2869

Gefunden Ber. fiir 33 HiaNO,
C 69.25 69.11 pCt.
H 6.94 6.80 »
N 7.31 7.32 »

Trdgt man Acetophenonacetylessigsiiureithylither in siedendes,
alkoholisches Kali ein, kocht kurze Zeit und giesst dann die Masse in
Wasser, so fillt auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure eine Siure
in gelblichen Flocken, welche aus verdiinntem Alkohol in langen, zu
Biischeln vereinigten Nadeln vom Schmelzpunkt 114—115° krystallirt.
Nach der Analyse besitzt die neue Siure die Zusammensetzung
C12H;pO3. Die Bildung der Sdure erfolgt nach der Gleichung:

Cl4H1604 +~ KHOQO = CmHgOaK -+ CzH50H + HyO.

Gefunden Ber. fir CigHi00s
C 71.06 71.28 pCt.
H 5.07 495 »

Mit der Fortfiihrung dieser Arbeit, sowie mit dem Studium der
Einwirkung von Monochloraceton auf Natriumacetessigester bin ich
beschiftigt.

Berlin. Organisches Laboratorium der techn. Hochschule.

509. V. Merz und W. Weith: I. Ueber die erschépfende
Chlorirung einiger aromatischer Substanzen.
(Eingegangen am 22. November; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Werden aromatische Substanzen, welche allerdings keinen oder
doch nur wenig Sauerstoff enthalten diirfen, in energischer Weise chlo-
rirt, so entsteht, nach fritheren Angaben, fast immer und als das Haupt-
produkt Perchlorbenzol.

Eine Abweichung bot das Diphenyl. Hr. Ruoff!) fand nimlich
dass dieser Kdrper unter den oben erwihnten Verhiltnissen picht in
Perchlorbenzol., sondern in das nicht weiter veridnderliche Perchlor-
diphenyl tbergeht. Das Phenanthren dagegen, obschon, so viel zu
iibersehen, eine Diphenylverbindung, lieferte auffallender Weise kein
Perchlordiphenyl, sondern ausschliesslich Perchlorbenzol — und hat
spiter Hr. Zetter?) ermittelt, dass sich ein Octochlorphenanthren
noch darstellen lisst, dass aber eine weitere Chlorirung zur Zerreissung
seines Kohlenstoffskeletts fiihrt, wobei in der Hauptsache Perchlorbenzol
entsteht.

1) Diese Berichte I1X, 1491.
2y Diese Berichte XI, 169.



Anderseits liessen noch nicht niiher mitgetheilte Perchlorirungen
einiger Diphenylderivate, wenigstens bei etlichen Versuchen, Perchlor-
diphenyl erhalten. Das Phenanthren schien hiernach eine Ausnahme
zu bilden oder eventuell gar nicht diesen Verbindungen anzugehéren.
Doch haben spiitere Untersuchungen, mit zum Theil abweichenden
Resultaten, das Irrthiimliche der eben angefiihrten Muthmassung ge-
zeigt. Wie kaum anders anzunehmen ist, miissen in einigen Fillen
entweder geringe Verunreinigungen des Untersuchungsmaterials oder
geringe Abweichungen beim Perchloriren das Versuchsergebniss in er-
heblicher Weise beeinflusst haben.

Als sicher feststand, dass auch zweifellose Derivate des Diphenyls
unter Umsténden gar kein Perchlordiphenyl liefern, verschwand hiermit
der eigentliche Hauptzweck der Untersuchung, das war, die gewdhn-
lichen Benzolderivate und eigentlichen Diphenylverbindungen in leichter
Weise einfach durch erschépfende Chlorirung zu unterscheiden, aber
einige der gemachten Beobachtungen méchten doch der Mittheilung
werth sein.

Die in Folgendem besprochenen, auf unsern Wunsch ausgefiihrten
Versuche datiren durchweg um mehrere Jahre zuriick; sie betreffen
ibrigens keineswegs nur allein Diphenylverbindungen, lassen zwar
manche Erweiterung und Erginzung wiinschen, zu deren Vornahme
aber kaum noch eine Gelegenheit sich finden diirfte, wesshalb sie nicht
linger zuriickgehalten werden sollen.

Zunichst einige Worte iiber das Verfahren bei den Perchlori-
rungen.

Als Chlorquelle diente das fiinffache Chlorantimon. Der zu unter-
suchende Korper wurde fiir gewohnlich mit sehr viel iberschiissiger
Antimonverbindung versetzt, hierauf, eventuell nach stattgehabter Reak-
tion, im geschlossenen Glasrohr allmihlich hoher, schliesslich auf 360°
und dann so lange crhitzt, bis gar kein Chlorwasserstoff mehr auftrat.
Wirkte das Perchlorantimon zu heftig auf die organische Substanz ein,
so wurde diese zundichst mit Chlorgas behandelt und dann erst mit
dem Chlorantimon vermischt.

Am Schluss einer Perchlorirung ist iibrigens das zersetzte Penta-
chlorantimon stets vorsichtshalber durch zugefiihrtes Chlor regenerirt
und hierauf das Erhitzen auf hohe Temperatur erneuert und unter-
halten worden, bis alle Chlorwasserstoffentwicklung aufgehért hatte.

Phenanthrenchinon.

Angewendet reines, aus kiiuflichem Phenanthrenchinon, unter inter-
medidrer Bereitung der Verbindung mit Natrinmhydrosulfit, dargestelltes
Priparat. Schmelzpunkt 199°, wie normal,
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Die Perchlorirang des Phenanthrenchinons ist wiederholt ausge-
fiihrt worden.

