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nehmlich der Vortheil bringen, mir die Méglichkeit und Zeit, meinli
Arbeiten in dieser Richtung su verfolgen, zao sichern, beute besondet
wo ich in Folge der Fericn und Examina am Vorabende der Uniae
brecbong suf einige Monate stehe.

Loeven, den 26. Mai 1872,

121, V.Merz und W. Weith: Zur Kenntniss des Perchlorphenols.

(Eivgegangen am 1. .Juni)

Unter den gechlorten Phennlen beansprucht das Pentachlorphenol
als das letzte Glied der Reibe ein gewisses Interesse.

Wie bekannt steigt die Reactionsfibigkeit der arumatiachen Ver
bindangen, wenigstens im Allgemeinen, mit der Anzahl ibrer negativen
Atome, und so bofften wir, aus dem Perchlorphenul dureh passends
Reactionen das entsprechende Hydroxylderivat erhalten zu kdonen.
Das erstrebte Ziel wurde zwar uicht erreicht, immerbin dirften unsere
Beobachtungen der Mittheilang werth sein.

O. Erdmaun®) hat das Perchlorphenol zaerst aus Isatin, Lag-
rent®™) auas Trichlorphenol durch Chlorirong alksholischer Lisuoges
erhalten, Schltzenberger®*®) constatirte sein Entsteben bei der
Einwirknog von Chlor aof jodhaitiges Phenol. Die Kostspicligkeit
des Jodes machte ein anderes Chlordichtungsmittel wiinschbar. Wir
haben eine Mischuug aus drei Theilen Phenal und einem Theil Anti
moutrichlbriir zuerst im Wasser —- dann im Kochealz-Bade bis gur
Erachipfung gechlort. Um villig sicher zu gehen, warde der Chlorstrom
mehrstiindig fortgesetzt, aueh nacbdem scheinbar jede Linwirkung
voriber war. Starkes Erbitzen ist zu vermeiden, da sonst secundére jo-
differente Substanzen hervorgerufen werden. Das Reactionsprodukt bil-
dete eine dunkelbraune, theilweise krystallinische, iibrigens wenig erbag.
lick beechaffene Masse. Um des Perchlorphenol zu isaliren, wurde diess
Masse asbaltend wit Sodalosung gekocht, worauf man von nicht ge-
l6sten indifferenten Substanzen abeolirte und das noch heisse Colat
mit Salzsdure iubersittigte. Hierbei précipitirt ein dunkles, abes
dichtes Perchlorphenol, welches sich von der rothen Mutterlauge leichi
reiu wascben lisst — wibrend bei kalter Fillung ein schwammigey
schlecht zu behandelndes Produkt entstebt. Die sonst empfohlene Reivk
gung des Perchlorphenols durch Umkrystallisiren aus Kalilauge wollte
bier, wegen bartnickiger brauner Anbangsel, our wenig fordern; ebenst

* Journ. fir pr. Chem. XXII. 272.
**) Ann. de Chim. et de Phys. [8] III. 487.
***) bull. de la soc. chim. IV. 102 (1865).
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wenig nutzten Versuche, am das Perchlorphenol durch Sublmation
oder durch Destillation mit gewdhnlichem Wusserdampf zu reinigen.
Mit dem gewdholichen Waeserdampf geht das Perchlorphenot zu lang-
sam iber, bingegen Leim Dampf von 180-—200°, wird die Chlor-
verbindung verbdltnissinissig rasch verfllichtigt. Sie hi#iuft sich theils
geschmolzen, theils nadelig krystallisirt im Kihler an; Verstopfungen
wird durch zeitweises Herauskricken vorgebeugt. Derart aue der
dunkeln Rohmasse erhaltenes Produkt ist rein weies oder eelbst in
den Partien, welche geschmolzen waren, kanm gelblich gefirbt. Wird
e8 iu hefssem Ligroin gelost, so krystallisiren beim Erkalten feine
zolllange und villig farblose Nadeln von lebhaftems Glanz. — Das
Vorliegen von reinem Perchlorphenol ergaben die folgenden Bestini-
mungen in zwei Priiparaten von verschiedener Darstellung. Gefunden
26,90 und 0,59 pCt. Kohlenstoff uand Wasserstoff, ferner 66,64 und
66,82 pCt. Chlor; bereghnet 27,02, 0,38 und 66,60 pCt.

