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fraglich. Dariiber, sowie iiber die Produkte der Kali- und Cyankalium-
Schmelze und &ber andere Resorcinsulfoderivate werden wir spiter
berichten.

Universitits-Laboratorium Basel, Sept. 1876.

397. @ Ruoff: Ueber die Ergebnisse einer erschipfenden
Chlorirung aromatischer Substanzen.
(Eingegangen am 6. Oct.; verlesen in der Sitzung von Hrn. E. Salkowski).

Die Festigkeit einer Kohlenstoffkette ist von der Natur der mit
ibhr verbundenen andern Atome oder Atomgruppen abhingig. Am
bestindigsten sind im Allgemeinen die Kohlenwasserstoffe. Durch
den Eintritt von Sauerstoff in ein Molekiil wird dessen Bestdndigkeit
wenigstens durchschnittlich eine geringere. So muss die leichte Zersetz-
barkeit etwa des Oxalsiure- und noch mehr des Mesoxalsiiuremolekiils
im Vergleich zur Constanz der Molekiille von Kohlenwasserstoffen,
z. B. des Aethans und Propans, ungemein auffallen. Auch die ortliche
Anhéufung von Sauerstoff in einem Molekiil implicirt dessen leichtere
Zersetzbarkeit. Belege hijerfir sind die Malonsiiure, die Isobernstein-
siure u. s. w. Die Affinitit der Atome einer Koblenstoffkette zu
einander wird gleichfalls durch eingefiihrte Halogenatome abgeschwicht,
Derart beobachteten Beilstein und Kuhlbergl), dass das Toluol
eine vollstindige Chlorirung nicht vertriigt, sondern schon vor dieser
seine Methylgruppe abstésst und in ein gechlortes Benzol dbergeht.

Das gleiche Verhalten zeigt nach Tawildarow?) auch das
Xylol. Ebenso wird die Benzo&siure beim Chloriren schliesslich gespal-
ten, wobei neben Kohlendioxyd wiederum ein gechlortes Benzol
entsteht.

Einen &hnlichen lockernden Einfluss auf den Zusammenhaug der
Kohlenstoffatome, wie hier bei aromatischen Verbindungen, iibt das
Chlor auch in der Gruppe der Fettkdrper aus; dies zeigt namentlich
eine neuere Untersuchung von Krafft und Merz3), auf welche ich
speciell verweise, und ein Gleiches wird auch durch die leichte Spalt-
barkeit u. A. der Trichloressigsiiure und des Chlorals dargethan. Noch
grosser ist ibrigens die Spaltbarkeit der Tribromessigsiure und des
Bromals.

Durch die vorhin angefiihrte Arbeit von Krafft und Merz sind
verschiedene neue Spaltungen durch energische Chlorirung auch aunf
dem Gebiete der aromatischen Verbindungen ermittelt worden. Da
diese Versuche indessen nur wenige Korper betreffen, so habe ich

1) Apn. Chem. Pharm. 150. 309.
2) Ann. Chem. Pharm, 150. 312.
3) Diese Ber. VIII, 1296.
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sie, veranlasst durch Herrn Prof. Merz, weiter ausgedehnt und neae
Grappen von Verbindungen in deren Bereich gezogen.

Bevor ich mich zur Schilderung der einzelnen Untersuchungen
wende, will ich indessen vorerst, um Wiederholungen zu vermeiden,
eine kurze Uebersicht des Verfahrens geben, welches ich bei der
Chlorirung der verschiedenen Verbindungen eingehalten habe.

Zuniichst behandelte ich die Verbindungen, je nachdem es zulissig
war, direct oder in einem Lésungsmittel in der Kilte mit einem Chlor-
strom, wobei ich, wenn die Reaction nachliess, etwas Jod zugab, um
dieselbe zu fordern; spiter setzte ich das Einleiten von Chlorgas im
Oelbade fort, dabei wurde je nach Umstinden bis auf 2000 erhitzt.
Das so erlangte Produkt schloss ich mit iiberschiissigem Chlorjod in
ein Glasrobr ein und erhitzte von 100° an allmilig steigend in der
Regel bis schliesslich auf 350°. Um den starken durch die entstandene
Salzsiure veranlassten Druck zu entfernen, wurde die Rbhre zeitweise
resp. jeweilen nach mehrstindigem Erhitzen gedffnet und bei diesem
Anlasse auch das regenerirte Jod wieder in Chlorjod zuriickverwandelt.
Das Erhitzen habe ich zuletzt bei 300-—350° so lange fortgesetzt, bis
sich gar kein Druck mehr zeigte. Die derart erhaltene Reactions-
masse wurde zuniichst durch Bebandeln mit Natronlange und sorg-
filtiges Abwaschen von allem Chlorjod befreit und erst dann der
eigentlichen Untersuchung unterzogen.

Auf die Isolirung der bei weniger hohen Temperaturgraden ent-
standenen Chlorsubstanzen habe ich mich nicht eingelassen; kam es
doch zunichst nur darauf an, die Produkte einer durchgreifenden,
also bei méglichst hoher Temperatur ausgefiihrten Chlorirung kennen
zu lernen, welche zudem prononcirte Eigenschaften und in diesen den
Vortheil leichter Trennung darboten.

Hier sei vorausgeschickt, dass ich mich zur Constatirung des in
vielen Fillen gebildeten Perchlormethans hauptsiichlich 4n die so sehr
scharfe Isocyaniirreaction gehalten habe, wobei abgesehen von wein-
geistiger Kalilauge stets Anilin angewandt wurde. Bekanntlich verhilt
sich das Perchlormethan beziiglich der erwihnten Reaction ganz so
wie das Chloroform und ist daher sogar in kleinen Mengen leicht
nachzuweisen. Chloroform selbst kam bei meinen Versuchen nicht
in Betracht, da es bei den hohen Temperaturen, wenn auch vielleich:
vorerst entstanden, sicher in Perchlormethan verwandelt worden wire.
Mit andern Chlorkohlenstoffen, besonders auch mit dem hier hiufig
in Betracht kommenden Perchloraethan, tritt die Isocyaniirreaction
absolut nicht ein, wie ich dies selbst genau constatirt habe,

Da diese Reaction bei meinen Untersuchungen nur durch Per-
chlormethan veranlasst sein konnte, so durfte ich es fiiglich unter-
lassen, das Perchlormethan noch anderweitig zu identificiren. Die
Isolirung grosserer Meugen dieses Korpers hitte zudem bei seiner
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grossen Fliichtigkeit und der meistens schmierigen oder zihen Con-
sistenz der Reactionsmassen, wodurch das Regeneriren des Chlorjods
schwierig und nur bei gelindem Erwirmen mdglich wird, sehr viele
Umsténde gemacht. Durch den schleppenden Gang bei einer voll-
stindigen Chlorirung- werden solche Schwierigkeiten natiirlich nicht
wenig gesteigert.

