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846. Ad. Claus und A. W, Biicher: Zur Kenntniss der
Chlorbengzoéséiuren.

(Mitgetheilt von Ad. Claus.)
(Eingegangen am 24. Mai.)

Von den beiden Dichlorbenzoésduren, welche beim directen
Chloriren der Benzoésiure (mit Kaliumchlorat oder Chlorkalk und
Salzsiure) entstehen, ist die zuerst von Beilstein!) beobachtete,
sogenannte -Sdure (Schmelzpunkt 201° C.) unzweifelhaft als (3 . 4)-
Dichlorbenzoésiure?) bestimmt, wihrend fiir die zuerst von mir und
Pfeiffer 3) dargestellte, sogenannte §-Dichlorbenzoésiure (Schmelz-
punkt 156° C.) die Stellungsfrage bis jetzt nicht mit Bestimmtheit
entschieden ist. — Beilstein hatte dieselbe, nachdem er sie anch
aus o- Chlorbenzoésiiure) erhalten zu haben glaubte, zuerst als (2. 3)-
Dichlorbenzoésiure ®) angesprochen, spiiter aber scheint er von dieser
Ansicht abgekommen zu sein, denn in seinem Lehrbuch (I. Auflage,
Bd. 2, pag. 1110) fihrt er sie, allerdings mit Zusatz eines (?), als

(2 . 4)-Dichlorbenzoésiure an. — Neuerdings sind nun von Lellm ann
und Klotzf) zwei weitere Dichlorberzoésiduren beschrieben, die
wohl einwandsfrei — die eine vom Schmelzpunkt 158° C. als

(2.5), die andere vom Schmelzpunkt 153° C. als (2 . 4)-Dichlorbenzoé-
silure — definirt sind; und demgegeniiber kénnte man zu der Ver-
muthung kommen, dass die bisher als §-Dichlorbenzoésiinre bezeich-
nete Sdure vom Schmelzpunkt 1560 C. mit der einen oder der andern
dieser letzteren identisch sein mdéchte. In der That ist eine der-
artige Vermuthung von Lellmann und Klotz (loc. cit. pag. 320)
ausgesprochen worden, und Fittig hat es sogar ohne weiteres in
.die neueste Auflage von Wéhler’s Grundriss der organischen Chemie
(pag. 643) als Thatsache aufgenommen, dass beim directen Chloriren
der Benzoésidure die (2. 5)-Dichlorbenzoésiure entstehe, dass also die
von ans mit dem Schmelzpunkt 156° C. angegebene Siure mit der
vom Schmelzpunkt 153° C. identisch wire. — Diese Annahme ist
durchaus ungerechtfertigt, wie die folgenden Angaben zeigen.

Wir batten, als die oben citirte Abhandlung von Lellmann und
Klotz ®) erschien, die Untersuchung der g-Dichlorbenzoésiure schon
seit einiger Zeit wieder aufgenommen und nach der friher beschriebe-

)2Ann. Chem. Pharm. 152, 232.

2) Ann. Chem. Pharm. 179, 283.

3) Diese Berichte V, 658; VI, 721.
" 44 Ann. Chem. Pharm. 179. 285.

5 Ann. Chem. Pharm. 179, 293.

6 Ann, Chem. Pharm. 231, 314,
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nen Methode durch Chloriren mit Kaliumchlorat und Salzsiure eine
grossere Menge dieser Siure dargestellt, so dass wir uns, nachdem
uns durch die giitige Vermittlung des Hrn. Lellmann Proben der
(2.4) und (2.5)-Dichlorbenzoésiiure zugestellt waren, in der Lage
befanden, einen directen Vergleich der Siuren anzustellen. Zeigten
dabei nun die drei Siuren, die in ihrer Krystallform, in ihrer Loslich-
keit u. 8. w. sich allerdings sehr &hnlich sind, schon einen ganz
charakteristischen Unterschied in den Schmelzpunkten, die
mit demselben Thermometer neben einander gemessen sich scharf
als 1380 — 15601) — 1530 C. stellten, und auch nach fractionirter
Krystallisation und Sublimation fiir die einzelnen Fractionen der-
selben Sidure constant dieselben blieben, — so tritt der Unterschied
noch deutlicher und unabweislicher in den Barytsalzen hervor:
denn wihrend die Barytsalze der beiden von Lellmann und Klotz
dargestellten Siuren, genau so wie es diese Forscher beschrieben
haben, aus der wiissrigen Losung in schénen, glinzenden, einzeln aus-
gebildeten Nudeln, die 3!/2 Mol. Wasser enthalten, anschiessen, erhilt
man unter gleichen Umstinden das Barytsalz der 3- Dichlorbenzoé-
siiure immer nur in den schon friher beschriebenen warzenformigen
Aggregaten, welche scharf 3 Molekile Krystallwasser enthalten.
— Entscheidend aber dafiir, dass die §-Dichlorbenzoésiure nicht
mit der (2.5)-Siure (Schmelzpunkt 153° C.) identisch ist, ist ihr
Verhalten gegen Schwefelsdiure: Wihrend nimlich die (2. 5)-
Dichlorbenzoésiiure beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsdure
(2 Volumen Wasser auf 3 Volume englische Schwefelssiure) im ge-
schlossenen Rohr schon bei 220°C. in Paradichlorbenzol und
Kohlensiure gespalten wird, erleidet nach den Versuchen des
Hrn. Bicher unsere g-Dichlorbenzoésiure eine derartige
Zersetzung unter den gleichen Umstinden nicht, ja sie kann
sogar mit unverdiinntem Schwefelsiurehydrat im ge-
schlosgsenen Rohr bis auf 800° C. erhitzt werden, ohne
einer Spaltung anheimzufallen. Bei der Destillation des Réhren-
inhaltes wurde nur wieder Dichlorbenzoésdure mit dem unverénderten
Schmelzpunkt 156° C. zuriickerhalten.

