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z u k i beim freien Cystin-dimethylester ebenfalls wahrgenornmen '). 
Wir halten die Bildung eines A c r y l s a u r e - D e r i v a t s  von der Formel 

resp. HOOC.CH:  C H . S . S . C H :  CH.COOH 
fur wahrscheinlich. 

Destilliert man die Aminosaureester, die man aus dem durch 
vollstiindige Hydrolyse von Proteinen gewonnenen Aminosauregemisch 
nach E m i l  F i s c h e r s  Angaben dargestellt hat ,  dann erhHlt man 
schwefelhaltige Produkte, die denen entsprechen, die aus dern Ester 
des Cystins unter den gleichen Bedingungen sich bilden. Bei der 
Destillation der Arninosiiureester im Hochvakuum beobachtet man bei 
hiiherer Temperatur - 120° und mehr - fast plotzlich das duftreten 
von Nebeln. Gleichzeitig IaBt sich feststellen, daB in der in Eliissiger 
Luft befindlichen Vorlage eine Flussigkeit sich ansarnmelt. Sie ist 
Blig und riecht stark nach Ammoniak und ferner nach Mercaptan und 
iihnlichen Produkten. Gewohnlich findet man in der Fliissigkeit einen 
weil3en amorphen Niederschlag. Er nimmt beim Stehen des Destillats 
zu. Der  abfiltrierte Niederschlag gibt Amrnoniak ab. E r  16st sich 
schwer in  Ather. Das 0 1  dagegeii wird leicht von Ather nufgenom- 
men. Mit Quecksilberchlorid gibt es einen weiBen Niederschlag. Es 
sind im Institute vergleichende Untersnchungen im Gange, urn fest- 
zustellen, ob die beobachteten Zersetzungsprodukte ausschlieBlich aus 
Cystinester hervorgehen, oder ob man genotigt ist, noch nach anderen 
schwefelhaltigen Verbindungen im EiweiB zu fahnden. 

H5 Ca OOC. CH : CH. S. S . C H  : CH. COO C, Hs 

259. Fr. Fichter und Lupu Glantzstein: ' 

Elektrochemieche Chlorierung von Benzol und Toluol. 
(Eingegangen am 2. Oktober 1916.) 

Als J. B. C o h e n ,  H. M. D a w s o n  und P. F. C r o s l a n d  *) die 
elektrochemische Chlorierung von Toluol versuchten, indem sie waB- 
rige Salzsaure mit Kohleelektroden unter einer Toluolschicht elektro- 
lysierten, fanden sie zu ihrer uberraschung, daB selbst in der WZicme 
die Substitution sozusagen ausschliel3lich im Kern und nicht in der 
Seitenkette erfolgte. Zum gleichen Ergebnis kam gleichzeitig H a n s  
M u h l h o f e r  9, der das Toluol in  der Salzsaure durch einen Riihrer 

* I )  E. F i s c h e r  und U. S u z u l t i ,  H. 46, 405 [1905]. 
2, SOC. 87, 1034 [1905]. 
3) Dissertat., Techn. Hochschule Mtinchen, 1905. 

159. 
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fein suspendierte und in der KBlte mit Platin- Anoden arbeitete. Diese 
Beobachtungen sind noch mehrfach durch Wieclerholung von anderer 
Seite bestHtigt und erganzt worden '). Allein die ersten Autoren 
waren in der Anordnung ihrer Versuche nicht gliicklich, denn das 
Arbeiten mit zweiphasigen inhomogenen Elektrolyten erschwert den 
Einblick in das Wesen der Anodenwirkung sehr. 

Bei seinen systematischen Untersuchungen uber die Kinetik der 
Bromierung des Toluols gelangte darum L ud w i k  B r u n e r  zur Uber- 
zeugung, die bisherigen elektrochemischen Substitritionsversuche seien 
eigentlich gar nicht als solche aufzufassen, sondern dieselbe Wirkung 
werde durch frei zugesetztes Halogen unter den gewahlten Bedin- 
gungen ohne Elektroden erzielt '). Die Bevorzugung der Kernsub- 
stitution ware erzwungen durch die Gegenwart ionisierender Liisungs- 
mittel 3, und hatte mit der elektrochemischen Erzeugung des Halogens 
gar nichts zu tun. Seine anschauliche friihere Hypothese, daB die 
K e r n -  Substitution nuf a t  o m a r e s ,  die S e i  t e  n k e t t e n  -Substitution 
(Photo-Halogenierung) auf m o l e  k u l a r e s  Halogen zurtckzufiihren 
sei '), gab B r u n e r  deshalb auf, da  die elektrochemische Substitution, 
die eine Hauptstiitze dafur bieten sollte, im Grunde genomnien noch 
gar niche verwirklicht war. 

I n  ahnlich skeptischer Weis.e aul3erten sich nuch R. G. van 
N a m e  und C. H. M a r y o t t  :), die bei elektrocbemischen Chlorierungen 
keine Beziehung zwischen Stromdicbte und Ausbeute feststellen konnten. 

Nun lafit sich aber der Grundfehler der meisten bisherigen Ver- 
buche, die Inhomogenitat der Liisung, rnit Leichtigkeit durch Anwen- 
dung geniigender Mengen von E i s e s s i g  beheben 6 ) ,  und sobald man 
ein in richtigen Verhaltnissen hergestelltes, vollkommen klares Gemisch 
von Benzol, wiiBriger Salzsaure und Eisessig unter Variierung der 
hekannten elektrochemischen Faktoren an geeigneten Anoden bear- 
beitet, so stellen sich in durchaus normaler Weise gesetzmaaige Zu- 
sammenhange zwischen Stromdicbte und Strommenge einerseits, Aus- 
beute und Zusammensetzung des Produkts andererseits her, so da13 
an dem Charakter des Vorganges als wahrer elektrochemischer Re- 
aktion kein Zweifel mehr bleibt. 

') A. F. Hol leman,  J. J. P o l a k ,  F. H. v a n  d c r  L a a n ,  P. C. J. 
E u w e s ,  R. 27,435 [1908]; C. G.  S c h l i i e d e l b e r g ,  Jonm. of phys. Chemistry 
12, 574 [1908]. 