Ich wende mich nun zur Begchreibung der Resultate, welche ich
bei der Chlorirung zunichst einiger Kohlenwasserstoffe erhalten babe,
uud beginne mit dem:

Diphenylmethan C4H; — CH, — C4H,.

Ich bebandelte diesen Korper in der Kéilte sodann in der Wirme
mit Chlor; schon in der Kilte entwich viel Salzsiure. Die anfing-
liche zd#he Masse wurde durch fortgesetzte Einwirkung des Chlorjods
bei hoherer Temperatur nach und nach compact und krystallinisch.

Als die Reaction bei 350° beendigt war, bestand der Rohren-
inhalt aus einer schon nadlig-krystallinischen Substanz und geringen
Mengen einer leicht fliichtigen Fliissigkeit, welche eine sehr prononcirte
Isocyaniirreaction lieferte und somit Perchlormethan war. Das Auf-
treten dieses Korpers bemerkte ich erst nach dem Erhitzen auf
circa 300°.

Der iibrige Réhreninhalt wurde ans Benzol-Alkohol umkrystallisirt
uud dann der Sublimation unterworfen. Hierbei flogen glinzende
weisse Nadeln an, die sich durch alle ihre Eigenschaften, so namentlich
durch den Schmelzpunkt bei 223° und den Siedepunkt bei 309°
(Thermometer bis 130° im Dampf, Brstd. 721.5 Mm.) als Perchlor-
benzol erwiesen.

Beriicksichtigt man das Ausgangsmaterial und die daraus durch
Chlorirung erlangten Endprodukte, so ergiebt sich die folgende Um-
wandlungsgleichung:

C¢H, ---CH, - Cz Hy 4 14Cl, = 2C;Cl; + CCl, 4+ 12HCL

Diphenyltrichlordthan (C4H;), HC --- CCl;.

Das Diphenytrilechlorithan wurde nach den Angaben ven Bayer!)
durch Einwirkung von conc. Schwefelsiure auf eine Mischung von
Benzol und Chloral dargestellt und in vorziglicher Ausbeute erhalten.

Bei der Einwirkung eines kriftigen Chlorstromes - auf die eben
genannte Substanz in der Kilte trat Erwirmung ein und es entwichen
Strome von Salzsiiure. Nachdem die Reaction auch im geschlossenen
Rohre schliesslich bei 3500 beendigt worden war, bestand das Pro-
dukt aus einer pulverigen, braungelb gefirbten Masse, die durch ihren
Geruch Perchlordthan vermuthen liess.

1) Diese Ber. V, 1097.
Berichte d. D, Chem. Gesellschaff, Jahrg. IX. 101
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Ich destillirte dieselbe daher, nach Estfernung des Chlorjods, mit
Wasserdimpfen, wobei eine geringe Menge eines weissen campher-
artig riechenden Korpers iiberging, der bei 180° schmolz, dabei rasch
sublimirte und somit Perchlordthan war.

Die beim Destilliren mit Wasserdimpfen zuriickgebliebene Masse
l6ste sich nur wenig in Benzol; sie zeigte einzelne Krystallnadeln,
welche, da Perchlordthan nachgewiesen worden war, Perchlorbenzol
sein mussten, Durch Auskochen mit Benzol habe ich das Perchlor-
benzol in Losung gebracht; es wurde krystallisirt erhalten, umkrystalli-
sirt, sublimirt und hatte nun alle Eigenschaften der normalen Verbindung.
Schmpkt. 2239, Siedepkt. 310° (Thermometer bis 130° im Dampf,
Brstd. 725 Mm.).

Die vom Benzol nicht geléste und zwir Hauptmasse des Reactions-
produkts l8ste sich, wenngleich nur ziemlich schwierig, in Chloroform,
woraus sich eine weisse pulverige Substanz abschied, die zwischen
230—240° schmolz. Verschiedene Verbrennungen und Chlorbestim-
mungen machen es wahrscheinlich, dass ein Gemenge von iibrigens
wasserstofffreien Verbindungen vorgelegen hahe. Ich musste indessen
auf Trennungsversuche verzichten, da das Material, welches mir zn
Gebote stand, zu solchen nicht ausreichte,

Voraussichtlich wird das Diphenyltrichloridthan bei noch giinstigeren
Reactionsverhiltnissen, so etwa bei Anwendung von Antimonpenta-
chlorid oder durch Sublimation im Chlorstrom bei Rothgluth, schliesslich
vollig in Perchlorbenzol und Perchloridthan zerfallen; eine partielle
Spaltung wurde ja ohnehin schon durch das Chlorjod veranlasst.

Diese Spaltung lisst sich bei Annahme eines zuvorentstandenen
perchlorirten Diphenyldthans durch die folgende Gleichung ausdriicken:

(CeCl,), CIC---CCly + 201y == 20 Cly + O, Cl.

Ein weiterer Kohlenwasserstoff, den ich einer durchgreifenden

Chlorirung unterwarf, war das

Naphtalin C,, H,.

Zuniichst stellte ich mir das Perchlornaphtalin dar und zwar
namentlich um seine Eigenschaften genan kennen zu lernen, die nicht
durchweg iibereinstimmend beschrieben werden. Ich bereitete das
Perchlornaphtalin nach der Vorschrift von Berthelot und Jung-
fleisch1), indem ich auf Naphtalin zuerst in der Kilte, dann im
Qelbade Chlor einwirken liess und zwar schliesslich unter Zusatz von
Perchlorantimon., Nach Entfernung desselben durch Salzsiure wurde
die zuriickgebliebene zihe, hellbraun gefirbte Masse aus Benzol um-
krystallisirt, woraus das Perchlornaphtalin in gelb gefirbten Nadeln

1y Ann. chim. phys. [4] XV. 831.
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anschoss. Die Krystalle konnten durch Schiitteln und Auswaschen
mit Aether grossentheils entfirbt werden.

Das Perchlornaphtalin 1ést sich ziemlich leicht in Benzol, Ligroin
und Chloroform, schwieriger in Alkohol und Eisessig; aus den heiss
gesiittigten Losungen krystallisirt es in oft zolllangen, diinnen, leicht
zerbrechlichen und schén glinzenden Nadeln, die indessen immer noch
schwach gelblich gefdrbt sind. Durch hiufiges Umkrystallisiren blasst
der Stich in’s Gelbliche immer mehr ab und es ist nicht zn bezweifeln,
dass das Perchlornaphtalin im ganz reinen Znstand auch ganz rein
weiss sein wird. Den Schmelzpunkt des Perchlornaphtaling fand ich
an verschiedenen Krystallisationen durchaus gleich bei 203°. Ber-
thelot und Jungfleisch gaben ihn zu 135° an, hatten jedoch keine
reine Substanz vor sich, indem ihre Analyse zu Werthen fiihrte,
welche die Wahl zwischen den Formeln C,,Clg und C,,Cl,, nicht
entscheiden lassen. Nach Laurent schmilzt das Perchlornaphtalin
bei 1720,

