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siren aus Alkohol erhielt man nur zu Fiichern und nie zu Kreuzen ver- 
einigte Nadeln, und die Anordnung der feinen Nadeln, welche man 
beim Krystallisiren aus heissem Wasser erhiilt, ist ein wenig anders 
ale beim Amid vom Schmelzpunkt 1810. Beim Zersetzen dieses Amids 
mit einer Siiure haben wir von Neuem eine bei 125-126O schmel- 
zende Slure erhalten, also gerade wie die Xylylsaure, welche man 
beim Zersetzen des bei 181O echmelzenden Amids erbiilt. Leider 
batten wir nicbt genug von diesem Amid um weitere Untersuchuogen 
anzustellen nod um une zu vergewissern, ob es vielleicht von d e r  
dritten isomeren, noch unbekannteo Siiure stamme. 

D e e  A n i l i d  oder Pbenylxylylamid bildet sich beim Zusatt des 
Chloriirs (in kleinen Portionen) zu Anilin. Die Reaction ist sebr leb- 
haft. Man erwlirmt noch einige Zeit. Eeim Erkalten scbeidet sich 
die Verbindung in Krystallen aus, die sehr wenig liislich sind in  
Wasser, selbst in heissem; leichter liisen sie sich in Alkobol, aus dem 
nur kurze, zu Biischeln vereinigte Krystalle, die bei 138.5O schmel- 
zen, sich wieder absetzen 

Die Analyse ergcb: 
,/, (C HJz 

,I 

Gefunden Berechnet f i r  C ,  H ,  

C 79.86 80 
H 6.76 6.66. 

'\CO. NH . C ,  H ,  

Dieses Anilid eersetzt sich schon theilweiae, wenn man es m i t  

G e n f ,  im August 1879. 
SalzsHure kocht. 

499. C. Liebermsnn und J. Homeyer:  Ueber eine eigenthiim 
liche Bildnng von Tolantetrachlorid. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Lie b e r rn a n n.) 

Bei einer in etwas griisserem Maassstabe ausgefibrten Darstel- 
lung von Henzotricblorid durch Einleiten von Chlor in siedendes Toluol 
ereignete es sich, dass der Inbalt mebrerer grosser Kolben beim Er- 
kalten fast vollstiindig, zu durch anhaftende Mutterlauge braun geftirb- 
ten Krystallen, erstarrte. Dieselben liessen sich nach dem Abaaugen 
und Abpresseo durch Umkrystallisiren aus siedendem Toluol leicht 
reinigen, und wurden dann als farblose, demantglgnzende, nach allen 
Richtnngen wohlausgebildete Krystalle, von denen ca. 10 kg  gewonnen 
wurden, erhalten. 



Die Anslyse 1) ergab : 
Gefunden Berechnet f. C, , H I  C1, 

C 52.01 52.30 52.57 52.1 7 
H 3.59 - 3.52 3.10 
C1 44.35 44.27 - 44.73. 

Zahlen, welche zu der  Formel C, ,HloCI ,  fiibren, und die unten 
folgende Untersucbung stellte die Verbindung als Tolantetracblorid feet. 

T o l a n t e t r a c h l o r i d .  Diese wenig bekannte Verbindung ist von 
Z i n i n  entdeckt worden, welcher sie bei der Einwirkiing von Phos- 
pentachlorid auf Chlorobenzil (C,H, CO -.. CCI, --- C,H,) erhielt. 
Da ihre Eigenschaften nur sehr kurz beschrieben worden sind, rnag 
hier eine detaillirtere Schilderung derselben Platz finden. Die waeser- 
klaren Krjstalle eind gut ausgebildete , rhombische Pyramiden, deren 
Meeenng Hr. Prof. H i r s c h w a l d  giitigst fiir uns mit nachstehendem 
Ergebniss ausgefiihrt hat. 

,,Die circa 4 m m  grossen Krystalle siod wasserhell und von ebenen, 
s ta rk  gliinzenden Fliichen begrenzt. D a  die Substanz jedoch eine sehr 
geringe Hlirte besitzt (unter Talkharte), so geniigt ein leichter Drock 
ewischen den Fingern, um die FlZchen stark gekriimmt erscheinen 
zu lassen. 

K r y s t a l l s y s t e m :  Rhombisch. 

C o m b i n a t i o n :  P; oP;  I P m .  

P : P (Brachydiagonale Polkante) = 1350 45'. 
P : P (Makrodiagonale Polkante) = 960 36'. 

" 

G e m e s s e n :  

" " 
oP:+Poo (Approximativ, da  JPoo stets uneben erscheint)= 1260 55'. 

Berechnet = 126O 2' 10'" 
Spaltbar, ziemlich vollkommen, parallel cop; weniger dentlich 

parallel oP. Bei stiirkerem Druck zertheilen sich die Krystalle in 
seidenglhnzende, asbestartige Fasern, deren Begrenzung die Spaltungs- 
richtungen a P ,  OP entspricht." 

