
(wie es beim Ausziehen einer Schmelze von geschlammtern Rutil und 
kohlensaiirem Kali mit Wasser hinterbleibt) in concentrirter Salzsaure 
lost, die Liisung unter Zusatz von Wasser kocht, die sich abscheidendc 
weisse Titansaure rnit heissem Wasser wsscht, dann trocknet und 
gluht. Dagegen heisst es in der Zeitschrift: Man solle das saure 
titansaure Rali rnit concentrirter Salzsaure schliesslich unter Zusatz 
von Wasser kochen, die zuriickbleibende weisse Titansaure auswaschen 
u. s. w. Die Verschiedenheit ist niaht ohne Belang, da  die aus der 
salzsauren Liisung durch Kochen abgeschiedene Titausaure sich schwer 
behandeln lasst, so z. B. bei Anwendung von reinem Wasser milchig 
durch’s Filter geht. Wird dagegen mit conc. Salzsaure u. s. w. erhitzt, 
so hinterhleibt die Titansaure als weisser, dichter Riickstand, dessen 
weitere Verarbeitung keine Schwierigkeiten bietet. 

382. F. Krafft nnd V. Merz: Ueber Reactionsverhiiltnisse einiger 
Kohlenwasserstoffe bei durchgreifender Chlorirnng. 

(Eingegangen am 25. October; verlesen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.) 

Versuche, welche angestellt wurden urn die Einwirkung des Chlors 
auf Kohlenwasserstoffe bis zur Erschopfung einer naheren Priifung 
zu unterwerfen, haben, wie dies bereits in  einer kurzen Notiz *) an- 
gegeben wurde, gezeigt , dass Kohlenwasserstoffe der fetten und aro- 
matischen Reihe durch das genannte Agens bei hoherer Teoiperatur 
Spaltung erleiden. In Folgendem gestatten wir uns, die in dirser 
Richtung gewonnenen Restiltate etwas ausfiihrlicher mitzutheilen. 

P r o p a n .  
Leitet man einen getrockneten Chlorstrom durch Propylchlorh 

vom Siedepuukt 46.5O, welchev mit Jod  versetzt ist, so scheidet sich 
sofort Dreifachchlorjod aus , auf den Kohlenwasserstoff scheint auch 
bei anhaltendem Durchleiten dra Chlors keine tiefergehende Einwirkung 
stattzufinden. Um daher vom Propylchloriir zu hober gechlorten 
Dcrivaten des Propans zu gelangen, muss man dasselbe in Einschmelz- 
riihren mit Chlorjod zunachst auf etwa looo und dann allmalig auf 
hiihere Temperaturen bis etwa 2000 erhitzen. Nach einer jedesmaligen 
mehrstiindigen Einwirkung des Chlorjods wird die gebildete Chlor- 
wasserstoffsaure ausgelassen, die Spitze des Rohrs abgesprengt und 
durch Einleiten eines raschen Chlorstroms das zuriickgebliebene Jod  
wieder rnit Chlor gesattigt. Durch zeitweiliges Schiitteln des Ein- 
schmelzrohrs muss man hierbei den oligen Inhalt mit dem sich bilden- 

’) F. K r a f f t  uad V. Mera ,  dime Ber. VIII, 1045. 
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den Dreifachchlorjod vermengen, da  dieses sonst die iibrige Fliissig- 
keit mit einer Krystallkruste iiberziehen und so den weiteru Zutritt 
des Chlors verhindern wiirde. Vermittelst dieses Verfahrens ha t  eine 
durchgreifende Chlorirung der angewandten Substanz statt; ein oft 
wiederholtes Erhitzen ist jedoch hierzu nothwendig, sobald man nur 
etwas betrachtliche Mengen von Propylchloriir verarbeitet, weil man 
wegen des starken Drucks nicht allzugrosse Quantitaten Chlorjod ein- 
schliessen darf. 