Um Aufschluss iiber die Stellung der beiden Chloratome zu er-
halten, haben wir die f-Dichlorbenzoésiure der Destillation mit Kalk
unterworfen. Die dabei erzielten Ausbeuten sind allerdings dusserst
gering, doch erhielten wir bei Verarbeitung der ndthigen Menge
Siure immerhin eine geniigende Menge von, den charakteristischen
Geruch der Dichlorbenzole zeigendem Qel, um aus dem Nitrirungs-

!) Diesen Schmelzpunkt der reinen Siure erhalt man erst nach viel-
fachem Umkrystallisiren des Baryumsalzes: vergl. Schultz, Ann. Chem.
Pharm. 187, 268.



1623

product desselben das feste Nitroderivat des o-Dichlorbenzols
vom Schmelzpunkt 43° C. (uncorr.) in zur Definition ausreichender
Menge isoliren za kdannen.

Aos diesen Untersuchungen geht also onzweifelhaft hervor,
'dass die beim Chloriren der Benzo&siure neben der (3. 4)-Dichlor-
benzoésdure entstehende Isomere die (2.3)-Dichlorbenzo&séure
ist. Dass diese letztere in der That durch weitere Chlorirang von
primir entstandener o-Chlorbenzoé&siure !gebildet wird, wie
das Beilstein schon friiher einmal vermuthungsweise angedeutet hat,
scheint uns noch nicht bewiesen, obgleich es uns gelungen ist, unter
den Producten der Chlorirung direct o-Chlorbenzoésiure auf-
zufinden. — Wenn man néimlich die Reactionsmasse des Chlorirungs-
processes nach dem Neutralisiren der freien Siure bis zur beginnenden
Krystallisation eindampft, die dann wieder angeséiuerte, concentrirte
Lésung mit Chloroform ausschiittelt und die im Chloroform gelGsten
S#uren aus kochendem Wasser umkrystallisirt, dann liefern die letzten
wiissrigen Mutterlaugen o-Chlorbenzoéssiure, die schon nach zweimaligem
Umkrystallisiren rein ist und den Schmelzpunkt 1370 C. zeigt. Aller-
dings ist dabei hervorzuheben, dass die Menge ‘der so erhéltlichen
o-Chlorbenzoéssure nicht immer die gleiche ist, sondern dass
die Ausbeute an ihr, ebenso wie an (2.3)-Dichlorbenzoé&sfure
unter Umstiinden eine #fusserst geringe werden kam. Die
besten Ausbeuten an letzterer Saure erhdlt man nach -unserer
Erfahrung, wenn in verdiinnter Lésung langsam chlorirt wird:
11/ Theile Benzo&séiure werden in 60 Theilen Wasser und 10 Theilen
concentrirter Salzsiure geldst, und in die erwirmte Losung wird eine
gesattigte Losung von 4 Theilen Kaliumchlorat in kleinen Portionen
so eingetragen, dass die Operation etwa 36 —40 Stunden in Anspruch
nimmt. — Diese Thatsache, dass nur unter Umstéinden die
Chlorirung an der Orthostellung eintritt, scheint uns fiir die theore-
tische Auffassung des ganzes Vorganges von Bedeutung; denn nach
den gewdhnlichen Substitutionsregelmassigkeiten sollte man aus der
o-Chlorbenzoé&siure bei weiterer Chlorirung die (2.5)- Dichlor-
benzo8s&ure erwarten, und nach den Erfahrungen, die ich in Ge-
meinschaft mit Hrn. Reh iiber die Bromirung der o-Brombenzoésiiure
