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Niihere Untersuchungen iiber Eigenschaften und Derivate dieses
Kérpers behalte ich mir vor und gedenke sie auch auf die Parareihe
auszudehnen.

Genf, December 1878.

10. B. Aronheim: Useber das ,essigsaaure Chlor“ und das ,essig-
saure Jod“ Schitzenbergers.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. Akad. d. Wissenschaften in Minchen.]
(Eingeg angen am 10. Januar; verl. in d. Sitzung v. Hrn. A, Pinner)

Die Verbindungen, welche man mit dem Namen ,essigsaures
Chlor“ und essigsaures Jod“ zu bezeichnen pflegt, wurden bekannt-
lich von Schiitzenberger?!) zuerst beschrieben.

In der Hoffnung, dorch Einwirkung von essigsaurem Chlor aunf
Acetylphenol einen Uebergang von den einatomigen zu den mehratomigen
Phenolen zu finden [etwa gemiss der Gleichung:

C;H,.0(C;H;0)+ C,H;0,Cl = HCl+ C,H,(C;H;0,),],
unternahm ich die Darstellung dieser Verbindung Schiitzenbergers.
Fiir die Beschaffung derselben existiren zwei Vorschriften. Euntweder
bringt man flissiges Unterchlorigsidureanhydrid mit Essigsiiureanhydrid
unter starker Abkiihlung in bercchneter Menge zusammen, oder man

“leitet gasformiges Cl,O durch kalt gebaltenes Essigsdureanhydrid.

Schitzenberger giebt seinem zweiten Verfahren den Vorzug
und scheint dasselbe zur Darstellung seines Materials hauptsichlich
angewandt zu haben. ,Man leitet demgemiss gasformiges Cl, O in
Essigsiureanhydrid, welches von kaltem Wasser umgeben ist, solange
bis die Fliissigkeit eine prononcirt braune Farbe angenommen bhat.
Das Gas wird lebbaft absorbirt und vereinigt sich direct; der Ucber-
schuss kann durch Erwirmen auf 300 entfernt werden. Das Produkt
bildet ein schwach gelbgefirbtes Liquidum, von stark reizendem Ge-
ruche, der an beide Componenten eriunert. Bei 100° explodirt es mit
Heftigkeit, bisweilen mit Feuererscheinung® etc.; ,in Wasser 16st es
sich unter Bildung von Essigsiure und unterchloriger Sdure“. Nun
folgt die Beschreibung der Einwirkung von 19 verschiedenen Me-
tallen und einigen Metalloiden auf das essigsaure Chlor. Alle diese
Reactionen sind Reactionen des Unterchlorigsdureanhydrids. Sodann
folgt als Analyse eine einzige Chlorbestimmung, welche 338.77 pCt. Cl
statt der berecbneten Menge von 37.566 pCt. Cl lieferte. Ueber die

1) Siche die ansfuhrliche Zusammenstellung: Théses présentées & la faculté des
sciences de Paris pour le doctorat des sciences physiques; FEssai sur les substitutions
des éléments électronegatifs aur métaus dans les sels et sur les combinaisons des
acides anhydres enire eux, Strafsbourg 1863; auch Compt. rend. LII, p. 185 und
ibid. LIV, 1028.
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Reinigung der zur Analyse verwandten Substanz liegen keine weiteren
Angaben vor. Demgemiiss ist anzunehmen, dass die Substanz aus Essig-
siureanhydrid mit gasformigem Unterchlorigsdureanhydrid dargestellt
war, und dass der Ueberschuss dieses Gases durch Erwédrmen auf
30° in oben erwidhnter Weise verdriingt war.

Ich bediente mich zur Darstellung von essigsaurem Chlor des
gleichen Verfahrens.