Wir kénnen die ffiberen Angaben iber das Perchlorphenol we-
nigstens theilweise bestiitigen. Es riecht bei gewdhnlicher Tempera-
tar nicht, beim Erbitzes dagegen sebr stechend ond bewirkt Huaten-
reie. Sein Staub veranlasst heftiges Niesen. VYon Weingeist und
Aether wird das Perchlorpbenoi sehr leleht, vort Benzol ‘méssig leicht,
von kaltem Ligroin vur wenig gelist. Die Losungen reagiren sauer.
Perchlorphenol von verschiedener Darstellung schmolz Ghoreinstimmend
bei 186— 187%. Daoreh vorsichtiges Sublimiren erhdlt man die Pers
chloiverbindung in langen wcissen Nadeln, sie gerith bei hober
Temperntur in’s Kochen. fingt jedech nach einiger Zeit anter Auf-
treten vou Salzsiiure an zu zerfallen.

Das Pcerchiorphenot 10st sich, wenm auch nur langsam, schon in
kalter Soda- oder Pottaschenidsnug; ve wird aus diesen Losangen, wenn
sie stark verdinni sind, dorch Koblendioxyd wieder grossentheila ab-
geschieden.

Kalium-Perchlorphenylat (g Cty OX, aus Perehlorphenol
durch Pottasche dargestellt und son dberschdissiger Pottasche darch
Aether - Weingaist getrennt, krystallisirt aus dieser Liosgng in langen
weissen Nadeln. Gef. 12,53. ber. 12,87 Proc. Kalium. Aus concen-
trirter Kalilauge erbilt man die Verbindung in lebhaft diamantglin-
genden bischlig grappirten Prismen. Sie 156t sich leicht in absolutem
Alkohol und sogar in Aether.

Natrium-Perchlorpbenylat, C; Hy .ONu. Gef. 7,85, ber,
7,97 pCt. Natrionn. Dargestellt wie das Kaliomsalz. Auch die Lde-
lichkeitsverhiltnisse und sounstigen Eigenschaften wie dort

Ammonium-Perchlorphenylat krystallisirt aus heissem Am-
monisk in sebr langen, diipnen, biegsamen Nadeln, 168t sich kaum in
Wasser, dagegen leicht in Weingeiat. Auch verdiinnte Salmiaklésun-
gen werden durchFerchlorpbenylate krystallinisch gefiillt.
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Nascirender Waaserstoff, wie ihn Natriumamalgam und ,Wasser
liefern, witkt auf das Perchlorphenol pur sebr langsam ein. Aoch
nasch Wochen, wobei das freie Alkali zeitweise abgestump(t warde,
war die Substsnz noch nicht chlorfrei. Durch S#uren abgeschieden,
bildete sie ein, wenn auch nur langaam krystallivisch erstarrendes
Qel, welches bei 220—230° siedete und biernach wohl bauptsichlich
Monochlorpbenol war.

Io heisser concentrirter Schwefelsiure 18st sich das Perchlor-
pbenol auf, wird jedoch beim stirkeren Erbitzen unter BrAunung and
unter Entwicklung von Koblendioxyd, Schwefeldioxyd und Salzsdure
zerstdrt. Eine Sulfosiure war nicht nachzuweisen.

