
Nahere Untersuchungen iiber Eigcnschaftrn und Derivate dieses 
Korpers behalte ich mir For und gedenke sie auch auf die Parareihe 
auszudehnen. 

G e n f ,  December 1878. 

10. B. Aronheim:  Ueber daa ,,easigaaare Chlor' und daa .esaig 
aaure Jod" S c hii tz enb er g e r  8 .  

[Yittheilung aus dem chern. Laborat. d. Akad. d. Wissenschaften in MGuchen.] 

Die Verbindungen, welche man rnit dem h'amen ,essigsaures 
Chlor' und ,essigsaures Jod' zu bezeichncn pflegt, wurden bekannt- 
lich ron  S c h ti t z e n b e r i e r  l )  zuerst beschrieben. 

In der Hoffnung, durch Einwirkung von essigsaurem Chlor auf 
Acetylphenol einen Cebergang von den einatomigen zu den mehrutomigen 
Phenolen zu finden [etwa gemass der Gleichuiig: 

unternabm ich die Darstellung diefier Verbindung S c h i i t z e n  b e r g e r s .  
Fiir die Beschaffung derselben existiren zwei Vorschriften. Eritweder 
bririgt man  fliissiges Unterclilorigsaurc,anhydrid mi[ Essigeliureanhydrid 
untrr starker Abkiihlung i n  bercchneter Menge zusanimen, oder man 
leitet gasformiges C1,O durch kalt gelialtenes Essigsiiureanhgdrid. 

S c h i i t z e n b e r g e r  giebt seinem zweiten Verfahren den Vorzug 
und scheint dasselbe zur Darstellung seines Materials hauptsachlich 
angewandt zu haben. ,Man leitet demgemass gasformiges C l a 0  iu 
Essigsaureanhydrid, welches von kaltem Wasser umgeben ist, solange 
bis die Fliissigkeit eine prononcirt brsune Parbe angenommen hat. 
Das Gas w i d  lebhaft absorbirt und vereinigt sich direct; der Ucber- 
schuss kann durch Erwirmen auf 30° entfernt werden. Dire Produkt 
bildet ein schwach gelbgefarbtes Liquidum, von stark reizendem Ge- 
ruche, der  an beide Componeirten eriunert. Bei 1000 explodirt es mit 
Heftigkeit, biaweilen mil Feuererscheiuung' etc.; ,in Wasser lost es  
rich unter Bildung VOII  Essigsaure und unterchloriger Saure". Nun 
folgt die Bescbreibuiig der Einwirkuiig von 19 verschiedenen Me- 
tallen und einigcn Metalloiden auf das easigsaure Chlor. Alle diese 
Reactionen sind Reactiontn dcs Unterchlorigsfureanhydrids. Sodann 
folgt als Analyse eine einzige Chlorbestimmung, wrlche 35.77 pCt. CI 
statt der  berecbneten Menge von 37.566 pCt. C1 lieferte. Ueber die 

(Eingegangen am 10. Janunr; verl. in d. Sitzung v. Hrn. A. Pinner.) 

CGH, . O ( C , H 3 0 ) +  C,H,O,CI = H C I + C , H , ( C a H 3 0 , ) , ] ,  

1) Siehe die ansfuhrliche Zasammenatellang : Thises prbent&s a la faczllld det 
sciencw de Paris pour l e  doctoral des sciences phystque8; Esaai bur l w  substitutions 
des iliments ilectronegatifs aux m i t a m  dans lea scls et air les combinnisone des - -  
acides anhydres entre e w ,  StruJsbourg 1863; auch Compt. rend. LII, p.  135 und 
ibid. LIV, 1026. 
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Reinigung der  zur Analyae verwandten Substanz liegen keine weiteren 
Angaben vor. Demgemiias ist anzunehmen, daas die Substanz aus Essig- 
siureanhydrid mit grsfijrmigeln Unterchlorigsaureanhydrid dargestellt 
war, und dam der Ueberschuss dieses Gases durch Erwiirmen auf 
300 in oben erwahnter Weise verdriingt war. 

Ich bediente mich zur Darstellung von essigsaurem Cblor dee 
gleichen Verfahrcns. 

