert, aus dem Ch!orierungsprodukt das 
4, 6 -Dich lor -~-xy!oI  iso!iert und dieses dann, wie in der zitierten 
Arbeit beschrieben, zur  Dichlorisophtals/iure oxydiert.  Die so er- 
haltene Stiure zeigte den konstanten Schmelzpur~kt yon 276 ~ Ein 
Mischschmelzpunkt  volq dieser S~iure mit der aus dem Schadler-  
schen  Chlorid durch Versei fung erhaltenen S~iure lag bei 277 ~ 
es konnte also keine Depression beobachte t  werden. 2 g der Claus- 
Burstert 'schen S~iure wurden  dann mit Phosphorpentachlor id  in das 
S/turechlorid tibergeftihrt. Dieses zeigte, aus Ligroin umkrystailisiert ,  

1 Journ. f. prakt. Cb_em., 4], 558 (1890). 
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den konstanten  Schmelzpunkt  von 75 ~ Mit Methylalkohol behandelt ,  
gab es den Methylester  yore konstanten Schmelzpunkt  94 bis 95 ~ 
Der Mischschmelzpunkt  yon diesem Methylester  mit dem aus  dem 
Schadler 'schen Produkt  erhaltenen Methylester  (Schmelzpunkt  97 
bis 98 ~ lag bei 95 bis 97 ~ Demnach scheinen beide Siiuren iden-  
tisch zu sein. Uber  die Schwierigkeiten,  mit denen die Deutung: 
dieser Ta t sache  verbunden  ist, wurde bereits im theoret ischen 
Tell gesprochen.  

Den grol3en Einflul3, den die Tempera tur ,  bei welcher die 
E inwi rkung  des Thiony!chlorids auI das m-Xyloldisulfochlorid vor- 
sich geht, auf die Natur  des ents tandenen Reaktionsprodui:tes- 
aust ibt ,  zeigen folgende Versuclne. 

10 g m-Xyloldisul iochlor id  wurden mit 30 g Thionylchlorid 
dutch 24 Stunden im Einschmelzrohr  diesmal jedoch nicht auf 240 ~ 
sondern auf  260 ~ erhitzt. Das Reakt ionsprodukt  stellte eine hell- 
gelbe Flfmsigkeit  dar. Nach dem Abdestillieren des Thionylchlorid.~ 
schieden sich sehr schgSne, lange Nadeln ab; sie wurden  yon hOCk 
vo rhandenem 01 abgenutscht  und dann einige Male aus Eisessig- 
umkrystallisiert.  Der konstante Scl~melzpunkt lag bei 113 bis 114 ~ 
Diese Krystalle waren  leicht 16slich in Ligroin und Benzol, un -  
16slich in Alkohol. Die Analyse ergab Zahlen, die mit tier Forme~ 
CsH,_)C18 in U'bereinstiramung standen. 

O" 1866 g Substanz gaben O" 1739 oo Kohlensbiure und 0"0110 g Wasser. 
0'18703 >, >> 0'17523 , >, 0"0108 g, >, 
0" 1049 g * >, 0" 3140 g Chlorsilber. 

CsH2Cls: Bet. C 25'i6; H 0"58; C1 74'al. 
GeL C 25'42, 25"56; H 0"66, 0"65; C1 74"05. 

Auf Grund der En ts tehung  sowie der Analogie mit de:q. 
Beobachtungen  beim p-Toluolsulfochlorid kann die Verb indung  
CsH~C1 s nur ein in den beiden Methylgruppen ]e dreifach chloriertes 
Dich[orxylol sein (X) oder ein im Kern vierfach und in den beiden 
Methylgruppen je zweifach chlorier/es Xylol (X D. 

Aus 5 g t~-Xyloldisulfochlorid wurden  4"5  gr dieser Substanz  
erhMten, was  e twa 71~ der Theorie  entspricht. Die Ausbeute  w a r  
]edoch nieht immer so gut, oft entstand ebensoviel  C}I :vie feste: 
Substanz.  Wurde  dieses (~1, welches  man durch Abpressen v o m  
krystallisierten K~Srper trennte, im Vakuum destilliert und dann neuer -  
lich mehrere Stunden mit Thionylchlo!id im Einschmelzrohr  auf 260 ~ 
erhitzt, so erhielt man weitere Mengen des krystallisierten Produktes.  
yore SchmeIzpunkt  113 bis 114 ~ . Im V a k u u m  destilliert, ze rse tz te  
sich dasselbe.  

