
nehmlicb den Vortbeil bringen, mir die MiiRlicbkeit ond &it, rnsibs 
Arbeiten in diebar Richtung BU verfolgeo, 10 eichern, beute berondd 
wo ioh in Folge der Ferieo and Exsmina am Vorabende der U m  
brechong suf einige Monate ntebe. 

L o e r e n ,  den 26. Mai 18i2. 

121. V. P e r 2  und W. Weith: Znr Kenntnier der Perohforphemh 

Unter den gechlorten Pbenolen beanepncbt  dm Pentachlorphenol 
ale daa letzte (;lied der Rcihe eio gewiaees Xntereeee. 

Wic lekaont. steigt die Reactiooefiibigkeit der aromstiachen Ver 
bindnnycn, wenigetene im .4llgemeinen, mit der Anzsht ihrer negatirm 
Atume, und 80 hofften wir, aun  dem Perchlorphenol dureb paeeende 
Reactionen das entsprechende Hydroxylderivat e r h l t e n  zu kijnnea 
Dae eretrebte Ziel wurde zwar nicht erreicht, immerhin dadten u n m  
Benbachtungen der Mittheilang werth sein. 

0. Erd rn au a’) hat drra Pcrehlorfmenol zaeret aus Iaatin, L a p  
r en 1”)  m e  Trichlorphcnol durrh Cblorirmg ulk~koliecher LhsPager 
arhaiten, S c h a t z e  n b e r g  erg**) eno&stirte eein Entsteben bei dsr 
Eiowirkuog von Chlor aof jodhaitigee Pbenol. Die I~~JbtSyidigkeh 
des Jodee machte ein rndcres Cb!ordicbtangrjrnit!rl wiiiischbar. Wit 
habeo eine Misebuog aus drei Tbeilen Pherial uod einpm Thcil Anti- 
molrrrichlnriir zuerst irn Waeser - -  dann im K o c b d z - E a d e  bie rat 
Erechcpfung gechlort. Uni viillig sicber zu geben, worde der Cblorntrm 
mehretiindig fortgeeetzt, aucb necbdem acheirabar jede Einwirkoq 
voriiber war. Starkea Erbitreo is1 zu vermeiden, du BODF: secondiire io- 
different0 Subetanzen bervorgerofen w e d e n .  Das Heuctionsprodukt bil- 
dete eine dunkelbraiiae, tbeilweise kr)-etdJiniache, iibrigentc wenig e r b w  
licb beschatTene Maem. Gm daa Perchlorphenol zu i d i r c n ,  wurde diaw 
Masee anbeitend mit SodaIBeung gekocht, worauf man von uicht @- 

liieten indifferenten Substanzen absnlirte und dae nocb beisae &I& 
rnit Saltstinre Ibersattigte. Hierbei pricipitirt eiii dunklea, rber 
dkhtes Perchlorphenol, welchee eich von der rothen Mutterlange lrticbl 
rein waecben liiast - rHbrend bei kalter FUiung eio echwammigq 
rchlecbt zu behandelndee Prndnkt entatebt. Die gonst empfohleoe ReioP 
gung dee Perchlorphenols durcb Umkrptallisiren aue h l i l s u g e  W O ~  

bier, wegrn har tnhkiger  brsaner AnbHngsel, nur wenig f i rdern;  ebenoc 

(Eiugqangen am 1. .luni.) 

7 Joanr. mr pr. Cbem. X X I .  2 i 1 .  
”) Ann. de Cbim. et de Phyn. [a] 111. 497. 
7 hull. dc 1. WE. chim. IV. 102 (186b). 



raoig nutzteir Vtmuehe, am dee Perchlorphenol durch 8obHmstion 
oder durch Destillrtion rnit gewiihnlichem Wusuerdampf cu reinigeri. 
Mit dem gewBhnlichen We-rserdampf geht daa l'etcblorphend zu law 
barn iiber, bingegen beim Dampf POD 180-2000, wird die Chlor- 
rerbiodung verhlltniam6aeig rasch verflGcbtigt. Sie  hiiuft eich tbeile 
geecbmoleen, thcils nadelig krystallieirt im Kchler an; Verefopfungen 
nird durdi zeitweises Hernusliriicken vorgebougt. Derart m e  der 
duokelo Rohmaese erbaltenea Produkt ist rain weiee oder eelbst in 
den Partien, w e l c h  gewbmolzen waren, kaom gelblich geftirht. Wid 
ea iu  heieaem Ligro'in geliist, 8 0  kyetallimren beim Erkaltea f e k e  
rolllange und riillig Earblose Nadeln von lebhsftem Qlanr. - Das 
Vorliegen von reinem Perchlorphenol ergrban die folgenden Bestini- 
mangen in rwei Prliparatcn von verscbiedener Darotellung. Oefunden 
26.90 und 0,59 pct. Kohlenstoff and Waeeemtnff, femer 66,64 ond 
66,Pt pCt. Chlor; berec,hnet 27,02, 0,38 und 66,60 pCt. 