Die Analyse meines Priparates ergab Werthe, welche zur Formel
C,,Cl;y des normalen Perchlornaphtalins hinlinglich scharf stimmen:

berechnet gefunden
Kohlenstoff 29,73 29,39
Chlor 70,26 70,14

Das von mir erhaltene Perchlornaphtalin setzte ich im geschlossenen
Rohre bei 3500 withrend lingerer Zeit der Einwirkung von Chlorjod
aus, sodann wurde der Rohreninhalt zur Beseitigung des iiberschiissigen
Chlorjods mit Natronlauge behandelt. Ein dliges, leicht fliichtiges
Liquidum, das sich sondern liess, gab mir eine scharfe Isocyaniir-
reaction, demgemiss war Perchlormethan entstanden. Der ubrige
Réhreninbalt wurde mit Wasserddmpfen destillirt, wobet ein weisser,
campherartig riechender Kérper iiberging. Derselbe erwies sich durch
seine Eigenschaften, namentlich auch durch den Schwelzpunkt bei
1829, als reines Perchlorithan,

Die bei der Destillation zuriickgebliebene anfinglich zihe und
gpiter fest gewordene Masse 1Gste sich in Benzol. Dieses schied beim
Verdunsten Nadeln ab, denen noch etwas zihe, klebrige Substanz
anhing. Durch Aether, worin sich die Nadeln nur wenig 16sten, war
die Verunreinigung leicht zu entfernen, und hinterblieb nun eine rein
weisse Substanz, welche beim Erhitzen zu langen Nadeln sublimirte,
bei 2229 schmolz und mithin wohl Perchlorbenzol sein musste. Da-
fiir spricht nun auch eine Elementaranalyse.

Berechnet. Gefunden.

Kohlenstoff 25,28 25,49.
Die Identitéit der untersuchten Substanz mit Perchlorbenzol ist
somit bewiesen.
101*
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Ausgiebiger wie durch Chlorjod ldsst sich das Perchlornaphtalin
durch fiinffach Chlorantimon spalten; in der That erfolgte die Spal-
tung bei Anwedung dieses Chlorids relativ leicht, ndmlich schon bei
280-—3000. Die Spaltungsproducte waren die gleichen wie bei Be-
nutzung von Chlorjod. Perchlornaphtalin, welches wihrend mehrerer
Stunden fiir sich allein auf 2500 erhitzt worden war, hatte gar keine
Verdnderung erlitten.

Die Spaltung des Perchlornaphtalins bei einer weitern Aufnahme
von Chlor geht wohl so vor sich, dass zunichst Perchlorbenzol und
Perchlorbutan entstehen, das letztere zerfillt dann unter Aufnahme
von Chlor wahrscheinlich zuerst in Perchlormethan und Perchlorpropan,
das Perchlorpropan liefert seinerseits in #hnlicher Weise Perchlor-
aethan und wiederum Perchlormethan,

Die bei den eben erwihnten Reactionen in Betracht kommenden
Gleichungen sind die folgenden:
C,pC0ly +4Cl, =C,Cl; + C,Cly,
C,Cli,+Cly =C,;Cl; +CCl,
C;Cly +Cly=C,Cly+CCl,

Anthracen C,, H,,.

Reines Anthracen vom Schmelzpunkt 2139, iiber welches in der
Kilte ein kriiftiger Chlorstrom geleitet wurde, erbitzte sich sehr stark
unter heftiger Salzsdureentwicklung und unter Bildung einer z#hen,
missfarbenen Substanz. Die Chlorirung wurde spiter im Oelbade
weiter fortgefiihrt, so lange als noch eine Einwirkung stattfand; beim
Brkalten hinterblieb eine dunkel gefirbte, glasartige Masse. Diesen
Kérper habe ich gepulvert und in iiblicher Weise der Endchlorirung
unterzogen. Nach Beendigung derselben schliesslich bei 350° bestand
der Rohreninhalt aus einer zdhen, indessen von Krystallnadeln durch-
setzten Masse. KEs konnte etwas Fliissigkeit abgesondert werden; sie
lieferte eine ganz intensive Isocyaniirreaction und war daher das
Vorkommen von Perchlormethan constatirt worden. Ich kochte nun
den Riickstand mit Benzol-Alkohol aus; er wurde grossentheils ge-
16st und beim Erkalten theils unkrystallinisch theils krystallinisch
wieder abgesetzt. Durch mehrmalige Sublimation erbielt ich hieraus
schén weisse, glinzende Nadeln, die sich durch den Schmelzpunkt bei
2239 und den Siedep. bei 310° (Thrmtr. bis 130° im Dpf., Brstd.
725Mm.) als Perchlorbenzol erwiesen. Bei der ersten Sublimation
war kohlige Masse zuriickgeblieben. Perchloraethan habe ich nicht
pnachweisen kdénnen,

Der beim lingern Auskochen des Rohreninhaltes mit Benzol er-
haltene Riickstand bestand aus kleinen, weissen Téfelchen; er loste
sich kaum merklich in den gewdhnlichen Solventien, dagegen ziemlich



1489

leicht in siedendem Nitrobenzol, wurde indessen nicht wieder kry-
stallinisch, sondern blos pulverférmig ausgeschieden.

Leider war die Quantitit dieses Korpers, der wahrscheinlich
Perchloranthracen gewesen sein wird, zu einer Analyse nicht aus-
reichend.

Ich machte nun einen beiliufigen Versuch zur Gewinnung von
Perchloranthracen. Demgemiiss chlorirte ich eine Partie Anthracen
in &hnlicher Weise wie frilher das Naphtalin bei seiner Ueberfiihrung
in Perchlornaphtalin. Schon zu Anfang der Cblorirung flogen im
Hals der Retorte lange diinne Nadeln an, die von Zeit zu Zeit wieder
in die Bauchung zuriickgestossen wurden. Nach der vollstindig been-
digten Einwirkung im Oelbade, schloss ich einen Theil der Reactions~
masse mit iiberschiissigem Perchlorantimon in ein Glasrohr und er-
hitzte noch lidngere Zeit auf 280 bis 300°. Die erkaltete Substanz
wurde durch Salzsiiure von aller Antimonverbindung befreit, dann su-
blimirt, wobei unter Zuriicklassung von etwas Kohle sehr reichlich, nicht
etwa Perchloranthracen, sondern Perchlorbenzol anflog. Mithin zeigte
sich auch hier wieder die im Vergleich zum Chlorjod energischere
Wirkungsweise des Perchlorantimons. Durch Chlorjod wird das An-
thracen, wie schon Krafft und Merz gefunden haben, bei 300% noch
nicht gespalten.

Yon weitern Versuchen Perchloranthracen zu erhalten, bin ich
abgestanden, da dies ohnehin nicht eigentlich im Bereich der mir ge-
stellten Aufgabe lag, doch diirfte der erwihnte Perchlorkérpér beim
Einhalten der passenden Temperatar wahrscheinlich zn erlangen sein.