Zu meinen Versuchen bereitete ich das Unterchlorigsiiuregas zu- 
niichst genau nach den Angaben von P e l o u z e l )  aus gcftilltern und 
kurze Zeit auf 300° erhitztem Quecksilberoxyd. Spiiter zog ich es 
vor, dua Quecksilberoxyd nur auf 2000 zu erhitzen und richtete be- 
aondere Aufmerkaamkeit auf den langsamen Gang des Chlorstronies 
und gute Kiihlung des Quecksilberoxydes wiibrend der Reaction. Urn 
ganz sicher zu sein,  dass nicht e twa beigcmengtes Chlorgas stiirend 
auf die Reaction des Unterchlorigsiureanh).dride eingewirkt habe, 
wurden echliesslich alle diejenigen Versuche, welche im Laufe der  
Untersuchung urspriinglich mit unverdichtctem Gase angestellt waren, 
noch einmal mit Unterchlorigstiuregaa wiederholt, das aus dem flussigen 
Anhydrid bereitet war. Zu dem Zwecke leitet man einen langsamen 
Strom trockener Kohlensiiure durch dae 5iiaeige Untcrchlorigsiiurean- 
hydrid ; der indiflerente Gasstrom verfliichtigt die FlGssigkeit sehr leicht 
auch aus der Kaltemischuag a). Durch die Beimengung von Kohlenstlure 
konnten die Versuchsresultate nicht bceintrachtigt werden , d a  auch 
S c h ti t z e n b e  r ge r sich einea Gemisches von Kohlenshre  und Cnter- 
chlorigsauregas bedient hatte. (Derselbe vermischte zur Darstellung von 
Unterchlorigsaureanhydrid das  Chlor mi t dem gleichen Volumen 
Kohlensiiure.) 

Las t  man nun das Unterchlorigsiiuregas der einen oder anderen 
Darstellung in rbgekiihltes EssigsHureanhydrid eintreten, so beobachtet 
man die von S c  h ii t z e n  b e  r ge  r beschriebenen Farbenerecheinungen 
und erhiilt ein Produkt, das alle die Eigenschaften besitzt, welche 
S c  hii t z e n b e r g e r  beobrchtete; ein tiefbraun gefiirbtes Oel, welches 
die Reactionen eines Gemisches von Unterchlorigsiiureanhydrid und 
Essigsiiureanhydrid liefert. Es gelingt jedoch weder durch Erwiirmen 
auf 300 noch durch Durchsaugen einee trockenen Luftstromee in  der  
Kalte daraus eine chemische Verbindung zu isoliren. Es wurden von 

1) Ann. chim. phys. 8 (7), li6. 
3) Bei dieser Gelegenheit kann ich nicht nnterlassen, auf einen Irrthum hin- 

zuweiaen, der in Betrdff der Eigenschaften des 5Ussigen Unterchlorigsllureanhydrids 
in einem grossen Theile unserer Lehr- und IiandbUcher anzutreffen ist. WUhrend 
P e l o u z e  loco cit. bei aeiner klaren und prllcisen Beschreibung des Anhydrids den 
Siedepunkt desselben zu + 1 9 O  his + 200 beetimmt, hndet sich in vielen neueren 
Hand- nnd LehrbUchern die Angabe - 1 7 0  oder - 190. 

Zn den sonatigen Eigenschaften des Unterchlorigsllureanhydrids k6nnte ich noch 
hinzufllgen, dass ich beim voreichtigen Umgiessen der FlUasigkeit keine Explosionen 
erhielt (wie B a l a r d ) ,  wohl aber beim Versuche dieselbe in Riihren einzoschmelzen. 
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demselben Rohprodukte gleichzeitig zwei Vereuchsreihen angestellt; 
ein Theil der heftig nach Unterchlorigsaureanhydrid riechenden , tie& 
braunen Fliissigkeit wurde constant auf 300 erwarmt, ein zweiter 
Theil wurde in langsamem Tempo von einem trockenen Luftstrom 
durchstriimt, wahrend das Gefass in  einer Ealtemischung aof - 180 
abgekiihlt war. Aus beiden Portionen wurden in bestimmten Zeit- 
intervallen Proben zur Analyse gezogen. 

A. D u r c h  E r w i i r m e n  a u f  300. 
1) Nach 10 Minuten; 0.4024 g Substanz lieferten 

2) Nach 30 Minuten; 0.1724 g Substanz lieferten kastanienbraun 

3) Nach 75 Minuten; 0.1752 g Substanz lieferten 

Substanz i 0.3334g AgC1 = 25.15 pCt. C1,O. 

0.0639 g AgC1 = 11.24 pCt. C1,O. 

0.0588g AgCl = 10.10 pc t .  C1,O. 

’ bis hellbraun 

B. I n  d e r  K a l t e  d u r c h  t r o c k e n e  Luf t .  
1) Nach 30 Minuten; 0.1860 g Substanz gaben 

2) h’ach 60 hlinnten; 0.3067 g Substanz gaben 

Substanz 1 hellgelb, 
fast farblos. 