Zu meinen Versuchen bereitete ich das Unterchlorigsiuregas zu-
néchst genau nach den Angaben von Pelouze!) aus gefilltem und
kurze Zeit auf 3000 erhitztem Quecksilberoxyd. Spiiter zog ich es
vor, das Quecksilberoxyd nur auf 200° zu erhitzen und richtete be-
sondere Aufmerksamkeit auf den langsamen Gang des Chlorstromes
und gute Kiibhlung des Quecksilberoxydes wibrend der Reaction. Um
ganz sicher zu sein, dass nicht etwa beigemengtes Chlorgas stbrend
auf die Reaction des Unterchlorigsdureanhydrids eingewirkt habe,
wurden schliesslich alle diejenigen Versuche, welche im Laufe der
Untersuchung urspriinglich mit unverdichtctem Gase angestellt waren,
‘noch einmal mit Unterchlorigsduregas wiederholt, das aus dem fliissigen
Anhydrid bereitet war. Zu dem Zwecke leitet man einen langsamen
Strom trockener Koblensdure durch das fissige Untcrchlorigsidurean-
bydrid; der indifferente Gasstrom verfliichtigt die Fliissigkeit sebr leicht
auch aus der Kiltemischung?). Durch die Beimengung von Kohlenssure
konnten die Versuchsresultate nicht bceintriichtigt werden, da auch
Schiitzenberger sich eines Gemisches von Kohlensdure und Unter-
chlorigséuregas bedient hatte. (Derselbe vermischte zur Darstellung von
Unterchlorigsiiureanhydrid das Chlor mit dem gleichen Volumen
Kohlensiure.)

Lisst man nun das Unterchlorigsiduregas der einen oder anderen
Darstellung in abgekiihltes Essigsiiureanhydrid eintreten, so beobachtet
man die von Schiitzenberger beschriebenen Farbenerscheinungen
und erhilt ein Produkt, das alle die Eigenschaften besitzt, welche
Schiitzenberger beobachtete; ein tiefbraun gefiirbtes Oel, welches
die Reactionen eines (Gemisches von Unterchlorigsiureanbydrid und
Essigsiureanhydrid liefert. Es gelingt jedoch weder durch Erwirmen
auf 30° noch durch Durchsaugen eines trockenen Luftstromes in der
Kiilte daraus eine chemische Verbindung zu isoliren. Es wurden von

1) Ann. chim. phys. 8 (7), 176.

7) Bei dieser Gelegenheit kann ich nicht unterlassen, auf einen Irrthum hin-
zuweisen, der in Betréff der Eigenschaften des Aissigen Unterchlorigsiureanhydrids
in einem grossen Theile unserer Lehr- und Handbticher anzutreffen ist. Wihrend
Pelouze loco cit. bei seiner klaren und pricisen Beschreibung des Anhydride den
Siedepunkt desselben zu —+ 19° bis 4 209 bestimmt, findet sich in vielen neueren
Hand- und Lehrbitchern die Anugabe — 170 oder — 1990,

Zu den sonstigen Eigenschaften des Unterchlorigsiureanhydrids kénnte ich noch

hinzufugen, dass ich beim vorsichtigen Umgiessen der Fltssigkeit keine Explosionen
erhielt (wie Balard), wohl aber beim Versuche dieselbe in RShren einzuschmelzen.
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demselben Rohprodukte gleichzeitig zwei Versuchsreihen angestellt;
ein Theil der heftig nach Unterchlorigsiureanhydrid riechenden, tief-
braunen Flissigkeit wurde constant auf 300 erwidrmt, ein zweiter
Theil wurde in langsamem Tempo von einem, trockenen Luftstrom
durchstromt, wihrend das Gefidss in einer Kiltemischung aof — 189
abgekiihlt war. Aus beiden Portionen wurden in bestimmten Zeit-
intervallen Proben zur Analyse gezogen.

A. Durch Erwédrmen auf 300°,

1) Nach 10 Minuten; 0.4024 g Substanz lieferten

0.3334 g AgCl = 25.15 pCt, Cl,0, )
2) Nach 30 Minuten; 0.1724 g Substanz lieferten { kastanienbraun

0.0639 g AgCl = 11.24 pCt. Cl, 0. ) bis hellbraun
3) Nach 75 Minuten; 0.1752 g Substanz liefertens

0.0588 g AgCl = 10.10 pCt. Cl,O.