Man gelangt so gegen 2000 zu einem Zeitpunkte, wo keine Chlor- 
wasserstoffsaure mehr gelildet, und das Chlorjod, wenn man nicht 
ausserordentlich lange erhitzt, nicht mehr verbraucht wird. Sarnmtlicher 
Wasserstoff des Propans ist dann durch Chlor vertreten: denn steigert 
man jetzt, ohne etwas am Rohreninbalt zu andern, die Temperatur 
wahrend einiger Stunden auf 250°, so offnet sich das Rohr trotzdem 
ohne Druck. Das iiberschiissige Chlorjod hat jedoch weiter eingewirkt 
und wahrend bisher das Prodokt nach dem Erhitzen immer aus einem 
schweren, jodhaliigen Oele bestand, dessen Volumen fortwahrend zu- 
IJahm, haben sich nun farblose, glanzende Krystalle in Tafeln von bis 
zu Centimeterlange ausgeschieden , bieweilen untermengt mit iiber- 
schiissigem Dreifachchlorjod , und daneben befindet sich ein leichtbe- 
wegliches, dunkles Oel, welches man von dem iibrigen Rohreninhalte 
leicht durch Abgiessen trennen kann. Durch Schiitteln mit verdiinnter 
Natronlauge, welche das noch vorhandene Jod und Chlor mit Leichtig- 
keit lost, lassen sich die Reactionsprodukte vollig farblos erhalten. 

Der  krystallisirte Korper war kein Perchlorpropan, sondern er- 
wies sich bei der Untersuchung sofort als reines Perchloraethari C, C1, : 
er schmolz genau wie ein nach dem gewijhnlichen Verfaliren darge- 
stelltes Praparat bei 182.50 (uncorrigirt), unter gleichzeitiger Ver- 
fliichtigung in die kalten Theile des Schmelzpunktrohrchens. Auch in 
den Eigenschaften, namen tlich dern campherahnlichen Geruch und der 
Krystallforrn stimmten beide Korper iiberein und verfliichtigten sich 
schon beim langern Liegen an der Luft. Zur weitern Sicherstellung 
ihrer Identitat wurde der aus Propyichlorlr erhaltene KGrper mit 
eir~er alkoholischen M s u n g  vo~i Schwefelwasserstoffkalium behandelt 
und das Produkt aus dern Wasserbade mit dem Alkohol abdestillirt. 
Wasser fallte aus dem Destillat ein farbloses, schweres Oel: hieraus liess 
sich nach dem Trockenen iiber Chlorcalcium mit Leichtigkeit Per- 
chlorathylen gewinnen, welches sehr constant bei 1200 (Barom 725 m=) 

siedete. 
Das oben erwlhnte schwere, aber leichtbewegliche und sehr 

fliichtige, chloroformahnlich riechende Oel ging bei der Destillation 
fast vollstandig bei 75 - 770 (Brstd. 724mm) iiber und hinterliess nur 
etwas darin gelost gewesenes Perchlorathan. Mit dem aus Chloroform 
direct dargestellten Perchlormethan CC1, , f i r  welches nach den An- 
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gaben der Siedepunkt unter normalem Luftdruck bei 77O liegt , war 
es in  Eigenschaften und Verhalten viillig iibereinstimmend. 

Zum Nachweis des Perchlormethans i n  selbst geringen Mengen 
lasst sich der sehr bemerkenswerthe Umstand benutzen, dass es genau 
in derselben Weise wie Chloroform die Isocyaniir-Reaction giebt. Ueber- 
giesst man einen Tropfen Perchlormethan mit Anilin und concentrirter 
alkoholischer KalilBsung, so tritt nach einigen Augenblicken, besonders 
leicht beim Erwhrmen, der furchtbare Geruch des Phenylisocyaniirs 
auf. Perchloritban lieferte, wie z u  erwarten war, diese Reaction nicht. 
Das aus Propylchlorur durch Abspaltung erhaltene Perchlormethan 
gab beim Behandeln in der angedeuteten Weise ebenfalls sofort die 
Phenylisocyaniir-Reac tion. 