9 L.Bruner  und S.Czarnecki ,  Anzeig. Akad.d.Wiss.,Krakau,1909, 322. 
9 L. B r u n e r  und J .Vorbrodt ,  Anzeig. Akad.d.Wiss., Krakau, 1909,221. 
4, L. B r u n e r  und J. D l u s k a ,  Anzeig. Akad. d. Wiss., Krakau, 1907, 691. 
5, Amer. Journ. Science Silliman [4] 35, 135 [1913]. 
6) Das wurde bereits bei einer ersten Bearbeitung des Problems durch 

Hrn. Dr. Char les  S tehe l in ,  Dissertat., Basel 1914, erksnnt. 
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Es ist j a  freilich zuzugeben, da8, da  keine volle Ausnutzung des 
elektrolytisch entwickelten Halogens eintritt, die Mitwirkung gelosten 
Chlors in die anderen Prozesse hideinspielen kann. Die ungenugende 
Ausnutzung an sich darf indes so wenig stutzig machen wie bei 
elektrochemischen Oxydationen das Entweichen von freiem Sauerstoff. 
Genau wie dort ist die Wahl des Anodenmaterials fur den Verlauf 
der Reaktion von gro8er Bedeutung, und d a 8  auch bei der elektro- 
chemischen Chlorierung das P 1 a t  i n  eine Vorzugsstellung besitzt, htingt 
zweifellos rnit seiner Passivitat gegen Chlor und mit der dadurch 
ermiiglichten Erhiihung des Anodenpotentials zusammen , die vor 
kurzem wieder yon Fr. F o e r s t e r  ’) ins helle Licht geruckt und 
griindlich untersucht wurde. 

Die neuen Versuche ’) lassen sich gegeniiber dem fruher Er- 
reichten durch einen wesentlichen Urnstand kennzeichnen: mit unserer 
Anordnung gelingt es leicht, die Chlorierung von Benzol und Toluol 
bis zu den E n d s t u f e n  zu treiben, wahrend die Autoren sich bisher 
mit der Einfiihrung e i n  e s  Halogenatoms durch elektrochemische Sub- 
stitution begnugt haben. 

Die Verhaltnisse werden dadurch verwickelt, dal3 neben den 
chlorierten auch sauerstoffhaltige Korper entstehen, da  auch in der 
salzsauren Losung Oxydation eintritt, die genau wie in  schwefel- 
saurer Losung ’) durch Hydroxylierung des Kerns zu phenolartigen 
Stoffen fiihrt. 

1. E l e k t r o c h e m i s c h e  C h l o r i e r u o g  d e s  B e n z o l s .  
Wir  geben zuerst eine Ubersicht uber slmtliche Produkte der 

elektrochemiscben Chlorierung in ihrem genetischen Zusammenhang, 
unter Weglassung der nicht isolierten, leicht zu erganzenden Zwischen- 
glieder. c1 
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I) 2. El. Ch. 22, 85 [1916]. 
’) L u p u  Q l a n t x s t s i n ,  Dissertat., Basel 1916. 
a) Fr. F i c h t e r  und R. S t o c k e r ,  B. 47, 2003 [1914]. 
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Bei jedem Versuch entsteht auBerdem als unerwunschtes Neben- 
produkt C h l o r a n i l ;  es kann der Reaktionsmasse durch Kochen mit 
Lauge entzogen werden, wobei auch das P e n t  a c  h 1 o r  - p  h e n  o 1 in 
Losung geht. Der  Eisessig ist eiu ausgezeichnetes Hilfsmittel zur 
Erzielung klarer einphasiger Mischungen von Benzol und wiiBriger 
Salzsaure, aber er bringt den Nachteil, daI3 sich phenolartige Stoffe 
im Endprodukt teilweise in Form von E s s i g e s t e r n  finden und in- 
folgedessen nicht ohue weiteres dnrch Alkali abzutrennen sind. Das 
A c e t a t  d e s  P e n t a c h l o r - p h e n o l s  ist,  wie bei der zweifachen 
Orthosubstitution z u  erwarten, n u r  schwer verseifbar I) und erfordert 
darurn Iangere Behandlung mit heiBer Lauge. 

In  der obigen Zusammenstellung mu13 noch die Einreihung des 
Pentachlor-phenols naher begriindet werden. An sich ware es ja 
durchaus denkbar, daB eine Oxydation zu P h e n o l  neben der Chlo- 
rierung eintritt, und daB dann infolge der Leichtigkeit, mit der die 
Substitution der Phenole erfolgt, ohne weiteres'Pentachlor-phenol ent- 
steht. Allein aus unseren Versuchen geht hervor, da13 dss  Penta- 
chlor-phenol n u r  dann reichlich auftritt, wenn mindestens die Chlo- 
rierungsstufe T e t r a c h l o r - b e n z o l  erreicht ist, oder wenn man von 
fertigem Tetrachlor-benzol ausgeht ; au13erdem gelang es uns nie, 
niedriger chlorierte Phenole zu fassen: Anders liegen die Verhiilt- 
nisse beim Chloranil: es findet sich unter allen Umstandeo. Demnach 
verlauft in der Tat eine Oxydation des Benzols, aber sie geht i n  
salzsaurer Losung gleich wie in schwefelsaurer Losung uber Phenol 
hinweg sofort zu  H y d r o c h i n o n ,  das seinvseits durch Chlorierung 
und Oxydation z u  Chloranil bestandig gemacht wird, wahrend das 
daneben sich bildende B r e n z c a t e c h i n  einer weitgehenden Zerstorung 
:in h ei m f 511 t. 

Die verschiedenen Chlorierungsstufen des Benzols lassen sich 
nach Entfernung von Pentachlor-phenol und Chloranil durch fraktio- 
nierte Destillation a )  und Krystallisation trennen; das H e x a c  h l o r -  
b e n z o l  scheidet sich ubrigens zum Teil schon im Verlauf der Chlo- 
rierung fest ab. 

Die A u s b e u t e  bei der elektrochernischen Chlorierung steht 
nicht in einfacher Beziehung zu r  Strornmenge; auch diese Erfahrung 
iJt uns schon von der elektrochernischen Oxydation gelaufig. Die 
Restimmung der Ausbeute wurde am sichersten durch Messung der 

') Vergl. z. B. die Angaben von C. Graebe ,  A. 146, 21 [1868] iiber 

a) Bei dieser Operation stitrt Pentachlor-phenol, da es sich beim Sieden 
die Schwerverseifbarkeit des Tetrachlorhydrochinon-diacetats. 

uuter Chlorwasseretoff-Entwicklung zersetzt. 
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Chlor-Ausnutzung erfolgen : wir haben wegen der apparativen Schwie- 
rigkeiten einstweilen davon abgesehen und uns rnit einer Naherungs- 
rechnung begniigt. Man fallt nach der Elektrolyse samtliche Produkte 
durch Verdiinnen mit Wasser und bestimmt das Gesamtgewicht; 
durch Vergleich mit der  aus der Strommenge zu erwartenden Ge- 
wichtszunahme laBt sich so die Ausbeute berechnen, wobei allerdings 
zwei Ungenauigkeiten mit unterlaufen. Denn das Gewicht der sauer- 
stoffhaltigen Kiirper diirfte eigentlich nicht nach demselben Aiisatz 
berechnet werden, weil 1 Farad nur 8 g Sauerstoff gegeniiber 35.46 g 
Chlor entwickelt. AuBerdem setzt man bei der Berechnuug voraus, 
daB die Menge des Benzols sich nicht vermindere, wahrend in Wirk- 
lichkeit Gasentwickluog, Temperaturerhiihung und Zerstiirung durch 
Aboxydation des Brenzcatechins Benzolverluste mit sich bringen. 
Beide Fehler der Berechnung lassen die Ausbeuten niedriger er- 
scheinen, als sie in Wirklichkeit sind. 