Wir konnan die fkb$ren Angaben irber dae PerchhphrDol  we- 
nigetens theilweiec beatiitigen. Ee riecbt bei gewwiihnlicber Tempera- 
tur nicbt, beim E r h i t m  dagegen sehr etechend ond bewirkt H u a t e k  
Ar. Sein Staub veranlasat heftigea Nlesen. Y o n  Wningeiet odd 
Aether wird daa Perchlorphenoi eehr lelebt, rod Benro) .mliesip leiobt, 
VOD ballem LigroYn uur s e n i g  geliiet. Die Liieungen reagiren enwr. 
Perchlorphenol ran  verschiedener Dnrstelluiig schmolr Bt,awinanmmend 
bei 186- 187u. Dortb ~orsichtigeo SuMirnLen erhilt matt die P w  
cblorverbiriduq in langan wcissen Nadeln, eie gertith be; hober 
Tempemtor in's Kochen. fiingt jedodr nath dinigtr Zeit unter Auf- 
treten vou Salzfiiiure an zu zeriallen. 

Dae Pcrchlarphenol lBst sict, wenn nuch nor bog-, eohoo in 
kdter Soda- odrr  Pottaechenlhiipt; t)$ wird aus diesen Meengea,  wenn 
eie $tar& rerdunnf Jnd, dwch Rohlendioxyd wieder grossentbeils ab- 
gesehieden. 

Q6 ct3 ox, aus Perchiorpbenoi 
dnrch Potta~che dargeetetlt uod von tlberschdeeiger Pottrsahe darth 
Aether. Weingeist getrunnt , k y e ~ a l l i ~ i r t  am d i m r  Lktng in Iaoged 
reissen Nadeln. Oef. 14,5:i. ber. 12,87 Proc Kalium. Au8 eoncen. 
trirter Kalilauge e t h a  man die Verbindung in lebhaft d i a m a n t g h -  
renden biiechlig gruppirten P r i m e n .  Sie  I h t  sich leicht in abeolutem 
Alkohol rrnd sogar in Aetber. 

Gef. 7,85, ber. 
, 7,97 pCt. Natrium. Dargestellt wie daa K a l i o d z .  Aucb die G 8 -  

f lichkeitererhaltnieee nad sonetigen Eigenechaften wie dort 
A m m  n n i u m-P er oh I o r  p h e n  y 1 a t  krystallisirt a08 beiseem Am- 

, monilrk in crehr Iangeen, diinnen, biegssmeo Nadeln, lijet sich kanm in 
f Waaeer, drgegen leirht in Weingeirtt. Auch verdiinnte Salmiaklkon- 

gen werden durch.Yerchlorpbenylete krytalliniech gefiillt. 

K a l i u m - P e r c b l o r p h a a g k t  

Natrium-Pervhlorphenylat, C6 H, .OB(la 
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N w i r e n d e r  Waaaerstoff, wie ibn NatriomRmalgam und ,Wmer 
liefern, wirkt a d  das Perchlorphenol our sebr laugeam ein. Aocb 
nscb Wochea, wobei doe freie Alkali zeitweiee abgeattrmpft work, 
w u  die Substam ooch niebt chlorfrei. Durch S u r e n  abgeechieden, 
bildete rie ein, wenn auch nur lsngaam kryetallinia& eratarrende, 
Oel, welchee bei 220-290O eiedete und biernach wnhl haupteiicblich 
Moiiocblorpbeool war. 

In heierer concentrirter Scbwefelefore 1681 sicti d a ~  Perchlor- 
phew1 auf, wird jedoch beim etiirkeren Erbitzen unrer Br6unung and 
u t e r  Entwicklung von Koblendioxyd , Schwefeldioxyd und Salzeiiure 
zemt6rt. 

