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203 F. K r a f f t ; Ueber Reactionsverhiiltnisse einiger Fettkorper 
bei durchgreifender Chlorirung. 

(Dritte Mittheiiuug. Ueber Perchlormesol.) 
(Eingegangen am 23. April.) 

In einer friihereri Notiz’) uber diesen Gegenstand wurde mit- 
getheilt , dass das Hexyljodid leicht in Perchlorbenzol iihergefiihrt 
werden k a n q  eine Thatsache, die nachtriiglich anch von anderer Seite 
besthtigt wurde. Dae eigentliche Interesse derselben lie@ in dem 
schlagenden Nachweis, den sie dafur liefert , dass die durchgreifende 
Einwirkung des Chlors auf Kohlenwasseretoffe aicht nur zu einer 
Spaltung des EohlenstotTkerns fiihren kwn, wie dies dae Resultat der 
allerersten Mittheilung 9)  iiber Perchlorirung war, eondern daes dieselbe 
im Gegentheil, wenn man iiberschtssigee Chlor vermeidet, eine festere 
Bindung dcr Kohlenstoffatome zur Folge hat. 

Zunachst m6chte ich jetzt anf das gane hervorragende Interesse 
hinweisen, welches der Umstand verdient, dase gerade dis beetiindigsten 
Spaltungsprodukte bei der Perchlorirung, Kiirper wie Perchlormethan, 
Perchloraethylen resp. Perchloraethan, Perchlorbenzol mit der schon 
in meiner rorigen Notiz angefiihrten, seit lange bekannten Con- 
densationsreihe des Perchlormethans zusammenfallen. Es ist dies, 
wie mir scheint, daa wesentliohe Ergebtaias der bisher auf dem Gebiet 
der Perchlorirung gewonnenen Erfahrungen. Dabei bedarf es wohl 
kaum der weiteren Bernerkung, dass ffir Rijrperreihen, welche mit der 
eben angedeuteten im Sinne der Substitutionstheorie parallel laufen, 
also z. B. die Kohlenwasaerstoffe oder Bromkohlenstoffe, im aligemeinen 
dieselbe Gesetzmiiesigkeit gilt. Thatsachen, die in der einen Gruppe 
bekannt sind, werden daher haufig zum besseren Verstiindniss sowie 
zur P r o p o s e  von aolchen in einer anderen dirnen kiinnen. So deutet 
bcispielsweise das Verhalten des Diphenylx darauf hin, dass das Per- 
chlordiphenyl in die obige Condensationsreibe gehort , mit welcher 
Annahme denn auch seine grosae Bestlndigkeit gegen Chlor ill Urber- 
einstimmung strtit. Selhstverxtiindlich darf man nicht wrgessrtl, dsss 
hierbei Ufitrrwhicde iiianchmal eine mindestrnu eben so grosw Be- 
achtung rerdlenrn, als Analogieen. 

Aus einer Anzahl von Versuchen, die ich auf drrn rori mir v w -  

abredungsgemls iibernommenen Felde atisgefiibrt hdb61, greifp icb fir 
diesrnal besonders eineri heraus, wr i l  dereelbe ntlch dern vbi’n gesngteu 
die Austullung einer wesentlichen L k k r  nnbahneii und iu Verbindung 
mi t  schon Bekanntem fClr die allgemeine Auffassuirg der Metanlorph~rsen 
gectiiorter Kohlenstoffverbindungen nicht ohne Wertli Erin diirfte. 
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Die erwahnte Umwandlung dee Hexyljodide in Perchlorbenzol 
findet vorlaufig ihren wahrscheinlichsten Ausdruck in der Endgleichung: 

C, HI, J + lOC1, - C, C1, + 1 3 C l H  + CIJ, 
die natiirlich, wie alle derartigen Gleichungen, nnr die Xngredientien 
der Reaction den Endprodukten gegeniiber atellt, den Mechanismus 
des Vorgangee eelbst, der wie alle chemiechen Proceaee auf eine 
Reihenfolge von Aesociations- und Dieeociationsvorglingen znriickzu- 
fihren ist,, unberiihrt liiest. Die inverse Reaction, die Ueberfiibrung 
dee Perchlorbenzole in Hexan iat bekanntlicb B e r t h e l o t  1) vor einigen 
Jahren gelungen. Ee iet dadurch von vornherein wabracbeinlich, waa 
i m  Gang befindliche Verauche noch feetenetellen haben, daae der obige 
Process ohne intermediike Spaltung etattdnde und daae man es im 
weeentlichen mit einer Abwecbeelung von Chloradditionen eineraeits 
and Cblorwaaseretoffeabpaltungen anderereeita en thnn habe. 