D a  n u n ,  wie stets bei Reaktionen mit organischen Stoffen an der 
Anode, nicht niir e i n  Produkt, sondern von Anfang an eine G r u p p e  
YOU P r o d  u k t e n  entsteht, die ihrerseits t d w e i s e  leichter, teilweise 
schwerer angreifbar sind als das Ausgangsmaterial, und da  ferner 
d ie  Konzentration des Ausgangsmaterials im VerlauE des Versuches 
fortwiihrend abnimmt, so ist die Stromausnutzung weder der Strom- 
menge, noch der Versuchsdauer einfach proportional, wie die 
Tabelle I zeigt. 

Tabel le  I. EinfluD d e r  Strommeuge’) .  
Stromdichte 2 Amp./qcm. Temperatur 50°. Konzentration 0.32 Mol Ca Hs/l. 

Platin-Anode. 
Strommenge (Farad) . . . . .  2 3 6 9 12 
Ansbente. . . . . . . . .  g 20.9 44.3 75.6 88.2 96.7 
g/Farad . . . . . . . . . .  10.5 14.8 12.6 9.8 8.1 
Prozent der theoret. Ausbeute . . 18.6 34.1 41.6 37.1 34.0 

CSCl#j . . . . . . . . .  o/o 8.1 4.3 3.95 4.2 3.5 
fliissige chlorierte Kohlen- 77.5 76.3 76.7 76.6 74.6 

(1.36) (1.40) (1.43) (1.45) (1.45) 
Pentachlor-phenol und Chloranil )) 14.2 19.6 19.3 19.1 21.8 

Die auf ungefiihrer Messung beruhende Angabe der Dichte, 
welche dern relativen Anteil der fliissigen Chlorierungsprodukte in 
Klammern beigefiigt sind, erlaubt ein Urteil iiber den Chlorierungsgrad. 

Die beste Ausbeute an Chlorierungsprodukt pro Farad erzielten 
wir demnach mit 3 Farad. Diese Strommenge liefert 3 Chloratome 

I )  Alle Znhlen in den Tabellen sind auf 1 Mol = 7 8 g  Benzol um- 
gerechnet, wahrend die Versuche selbst in der Regel mit 7.8 g angestellt 
wnrden. 

Im Produkt sind enthalten: 

1 .  . H  wasserstoffe 

_. _ _  
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auf 1 Mol Benzol, was keineni einfachen Substitutionsvorgang ent- 
spricht; die tatsachlich verlaufende Reaktion ist aber auch gar  kein 
solcher, wie der hohe relative Anteil an Hexachlor-benzol schon bei 
2 Farad beweist. Wir haben meist mit der Strommenge 3 Farad 
gearbeitet. 

Die Ausbeute 1aBt sich in normaler Weise durch S t e i g e r u n g  
der K o n z e n t r a t i o n  des Benzols verbessern, doch darf man dsbei 
nicht so weit gehen, daB ein inhomogener Elektrolyt entsteht. 

T a b e l l e  11. EinfluB d e r  Konzent ra t ion .  
Stromdichte 1 Amp./qcm. Strommenge 3 Farad. Temperatur 50°. 

Platin-Anode. Rtihrer. 
Konzentration des Benxols . Mol/l 0.20 0.41 0.82 1.23 

Ausbeute . . . . . . . . .  g 37.35 57.23 90.43 84.4 
Prozent der theoret. Ausbeute . . .  28.8 44.2 69.7 65.1 

Emulsion 

Im Produkt sind enthalten: 
c g a 6  . . . . . . . . . .  oio 3.9 3.02 2.03 - 
fliissige chlorierte Kohlen- 76.3 74.8 76.2 78.1 

Pentachlor-phenol und Chloranil )) 19.8 22.1 21.8 21.9 

Weitaus am wichtigsten ist aber die S t r o m d i c h t e ,  die den 

(1.4) (1.4) (1.4) (1.25) 1 . .  )) wasserstoffe 

Grad der Chlorierung vollkommen beherrscht. 

Tabel le  111. Einf luS der  S t romdichte .  
Strommenge 3 Farad. Konzentration 0.44 Mol Benzol/l. Temperatur 25O, 

beim 5. Versuch 500. Platin-Anode. Riihrer. 
Stromdichte . . .  Amp./qcm 0.0263 0.263 0.50 1.0 2.66 
Ausbeute . . . . . . .  g 14.08 38.2 4502 53.64 50.49 
Prozent der theoret. Ausbeute . 10.8 29.4 34.7 41.3 38.9 . 

I m  Produkt sind enthalten: 
p-Dichlor-benzol O/O 17.6 - - - - . . . .  
&CIS. . . . . . . .  9 - Spur 3.4 2.87 4.3 
fliissige chlorierte Kohlen- 68.8 76.2 72.2 71.6 68.5 

Pentachlor-phenol u. Chloranil 9 13.5 ?3.S 25.7 25.7 27.1 
wasserstoffe 1 ' (1.20) (1.35) (1.35) (1.35) (1.40) 

N,ur bei Stromdichten oberhalb 0.26 AmpJqcm entsteht iiberhaupt 
Hexachlor-benzol, bei niedrigeren Stromdichten bilden sich die nie- 
deren Chlorierungsstufen als Endprodukt; auberdem ist die Strom- 
ausnutzung schlecht, das unter niederem Potential entladene Chlor ist 
reaktionstrage. Die Ausbeute wachst (mii Ausnahme des letzten 
Versuches, bei dem trotz RiickfluBkiihler Benzolverluste eingetreten 
sein diirften) mit zunehmender Stromdichte, und ebenso nimmt der  
Chlorierungsgrad regelmHBig zu, wie aus der steigenden Dichte des 
Oles und aus dem steigenden Anteil des Hexachlor-benzols zu sehen ist. 
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Gegenuber der Stromdichte erscheinen die Faktoren Konzentration 
und Temperatur von geringerer Bedeutung. Immerhin laBt Tabelle II 
erkennen, daB bei gr6Berer Verdunnung der Anteil des Hexachlor- 
benzols zunimmt. Aholiche Wirkung hat auch hiihere Temperatur, 
die uberhaupt die elektrochernische Substitution begiinstigt. 