Concentrirte Salpeteraiure verwandelt dae Perchlorphenol echoo 
in der Kiilte in Perchlorchinon. Man eetzt zu raucheudur SBiuret, 
wciche iii Eiewlrseer eteht, a m  besten in kleinen Portionen fein ge- 
pulvertee Perchiorphenol. Ea l6et sich mit blutrothcr Yarbe auf. Die 
Liieuog wurde nach ein Paar  Stunden in vie1 Wasjer gegoesen; eie 
gab  oinen reichiichen grlben Kiederschlag , welcher erst rnit Waser ,  
denn Nit koltem Weingeiet suugeeirset uod schliesslich aue heiesem 
Weingeiet umkryatallimirt worde. Sutt des Weingeietee wird irbrigena 
mit Vortbeil A m y l a h h o l  geoonmen, da er die Subetana in der Hike 
urn Vielee leichter 16et. Man bekommt 80 oder m goldgelbe, Iebbaft 
gliiorende BI i iWen rnit allen Eigeuecbaften des Chloranile. Die Sub- 
staar. wurde no& sublimirt ond dann anelyairt. Gef. 29,08, 57,36 pCt. 
W e n r t o d f  uod Cblor, her. f i r  c, CI, 0, 29,27 uud 57,72 pCt  
Hietaur folgt die Umwnndlungsgleichuug: 

. C, CI, . OH + 0 = C, CI,O, + HCL. 
40 Qrm. Perchlorphenol licl'erten 22 a r m .  Perchlorchiuon. 

Von concenirirtar heieaer Salpetersiinre wird dae Perchlorpheuol 
eehr lebhaft trogegrifien ; aumer Cbloranil entetehen betrachtliohe 
Mengen von Chlorpikrin. Siedepuukt 1 1 2 O .  

Erhitzt man das Porchlorphenol mit Yhoephorchlorid, so g e h  
Percblorbeoaol C h .  M w  reinigt ee dutch Abweschen mit Natron- 
iauge, Umkryetatlieiren 808 Ligroin und wblieeeliche Sublimation. 
Hierbei wurden die Jsngsn campherartig ricchenden Nadeln erbal ten, 
wie oie f i r  dan l'erchlorbenzol 80 chrakteristiecb aiad. Schmlspunkt  
122-223O. 

Eine Sulfosaure war uicht nachzuweieeo. 

G e t  74,19, 74,25 pCt. Chlor, ber. 74,73 pCt. 
Dem Eritstehen dee Pcrchlorbenzole enbpriobt die Gle ichog:  

Dab Perchlorpbend zerfdl t  beim Brhitzeu. wic &IOD friibar or 
want ,  unter Entwicklung von Salrafinre, I n  analoger Webe verhder t  
eicb aoch dsa hlium-Perchlorphenylat und m a r  beeandere glatt. DM 
Beactioneprodukt iet uugemein ecbwer fliichtig iind mace daher in 
einer Verbreonengdihre  oparirt werden. 

Erhitzt man Kalium-Yer~~lorphenylot, 80 erfdgt bei hoher Tem- 

C, (21,. O H  + PCI, = C, CI, -t POCI,  + HCI. 
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pmtor eine geringe Verkohlong, gleickeitig macht sich C;hlor be- 
m&bu ond ee erscbeinen riithliche Diimpfe, welche eicb dicht an dsr 
@henden Stelle ale zimmtfarbene Flaeaigkeit snssmmela, die bald 
kryntdh~iech eretarrt; deneben enklteht ein theile wolligee, theila am 
lrngen seieeeo Nsdeln gebildetee SublimaL Dls Descillationeprodokt 
rarde mrrieben, durch Weingeiat oon geringen Mengen darin 16elicher 
&hatamen befreit und nuu a r ~ e  heieeern Nitrobenrol umkryetallisirt. 
Die hebse Liiaung gerteht bejm Erkdtsn zn einem Brei bliitteriger 
Ndeln, Qelche durch mehrfatber UmkryetaWen am siedendem 
Terpentioiil entfirbt warden. 

Die Analyee ergab 30,96 nod 31,20 Proc. Koblenetoff, 0,15 Proc. 
Waonemtoff, aowie 60,60, 60,72, 6483 Proc Chlor. Hieraue folgt, 
da der Waeeeretoff ohne Belang iet, slb einfachete Formal: c6 c14 0. 
8ie rerlangt 31,30 nod 61,74 Proe. Kohlenstoff nod Chlor. 

