BT

653. 8. Gabriel und Br. Weise: Zur weiteren Kenntniss des
o-Cyantoluols.

[Aus dem I. Berliner Univ.-Laborat. No. DCLXXXXIII.]
(Eingegangen am 30. November.)

Durch Einleiten von Chlor in siedendes o-Cyantoluol erbiilt man,
wie unlingst!) mitgetheilt wurde, eine schwach gefirbte Flissigkeit,
welche  beim Stehen zu einem Krystallbrei von o-Cyanbenzylchlorid
erstarrt. .

Das von den Krystallen abgesogene Oel geht bei der Destillation
ungefihr zwischen 240—260° diber, ist also ein Gemisch. Da nun
die Analyse desselben anndbernd den fiir ein Monochlorproduct ge-
forderten Chlorgehalt erwies, so wurde durch das zum Sieden er-
hitzte Oel nochmals so lange Chlor geleitet, bis die Gesammtmenge
des aunfgenommenen Chlors einem Dichlorsubstitutionsproducte des
Cyantoluols entsprach. Das Oel destillirte nunmehr zam kleineren
Theil von 256 —259°, wihrend der Hauptantheil bei 260° iiberging.
Letzterer ist den Analysen und seinem Verhalten zufolge

o-Cyanbenzalchlorid, CN.CgH,.CHCl:.

Ber. fir C;H,m Cly . IGefundeli .
N 7.53 7.47 — pCt.
Cl 38.17 — 38.22 »

Digerirt man 5 g dieser Verbindung mit 15 ccm rauchender Salz-
siure 2 Stunden bei 1709, dampft dann die klare Losung sammt der
geringen, krystallinischen Abscheidung zur Trockne ein, wischt den
verbliebenen Riickstand mit wenig Wasser aus, l6st ihn in wenig
Natronlauge und fiigt zur filtrirten Losung Salzsdure, so fillt eine
krystallinische, bei 97° schmelzende Sidure aus, welche nach ihrem
Schmelzpunkt und ihrem Verhalten gegen Hydroxylamin als die gleich-
zeitig von Racine?), sowie von Colson und Gautier3) entdeckte
o-Phtalaldehydsédure anzusprechen ist.

Wird das o-Cyanbenzalchlorid mit dem vierfachen Volumen Schwefel-
siiure iibergossen und nach mehrtigigem Stehen mit, Wasser vermischt, 80
resultirt ein allméhlich erstarrendes Oel; letzteres lisst beim Auswaschen
mit Alkohol einen farblosen Kérper zuriick, der aus siedendem Alko-
bol in kleinen, bei 216° schmelzenden Nadeln anschiesst und an-
scheinend mit Racine’s Diphtalidither (Schmp. 221°) identisch ist.

1) Diese Berichte XX, 2222.
7) Diese Berichte XIX, 778; XX, Ref. 378.
3) Diese Berichte XIX, Ref. 292.
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Wird das eingangs erwiihnte, vom Cyanbenzylchlorid entfallene
Oel in der Siedehitze der Einwirkung des Chlorstromes so lange aus-
gesetzt, bis die Gewichtszunahme zeigt, dass etwa 2 weitere Atome
Chlor fixirt worden sind, so erstarrt das Product beim Erkalten zu
einer harten Krystallmasse. Die neue Verbindung lésst sich aus
heissem Alkohol leicht umkrystallisiren, bildet alsdann farblose, glas-
glinzende Krystalle, welche bei 94 —935° schmelzen und bei ca. 280°
siedén. Die Substanz wird durch Digestion mit rauchender Salzsiiure
im Robhr in Phtalsdure verwandelt. Hieraus und aus den folgenden
Analysen ergiebt sich, dass '

0-Cyanbenzotrichlorid, CN.CsH;. CCls,

vorliegt.
Ber. fir CgH;ClsN I.G'refuude?I .
N 6.35 6.07 — pCt.
Cl 48.30 —_ 4770 »

Nach Hrn. Dr. A. Fock krystallisirt das Trichlorid mono-

symmetrisch.
a:b:c = 15464:1:1.1056.

g = 73053,
Beobachtete Formen:
a == (100), b = (010), ¢ = (001), m = (110),
o= (111), p = (111), r = (201), und s = (201).