Tahel le  IV. Einf luS d e r  Tempera tur .  
Stromdichte 0.5 AmpJqcm. Strommenge 3 Farad. Konzentration 0.44 Mol 

Benzolil. Platin-Anode. Ruhrer. RiickfluBkiihler. 
Temperatur . . . . . . . . . .  15” 230 46O 690 
Ausbeute . . . . . . . . .  . g 36.13 41.29 52.15 64.87 
Prozent der thcoret. Ausbeute. . . .  27.9 3 1 3  40.2 50.0 

C6c16 . . . . . . . . . .  “ / O  0.91 1.9 3.7 3.8 
Im Produkt sind cnthalten: 

fliissige chlorierte Kohlen- 1 72.5 71.5 72.5 72.1 
masserstoffe 4 . -  )) (1.35) (1.35) (1.30) (1.30) 

Pentachlor-phenol and Chloranil . )) 26.6 26.6 23.8 24.1 
Vielleicht ist die Steige‘rung der relativen Ausbeute an Hexa- 

chlor-benzol auch in diesem Falle teilweise durch Verarmung infolge 
Benzolverlust bedingt. Durch Haufung der gunstigen Einflusse: hohe 
Stromdichte, geringe Konzentration an Benzol, hohe Temperatur, be- 
kommt man wenige Minuten nach Beginn des Versuchs schon einen 
scbleierartigen Uberzug von Hexachlor-benzol auf der Anode; dann’ 
heginnt die Krystallisation an der rauhen Wand der Tonzelle, und 
nach dem Stehen uber Nacht kann man den grol3ten Teil des Hexa- 
chlor-benzols durch einfache Filtration in fast reinem Zustand ge- 
winnen. I n  dieeer Form besitzt die elektrochemische Chlorierung 
geradezu praparativen Wert, da  nach keinem anderen Verfahren in  
so kurzer Zeit Hexachlor-benzol dargestellt werden kann. 

Das L i c h t  hat auf den Verlauf der elektrochemischen Chlo- 
rierung des Benzols nur  geringen EinfluB. DaB das A n o d e n -  
M a t e r i a l  von groBer Bedeutung ist, wurcle schon oben erwzhnt; 
aber es muB doch festgestellt werden, daB auch an Graphit- oder 
Eisenosydul-Anoden die Reaktion dem Wesen nach gleich verlauft. 

T a b e l l e  V. E inf lnS des  Anoden-Mater ia ls .  
Stromdichte 2 Amp./qcm. Strommenge 9 Farad. Ilonzentration 0.32 Mol 

Benzol/l. Temperatur Xu. Riihrer. RiickfluBkiihler. 
Material der Anode . . . . . . . .  Pt Graphit Fe304 

Prozent der theoret. Ausbeute . . . .  37.1 25 5 21.4 

C6Cl6 . . . . . . . . . . .  o/o 4.2 0.5 0.15 
flassige chlorierte Kohlen- 76.6 69.3 65.5 

( I  .45) (1.40) (1.40) 
AlkalilBsliches . . . . . . . .  19.1 30.2 35.5 

Ausbeute. . . . . . . . . . .  g S8.2 60.5 50.8 

Im Produkt sind enthalten: 

I . . .  )) wasserstoffe 



Sowohl  die Gesamtausbeute als d e r  Chlorierungsgrad sinken also, 
sobald m a n  d a s  Platin durch  andere  Anoden ersetzt;  auBerdem macht  
sich a n  Graph i t  und  an Eisenoxrduloxyd d ie  Oxydation in  vie1 star- 
kerem MaBe bemerkbar ;  d a s  in Alkali  Losliche besteht dor t  sozu- 
sagen ausschliel3lich aus  Chloranil. Trotzdem abe r  e r h l l t  man in  
beiden F l l l en  kleine Mengen von Hexachlor-benzol,  das allerdings 
nicht mehr  auskrystall isiert  , sondern durch fraktionierte nesti l lat ion 
isoliert werden muB. P a r a u s  ist  d e r  SchluB zu ziehen, daB nicht 
e twa die Platin-Anode oder ein intermediar entstehendes Platinchlorid 
a l s  Chloriibertrager d ie  Substitution bewirkt,  sondern daB eine wirk- 
iche elektrochernische Reaktion vorliegt. 

2. E x p e r i n i e n t e l l e s  u b e r  d i e  C h l o r ' i e r u n g  d e s  B e n z o l s .  
Der A p p a r a t  bestantl aus einem groWen, 1 1  fassenden Becherglas rnit 

einer Bleischlange in 4-3-fach normaler Salzsaure a1s Kathode. Als Anoden- 
raum diente eine geriurnige Tonzelle, in welche ein kleines Platinblech ein- 
tauchte. Uberstieg die Tempcratur des AnoJyten 30°, so wurde die Tonzelle 
mit einem 4-fach durchhohrten Kork verschlossen, mit Hilfe dessen auBer 
der Elektrode das Therni3nieter, (tie Achse des Rilhrers und ein Kiihler auf- 
gesetzt wurden. 

Die L 6 s u n g  wird hergestellt, indrm 7.8 g Benzol mit Eisessig auf 180 ccm 
verdfinnt und allm&hlich mit 66 ccrn konxentricrter mHBriger Salesiure ver- 
mischt werden: es kam also auf 246 ccm 0.1 hfol., oder auf 1 1  fast genau 
0.4 Mol. Benzol. Man kann den Lijsungen naniantlich bei hoherer Tempe- 
ratur auch noch einen hijheren Benzolgehalt ohne Tr ibung einverleiben. Die 
Menge der konzentrierten Salzsaure richtet sich natiirlich nach der anzuwen- 
denden Strommenge und mird so bemessen, daS am SchluB der Elektrolyse 
etwa des Cblorgehnlts verbraocht ist. 