Schon letzthin habe ich die Wabrnehmang hervorgehoben, dam 
das Percblorbenzol nie dae ganz auaachlieaaliche Reectioneprodukt iet : 
.Unter den oft nor in gerigger Menge entatandenen Nebenprodukten 
befand aicb meietene Perchlormethan nnd wenig einee eigenthiimlich 
riechendeln, noch nicht ntiher untereuchten Kijrpere.' Bei einer ge- 
legentlichen Wiederholung der Daratellung von Perchlorbenzol, welche 
zn priiparativen Zwecken mit einer etwae griisaeren Menge Hexyljodid 
aasgefiihrt and bei welcher daa jeweilige Erhitren der Whre zur Ver- 
hiitung dee Pletzene auf eine kiirzere Zeitdauer beecbriinkt wurde, war 
rerhliltnieemliseig wenig Perchlorbenzol entetanden. Daa in griiaster 
Menge drrneben gebildete Oef wurde nach der gewohulichen Reinigung 
der Destillation unterworfen. Zunlchst ging Perchlormetban in reich- 
licher Menge und mit sebr conatantem Siedepuukte iiber, Perchlor- 
aethan dagegen war in nachweisbaren Mengen nicht vorhenden, da6 
Thermomether etieg rielmehr pl8tzlich und ee deetillirte faat der game 
Rest von 270-2900 iiber. Dies letztere Produkt schied beim Stehen 
Kryetalle aua, stark abgekiiblt erstarrte ee griiastentbeils kryetallinisch, 
echmolz aber schon wieder durch die Warme der Hand. Offenbar 
war in diesem Falle der griieete Theil dee Hexyljodide nicht zu Per- 
chlorbenzol condensirt worden, sondern unter Bildung von Perchlor- 
methan nnd einem anderen Chlorkohlenstoff, der eich iibrigene vom 
nahezu gileich eiedenden Perchlorpropan ( 1. 0.) sofort unterechied, ge- 
spalten worden. - Past gleichzeitig machte ich die Beobachtung, dam 
aus Korpern wie Oenanthol , OenanthyleHure, Oenantbylenchlorid bei 
der Perchlorirung neben Perchlorbenzol, das wie nach dem friiberen 
zu erwarten stand ~ beilaufig bemerkt auch bier entsteht, stets mebr 
oder weniger dee urn 2800 siedenden Chlorkohlenstoffe, sowie in 
gleichem Sinnc wechselnde Mengen von Perchlormethan eich bildeten. 

(I.) 

l )  Ann. Chim. Pliye., 4 dr.  XX, 488. 



Ich verarbeitete jetzt zur Bewinnung des neuen Chlorkohlenstoffs 
Hexyljodid in Ponionen von je  10 Or. ganz wie friiher in Einschmelz- 
riihren unter Zusatz von naheeu gleichviel Jod  in der Weise, dass die 
Einwirkung des Dreifachchorjods eunachst bei 100 - 120° erschiipft 
und danri die Temperatur in wenigen Malen bis auf zuletzt ca. 240° 
( wie immer am Thermometer des Luftbadea abgelesen ) gesteigert 
wurde, bis dse stets rgenerir te  Dreifachchiorjod nicht mehr angegriffen 
erschien. Unter diesen Bedingungen enteteht gar kein Perchlorhenzol, 
es hi l t  dagegen eine weitere sehr bemerkeoswerthe Complication ein. 
Das von den Halogenen befreite, getrocknete Oel setzt nach kurzer 
Zeit Erystalle ab, die f i r  sich erst in hijherer Temperatur schmelzen. 
Unterwirft man dae Qesammtprodukt der Destillatioo, so erhalt man 
zuniichst vie1 Percblormethan , welcbes sich durch wiederholtes Recti- 
ficiren leiuht rein erhalten ¶Zest. Hieraof destillirt ein rasch erstarrender 
Kiirper, der durch Abpressen und wiederholtes Sublimiren von an- 
hangenden Verunreinigungen bcfrrit dip Zusammensetzung und Eigen- 
schaften des P e r c h l o r a e  t h a n s  besitzt. 1st das Perchloraethan be- 
seitigt, so nimmt man abermals eiu Steigen des Thermometers wahr, 
und der g a m e  Rest geht unterbalb 290° iiber. Von dem noch hoher 
siedenden PerchlSrbeneol iet keine Spur vorhanden. 

