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848. Ad. Claua und A. W. Buoher: Zur Eenntnies der 
Chlorbeneol is luren.  

(Mitgetbeilt von A d. C I B ii s.) 

(Eingegangen am 24. Mai.) 

Von den beiden D i  c h 1 o r b e  n z o i? s a 11 r e  n , welche beim directen 
Chloriren der Benz&siiure (init Kaliumchlorat oder Chlorkalk uiid 
Salzsaure) entstehen, ist die zuerst von B e i l s  t e i n  ') beobachtete, 
sogenannte a-Saure (Schmelzpunkt 201 C.) unzweifelhaft als (3 . 4)- 
Dichlorbenzoi5saure 2) bestimmt, wPhrend fiir die euerst von mir und 
P f e i f f e r  3) dargestellte, sogenannte - Dichlorbenzoi?saure (Schmelz- 
punkt 156" C.) die Stellungsfrage bis jetzt n i c h t  rnit Bestimmtheit 
entschieden ist. - R e i l s t e i n  hatte dieaelbe, nachdem er sie auch 
auA 0 -  Chlorhenzoi%iaure4) erhalten zu haben glaubte, zuerst ale (2 . 3)- 
Dicblorbenzo6sBure s, angesprochen, spiiter a h  scheint er von dieser 
Ansicht abgekommen zu sein, denn in seinem Lehrbuch (1. Auflage, 
Bd. 2, pag. 1110) f ihr t  er sie, allerdings mit Zusatz eines (P), als 
(2.4)-Dichlorbeozoi?sbure an. - Neuerdings sind nun von L e l l m  a n n  
und K l o  tzfi) z w  e i  w e i t e r e  Dichlorbeazoi?siiuren beschrieben, die 
w o h l  e i n w a n d s f r e i  - die eine vom Schmelzpunkt 1580C.  ale 
(2 .5 ) ,  die andere vom Schmelzpunkt 1530 C. als (2 .4)-Dichlorbeozoi5- 
siiure - d e f i n i r t  sind; und demgegeniiber konnte man zu der Ver- 
muthiing kommen, dasa die bisher als B-Dichlorbenzoasiiiire bezeich- 
nete Siiure vom Schmelepunkt 1560 C. mit der einen oder der aiidern 
dieser letzteren i d e n t i s c h  sein mochte. I n  der That  ist eine der- 
artige Vermuthung vnn L e l l m  a n n  und K l a t z  (loc. cit. pag. 320) 
ausgesprochen worden, und F i t t i g  hat es sogar o h n e  w e i t e r e s  in 
die neueste Auflage von Wii h I er's Orundriss der  orgsnischen Chemie 
(pag. 643) ale T h a t s  ac h e aufgenommen, dass beim directen Chloriren 
der  BeneoWiure die (2 . 5) - Dichlorbenza&siiure entstehe, dsss  also die 
von uns mit dem Schmelzpunkt 156O C. angegebene Saure mit der 
vom Schmelzpunkt 153" C. i d e n t i s c h  wlre. - Diese Annahme ist 
durchaus u n g e r e c h t f e r t i g t ,  wie die folgenden Angaben zeigen. 

Wir  batten, als die oben citirte Abhandlung von L e l l m a n n  und 
K l o t z  6, erschien, die Untersuchung der #l-Dichlarbenzoi?saure schon 
seit einiger Zeit wieder aufgenommen und nach dor friiher bescbriebe- 

'):Ann. Chem. Pharm. 153, 232. 
1) Ann. Chem. Pharm. 179, 283. 
3, Diese Berichte V, 6.58; TI, 731. 

rr 3') Ann. Chem. Pharm. 179. 285. 
Ann. Chem. Pharm. 179, 293. 