Da anzunehlnen w a r ,  dass der eben mitgetheilten Bildung von 
Perchlorathan und Perchlormethan aus Propylchorur diejenige ron 
Perchlorpropan vorhergehe, so wurden Versuche zur Erlangung dieses 
letzteren ausgefiihrt. Dieselben ergaben in der That  das  gewunschte 
Resultat, als normal siedendes Trichlorhydrin aus Glycerin (welches 
wegen seines schon betrachtlictien Chlorgehaltes dem gegen weitere 
Chlorirung sehr bestandigen I'ropylchlorur fiir diesen Zweck vorzu- 
ziehen ist) mit Chlorjod erhitzt wurde, so lange bis dies bei 200" 
nicht mehr einwirkte. Nach dem Waschen des Produktes mit Natron- 
lauge wurde dasselbe zur Entfernung allenfalls gebildeter Spaltungs- 
produkte der Destillation unterworfen, bis das  Thermometer auf 267O 
gestiegen war. Der hierbei bleibende, alsbald erstarrende Ruckstand 
erwies sich bei der Analyse als reines Perchlorpropan. 

Gefunden. Berechnet fiir C, C1,. 
Kohlenstoff' 11.42 pCt. 11.25 pCt. 

Es destillirte vollstaridig bei 268 - 269O (Barom. 734mm) iiber - 
C a  h o u r s  giebt fur r in  als Perchlorpropan beschriebenes Oel 280O an 
(Compt rend. de 1'Acad. franc. 31, 291.) - und zeigte dabei genau 
die Zersetzungserscheinungen , die auch das gleicli zu beschreibende 
aus Isobutyljodur erhaltene Perchlorpropan aufweist und welche, da  
sie fiir dieses Produkt bereits untersucht worden waren, auch dort be- 
sprochen werden sollen. 

Als Gleichung fur die Umbildnng des Propans in Perchlorpropan 
hat man: 

C, H,  + 8C1, = C, CI, + 8C1H 
fKr den Uebergang dieses letztern in Perchlorathan und Perchlor- 
methan : 

Chlor 88.42 - 88.75 - 

c, C1, + c1, = c, CI, + CCI, 

I s0  b u t a n .  
Aus Isobutylakohol lasst sich Isobutyljodiir in reinem Zustande 

und in beliebig grossen Mengen leicht nach dem Verfahrenvon B u t t -  
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l e r o  w 1) gewinnen. Wenn man iiber dasselhe getrocknetes Chlorgas 
streichen lasst, so tritt eine energische und andauernde Reaction ein. 
Unter Ersetzung des Jods im Jodiir scheidet sich zuniichst Dreifach- 
chlorjod aus und hierauf findet uriter betrachtlicher Warmeentwickelung 
und Entweichen von Salzsauregas durchgreifende Ersetzung des 
Wasserstoffs im Isobutan durch Chlor statt. Schliesslich kann man 
der Reaction durch Erwamen im Oelbad, zuletzt bis auf 1200 nach- 
helfen. Das so erhaltene schwere Oel fiillt man ohne weiteres mit- 
sammt dem Chlorjod in Einschmelzrijhren und verfahrt urn die Per- 
chlorirung des Isobutans zu Ende zu fiihren in dr r  schon beim Propyl- 
chloriir beschriebenen Weise. 

