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285. F. K r  a f f t :  Ueber Reactionsverhaltnisse einiger Fet tkorper  
bei durchgreifender Chlorirung. 

( Z w e i t e  M i t t h e i l u n g  iiber Pe t tk6rper . )  
(Eingegangen am 10. Juli; veileseu in der Sitzung von Hin. Oppenheim.) 

Vor nicht langer Zeit haben M e r z  und ich l )  gezeigt, dass das 
Chlor in Bhnlicaher Weise wie der Sauerstoff Kohlenstoffverbindungen 
bei durchgreifender Einwirkung spaltet. Bei der Weiterfiihrung die- 
ser Untersuchungen fiir die Fettkorper glaubte ich zunachst priifen zu 
sollen, ob aus den hierbei entstehenden Produkten mit Sicherheit 
Schliisse auf die Constitutions- oder Umsetzungsformel des angewnnd- 
ten Korpers gezogen werden konnen. Die friiher beschriebenen Ver- 
suche lieferten als Endprodukte neben Salzsaure 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 babe 
ich zum Zweck einer solchen aus leicht ersichtlichen Griinden zunachst 
das Perchlorbenzol gewahlt. 

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

6CC1, = 3 c 2 C 1 , + 3 C 1 , = 3 ~ , C 1 4 + 6 C 1 2  = c 6 c 1 6 + 9 c 1 ,  
Ein analoges Verhalten zeigen die entsprechenden Kohlenwasser- 

stoffe, und es erklart sich aus dieser Ricbtung der hier einschlagigen 
Reactionen zugleich die grosse Bestandigkeit des Perchlorbenzols resp 
Benzols gegen Chlor und Wasserstoff in  der einfachsten Weise. 

In  allen derartigen Fallen verdankt das Perchlorbenzol seine Ent- 
stehung zweifelsohne nicht dem Vorhandensein des Benzolkerns, son- 
dern seiner grossen Enstehungstendenz. Thatsachliches Material zur 
Entscheidung der gleichen, gewiss sehr wichtigen Frage fehlt indessen 
bis jetzt so gut wie ganz fur Verbindungen, welche bereits mindestens 
6 Kohlenstoffatome im Molekul enthalten, wo also bei der Entstehung 
eines ebenso viele Kohlenstoffatome enthaltenden Produktes von einer 
Condensation im gewohnlichen Sinne des Worts nicht wohl die Rede 
sein kann: fur derartige Korper war devhalb zuerst festzustellen, ob 
die Bildung von Perchlorbenzol unter Bedingungen, welche von den 
friiher beobachteten nicht wesentlich abwichen , als Beweismittel fiir 
die Priiexistenz des Benzolkerns dienen ktinne 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 

l )  F. K r a f f t  und V. M e r z ,  diese Ber. VIII, 1045, 1296.  
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unter Vorbehaltung weiterer derartiger Versuche die Mittheilung des- 
selben erlauben zii diirfen. 

Ein Kiirper rnit sechs Kohlrnstoffatomen, in welchenl wohl Nie- 
mand die Existenz des Benzolkerns annehmen wird, ist das Hexan. 
Das Hexyljodid, welches ich mi meinen Versachen benutzte, wurde 
aus Mannit (Schmp. 166O) nach d r r  von H e c h t  angegrbenen Me- 
thode dargestellt. Durch wiederholtes Rectificiren im luftverdiinnten 
Raume kann das mit Wassrrdampfcn iibrrdestillirte Rohprodukt leicht 
ganz rein und constant siedend rrhalten wurden: so lag z. €3. der 
Siedepunkt linter 98t"1u Druck bei 102". Das  Hexan uriterscheidet 
sich, will man von Hypothesen absehen, vom Benzol wesentlich durcb 
seinen Mehrgehalt von acht Wasserstoffatomen : gelang es nun, diese 
bei der Perchlorirung des Hexans resp. Hexyljodids zugleich abyu- 
spalten, etwa durch Anwendung zweckmassiger Tcmperaturgrade brim 
Erhitzen , so war die Biltfung ron Perchlorbenzot zu erwarten, falls 
dieselbe niclit an die Prlexistenz des Benzolkerns in der erwahr~ten 
Kiirperklasse gebunden ist, wie die heutigen Ansichten es voraus- 
setzen. 