Der nntersuchte Kiir er iet ale0 eir Perchlorphenylenoxyd. Seiner 
Bildang entspricbt die a(bi;hung: 

c6 CIS s OK e KCI + C, CI, 0. 
Wird die nngerneince' Schwerfliicbtigkeit onmrea Oxydee beriick- 

uo diirfte eine Verdoppelong dea obigen A d r a c k e  fiir die 
Molekularformel gerechtfertigt win. Am meieten hat fdr sich die 
Formel: 

Eine Dampfdicbtebeotimmung des Chlorkhpere war regen seines 
hoban Siedepunktee nicht aumnfiihren. 

Dm Perchlorphenylenoxyd wird von Weingeht, Aether, Chloro- 
Emm, Schwefelkohlenetoff u. 8. w. kaom geloet, sehr leicbt von kochen- 
dem Nitrobenzol, nur mbeig oon heiseem Terpentiniil. Es kryetalliairt 
w dienen tiinungen in w e h e n  breiten, b e n t o 8 a b r W h e o  h'sdeln. 
Bei geabhalicher Temperatur h t  der Perchlorpheqplennxyd geruchlob, 
orhitst riecbt eo darchdringend stechend apd krrtrend. Be schmilrt 
men 320° C., eublimirt in h g e n  Nulelo und geht weit iiber dem 
Bidepankte dea Qaecheilbera unver8ndert iiber. 

Von 
N.triumsmalgam nod Wnsser wid ea nicbt aogegriffen, ehensowenig 
mn Phoaphorchlorid - sogar nicht bei 240-250O. Kochende mnc. 
&Ipetaralinre zerstbrt daa Perehlorpbenylenoxyd - obmhon nru 
&went  lapgsam, es eatweichen Cnlor uud Kohleodioxyd. Dm Ent 
rtshdn einer eticketofhdt@n 8nbetanz war &ht zn coneltiran. 
Aoch bci hoher Temperator, mgar oberhalb 5W0, wird die Verbren- 
n u g  der Chlorverbindong darch Sdpeterehe nicht laioht valbthdig. 
Am dieem Umstande erkl&rt sich, wie oonetatirt worde, des Deficit 

Dls Perchlorphenylenoxyd ist nor wenig reactionfiig.  

BuIabu 4 D. Cham Gerallm9mft. Jsbrg. V. 32 
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bei den nuih dem Carios’schen Verfabren aosgefiituten Chlodw 
etimmungen. 

Wie aein Kaliomsdr tereetzt sich beim anhaltenden Kochen dm 
Perchlorphenol eelbet. ED entldest StrBme von Sslsallure. Hatte die 
~asentwick~ung im Verlauf einiger Stnnden aofgehlirt, 80 mrde die 
erehrrte Maese mit Sand rerriebeo und in einem Verbrennongarobr 
destillirt. D.e Deetillet hatte alle Eigenschaften desjenigen aos K.lium- 
Perchlorphenylat, worde auch in gleicher Weise rein erhalten. O$. 
32,10, nnd 60,95 Proc. Kohlenstoff nnd Chlor. Hieraoe r i e  .OI 

den Eigenechsften folgt die Iden tidt dee Perchlorphenolderivat~ J t  
dem vorherbeeprochenen Chlorkbrper. Wir haben ah Eltidung@& 
chung: 

C6 CI, .OH C6 C1, O -I- HCl. 
Die Aosbeote an Petchlorpbenylenoxyd war bier, wie beim Kaliam- 

8812, eine recht befriedigende; sie betrug bei letzterem aber 60pCt 
von der theoretischen Menge. 

Wshmcheinlich werden aach andere geehlorte resp. gebromto 
Phenole entsprecbende Pbeoplenoxyde liefern ; so zer8et.t BiCh Mona 
bromphenol, nach Kiirner *), partiell achon bei der Destillation oatst 
gewbhnlichem Dmck. (Phenplenoxyd?) 

Vemoche iiber die Wecheelrirkong von Pentachlorphenol and 
Aetrdkalien haben ergeben, deee d.s Chlor nicht obne tiefere Zst- 
setzongen austritt. Unter 2000 wirkt Aetzkali nor sehr langeam eh; 
bei 930 bis 2400 enbtehen homoesrtige, chlorfreie, in Wasser, r i e  in 
Xdilonge nicht Ihliche Sobstanten, nod werden anch mebrfach no& 
kleine Mengen von Pereblorphenol onverhdert gefnnden. Die &a- 
liecbe Lhung enthielt reichlicbe Mengen von OxaleBnre, welohe unt- 
Damtellung ihres Bleisdsea leicht i d r t  und 81s eolche identihirt 
werden konnta. 