Dass das Anthracen neben Perchlorbenzol nur Perchlormethan
liefert, ist an Hand der gegenwiirtiz geltenden Anthracenformel un-
schwer verstindlich, wenn man annimmt, dass zuniichst ein Chlor-
derivat entsteht, welches dem Anthrachinon correspondirt; dieses De-
rivat zerfillt dann bei weiterer Chlorirung in Perchlorbenzol und
Perchlormethan,

Durch die folgenden Gleichungen werden die eben bezogenen
Vorgiinge priiciser ausgedriickt:

H
‘/C\‘ /CClz\
CsH,{ | CgH, +110l, = C; Cl,¢ 30 Cly +10 HCI
N§Z \CC]Q’
H
CCly,
C, C1,¢ G, Cl, +4Cl, =2C, Cl; 4+-2CCl,
“CCl,~

Eine #hnliche Spaltung wie das Anthracen erleidet, ¢. p. auch
das isomere
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Phenanthren.

Reines Phenanthren’, in der Kilte einem kriftigen Chlorstrom
ausgesetzt, liess unter starker Erwérmung Stréme von Salzséure ent-
weichen und es entstand eine zdhe, gringelb gefirbte Masse, Die
Einwirkung des Chlors wurde sodann in der iiblichen Weise weiter
fortgefiihrt.

Nach beendigter Chlorirung bei circa 350° bestand der Rohren-
inhalt aus theils nedelférmig-krystallinischer theils unkrystallinisch
ziher Substanz und konnte ich nach Entfernung des Chlorjods auch
hier dureh die lsocyaniirreaction das Vorkommen von Perchlormethan
constatiren. Das geehlorte Produkt wurde von siedendem Benzol ge-
l6st, beim Erkalten schied es sich nur zum Theil als krystallinische
Masse wieder aus. Durch Sublimation erhielt ich mit Leichtigkeit
langnadlig krystallisirtes, reines Perchlorbenzol, welches bei 223% schmolz
und bei 3100 (Thrmtr. kis 130% im Dpf., Brstd 727 Mm.) iiberdestil-
lirte. Kohliger Riickstand war bei der Sublimation nicht zu vermeiden.
Ich erwihne noch, dass ich speciell doch umsonst auf Perchloraethan
gepriift habe.

Die Spaltungsprodukte des Anthracens und Phenanthrens duarch
Chlor sind also durchaus dieselben, néimlich Perchlorbenzol und Per-
chlormethan.

Im Anhang an das Phenanthren untersuchte ich das

Terpentinédl: C;, Hy .

Ich benutzte frisch destillirtes und bei 160—1620 iibergegangenes
Terpentindl, welches zunéchst in seinem finffachen Volumen an Chloro-
form geldst und so der Chlorirung unterzogen wurde. Bekanntlich
ist die Einwirkung des Chlorgases auf das unverdiinnte Terpentingl
so heftig, dass Entziindung eintreten kann; auch das verdiiante Ter-
pentindl erwidrmte sich beim Chloreinleiten sehr stark, bald entwichen
Stréme von Salzsiure.

Nach beendigter Einwirkung in der Kiilte warde das Chloroform
vollstéindig verjagt, hiebei hinterblieb eine zihflissige, schwach gelb
gefirbte Masse. Diese habe ich in der Wirme chlorirt und schliess-
lich im Glasrohr mit Chlorjod erhitzt; hiebei muss sehr langsam vorge-
gaugen werden, da die Reactionsmasse eine hochgradige Neigung zu
verkohlen zeigt. Von 200° an nahm der Druck im Robr resp. die
Salzsiurebildung sehr ab, dagegen trat nun eine dlige Fliissigkeit auf,
die als Perchlormethan erkannt wurde. Der Rohreninhalt war nach
der oberhalb 300° beendigten Reaction vorwiegend krystallinisch. Als
er, nach Entfernung des Chlovjodes mit Wasserddmpfen destillirt wurde,
ging ein hiibsch krystallinischer weisser Korper iber, welcher cam-
pherartig roch, bei 182° schmolz und sublimirte und somit zweifellos
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Perchloraethan war. Bei dieser Destillation mit Wasser hinterblieb
ein Riickstand, welcher beim Erhitzen leicht sublimirte bez. wohl-
characterisirtes Perchlorbenzol lieferte. S¢hmelzpkt 2239, Siedpkt. 3090
(Thrmtr. im Dpf. bis 130°, Brstd. 722 Mm.)

Das Terpentin6l zerfillt somit bei einer durchgreifenden Chlori-
rung unter Bildung von Perchlormethan, Perchloraethan und Perchlor-
benzol. Hiebei geht auch, wie das Entstehen des Perchlorbenzols
zeigt, eine Kohlenstoffdichtung vor sich.

Die Spaltungsprodukte des Terpentindls stimmen dbrigens mit
denen des nahe verwandten Cymols!) vollstindig iiberein.

Diphenyl: C; H; — G, H;.
o

Das Diphenyl wird von Chlor in der Kiilte unter starker Wiirme
und Salzsdureentwicklung angegriffen, wobei eine zédhe durchsichtige
Masse entsteht. Die weitere erschopfende Chlorirung wurde wie sonst
tblich durchgefiihrt; sie lieferte schliesslich gut ausgebildete, tafelférmige
bis prismatische Krystalle von theilweise ansehnlicher Grosse. Nadeln,
die auf Perchlorbenzol hitten schliessen lassen, waren nicht zu be-
merken.

Nach Entfernung des Chlorjods hinterblieb eine Substanz, welche
sich in Aether, Weingeist u. 8. w. kaum, in siedendem Benzol und
Toluol dagegen relativ reichlich ldste. Die heissen Lisungen secer-
nirten beim Erkalten weisse, glinzende Krystallkérner, welche bei
270° noch nicht geschmolzen waren und erst bei sehr hohen Tem-
peraturen sublimirten. Es ist mir nicht gelungen die Krystalle aus
Losungsmitteln ebenso . gross und wohl ansgebildet zu erhalten wie
sie im Chlorirungsrohr entstehen.

Die Analyse der Substanz lieferte zur Formel C,, Cly, stim-
mende Werthe.

Berechnet. Gefunden.
Kohlenstoff 98,88 98,61
Chlor 71,12 70,56.

Hiernach war das bisher noch unbekannte Perchlordiphenyl,
C,4 Cl,, oder C; COl; — Cs Cl; erhalten worden.