Auffallend ist die Weichheit dieser Krystalle; scbon beim gelinden 
Druck mit dem Fingernagel zerfallen sie zu porzellanartig undurch- 
sichtigen, nadelfijrmigen Aggregaten. Nach mehreren Monaten nimmt 
iibrigens die HBrte ohne Gcwichtaverlost zu und die Spaltungsstiicke 
bleiben gliinzend. Beim Erwtirmen auf 1000 werden die gliinzenden Kry- 
etalle ohne Oewichtaverluet oder Formanderung porzellanartig weiss. Der  
Schmelzpunkt beider Modificationen und der Kryetalle sowohl wie ihres 
Pulvers liegt bei 163O. Dagegen lijst sich das Pulver anscheinend un- 

1) Die Chlorbestimmnng l u s t  sich mit gebranntem Marmor nnr bei g6sater 
Vorsicht ansfllhren, da nusser einem Kohlenwasserstoff (Tolan) anch leicht bedeu- 
tende Mengen chlorhsltiger Snbstanzen unzersetzt tiber den Kalk fortdestilliren. 
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verhiiltnissmiiesig riel leichter ale die Krystalle in siedendem Alkohol 
und Aether. Als Krgstallieationemittel benutzt man a m  beeten Benzol 
und Toluol, in  welchan die Verbindung in  der Siedhitze leicbt liislich 
ist. Beim langaamen Erkalten erhiilt man daraus die waaserklaren 
Xrystalle, bei echnellem entstehen verworreoe, gleichfalls bei 1630 
achmelzende Nadeln, die beim Stehan unter der kalten Fliissigkeit 
allmiilig von selbst in die wamerklaren Pyramiden iibergeben. 

Sebr eigenthiimlich ist die grosse Beatiindigkeit des Tolantetra- 
chloride, von dem man eioe leichte Spaltung in Benzo6aiiure erwarten 
aollte. Dieee tritt aber weder beim Kochen mit SalpetersBure noch 
mit Chromatinre und Eieeesig , oder beim Erhitzen der alkobolischen 
Lbeung mit Silberoxyd oder mit Kali in bedeutenderem Maassatabe 
ein. Waeeer, Alkohol und Eisessig greifen es energisch erst iiber 
200° an,  conc. Schwefelshre zereetzt es bei 160-1700, indem sich 
aber  Beneohiiure nur secondfir als Nebenprodukt bildet. 

Diese Indifferenz liegt in der festen Bindung dea Chlors, welche 
80 gross is t ,  dass man die Liisuxig des Tolantetrachlorids in Benzol 
mit Natrium kochen kann, obne daas dieses angegriffen wird. Qanz 
andere verhiilt sich iibrigens das Natrium, wenn ea nascirenden Was- 
*erstoff erzeugen kann, und Zinkstaub wirkt, wie bereita Z i n i n  ge- 
zeigt hat, sogar obne Weiteres auf die eiedende, alkoholiscbe Liiaung 
energiech ein. 

Auch die Gegenwart von Cblorzink macht die Chloratome leich- 
ter beweglich, wie aus der Bildung eines schiinen, rioletten Farbsto5e 
beim Erhitzen des Tolantetrachlorids rnit Dimethylanilin und Chlor- 
zink ereichtlich ist. 

Wir gehen nun zur Beschreibung derjenigen Umsetzungen iiber, 
w e l c h  die in Rede stebende Verbindung ale Tolantetrachlorid kenn- 
zeichnen. 

I s o m e r e  T o l a n d i c h l o r i d e .  Z i n i n  hat schon angegeben, dam 
Tolantetrachlorid beim Kochen seiner alkoholischen Liisung mit Zink 
zwei isomere Chloride von der Zusammenaetzung C,, HI, CI, liefert. 
Wir erhielten bei Anwendung von Zinkstaub dieselben beiden Ver- 
bindungen. Zu ihrer Gewinnung wird, nechdem kochend vom Zinkstaob 
abfiltrirt worden, die Hauptmenge des Alkohols abdeetillirt und der 
Rest  mit Wasaer geftillt. Die milchige Triibung verwandelt sich als- 
bald in einen Krystallbrei, der  aus siedendem Alkohol umkrystallisirt 
wird. Es gelingt 80 leicbt, die beiden lsomeren zu trennen. Die 
acbwerer liisliche Verbindung scheidet sich beim Erkalten in rhombi- 
echen Tafeln oder ealpeteriihnlichen Stiulen Bus, welche bei 143O 
schmelzen. Die leicbter liisliche erhiilt man an8 der weiter einge- 
dampften Mutterlauge in langen Nadeln vom Schmelzpunkt 63O. 
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Die Analyeen ergaben : 
Gefunden Berechnet 

Dicblurid 1480 Dicblorid 63O fur C 1 4 H I 0 C1, 
C - 67.07 pCt. 67.47 pCt. 
H -  4.10 - 4.04 - 
C1 28.48 pCt. - - 28.51 - . 