Wir lassen im Wesentlichen die Resultate des Hrn. Wdjcik
folgen.

Phenanthrenchinon und Pentachlorantimon reagiren nicht in der
Kilte. Als unter Verschluss erhitzt wurde, trat Reaktion ein; sie war
gegen 150—160° besonders heftig. Das Versuchsrohr enthielt nach
dem Erhitzen bis auf 360° und bis zum Aufhéren jeder Reaktion,
ausser einer dunkelgelben Fliissigkeit, wohl ausgebildete Prismen bis
Tafeln. Alles zersetzte Perchlorantimon wurde durch Chlorgas rege-
nerirt, hierauf die Mischung neuerdings mehrstiindig auf 3600 erhitzt.
Doch zeigte sich kaum noch Druck und war der Rohreninhalt nicht
anders als vordem beschaffen.

Wie unter solchen Verhiltnissen immer, wurde das Reaktions-
produkt durch anhaltendes Erwirmen mit concentrirter Salzsiure,
hierauf mit Weinsiurelésung von allem Metall befreit, dann véllig aus-
gewaschen und schliesslich getrocknet.

Dasselbe bestand aus einer Mischung oben erwihnter Krystalle
mit einem weissen, scheinbar amorphen Pulver.

Die Mischung wurde mit etwas Ligroin ausgekocht und gewaschen,
wobei aber nur wenig sich 15ste, dann der Riickstand aus viel warmem
Benzol umkrystallisirt. Hierbei ergaben sich krystallinische Kérner,
welche bei 280° noch nicht schmolzen.

Ihre Analyse bestitigte, dass Perchlordiphenyl, C;2Clyo, ent-
standen war.

Gefunden Berochpet
Kohlenstoff 28.72 28.85 pCt.
Chlor 70.96 71.15 »

Der eingeengte Ligroinauszug lieferte beim Erkalten weisse,
lange Nadeln, die leicht sublimirten, bei 223—224° in Fluss geriethen
und auch nach den iibrigen Eigenschaften nur Perchlorbenzol sein
konnten. .

Ausbeute an Perchlordiphenyl sehr bedeutend, diejenige an Per-
chlorbenzol nur gering. Beispielsweise wurden auf 2.5 g Phenanthren-
chinon erzielt 5.5 g Perchlordiphenyl, also mehr wie 90 pCt. der theo-
retischen Menge, und blos 0.1 g Perchlorbenzol.

Wie Hr. Wéjcik erhielten auch die HHrn. Moe und L. Mayer
aus dem Phenanthrenchinon in grosser Menge Perchlordiphenyl, aber
kein Perchlorbenzol.

Das Perchlordiphenyl entstand iibrigens bei siammtlichen Ver-
suchen so reichlich aus dem Phenanthrenchinon, dass man es in Er-
mangelung von Diphenyl wird mit Vortheil aus Jenem Korper dar-
stellen konnen.
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Ohne Zweifel muss iiberraschen, dass das Phenanthrenchinon bei
seiner Perchlorirung in jedem Falle so gut wie nur Perchlordiphenyl
und dagegen das nahestehende Phenanthren, abgesehen von Chlor-
kohlenstoffen der Fettreihe, ausschliesslich Perchlorbenzol liefert.

Diphensiure.

Ganz #hnlich wie das Phenanthrenchinon wird nach Versuchen
des Hrn. Wéjeik durch iiberschiissiges Perchlorantimon (zwanzigfaches
Gewicht) auch die Diphensidure zersetazt.

In der Kilte fand keine Reaktion statt, aber schon um 160° wurde
sie beinahe vollstindig. Doch ist héher bis auf 360° erhitzt und
iiberhaupt nicht anders verfahren worden als mit dem Phenanthren-
chinon.

Das Versuchsrohr enthielt zuletzt, umgeben von &ligem Perchlor-
aptimon, farblose, derbe Krystalle von iiberwiegend tafelformigem
Habitus und daneben einige feine Nidelchen.

Die Reaktionsmasse wurde in bekannter Weise vom Antimon be-
freit. Sie bestand auch jetzt noch aus derben Krystallen und einigen
weissen Nadeln, zu welchen etwas faserige, wollige Substanz hinzu-
kam. Das Aussehen liess auf eine Mischung von Perchlordiphenyl
und Perchlorbenzol schliessen.

Auch konnte durch Behandeln der Masse mit warmem Ligroin
leicht Perchlorbenzol ausgezogen, hierauf durch Umkrystallisiren und
Sublimation rein erhalten werden. Lange, feine Nadeln mit dem
Schmelzpunkt zu 2249 deren Kohlenstoffgehalt auf CsCls stimmte.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 25.45 25.26 pCt.

Die derben, wenig loslichen Krystalle schmolzen noch nicht bei
230° und waren offenbar Perchlordiphenyl, was auch die Analyse be-
stitigte.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff  28.77 28.85 pCt.
Chlor 70.58 71.15 »

Ein zweiter, genau gleich ausgefiihrter Perchlorirungsversuch ergab
wiederum Perchlordiphenyl und Perchlorbenzol; doch waren diesmal
im Einschmelzrohr keine Nadeln zu bemerken. Alles Perchlorbenzol
kam offenbar gelost vor im Pentachlorantimon.

Die Perchlorbenzoimenge war iibrigens nicht unerklecklich grosser
als bei dem Phenanthrenchinon.

Diphenylenglycolsdure.