Bei noeh h~Sherer Tempera tu r  (315 his 320 ~ ) entstand auch. 
aus dem m-Xyloldisulfochlorid bei der Einwirkung von Thionyl -  
chlorid, ~ihnlieh wie beim ortho-Derivat,  unter Schwefelabscheidun g 
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ein Reaktionsprodukt, das sich beim Erkalten des Rohrinhaltes 
krystallinisch abschied und das ein h(Sher ehloriertes Produkt dar- 
ste!len dtirfte. Diese Verbindung soll noch n~iher untersucht werden_ 

V. Einwirkung des Thionylchlorids auf p-Anisolsulfochlorid.  

Aus p-Anisolsulfochlorid und Thi..onylchlorid wurde bei 220 ~ 
nach entsprechender Aufarbeitung tin O1 erha!ten, dessert Analyser~ 
keine mit einer m~Sglichen Formel t'~bereinstimmende Werte ergaben. 

Hierauf wurden 5 g Anisolchlorid mit 15 g Thionylchlorid 
durch 24 Stunden im Einschmelzrohr auf 250 ~ erhitzt. Als Re- 
aktionsprodukt entstand hierbei eine gelbe Fltissigkeit, weIche sus- 
pendierten Schwefel enthielt. Diese wurde in Eiswasser gegossen 
und nach dem Zersetzen des Thionylchlorids ausgeg.thert. Nach dem 
Abdunsten des ~thers schieden sich weiige, nadelf6rmige Krystalle 
ab. Aus dem abfiltrierten Schwefel konnte durch Auskochen mit 
Xylol auch noch eine ziemliehe Quantit/it dieser Krystalle erhalten 
werden. Beide Krystallabscheidungen wurden vereint zuerst aus 
Benzol und dann aus Eisessig umkrystallisiert; der konstante 
Schmelzpunkt lag bei 211 bis 213 ~ . Die Krystalle waren schwe~ ~ 
lSslich in ~ther, unlSslich in Alkohoi und Ligroin. in der Wg.rme 
i/Ssten sie sich in Benzol, Chloroform, Essigtithe~, Aceton, in der 
K/iRe in Xylol und Schwefelkohlenstoff. Die vakuumtrockene Sub- 
stanz ergab bei der Analyst Werte, die mit den ft'~r die Formel 
CTH~OC1G berechneten in guter 12Tbereinstimmung standen. 

0 '  1822 ~ Substartz gabert 0" 1756 g Kohlens~ure und 0"0110 gf VVasser. 

0 ' 2 2 1 8 ~  ,7 ,, 0 ' 2 1 6 5  g" ,7 ~ 0'0116,{-" 

0 '  1278 gr ,, * 0" 3491 ~ Chlorailber. 

CTH2OCla: Bet. C 26"69;  H 0"64;  C1 67"58.  

Gel. C 26"29, 26"63;  H 0"67, 0 ' 5 8 ;  CI 67"58.  