Zur A u f a r b e i t u n g  wird der Elektrolyt iiber Nacht der Ruhe iiberlassen, 
und dann das ausgescbiedene I - I exach lo r -benzo l  abfiltriert. Es ist noch 
mit Chloranil und Pentachlor-phenol verunreinigt, wird darum zunachst mit 
konzentrierter Natronlauge ausgekocht und dann aus einer Nischung von 
Benzol mit wenig Alkohol krystnllisiert. Die erhaltenen feinen Nadeln zeigen 
den Schmp. 2270. 

CgCls. Ber. CI 74.71. Gef. C1 74.74. 
Das Filtrat vom Haxachlor-benzol wurde rnit dem 10-fachen Volumen 

Wasser vermischt und dadurch gefallt, und das gelbe, schwere 0 1  nach 24 
Stunden abgetrennt. Auf der wiDrigen Schicht schwimmt noch ein Rest un- 
angegriffenen Benzols. Aus dem 01 scheidet sich bald gclbes pulveriges 
C h l o r a n i l  aus, daa aus Benzol umkrpstallisiert wurde. 

Cs 0 2  Clr. Ber. CI 57.69. Gef. CI 57.70. 

Das 01  ist nach Entfernung der Hauptmenge des Chloranils irnrner noch 
gelb. Es wird nun Ihge re  Zeit in der Kilte und dann in der Warme mit 
konzentrierter Natronlauge behandelt, bis letztere sich nicht mehr dunkel 
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&bt. Die vereinigten alkalischen LGsungen geben beim hnsauern einen 
weillen, flockigen Niederschlag, d!r mit Wasserdampf fliichtig ist untl sich in 
Form von Nfidelchen im Kiihlerrohr ansetzt, aber noch etwas 61 eothllt. Erst 
mehrfache Wiederholung des AuflBsens, Fillens und Ubertreibens lieferte ein 
festes, rein weil3es PrBparat; der KBrper ist sehr leicht IBslich in Alkohol und 
Ather, schwerer in Benzol und in Wasser. fast unlBslich in Ligroin. Ans 
Benzol kommt er in  kleinen Nadelchen vom Schmp. 1890 heraus. E r  erwies sich 
als  identisch niit dem von V. M e r z  und W. Weith ' )  beschriebenen P e n t a -  
c h l o r - p  henol .  Der bekannte stechende Geruch der chlorierten Phenole ist 
nnr beim Erwarriien zu bemerken. 

CsHOC15. Ber. CI 66.57. Gef. CI 66.00. 
Das mit Natronlauge behandelte 0 1  enthalt nun neben einem Rest von 

Pentachlor-phenol (als Acetat?) nur noch gechlorte Benzole und wird der frak- 
tionierten Destillation unterworfen. Die kleinen verarbeiteten Mengen er- 
lsuhten keine glatte Trennung der Chlorierungsstufen, doch ist der Nachweis 
der einzelnen &lieder mit geniigender SchHrfe zu fiihren. 

M o n o c h l o r - l j e n z o l  bildet den Hsuptbestandteil einer zwischen 130° und 
I750 aufgefangeneo Fraktion. 

CgI-15CI. Her. C1 31.51. Gef. CI 34.2. 
p - D i c h l o r - b e n z o l  ist einerseits enthalten i n  der Fraktion 175-2000. 

C ~ H J C I ? .  Ber. CI 45.25. Gef. CI. 49.04. 
Andrerseits wurde es beim ersten Versuch der Tabelle I11 beim.FPllen 

mit Wasser fest ausgeschieden nnd zeigte nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol den Schmp. 52O. 

symm. T e  t r ac  h l o r -  b enz  01 krystallisidt allmahlich aus der Fraktion 
225-2500 aus nnd wurde aus einer Mischung gleicher' Teile Benzol und 
Alkohol in feinm Nadeln vom Schmp. 137O erhalten. 

CeHaClr. Ber. CI 65.53. Gef. CI 65.70. 
Die Fraktion 250-275O erstarrte zu einem Gemisch von Tetra- und Hexa- 

chlor-benzol; aus der Fraktion 275-315O erhglt man reines Hexachlor-benzol. 
Im Deatillierkolben bleibt ein Riickstand von unreinem Pentachlor-phenol. 

3. E l e k t r o c h e m i s c h e  C h l o r i e r u n g  d e s  T o l u o l s .  

Infolge der  vie1 groBeren Mannigfaltigkeit der Produkte  und einer 
sofort zu schildernden Schwierigkeit bei der  T rennung  derselben lief3 
sich die Untersuchung a m  Toluol einstweilen noch nicht in derselben 
systematischen Weise durchfiihren wie beim Benzol; das  Schwer- 
gewicht wurde da rum auf die chemische Seite d e r  Reaktion verlegt. 
Nachdem bei den * ersten,  von Dr. C h. S t e h e l i  n ausgefuhrten Ver- 
suchen beobacbtet wurde, daB das nicht verbrauchte geloste Chlor 
unter  dem EinfluB des Tageslichts dem ChlorierungsprozeB eine un- 

*) B. 6, 458 [1872]1; E. B a r r a l  und L. J a n i b o n ,  BI. [3], 23, 822 [1900]. 
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erwiinschte Richtung gab, baben wir nun a u s s c h l i e B l i c h  i m  D u n  k e l n  
gearbeitet. Die erhaltenen Produkte in  ibrem genetischen Zusammen- 
hang sind, unter Weglassung der noch nicht isolierten Zwischenglieder, 
in folgender Tabelle vereinigt. 

CHa 
( i C l  

\A i'i /' 

\/ 

2-Chlor- \ CHa , 
f Y'l " 'A (7"' - 

toluol 
CH3 

CHa 

,7 '.' 
c 1  

2.4-Dichlor- 

\/ 

'.' 
c1 tolnol 

4-Chlor- 
tolool 

CHI CHa C1 
C I / W  cscls - I -  

CL., Ic1 Cl+Cl Hexachlor- 

Pentachlor- Pentachlor- 

hi \A +Cl ' H O p l i C I  

Cl("C1 

Cl kl benzol. 