Erhitzt man das gechlorte Isobutan, weiin bei 180-190O kein 
Salzsauregas mehr entweicht, rnit Chlorjod noch einige Stunden auf 
200 - 2 100 und hierauf zur grijsseren Sicherheit noch kurze Zeit auf  
etwa 240°, so erhalt die Rijhre, welche sich schliesslich ohne Druck 
offnet, ein schweres Oel, das sich mit Natronlauge reioigen Iasst. 
Destillirt man dasselbe mit in die Flfissigkeit eingetauchtem Tbermo- 
meter, so geht zunachst bei 75O Perchlormethan fiber, welches durch 
weiteres Rectificiren lricht gereinigt werden kann urid sofort die Iso- 
cyaniirreaction liefert. Wird mit der Destillation fortgefahren, SO er- 
hi l t  ninn bei etwa ] S O 0  eine minimale Menge von Perchlorathan 
(Schmrlzp. 182.5O), woraus hervorgeht, dass ein kleiner Tbeil der 
perchlorirterl SuLstanz schon in der letzten Spaltungsphase angelangt 
ist. Hierauf steigt das Thermometer sofort auf 267O (Brstd. 823””, 
Therm. in Dpf. 1300) und das gebildete Perchlorprodukt destillirt 
vollstandig innerhalb eines Grades iiber. Wenn dieses Destillat - 
ejn Oel aus welchem sich meistens Krystallr! ausscheiden - von neuem 
der Destillation unterworfen wird, so grhen die ersten Antheile bereits 
unter 800 fiber, das Thermometer steigt nur allrnalig und steht wieder 
auf 2670, nachdem etwa scLon ein Drittheil der Substanz iiberdestillirt 
ist. Der ganze Rest hat dann wieder wir \orher eiaen constanten 
Siedepunkt und zeigt beim nochmals wiederholten Destilliren genau 
dieselben Erscheinungen. 

Offenbar lag hier ein Kiirper ror, welcher sich bei der Destil- 
lation partiell zersetzt und zwar unter Hildung niedriger siedender 
Produkte. Wird deshalb die Destillation sofort unterbrochen, nach- 
dem das Thermometer auf 267“ gestiegen ist. so erstarrt nun der 
Riickstand nach wenigen Angenblicken ZII einer glasigen , von Rissen 
durchsetzten Masst.. Die Analyse des so erhaltenen Produktes ergab 
auf die Zusammensetzung des Perchlorpropans scharf stimmende 
Zahlen. 

’) Diese Bar. VI, 661. 



Gefundea. Berechnet f i r  C, Cl,. 
Kohlenstoff 11.23 11.25 
Chlor 88 47 88.75. 

propan und Perchlormethan hat man die Gleichung: 
Fir  den Uebergang dcs Isobutans (Isobutyljodiirs) in Perchlor- 

C, H I ,  + 11 C1, = C, C1, + CCI, + 10 C1H. 
Das aus dem Butyljodiir erhaltene Perchlorpropan stimmt mit 

demjenigen aus Trichlorhydrin durchaus iiberein. Beide Kiirper sind 
in Weingeist, Bether, Benzol und sogar in Ligroin ungemein leicht 
loslich und werden beim Verdunsten der Liisungen als blattrig bis 
schuppig krystallinische Massen zuriickgelassen. Ihr Schmelzpunkt 
lag gegen 160° und anderte sich auch nicht nach dern Destilliren rnit 
Wasserdiitupfen. Mit dcnselben geht das Perchlorpropan iibrigens 
nur langsam iiber und ist iiberhaupt vie1 weniger fliichtig als das 
Perchlorathan ; bei diesem fallen das  Schmelzungs- und Siedephanomen 
so zu sagen in einen Punkt  zusammen, wahrend sie beim Perchlor- 
propan durch einen weiten Temperaturahstand geschieden siud. Der 
Geruch des Perchlorpropans erinnert wie derjenige des Perchlor- 
athans an Kampher, ist jedoch wegen geringerer Fliichtigkeit der 
Propanverbindung sehr merklich wenigrr penetrant. 