Tch habe es versucht diesen Korper durch eine noch energischere
Einwirkung des Chlors in Perchlorbenzol zu verwandeln. Zu diesem
Zwecke erhitzte ich das Perchlordiphenyl etwa zehn Stunden lang
mit itberschiissigem Perchlorantimon auf circa 3500; die Substanz war
unverindert geblieben. — Eine andere Partie von Perchlordiphenyl
leitete ich zusammen mit tiberschiissigem Chlorgas durch eine stark
glihende und mit Bimsteinstiicken gefiillte Réhre. Hierbei flog im
kiltern Theil der Réhre ein theils flockiges, theils nadelférmiges

1) Krafft und Merz diese Ber. VIIL, 1303,
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Sublimat an, das sich in Benzol 1iste und nach dem Verdunsten
desselben in schdén weissen, federartigen Nadeln zuriickblieb.. Die
Krystalle schmolzen noch nicht bei 270°, waren somit keineswegs
Perchlorbenzol sondern wahrscheinlich unveridndertes, in anderer Kry-
stallfform aufgetretenes Perchlordiphenyl. 1)

Das Diphenyl ist die einzige der von mir untersuchten aromati-
schen Substanzen, welche unter keinen Umstéinden in Perchorbenzol
zu verwandeln war.

Hier muss auffallen, dass, wie frilher erwidhnt wurde, das Phe-
nanthren, ein unzweifelhaftes Diphenylderivat, doch relativ leicht unter
Bildung von Perchlorbenzol zersetzt wird. Durch den Abspaltungsact
der einen Gruppe wird also in diesem Falle eine gréssere Reactions-
fihigkeit auch der iibrigen Gruppen herbeigefiihrt.

Es hat Interesse zu ermitteln, ob andere Derivate des Diphenyls
sich dem Phenanthren analog verhalten und ferner, ob die beiden
isomeren Dinaphtyle, wenn man sie energisch chlorirt, schliesslich
Perchlordiphenyl oder Perchlorbenzol liefern werden.

Ich lasse nun einige stickstoffhaltige aromatische Verbindungen
folgen, zunichst das

Azobenzol C;H; —N =N -— C;Hj;.

Ich erhitze eine kleinere Menge Azobenzol direct im geschlossenen
Rohre mit #iberschiissigem Chlorjodid auf circa 200°. Beim Oeffnen
des Rohrs zeigte sich sehr starker Druck unter Entweichen von Salz-
siure; aus den tafelférmigen Azobenzolkrystallen waren deutliche
Nadeln entstanden. Das Erhitzen mit Chlorjod wurde mebr und mehr
schliesslich bis iber 300° gesteigert. Ich erhielt derart eine aus
schénen langen Nadeln bestehende Reactionsmasse, welche ich, nach
Beseitigung des Chlorjodids durch Sublimation reinigte. Der Schmelz-
punkt bei 224° sowie der Siedepunkt bei 310° (Thermtr. im Dpf.
bis 120°, Brstd. 721 Mm.) des hierbei erlangten Priparats bewiesen,
dass Perchlorbenzol vorlag.

Jedenfalls ist die Stickstoffgruppe —N = N+ des Azobenzols als
freier Stickstoff eliminirt worden. Eine Priifung der rohen Reactions-
masse anf Stickstoff ergab dessen vollige Abwesenheit. Die Abspal-
tung des Stickstoffs vom Azohenzol scheint ziemlich leicht vor sich
zu gehen, indem schon nach dem ersten Erhitzen im Glasrohr auf
2009 Nadeln auftraten und der sehr starke Druck zudem in keinem
Verhiltniss zur entwichenen Salzsiure stand.

1) Eine spitere von Hrn. May ausgefiihrte Verbrennung eines solchen Pri-
parates ergab den fiir das Perchlordiphenyl verlangten Kohlenstoffgehalt und ist
daher die Identitiit des Korpers mit der eben erwdhnten Perchlorverbindung voll-
sténdig bewiesen. Mz,
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Dije Spaltung des Azobenzols erfolgt offenbar im Sinne der fol-
genden Gleichung:

CoHy - N==N--CgH; +11 Cly =2 C, Cl, + 10 HCl + N,.

Anilin C; H; .NH,.

Als Ausgangsmaterial diente aus Anilin dargestelltes Trichlor-
anilin. Ich erhitzte das Trichloranilin mit {iberschiissigem Chlorjod
schliesslich bis auf circa 850°, Der Réhreninhalt bestand, nachdem
die Einwirkung vollstindig geworden war, aus einer dunkeln, zdhen
Masse.

Zuni#chst warde das Chlorjod beseitigt, worauf jich den Rickstand
in Benzol-Alkohol aufnahm und daraus anschiessen liess; es bildeten
sich nadelférmige Krystalle, denen indessen moch schmierige Substanz
anhing. Ich unterwarf diese Krystalle einer wiederholten Sublimation
und erhielt schliesslich véllig reines Perchlorbenzol, welches hei 223°
schmolz und bei 309° dberdestillirte. (Thrmtr. bis 135° im Dpf,,
Brstd. 7243 Mm.).

Nach der Sublimation des rohen Perchlorbenzols befand sich im
Riickstand eine kohlige, stickstofffreie Masse. Als Ausdruck fiir die
Umbildung des Anilins in Perchlorbenzol ergiebt sich die Gleichung:

2C,H,.NH; + 13Cl, =2C,Cl, + 14 HCl + N,.

Diphenylamin (C; H;), NH.

Niedrigere Chlorderivate des Diphenylamins hat vor nicht langer
Zeit Gnehm 1) untersucht, so namentlich das Tetrachlordiphenylamin,
Ich verfuhr bei der Chlorirung des Diphenylaming zunéchst nach
Gnehm’s Vorschrift, indem ich dasselbe in Eisessig 15ste und durch
die Losung einen Chlorstrom leitete, wobei starke Erwirmung eintrat,
Nachdem die Reaction in der Kilte aufgehsrt hatte, erhitzte ich im
Oelbad bis auf circa 100°. Die hiebei erhaltene kornigkrystallinische
Masse habe ich nach Entfernung alles anhiogenden Eisessigs wie
sonst iiblich mit Chlorjod behandelt. Gegen 2000 erfolgte eine heftige
Einwirkung und beim Oeffnen des Robhrs entwich sehr viel Salzsiure;
schliesslich wurde auch hier bis auf ungefihr 3500 erhitat.

Der Rohreninhalt war nach vollendeter Einwirkung von theil-
weise ziher Consistenz, zeigte jedoch daneben deatliche Krystallnadeln.
Ich habe diese Reactionsmasse genan ebenso wie beim Anilin verar-
beitet und schliesslich Perchlorbenzol erhalten. Schmelzpkt. 2249,
Siedpkt. 310. (Thrmtr. bis 130% im Dpf.; Brstd. 724 Mm.). Bei der
Sublimation des rohen Perchlorbenzols hinterblieb auch hier etwas
kohliger und stickstofffreier Riickstand.

1) Diese Berichte VIII, 1040,
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Als Ausdruck fiir die Zersetzung des Diphenylamins bei erschipfen-
der Chlorirung ergiebt sich die Gleichung:

2 (CsHs)g NH b 23 012 =4:06 016 -t QQHCI -+ Nz.