toluol benzylchlorid 
CHa / 

C H  C1z CH Clz 
Cl,, 1;T 

- I  2.4.5-Tri- 
chlor-toluol Cl\,l CI,,OH 

Cl Cl 
2.4.5 -Trichlor- 2.4.5 -Trichlor- 

benzalchlorid 
henzalchlorid 3.6-diox y- 

Man ersieht daraus, daB bei AusscbluB des Lichts die elektro- 
chemische Chlorierung des Toluols bis zur Einfuhrung von drei Chlor- 
atomen n u  r i m K e r n  verliiuft. Vom 2.4.5-Trichlor-toluol a b  verzweigt 
sich derWeg: einerseits findet weitere K e r n s u  b s t i t u t i o  n bis zum P e n -  
t a c  h l  o r - t  o l u  o I statt, aus welchem scblieBlich H e x a c  h l  o r - t o l u o l  = 
Pentachlor-benzylchlorid, und, wie bei iibermiaiger chemischer Chlorie- 
rung, H e x a c h l o r - b e n z o l  entsteht. Andrerseits aber geht auch Chlor 
trotz Lichtausschlufi, sobald einmal eine gewisse Szttiguug des Kerns er- 
reicht ist, in die S e i t e n k e t t e  unter Bildung des 2 .4 .5-Tr ich lor  b e n -  
z a l c  h l o r i d  s, das in Form des 2.4.5-T r i c  h 1 o r - b e  n z a 1 d e  h y d s  gefaBt 
wurde; schlieBlicb greift noch ein OxydationsprozeB ein, und es bildet sich 
ein Korper, den wir als ein im Kern dreifach und in der Seitenkette 
zweifach g e c h l o r t e s  T o l u h y d r o c h i n o n  auffassen, den wir aber noch 



nicht vollkommen rein isolieren konnten. Denn der Korper, der offen- 
bar  wie das Pentachlor-phenol zum grol3en Teil als schwer verseif- 
bares Acetat vorliegt, ist, wie aus der angenommenen Formel sich als 
wahrscheinlich ergibt, ebenso empfindlich gegen die Einwirkung von 
Alkalien, wie gegen die Anwendung hoher Temperatur, und stiirt 
durch seine, von gewaltiger Salzsiiure-Abspaltung begleitete Zersetzung 
eehr bei der fraktionierten Destination. 

Wieder wie beim Benzol beherrscht die S t r o m d i c h t e  vollkom- 
men den Chlorierungsgrad, und zwar erhalt man mit 0.005 AmpJqcm 
als Endprodukte nur Mono- und Dichlor-toluol; mit 0.01 AmpJqcm ge- 
ljngt es, als Endprodukt durch Wasserzusatz krystallisiertes 2.4.5-Tri- 
chlor-toluol auszufallen, das aber noch vollkommen frei ist von dem 
Pentachlor-toluhydrochinon. Erst von 0.05 AmpJqcm an aufwiirts ent- 
steht diese ungemein storende Beimengung, wahrend gleichzeitig dae 
durch Wasserzusatz ausgefallte Rohprodukt wegen der vielen Gemeng- 
b i l e  nicht mehr von selbst erstarrt. 

Bei der von uns gewohnlich angewandten Stromdichte von 
1 Amp./qcm sind die hoheren Chlorierungsstufen in  reichlicher Menge 
vorhanden, aber nur durch geduldige Aufarbeitung von einander zu 
trennen. 

Die wichtige grundsatzliche Frage: Warum geht das Chlor bei der 
elektrochemischen Chlorierung des Toluols in  den Kern? schien durch 
d ie  kritische Belenchtung der friiheren elektrolytischen Untersuchungen 
durch L. B r u n e r  abgetan. Aber sie tritt bei unseren zweifellos 
elektrochemischen Versuchen von neuern auf und mu6 diskutiert 
werden. 

Wenn man den unvermeidlichen Angriff der Platin - Anoden, der 
namentlich bei niederer Stromdichte verhangnisvoll wird, in Betracht 
zieht, so konnte man zur Vermutung kommen, ein Platinchlorid 
spiele die Rolle eines Chloriibertriigers. Aber abgesehen davon, dalj 
C. W i l l g e r o d t ' )  das Platin als unwirksam erkannte, und daB ab- 
sichtlicher Zusatz von Chloriibertragern den Verlauf der elektro- 
chemischen Chlorierung nicht beeinflufit, ist obige Vermutung von 
der Hand zu weisen auf Grund experimenteller elektrochemischer 
Tatsachen. Denn wie beim Benzol, so verlauft auch beim Toluol die 
elektrocheniische Chlorierung in  derselben Richtung, wenn die Platin- 
Anode durch eine solche aus' Graphit ersetzt wird, obschon natiirlich 
d ie  Ausbeuten an hoher chlorierten Produkten dabei zuriickgehen. 

Nun ist j a  zuzugeben, daf3 die Gegenwart von Eisessig und von 
wiifiriger Salzsaure in ubereinstimmung mit den Beobachtungen 

I) J. pr. [2] 34, 284 [ISSS]. 



B r u n e r s  auch in unserem Falle, die Kerniubsti tution wesentlich be- 
giinstigt. Aber  das  Ausbleibeu des AngrifEs de r  Seitenkette durch 
elektrochemisch entwickeltes Chlor wird durch die von B r u n  e r  vor- 
zeitig aufgegebene Hypothese doch am anschaulichsten erklar t ,  wo- 
nach d a s  a t  o m  a r  e ,  durch Entladung von Chlorionen entstandene Chlor 
i n  den Kern geht, wahrend das  m o 1 e k u 1 a r e ,  a19 Gas eingeleitete ode r  
geloste Chlor unter Mitwirkung des Lichts die Seitenkette angreift I). 

DaB nach Einfuhrung von 3 Chloratomen in den Kern auch das  elek- 
trolytisch entwickelte Chlor teilweise die Seitenkette substituiert , ist 
durch eine gewisse Erschwerung de r  weiteren Kernsubstitution ver- 
standlich. 

4. E x p e r i m e n t e l l e s  i i b e r  d i e  C h l o r i e r u n g  d e s  T o l u o l s .  . 
Der A p p a r a t  war derselbe wie beim Benzol; er wurde zur Abhaltung 

des Lichts in eine innen schwan angestrichene, mit iibergreifendem Deckel 
verschlieBbare Holzkiste Iiineingestellt. Ein durch die IGstc dnrchgesaugter 
Lnftstrom verhinderte eine allzu reichliche Ansammlung des unausgenutzten 
Chlorgases. 

Die L o s u n g  besteht aus eiuer Mischung von 200 ccm Eisessig, 66 ccm 
konzentrierter Salnsaure und 9.2 g (= */lo Mol.) Toluol, sie ist bei Zimmer- 
temperatur ganz klar. Durch die Kiihlwirknng der Kathoden-Bleischlange 
wnrde die T e m p e r a t u r  bei einer anodischen Stromdichte von 1 Amp./qcm im 
Anodenraum auf 30-350 gehalten. 

Als giinstige S t r o m m e n g e  wnrden wie heim Benzol auf Grund vor- 
Irinfiger Versuche 3 Farad auf 1 Mol. Kohlenwasserstoff anpewandt. 