Erhitzt man das Perchlorpropan fiir sich im zugeschmolzenen 
Rohr Iangere Zeit auf 300°, so geht es in eine leicht beweqliche 
Fliissigkeit iiber, welche ohne einen Riickstand zu lassen, von 75 bis 
122' siedet (Barom. 727mm). Durch sorgfaltiges Fractioniren liessen 
sich daraus Perchlormethan und Perchlorathylen in  fast reinem Zu- 
stande erhalten. Ersteres siedete bei 75 - 78", gab mit Anilin und 
alkoholischer Kalilauge die Isocyaniirreaction und hatte die ijbrigen 
Eigenschaften des Perchlormethans. Das Percblorathylen liess sich 
leicht auf den Siedepunkt 119 - 121° bringen und lieferte mit Chlor- 
jod beim Erhitzen - iibrigens auch schon bei gewiihnlicher Tempera- 
tur - das leicht zu identificirende Perchlorathan. Hiernach zerfallt 
das  Perchlorpropan unter dem Eintlusse der Warme im Sinne der 
folgenden Gleichung: 

c, Cl, = c, c1, 4- cc1,. 
Geht man beim Erhitzen des Isobutans mit Chlorjod auf 250°, 

so werden, wie die aus Friiherem sich voraus sehen lasst, dieselhen 
Endprodukte erhalten, wie aus dern Propan - also Perchlorathan 
und Perchlormethan. Der  Riihreninhalt hat nach beendigter Reaction 
genau dasselbe Ausschen, wie friiher gelegentlich der Spaltung des 
Propylchloriirs beschrieben wurde. Man erblickt demgemass schiine, 
farblose Tafeln , welche von einer dunkeln, leicht beweglichen Fliis- 
sigkeit umgeberi sind. Einmal sublimirt, schmolzen die Rrystalle bei 
182 5' und warm somit reines Perchlorathan. Gefunden 10.11 und 
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89.72 pct .  Kohlenstoff und Chlor, ber. fiir C, CI, 10.13 und 89.87 
pct .  - Die leicht bewegliche Fliissigkeit siedete nach zuroriger Weg- 
schaffung der Halogene ron 75-76' (Krstd. 721mn'), gab niit Leich- 
tigkeit die Isocyaniirreaction und ist somit zweifellos Perchlormethan. 

Die Ausbeute a n  Perchlorkohlenstoffen war in allen mitgetheil- 
ten Fallen iiberaus reichlich und konnten irgend welche Nebenpr 0- 
dukte nicht nachgewiesen werden. 

Es war von Wichtigkeit festzustellen, dass bei den beschriebenen 
Versuchen das Perchlorathan und das Perchlormethan unabhangig 
von einander und a19 directe Spaltungsprodukte der erwahnteo K6r- 
per entstehen. 

Aus Chloroform dargestelltes Perchlormethan wurde daher mit 
dergleichen Gewichtsmenge Jod (welches letztere bei hijherem Erhitzen 
der Kohlenwasserstoffe mit Chlorjod sich oft in freiern Ziistande in 
in drn Versuchsrohren vorfindet) etwa 20 Stunden auf 290 - 300' 
erhitzt; es erlitt jedoch dabei keine nachweisbare Veranderung. 

Anderseits haben wir Perchlorathan rnit rielem iiberschlssigeni 
Dreifachchlorjod wahrend circa 10 Stunden auf 300 - 330' erhitzt. 
Die angrwandte Substanz wurde nach dem Abwascheri mit Natron- 
lauge und dem Trockenen, rnit einem durch ihre grosse Fliichtigkeit 
schon bei gewiihnlicher Temperatur leicbt erklarlichen Gewichtsver- 
lust von 4-5  pCt , ganz intact z u r k k  erhaltcn. 

Hieraus erhellt, das Perchlormethan und Perchlorathan unter den 
Vcrsuchsbrdingungen nicht ineinander iibergehen. 