fi) Ann. Chem. Pharm. 231, 314. 
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nen Methode dnrch Chloriren mit Kaliumchlorat and Salesanre eine 
griissere Menge dieser Siiure dargestellt, so dass wir uns, nachdem 
(ins durch die giitige Verrnittlung des Hrn. L e l l m a n n  Proben der  
( 2 .  4) und (2 .  5)-DichlorbenzoBsaure zugestellt waren, in der Lzige 
befanden, einen d i r e c t e n  V e r g l  e i c h  der Sauren anzustellen. Zeigten 
dabei nun die drei Sauren, die in ihrer Krystallform, in ihrer Liislich- 
krit 11. s. w. sich allerdiiigs sehr iihnlich sind, schon einen g a n z  
c h a  ra  k t e r  i s  t i s c  h e n  U n t e r  s c  h i e d  in den Sc  h m e  l z  p u n k t e t i ,  die 
niit d e m s e l  b e n  Therniometer neben einander gemessen sich scharf 
als 1.58" - 1560') - 153O C. stellten, und auch nach fractionirter 
Krystallisation uud Sublimation fiir die einzelnen Fractionen d e r -  
s e l  b e n  Saure constant dieselben blieben, - so tritt der Unterschied 
noch d e u t l i c h e r  und u n a b w e i s l i c h e r  in den Barytsalzen hervor: 
denn wahrend die Barytsslze der beiden yon L e l l m a i i n  und K l o t z  
dargestellten Sauren, genau so wie es diese Forscher beechrieben 
haben, aus  der wassrigen Liisung in schonen, glanzenden, einzeln aus- 
gebildeten Nadeln, die 3 !/2 Mol. Wasser enthalten, anschiessen, erhalt 
mau unter g l e i c h e n  U m s t a n d e n  das Barytsalz der @-DichlorbenzoE- 
eiiure irnmer nur in den schon friiher beschriebenen w a r z e n f i i r m i g e n  
A g g r e g a t e n ,  welche scharf 3 Molekiile Krystallwasser enthalten. 
- E n t s c h e i d e n d  aber dafiir, dass die 8-DichlorbenzoEsPure n i c h t  
niit der (2.5)-Sliure (Schmelzpunkt 153O C.) identisch ist, i s t  i h r  
V e r h a l t e n  g e g e n  S c h w e f e l s a u r e :  Wahrend nlmlich die (2.5)- 
DichlorbenzoGsaure heim Erhitzen rnit verdiinnter Schwefelsiiure 
(2 Volumen Wasser auf 3 Volume englische Schwefelsaure) im ge- 
schlossenen Rohr schon bei 2'20" C. in P a r a d i c h l o r b e n z o l  und 
K o h l e n s l u r e  g e e p a l t e n  w i r d ,  erleidet nach den Versuchen des 
Hm. R i i c h e r  u n s e r e  $-Dichlor  b e n z o E s L u r e  e i n e  d e r a r t i g e  
Z e r s e t z u n g  u n t e r  d e n  g l e i c h e n  U m s t a n d e n  nicht, j a  sie k a n n  
sogar rni t  nnverdiinnteiii S c h w e f e l s a u r e  h y d r a t  i m  ge- 
schlossenen Rohr b i s  a u f  800° C. e r h i t z t  w e r d e n ,  o h n e  
e i n e r  S p a l t u n g  a n h e i m z u f s l l e n .  Bei der Destillation des RBhren- 
inhaltes wurde nur wieder DichlorbenzoEsaure mit dem unveriinderten 
Schmelzpunkt 1560 C. zuriickerhalten. 

Urn Aufschluss uber die Stellung der beiden Chloratome zu er- 
haltell, haben wir die ,!I-DichlorbenzoEsaure der Destillation mit Kalk 
unterworfen. Die dabei erzielten Ausbeuten sind allerdings a u s s e r  a t  
g e r i  ng,  doch erhielten wir bei Verarbeitung der niithigen Menge 
Saure immerhin eine geniigende Menge von , den charakterbtischen 
Geruch der Dichlorbenzole zeigendem Oel, um aus dem Nitxirune- 

'1 Diesen Schmelzpunkt der reinen Siture erh&lt man emt nach v ie l -  
f a  c h em Umkryetsllisiren des Baryumsalzos : vergl. S c h u 1 t z , Ann. Chem. 
Pharm. 187, 268. 