Substanz

B. In der Kilte durch trockene Luft.

1) Nach 30 Minuten; 0.1860 g Substanz gaben
0.0280 g AgCl = 4.56 pCt. Cl, O. ? i‘;ﬁ::l';’
2) Nach 60 Minnten; 0.3067 g Substanz gabenSfast farbl(;s.
0.0236 g AgCl = 2.33 pCt. Cl1, 0.
(Die Analysen waren nach der Methode Schiitzenbergers ausgefiihrt:
Auflésen in verdinnter schwefliger Sdure, die mit Silbernitrat versetzt
war, im geschlossenen Kolben; ausserdem waren noch zur Controle
Titrationsbesimmungen mit unterschwefligsaurem Natron und Jod-
kaliumlésung ausgefiibrt. Die Resultate stimmten véllig befriedigend).

Schon aus diesen Zahlen erhellt, dass eine Verbindung von
Essigstiureanhydrid mit Unterchlorigsdureanhydrid, wenn sie dberbhaupt
auf diesem Wege entsteht, sehr lockerer Natur sein muss. Denn
wiithrend die Formel CH,;CO,Cl einen Gehalt von 46.03 pCt. Unter-
chlorigsidureanhydrid verlangt, waren davon bei 10 Minuten langem
Erwidrmen auf 30° nur noch 25.15 pCt., nach 30 Minuten langem
Erwidrmen nur noch 11.24 pCt. enthalten. Noch schneller geschah
diese Abgabe des Unterchlorigsidureanhydrids in der Kilte beim Durch-
leiten von Luft, denn hierbei war nach 30 Minuten der Gehalt an
Unterchlorigsidureanhydrid bis auf 4.56 pCt herabgesunken,

Obgleich nach diesen Erfahrungen wenig Aussicht vorhanden war,
auf anderem Wege giinstigere Erfolge zu erzielen, wurde doch der
Versuch gemacht, nach dem anderen Verfahren Schiitzenbergers
die Darstellung des -essigsauren Chlors zu verwirklichen, Demgemiiss
wurden beide Anhydride in flissigem Zustande bei —10° C. zu-
sammengegossen, und zwar wandte ich einen starken Ueberschass
von Unterchlorigsidureanhydrid an. Der Apparat, in welchem die Ver-
einigung vor sich gehen sollte, war so eingerichtet, dass er fir schnelle
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Wigungen geeignet war und gleichzeitig in bequemer Weise das
Durchleiten von trockener Luft gestattete. Die Ausfihrung dieses
Versuches war sehr einfacher Art. Die zusammengewogenen Fliissig-
keiten wurden zuniichst eine Zeit lang bei — 10° sich selbst dberlassen,
und begann alsdann die Einwirkung eines trockenen Luftstromes bei
der gleichen Temperatur. Von Zeit zu Zeit wurde der Gewichtsver-
lust durch Wigung bestimmt.
Angewandt:

Apparat + (C4H;0),0 4-Cl,0 = 20.7280 g
- - = 16.3201 g
- leer = 15.0515 g
- (C3Hg0),0 = 1.2686¢
- Cl,0 = 4.4029g.
Bei —10°, nach 5 Minuten langem Durchleiten von trockener

Luft, wurde die anfangs tiefbraune Flissigkeit hellbraun, die Wignng
ergab App. + (CoH;0),0 4 Cl; 0 = 16.9545 g, mithin waren noch
0.6345 g Cl3 O zuriickgehalten.

Der Luftstrom wurde weitere 7 Minuten hindurchgeleitet:

App. + (C;H;0),0 4 Cl,0 = 16.4803 g
Cl,0 = 0.1602 g.

Nach 10 weiteren Minuten ging die Madeirafarbe allmilig in
Hellgelb iber:

App. 4+ (C;H,0),0 + Cl,0 = 16.4138 ¢
Cl,O0 = 0.0937 g.

Diese Versuche stehen somit mit den oben beschriebenen véllig
in Einklang. Aus einem Gemisch von 100 Theilen Essigsiiureanhydrid
mit mehr als 400 Theilen Unterchlorigsiureanhydrid wird bei —10°
durch trockene Luft schon nach 12 Minuten dauernder Einwirkung ein
Gemisch hinterlassen, das nur noch 11.2 pCt. Unterchlorigsiureanhydrid
enthilt; ja nach 22 Minuten langer Dauer ist dieser Gehalt auf 6.8 pCt.
heruntergesunken, wihrend dem essigsauren Chlor ein Gehalt von
46,03 pCt. Unterchlorigsiareanhydrid entspricht.