gemacht habe, glaube ich auch, dass die von Beilstein darch
Chloriren der o-Chlorbenzoéséiure erhaltene S#ure, fiir die er den
Schmelzpunkt 1500 C. angiebt, nicht die (2. 3)-Dichlorbenzo&siure
(Schmelzpunkt 156¢ C.), sondern die (2. 5)-Dichlorbenzoésaure (Schmelz-
punkt 153°C.) ist; darauf beziigliche eingehende Untersuchungen habe
ich in Angriff genommen.
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Nach den friiheren Untersuchungen, die von Beilstein & Kuhl-
berg mit der (3.4), von mir und Lotz mit der (2. 3)- Dichlorbenzoé&-
silure angestellt sind, gelingt es nicht, diese Sduren direct zu nitriren,
vielmehr wurden bei den darauf gerichteten Versuchen Monochlor-
nitrobenzoéssuren erhalten. Bei Wiederholung der Versuche fanden
wir zunichst diese Angaben bestitigt: Beide Siuren werden darch
Erhitzen mit rauchender Salpetersiure kaum -— in Eieessiglosung
gar nicht — angegriffen, dagegen setzen sie sich beim Erhitzen mit
Salpeter-Schwefelsiiure unter Entwicklung Chlor-haltiger Dimpfe leicht
um. In beiden Siduren bleibt das in Metastellung zur Carb.
oxylgruppe situirte Chloratom unangegriffen, wihrend je
das andere Chloratom durch die Nitrogruppe verdringt
wird. Wir erhielten aus der (3. 1) - Siure die (3)-Chlor-(4)-nitrobenzoé-
sdure (Smp. 1370 C.), aus der (2.3)- Dichlorbenzogsdure die (3)- Chlor-
(2)-nitrobenzoésdure (Smp. 136° C.). Spiter ist es uns jedoch auch
gelungen, beide Dichlorbenzoésduren zu nitriren und zwar
dadurch, dass wir nicht gleich das Nitrirungsgemisch zur Einwir-
kung brachten, sondern die Siuren zuerst in michtrauchender
Salpetersiure durch Kochen auflésten und dann nach und nach
Schwefelsiurehydrat (etwa 1 Theil auf 3-—4 Theile Salpetersiure)
unter fortgesetztem Erwirmen zugaben. So erbielten wir aus der
(3.4)-Dichlorbenzoésiure eine Dichlornitrobenzoé&sidure, welche
nach dem Reinigen in Wasser ziemlich leicht l6sliche, farblose Néidelchen
vom Schmelzpunkt 1609 C. (uncorr.) bildet.

Berechnet Gefunden
Ct  30.0 29.66 pCt.
N .93 6.02 »

Die Dichlornitrobenzoiésiure aus der (2. 3)-Dichlorbenzoé-
siiure bildet dagegen in Wasser, auch in kochendem, ziemlich schwer
lésliche Krystallbldttchen, die namentlich bei der Sublimation schén
mit ausgesprochenem Glasglanz erhalten werden. Thr Schmelzpunkt
wurde zu 214—215¢ C. (uncorr.) bestimmt.

Berechnet Gefunden
Cl 300 29.81 pCt.
N 5.93 6.15 ~

Das Barytsalz krystallisirt in charakteristischen, aus kleinen
Nadeln bestehenden, abgeplatteten, lingenférmigen Warzen, welche
4 Molekiile Krystallwasser enthalten: :

Berechnet ) Gefunden
fir Ba . (Cz Hg Cla(N O3) O2)3 + 4H20 L.
HsO 10.60 10.45 — pCt.

Ba 22.57 22.26 2244 »
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Beide Nitrodichlorbenzoésiuren werden weiter untersucht; voraus-
sichtlich hat in beiden die eingetretene Nitrogruppe die Stelle (5)
eingenommen.