Triphenylamin: (C, Hy), N.

Leitet man iiber Triphenylamin in der Kilte Chlorgas, so firbt
sich dasselbe griinlichblau, bald entweichen Stréme von Salzsiure,
Die Chlorirung wurde spiter unter Erhitzen im Oelbade schliesslich
bis auf 2000 fortgesetzt. KEs entstand eine dunkle, spriode Masse,
welche ich mit tiberschiissigem Chlorjod und unter Verschluss succesiv
bis auf circa 3500 erhitzt habe.

Nach vollendeter Einwirkung bestand der Réhreninhalt aus einer
zusammengebacékenen, hellbraun gefirbten Svbstanz, die sich in einer
heissen Mischung von Benzol und Alkohol, wenngleich nur ziemlich
schwierig, 16ste und beim Erkalten in schén weissen, kurzen, specif.
schweren Nadeln auskrystallisirte. Bei etwas lingerem Stehen schieden
sich auch lingere, feine Nadeln und zudem nadelig gewobene Flocken
aus; sie konnten mit leichter Miithe durch Abschlimmen von den zu-
erst entstandenen Krystallen getrennt werden,

Die nachtriiglich gebildete Krystallisation erinnerte im Aussehen
an Perchlorbenzol; ich habe sie snblimirt und dabei in der That die-
sen Korper erhalten. Schmelzpunkt 2230,

Als Ausdruck fiir den Uebergang des Triphenylamin in Perchlor-
benzol kénnen wir die folgenden Gleichungen setzen:

(CeH)y N4 15Cl, = (Cg Cl;); N+ 15 HCI
2(Cy Cl;)s N+ 3 Cly, =6C; Cl; + N,.

Das Hauptreactionsprodukt bez. die specif. schweren Nadeln schmol-
zen auch bei 270° noch nicht. Es liess sich vermuthen, dass Perchlor-
triphenylamin vorliege und in der That war der Kérper stickstoffhal-
tig. Seine Analyse ergab zur Formel:

Cis Ol N = (G4 Cly); N,
stimmende Werthe.

Berechnet: Gefunden:
Kohlenstoff 28.35 23.44
Chlor . . £9.81 69.86.

Das Perchlortriphenylamin ist ausser den beiden Modificationen
des Chlorcyans, CNCl und C4 N, Cl,, die einzige bis jetzt bekannte
aus Kohlenstoff, Stickstoff und Chlor bestehende Verbindung.

Bei ernenter Darstellung des Perchlortriphenylaming gelang es
mir merkwiirdiger Weise nicht mehr dasselbe zu krystallisiren, es war
nur als schwach gelbliches Pulver zu erhalten.

Wie das neben Perchlortriphenylamin erlangte Perchlorbenzol
zeigt, wird die Triphenylverbindung bei hinlénglich hohem und lan-
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gem Erhitzen mit Chlorjod, zweifellos unter Stickstoffentwickelung, in
den letztern Korper ibergehen.
Beildufig sei erwihnt, dass anch das

Tribenzylamin (Cg H;.CHy),; N,

durch energisches Chloriren vollstindig zersetzt wird, wobei Perchlor-
benzol und Perchlormethan und selbstverstindlich freier Stickstoff
entsteht.

Zum Schluss habe ich auch einige sauerstoffhaltige aromatische
Substanzen auf ihr- Verhalten beim erschépfenden Chloriren unter-
sucht, und zwar zuerst das

Phenol: C; H, OH.

Als Ausgangsmaterial diente mir nach den Angaben von Merz
und Weith!) dargestelltes Perchlorphenol, welches wie normal bei
1869 schmolz. Ich erhitzte dasselbe in einer geschlossenen Rbohre
mit iiberschiissigem Chlorjod zunfichst anf circa 200°. Beim ersten
Qeffnen zeigte sich ein ziemlich starker Druck unter Entwicklung von
Salzsiiure. Nach durchgefihrter Einwirkung bei circa 350° und Be-
seitigang des Chlorjodes bestand der Réhreninbalt aus schonen ziem-
lich weissen Krystalluadeln. Dieselben wurden aus einem Gemisch
von absolutem Alkokol und Benzol umkrystallisirt, darauf der Subl-
mation unterworfen, wobei wiederum lange, weisse Nadeln anflogen.
Wie ihr Schmelzpunkt- bei 223% und der Siedepunkt bei 310° (Thrmtr.
bis 130? im Dpf.; Brstd. 724.5 Mm.) zeigten, lag Perchlorbenzol vor,
Dies bestiitigte auch eine Verbrennung.

Gefunden. Berechnets

Kohlenstoff 25.73 25.28,

Aus dem sauerstoffhaltigen Phenol war also das sauerstofffreie
Perchlorbenzol erhalten worden, eine gesanerstoffte Verbindung konnte
vor der Hand nicht aufgefunden werden.

Es liess sich denken, dass der Sanerstoff direct durch das Chlor
ausgetrieben worden sei; andererseits schien auch eine Reduction des
Perchlorphenols durch Salzsiure nicht unmdglich zu sein, dabei musste
nun neben Perchlorbenzol Wasser entstehen, welches bei der hohen
Temperatur durch das Chlorjod augenblicklich zerlegt worden wire,
so dass man auch hier, wenigstens voriibergehend, freien Sauerstoff
zu gewirtigen hitte. Der Sauerstoff konnte unverbunden bleiben oder
oxydirend wirken, in welchem Falle ein Kohlenstoffoxyd, eveutuell
Kohlenstoffoxyehlorid, zu erwarten war; unwahrscheinlicher, wenig-
stens auf die Dauer, war das Entstehen einer Jodsauerstoffverbindung.

1) Diese Berichte V, 460.
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Wie ein Versuch zeigte, wird das Perchlorphenol durch moglichst
concentrirte Salzsiure selbst bei 350° nicht angegriffen. Die Reduc-
tion ist somit ausgeschlossen. Dagegen ergab ein weiterer Versuch,
dass beim Erhitzen von Perchlorphenol und Chlorjod auf etwa 300°
reichlich Kohlendioxyd (eventuell Chlorkohlenoxyd) auftritt und dass
also ein Oxydationsprocess stattfindet. Beim Leiten der aus dem Ver-
suchsrohr strémenden Gase durch Barytwasser bildete sich ein reich-
licher flockiger Niederschlag, der von Siuren unter Brausen gel§st
wurde.