Diese Versuche liessen es demnach unentschieden, ob das erhaltene
Produkt eine chemische Verbindung war, die sich schon beim Durch-
leiten von trockener Luft in der Kilte dissociirte (ein Fall, der unter
den gleichen Umstéinden nach Hibner und Guerout!) beim Schwefel-
tetrachlorid beobachtet wird), oder ob hier nur eine mechanische Auf-
16sung vorlag. Zur Entscheidung dieser Frage konnte die Unter-
suchung des essigsauren Jods von Nutzen sein. War das Einwirkangs-
produkt von Unterchlorigeiiureanhydrid auf Essigséureanhydrid in der
That nur ein Gemisch, 8o liess sich voraussehen, dass bei der Ein-
wirkung desselben auf Jod dieselben Produkte entstehen wiirden, wie

V) Zeitschrift fir Chemie 1870, p. 455.
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bei der Reaction von Unterchlorigsiiureanhydrid auf Jod, das in
irgend einem anderen, indifferenten Lisungsmittel vertheilt ist. War
das essigsaure Chlor dagegen eine chemische Verbindung, so konnte
eine Betheiligung des Essigsiiurerestes an der Reaction erwartet werden,
So apitzte sich denn die Frage darauf zu, ob die von Schiitzen-
berger bei diesem Processe erhaltene Verbindung J(C,HjyO4); einer
glatten Einwirkung von Jod auf esssigaures Chlor ibre Entstehung
verdankte. War dies der Fall, so lag kein Grund vor, an der
Existenz des essigsauren Chlors zu zweifeln. Demgemiss verfuhr ich
nach der von Schiitzenberger fiir die Darstellung der Jodver-
bindung aus der Chlorverbindung gegebenen Vorschrift. Es gelang
mir jedoch weder nach diesem, noch nach dem zweiten Verfahren
Schiitzenbergers (Einwirkung von Unterchlorigsiuregas auf Jod, das
in Acetanhydrid suspendirt ist), bei wiederholten Versuchen etwas An-
deres aufzufinden, als Jodsidureanbydrid und Jodtrichlorid, Dieselhen
Produkte erhielt ich auch, wenn Unterchlorigsiureanbydrid auf Jod in
indifferenten L&sungsmitteln, wie z. B. Chloroform, einwirkte. Wennp-
gleich durch diese Versuche nicht ausgeschlossen bleibt, dass unter an-
deren Bedingungen das essigsaure Jod Schiitzenbergers entstehen
mag, so fehlt doch jedenfalls solange jeder Anhaltspunkt fir
die Annahme einer chemischen Verbindung von der Formel
des essigsuren Chlors, bis die Ueberfiihrang desselben in die Jod-
verbindung durch glatte Reactionen bewerkstelligt werden kann. Es ist
demnach zu wiinschen, dass die Bedingungen niher pricisirt werder,
unter denen Schiitzenberger die Darstellung der krystallisirten Jod-
verbindung gelang.

Minchen, den 8. Januar 1879.

11. B. Aronheim: Einwirkung der salpetrigen Sédure auf
Resorcinither.
[Mittheil. aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissensch. zu Minchen,]
(Eingegangen am 17. Janvar; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In der Absicht einen Uebergang von den Dioxybenzolen zu Trioxy-
benzolen zu finden, versuchte ich den Diithyldther des Resorcins in
ein Nitrososubstitutionsprodukt zu verwandeln, um aus letzterem durch
die Amidoverbindung mittelst der Griess’schen Reaction ein Oxy-
derivat des Aethers zu erhalten. Meine Bemiihungen fiihrten aber
nicht zu diesem Ziele, weil auffallender Weise der Eintritt der Nitroso-
gruppe mit der Abspaltung eines Aetbyls verbunden ist.

A. Fitz!) hat zuerst salpetrige Sidure auf Resorcin einwirken
lassen und dabei Dinitrosoresorcin erhalten; Stenhouse?) bekam

V) Diese Berichte VIII, 631.
2) Ann, Chem. Pharm. 188, p. 853,