Beriicksichtigt man die Zersetzung des Isobutans (Isohtyljodiirs) 
durch Chlorjod in Perchlorpropan und Perchlormethan, ferner den 
Zerfall des Perchlorpropans dnrch eine hijhere Temperatur i n  Per- 
chlorathylen und Perchlormethan, dann endlich den Uebergang des 
Perchlorathylrns durch Chlor in Percblorathan . so ergiebt sich fur 
den Uebergang des Isobutans in Perchlormethari und Perchlorathan 
ganz ungezwungen der folgende Verlauf roil Metamorphosen. Das 
Isobutan geht durch Einwirkung von Chlorjod bei einer bestimmten 
Temperatur wahrscheinlich zunachst in Perchlorisobutan iiber (dar- 
tiber miissen weitere Versuche entscheiden - vielleicht tritl sogar 
schon vor der vollstandjgen Chlorirung Spaltung ein) , dieses zerfallt 
in  Perchlorpropylen und Perchlormethan, das Perchlorpropylen wird 
in Perchlorpropan verwandelt und dieses spaltet sich weiter in Per- 
chlormethan und Perchlorathylen , welches letztere in Perchlorathan 
ubwgeht, so dass man endlich als die Produkte einer durchgreifenden 
Wechselwirkung von Isobutan und Chlor nur Perchlormethan und 
Perchlorathan erhalt Die folgende Gleichung zeigt das Verhaltniss 
der Ingredientien der Reaction und der Endprodukte : 

C, HI,  + 12 CI, = C, CI, + 2 CCI, + 10 HCI. 



Ob Kohlenwasserstoffe der Fettreihe mit mehr Kohlenstoffatomen 
analoge Sp~ltungsverhaltnisse zeigen , werden weitere Versuche klar 
legen, indessen scheint dieses nicht durchgehends der Fall zu sein. 

Im Anschluss an die eben beschriebenen Vcrsuche in der Fett- 
reihe wurden aucli Pinige Versuche rnit aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen ausgefiihrt. In dieser Richtung liegt eine Mittheilung ron 
B e i l s t e i n  und K u h l b e r g l )  Tor, wonach sie aus Toluol und 
Tawildarow aus Xylol Perchlorbenzol erhaltrn haben, ohne indessen 
weitere Spaltungsprodukte zu beriicksichtigen. Die nachfolgenden 
Versuche zeigen nun, was zu erwarten war ,  dass die Kohlenwasser- 
stoffe der eigentlichen Benzolreihe bei der Einwirkung von Chlorjod 
mit Leichtigkeit neben dem immer entstehenden Perchlorbenzol Per- 
chlorkohlenstoffe der Fettreihe liefern. 

C u m o l .  
Cumol (Triniethylbenzol) vom Siedepunkte 165- 167' wird von 

Gbergtleitetem Chlorgas bei Gegerrwart etwa des gleichen Gewichtes 
Jod mit sehr grosser Hefiiglreit angegriffen , indem Chlorwasscrstoff- 
s h r e  stromweise entweicht. Each einiger Zeit erstarrt die Masae zu 
einem Rrei ron langen Krystalliiadeln, die auch bei fortgesetzter Ein- 
wirkung des Chlors i h r  Aussehen Icaum andern. Das so erhaltene 
Prodtikt wird zur Vollendung der Perchlorirung rnit Chlorjod im 
Einschmelzrohr erhitzt. Wenn dieses bei etwa 200° nicht mehr ein- 
wirkt, so bestelit der RGhreninhalt aus  feinen, glanzenden rnit einan- 
der verfilzten Nadeln und eineni schweren, jodhaltigen Otle. 

Das  letztere wird nach dem Abgiessen, Behandeln mit Natron- 
lauge und Trockenen destillirt. Es ist darrn cine farhlose, schwwe 
aber leicht hewegliche und chloroformiihnlich riechende Fliissigkei t 
vom Siedepunkte 75 - 7G0 (Barom. 727""). Die mit grosser Leich- 
tigkeit erfolgende Isocyaniirrpaction liess keinen Zweifel an ihrer 
Identitat mit Perchlormethan. 

