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plicirte Molekularverbindung von einfach gechlortem und nicht ge
chlortem Sulfonat hindeutet.

Es geht hieraus hervor, dass Chlor bei Gegenwart von Wasser
einen Theil des Orthopropylsulfoxyd zu Diorthopropylsulfon oxydirt,
den grossten Theil dagegen in Chlororthopropylsulfonsiure verwandelt,
welche einen Theil Chlor in der Kohlenstoffgruppe enthilt. Die dem
Oxysulfid entwichenen C3H7-Gruppen gehen in Trichlor- und Tetra-
chlorpropan iiber. '

Diese sdmmtlichen von uns beobachteten Thatsachen liefern,
glauben wir, den Beweis, dass die gechlorte Chlorsulfonsiure, wovon
eben die Rede war, sich schon bildet, bevor die Oxydation der SO-
Gruppe zu SO, stattfindet, denn weder C3H; SO3 H, (C3H7). SO oder
03H7SOgCl werden direkt vom Chlor beeinflusst.

Man muss also annehmen, dass das Chlor direkt auf das Oxysulfid
einwirkt:

CsH;.S0.CsH; + Cle == C3HgCl. SO.CH; + HCl;
und erst nachher geht dieses Monochloroxysulfid in monochlorirte
Chlorsulfonsiure iiber,
C3H; Cl. SO, Cl

Aechnpliches haben wir bei der Einwirkung von Chlor auf wisserige
Aethyloxysulfidldsung nicht bemerken kinnen; es entstand keine chlo-
rirte Verbindung der Chlorithylsulfonsiure.

Es ist also sehr wahrscheinlich, dass im Aethyloxysulfid die
schiitzende Kraft der SO-Gruppe sich auf das ganze Molekiil ausdehnt
und die Ersetzung der Wasserstoffatome durch Chlor vollstindig ver-
hindert, diese Kraft ist dagegen bei dem Propyloxysulfid nicht so
energisch.

Wir fithren unsere Untersuchungen mit anderen Sulfonderivaten
weiter aus.

66. B. Lachowicz: Ueber die Einwirkung von Phosphor-
_chloriden auf Phenanthrenchinon.
(Eingegangen am 10. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In seiner, in den Liebig’schen Annalen veréffentlichten Arbeit
iiber die Constitution des Phenanthrens, beschreibt G. Schultzl),
dass er Phosphorpentachlorid auf Phenanthrenchinon einwirken liess,
und bei dem Erwirmen beider Substanzen auf 150° eine anscheinend
glatte Reaktion stattfand. Das von ihm erhaltene Reaktionsprodukt
sei aber eine rothe, harzige Substanz gewesen, die sich aus Lésungs-

1y Ann. Chem. Pharm. 196, 10.
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mitteln nicht umkrystallisiren und reinigen liess, so dass er von ihrer
Untersuchung Abstand genommen habe.

Gelegentlich einer vor Kurzem unternommenen Untersuchung in
der Phenanthrengruppe, habe auch ich die Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid auf Phenanthrenchinon studirt und gefunden, dass dabei
ein schén krystallisirendes Produkt entsteht, das auf folgende Weise
leicht isolirt werden kann.

Trocknes Phenanthrenchinon wird in mehreren Kélbchen, in Por-
tionen zu etwa 5 gr mit der dquivalenten Menge Phosphorpentachlorid
vermengt. Nach ruhigem Stehen in 5—10 Minuten, sofort aber beim
gelinden Erwiirmen auf dem Wasserbade, tritt heftige Reaktion ein,
die Masse schmilzt, und nach beendigter Einwirkung erstarrt sie kry-
stallinisch. Die Krystallmasse wird nun in wenig heissem Chloroform
gelost und filtrirt. Aus dem Filtrate krystallisirt die neue Verbindung
in den fiir sie charakteristischen hellgelben, rhombischen Prismen aus.
Die abgeschiedenen Krystalle abfiltrirt, zwischen Fliesspapier abge-
presst, liefern nach ein- bis zweimaligem Umkrystallisiren aus Chloro-
form chemisch reines Produkt. Die Elementaranalysen eines so er-
haltenen, iiber Schwefelséiure getrockneten Priiparates ergaben folgende
Zahlen:

Gefunden Ber. fiir C13HgOClp
C 63.81 pCt. 63.87 pCt.
H 3.32 » 3.04 »
Cl 26.88 » 26.98 »

Die Einwirkung des Fiinffachchlorphosphors auf Phenanthrenchinon
geschieht nach folgender Gleichung:
CsHy---CO CsH,---CCly
! i +PClL = : + POCl.
CsH,---CO CsH,---CO

Ausser der neuen Substanz, die ich als Phenanthrendichlorketon
bezeichne, Phosphoroxychlorid und etwas harzigen Substanzen habe
ich bei der Reaktion keine anderen Produkte nachweisen kdnnen.
‘Wendet man auf ein Aequivalent des Phenanthrenchinons 2 Aequivalente
Phosphorpentachlorid, se erhilt man ebenfalls nur das Dichlorprodukt,
jedoch in bedeutend geringerer Menge, hauptséchlich aber rothes, nicht
krystallisirendes Harz.