Obige Sidure und Chlorgas reagiren nach Versuchen des Hrn. Moe
noch nicht bei 100°. Durch Pentachlorantimon erfolgte nur Griin-
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firbung, aber gegen 110—130° entstand reichlich Chlorwasserstoff,
auch schlug die Farbe ins Blane um.

Das Versuchsrohr enthielt nach durchgefiihrter Chlorirung eine
schwarzbraune Masse mit eingebetteten Krystalltifelchen. Bei dem
iblichen Verfahren wurden krystallinische Korner erhalten, welche,
nach allen Eigenschalten und auch dem Kohlenstoffgehalt, Perchlor-
diphenyl waren.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 28.80 , 28.85 pCt.

Spitere Versuche (Wéjeik) mit stark iiberschiissigem Pentachlot-
antimon (1 Theil Diphenylenglycolsiure und 35 Theile Chlorantimon)
verliefen zuniichst wie oben angegeben. Doch enthielt das Versuchs-
rohr schliesslich ausser vieler dunkler Fliissigkeit nur wenige Nadeln.
Das gewéhnliche weitere Verfahren lieferte unter diesen Verhiltnissen
reichlich Perchlorbenzol und nur wenig Perchlordiphenyl.

Diphenylenessigsdure.

Angewandt reine Siure vom Schmelzpunkt 2210,

Die Perchlorirung hat Hr. L. Mayer ausgefiihrt.

Diphenylenessigsiure und Pentachlorantimon, wechselwirken schon
in der Kilte unter missiger Chlorwasserstoffentwicklung. Gleichzeitig
erfolgt Griinfirbung. Sehr heftig ist die Reaktion gegen 1200. Massen-
hafte Bildung von Chlorwasserstoff. Erst oberhalb 200° mischte sich
dem Chlorwasserstoff auch Kohlendioxyd ein, wie die reichliche Fillung
in Barytwasser zeigte.

Das Versuchsrohr enthielt, als nach langem Erhitzen auf 360°
kein Gas mehr auftrat, eine griinliche Fliissigkeit und zahlreiche kleine,
kornige Krystalle. Antimon wie iiblich entfernt. Der organische
Riickstand wurde mit etwas Sand vermischt, dann im Glasrohr, unter
Ausschluss der Luft durch Kohlendioxyd, erhitzt. Dicht an der
erhitzten Stelle flog dunkles Oel an, das bald zu einer glasigen Masse
erstarrte. Sie ldste sich in Benzol erheblich leichter auf als Perchlor-
diphenyl. Die Ldsung hinterliess kornige Bildungen, aber auch einige
Nadeln.

Um, wenn méglich, einen einheitlichen Kérper zu erhalten, wurde
obige Mischung mit {berschiissigem Perchlorantimon an die fiinfzig
Stunden mdéglichst hoch erhitzt — aber ohne den gehofften Erfolg.
Ersichtlich fand eine Reaktion nicht statt. Der Rohreninhalt wurde
wie nach der ersten Chlorirung verarbeitet. Dabei ergaben sich kieine,
leichte, hellgelbe, in Benzol noch immer reichlich lésliche, iiberdies
von Nidelchen nicht ganz freie Korner. Geniigende Trennung der
verschiedenen Krystalle ist nicht gelungen.
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Die Analyse des Priiparats lieferte folgende Werthe:
Berechnet fir

Gefunden Cus Cho Ci3Clo
Koblenstoff 29.17 28.83 30.53 pCt.
Chlor 70.49 71.15 69.47 »

Wie nicht zu verkennen, war das wohl sicher intermediir ent-
standene Fluoren, bezw. Chlorfluoren, trotz der langen Operations-
dauer bei hoher Temperatur, doch nur unvollstindig zersetzt worden.

Aehnliche Resultate hat Gjrigens mit dem Fluoren selbst auch
Hr. Moec erhalten. Die energische Chlorirung ergab schliesslich eine
gleichfalls kornig krystallisirende Substanz, welche in den Ldoslich-
keitsverhiltnissen allerdings eher an das Perchlordiphenyl erinnerte,
aber im Chiorgehalt naheza auf Perchlorfluoren stimmte.

Chlor gefanden ¢9.30. berechuet s. o.

Benzidin.
Versuche des Hrn. Wojecik.

Das Benzidin wurde mit seinem vierzigfachen Gewicht an Per-
chlorantimon zersetzt.

Dunkelfirbung, aber keine Chlorwasserstoffentwicklung. Beim
Erwiirmen Reaktion, besonders heftig gegen 160°. Wie auch sonst, wurde
anf 360Y und bis zum Auofhéren aller Reaktion erhitzt. Gesammt-
daver des Erhitzens circa 110 Stunden. Réhreninhalt: dunkle Masse,
ohne sicher wahrnehmbare krystallinische Theile.

Das vom Chlorantimon befreite Reaktionsprodukt — ein gelbes,
fast wie Schwefelcadmium anssehendes Pulver — war nicht frel von
Stickstoff, wurde daher mit iberschissigem Perchlorantimon zum .
zweiten Male, und. als jetzt noch Stickstoff sich nachweisen liess,
zum dritten Male hoch und anhaltend erhitzt.

Das Versuchsrohr enthielt nunmehr, obschon in blos geringer
Menge. ein nur wenig bewegliches, schwarzes Oel und dariiber stehend
ein leichter bewegliches, dunkelbraunes Liquidum, welches sich unschwer
abgiessen liess. Erstere Fliissigkeit gab bei der iblichen Verarbeitung
eine griinlichgelbe, ziemlich dichte Substanz, letztere dagegen ein
hellgelbes, amorphes Pulver, Stickstoff war nicht mehr nachzuweisen.