Was die héher gechlorten Derivate, welche sich bei der Ein-
wirkung von Kalinumchlorat und Salzsiiure auf Benzoésiure bilden,
anbetrifft, so ist deren Reindarstellung aus den bei der Reaction ent-
stehenden Gemischen mit Schwierigkeiten verkniipft, die uns noch zu
keinem Abschluss der unternommenen Versuche haben gelangen lassen.
Nach Beilstein!) soll ans der bei 2019 C. schmelzenden Dichlor-
benzoisiure beim weiteren Chloriren mit Chlorkalk eine Trichlor-
benzoésiiure vom Schmelzpunkt 1639 C. entstehen, welcher Beil-
stein (Handbuch der organ. Chemie: I. Auflage, pag. 1111) die
Constitution (2.4. 6) fiir die drei Chloratome zuschreibt. Diese Annahme
beruht wohl auf einem Verschen, da aus der (3.4)-Dichlorbenzoé-
siiure die (2.4.6)-Trichlorbenzo&séure nicht wohlabgeleitetwerden
kann. Als weiteres Chlorirungsproduct der ersteren Siiure ist viel-
mehr nach den gewdhnlichen Substitutionsregelmiissigkeiten die (3.4.5)-
Trichlorbenzod&siiure zu erwarten. Fiir diese ist freilich der
Schmelzpunkt zu 203° C. festgestellt, doch diirfte sich der von Beil-
stein zu niedrig (1630 C.) gefundene Schmelzpunkt leicht auf eine
geringe Verunreinigung (gefunden: 46.7 pCt. Chlor statt47.2 pCt.) zuriick-
filhren. Wir haben aus den mittelst Chlorkalk oder Kaliumchlorat
und Salzsiiure erhaltenen Chlorirungsproducten eine Trichlorbenzoé-
siiure vom Schmelzpunkt 163° C. nicht erhalten kdnnen; dagegen
erhielten wir aus der (3. 4)-Dichlorbenzoéssiure durch Chloriren mit
der berechneten Menge Braunstein und Salzsiiure im geschlossenen
Rohr durch 21/ptiigiges Erhitzen auf 180°C. eine Trichlorbenzoésiure,
welche zuniichst den Schmelzpunkt 170¢ C. zeigte, deren Schmelz-
punkt aber bei weiterer Reinigung stieg, und die sich, wie ich glaube,
wohl als die vermuthete (3.4.5)-Trichlorbenzoésiure — ich lasse sie
eben in grosserer Menge darstellen — mit dem Schmelzpunkt 2039 C.
herausstellen wird. — Diese (3.4.5)-Trichlorbenzoésiure, die bis jetzt
nur aus der Chrysanissiure?) dargestellt worden ist, ldsst sich ver-
héltnissmiissig leicht und in guter Ausbeute ans dem Trichlor-
benzotrichlorid 3) gewinnen, welches beim Chloriren von Benzo-
trichlorid entsteht. Daduarch, dass wir in it 5 pCt. Jod versetztes

1) Anp. Chem. Pharm. 152, 234.

?) Salkowski, Ann. Chem. Pharm. 163, 28.

3) Das von Beilstein zur Darstellung der (2.4 .6)-Trichlorbenzo&s&ure
angewandte Trichiorbenzotrichlorid war durch Chloriren von Trichlortoluol
dargestellt. Anpn. Chem. Pharm. 150, pag. 303.

Berichte d. D, chem. Gesellschatt, Jahrg. XX. 104
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Benzotrichlorid unter miissigem Erwirmen wibhrend 72 Stunden einen
lebhaften Strom von trockenem Chlorgas leiteten, haben wir ein Ge-
menge von zweifach und dreifach gechlortem Benzotriculorid
erhalten, das wir allerdings bis jetzt nicht in seine Componenten zer-
legt haben. Wir haben dasselbe vielmehr mit Natronlauge direct ver-
seift und dabei nur die (3. 4)-Dichlorbenzoésiure (Smp. 2010 C.)
and die (3.4 .5)-Trichlorbenzoésidure (Smp. 2030 C.) erhalten. Beide
Sduren lassen sich durch fractionirte Krystallisation ihrer Barytsalze

— das der Dicblorbenzoésiiure krystallisirt zuerst aus — leicht von
einander trennen. Und fiir beide Siuren diirfte diese Darstellungs-
weise wohl die einfachste und ausgiebigste sein. — Dass bei der