Ds dem Pentacblorpbenol nicbt behkommen am, so baben rir 
die Chloranibiare vorgenommen, do& umsonst 

Eine unter Laftabechluw im W.sseretofitrom bei 150-170° ga 
bildete Kalinchmelze enthielt, runner viel Chlorkaliom nnd etwm i0. 
tactem AniJat, reichliche Mengen von Oxaleitwe. Der uomrtiscbe 
Kern war somit vollsthdig reratart worden. 

Durch Substitoirong den eonst milde wirkenden Kaliom.cetate M 
die Stelle des Aetzkalis wurde dae Resoltat Lei0 beaserea SO gab 
eine Miecbong von Kdipmcblorsnilat, Acetat and Wasser, welche h~ 
zogeschmolrenen Olmrohr mehatiindig auf 170° erhitrt worden ru, 
reichlich Kohle; beim Oefien der Capillare entwich viel Kohlen- 

’> Am. d. Cham. u. h u m .  m, 101. 
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dioxydgss. Nicht anders war dm h e d t s t ,  ale Kalium=Chlorsnilat 
mi& reinem Waseer c p. erhitrt worde. Auch hier bildete sicb 
Kohlendioxyd, Cblorkdium nod eine kohlige Masse. Sie eothielt nsch 
rorgfffltigem Auakochen und Waschen mit Waeser oar oebr weoig 
Chlor, vorriiglich in rurfckgehaltenem Chlorkatiom; W.eeeeretoff war 
beh Oliiben der 8cbB1-f getrockneten Subetanr mit Kupferoryd h u m  
ah Spur za oonstatiren. 

Erhitzt man Kalinm-Chloronilst fir eicb, so verpufft ee nnter 
rWlichem Feoer, wenn raech drhftzt wurde, gew6holicb unter 2000; 
mrde lsngsam erhitzt, nicht selten eret jeoeeite 250O. Die Reaction 
liefert Wolken von Kohle; anch wwde Koblendioxyd nachgewieoen. 

Hiernoch zerfiiklt daa Chlaranilrt unter variirten Umetiindeo, aie 
die folgende Qleichung reigt: 

CdCl,E,O, = 2 E C l  + 2 C 0 9  + 4C.  
Univeraitfite-Laborkotinm Zar ieh ,  30. h i  1872. 

A. Miohsel ir :  Ueber die pbyaihplirohe Xiigliuhkeit der 
newton Eypotheie Kekald'r dber du Bowl. 

(Eingegangen am 2. hni.) 

Hr. Professor Kekuld*) hat vor karzem eine Theorie iiber die 
Werthigkeit dcr Elemente und ilber die Schwiagungea der Atome 
innerhalb dee Benzolmolekfle mitgetheilt nnd Hr. Dr. L a d  e n burg ") 
bat knrr darauf die Aneicht 4rI6~e6prOCh~n, dsse sicb diem Theorie nocb 
whr vie1 weiter ausdehnen lame, indem sie dan Dogma von der Stabilitiit 
der gegeneeitigen Beriehangeo der Atome veroichte. Da beoagte Theo- 
rie soaach viele Fragen der Chemie LO. l6een beetimmt A n  eollte, 
BO rchien es mir im Internee der Sacbe xo liegen einige Beden- 
ken , the38 cbsmischer, theils physitalischer Natnr gegen dieselbe 
mitratheilen. 

Die Theorie der Benoolecbwingungeo POD Kekald  iot abhhgig 
ron miner Definition der Werthigkeit. Dieeelbe bedeotet nscb deewn 
Aoffclssnng die relative Antahl der St6sse, welcbe ein Atom durch 
radere Atome erC8hrt. .In deroelben &it, in nelcher die einwerthigen 
Atome eines biatomen MolekCis einmal an einander praUen, kommen 
bei gleicher Temperatnr rweiwertbige Atome eines ebenfdle biatomen 
Moleklla zweimd cam Stoee."-) 

*) Aand. Cham. Phum. 181. 8. 77. 
Dtam hriobte, V. 8. 818. 

-) K a t a I 4 ,  a. a. 0. 9. 87. 
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