A u f a r b e i t u n g :  Nach beendeter Elektrolyse fand sich am Boden der  
Tonzelle ein gelbes 01; der geloste Anteil wurde durch Verdiinnen mit dem zehn- 
fachen Volumen Wasser gef&llt. Nur bei niederer Stromdichte (0.01 Amp./qcm) 
erstsrrte die Faillung teilweise, das feste war 2.4.5-Trichlor-toluol. Bei hBheren 
Stromdichten blieb das Rohprodukt fliissig. In vielen vergeblichen Versuchen 
wurde erkannt, daB die fraktionierte Deatillation des uugercinigten oder des 
mit Alkali behandelten RohBIs mit tiefgreifender Zersetzung verbunden ist. 
Wir  schrieben dies der Gegenwart von substituierten Benzalchloriden zu und 
kochten darum das Rohol so lange mit Wasser aus, als sich letzteres noch 
gelb farbte. In der Tat konnte hierauf mit Bisulfit der 2 .4 .5-Trichlor-  
b e n z a l d e h y d  vom Schmp. 1100 isoliert werden ; niedriger oder hober chlorierte 
Aldehyde fehlen. W i r  schlieBen daraus, daB im Kohiil da.5 2.4.5-Trichlor- 
benz  a l c  h l o r i d  enthalten ist. 

Das mit Wasser gekochte Rohol wurde niit verdiinnter und konzentrierter 
h u g e  in der Kalte und in der Warme behandelt: die Lauge firbt  sich dabei 
dunkelrot und ladt beim Ansiuern meide Flocken ausfallen, die indes durch 

So erklart sich such die Schwierigkeit elektrochemischer Substitution 
in der Fettreihe und die WiderstandsFihigkeit des Eisessiys bei unseren Ver- 
suchen. 

Der Anolyt wurde kriftig geriihrt. 

_- -__ 
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vie1 dunkles 61 verunreinigt sind, indem der in Alkali losliche Korper 
augenscheinlich durch das Alkali selbst zum Teil zersetzt mird. Die weinen 
Flocken sind mit Wasserdampf nicht fliichtig, es gehen dabei nur unter- 
geordnete Mengen riechender gechlorter Phenole ubcr. Nach vielem durch 
die Zersetzlichkeit der Substanz vereitelten Herumprobieren erhielten wir 
schlieBlich durch Umkrystallisieren aus verdiinnter Essigsaurt oder aus ver- 
diinntem Alkohol schwach gelbliche Nidelchen vom Schmp. 190°. 

C T H ~ O Z C I ~ .  Ber. C 28.35, H 1.02, C1 59.53, Mo1.-Gew. 296.36. 
Gef. D 27,8 )) 0.9, )) 60.4, )) P 270. 

9 u s  der Analyse l%St sich, vorbehiltlich ciner eingehenderen Untersuchung, 
der SchluS ziehen, dab ein P e n t a c h l o r - t o l u h y d r o c h i n o n  = 2.4.5-Trichlor- 
3.6-dioxy-benzalchlorid vorliegt. Ein T e  t r a c  h l  o r -  t o l u  h y d r o  c h i n o n  = 
2.4.5.-Trichlor-3.6-dioxy-benzylchlorid vomSchmp.22S0 beschricb W. R i c h t e r  I), 

leider ohne Angaben uber das Verhalten gegen Alkali ocler bei der Destillation. 
Nach der Behandlung mit Lauge hatte das 61 nur noch chlorierte 

Kohlenwasserstoffe enthalten, und seine fraktionierte Destillation sich ohne 
Schwierigkeit vollziehen sollen. Aber das gechlorte Toluhydrochiuon war 
offenbar als schwer verseifbares Acetat immer noch vorhanden. Die erste 
Destillation verlkuft deshalb trotz Vakuum und trotz Anwendung einer Retorte 
mit geringer Steighohe unter reichlichsr Salzslureentwicklung von 2000 ab, 
und es hinterbleibt ein groSer, in Alkali nunmehr laslicher, aus mehr oder 
weniger zersetztem Pentachlor-toluhydrochinon bestehender Ruckstand. 

Die gechlorten Kohlenwasserstoffe wurden schlieL3lich unter 10-12 mm 
Druck fraktioniert und trennten sich dabei in folgende Hauptanteile. 

Y o n o c h l o r - t o l u o l e ,  Sdp. 55-60O. 
CiH7C1. Ber. CI 28.01. Gcf. C1 27.5. 

D i c  h l o r -  t o  11101, Sdp. 50-90°. 
CrHcC12. Ber. C1 44.05. Gef. Cl 40.4. 

T r i c h 1 o r  - t o  1 u 01, Sdp. 120-130°. 
CrHgC13. Ber. C1 54.43. Gef. C1 53.9. 

Aus den Fraktionen vom Sdp. 170--150° und 150-1900 schieden sich 
solort, reichlicher beim Stehen Ngdelchen aus : der fliissig bleibende Anteil 
erwies sich als Gemisch Ton T e t r a c h l o r - t o l u o l  und P e n t a c h l o r - t o l u o l .  

Der Eeste, abiiltrierte Korper aus den gesamten Fraktionen von 130- 
1900 gab beim Umkrystallisieren aus einer Mischung von Benzol und Alkohol 
lange Nadeln vom Schmp. 221°, die gcnau mic Hexachlor-benzol aussahen, 
nnd deren Schmelzpunkt nach wiederholtem Umkrystallisieren sich anf 223.50 
erhhhte; indes bewies die Analyse, dab eine Mischung Ton H e x a c h l o r -  
b e n z o l  und P e n t a c h l o r - t o l u o l  vorlag. 

I) B. 34, 4296 [1909]. 



CiH3C15. Ber. C 31.79, H 1.14, C1 67.07. 

Gef. I. 25.2, )) 0.7, )) 71.0. 
CsCls. n )) 25.29, - p 74.71. 

Durch Kochen mit einer Losung von Chromtrioxyd in Eisessig wurden 
etwa "/5 der Mischung zerstBrt, der Schmelzpunkt erhob sich auf 356.6O, und 
der Chlorgehalt stieg auf 73.3 O/o. Rcines Hexachlor-benzol erlitt bei genau 
gleicher Behandlung nur einen Gewichtsverlust von und anderte seinen 
Schmelxpunkt nicht. AufFHllig ist die Tatsache, die wir auch mit willkurlich 
hergestellten Mischungen von reinen Priparaten bestitigen konnten, da13 die 
beiden Stoffe fast keine Schmelzpunktsdepression erleiden. Die eigentidiche,  
schwer trennbare Mischung von Hexachlor-benzol und Pentachlor-tolnol er- 
h i l t  man iibrigens auch, wenn man eine Suspension von Toluol in konzentrierter 
wioriger Sa lzshre  bei geniigend hoher Stromdichte elektrolysiert. 