Zur heindarstellnng des zuletzt destillirteu Kiirpers , oamenthh  
zu seiner Trennung von etwa vorhandenem Perchloraethan , verfahrt 
man jedoch am besten in folgender Weise. Das ursprfingliche Ge- 
menge der Chlorkohlenatoffe wird in einer tubulirten Retorte im 
Paraffinbad alimahlig auf 200-2200 erhitzt. Rei dieser Temperetur 
entweicht des Perchloraethan vollstandig aber langsam, so dass man 
die angegebene Ternperatur unter Umstlnden stundenlang innehalteii 
muss. Durch zeitweiliges Oeffnen des Tubulus kann man die Ent- 
fernung des Perchloraethans, falls mau dasselbe nicht gewinnen will, 
wesentlich besckleunigen. Unterbricht man schliesslich den Versuch 
und llisst die Retorte erkalten, so erstarrt die im Bauch dersdben 
befindliche Substanz nach einiger Zeit. Vor dem Erstarren kann man 
dieselbe ieicht vermittelst einer Pipette von dem (wenn reichlich vor- 
handen) den Hals der Retorte ganz bekleidenden Perchloraetlian 
trenner, nachher ist Zerschneiden der Retorte nothwendig. 

Urn jetzt die letzten Spureu Perchloraetha zu beseitigen, wiedcr- 
holt man die gleiche Operation in einem passenden Gefiisse, fiir 
klrinere Mengen am besten in einem grossen Reagensrohr. Den Gang 
des Versuchs controllirt man in einfachster Weise durch wiederholtes 
Einfiihren eines kalten Glasstabes, welcher sich schlieaslich nicht mehr 
mit Sterncben von campherartigem Oeruch iiberzieht, sondern beginnt, 
langsam oder gar tiicht erstarrende Oeltropfen zu condensiren. 

Das so erhaltene Produkt ist ein vollig farbloser, bei Zimrner- 
temperatur langstratilig krystallinisch, in flachen Oefiissen in Zwillings- 



tafeln erstarrender Kijrper , der von geringen Mengen oeliger Ver- 
unreinigungen, wenn solche vorhanden, leicbt durch Auspressen befreit 
werden kann. Bei sorgfiiltiger Arbeit ist derselbe ohne weiteres rein. 
Die Analyse gab auf die Formel C, C1, wharf stimmende Zahlen: 
Chlor gttf. 81,55 pCt. und 81,69 pCt., Kohlenstoff gef. 18,35 pCt. und 
18,29 pCt., wiihrend sich fiir C, C16 81,54 pCt. resp. 18,46pCt. berechnen. 
(Ein Praparat aus Amylchlorid, Siedep. 102O, entbielt Chlor 81,44 pCt. 
und 81,63 pCt.; die Eigenschaften desselben waren genau diejeuigen 
des Produktes aus Hexyljodid.) Ich nenne den KBrper kurzweg P e r -  
c h 1 o r m e s o 1, d a  derselbr in seinen genetiachen Beziehungen die Mitte 
zwischen Perchloraethan und Perchlorbenzol hiilt. In Wasser ist der- 
selbe nicht Jijslich, aus Alkohol erhalt man beim ruhigen Stehen der 
erkalteten iibersattigten Lijsung diinne, glanzende Prismen von oft be- 
trachtlicher Lange; bei Beschleunigung der Rrystallisation z. €3. durch 
Einbringen eines Krystallfragments gestaht die LBsung plijtzlich zu 
einem Brei von feinen Niidelchen. Der Schrnelzpunkt des Perchlor- 
mesols liegt bei 3ge. Bis zum Sieden erhitzt destillirt dor Kijrper 
unter sehr unbedeutender Zersetzung, die sich durch ein langsames 
Entweichen von Chlor kundgiebt, vollsthndig bei 283-2840 (Therni. 
i. D. bis 1200; Rarom. 733 Mm. Perchlorbenzol siedet miter gleichun 
Bedingungen bei uncorrigirt 310O). Das Perchlormesol ist weit 
weniger fliichtig ale das Perchloraethan und verschwindet daher auch 
nicht beim liingeren Liegen an der Luft. Sein Geruch ist ebenfalls 
sehr vie1 schwacber nnd erinnert nioht sowohl an Campher, ale an 
Ter  pentinijl. 

