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285. F. Krafft: Ueber Reactionsverhiltnisse einiger Fettkorper
bei durchgreifsender Chlorirung.
(Zweite Mittheilung iiber Fettkdrper.)
(Eingegangen am 10. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Vor nicht langer Zeit haben Merz und ich !) gezeigt, dass das
Chlor in #hnlicher Weise wie der Sauerstoff Kohlenstoffverbindungen
bei durchgreifender Einwirkung spaltet. Bei der Weiterfiilhrung die-
ser Untersuchungen flir die Fettkorper glaubte ich zunichst priifen zu
sollen, ob aus den hierbei entstehenden Produkten mit Sicherheit
Schliisse auf die Constitutions- oder Umsetzungsformel des angewand-
ten Korpers gezogen werden kénnen. Die friilher beschriebenen Ver-
suche lieferten als Endprodukte neben Salzsiure Perchlormethan,
Perchloraethan resp. — aethylen und Perchlorbenzol, deren Auftreten
im Vergleich mit den damals angewandten Ausgangsmaterialien obi-
ger Ansicht als Stiitze dienen konnte, Dessenungeachtet schien mir
auch das Gegentheil einer experimentellen Priifung werth, und habe
ich zum Zweck einer solchen aus leicht ersichtlichen Griinden zunichst
das Perchlorbenzol gewdihit.

Bekanntlich condensiren sich Perchlormethan oder Chloroform,
Perchloraethan oder Perchloraethylen beim Durchleiten durch ein gli-
hendes Rohr successive zu Perchlorbenzol, welches auch beim hundert-
stiindigen Erhitzen von Acetylentetrachlorid auf 360° entsteht.

6CCl, =38C, 0l +3Cl,=38C, Cl, +6Cl, =C; Clg + 9Cl,

Ein analoges Verhalten zeigen die entsprechenden Kohlenwasser-
stoffe, und es erklirt sich aus dieser Richtung der hier einschligigen
Reactionen zugleich die grosse Bestiindigkeit des Perchlorbenzols resp.
Benzols gegen Chlor und Wasserstoff in der einfachsten Weise.

In allen derartigen Fillen verdankt das Perchlorbenzol seine Ent-
stehung zweifelsohne nicht dem Vorhandensein des Benzolkerns, son-
dern seiner grossen Enstehungstendenz. Thatsiéichliches Material zur
Entscheidung der gleichen, gewiss sehr wichtigen Frage fehlt indessen
bis jetat so gut wie ganz fiir Verbindungen, welche bereits mindestens
6 Kohlenstoffatome im Molekiil enthalten, wo also bei der Entstehung
eines ebenso viele Kohlenstoffatome enthaltenden Produktes von einer
Condensation im gewdhnlichen Sinne des Worts nicht wohl die Rede
sein kann: fiir derartige Korper war deshalb zuerst festzustellen, ob
die Bildung von Perchlorbenzol unter Bedingungen, welche von den
friilher beobachteten nicht wesentlich abwichen, als Beweismittel fiir
die Priexistenz des Benzolkerns dienen konne oder nicht. Der erste
von mir in der Richtung angestellte Versuch hat nun diese Frage so
unzweideutig verneinend entschieden, dass ich glaube, mir schon jetzt

1) F. Krafft und V. Merz, diese Ber. VIII, 1045, 1296.
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unter Vorbehaltung weiterer derartiger Versuche die Mittheilung des-
selben erlauben zu diirfen.

Ein Korper mit sechs Kohlenstoffatomen, in welchem wohl Nie-
mand die Existenz des Benzolkerns annehmen wird, ist das Hexan.
Das Hexyljodid, welches ich zn meinen Versuchen benutzte, wurde
aus Mannit (Schmp. 166°) nach der von Hecht angegebenen Me-
thode dargestellt, Durch wiederholtes Rectificiren im luftverdiinnten
Raume kann das mit Wasserdiimpfen iiberdestillirte Rohprodukt leicht
ganz rein und constant siedend erhalten wurden: so lag z. B. der
Siedepunkt unter 98"™ Druck bei 102°. Das Hexan unterscheidet
sich, will man von Hypothesen absehen, vom Benzol wesentlich durch
seinen Mehrgehalt von acht Wasserstoffatomen: gelang es nun, diese
bei der Perchlorirung des Hexans resp. Hexyljodids zugleich abzu-
spalten, etwa durch Anwendung zweckmissiger Temperaturgrade beim
Erhitzen, so war die Bildung von Perchlorbenzol zu erwarten, falls
dieselbe nicht an die Priexistenz des Benzolkerns in der erwihnten
Kirperklasse gebunden ist, wie die heutigen Ansichien es voraus-
setzen.