Die Bildung von Kohlendioxyd musste wenigstens sehr wahr-
scheinlich die Zertrimmerung eines Theils der Benzolkerne zur Folge
haben und es war daher angedeutet, dass durch Absittigung solcher
Fragmente durch Chlor Perchlormethan und Perchloridthan entstehen
diirften. In der That ist es mir bei einem weiteren Versuche gelun-
gen, unter den Spaltungsprodukten des Perchlorphenols neben Per-
chlorbenzol auch Perchlormethan und Perchlorithan sicher nach-
zuweisen ; letzteres trat in nur gerjnger Menge auf. Im Uebrigen
scheint die relative Menge dieser Chlorkohlenstoffe hier wie anderwiirts
auch voun der Art des Chlorirens abzubiingen, so zwar, dass bei briis-
kem Erhiizen relativ viel Perchlormethan und Perchlordthan entstehen.t)

Bei der Chlorirung der sauerstoffbaltigen aromatischen Substanzen
war es mir zunichst um den Nachweis von Perchlorbenzol zu thuns
erst spiter habe ich mich um die Rolle, welche der verschwundene
Sauerstoff spielt, des Niheren angenommen, bin jedoch durch Ver-
hiltnisse gehindert worden, die Untersuchung vollstindig zn erginzen,
woher es auch kommt, dass nicht iiberall neben Perchlorbenzol auch
Kohlendioxyd, Perchlormethan und Perchlorithan nachgewiesen worden
sind. Am durchgingigen Auftreten dieser Kérper kann indessen nach den
Analogien nicht gezweifelt werden und zudem ist das constatirte Per-
chlorbenzol so zu sagen der Biirge fiir die Bildung dieser anderen
Substanzen.

Kresol C, H, (CH,) OH.

Es diente kéufliches Kresol, welches von 200—203° fiberging.
Dasselbe wurde zuniichst in der Kilte erschdpfend chlorirt, wobei
eine sebr zihe, tief rothe Masse enistand, welche ich in iiblicher Weise
der Binwirkung von Chlorjod unterzog. Die Temperatur ist hierbei
nur langsam zu erhdhen, da andernfalls sehr leicht Verkohlung eintritt.

Man erhilt schliesslich eine langstrahlig krystallinische Reactions-
masse mit anhingender oliger Fliissigkeit und wurde einerseits Per-

1) Ob ecine passend geleitete Chlorirung nicht auch bei sauerstofffreien aroma-
tischen Substanzen zur Zerreissung wenigstens eines kleinen Theils ihrer Kerne filh-
ren kann, wird untersucht werden. Mz.
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chlormethan nachgewiesen, andererseits eine reich¥iche Menge von
Perchlorbenzol dargestellt. Schmelzp. 2239, Siedep. 3099.5 (Thermtr.-
Dpf. bis 1309, Brstd. 725 Mm.).

Ein weiterer Versuch ergab, dass die Methylgruppe des Kresols
beim Erhitzen mit Chlorjod schon bei 100° abgespalten wird, auch
war ein phenolartiger Korper nicht mehr vorhanden, indem die Reac-
tionsmasse von Natronlauge nicht mehr geldst wurde. Hier erfolgt
also die Ablosung der Seitenketten des aromatischen Kerns um Vieles
friher wie die vollstindige Chlorirung.

.CH,
Thymol C; Hy%-G, H,.
o

Das Thymol oder Oxycymol lieferte beim durchgreifenden Chlo-
riren der Hauptsache nach dieselben Endprodukte, welche Krafft
und Merz beim Cymol erhalten hatten; tberdies entsteht auch Koh-
lendioxyd.

Das schliesslich erlangte Reactionsprodukt war eine vorwiegend
nadelformig krystallinische, zudem von Oel getrinkte Masse. Sie
bestand aus Perchlorbenzol (Schmelzpunkt 2239, Siedepunkt 303°).
Perchlormethan und Perchlordthan (Schmp. 131°; Verwandlung in
Perchloriithylen und Zuriickverwandlung).

Ein weiterer Versuch ergab, dass die Seitenketten des Thymols
ganz so wie diejenigen des Kresols schon bei niedriger Temperatur
abgelost werden. Erhitzt man die zdhflissige Masse, welche beim
Chloriren des Thymols in der Kilte erhalten wird, mit Chlorjod bis
auf 1000, so entstehen zunichst lange breite Krystallnadeln, schliess-
lich erbilt man eine breiartige, dldurchtrinkte Masse, welche campher-
artig riecht und, wie die intensive Pseudocyaniirreaction zeigte, reich-
lich Perchlormetban enthielt.

Wurde nach dem Abdunsten dieses letzteren der Riickstand mit
Wasserdimpfen destillirt, so ging ein Oel, der Triiger des Campher-~
geruches, idber. Dieses Oel lieferte beim Erhitzen mit iberschiissigem
Chlorjod auf 300° Perchlorithan und Perchlormethan und wird hier-
nach unvollstindig chlorirtes Propan gewesen sein. Uebrigens theilt
schon Lallemand mit, dass sein fiinffach gechlortes Thymol bei 2000
sich zersetzte in Salzsdure, Propylen, einen erstarrenden Kérper und
Koble.

Die bei der Destillation mit Wasserdimpfen zuriickgebliebene
Masse war in Natronlauge unldslich und daher kein Phenol mehr,
Damit stimmt auch iiberein, dass mit Chlorjod behandeltes Thymol
schon bei 100° seinen Sauerstoff verliert resp. Kohlendioxyd entwickelt,
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Resorcin C, H, (OH); und Chloranil C; Cl, O,.

Es wurde durch einen vorliufigen Versuch constatirt, dass das
Resorcin beim energischen Chioriren reichlich Perchlorbenzol liefert.
Schmelzpunkt 223°, Siedepupkt 3109, (Thermometer bis 130¢ im Dpf.,
Brstd. 725 Mm.)

Dasselbe Resultat zeigte sich auch beim Chloranil, welches in-
dessen relativ schwer in Perchlorbenzol iibergeht. Daneben ergab
eine kleine Probe das Auftreten von Perchlormethan und Kohlendioxyd.

Pyrogallussiure C, Hy; (OH),.

Die Chlorirung dieses Phenols ist behutsam auszufiihren, da sonst
Verkohlung eintritt. Ich habe es zunichst in der Kilte theils in
Chloroform gelést, theils suspendirt, bis zur Erschopfung geschlort,
worauf das Chloroform vollstindig verjagt wurde. Die hiebei erhaltene
dunkle, lockere Masse habe ich mit zeitweise regenerirtem Chlorjod
schliesslich bis diber 3000 erhitzt. Sie wurde um 100° dickflissig,
enthielt bei 2000, wie eine Probe zeigte, schon Perchlormethan und
bestand bei 300° der Hauptsache nach aus Perchloraethan mit weniger
Perchlormethan.

Nach Entfernung des Chlorjods destillirte ich den Riickstand mit
Wasserdimpfen, wobei fast Alles iiberging und neben etwas Perchlor-
methan sehr reichlich, als schén weisse, krystallinische Masse Per-,
chloraethan erhalten wurde. Camphergeruch, Schmelzpunkt 1810
Reductionsmittel veranlassten eine bei 1220 siedende Flissigkeit (Per-
chloraethylen), woraus durch Chlorjod das krystallinische Ausgangs-
material zuriickerhalten wurde, so dass dessen Identitéit mit Perchler-
aethan sicher steht.