Concentrirte Salpetersdure verwandelt das Perchlorphenol schon
in der Kilte in Perchlorchinon. Man setzt zu rauchender Siure,
welche in Eiswasser steht, am besten in kleinen Portionen fein ge-
pulvertes Perchlorphenol. Es lost sich mit blutrotber Farbe auf. Die
Lisung wurde nach ein Paar Stunden in viel Wasser gegossen; sie
gab cinen reichlichen gelben Niederschlag, welcher erst mit Waasser,
dann mit kaltem Weingeist ausgesiisst und schliesslich aus heissem
Weingeist umkrystallisirt warde. Statt des Weingeistes wird iibrigens
mit Vortbeil Amylalkohol genorimen, da er die Substanz in der Hitge
aum Vieles leichter 16st. Man bekommt so oder so goldgelbe, lebbaft
glinsende Blittchen mit allen Eigeuscbaften des Chloranils. Die Sub-
stanz wurde noch sublimirt and dann analysirt. Gef. 29,08, 57,36 pCt.
Kobleastoff und Chlor, ver. fir C;Cl, O, 29,27 und 57,72 pCt
Hieraus folgt die Umwandlungsgleichaug:

.CeCly,.OH+ 0 =C4Cl, 0, + HCL
40 Grm. Percblorphenol lieterten 22 Grm. Perchlorchiuon.

Von concentrirter heisser Salpetersiiure wird das Perchiorphenol
sebr lebhaft asogegriffen; ausser Chloranil entsiehen betrichtliche
Mengen von Chlorpikrin. Siedepuukt 112°,

Erbitzt man das Porchlorphenol mit Phosphorchlorid, so gelt
Perchlorbenaol Gber. Man reinigt es durch Abwaschen mit Natron-
lauge, Umkrystallisiren aus Ligroin und schliessliche Sublimation.
Hierbei wurden die langen campherartig ricchenden Nadeln erbalten,
wie sie fiir das Perchlorbenzol so charakteristisch siad. Schmelzpunkt
222223, Gef. 74,19, 74,25 pCt. Chlor, ber. 74,73 pCt.

Dem Entsteben des Pcrchlorbenzols entspriobt die Gleichuug:

C; Cly . OH + PCl, = C, Cl; + POCl; + HCL

Das Perchlorphenul zerfillt beim Erhitzen, wic achon fréber er-
wihnt, unter Entwicklung von Salgsiiure, In analoger Weise verindert
sich aach das Kalium-Perchlorphenylat und zwar besonders glait. Das
Reactionsprodukt ist uugemein scbwer flichtig uod muss daher in
einer Verbrennungsrhre operirt werden.

LErbitzt man Kalium-Perchlorphenylat, so erfolgt bei boher Tem-
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peratur eine geringe Verkohlung, gleichzeitig macht sick Ghlor be-
merkbar and es erscheinen rithliche Dimpfe, welche sich dicht an der
githenden Stelle als zimmtfarbene Flilssigkeit ansammeln, die bald
Xkrystalliniech erstarrt; daneben entstebt ein theils wolliges, theils ags
langen weissen Nadeln gebildetes Sublimat. Das Destillationsprodukt
warde serrieben, durch Weingeist voa geringen Mengen darin l5slicher
Babstangen befreit yund nue aos heissem Nitrobenzol umkrystallisirt.
Die heisse Losung gesteht beim Erkalten za einem Brei blitteriger
Nadeln, welche durch mehrfaches Umkrystallisiren aus siedendem
Terpentindl entfirbt warden.

Die Analyse ergab 30,96 nnd 31,20 Proc. Koblenstoff, 0,15 Proc.
Wasserstoff, sowie 60,60, 60,72, 60,83 Proc. Chlor. Hieraus folgt,
da der Wasserstoff ohne Belang ist, als einfachste Formel: C, Cl, O.
Bie verlangt 31,30 und 61,74 Proe. Kohlenstoff und Chlor.

Der untersuchte Korper ist also eir Percblorpbenylenoxyd. Seiner
Bildang entspricht die G{zichung:

CsCl; .OK=KCl 4+ C,Cl, 0.