Chlorirung des Benzotrichlorids ausschliesslich oder wenigstens
fast ausschliesslich das (3. 4)-Dichlorproduct gebildet wird, dirfte
bemerkenswerth sein. Der (CCls)-rest des Benzotrichlorids
orientirt offenbar das zuerst eintretende Chloratom in die Metastellung
(3); fiir den Eintritt des zweiten Chloratomes ist aber die Orien-
tirung darch die (CClg)-gruppe nicht mehr allein massgebend,
sondern dabei kommt auch das zuerst eingetretene Chloratom in
Betracht, und in Folge dessen tritt das zweite Chloratom nicht in
die von der (CCl;)-gruppe bevorzugte zweite Metastellung (5),
welcher die Orientirung des (3)-Chloratomes widerstrebt, sondern in
die Stelle (4), die als Parastellang zu (CCl3) und als Orthostellung
zu dem (3)-Chlor den orientirenden Neigungen dieser beiden Sub-
stituenten nicht widerspricht. Bei der Substitution eines dritten
Wasserstoffatomes durch Chlor dirigiren die in (1) stehende (CCly)-
gruppe sowohl, wie das (4)-Chioratom das eintretende Chloratom in
die Stelle (5) und dominiren also iiber das (3)-Chloratom, das dieser
Metastellung widerstrebt.

Die Trichlorbenzoésiure, welche aus der (2. 3)- Dichlorbenzoésiure
durch weitergehendes Chloriren entsteht, haben wir ebenfalls noch
nicht sicher in vollstindig reinem Zustand isolirt. Sie wird
unzweifelhaft der Stellung (2.3.5) fiir die 3 Chloratome entsprechen,
sie ist aber nicht leicht darzustellen, da auch bei der Anwendung
von nur solchen Mengen Braunstein und Salzsiure, die gerade zur
einfachen Weiterchlorirung der Dichlorbenzoésiiure geniigen, doch
immer héher gechlorte Producte entstehen, wihrend ein ent-
sprechender Theil der zweifach gechlorten Siure natiirlich unver-
dundert bleibt. Leichter entstehen Tetrachlor- und Pentachlor-
benzoésdure, wenn mau mit den nithigen Mengen Braunstein und
rauchender Salzsiure im geschlossenen Rohr mehrere Tage auf 180
bis 200Y erhitzt. Und zwar erhilt man aus der (3.4)-Dichlorbenzoé-
siure und der (2. 3)- Dichlorbenzoésiure dieselbe Tetrachlor-
benzoésiure, der also die Stellung (2.3.4.95) fiir die vier Chlor-
atome zukommt.
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Diese Tetracblorbenzoésiiure wird von der immer neben ibr
entstehenden Pentachlorverbindung am besten durch fractionirtes Kry-
stallisiren aus Wasser, in welchem sie wesentlich schwerer 18slich
ist, als die letztere, getrennt. Aus solchen Gemengen, welche den
Schmelzpunkt 179—180° C zeigten, wurde die Tetrachlorsiure mit dem
Schmelzpunkt 165° C (uncorr.), die Pentachlorbenzogsiure mit dem
Schmelzpunkt 199—200° C (uncorr.) erhalten; doch méchten wir fir
diese Schmelzpunktsangaben noch einen gewissen Vorbehalt machen,
bis wir sie nach Darstellung grosserer Mengen noch einmal controlirt
haben. — Von den Baryumsalzen ist das der Tetrachlorbenzoésiure
etwas schwerer 16slich, als das der Pentachlorsiure, doch muss man
das Gemisch beider Salze viele Male fractionirt umkrystallisiren, ehe
man sie isolirt erhilt. Sie schiesen beide in priichtigen, regelmissig
sternformig gruppirten Nadeln an, die an der Luft bald verwittern.

Ba.(C;HCl Oy) + 3Y/2H30:

Berechnet Gefunden
He O 8.77 9.05 — pCt.
Ba 20.91 20.62 21.01 »1)
Ba. (C1 Cl_-, 02)2 -+ 4H20:
Berechnet Gefunden
H, O 9.04 8.69 pCt.
Ba 18.92 19.05 » 1)

Vermittelst der Sandmeyer’schen Reaction wird man in der
Lage sein, von den gechlorten Anilinen aus zu den gechlorten Benzoé-
siuren zu gelangen, und wenn diese Reaction wohl auch nicht grade
verspricht, eine bequeme und praktische Darstellungsmethode
fir die letzteren zu gewihren, so wird sie doch immer gestatten, einen
sicheren Rickschluss auf die Constitution der aus den ge-
chlorten Anilinen gewonnenen Chlorbenzoésiiuren 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 Benzoésiuren iiberzufihren, und ich beabsichtige,
wenn sich keine unvorhergesehenen Schwierigkeiten der Ausfiihrung
dieser Untersuchungen entgegenstellen, dieselben auch auf die Derivate
der Toluidine zur Darstellung der substituirten Toluylséuren,
von denen im Ganzen noch sehr wenig Sicheres bekannt ist, auszu-
dehnen.

Freiburg i. Br., im Mai 1887.

) Fir die entwdsserte Substanz,