Das Hexyljodid wurde zur Perchlorirang in starkwandige Ein-
schmelzréhren, die am offenen Ende gegen den Zutritt feuchter Luft
geschiitzt waren, in Portionen von etwa 4 Gr. eingefiillt und unter
Abkiiblung ein nicht zu rascher, regelméissiger Chlorstrom eingeleitet,
bis das Anfangs ausgeschiedene Jod vollstindig mit Chlor gesiittigt
war und kein Entweichen von Salzsiure mehr -stattfand. Hierauf
wurde noch ein dem angewandten Hexyljodid nahezu gleiches Gewicht
Jod hinzugefiigt und ebenfalls in Dreifachchlorjod iibergefiihrt. Zar
Vollendung der Perchlorirung verfuhr ich dann ganz in der schon
friither beschriebenen Weise, indem ich das in eine feine Capillarsff-
nung ausgezogene Rohr 4 bis 5 Mal einige Stunden erhitzte, wobei
das ausgeschiedene Jod nach dem Erkalten der Einschmelzrohre im-
mer wieder mit Chlor gesittigt wurde. Um zuletzt sofort ein ganz
reines Produkt zu erbalten, schien es zweckmissigz aul eine héhere
Temperatur oder wenigstens linger zu erhitzen, als nur zum Ver-
brauch des frisch eingefiihrten Chlors erforderlich gewesen wire, um
so moglichst viel Salzsdure aus dem vermauthlich zunichst gebildeten
substituirten Hexan abzuspalten. Bei den bisher angestellicn Versu-
chen wurden die Rohren successive auf gegen 150°, 2000, 220°, 2400
erhitzt, in der Weise, dass die Temperatur immer nur zuletzt auf die
betreffende Hohe gesteigert und dabei einige Zeit erhalten wurde. Es
empfiehlt sich ferner, zuletzt noch einen halben Tag auf circa 240°
zu erhitzen und dabei fiir die schliessliche Anwesenheit vou etwas
Einfachchlorjod Sorge zu tragen, welches andere namentlich bei allzn
rasch gesteigertemn Erhitzen unter starker Schwiirzung der Snbstanz
entstehende Produkte ganz in Lésung hile.
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Beobachtet man einigermassen die angegebenen Bedingungen, so
hat der Rghreninhalt nach Beendigung des Versuchs geuau dasselbe
Anssehen, welches er beim gleichen Verfahren nach der Perchlorirung
des Benzols oder Cymols zeigt: er besteht aus feinen, glinzenden,
miteinander verfilzten Nadeln und einem schweren, dunklen QOele. Die-
ses letztere ist hauptsichlich Einfachchlorjod, und kano durch Ab-
tropfenlassen leicht beseitigt werden. Die (abgesehen von den aller-
ersten, nicht in obiger Weise durchgefiihrten Versuchen, welche eine
schlechtere Ausbeute lieferten) in reichlicher Menge, meist mehr als
die Hilfte vom Gewicht des angewandten Hexyljodids, entstandenen
Krystallnadeln sind Perchlorbenzol, welches nach dem Waschen
mit Natronlange und Alkohol fast immer sofort bei 222.5° (ancorr.)
schmilzt — genan wie ein durch Chlorirung von Benzol gewonnenes
und gleichzeitig an demselben Thermometer erhitztes Priiparat. Eine
vergleichende Siedepunktsbestimmung beider Substanzen ergab eben-
falls ganz iibereinstimmend 309° (Barom. 742m@, Therm. in Dampf
bis 130°). Dureh einmaliges Sublimiren oder durch Destilliren lisst
sich das in beschriebener Weise aus Hexyljodid dargestellte Perchlor-
benzol in véllig farblosen, stark glinzenden Nadeln ganz rein erhal-
ten (gef. 74.59 pCt.; ber. fir C; Cl; 74.68 pCt.). Aus einem Ge-
misch von Benzol und Alkohol krystallisirt es in stark glidnzenden,
diinnen Prismen von oft betridchtlicher Linge, welche ganz den Ha-
bitus und die Loslichkeitsverhéltnisse des gewdhnlichen Perchlorben-
zols besitzen. An der Identitit des aus Hexyljodid erhaltenen Kér-
pers mit Perchlorbenzol kann demnach wohl kein Zweifel sein.