Bei der soeben beschriebenen Art der Aufarbeitung war die 
Ausbeute schlecht, aus 5 g  Anisolchlorid koanten nut l ' 8g"  des 
Reaktionsproduktes erhalten werden. Bei Versuchen, die Ausbeute 
zu verbessern, zeigte e s  sich zun~ichst, dal3 dutch lJ'berdestillieren 
des yore Thionylchlorid befreiten Reaktionsproduktes im Vakuum 
die Ausbeute auch nicht verbessert werden konnte, da das Destillat 
zwar im Ktihler zu Iangen Nadeln erstarrte, abet ein ansehn!icher 
Tell im Destillationskolben verkohlte. ZweekmtiI3iger erwies sich 
die Wasserdampfdestillation. Hierbei wurden aus 10g" p-Anisol- 
sulfochlorid 2 g  eines gelben 0ls neben einem weiSen, sich zu  
Klumpen ballenden, noch tSlhaltigen, festen Produkt erhalten. Das 
01 liel3 sich weder dutch Filtration noch dutch Umkrystallisieren 
yon dem festen K(Srper vollstiindig abtrennen. Die feste Substanz 
konnte jedoch dutch Sublimation vom O1 getrennt werden. Das- 
Sublimat zeJgte den Schmelzpunkt yon 214 ~ der also um einea 
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"Grad h6her lag als derjenige des dutch Krystallisation fr[iher er- 
haRenea Stoffes. Am zweekm~f~igsten erwies es sich jedoch, die 
5lhaltigen Klumpea auf einer Tonptat te  fest abzupressen, wobei, 
yon 10 g y-Anisolsulfochlori  d ausgehend, 7" 2 g an fester Substanz 
erhalten wurden. Das in den Tonplat ten zurf~ekgebliebene O1 liel~ 
sich dense]ben durch .~ther entziehen. Das Ol  konnte dann dutch 
~neuerliches Erhitzen mit der dreifachen Menge Thionylchlorid im 
Einschmelzrohr  auf 250 ~ in das feste Produkt yore SchmelzpuDkt 
213 ~ ftbergeftihrt werden. Infolge des grofgen Druckes gingen sehr 
viele R6hren zugrande. Um die~ m6giichst zu vermeiden, erwies 
~es sich am vorteilhaftes[enl die R0hrel) zun/ichst dutch 12 bis 14 
Stunden auf 220 ~ zu erhitzen, wobei das Reaktionsprodukt eine 
grfmliehschwarze Farbe annahm, danp, zuerst  das Thionylchlorid 
bei Atmosphtirendrucl4 uad hieratff das Reaktionsprodukt im Vakuum 
tiberzudestillieren. Das be] der Vakuumdestillation erhaltene 01 
-wurde neuerlieh mit der dreifacheri Menge Thionylchlorid dutch 
12 Stunden, und zwar nun au f  250 ~ erhitzt, wobei  die FKtssigkeit 

.eine heilgelbe Farbe annahm und beim Aufarbeiten das vorher 
besprochene Produkt vom Schmelzpunkt  213 ~ lieferte. Aus der 
Fttrbung des Bombeninhaltes konnte man stets schliefien, ob die 
Reaktion schon vollsttind!g vor sich gegangen war. 

Um die Kons/itution dieser Verbindung zu ermitteln, wurde 
zuerst  eine Methoxylbest immung gemacht,  die, en/sprechend den 
seinerzeit igen Beobachtungen yon W i e n e r b e r g e r  negativ ausfiel. 
Beim Kochen mit Ammoniak oder Katilauge blieb die Substanz 
unvertindert. Nun wurden 1"25 ~ Substanz mit 2 " 5  ~r Kalilauge 
und 25 cm '~ Alkohol 8 Stunden auf 200 ~ im Einschmelzrohr  erhitzt. 
Das aus dem Rohr n i t  ~ATasser herausgesptil te Reaktionsprodukt 
-wurde mit Salzsg.ure geftillt und gab 0 ' 9 7  g" einer festen Substanz. 
Diese wurde zuerst  aus verdtinntem Alkohol und dana aus Benzol 
umkrystal[isiert. Es schieden sich hierbei weif3e Nadeln yon  kon- 
stantem Schmelzpunkt  i87 ~ aus, die im trockenen Zustand heftig 
zum Nief3en reizte% unter teilweiser Zersetzung sublimierten und 
ein gelbes Silbersalz gaben. Die yon diesem KtSrper gemachte 
Chlorbestimmung, sowie sein Schmelzpunkt  und nile seine anderen 
Eigenschaften wiesen auf P e n t a c h l o r p h e n o l  (Schmelzpunkt 18a 
bis 187~ 1 hin. 

"0" ~552 ~g" Substanz gaben 0' 4178 gr Chlorsilber. 
C~C15OH: Bet. C1 6(3"57; gel.-C1 65"52. 

Dieses Ergebnis zeigt, dal3 die Verbindung CvH2OC1G a!s ein 
im Meth0xylrest einmal chIoriertes PentachIoranisoI (XII) auf- 
zufassen  ist. 

Merz und Weith, Bet. d. Deutsch. chem. Ges., 5, 458 (1872). 