- __ ___ 



q d o c t  deeeelbcn dae feste N i t r o d e r i v a t  des o-Dichlorbenzols  
vom Schmelzpunkt 430 C. (uncorr.) in zur Definition auereicbeiider 
Yeoge ieoliren zu kiinnen. 
. Aus diesen Untersuchungen geht also u nzw eifelhaf t  hervor, 
d m  die beim Chlorinn der BenzoGsaure neben der (3.4)-Dicblor- 
bmzo8saure entstehende Ieomere die (2.3)-Dichlorbenzodsiitire 
ist. Dam dieee letztere in der That durch wei tere  Chlorirnng von 
p r i m a r  en te tandener  o-ChlorbenzoZsiiure !gebildet wird, wie 
dae Beil  s te in  achon frtiber einmal vermuthungsweiee angedeutet hat, 
echeint uns noch nicht bewiesen, obgleich es uns geluogen iet, unter 
den Producten der Chlorirung d i rec t  o-Chlorbenro6siiure auf- 
zufinden. - Wenn man namlich die Reactionsmasse des Chlorirungs- 
processes nach dem Neutralisiren der freien siiure bie zur beginnenden 
3rptallisation eindampft, die dann wieder angeaiiuerte, concentrirte 
.Liieung mit Chloroform ausschlittelt und die im Chloroform geltieten 
Bhren  aus kochendem Wasser umkryetallisirt, dann liefern die letzten 
wliesrigen Mutterlaugen o-Chlorbenzo6sliure, die schon nach zweimdigem 
Umkryatallisiren rein iet und den Schmelzpunkt 1370 C. reigt. Aller- 
dings ist dabei hervonuheben, dase die Menge ,der 80 erhiiltlichen 
o-ChlorbenzoEsiiure nicht  i m m e r  d i e  g le iche  i s t ,  eondern daee 
die Ausbeute an ihr, ebenso wie an (2 .3)-Dichlorbenzo6si inre 
n n t e r  Umstanden e ine  i iusseret  ger inge  werden kann. Die 
beaten Ausbeuten an lettterer Siiure erhiilt man nach nnserer 
Erfahrung, wenn in r e r d c n n t e r  Lbsung langsam chlorkt wird: 
1 */9 Theile Benzo&siiure werden in 60 Theilen Wasser und 10 Theilen 
concentrirter Salzsiiure geliist, uud in die erwiirmte Lbsung wird eine 
gedttigte Liisung von 4 Theilen Kaliumchlorat in kleinen Portionen 
SO eingetragen, dase die Operation etwa 36-40 Stunden in Anspruch 
nimmt. - Diese Thatsache, daes nur u n t e r  Urnatlinden die 
Chlorirung an der O r t h o  stellung eintritt, echeint una f"ur die theore- 
tiiche Auffassung dee gantes Vorgangee von Bedeutung ; denn nach 
den gewtihnlichen Subetitutionsregelmiissigkeiten eollte man aus der 
o-Chlorbenzo6sLure bei wei terer  Chlorirung die (2.5)- Dichlor-  
benzo6eiiure erwarten, und nach den Erfahrungen, die ich in @e- 