Das Hexyljodid wurde zur Prrchlorirung in starkwandige Ein- 
schmelzriihren, die am offenen Eride gegen den Lutritt feuchter Luft 
geschiitzt waren, in  Portionen ron  etwa 4 Gr. eingefullt und unter 
Abkiihlung ein nicht zu raschrr, regelmassiger Chlorstrom eingeleitet, 
bis das Anfangq ausgeschiedenr J o d  vollstandig mit Chlor gesgttigt 
war und kein Entweichen ron S a l z s h r e  metir stattfand. Hieranf 
wurde noch ein dem angewandten Hexyljodid nahezu gleiches Gewicht 
Jod  hinzugefigt und ebenfalls in Drrifachchlorjod iibergefuhrt. Zrir 
Vollcndung der Perchlorirung rerfuhr ich dann ganz in der schon 
friiher beschriehenen Weise , indeni ich das i n  eine feine Capillariiff- 
nurig ausgeeogene Rohr 4 bis 5 Xlal einige Stnnden erhitzte, wobei 
das ausgeschiedene Jod nach drm Erkalten der Einschmelzriihre im- 
mrr wieder mit Chlor gesattigt wurde. Um zuletzt sofort ein ganz 
reiues Produkt zu erhalten, schien es zweckmassig auf  eine hiihere 
Temperatur oder wenigstens langer ZU erhitzen, als nur zuni Ver- 
brauch des friseh eingefihrten Chlors erforderlich gewesen ware, um 
so miiglichst vie1 Salesaore aus den] vermuthlich zunachst gebildeten 
substituirten Hexan abzuspalten. Bei den bisher angcstellten Versu- 
chen wurden die Riihren successive aiif gegen 150°, 20Oo, 220°, 240° 
erhitzt, i n  der Weise, dass die Temperatur immer nur  zuletzt auf die 
hetreffende Hiihe gestrigert und dabei einige Zeit erhalten wurde. Es 
empfiehlt sich ferner, zuletzt n o ~ h  einen halben T a g  auf circa 240° 
zu erhitven und dabei fur die schliessliche Anwesenheit VOII etwas 
Einfachchlorjod Sorge zu tragen. welches andere namentlich bei allzu 
rasch gesteigertem Erhitzen unter starker Schwgrzung der Sribstanz 
entstehende Pradukte ganz in Liisung h&lt. 



Reobachtet man einigermassen die angegebenen Bedingungen, so 
hat der Riihreninhalt nach Beendiffun:: des Versuchs genau dasselbe 
Aussehen, welches cr heim gleichen Verfahren nach der Perchlorirung 
des Renzols oder Cymols zeigt: er besteht aus feinen, glanzendeo, 
miteinander verfilzten Nadeln und einem schweren, dunklen Oele. Die- 
ses letztere ist hauptsachlich Einfachchlorjod, und kann durch Ab- 
tropfenlassen leicht beqeitigt werden. Die (abgesehen von den aller- 
ersten, nicht in obiger Weise durchgefuhrten Versiichen , welche eine 
schlechtere Ausbeute lieferten) in reichlicher Menge , meist mehr als 
die Halfte vom Gewicht des angewandten Hexyljodids, entstandenen 
Krystallnadeln sind P c r c h 1 o r  h e n z 0 1 ,  welches nach dem Waschen 
mit Natronlauge und Alkohol fast immer sofort bei 222.5O (uncorr.) 
schmilzt - grnau wie ein durch Chlorirung von Benzol gewonnenes 
und gleichzeitig an demselben Thermometer erhitztes Priiparat. Eine 
vergleichende Siedepunktsbestimmung beider Substanzen ergab eben- 
falls ganz iibereinstimmend 309O (Barom. 742Inn1, Therm. in Dampf 
bis 130"). Durch einmaliges Sublimiren odrr  durch Destilliren lasst 
sich das in beschriebener Weise a m  Hexyljodid dargestellte Perclrlor- 
benzol in viillig farblosen, stark glanzenden Nadeln ganz rein erhal- 
ten (grf. 74.59 pCt.; ber. fur C, C1, 74.68 pCt.). Aus einem Ge- 
misch von Renzol und Alkohol krystallisirt es in stark gliinzenden, 
dunnen Prismen von oft betrachtlicher Lange, welche gayiz den Ha- 
bitus und die Liislichkeitsverhaltnisse des gewohnlichen Perchlorben- 
zols besitzen. An der Identitat des aus Hexyljodid erhaltenen R6r- 
pers mit Perchlorbenzol kann demnach wohl kein Zweifel sein. 