Bri eehr hoher Temperatur bildet sich daraua, wie bekanntlich 
d l e n  niederen Chlorkohlenstoffen , Perchlorbenzol , durch eine 

1 c+rmuthlirh ziernlich complexe Reaction‘ Gegev Dreifachrhlorjod 
scheiiit der Kiirper kaum ininder bestandig zu sein, als Perchlorathan 
odrt I’erclilorbenzol. Spaltungsversuche wurden zwar mit der reinen 
Suhutitnz noch nicht ausgefiihrt, jedoch liess sich Perchlormesol aus 
Rrnctionsriihren nach sehr anhaltendem Erhitzen auf 300-3200 mit 
cxiner Menge von Ctilorjod, welche zu seiner Spaltung eventuell viillig aus- 
gereicht hatte, in  ganz Jerselben Menge gewinnen, ale wiire die 
R6he  nur auf 2400 erhitzt worden. Dieser Bestandigkeit des Per- 
chlormesols entspricht denn auch seine grosse Entstehungstendenz. 

VerYuche, welche ich an einer Reihe von Fettkorpern ausgefuhrt 
hsbe und die gelegentlich resumirt werden sollen, haben gezeigt, dass 
das Auftreten des Perchlormesols bei Perchhirungen unter geeigneten 
Rrdingungen - und dieee werden durch die Nothwendigkeit, fiir 
weitere Einwirkung des Chlors schliesslich die Temperatur zu steigern, 
nanientlich bei kohlenstoffreicbrren Molekiilen von selbst herbeigefiihrt 
- ein fast ebenso allgerneines ist,  ale dasjenige von Perchlorlittian 
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oder Perchlorbenzol 1). Dem gegcniiber gewinnt denn auch die bis 
jetzt scheinbar isolirfe Thatsache an Intereaee, dass da8 Crotonylen, drr  
Kohleiiwasseratoff , wclcher aller Wahrscheinlichkeit nach d e n  Per- 
chtormesol entspricht , neben pyrogenetischen Kohlenwasserstoffen wle 
Mrthan, Aethyleu, Acetylen und Benzol sich in dem Lcuchtgas Bndet 
und durcb die Condensation von Aethylen und Acetylen gebildet 
wird. Fasst man alles zusammen, 80 kann kein Zweifel daran sein, 
dass das Perchlormesol in der Condensationsreihe der Chlorkohlen- 
stoffe eine Iihnliche Rolle spielt, wie 2. B. das Perchlormethan. 

Die Zerseteung dee Hexane resp. Hexyljodide, welche dar  Per- 
ctrlormesol liefert , findet offenbar in einern, wenigstens in seinen 
letzten Phasen van der Perchlorbenzolbi!dung unabhlingigen Procease 
statt, fiir den sich die folgende Endgleichung aufatellen lbst: 

11. C , H , , J +  1 4 C l 2 = C 4 C l 6 + 2 C C 1 ~ + 1 3 C l H - t - C 1 3 .  
Die spaltende Einwirkung, welche das Chlor auf das Hexyljodid 

niisiilt, bleibt aber bei diesem Vorgange noch nicht stehen. Es wurde 
obrn hervorgehoben, dass a h  Spaltungsprodukt neben dem Perchlor- 
mesol oft nuch Percblorfthan auftritt, dasselbe aber manchmal ganz 
fcahlt , wo Perclilornesol vorhanden ist. Diese Thatsache zwingt zu 
der Bnnahmr, dnss die Entstehung dee Perchloratbans aus Hexyljodid 
von derjenigen des Perchlormesols unabhaogig ist, und reranlasst zu 
ciner weiteren Zersetzungsgleichung fiir das H e r a n ,  in welcher 
a priori nur noch die Mengenverhiiltnisse des Perchlor%tliana und 
Perchlormethans zweifelhaft bleiben : 

111. C 6 H I 3  J + 1 7 C l , = 2 C , C / 6 + 2 C C 1 4  L 1 3 C I B + C l J .  
Dass der Vorgang wenigatens so verlaufen k i i n n e ,  zcigt di, 

iiiteresaante Thatsache, dass Normalbutyljodiir (welches ich iracli 
L i e b  e n  und R o s s i  darstellte) mit iiberschisslgem Chlorjod aiif 950" 
erhitzt, glatt in Perchlorathan zerfallt : 