meinschaft mit Hrn. R s h  iiber die Bromirung der o-BrombenzoWiore 
gemacht habe, glaube ich auch, dass die von Bei l s te in  dnrch 
Chloriren der o-Chlorbenzo6eliure erhaltene Siinre, fir die er den 
Qchmelzpunkt 1500 C. angiebt, nicht die (2.3)-Dichlorbenzo6dure 
(Schmelzpunkt 156 C.), eondern die (2.5)-DichlorbenzoZaHure (Schmelz- 
punkt 153 C.) ist; darauf beziigliche eingehende Unterauchungen habe 
ich in Angriff genommen. 
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Nach den friiheren Untersuchungen, die von R e i l s t e i n  & K u h l -  
b e r g  mit der (3 .4) ,  von mir und L o t z  mit der (2.3)-DichlorbeiizoG- 
saure angestellt sind, gelingt es  n i c h  t ,  diese Saureii d i r e c t  zu iiitriren, 
vielmehr wurdeir bei den darauf gerichteten Versuchen Mo n o c h l o r -  
n i t r o b e n z o E s a u r e n  erhalten. Bei Wiederholuag der Versuche fanden 
wir z u n a c h s t  diese Angaben bestatigt: Beide Sliureii werden durch 
Erhitzen mit rauchender Salpetersiiure k a LI m - in Eieessigliisung 
gar n i c h t  - angegritfen, dagegen setzen sie sich beim Erhitzen rnit 
Salpeter-Schwefelsaure unter Entwicklung Chlor-haltiger Dlimpfe leicht 
um. In b e i d e n  Siiuren bleibt d a s  i n  Y e t a s t e l l u n g  z u r  C a r b -  
o x y l g r u p p e  s i t u i r t e  C h l o r r t t o m  u n a u g e g r i f f e n ,  wahrend j e  
das a n d e r e  C h l n r e t o m  d u r c h  d i e  N i t r o g r u p p e  r e r d r a n g t  
wird. Wir erhielten BUS der (3 .4)  -Siiure die (3)-Chlor-(4)-nitrobenzoE- 
saure (Smp. 1370 C.), BUS der ( 2 . 3 ) -  DichlorbeiizoEaaure die (3)- Chlor- 
(2)-iiitrobenzo&aaure (Smp. 136O c . ) .  Spiiter ist es uns jedoch auch 
gelungen, b e i d e  D i c h l n r b e n z o C s i i u r e n  z u  n i t r i r e n  und zwar 
dadurch, dass wir n i c h t g 1 e i c  h das Nitrirungsgemisch zur Einwir- 
kung brachten , sondern die Sauren zuerst in 11 i c h t r a u c h e n d e r 
Salpetersiiure durch Kochen auflosten und d a n n  n a c h  u n d  n a c h  
Schwefelsaurehydrat (etwa 1 Tbeil auf Y -4 Theile Salpetersgure) 
unter fortgesetztem Erwarmen zugaben. So erhielten wir aus  der  
(3.4)-DichlorbenzoEsaure eine D i  c h 1 o r  n i  t r  o b e n  z oB saure  , welche 
nach dem Reinigen in Wasser ziemlich leicht liisliche, farhlose Nfidelchen 
vom Schmelzpunkt 1600 C. (uncorr.) bildet. 