0.0280 g AgCl  = 4.56 pCt. C1,O. 

0.0236 g AgC1 = 2.33 pCt. C1,O. 
(Die Analysen waren nach der Methode S c h i i t z e n b e r g e r s  ausgefiihrt: 
Auflosen in  verdiinnter schwefliger Saure, die mit Silbernitrat versetzt 
war ,  im geschlossenen Kolben; ausserdem waren noch zur Controle 
Titrationsbesimmungen mit nnterschwefligsaurem Natron und Jod- 
kaliumlosung ausgefiihrt. Die Resultate stimmten vo11ig befriedigeod). 

Scbon nus diesen Zahlen erhellt, dass eine Verbindung von 
Essigssureanhydrid mit Unterchlorigsaureanhydrid, wenn sie iiberbaupt 
auf diesem Wege entsteht, sehr lockerer Natur sein muss. Denn 
wiihrend die Forniel C H ,  C 0 2  CI einen Gehalt von 46.03 pCt. Unter- 
chlorigshreanhydrid verlangt, waren davon bei 10 Minuten langem 
Erwarmen auf 30° nur noch 25.15 pCt., nach 30 Minuten langem 
Erwarmen nur noch 11.24 pCt. enthalten. Noch schneller geschah 
diese Abgabe des Unterchlorigsaureanhydrids in der Kiilte beim Durch- 
leiten von Luft, denn hierbei war nach 30 Minuten der Gehalt an 
Unterchlorigsiiureanhydrid 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 S c h i i t z e n b e r g e r e  
die Daratellung des .essigsauren Chlors zu verwirklichen. Demgemiiss 
wurden beide Anhydride in fliissigem Zustande bei -100 C. zu- 
sammengegossen , und zwar wandte ich einen atarken Ueberschoss 
von Unterchlorigsaureanhydrid an. Der  Apparat, in  welchem die Ver- 
einigung vor sich gehen soilte, war  80 eingerichtet, dass er fiir schnelle 
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Wiigungen geeignet war und gleichzeitig in bequerner Weise das 
Durchleiten von trockener Luft gestattete. Die Ausfiihrung dieses 
Versuchea war eehr einfacher Art. Die zusammengewogenen Fliissig- 
keiten wurden zuniichst eine Zeit lang bei -loo sich selbst iiberlaseen, 
und begann alsdann die Einwirkung eines trockenen Luftstromes bei 
der gleichen Temperatur. Voo Zeit zu Zeit wurde der Gewicbtever- 
lust durch Wiigung bestimmt. 

Angewandt: 
Apparat + (CaH3O)aO + CIaO = 20.7230 g 

leer = 15.0515g 
- = 16.3201g 

- .  (CaH,O),O = 1.2686g 
C1,O = 4.4029 g. 

Bei -loo, nach 5 Minuten langem Durchleiten von trockener 
Luft, wurde die anfangs tiefbraune Fliissigkeit hellbraun, die Wagong 
ergab App. + (C,H,O)oO + ( 3 1 2 0  = 16.9545 g, mithin waren noch 
0.6345 g CIa 0 zuriickgehalten. 

Der Luftstrom wurde weitere 7 Minuten hindurchgeleitet: 
App. + (C,H,O)aO + ( 3 1 2 0  = 16.4803 g 

CIaO = 0.1602 g. 
Nach 10 weiteren Minuten ging die Madeirafarbe allmiilig in 

Hellgelb iiber: 
App. + (CaH3O)aO + CIaO = 16.4138 g 

C1aO = 0.0937 g. 
Diese Versuche stehen somit niit den oben bescbriebenen vollig 

in Einklang. Bus einem Geniisch von 100 Theilen Essigsiiureanhydrid 
mit inehr ale 400 Theilen Unterchlorigsiiureanhydrid wird bei - 100 
durch trockene Luft schon nnch 12 Minuten dauernder Einwirkung ein 
Gernisch hinterlassen, das nur noch 1 1.2 pCt. Unterchlorigsiiureanhydrid 
enthiilt; j a  nach 22 Minuten langer Dauer ist dieser Gehult auf 6.8 pCt. 
heruntergesunken, wilhrend dem eesigsauren Chlor ein Gehalt von 
46.03 pCt. Unterchlorigagureanhydrid entspricht. 