C, H, J + 1 1 0 1 2  = 2C2 C1, + 9C1 H + C1 .I. 
In  wie weit die obigen Oleichungen, fiir die weitere Bes+kiigiiii~ 

wiioschenswerth ist, fur die Zersetzungen dea Hexar,s die Iteil;t, 6i.r 
Miiglichkeiten erschBpfen , llsst sich riocli nicht entscbeidco. Von 
grossern Iiileresse ist schlievslich n w h  die Prage, ob eine Zeruetzriag 

l )  Da ich mir auch ilie Bramirung einiger @auerstofTtialfiger Fr:ttkiirper vor lc .  
l d t m  konnte, hnbe ich mit der DarstellunR \-mi Perbrornniitsi~l, div siclier aui' vicl-  
i:lchv WeiPe gelingen wird,  brreita ' ;qonnz1 i ,  I t iv l i t  WWC.:!~ wed i c h  l i a r c : ~  rioril 
iicwnderu theoretischr Aufschliisse erwarte, a k  wi 11.1% griiudliclie Bludi i in i  dcs  T'er 
! 1:lorn:ceols init cler wunschenswerthen Ihhe  durchfiitiren zii konorn. -. Der iiacii 
Obigein nicht undenkbare Fall ,  pin kitrzlich unter Aufsicht des Hrn. M e r n  ent -  
deckte Bromkohlenstoff C, Br,, sei ciri  durch brcmreichere Rubstnnin~u n o d  t5r?: L 
berunreinigtes und dadurch iri der ~ u s ~ i i j i i ~ ~ ~ ~ ~ e ~ z ~ i ~ ~ ~  wrsmtlit.!i nlterirtea Ferljruni- 
inewl, C ,  Br,, vrird durch die gwsse Hestinio:theit tler bt 
Lurzen Notir von rornhercin gnu?. uuyysc!:luwen. 

flrrichte d. D. Cbem. Oeeel l~rhaft  J s l i r ~ .  X .  



des Hexans u. 8. w. im Sinne einer eigentlichen Chlorverbrenaung 
moglich sei oder nicht, also nach der folgenden Gleichuog: 

I[C6 H I  3 J +- 19CIS = 6 C CI, + 13 C1 H + C1 5.3 
Es erscheint nach dem Mitgethoilten statthaft, die Reeoltate einer 

Slurchgreifenden Einwirkung des Chiore nnd ghnlicher Elemente auf 
kohlenwasserstoffe, sowie auf Derivate derselben, %n aller Kiirze zu 
praecisiren. I m  Allgemeinen verliiuft dieae Einwirkung in g1eicL.m 
Sinne wie diejenige dera Saueretoffs, indem sie bestrebt iet, dlts dem 
Kohlenoxyd gleichwerthigg Perchlormethan, die dem Waaeer ent- 
sprechende Salzsaure zu bilden. Dieeer epalteoden Tendenz dee 
Chlors steht jedoch die grosee Bilduogsteudenz der Qlieder der oben 
genannten- Condensationsreihe im Wege, and so Meibt der Process 
stirtt ganz bis eum Perchlormethan zu verhufen, j e  nach den Ver- 
amhsbedingungen und der Zusammetleeteung des Ausgangsmateriala 
bei einem oder dem andern der letzteren rrteben, in einer Weise, die 
wohl kaam besser veranechaulicht werden kann, ale dies fiir das 
Hexan oben im Allge~minen geschehen ist, im Detail aber noch 
ausgearbeitet zu werden verdient. - Fur die iiberaus hliufige Ent- 
stehung des Perchlorbeiizols resp. Benzole, deren heutiger, nur eine 
Seite vertretender Ausdruck die arornatieche Theorie ist , die aber 
ciner sachllichen Erklarung bisher ermangelt. wird eine in uqezwun- 
getister Weise dutch die Thatsache angeblthnt, daes die genannten 
h'iirper vem6ge ihrer Stabilitat gewiesermaaeeen auf der Scheide 
zwiechen den beiden Reactionsrichtungen sbehen, dereii eine die Spal- 
tung, dcren andere die Condensation des Kohlenstotlkeros bewirkt. 

I3 R s e 1 , Univ.- Laborntorium. 

204. F. W r e den: Eine Bemerkong. 
(Eingegangen am 23. April.) 

In  diesen Berichten schreibt Hr. H e n n i n g e r  (Corr. ans Paris X, 
95), dass Hr. R a y  m a n  n versucht habe aus dem Ortbotolylchlorid 
Salzstiure abzuspalten, oder ails dem Tolylendichlorid C, H, C1, Chlor, 
urn die beidlen Seitenketten zu vereinigen, bie jetzt sei er jedoch nocli 
nieht zum gewiinschteri Resultat gelangt , veriiffeutliche aber seine 
Beobachtungen , uni sich dm fernere Studium des Gegenstandee zu 
sictiern. 

Von Hrn. R a y  m a n  n ist iibersehen worden, dase ich in  einer Notiz 
t b r r  die Constitutior! des Naphtalins, welche schon vor ciniger Zeit in  
dieneri Rwichten (IX, 592) rerijffetitlicht worden ist, von der miiglichen 