Die Priparate wurden, jedes fir sich, mit Sand vermischt, dann
im Glasrohr unter Durchleiten von Kohlendioxyd erhitzt, wobei dber-
einstimmend nahe an der erhitzten Stelle eine compacte, amorphe,
gelbe Substanz und breite, fast weisse Nadeln, weiter weg lange, feine
Nidelchen sich absetzten. Letztere waren nach Schmelzpunkt und
sammtlichen Eigenschaften zweifellos Perchlorbenzol. Die compacte
Substanz begann oberhalb 200V zu sintern, war jedoch auch bei 280°
noch nicht vollstindig geschmolzen. Ihre Verarbeitung bot Schwierig-
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keiten. Dagegen wurden Leim Umkrystallisiren der wenig fliichtigen
Krystalle kleine, farblose Téfelchen erhalten, welche bei 2809 noch
nicht in Fluss geriethen und auch nach dem Chlorgehalt offenbar
Perchlordiphenyl waren.

Kohlenstoff gefunden 70.77 pCt., berechnet s. a. a. O.

Noch sei erwihnt, dass der leichter fliissige Theil des Réhren-
inhalts vollig iiberwiegend Perchlorbenzol, dagegen der zihfliissige
Theil eher mehr Perchlordiphenyl lieferte. Im Ganzen war weit mehr
Perchlorbenzol als Perchlordiphenyl entstanden.

Carbazol.

Das Carbazol ist schon von Hrn. Knechtl) einer energischen
Chlorirung unterworfen worden. Diese ergab, neben kohliger Substanz,
Perchlorbenzol.

Hr. Wéjecik hat zum ‘Theil dhnliche Resultate erhalten.

Durchaus reines Carbazol (Schmelzpunkt 2399 wurde mit sehr
stark iiberschiissigem Perchlorantimon (vierzigfaches Gewicht) ver-
mischt. Dunkelfdrbung, doch keine erhebliche Reaktion. - Die Mischung
wurde nach und nach hdher, bis 3600 erhitzt, hierauf das zersetzte Per-
chlorantimon regenerirt und nun nochmals hoch erhitzt. Aehnlich wie
bei der Perchlorirung des Benzidins enthielt das Versuchsrohr schliess-
lich auch hier eine wenig bewegliche, schwarze, untere und eine mehr
bewegliche, auch hellere, obere Fliissigkeit. Eigentlich verkohlte
Substanz kam nicht vor. Aus den verschiedenen Fliissigkeiten hinter-
blieben, nach Wegschaffung des Perchlorantimons, pulverige Riickstinde.
Sie wurden, wie beim Benzidin beschrieben, sublimirt. Der Riickstand
des helleren Oels lieferte ohne Weiteres weisse Perchlorbenzolnadeln
(Schmelzpunkt 223°), derjenige des dunkleren Oels iiberdies -einen
rithlichen, compacten Absatz — allerdings nicht jedesmal und immer
in nur sehr geringer Menge. Der Absatz ging durch viel kochendes
Ligroin in L&sung, wurde beim Erkalten als Pulver bis kdrnige
Bildung ausgeschieden, aber nach wiederholter Aufnahme in Ligroin
kleintafelfsrmig krystallisirt erhalten. Die Krystillchen waren stick-
stofffrei und, allen Eigenschaften zufolge, offenbar Perchlordiphenyl.
Ausbeute jedoch unbedeutend und zur Analyse nicht geniigend.

Auffallender Weise ergab friilher eine von Herrn Zetter aus-
gefiihrte Perchlorirung des Carbazols nur Perchlordiphenyl.

Das angewandte Carbazol schmolz bei 235° und war hiernach
nicht vollig rein. Perchlorantimon wirkte darauf schon in der Kilte
lebhaft ein. Das Versuchsrohr enthielt nach durchgefiibrter Per-
chlorirung eine dunkle, krystallinische Masse, Lei deren Verarbeitung,

1) Ann, Chem. Pharm. 202, 30.



unter Beseitigung des Chlorantimons, Sublimation u. s. w. kein Per-
chlorbenzol, sondern ausschliesslich Perchlordiphenyl erhalten wurde.

Gefunden 71.34 pCt. Chlor, berechnet 71.15 pCt.

Das Carbazol wird, soweit mebrfache Erfahrungen zeigen, fiir
gewdhnlich zersetzt, unter vollstindig dberwiegender Bildung von Per-
chlorbenzol, aber unter andern, noch nicht genau ermittelten Umstéinden
kann ausschliesslich Perchlordiphenyl entstehen.

Triphenylmethan und Diphenylenphenylmethan.

Auf beide Kohlenwasserstoffe wirkt das Pentachlorantimon, nach
Versuchen des Hrn. Mayer, schon bei gewohnlicher Temperatur lebhaft
ein und firbt sich die Triphenylmethan enthaltende Mischung purpur-
roth, die andere Mischung eher purpurviolett. Besonders heftig und
zwar beiderorts war die Reaktion um 150—200° auch sprang dann
die Farbe der Reaktionsprodukte in’s Griine um. Die Versuchsrohren
enthielten, nach durchgefiihrter Chlorirung, in gleicher Weise, ausser
einer ziemlich hellen, dligen Fliissigkeit, viele lange, weisse Nadeln.

Als die verschiedenen Reaktionsmassen mit Wasser erwirmt
wurden, gingen geringe Mengen eines farblosen, leicht fliichtigen Oels
iiber, welches, zusammen mit Anilin und alkoholischer Lauge, sehr
ausgesprochen die Pseudocyaniirreaktion lieferte und wohl sicher Per-
chlormethan war.