Die daneben entstandenen Krystallnadeln sind nichts anderes als 
Perchlorbenzol, welches nach dem Waschen rnit Alkohol sofort bei 
222.5' schmolz urid ohne Zersetzung bei 306- 307' siedete (Barom. 
721""; Therm. in Dampf bis 130'). Ein durch Chlorirung von Benzol 
bei Gegenwart von Antimonchlorid dargestelltes Praparat zeigte unter 
gleichen Verhaltnissen denselben Schmelz- und Siedepunkt. 

Das Zerfallen des Trimethylbenzols hei fortgesetzter Einwirkung 
von Chlor findet seinen Ausdruck in  der folgenden Endgleichung: 

C, HI ,  + 15 C1, = C,CI, -I- 3 CC1, + 12HC1. 

') Ann. der Chem. 11. Pharm. 150, 309 ff. 



C y m o l .  

Cymol aus Kanipher vorn Siedepunkte 175' verhalt sich bei Ge- 
geiiwart von Jod  gegen iibergeleitetes Chlorgas ganz wie das Cumol. 
Das bei schliesslichem Erwarmen im Oelbad resultirende Produkt be- 
steht in glanzenden Krystallnadeln , deren Perehlorirung im zuge- 
schmolzenen Rohr bald zu Ende gefiihrt wird. Treibt man hierbei 
die Temperatur bis auf 250° ,  SO sind die einzigen Endprodukte Per- 
chlorbenzol, Perchlormethan und Perchlorathan - das letztere und 
die Hklfte des zweiten offenbar gebildet durch vollstandige Spaltung 
der im Cpmol enthaltenen Propylgruppe, die bei etwa 200° wahr- 
scheinlich Perchlorpan ah solches abspaltet. 

Hierfiir spricht wenigstens der Umstand, dass einmal, als die 
letztgenannte Trnipwatur  nicht vie1 iiberwhritten worden war, kleine 
Mr.ngen eines Korpers erhalten wurden, welcher nach den Eigen- 
schaften und dem Siedepunkte wohl kaum etwas anderes als Per- 
chlorpropan gewesen sein kann. Die Nothwendigkeit abzuschliessen. 
hat uns verhindert den beziiglirhen selir zeitraubenden Versucb in 
grosserm Maassstabe zu wiederholen. 

Zum Nachweise der genannten, in reichlicher Menge gehildeten 
Substanzen trennt man zunachst das im Rohr vorhandene Oel von 
den auch hier enge verfilzten, langen aber feinen Krystallnadeln. 
Diese letztern , mit Natronlauge und heissem Weingeist gewaschen, 
schmelzen bei 222.5' und sieden bei 306 307" (Harom. 721mm), 
wodurch sie sich unzweifelhaft als Perchlorberizol dokumentiren. 
Eine Verbrennung ergab 25.34 pCt. Kohlenstoff, wahrend die Formel 
C, CI, 25.26 pCt. verlangt. Das vom Perchlorbenzol abgegossene 
Oel wird nach Entfernung der Halogene destillirt. Man erhalt dar- 
aus zuerst Perchlormethan als schwere , stark lichtbrechende Fliissig- 
keit, welche nacb wiederboltern Rectificiren bei 75 - 76O siedet und 
mit Leicbtigkeit die Isocyaniirreaction giebt. Das Thermometer steigt, 
nachdem das Perchlormethan abdestillirt i s t ,  rasch und es geht bei 
180- 190" Perchlorathan iiber, welches sich durch Sublimiren leicht 
ganz rein erhalten Iasst. Im Riickstande befindet sich dann noch 
etwas Perchlorbenzol. Die Zersetzung des Cymols durch Chlor lilsst 
sich danach in folgende Endgleichung zusammenfassen: 

C, ,, H I ,  + 14 C1, = C6 CI, + 2 CCI, + 14 ClH. 