Wird die ungemeine™ Schwerfliichtigkeit unseres Oxydes beriick-
sichtigt, so diirfte eine Verdoppelung des obigen Ausdrucks fir die
Molekularformel gerechtfertigt sein. Am meisten bat fir sich die
Pormel:

O(IIC‘ C]‘ \:‘,0.
>G4 C1

Eine Dampfdichtebestimmung des Chlorkdrpers war wegen seines
hoben Siedepunktes picht auszafiibren.

Das Perchlorphenylenoxyd wird von Weingeist, Aether, Chloro-
form, Schwefelkohlenstoff u. s. w. kaum geldst, sebr leicht von kochen-
dem Nitrobenzol, nur massig von heissem Terpentindl. Es kryatallisirt
sus diesen Losungen in weissen breiten, benzodsdnredbnlichen Nadeln.
Bei gewdhalicher Temperatur ist das Perchlarphanylenoxyd geruchlos,
erhitet riecht es durchdringend stechend ond kratzend. Es schmilet
gegen 320° C., sublimirt in laugen Nadela und geht weit Gber dem
Biedepunkte des Quecksilbers unverdndert @ber.

Das Perchlorpheaylenoxyd ist nar wenig reactionafibig. Von
Netriumsmalgam und Wasser wird es nicht aogegriffen, ebensowenig
von Phosphorchlorid — sogar nicht bei 240—250°, Kochende conc.
Salpetersinre zerstort das Perchlorphenylenoxyd — obachon nar
&npserst langsam, es entweichen Chlor und Kohlendioxyd. Das Ent-
stehen einer stickstoffhaltigen Substanz war nicht zn constatiren.
Auch bei hoher Temperatur, sogar oberhalb 300°, wird die Verbren-
pang der Chlorverbindang darch Salpetersiure nicht leicht vollstindig.
Aus diesem Umstande erklirt sich, wie constatirt warde, das Deficit

Beriedte &. D. Chem Geselischaft. Jabrg. V. 32
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bei den nach dem Carius’schen Verfabren ausgefihrten Chlorbes
stimmungen.

Wie sein Kalinmsale gersetzt sich beim anhaltenden Kochen das
Perchlorphenol selbst. Es entlisst Strome von Salzsiure. Hatte die
Gasentwicklung im Verlauf einiger Standen aufgehdrt, so wurde die
erstarrte Masse mit Sand serrieben und in einem Verbrennungsrobr
destillirt. Das Destillat hatte alle Eigenachaften desjenigen aus Kalium-
Perchlorphenylat, warde auch in gleicher Weise rein erhalten. Qef.
32,10, und 60,95 Proc. Koblenstoff und Chlor. Hierans wie ans
den Eigenschaften folgt die Identitit des Perchlorphenolderivates mit
dem vorherbesprochenen Chlorkdrper. Wir haben als Btidungsglei-
chung:

Ce¢Cly; .OH=C4Cl, O+ HCL

Die Ausbeute an Perchlorphenylenoxyd war hier, wie beim Kalinm-
salz, eine recht befriedigende; sie betrug bei letzterem @ber 60 pCt.
von der theoretischen Menge.

Wahracheinlich werden aunch andere gechlorte resp. gebromte
Phenole entsprechende Phenylenoxyde liefern; so zersetst sich Mono-
‘bromphenol, nach Kérner *), partiell schon bei der Destillation unter
gewoholichem Drack. (Phenylenoxyd?)

Versuche iiber die Wechselwirkang von Pentachlorphenol und
Aectzalkalien haben ergeben, dass das Chlor nicht ohne tiefere Zer-
setzangen austritt. Unter 200° wirkt Aetzkali nur sehr langsam ein;
bei 230 bis 2400 entstehen hamusartige, chlorfreie, in Wasser, wie in
Kalilauge nicht losliche Snbstanzen, und werden snch mehrfach noch
kleine Mengen von Perchlorphenol anverindert gefuonden. Die alke-
lische LOsung enthielt reichliche Mengen von Oxalsiare, welche unter
Darstellung ihres Bleisalses leicht isolirt und als solche identificirt
werden konnte.