Ausser diesem Chlorkohlenstoff konnte wie im einen so im
andern Fall nur Perchlorbenzol nachgewiesen werden.

Das Diphenylenphenylmethan verhilt sich also bei energischer
Chlorirung ganz analog wie das Phenanthren.

Um vieles besser als das Triphenylmethan und Diphenylenphenyl-
methan widersteht einer energischen Chlorirung das besonders dem
ersteren nahe stehende

Rosanilin.

Das Rosanilin wurde als Salzsiiureverbindung mit {iberschiissigem
Perchlorantimon vermischt. Reaktion in der Kilte gering, schon beim
gelinden Erwiirmen ZHusserst stirmisch. Schliesslich wurde bis 3500
und bis zum Aufhéren aller Gasentwicklung erhitzt. Das Versuchs-
rohr enthielt, ausser &liger Fliissigkeit, eine schwarzbraune Masse,
welche von etlichen hellen Nadeln durchsetzt war. Wie eine besondere
Probe =zeigte (Carbylaminreaktion), war Perchlormethan entstanden.
Die vom Chlorantimon befreite Reaktionsmasse wurde einem Subli-
mationsversuche unterworfen, wobei weisse, lange Nadeln anflogen,
welche den Schmelzpunkt 222° und sonst alle charakteristischen Eigen-
schaften des Perchlorbenzols hatten. Ausbeute nur gering. Die grosse
Hauptmenge des gechlorten Korpers blieb zuriick als eine wenig
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erquickliche, stickstoffhaltige Masse, aus der durch Lésungsmittel kein
krystallinischer Korper zu erhalten war. Uebrigens hatte irgend welche
Verkohlung, wie schon die nahezu vollstindige Loslichkeit im Benzol
bewies, nicht stattgefunden.

Das Chlorirungsprodukt wurde unter solchen Umstéinden mit einer
frischen Partie Perchlorantimon nochmals anhaltend und hoch erhitzt;
wiederum entstand etwas Perchlormethan und Perchlorbenzol, doch die
Hauptmasse blieb stickstoffhaltig. Auch durch mitangewandtes Chlor-
aluminium liess sich das Ergebniss nicht dndern bezw. der Stickstoff
nicht vollstindig verdringen.

Bei dieser Gelegenheit sei erwihnt, dass Spaltungsversuche am
Violanilin (aus Nitrobenzol und Salzsdure-Anilin mit etwas Eisen),
obschon iiberschiissiges Perchlorantimon zu dem Chloraluminium ge-
nommen, auch hoch und anhaltend erhitzt worden war, nicht zum
Ziel fiihrten. Wohl entstand etwas Perchlorbenzol, aber die Haupt-
masse enthielt noch immer Stickstoff.

Dibenzyl.
Versuche des Hrn. Moe.

Dibenzyl und Perchlorantimon sind wegen lebhafter Reaktion nur
langsam und bei niedriger Temperatur zu vermischen.

Perchlorirung wie iblich durchgefiihrt.

Das Versuchsrohr enthielt, ausser dligem Chlorantimon, lange,
diinne, weisse Nadeln. Beim Erhitzen der Masse mit Wasser ging
eine weisse, krystallinische, kampherartig riechende Substanz rasch
iiber. Hiernach, sowie gemiiss dem Schmelzpunkt von 1829, war Per-
chlorithan entstanden.

Im Riickstand fand sich Perchlorbenzol. Nadelig sublimirende
Verbindung; Schmelzpunkt 223° und auf Perchlorbenzol stimmender
Chlorgehalt. ’

Gefunden 74.81, berechnet 74.74 pCt. Chlor.

Das Dibenzyl war also, wie erwartet, zersetzt worden in Per-
chlorbenzol und Perchlordthan.

Anders verhiillt sich, ebenfalls nach einem Versuche des Herrn
Moe, das isomere (aus festem Bromtoluol mit Natrium dargestelite)

Ditolyl.

Wegen sonst zu heftiger Reaktion muss das Ditolyl langsam zu
stark gekiihltem Pentachlorantimon gefiigt werden. Auch so erfolgte
reichliche Chlorwasserstoffentwicklung, gleichzeitig Blaufirbung, welche
iiber Nacht einem Purpurviolett wich. Hierauf wurde erhitzt. Um
1100 sprang die Farbung in’s Griine um; schon unter 200° war die
Perchlorirung so gut wie vollendet. Doch ist die Temperatur schliess-
lich, der Sicherheit halber, bis iiber 3000 erhht worden.
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Im Versuchsrohr fand sich eine schmutziggriine, breiartige Masse.
Nadeln waren nicht zu erkennen.

Die Masse enthielt vermuthlich Perchlormethan, und in der That
bewies die beim iiblichen Verfahren leicht erhiltliche intensive Pseudo-
cyaniirreaktion dessen Gegenwart. i

Die Hauptmenge des Reaktionsproduktes wurde, nach Beseitigung
des Antimons, unter Luftausschluss im Glasrohre erhitzt. Unweit der
erhitzten Stelle trat ein gelbes Oel auf, das bald zu einer dichten,
krystallinischen Masse erstarrte. Diese liste sich in heissem Benzol
und schoss daraus beim Erkalten an in feinen, nahezu weissen Kry-
stallkdrnchen. Sie schmolzen noch nicht bei 280° und bestitigte auch
eine Kohlenstoffbestimmung, dass Perchlordiphenyl entstanden war.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 28.74 28.85 pCit.