Das Phenanthrendichlorketon schmilzt im Capillarréhrchen bei
etwa 165° indem es sich schon bei 140—150° briunt. Es ist leicht
16slich in Chloroform und Benzol, weniger in Aether und schwer in
kaltem Alkohol, weshalb es auch vortheilhaft ist, das aus Chloroform
auskrystallisirte und abgepresste Rohprodukt mit kaltem, absolutem
Alkohol zu waschen, wodurch fiir viele Reaktionen hinreichend reines
Material erhalten wird. Beim Erhitzen mit Alkohol wird das Phenan-
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threndichlorketon zersetzt unter Bildung eines in orangerothen, kry-
stallinischen Krusten sich abscheidenden Kérpers. Gegen Siuren und
Alkalien verhilt sich das Dichlorprodukt genau so, wie das Phenan-
threnchinon, offenbar.indem es unter Aufnahme von Wasser und Ab-
spaltung von 2 Molekiilen Salzsiure in das Letztere Gbergeht. Mit alko-
holischer Kalilsung iibergossen, wird es geldst und die Fliissigkeit firbt
sich dunkel. An der Luft geschiittelt hellt sich dann die Lésung auf,
wobei sie im dunklen Zimmer betrachtet ziemlich intensiv mit rein
weissem Lichte phosphorescirt. Die gleiche Erscheinung zeigt auch
das Phenanthrenchinon in alkalischer Losung: beim ruhigen Stehen an
der Luft wird die Fliissigkeit dunkel, hellt sich beim Schiitteln auf
und leuchtet im Dunkeln. Liisst man sie dann ruhig stehen, so briunt
sie sich von Neuem und hért auf zu phosphoresciren. Die Phosphor-
escenz der alkalischen Losung beruht auf der Oxydation des Phenan-
threnchinons durch atmosphirischen Sauerstoff zu Diphensiure. Sie
entsteht hierbei zu etwa 50 pCt. nach der Gleichung:

CsHy--CO CsH.--COOK
! ! + (KOH)s + 07 = ; + H, 0O + O
C¢H,--CO CeH;---COOK

Ausser der Diphensiure, welche durch die Elementaranalyse und
Schmelzpunktbestimmung identifizirt wurde, bilden sich noch harzige
Produkte; offenbar durch Einwirkung des entstehenden atomistischen
Sauverstoffs auf noch unverindertes Phenanthrenchinon.

Die Laubenheimer’sche Reaktion, welche fir das Phenan-
threnchinon charakteristisch ist, zeigt anch das erhaltene Dichlor-
produkt.

Die Substitution eines Sauerstoffatoms durch 2 Chloratome im
Phenanthrenchinon findet ihre einfachste Erklirung in der ketonartigen
Constitution dieses Kérpers. Die Annahme, dass dem von mir er-
haltenen Korper die Strukturformel:

CegH,--CCl.
i Y
CsH.("‘CCl"

zukommt, ist weniger wahrscheinlich.

Wird Phenanthrenchinon mit iiberschiissigem Phosphortrichlorid
am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade erwiirmt, so liést sich nach
kurzer Zeit das Phenanthrenchinon darin auf, wobei es in ein, in
weissen Nadeln krystallisirendes Produkt verwandelt wird. Nach Ent-
fernung des Phosphortrichlorids und des entstandenen Oxychlorids ist
es mir gelungen, durch Umkrystallisiren aus Chloroform auch diese
Substanz zu isoliren. Da jedoch die Reindarstellung grdsserer Mengen
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der schon an der Luft leicht veriinderlichen und sehr reaktionsfihigen
Substanz mit Schwierigkeiten verbunden ist, so beschrinke ich mich
fiir jetzt auf diese Notiz, die weitere Untersuchung der von mir er-
haltenen Substanzen und ihrer Derivate mir vorbehaltend.

Bern, Nencki’s Laboratorium.

87. Edv. Hjelt: Ueber Allylbernsteinsdure und eine Carbo-
caprolactonsédure.

(Eingegangen am 11. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wie frither von mir ausgefiihrte Untersuchungen!) zeigen, geben
Allylmalonséure und Diallylmalonsiure, mit Bromwasserstoff behandelt,
Lactone. Es war zu vermuthen, dass die Allylbernsteinsiure sich
dhnlich verhielte. Ich habe diese bis jetzt unbekannte Siure dar-
gestellt und sie giebt in der That mit Bromwasserstoff eine Lactonséure,
welche mit der Terebinsiure isomer ist.

Die Allylbernsteinsiure wurde synthetisch aus Malonsiiureester
gewonnen. Durch Einwirkung von Natriumithylat und Chloressig-
ester auf Malonsiiureester wurde der Aethenyltricarbonsiiureester?) dar-
gestellt und in diesen die Allylgruppe eingefiihrt. Der Allyldthenyl-
tricarbonsiiureester siedete zwischen 280—2909, Das meiste ging bei
282—2830 iiber. Die beim Verseifen erhaltene Masse wurde neutralisirt
und die Sidure mit Chlorcalcium in der Wirme ausgeféllt. Das Calcium-
salz wurde mit Salzsiure zerlegt und die freie Siure mit Aether ex-
trahirt. Die feste, durch Umkrystallisiren gereinigte Séure gab bei
den Verbrennungen mit den berechneten nicht ganz stimmende Zahlen.
Es war wahrscheinlich eine geringe Menge zweibasischer Saure ge-
bildet. Aber nach dem Ueberfiihren in das Baryumsalz, welches
ganz unldslich ist, und wieder Freimachen wurde die S#iure rein
erhalten.

Ber. fiir CgHi00s Gefunden
C 47.54 47.18 pCt.
H 4.95 533 »

Die Allyldthenyltricarbonsfure schmilzt unter Zersetzung
bei 151°. Sie ist leicht 16slich in gewéhnlichen Ldsungsmitteln. Die
durch Versetzen einer Alkalisalzldsung der Siure mit den betreffenden
Reagentien erhaltenen Calcium-, Baryum- und Silbersalze sind

1y Diese Berichte XV, 1, 621; Ann, Chem. Pharm. 216, 52.
%) Bischoff, Ann. Chem, Pharm. 214, 38.
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