Berechnet 
CI YO.0 
N .',.9:+ 

Gefilnden 
29.66 pCt. 
6.02 

Die D i c h l o  r n i t r o b e n z n 8 s a u r e  aus der (2  . 3)-DichlorbenzoG- 
saure bildet dagegen in Wasser, auch in kochendem , ziemlich schwer 
Iosliche Krystallbliittcheii , die namentlich bei der Sublimation schon 
init ausgesprochenem Glasglanz erhalten werden. Ihr Schmelzpunkt 
wurde zu 214-2150 c. (uncorr.) bestimmt. 

Berechnet 
c1 30.0 
N 5.93 

Gefunden 

6.15 
29.81 p c t .  

Das Barytsalz krystallisirt ill cliarakteristischen , tlus kleinen 
Nadeln bestehenden, abgeplatteten, linsenfiirmigen Warzen, welche 
4 Molekile Krystallwasser enthalten: 

Berechnet Gefunden 
fiir Ba . (C7 HI Cla (NO*) 02)s + 4 H2 0 1. I I. 

Ha0 10.60 10.45 - pct .  
Ba 22.57 22.26 22.44 .V 



Beide NitrodichlorbenzoEsauren werden weiter untersucht; voraus- 
sichtlich hat in beiden die eingetretene Nitrogruppe die Stelle (5) 
eingenonirnm. 

~ 

Was die hiiher gech lo r t en  Derivate, welche sich bei der Ein- 
wirkung von Kaliumchlorat und Salzsiiure auf BenzoGsaure bilden, 
anbetrifft, so ist deren Reindarstellung aus den bei der Reaction ent- 
stehenden Gemischen mit Schwierigkeiten verkniipft , die uns nocli zu 
keinern Abschluss der unternomrnenen Versuche haben gelangen lassen. 
Nach Be i l s t e in  l) sol1 ails der bei 201" C. schmelzenden Dichlor- 
benzocsaure beim weiteren Chloriren mit Chlorkalk eine T r i c h l o r -  
b e n z o c s l u r e  vom Schmelzpunkt 16.30 C. entsteben, welcher Be i l -  
s t e i n  (Handbuch der organ. Chemie: I. Auflage, pag. 11 1 I )  die 
Constitution (2.4.6) fur die drei Chloratome zuschreibt. Diese Annahme 
beruht wohl auf pinem V e r s c h e n ,  da aus der (3.4)-Dichlorbenzo&- 
saure die (2.4.6)-TrichlorbenzoBsaure n i c h t w o bl  abge  le i te t  w e  rd en  
kann .  Als  weiteres Chlorirungsproduct der ersteren Siiure ist v ie l -  
me h r nach den gewiihnlichen Substitutionsregelmiiesigkeiten die (3.4.5)- 
T r i c h l o r b e n z o C s l u r e  zu erwarten. Fiir diese ist freilich der 
Schmelzpunkt zu '2030 C. festgestellt, doch diirfte sich der von B e i l -  
sreiil zu niedrig (163" C . )  gefundene Schmelzpunkt leicht auf eine 
grriiigeverunreiaigung (gefunden: 46.7 pCt. Chlor statt47.2 pCt.) zuriick- 
fiibren. Wir haben nus den mittelst Chlorkalk oder Kaliumchlorat 
und Salzsiiure erhaltenen Chloriruiigsproducten eine TrichlorbenzoG- 
sliure vom Schrnelzpunkt 163O C. n icb  t erbalten kiinnen; dagegen 
erhielten wir aus der ( 3 .  4)-Dichlorbenzo&sPure durch Chloriren mit 
der tierechneten Meiige Braunstein und Salzsiiure irn geschlossriien 
Rohr durch I'lztiigiges Erhitzen auf 1 S O 0  C. eine Trichlorbenzoesaure, 
welche n i inachs t  den Schmelzpunkt 1700 C. zeigte, deren Schrnelr- 
punkt aber hei weiterer Reinigung stieg, und die sich, wie ich glaube, 
wahl ;II$ die verniuthete (3.4.5)-Tricblorbenzo6siiure - ich lame tie 
eben in griisserer bJenge darsielleii - rnit dem Schiiielzpuiikt 2030 C. 
herausdellerl wird. - Diese (3.4.5)-Trichlorbenzoij-siiure, die bis jetzt 
nur ails der Chrysanissaure ') dlrrgestellt worden ist, lasst sich rer- 
hiiltnissmassig leicht urid in guter Ausbeute ails dem T r i c h l a r -  
benzo  t r i  ch lo r id  3, gewinnen, welches beim Chloriren von Benzo- 
trichlorid eiitsteht. Dadurch, dass wir in init 5 pCt. Jod versetztes 

1) Ann. Chem. Pbarm. 152, 234. 
9 Salkowski, Ann. Chem. Pharm. 163, 38. 
3, Das von Beilstein zur Dnrstellung der (2.4.6)-TricblorbenzoL&ure 

angewandte Tricblorbeozotrichlorid war durch Chloriren von Trichlortoluol 
dargestellt. Ann. Chem. Pharm. 150, pag. 305. 