Der Mechanismus dieser Reaction wird wohl nur durch ein ein-
gehendes Studium der Zwischenprodukte aufgeklirt werden kénnen:
zuniichst verdient die Frage Beachtung, ob dabei eine intermideire
Spaltung stattfindet oder nicht. Unter den oft nur in geringer Menge
entstandenen Nebenprodakten befand sich meistens C Cl,, und wenig
eines eigenthiimlich riechenden, noch nicht néher antersuchten Kérpers.

Bei dieser Grelegenheit mag noch kurz iiber einige Versuche be-
richtet werden, welche Hr., Pierre Chappuis und ich iiber Siuren
der Fettreihe angestellt haben.

Die Ameisensdure zerfillt nach Angaben von Cloez bei Einwir-
kung von Chlor véllig in Kohlensiure und Salzsdure. In gleicher
Weise wird die homologe HEssigsiure durch Chlor in Kohlensiure und
Perchlormethan gespalten. Erhitzt man ndmlich Trichloressigsiure
mit Dreifachchlorjod auf etwa 200°, so entweichen beim Oeffnen des
Rohrs Kohlensidure und Salzsinre, und nach dem Behandeln des riick-
stindigen Rohreninhaltes mit verdiinnter Natronlange bleibt reines
Perchlormethan zuriick.

74"
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Ein analoges Verhalten zeigt auch die Propionsdure, welche ne-
ben Kobhlensiure und Salzséure unter gleichen Bedingungen Perchlor-
aethan liefert. Perchlormethan war hier nicht nachzuweisen,

Aus der Isobuttersiure entsteht c. p. neben etwas Perchlormethan
und Perchloraethan ein Korper, welcher bei 268 -— 270° siedet und
dabei die fiir das Perchlorpropan charakteristischen Zersetzungserschei-
nungen zeigt. Unterwirft man dies Produkt der bereits friiher ange-
gebenen Behandlung, so kann man das Perchlorpropan leicht rein er-
halten.

Sduren von der Zusammensetzung der Heptylsiure und Suberin-
siure stehen zum Hexan in #hnlichen Beziebungen, wie die Benzoé-
siure und Phtalsdure zum Benzol. Auf indirectem Wege, nach vor-
angegangener Abspaltung von Hexan (z. B. durch Behandlung mit
Barythydrat), kann man aus allen derartigen Kérpern nach dem oben
Mitgetheilten zweifelsobne Perchlorbenzol erhalten. Die zuletzt er-
wihnten Versuche lassen es indessen nicht unmdgglich erscheinen, das-
selbe auch in einer Operation durch Perchlorirung aus solchen Fett-
substanzen zu gewinnen.

Basel, Universititslaboratorium, Juni 1876.

286, F. Krafft und F. Becker: Ueber das Zerfallen des
Naphtalintetrachlorids.

(Eingegangen am 10, Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Auf die Trennung und Reindarstellung gleichzeitig entstehender
metamerer Substitutionsprodukte hat man in manchen Fillen grosse
Sorgfalt verwandt, dagegen fehlt es noch sehr an Erkldrungsversuchen
fiir den hierbei stattfindenden Vorgang. Von vornherein erscheint es
moglich, dass das Nebeneinanderstehen solcher Kérper unabhingig
von eipander verlaufenden Processen zuzuschreiben ist, es kann aber
auch durch Spaltungen, welche ein und dasselbe zunéchst entstandene
Additionsprodukt in mehreren Richtungen erleidet, verursacht werden.
Der von uns zuniichst gepriifte Mechanismus der gleichzeitigen Bildung
isomerer Dichlornaphtaline gehort in die zweite Kategorie.

Von den sechs isomeren Modifikationen des Dichlornaphtalins,
welche schon Laurent auf die angedeutete Weise erhalten haben
will, konnten Faust und Saame bei einer spiteren Revision (Ann.
Chem. Pharm. 160, 65 fI.) der Laurent’schen Versuche keines wie-
dergewinnen. Sie erhielten dagegen zwei wohl charakterisirte Iso-
mere: ein bel 35—36° schmelzendes o Dichlornaphtalin und ein bei
68° schmelzendes § Dichlornaphtalin. Ueber die Bildung dieser Kor-