Das Ditolyl zerfillt also durch energische Chlorirung in Perchlor-
methan und Perchlordiphenyl.

Pyren.

Dieser Kohlenwasserstoff ldsst sich bekanntlich als ein Diphenyl
auffassen, in dessen Molckiil an die Stelle von vier Atomren Wasser-
stoff zwei Gruppen CyHj getreten sind: C;2Hg(CeHpg)s.

Unter solchen Umstinden erschien als miglich, dass bei einer
energischen Chlorirung des Pyrens unter anderm auch Perchlordiphenyl
entstehen wiirde.

Die betreffenden Versuche sind namentlich von Hrn. Wojcik,
einige auch von Hrn. L. Mayer ausgefiihrt worden.

Als Ausgangsmaterial diente ein kidufliches, iibrigens schon nahezu
reines Pyren. Dasselbe wurde, behufs weiterer Reinigung, mehrfach
aus Ligroin umkrystallisirt und bildete dann schome, grosse, indessen
noch etwas gelbliche Tafeln, welche bei 147—148°¢ schmolzen.

Pyren und Pentachlorantimon reagiren auch bei niedriger Tem-
peratur so heftig, dass leicht Verkohlung eintritt. Daher ist der
Kohlenwasserstoff auf dem Boden eines gerdumigen Kolbens ausgebreitet
und mit Chlorgas behandelt worden — zuniichst in der Kilte, spater
unter Erwirmen, schliesslich auf 2500, Derart ging die Chlorirung
ruhig vor sich. Das Produkt der Reaktion — eine schmutzig griine,
amorphe Masse — wurde gepulvert, scharf getrocknet, dann mit dem
25fachen Gewicht Perchlorantimon 10 Stunden auf 130-—1400 erhitzt.
In den Versuchsrohren fanden sich unter anderem kleine, ungleich-
seitige, viereckige Tifelchen, sowie einige wenige feine Nidelchen,
welche aber beim Entweichen des Chlorwasserstoffs wieder ver-
schwanden. Als die Temperatur iiber 1400 erhéht wurde, trat nur
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noch geringer Druck aof; iibrigens ist schliesslich auf 360° und so
lange erhitzt worden, bis jede Reaktion aufgehért hatte.

Die Rohren enthielten nun, abgesehen von dliger Flissigkeit, tafel-
formige Krystillchen; Nidelchen wie friiher waren nicht zu erblicken.

Bemerkenswerth ist die Farbenwandiung, welche das 6lige Liqui-
dum, also in der Hauptsache eine Ldsung von organischer Substanz
in Perchlorantimon, wéihrend der Chlorirang durchmacht. Das Per-
chlorantimon firbte sich schon in der Kilte carminroth, dann beim
Erhitzen nach eipander rothviolett, violett, blauviolett und endlich tief-
blau. Auffallender Weise sprang die dunkelblane Farbe beim Oeffnen
der Réhre ins Dunkelgriine um.

Beildufig wurde eine Probe des fliissigen Rohreninhalts mit Wasser
erhitzt — und gingen auch einige Oeltrpfchen iiber, welche sich bei
der Pseudocyaniirprobe als Perchlormethan erwiesen.

Das von den Antimonverbindungen befreite Reaktionsprodukt
bildete eine zusammengebackene Masse mit krystallinischem Bruch.
Um hinsichtlich der vollstindigen Chlorirung sicher zu sein, ist diese
Masse abermals mit Perchlorantimon eingeschmolzen, auf 360° und
dariiber erhitzt worden, ohne dass jedoch ein Druck sich zeigte.

Die Versuchsréhren enthielten wenig feste Substanz, fast nur eine
schmutziggriine Fliissigkeit, also eine Losung in Perchlorantimon. Das
Antimon wurde beseitigt und dabei ein scheinbar amorpher, gelb-
brauner Korper erhalten, welcher sich in siedendem Benzol ziemlich
reichlich 1l6ste. Aus dieser Losung krystallisirten beim Erkalten
schwach gelblich gefirbte, schmale Blitter. Sie wurden schliesslich
in kochendem Ligroin gelost, schossen aber daraus nicht wieder als
solche, sondern in Form von weissen, viereckigen Tifelchen an.
Schmelzpunkt oberhalb 300° gelegen. '

Bei einem andern Versuch wurde das Pyren wie friiher chlorirt,
beziehungsweise mit Perchlorantimon bis 360° erhitzt, dann aber die
organische Chlorverbindung nicht isolirt, sondern nur das Perchlor-
antimon regenerirt und das Erhitzen anf hohe Temperatur wiederholt.

Die so erhaltene Reaktionsmasse ist wie beim ersten Versuch
verarbeitet worden; sie lieferte auch den gleichen Kérper.

Die Analyse dieser Priparate fiihrte zur Formel: Ci4Clyo.