Diese Versuche liessen es dernnach unentschieden, ob d s s  erhaltene 
Produkt eine chemische Verbindung war ,  die sich echon beim Durch- 
leiten von trockener Luft in der Kiilte dissociirte (ein Fall, der unter 
den gleichen Umstiinden nach H i i b n e r  und G u e r o u t ' )  beim Schwefel- 
tetrachlorid beobachtet wird), oder ob bier nur eine niechanische Auf- 
liieung vorlag. Zur Entecheidung dieser Frage konnte die Unter- 
suchung des essigsauren Jods  von Notzen sein. War das Einwirkungs- 
pradukt von Unterchlorigeiiureanhydrid auf  Essigsaureanhydrid in der 
That  nur ein Gemisch, so liess eich vorauesehen, dass bei der Ein- 
wirkung desselben auf Jod dieselben Produkte entstehen wiirden, wie 
.. - 

1 )  Zeitschrift f i r  Chemie 1870, p. 4 6 6 .  
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bei der Reaction von Untercblorigsliureanhydrid auf Jod,  das in 
irgend einem anderen , indifferenten Liisungsmittel vertheilt ist. W a r  
das  essigsaure Chlor dagegen eine chemische Verbindung, so konnte 
eine Betheiligung des Essigsiurerestes a n  der Reaction erwartet werden. 
So spitzte sich denn die Frage darauf zu, ob die von S c h i i t z e n -  
b e r  g e r  bei diesem Processe erhaltene Verbindung J ( C 2  H, 08)9 einer 
glattcn Einwirkung von Jod  auf esssigaures Chlor ihre Entstehung 
verdankte. War dies der Fall, so lag kein Grund For, a n  der 
Existenz des essigsauren Chlors zu zweifeln. Demgemass verfuhr ich 
riach der von S c h i i t z e n b e r g e r  f i r  die Darstellung der J o d w r -  
bindung aus der Chlorverbindung gegebenen Vorschrift. Es gelang 
niir jedoch weder nach diesem, noch nach dem zweiten Verfahren 
S c h  ii t z e n b e r g e r s  (Einwirkung Ton Unterchlorigsiiuregas auf Jod, das 
in Acetanhydrid suspendirt ist), bei wiederholten Versuchen etwas An- 
deres aufzufinden, als Jodsaureanbydrid und Jodtrichlorid. Dieselben 
Produkte erhielt ich nuch, wenn Unterchlorigsaureanhydrid auf Jod  in 
indifferenten Lijsungsmitteln, wie z. B. Chloroform, einwirkte. Wenn- 
gleich durch diese Versuche nicht ausgeschlossen bleibt, dass unter an- 
deren Redingungen das e s s i g s a u r e  J o d  S c h i i t z e n b e r g e r s  entstehen 
mag, s o  f e h l t  d o c h  j e d e n f a l l s  s o l a n g e  j e d e r  A n h a l t s p u n k t  fiir 
d i e  A n n a h m e  e i n e r  c h e m i s c h e n  V e r b i n d u n g  v o n  d e r  F o r m e l  
d e s  e s s i g s u r e o  C h l o r s ,  bis die Ueberfiihrung desselben in die Jod- 
verhindung durch glatte Reactionen bewerkstelligt werden kann. Es ist 
demnach zu wiinschen, dass die Bedingungen naher pracisirt werderi, 
unter denen S c h i i t z e n b e r g e r  die Darstellung der krystallisirten Jod- 
verbindung gelang. 

Mi inchen ,  den 8. Januar  1879. 

11. B. Aronheim: Einwirkung der salpetrigen Same anf 
Reeorcinather. 

[hlittheil. aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissensch. %u M~jnchen.] 
(Eiogegangen am 17. Januar; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)  

In  der Absicht einen Uebergang von den Dioxybenzolen zu Trioxy- 
benzolen zu finden, versuchte ich den Diithylather des Resorcins i n  
ein Nitrososubstitutioneprodukt zu verwandeln, urn aus letzterem durch 
die Amidoverbindung mittelst der Gr iess ' schen  Reaction ein Oxy- 
derivat des Aethers zu erhalten. Meine Bemuhungen fiihrten aber 
nicht zu diesem Ziele, weil auffallender Weise der Eintritt der Nitroso- 
gruppe mit der Abspaltung eines Aethyls rerbunden ist. 

A. F i t z  ') hat zuerst sdpetrige Saure auf Resorcin einwirken 
lassen und dabei Dinitrosoresorcin erhalten; S t e n h o u s e  a)  bekam 
- .___ 

') Diese Berichte VIII ,  631. 
a )  Ann. Chem. Fharrn. 188, p. 853. 