Herrrhla d. D.cLetti. (ieaeilrchal1. Jabrg. XX. 104 



Benzotrichlorid unter massigem Erwiirmen wahrend 71 Stunden einen 
lebhaften Strom von trockenem Chlorgas leiteten, haben wir ein Ge- 
nienge von z w e i f a c h  und d r e i f a c h  g e c h l o r t e m  B e n z o t r i c h l o r i d  
erhalten, das  wir allerdings bis jetzt nicht in seine Componenten zer- 
legt haben. Wir h:iben dasselba vielmehr mit Natronlauge direct rer- 
seift und dabei n u r  die (3 . ~)-DichlorbenzoE~aure (Srnp. 201 0 C.) 
und die ( 3  . 4 . 5)-T1.ichlorbenzoi;slure (Smp. 503" C.) erhalten. Bride 
Siiuren laasen sich durch fractionirte Krystallisation ihrer Barytsalze 
- das der Dichlorbenzoiisiiure krystallisirt, z u e r s t  aus - leicht yon 
einander trennen. Und fur b e i  d e  Sluren diirfte diese Darstellutigs- 
weise wohl die einfachste und ausgiebigste sein. - Dass bei der 
('hloriritng des Benzotrichlorids a u s s c h l i e s s l i c h  oder w e n i g s t e  n s  
facrt a i i s s c h l i e s s l i c h  das (3.4)-Dichlorproduct gebildet wird. diirfte 
b e m e r k e n s  w e r t h  s e i n .  Der (CCly)-rest des Benzotrichlorids 
orientirt offenbar das zurrst eintretende Chloratom in die Metastellung 
(3); fiir den Eintritt des z w e i t e n  Chloratomes ist aber  die Orien- 
tirung d i m h  die (CCla)-gruppe r i ich t  me h r  a l l e i n  msssgebend, 
sondrrn dabei kommt a u c h  d a s  z u e r s t  e i n g e t r e t e n e  Chloratom in 
Hetracht. und in Folge dessen tritt das  z w e i t e  Chloratom nich t ,  in 
die ron der (CCl:j)-gruppe b e v o r z u g t e  z w e i t e  M e t a s t e l l  u n g  (5) ,  
welcher die Orientirung des (3) -Chloratomes widerstrebt, sondern in 
die Stelle (4), die als Parastellung zu (CClj)  und als Orthostellung 
zu dem (3)-Chlor den orientirenden Neigungen d i e s e r  b e i d e n  Sub- 
stituenten i t ich t w i d e r s p r i c h t .  Bei der Substitution eines d r i t t e n  
Wasserstoffatomes durch Chlor dirigiren die in (1) stehende (CCl3)- 
grnppe sowohl, wie das (.l)-Chioratom das eintretende Chloratom in 
die Stelle (5) und domiriiren also uber das (3)-Chloratom, das dieser 
Metastellung widerstrebt. 