Zinin giebt fiir die schwerer liisliche Verbindnng den Schmelz- 
punkt 153' (statt 143O) an. Wir wiirden an einen Druckfehler glau- 
ben, hatten nicht L i m p r i c h t  und S c h w a n e r t ,  welche dasselbe 
Tolandichlorid aus  Toluylen und Phosphorpentachlorid erhielten, den 
Schmelzpkt. 153O bestlitigt. 1) Wir  haben iodessen stets den oben 
angegebenen Schmelzpunkt beobachtet. 

Zinio giebt auch an, dass die Dicbloride durch Kochen mit Zink 
und Alkohol nicht weiter verlindert wiirden. Dies ist indessen nicht 
richtig, vielmehr setzt sich die Einwirkung des Zinks unter Bildong 
von basischem Chlorzink fort, und wir konnten durch mehrtiigige Fort- 
fiihrung der Reaction den Chlorgehalt dea Produkts bis auf 6 pCt. 
herunterdriicken, wahrend C,, H, C1, 28.5 pCt. CI erfordert. - Auch 
die von L i m p  r i c h  t angegebene Bestandigkeit der Dichloride gegen 
Eisessig bei 2200 haben wir hestatigt gefunden. 

T o l a n .  Tolantetrachlorid giebt, wie Zinin fand, bei Behandlung 
mit Natriumamalgam in Alkohol, Tolan. Man thut gut ,  bierbei von 
Zeit zu Zeit das Alkali durch Essigsiiure abzustumpfen. E s  erfordert 
aber bis zur vijlligen Austreibung des Chlors vie1 Zeit. Gleichzeitig 
bildet sich immer etwas Stilben und Dibenzyl. Am besten reinigt 
man durch mehrmalige fractionirte Destillation und darauf folgendes 
Umkryetallisiren. Eine Restimmung der Dampfdichte nach V. M e y e r  
im Schwefeldampf ergab: 

Gefunden Berechnet C ,  ,HI 
Dichte . . 6.34 6.18. 

Bei der Oxydation des Tolans mit Chromsanremischung wurde 
reine BenzoEsiiure erhalten. Reim Einleiten von Chlor in eine Liisung 
des Tolans in Chloroform entatand das bei 143O schmelzende Chlorid. 
Aue der mit iiberschfissigem Brom versetzten Schwefelkohleostofflosung 
dee Tolans wiirde ein Additionsprodukt erbalteo, welches aus Eisessig 
in Blattchen kryetallisirte, die bei 207 -208O schmolzen. Dasselbe 
erwies sich ale Tolaodihromid. 

Gefnnden Berechnet f. C , ,Hl  ,Br, 
C 49.72 49.70 
H 3.29 2.96 
Br 47.38 47.34. 

1) Diese Bericbte IV, 879. 
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L i m p r i c h t  und S c h w a n e r t  geben fast denselben Schmelzpkt. 
(205O) a n ;  das gleichzeitig entstehende Isomere fanden wir in kleinen 
Meogen ebenfalls in der Mutterlauge. 

S t i l b e n .  Dieser Kohlenwaeserstoff wurde beim Gliihen des 
Tolantetrachlorids mit Zinkstaub erhalten und durch den Schmelzpuokt, 
die Analyse und die Dampfdichte festgestellt. 

Gefunden Berechnet C, H,  I 

C 93.46 93.33 
H 6.88 6.67 

Dampfd. 6.23 6.04. 

B e  n z  i 1. Schliesslich wurde durch langeres Erhitzen des Tolan- 
tetrachloride mit Eieessig auf 230-250' B e n d  dargestellt. Die nach 
heilweisem Abdestilliren des Eisessig anschiessende Substanz wurde 
aua Alkobol, in dem sie sehr ieicht liislich ist, in schiinen, echwach- 
gelben Saulen vom Schmelzpnnkt 95 -96' erhalten. 

Gefnnden Berechnet f. C, ,O, ,H,  
C 79.69 80.00 
H 5.04 4.76. 