Der Mechanismus dieser Reaction wird wohl nur durch ein ein- 
gehendes Studium der Zwischenprodukte aufgekllrt werden kiinnen : 
zuniichst verdient die Frage Beaclitang, ob dabei eine intermidekre 
Spaltung stattfindet oder nicht. Unter den oft nu r  in geringer Mvnge 
entstandenen Nebenprodakten befand sich mristens C el,, und wenig 
eines eigenthiimlich riechenden, noch nicht naher untersuchten Kiirpers. 

13ei dieser Gelegenheit mag noch kurz iiber einige Versache be- 
riohtet werden, welche Hr. P i e r r e  C h a p p u i s  und ich iiber Saoren 
der Fettreihe angestellt haben. 

Die Ameisensaure zerfallt nacb Angeben von C l n e z  bei Einwir- 
kung von Chlor viillig in Kohlensaure und Salzsaure. In gleicher 
Weise wird die homologe Essigsiiiire durch Chlor in Kohlensaure und 
Perchlormethan gespalten. Erhitzt man namlich Trichloressigsiiure 
mit Dreifachchlorjod auf etwa 200°, so entweichen beim Oeffnen des 
Rohrs Kohlensiiure utid Salzsaure, und nnch dem Behandeln des ruck- 
standigen RiShreninhaltrs mit vrrdiinnter Natronlauge bleibt reines 
Perchlormethan zoriick. 
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Ein analoges Verhalten zeigt auch die Propionsaure, welche ne- 
ben Kohlensaure und Salzsaure untw gleichen Bedinguugen Perchlor- 
aethan liefert. Perchlormethan war hier iiicht nachzuweisen. 

Aus der Isobuttersaure entsteht c. p. neben etwas Perchlormethan 
und Percbloraethan ein Korper, welcher bei 268 - 270° siedet und 
dabei die fir 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. 

Sauren von der Zusammensetzung der Heptylsaure und Suberin- 
saure stehen zum Hexan in ahnlichen Beziehungen, wie die Benzoe- 
saure und Phtalsaure zum Beneol. Auf indirectem Wege, nach vor- 
angegangener Abspaltung von Hexan (z. B. durch Behandlung mit 
Barythydrat), kann man aus alleu derartigen Kiirpern nach dem oben 
Mitgetheilten zweifelsohne Perchlorbenzol erhalten. Die zuletzt er- 
wahnten Versuche lassen es indessen nicht unmoglich erscheinen, das- 
selbe auch in einer Operation durch Perchlorirung aus solchen Fett- 
substanzen zu gewinnen. 

Bas e l ,  Universitatslaboratorium, Juni  1876. 

286. F. K r a f f t  und F. Becker :  Ueber das Zerfallen des 
Naphtalintetrachlorids. 

(Eingegangeu am 10. Juli; verlesen in der Sitzuug von Hru. Oppenheim.) 

Auf die Trennung und Reindarstellung gleichzeitig entstehender 
metamerer Substitutionsprodukte hat man in manchen Fallen grosse 
Sorgfalt verwandt, dagegen fehlt es noch sehr an Erklarungsversuchen 
fiir den hierbei stattfindenden Vorgang. Von vornherein erscheint es 
miiglich, dass das Nebeneinanderstehen solcher Korper unabhangig 
von einander verlaufenden Processen zuzuschreiben ist, es kann aber 
auch durch Spaltungen, welche ein und dasselbe zunachst entstandene 
Additionsprodukt in mehreren Richtungen erleidet, verursacht werden. 
Der  von uus zunachst gepriifte Mechariismus der gleichzeitigen Bildung 
isomerer Dichlornaphtaline gehiirt in  die zweite Kategorie. 

Von den sechs isomeren Modifikationen des Dichlornaphtalins, 
welche schon La  u r e  11 t auf die angedeutete Weise erhalten haben 
will, konnten F a u s t  und S a a m e  bei einer spateren Revision (Ann. 
Chem. Pharm. 160, 65  ff.) der L a u r e n t ' s c h e n  Versuche keines wie- 
dergewinnen. Sie erhielten dagegen zwei wohl charakterisirte Iso- 
mere: ein bei 35-36O schmelzendes CI Dichlornaphtalin und ein bei 
68' schmelzendes p Dichlornaphtalin. Ueber die Bildung dieser K6r- 