Die TrichlorbenzoCJaare, welche aus der (2.3) - Dich1orbenzoi;siiure 
durch weitergehendes Chloriren elitstelit, haben wir ebenfalls n o c h  
i i i r h t  s i c h e r  in v o l l s t i i n d i g  r e i n e r n  Znstmd isolirt. Sie mird 
unzweifrlbaft der Stellu~ig ( 2 .  3 .  5) fur die 3 Chloratome entsprechen, 
sie ist aber riicht l e i c h t  darzustellen, da auch bei der Anwendung 
ron nur solchen Mengen Braunstein und Salzsiiure, die gerade zur 
e i II  f a  c h e n Weiterchlorirung der DichlorbenzoCsaure geniigen , doch 
ininier hiSher g e c h l o r t e  Producte entstehen, wabrend ein ent- 
sprechender Theil der zweifach gechlorten Saure natiirlich II ti v e r -  
a n d e r t  bleibt. L e i c h t e r  erttstehen T e t r a c h l o r -  und P e n t a c h l o r -  
h e n z o i i s i u r e ,  wenn nian mit den niithigen Mengen Braunstein und 
rauchender Salzsaure i r n  geschlossenert Rohr mehrera Tage auf 180 
bis 2011u erhitzt. Und zwar erhiilt mati aus der (3.4)-DichlorbenzoC- 
saure und der (3 . 3) - Dichlorbenzoaaiure d i e s e l b e  T e t r a c h l o r -  
b e n z o e s i i u r e ,  der iilso die Stellung ( 2 .  3 .  4. 5) fur die vier Chlor- 
atome zukommt. 
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Dieae T e t r a c b l o r b e n z o c s i i u r e  wird von der immer neben ihr 
entstehenden Pentachlorverbindung am beaten durch fractionirtes Kry- 
stallisiren aus Wasser, in welchem sie w e s e n t l i c h  e c h w e r e r  l i i s l i c h  
ist,  als die letztere, getrennt. Aus solchen Gemengen, welche den 
Schmelzpunkt 179- 180° c zeigten, wurde die Tetrachlorsaure mit dem 
Schmelzpunkt 165O C (uncorr.), die Pentacblorbenzo&sBure mit dem 
Schmelzpunkt 199-2000 C (uncorr.) erhalten; doch miichten wir  fiir 
diese Schmelzpunktsangaben noch einen gewissen Vorbehalt machen, 
bia wir sie nach Daratellung grosserer Mengen noch einmal controlirt 
haben. - Von den Baryumsalzen ist das der Tetrachlorbenzogstiure 
etwas schwerer liislich, als das  der Pentachlorsaure, doch muss man 
das Gemisch beider Salze vie1 e M a l e  fractionirt umkrystallisiren, ehe 
man sie isolirt erhalt. Sie schiesen beide in priichtigen, regelmtissig 
sternformig gruppirten Nadeln an, die an der Luft bald verwittern. 

B a .  ( C T H C ~ ~ O Y ) ~  + 3'/?HaO: 
Berecbnet Gefunden 

Ba 20.91 20.62 21.01 I) 

H2O 8.77 9.05 - pCt. 

Ba.(C,Cl:,O2)2 + 4 H a 0 :  
Berechnet Gefunden 

H 2 0  9.04 8.69 pc t .  
Ba 18.92 19.05 D *) 

Vermittelst der Sandmeyer ' schen  Reaction wird man in der 
Lap. sein, von den gechlorten Anilinen aus zu den gechlorten Benzob 
sauren zu gelangen, und wenn diese Reaction wohl auch nicht grade 
verspricht, eine b e q u e m e  u n d  p r a k t i s c h e  D a r s t e l l u n g s m e t h o d e  
fiir die letzteren zu gewiihren, so wird eie doch immer gestatten, einen 
s i c h e r e n  R i i c k s c h l u s a  a u f  d i e  C o n s t i t u t i o n  der aus den ge- 
chlorten Anilinen gewonnenen ChlorbenzoGsiiuren zu ziehen. Ich habe 
daher eine grossere Reihe von Versuchen in Angriff nehmen lassen, 
um alle bis jetzt bekannten Chlor- und Brom-Derivate des Anilins in 
die entsprechenden BenzoEsiiuren iibereufiihren, und ich beabsicbtige, 
wenn sich keine unvorhergesehenen Schwierigkeiten der  Ausfiihrung 
dieser Untersuchungen entgegenstellen, dieselben auch auf die Derivate 
der T o l u i d i n e  zur Darstellung der s u b s t i t u i r t e n  T o l u y l s i i u r e n ,  
ron denen im Ganzen noch s e h r  w e n i g  Sicheres bekannt iat, auszu- 
dehnen. 

Freiburg i. Br., im Mai 1887. 

1) Filr die entw&seerte Substanz. 