Die Erystalle geben mit Alkohol und Kali die violette Farbenreaction, 
welche fiir Benzil cbarakteristisch iat. Entgegen den Angaben einiger 
Lehrbiicher ist diese Reaction 80 auszufiihren, dass man die Substanz 
in  iiberschiiesigem absolutem Alkohol b e t ,  etwa & der Substanz an 
Stangenkali zusetzt und einkocht, wobei erst die violette Farbe ein- 
tritt ,  die dann nach dem Zusatz einer griisseren Menge Alkohole 
behufs Verdiinnung der Miechung auch beim Kochen nicbt wie- 
der verschwindet. Erhitzt man diese Liiaung im zugeschmolsenen 
Rohre im Wasserbade, so erhiilt man unter Gelbfhbung derselben 
Benzileaure neben Benzoesiiure. Die erstere wird mit Wasserdampf 
abdestillirt , die letztere mittelet der prachtigen , dauernden Rothfiir- 
bung, welche sie der conc. Schwefelsaure beim Anwarmen ertlieilt, 
nachgewiesen. 

Einfacher lasst sich Benzil aus Tolantetrachlorid in der Art  ge- 
winnen, dass man das  Letztere mit conc. Schwefelsaure auf 165' bie 
zum Eintreten einer heftigen Reaction erhitzt, bei welcher Salzeiiure 
in  grosser Menge entweicht. Die Reaction verlauft nach der Glei- 
chung: 

C l 4 H l 0 C l 4  + 2 S 0 4 H 3  = 250, -t C,,H,,O, + 4HC1;  
durch theilweise Oxydation bildet sich unter Schwefligsiiureenrwickl- 
ung gleichzeitig etwas BenzoEagure. Die SchwefelslurelBsung wird in 
Wasser gegossen, wobei das Benzil ausfiillt , und der ausgewaschene 
Niederschlag zur Entfernung geringer Mengen BenzoCsaure mit schwa- 
cher Sodaliisung heiss digerirt. Nach erneutem Auswaschen und Trock- 
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nen wird dae Benril deetillirt und dann a08 Aether nmkryetallisirt, 
aue dem es beim Verduneten in  dicken , sechseeitigen (anacheinend 
hexagonalen) Stiulen krystallisirt, die bei 96-97O (Lim p r i c h t  giebt 
950 an) schmelzen. 

-~ 

Es handelt sich nun noch um die Frage, unter welchen UmstPn- 
den Toluol durch Chlor in Tolantetrachlorid iibergeht. Dieee Bedin- 
gungen konnten wir bisher nicht ermitteln ; bei einigen Vereuchen 
haben wir zwar Tolantetrachlorid, aber immer nur in sehr kleiner 
und untergeordneter Menge erhalten. Bei der Operation, welche uns 
unser Untersuchungsmaterial lieferte, hat jedenfalls in irgend einem 
Stadium des Processes ein Ueberreissen von etwas Schwefelsaure statt- 
gefunden , welcbe sich in den vom Tetrachlorid abgesaugten Mutter- 
laugen in geringer Menge vorfand. Verschiedene Miiglichkeiten sind 
denkbar, nach welchen Tolantetrachlorid aus Benzpl- , Benzal - nnd 
Benzotrichlorid direct ( I )  oder nach weiterem Einleiten von Chlor (11) 
entstehen Mnnte, wie u. A. folgende Gleichungen zeigen: 
C6 H .c H c1, + C, H5 . C CI, = H c1 -I- C,H 5 .  CCI,. CCI,. C6H5 (I) 

oder 
C,H . C H  ,C1 f C6 H s .  CHCl, = HCl+ C6H, . CHCl . CHCl . C6H5 (11) 

Da die Scbwefelsaure aus Benzotrichlorid BenzoEsBure I ) ,  aus 
Benzalchlorid Bittermandelol a )  bildet, so ware es  nicht unmiiglich, 
dase eie unter geeigneten Bedingungen ein Gemisch beider zu Benzoin, 
Benzil oder Chlorobenzil condensirte, welche sich unter den Versuchs- 
bedingungen mit der vorhandenen Salzsaure zu Tolantetracblorid um- 
setzen kcinnten. 

Wir  beabsichtigen diese Moglichkeiten durch Versnche ZII priifen. 
Berlin (Technische Hochschule) n. Hijchst (Labor. v. M e i s t e r ,  L n c i u s  

Benzalchlorid Benzotrichlorid Tolan tetracblorid 

Benzylchlori d Toluylenchlorid. 

und BrUning) .  

500. GI. v. B ec  h i :  Loelichkeitsbestimmnngen einiger Theer- 
beetandtheile. 

(Eingegangen am 15. October.) 

Es fehlen bisher von den festen Theerbeetandtheilen unter sicb 
vergleichbare Loslichkeitsbestimrnungen,~ Ich habe daher auf Veran- 
lasenng von Hrn. Prof. G r a c b e  von den wichtigeren derselben die  
Liislichkeit in abeolutem Alkohol und reinem Toluol ausgefiihrt. Toluol 

1) J e n s s e n  (D. Patent 6 6 8 5 .  3,'10 1878) begrUndet hierauf eine technischna 

3 )  O p p e n h e i m ,  diese Berichte 11, 212. 

-. . 

Nethode der Benzo86lluredarstellnng. 