In  Bezug auf die Bestandigkeit des Perchlorbenzols wurden einige 
Versuche ausgefiihrt, welche ergaben, dass es  selbst bei sehr anhal- 
tendem Erhitzen mit Chlorjod auf 300O unangegriffen bleibt. 

Beilaufig sei noch erwahnt, dass Diphenylathan , Anthracen und 
Phenanthren wenigstens bei 3OOo durch Dreifachchlorjod noch lreine 
wesentliche Spaltung erleiden. 

Berichte d. D. Ciieto. r-lescllsciiafl Jahrg. V l l k .  87 
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Wenn die hier mitgetheilten Versuche auch noch in verschiedenen 
Richtungen ergiinzt und ausgedehnt zu werden verdienen, so lieferri 
sir doch schon ein eiemlich klares Bild von dem Verhalten, welches 
das Chlor in ahnlichern Sinne wie der Sauerstoff bei durchgreifender 
Einwirkung auf Kohlenwasserstoff zeigt. Zu einlasslichern tbeoreti- 
schen Folgerungen reichen die vorliegenden Thatsachen natiirlich noch 
lange nicht aus. Dass die Spaltungen bei der Perchlorirung von  
Karpern nicht selten zu Schliissen iiber ihre Constitutionen werdeii 
dienen konncn, ist wohl nicht zweifelhaft. - Wir werden, obschon 
die Verhaltnisse eine gerneinschaftliche Writerverfolgung der hier ein- 
schlagigen Untersuchungen nicht gestatten doch dieselberi fortsetzeo, 
neben den Kohlenwasserstoffen rerschicdene Derivate in den Kreis 
der Retrachtangen ziehen, so wie auch das Brom auf sein Verhalten 
i n  dieser Richtung eingehender priifen, woriiber wir uns seiner Zeit 
Mittheilung zu machen vorbehalten. 

Z i i r i c h ,  Universitatslaboratorium, 23. October 1875. 

383. A. Michae l i s  und Fr. Ciraeff: Ueber Diphenylphosphinsaure. 
(Ueber aromatische Phosphorverbindungen, elfte Mittheilung; aus dem chemi- 
hchen Laboratoriom des Polytechnikoms zu Karlsruhe, eingegangen am 22. Oc- 

tober; verlesen in  der Sitzung von Hrn. Liebermann.)  

I n  einer friiheren Mittheilung l )  haben wir gezeigt , dass durch 
Erhitzen VQII Quecksilberdiphenyl mit Phosphorchloriir sich Phos- 
phenglchlorid bildrt. Es lag danach nahe die Einwirkung von Queck- 
silberdiphenyl auf Phosphenylchlorid zu studiren, urn so Diphenyl- 
phosphorchloriir und Triphenylphosphin zu erhalten. Vermischt man 
eine blare Losung von Quecksilberdiphenyl in Benzol mit Phosphe- 
nylchlorid, so scheidet sich schon bei gewtihnlicher Temperatur nach 
langerem Qtehen Quecksilbermonophenylchlorid in s c h h e n  Krystallen 
aus; schneiler geht die Umsetzung beim Erhitzen irn zugeschmolzenen 
Rohr vor sich. Wir wandten zunachst beide Substanzen in Verhalt- 
nissen an, welche cfer Gleichung 

P C , H j C I 2  + 2 H g ( C 6 H j ) 2  = P ( C , H , ) ,  + 2 H g C , H j . C 1  
entsprachen und erhitzten einige Stunden anf 160°. Es wurde dann 
das Renzol abdestillirt, der Riickstand rnit Alkohol, in welchem un- 
verandertes Quecksilberdiphenyl und gebildetes Quecksilbernionophe- 
nylchlorid sehr schwer 16slich sind , extrahirt, filtrirt und abdestillirt. 
Es hinterblieb ein schwarzes, zahes Oel, welches keine Spur von Kry- 
stallisation zeigte und sich beim Destilliren zersetzte. Dasselbe liiete 

') Diese Berichte VIII, 922. 