Farblose Krystalle von 1—5 mm Grisse, meist kurz prismatisch
nach der Vertikalaxe, bisweilen tafelférmig nach der Basis.

Die Pinakoide a und b, sowie die Domen r und 8 und die Pyra-
mide p treten stets ganz untergeordnet auf; die letztere Form wurde
fiberdies pur in einseitiger Ausbildung an einem einzigen Krystall be-
obachtet.

Beobachtet Berechnet
m:m=110:110 = 111° 46’ -
a:c = 100:001 = 73° 53’ —
a:r = 100:201 = 39° 21 —
m:c = 110:001 = 80° 58’ 810 3’
m:r =110:201 = 64° 6' — 640 18’
a:s = 100:201 = 29° 1’ 290 5’
m:s = 110: 201 = 600 31’ 600 39’
o:a = 111:100 = 720 34’ 720 44’
o:m=111:110= 41° ¢’ 410 '
0:0 = 111:111 = 909 40’ 900 32’
o:m=111:110= 65° 18’ 650 4'
p:ec = 111:001 = ca. 47° 469 46’
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Spaltbarkeit ziemlich vollkommen nach der Basis.

Optische Axenebene = Symmetrieebene.

Durch die Basis gesehen tritt eine Axe scheinbar ca. 30° nach
hinten gegen die Normale zu dieser Fliche geneigt aus.

Ausléschungsrichtung auf der Prismenfliche ca. 330 gegen die
Kanten geneigt.

Hr. stud. Mellinghoff ist mit der Untersuchung der Chlorpro-
ducte aus p-Cyantoluol, Hr. Dr. Richter mit dem Studium der Chlor-
producte aus Cyanxylol beschiftigt.

653. W. La Coste und F. Valeur: Zur Charakteristik der
g - Chinolindisulfonsiure.

(Eingegangen am 17. November; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

f-Chinolindisulfonsiure wird erhalten, indem eine abgewogene
Menge des reinen Baryumsalzes mit dem erforderlichen Quantum
titrirter Schwefelsiiure in der Hitze zersetzt, das Baryumsulfat ab-
filtrirt, das Filtrat eingeengt und mit etwas Alkohol versetzt wird;
sie krystallisirt beim Erkalten der Liosung in feinen weissen Nadeln
aus, die in Wasser leicht 18slich, in Alkohol, Aether, Benzol und
Chloroform unldslich sind.

Die Analyse des Korpers wurde in diesen Berichten, Bd. XIX,
S. 998 mitgetheilt.

Um reines g-chinolindisulfonsaures Baryum darzustellen,
fibrt man zuniichst das durch Kochen von der a-Verbindung getrennte
Salz mittelst Kaliumcarbonats in das Kaliumsalz iiber, welches durch
Umkrystallisiren aus Wasser sich leicht reinigen ldsst; bebandelt man
non das Kalinmsalz mit Baryumacetat, so erhilt man das Disulfonat
als amorphes weisses Pulver, das in kaltem Wasser schwer lislich
und in kochendem Wasser fast unléslich ist!).

g-Chinolindisulfonsaures Kalium, CyH; N(SO;K). + H30,
welches durch Umsetzung von f-chinolindisulfonsaurem Baryum uad
Kalinmcarbonat dargestellt wird, scheidet sich aus seiner wisserigen
Lésung in kiérnig krystallinischen weissen Krusten aus. Das Salz ist
in kochendem Wasser leicht, in kaltem Wasser schwer ldslich, in
Alkohol unléaslich.

) Diese Berichte XIX, 998 sowie XX, 3.
Berichte d. D. chem. Geseilscuaft, Janrg. XX, 9204
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