Aus den Mutterlaugen der ersten Krystallisation gelang es schlie5lich 
auch, r e i n e s  P e n t a c h l o r - t o l u o l  vom Schmp. 2180 zu gewinnen. 

C;HSC15. Ber. Cl 67.07. Gel. CI 67.3. 

Endlich war bei der fraktionierten Destillation im Vakuum noch ein 
gelbgefarbter Anteil zwischen 190 und 205 O aufgefmgen worden, der allmirhlich 
zu einer ijldurchtranktzn Masse erstarrte; das i l l  wurtle durch Auswaschen 
mit kaltem Alkohol entfernt und der feste Ruckstand aus hei5em Alkohol 
umkrystallisiert. Er bildete dann kleine farblose Tafelchen uom Schmp. 103O 
und erwies sich 31s H e x  a c  h lo  r-  t o l  u o l  = P e n t  a c h l o  r -  b e n z y Ic h l o r i  d, 

CiHgC16. Ber. C1 71.20. Gef. C1 71.37. 
Die Trennung der chlorierten Kohlenwasserstoffe hat also ergeben, da5  

simtlichc Substitutionsprodukte vom Mono- bi3 zum IIexa-chlortoluol vor- 
handen sind, und daB durch allzuweit getriehene Chloriernng auch Bexachlor- 
benzol entstanden war. Infolge ilirer Schwerlijslichkeit schieden sich Penta- 
chlor-toluol und Hexachlor-benzol schon wshrend der Dcstillation fest ab und 
zwar aus Fraktionen von verhaltnismi5ig niedrigem Siedepunkt. 

Wir mijchten noch betonen, daD beim Arbeiten unter volligeni Licht- 
absch ld  keine cinzige der Fraktionen die bekannten unangenehmen Reizwir- 
knngen auf die Schleimhante ausiibt, welche das Benzylchlorid und seine 
Verwandten charakterisieren. 

Die niedriger chlorierten Toluole werden in reichlicher Menge erlialten 
beim Arbeiten rnit einer Stromdichte von 0.01 Amp./qcm und einer Strom- 
menge von 6 Farad. Beim Fillen des klaren Elektrolyten mit Wasser schied 
sich festes 2 .4 .5 -Tr i ch lo r - to luo l  neben 0 1  ab und lie0 sich aus Alkohol 
in langen dunnen Saulen vom Schmp. 520 krystallisierzn. 

C T H ~ C I ~ .  Ber. C1 54.43. Gef. CI 54.49. 

Cg C I S  . CHp C1. 

Das dl lie13 sich bei gew6hnlichem Druck glatt destillieren und in 
0-C h l o r -  t o  l u  01, p - C h l o r  - to1 u ol, 2.4 -D i c h l o r -  t o  1 u o l  und 2.4.5- T r i -  
c h l o r - t o l u o l  scheiden; die Hanptfraktionen wurden durch Oxydation mit 
Permanganat in die entsprechenden Siiuren iibergefiihrt und dadurch noch 



naher charakterisiert. Wir erhielten dabei etwa 2 '/s-rnal soviel p- Chlor-  
t o l u o l  als o-Chlor - to luol ,  womit die Angaben von Cohen, D s w s o n  
Cros land  beststiat sind, w&hrend Mtihlhofer mehr o-Chlor - to luol  als 
p - C h lor  - t o 1 u o 1 fand. 

B a s e l ,  Anorg. Abteilung der Chemischen Anstalt. Sept. 1916. 

260. F. Ullmann und Otto von Olenckt: 
Untersuchungen in der Thioxanthon- und Benzophenon- 

sulfon-Reihe. 
[Mitteilong nus den1 Technologischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 28. September 1916.) 

Vor einiger Zeit haben F. U l l r n a n n  und M. S o n e ' )  kelegent- 
lich der Darstellung des 2.3.4-Trioxy-tbioxanthons gezeigt, daB durch 
Einfiihrung von Hydroxylgruppen in das Tbioxantbon-hlolekiil Farb- 
stoffe entstehen, die Beizencbarakter besitzen. Es erschien uns n u n  wiin- 
schenswert, Verbindungen herzustellen , welche auxochronie Gruppen 
i n  der ortho-Stellung zur chromophoren CO-Gruppe entbalten, urn 
diese Produkte mit den ahnlich konstituierten Anthrachinon- bezw. 
Benzophenonsulfon-Derivaten zu vergleichen. 

Als geeignetes Ausgangsmaterinl zum Aufbau derartiger Verbin- 
dungen waren vornussichtlich 1-C h l  o r - t  h i o x  a n  t h o n  e am besten ge- 
eignet. Fur die Gewinnung dieser l-Chlor-thioxanthone karnen die 
von C. G r a e b e  und 0. S c h u l t h e s s ? ) ,  l r m a  G o l d b e r g J ) ,  F:Ull- 
m a n n  und Lehner ' ) ,  sowie von F. M a y e r 5 )  angegebenen Thioran- 
thou- bezw. Benzophenonsulfon-Verfahren wegen der schwierigen Be- 
schaffung des Ausgangsmateriales nicht in Frage. Sebr brauchbar 
dagegen schien die von G. E. D a v i s  und S. S m i l e s 6 )  angegebene 
schone Methode. Diese beruht auf der Beobachtung, daB Thio-salicyl- 
saure mit aromatischen Kohlenwasserstoffen, Halogenderivaten, Phe- 
nolen usw. in  auBerordentlich glatter Weise unter Verwendung von 
konzentrierter Schwefelsaure zu den entsprechenden Thioxanthonen 
kondensiert werden kann. 

Wurden bei dieser Reaktion p - C h l o r - t o l u o l  und T h i o - s a l i -  
c y l s a u r e  als Komponenten gewlblt, so war die Entstehung von 
Chlor-methyl-thiomnthon zu erwarten. Die Theorie sah jedoch die 
Bildung von zwei isomeren Verbindungen voraus, namlich 1 - C h l o r -  

1) B. 44, 2146 [1911]. 
4) B. 38, 729 [1905]. 

') A. 263, 1 [1891]. 
9 B. 43, 584 [1910]. 

a) B. 37, 4526 [1904]. 
6) SOC. 97, 1290. 
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