Da dem Pentachlorphenol nicht beiznkommen war, so haben wir
die Chloranilsfare vorgenommen, doch umsonst.

Eine uvater Luftabschluss im Wasserstoffstrom bei 150—170° ge-
bildete Kalischmelze entbielt, ausser viel Chlorkaliam und etwas in-
tactem Auilat, reichliche Mengen von Oxalsfure. Der aromatische
Kern war somit vollstindig szerstdrt worden.

Durch Substituirung des sonst milde wirkenden Kalinmacetats an
die Stelle des Aetzkalis wurde das Resultat kein besseres. So gab
eine Mischung von Kaliumchloranilat, Acetat nnd Wasser, welche im
zugeschmolzenen Glasrobr mehratindig auf 170° erhitzt worden war,
reichlich Koble; beim Oeffuen der Capillare entwich viel Kohlen-

*) Ann. 4. Chem. u. Pharm. CXXXVII, 301.



468

dioxydgas. Nicht anders war das Resultat, als Kalium=Cbloranilat
wit reinvem Wasser ¢. p. erhitat wurde. Auch hier bildete sich
Kohlendioxyd, Culorkaliom und eine kohlige Masse. Sie enthielt nach
vorgfiltigem Auskochen und Waschen mit Wasser nur sehr wenig
Chlor, vorziglich in suriickgehaltenem Chlorkalinm; Wasserstoff war
beim Glihen der scharf getrockoeten Substant mit Kupferoxyd kaum
als Spar zu conetatiren.

Erhitzt man Kaliam- Chloranilat fir sich, so verpufft es unter
rothlichem Fener, wenn rasch erhitzt wurde, gewShunlich anter 200°;
wurde langsam erhitzt, nicht selten erst jenseits 250°. Die Reaction
liefert Wolken von Kohle; anch wurde Koblendioxyd nachgewiesen.

Hiernach zerfillt das Chloranilat unter variirten Umsténden, wie
die folgende Gleichung zeigt:

CiCl1 K, 0, = 2KCl + 2COy + 4C.

Universitits - Labordtorium Zdrich, 30. Mai 1872.

182. A Michaelis: Ueber die physikalische Moglichkeit der
neusten Hypothese Kekuléd’s iber das Benzol.

(Bingegangen am 2. Juni.)

Hr. Professor Kekulé *) hat vor kurgem eine Theorie dber die
Werthigkeit der Elemente und #ber die Schwingungen der Atome
innerhalb des Benzolmolekiils mitgetheilt and Hr. Dr. Ladenburg **)
bat kurz daranf die Ansicht ansgesprochen, dass sich diese Theorie noch
sehr viel weiter ausdehnen lasse, indem sie das Dogma von der Stabilitat
der gegenaseitigen Beziehungen der Atome vernichte. Da besagte Theo-
rie sonach viele Fragen der Chemie zu lGsen bestimmt sein sollte,
80 schien es mir im Interesse der Bache za liegen einige Beden-
ken, theils chemischer, theils physikalischer Natur gegen dieseibe
mitzutheilen.

Die Theorie der Benzolscbwingungen von Kekulé ist abbingig
von seiner Definition der Werthigkeit. Dieselbe bedeutet nach dessen
Auffassung die relative Anzahl der Stdsse, welche ein Atom durch
andere Atome erfihrt. ,In derselben Zeit, in welcher die einwerthigen
Atome eines biatomen Molekills cinmal an einander prallen, kommen
bei gleicher Temperatur zweiwerthige Atome eines ebenfalis biatomen
Molekiils zweimal zum Stoss.“ ***)

%) Apnal. Chem. Pharm. 183. 8. 77,
*%) Diess Barichte, V. 8. 823.
=) Kekulé, a. 2. O. 8. 87,
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