Perchlorbenzol habe ich unter den Zersetzungsprodukten der Pyro-
gallussiiure nicht auffinden kénnen, dagegen ergab eine nachtriigliche
Probe das Entstehen von Kohlendioxyd.

Das Fehlen von Perchlorbenzol beweist, dass die charakteristischen
Kohlenstoffkerne sauerstoffreicher aromatischer Kérper, wenn man diese
einer durchgreifenden Chlorirung unterwirft, vollstindig zertriimmert
werden konnen, so dass nur Korper aus der Fettreihe erhalten werden.

Aehnliche Erfahrungen sind {ibrigens schon frither gemacht worden,
so geben Hlasiwetz und Habermann!) an, dass das Phloroglucin, also
ein Isomeres der Pyrogallussiure, durch die Einwirkung von Chlor,
al]lerdings in Gegenwart von Wasser, schon in der Kilte unter Bildung
von Dichloressigsiure zersetzt werde,

1) Wiener acad. Ber. (2. Abthlg.) 62. 125.
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Noch habe ich zwei Aetherarten des Phenols untersucht.
Anisol C; H, (OCH,).

Es wurde znéichst in der Kilte schliesslich unter Zusatz von Jod
bis zur Erschopfung gechlort, worauf ich die hierbei erlangte réth-
lichgelbe Krystallmasse der Einwirkung von Chlorjod bei héherer
Temperatur unterzog. Ich erhielt derart nadelig krystallisirtes Per-
chlorbenzol und daneben eine Fliissigkeit, welche als Perchlormethan
erkannt wurde.

Das Perchlorbenzol habe ich in der iiblichen Weise durch Um-
krystallisiren und Sublimiren gereinigt. Schmelzpunkt 2239, Siede-
punkt 309°. (Thermometer bis 130° im Dpf. Brstd. 722 Mm.)

Ein weiterer Versuch zeigte, dass das Anisol schon bei 2000 Per-
chlorbenzol liefert; noch vorher war das Auftreten von Perchlormethan
zu constatiren.

Phenetol C, H; (0C, H,).

Das Phenetol verhilt sich beim Chloriren, wie vorauszusehen
war, dem Anisol ganz analog. Man erhdlt in der Kilte einen réth-
lich gefirbten zihen Kérper and daraus beim Erhitzen mit Chlorjod
auf hohere Temperatur eine aus nadelig und kdrnig krystallinischen
Partien gebildete Masse mit starkem Camphergernch. Mit Wasser-
dimpfen ging sehr reichlich Perchloraethan iiber, wihrenl der Riick-
stand aus Perchlorbenzol bestand. Schmelzpunkt des Perchloraethans
1819, des Perchlorbenzols 223°, sein Siedepunkt 310°.

Die eben erwihnte Zersetzung des Phenetols unter Bildung von
Perchlorbenzol und Perchloraethan geht, wie ein specieller Versuch
zeigte, schon bei 200° vor sich, doch muss in diesem Falle, um die
Reaction vollstindig durchzufihren, sehr anbaltend erhitzt werden.

Endlich habe ich auch den

Campher C;, Hyg O

einer erschopfenden Chlorirung unterzogen.

In der Kilte wurde der Campher vom Chlor kaum angegriffen,
dagegen erfolgte bei 100° zumal in Gegenwart von Jod eine lebhafte
Salzsiureentwicklung. Die Chlorirung wurde durch FErhitzen der
zihfliissig gewordenen Masse mit Chlorjod schliesslich bis tiber 3000
vollstindig gemacht. Es ist iibrigens der Gang der Reaction ein sehr
langsamer, anch darf man ihn nicht durch rasche Temperatursteigerung
beschleunigen, da sonst unfehlhare Verkohlung eintritt,

Gegen 2500 hatten sich in der Reactionsmasse neben einer Fliisssig-
keit Nadeln, wahrscheinlich von Perchlorbenzol, gebildet, die Fliissig-
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keit erwies sich als Perchlormethan. Das Endreactionsprodukt war
ein Gemenge von Perchlorbenzol, Perchloraethan und Perchlormethan;
ich habe diese Korper wie iiblich nachgewiesen. Schmelzpunkt des
Perchloraethans 181°, des Perchlorbenzols 2239, sein Siedepunkt 3100
(Thermometer bis 130° im Dpf., Brstd. 720 Mm.)

Der Sauerstoff des Camphers wird wohl zweifellos als Kohlen-
dioxyd eliminirt worden sein.

Eine Uebersicht der bisher gewonnenen Resultate fiihrt zur An-
nahme, dass fast alle sogenannten aromatischen Substanzen bei er-
schopfender Chlorirang Perchlorbenzol oder eventuell Perchlordiphenyl
liefern werden; eine Ausnahme hiervon diirften einige sehr sauer-
stoffreiche Ko6rper bilden, indem bei solchen durch den Sauerstoff eine
Zertrimmerung aller aromatischer Kerne veranlasst werden kann, so
dass in derartigen Fillen ausser Kohlendioxyd nur Chlorkohlenstoffe
der Fettreihe entstehen.

Die hier geschilderten Reactionen bei erschopfenden Chlorirungen
sind als eigentliche Verbrennungsvorgidnge zu bezeichnen, indem sie
immer wieder dieselben Produkte d. h. einzeln, paarweise oder zusammen
Perchlorbenzol (Perchlordiphenyl), Perchloraethan und Perchlormethan
ergeben.

Universitit Ziirich, Laboratorium des Prof. V. Merz.

398, E. Gessner: Zur Kenntniss der Naphtalinsulfinsduren.
(Eingegangen am 6. October; verlesen in der Sitzung v. Hrn. E. Salkowski)

Ueber diese Sduren scheint bis jetzt nur eine kurze Angabe von
Ottol) vorzuliegen, wornach bei Einwirkung von Natriumamalgam
auf eine aetherische Losung des Naphtalinsulfochloriirs das Natrium-
salz der Naphtalinsulfinsiure (naphtalinschwefligen Siure) entsteht.
Die Siure selbst wird als ein dickliches, in Wasser schwer 16sliches Oel be-
schrieben, welches sich an der Luft za Naphtalinsulfosdure oxydirt, durch
Zink und Schwefelsidure in Naphtylsulfhydrat iibergebt. Eine Analyse
der Séure — wohl hauptsdchlich « Sulfinsdure — ist nicht zu finden.

Ich habe unter diesen Verhiltnissen, auf Veranlassung des Herrn
Prof. Merz die Untersuchung der « und 8 Naphtalinsulfinsiure sowie
einiger ihrer Derivate iibernommen.

e Naphtalinsulfinsdure.

Um diese Siure zu erhalten, trug ich in eine absolut aetherische
Lésung des o Naphtalinsulfochloriirs (20 bis 25 Gr.), welche sich in

1) Ann. Chem. Pharm. 147, 183.