Gofunden Berechnet
Kohlenstoff 31..79 3'2_.29 32.12 pCt.
Chlor 67.68 67.46 67.88 »

Anlésslich einiger weiterer Versuche zeigte sich, dass der Ver-
bindung Cy4Clse ein anderer Chlorkohlenstoff vorangeht.
Dieser neue Kérper, offenbar das Produkt einer weniger energi-
schen Chiorirung, scheint besonders dann erhalten zu werden, wenn
Berichte d. D. chem. Gesellachaft. Jahrg. XVI., 187
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man Pyren und iiberschiissiges Perchlorantimon zwar bis zum Auf-
héren jeder Reaktion auf 3600 erhitzt, aber nun die Antimonverbindung
nicht regenerirt, beziechungsweise das Erhitzen nicht wiederholt. Wird
alles Antimon entfernt und das riickstindige zusammengebackene
Cblorirungsprodukt mit Benzol ausgekocht, so bleiben ungleichseitige
viereckige Tifelchen von briunlicher Farbe ungelost, wihrend aus
der concentrirten Benzollosung beim Erkalten schmale, gleichfalls
etwas briunlich gefirbte Blittchen anschiessen. Diese Blittchen
wurden beim Abwaschen mit Benzol nahezu weiss; sie krystallisirten
aus heissem Ligroin in viereckigen, beinahe farblosen Tifelchen, welche
alle Eigenschaften und auch die Zusammensetzung der Verbindung
C14 Clyy besassen.

Der von Benzol nicht aufgenommene Korper ldste sich reichlich
in siedendem Nitrobenzol. Aus dieser Losung krystallisirten beim
langsamen Erkalten gelbliche, etwas in die Lénge gezogene Blittchen
bis Flitter, wihrend beim raschen Erkalten auffallender Weise vier-
eckige, relativ grosse Tifelchen anschossen. Hartnickig den Kry-
stallen anhiingende Nitrobenzolspuren wurden durch Auskochen mit
Alkohol und Waschen mit Aether entfernt.

Die Analyse der Tifelchen fiihrte zur Formel C,5Clyg (Détails
der Analyse spiter).

Ausnahmsweise wurde bei einer Chlorirung des Pyrens, tibrigens
scheinbar unter Verhiltnissen wie beim letzten Versuche, eine Masse
erhalten, welche (wie nach Beseitigung des Chlorantimons leicht zu
erkennen) aus braunen, ungleichseitigen Tifelchen und ziemlich vielen
blauschwarzen Krystallflittern bestand. Die verschiedenen Krystalle
liessen sich weder durch Lé&sungsmittel noch auch durch Auslesen ge-
nigend trennen; dagegen konnten die Krystallflitter durch Pentachlor-
antimon beseitigt, d. h. umgewandelt werden.

Beim mehrstiindigen Erhitzen der Mischung auf 220° erfuhren sie
so gut wie keine Veriinderung, auch gegen 280° nahm ihre Menge
nur langsam ab, aber nach sechstindigem Erhitzen auf 360° waren
sie vollstéindig verschwunden und schienen jetzt nur noch gleichartige
Krystalle vorzuliegen. Diese Krystalle sind ibrigens mit frischem
Pentachlorid neue 10 Stunden auf 340— 3600 erhitzt worden. Kein
Druck. Das wie sonst gehaltene weitere Verfahren lieferte eine zu-
sammengebackene, hellgelbe Krystallmasse, die sich in kochendem
Benzol nur theilweise 1oste. Aus der eingeengten Benzollésung
schossen schmale, weisse Blittchen an, welche nach der charakte-
ristischen Krystallisation aus Ligroin und den andern Eigenschaften der
Chlorkohlenstoff C;4Clyp sein mussten, was die Analyse bestiitigte.

Kohlenstoff gef.: 31.74 pCt., Chlor 67.58 pCt. ber. s. a. a. O.

Die vom kochenden Benzol zuriickgelassene und zwar gelbliche,
bliitterig krystallinische Substanz liste sich in kochendem Nitrobenzol;
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sie krystallisirte daraus, je nach Umstinden, in Blittchen oder Tafel-
chen. Offenbar war der gleiche, nur wenig l5sliche Korper, wie schon
bei frilhern Versuchen entstanden.

Die Untersuchung der verschiedenen Priparate spricht fiir die
Formel 0150110. :

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff  33.61 33.25  33.44 33.64 pCt.
Chlor 66.25 — — 66.36 »

Auffallender Weise wurde der Chlorkohlenstoff C,; Clyp, nach
seiner Krystallisation aus Nitrobenzol, auch von kochendem Benzol
ziemlich reichlich geldst, aber noch immer nur sehr wenig von Wein-
geist und Aether. Zusammensetzung unverindert. Schmelzpunkt ober-
halb 3000. Bei Luftausschluss konnte dieser Chlorkohlenstoff fast
ohne kohligen Riickstand verflichtigt werden.

Die hier mitgetheilten Versuche zeigen, dass bei der Perchlorirung
des Pyrens ausser Perchlormethan noch andere zwei Chlorkohlenstoffe,
die Verbindungen: C;5Clyy und CyClyy, entstehen. Dagegen war
Perchlordiphenyl oder Perchlorbenzol nicht aufzufinden.

Chrysen.
Versuche des Hrn. Ruoff.

Die Spaltung des Chrysens durch Chlor erfolgt relativ leicht.

Das Chrysen wurde im Oelbade zuniichst fir sich, spiter
in Gegenwart von Pentachlorantimon, jeweilen unter langsamer Tem-
peraturerhéhung, mit Chlorgas behandelt. In beiden Fillen ent-
wich reichlich Chlorwasserstoff. Die griin gewordene Reaktionsmasse
ist sammt iiberschiissigem Perchlorantimon schliesslich auf 350° und
bis zum Aufhéren aller Reaktion erhitzt worden. Im Versuchsrohr
fanden sich feine Nadeln vom Habitus des Perchlorbenzols.

Als das Reaktionsprodukt mit Wasser aufgekocht wurde, destillir-
ten rasch und reichlich Perchlormethan (Carbylaminprobe) und Per-
chlorithan (Campfergeruch; Schmp. 1809).

Der Riickstand lieferte bei der iiblichen Verarbeitung viel Perchlor-
benzol. Schmp. 224% Sdp. 309°. (Barometerstand 722 mm, Thermo-
meter bis 130° im Dampf).

Hiernach wird das Chrysen bei energischer Chlorirung zersetzt,
unter Bildung von Perchlormethan, Perchlorithan und Perchlorbenzol.

Diphenyl.
Versuche des Hrn, Wéjeik.

Im Hinblick auf die Erfabrungen bei der Perchlorirung von
Abkémmlingen des Diphenyls hatte es Interesse zu ermitteln, ob niche
unter geeigneten Umstéinden das Diphenyl selbst wiirde Perchlorbenzol
liefern koénnen.

187*



Diphenyl wurde mit dem vierzigfachen Gewicht Perchlorantimon
vermischt und, nach stattgefundener Reaktion, ohne Weiteres auf 360°
erhitzt, dann der massenhaft gebildete Chlorwasserstoff entweichen
gelassen, das zersetzte Perchlorid regenerirt und das hochgradige Er-
hitzen wiederholt.

Im Versuchsrohr fand sich eine feste, dunkle, scheinbar amorph:
Masse und ein dunkelgriines Oel. Das von allem Antimon befreite
Reaktionsprodukt, eine rithlichgrane, lockere Substanz, war selbst
aus verschiedenen Ldsungsmitteln nicht oder doch kaum zu krystalli-
siren. Daher ist es mit etwas Sand vermischt, in ein Glasrohr ge-
bracht und unter Durchleiten von Kohlendioxyd destillirt worden.
Dicht an der erhitzten Stelle sammelte sich, ausser etlichen breit-
nadeligen Bildungen, eine hellbraune, harzartig aussehende Masse an;
erheblich weiter weg erschienen ganz wenige feine Nidelchen. Die
relativ leicht fliichtigen Nidelchen schmolzen bei 221° und waren
wohl Perchlorbenzol, wogegen bei Verarbeitung des schwer fliichtigen
Destillats nur Perchlordiphenyl erhalten wurde.

Bei einer andern Perchlorirung, abermals mit der vierzigfachen
Menge Perchlorantimon, wurde nach einander auf 140°, 2009, 2500
und endlich anf 360° erhitzt, jeweilen bis zum Aufhéren allen Drucks.
Dieser war von 250° an nur sebr gering. Hierauf ist die Reaktions-
masse mit Chlor behandelt und das FErhitzen wiederholt worden.
Druck so gut wie Null. Beschaffenheit der Reaktionsmasse ungefihr
wie beim ersten Versuch. Die Verarbeitung derselben, unter Destil-
lation im Glasrohr, ergab Perchlordiphenyl, auch Perchlorbenzol, aber
kaum so viel als fiir eine Schmelzpunktsbestimmung (Sehmp. 223%)
ausreichte.

Als Diphenyl zuerst im Chlorstrom bis 2000, hierauf zusammen
it iberschiissigem Perchlorantimon zuletzt auf 360° erhitzt wurde,
fanden sich im Versochsrohr, ausser gelblichem Oel, so gut wie
farblose, grosse Tafeln bis Prismen. Die Krystalle waren Perchlor-
diphenyl, das Oel enthielt Perchlorbenzol, jedoch nur Spuren. (Chlor-
antimon entfernt; Riickstand mit Petrolither behandelt. Dieser hinter-
liess eine Substanz, aus der beim Erwirmen etliche Nidelchen subli-
mirten (Schmp. 2239).

Die Perchlorirung des Diphenyls ergab also, wie auch verfahren
wuarde, nur {iusserst wenig Perchlorbenzol — scheinbar relativ am
meisten beim raschen Erhitzen mit iiberschiissigem Perchlorantimon
unmittelbar auf hohe Temperatur. Doch war der Betrag gleichfalls
hier ungemein klein.

Auch kommt bei so minimalen Mengen die Frage in Betracht,
ob sie eigentlich normal entstanden sind oder aber vielleicht eine
anderweitige Reaktion, etwa durch nicht ganz aunszuschliessende
Feuchtigkeit, mitgespielt hat.
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Ueberraschen muss bei der Darstellung des Perchlordiphenyls, in
wie hohem Grade die physikalische Beschaffenheit des rohen Reaktions-
produkts, je nach der Art und Weise zu chloriren, eine ganz andere
werden kann.

Anhangsweise sei erwihnt, dass Aluminium und Magnesium (nach
Versuchen des Hrn. Ruoff) selbst auf kochendes Perchlordipheny!
nicht zersetzend einwirken. Dagegen bewirkte Natrium, in Gegenwart
von Benzol, zwar bei 200° noch keine, aber bei 250— 300° eine durch-
greifende unter Kochsalz- und Kohlebildung verlaufende Reaktion.

Von Interesse war zu ermitteln, ob das
Triphenylbenzol

sich, ahnlich wie das Diphenyl, in den entsprechenden Chlorkohlen-
stoff verwandeln lasse oder aber nicht.

Die beziiglichen Versuche sind von Hrn. Moe, einige auch von
Hrn. Wéjeik ausgefiihrt worden und stimmen ihre Resultate voll-
kommen iberein.

Benutzt wurde ein kiufliches Triphenylbenzol, welches bei 166°
statt 169—170° schmolz und hiernach wohl ziemlich rein war. Doch
ergaben die Perchlorirungsversuche als nothwendig, nur véllig reine
Substanz anzaowenden. Derartige Substanz liess sich durch Um-
krystallisiren des kiunflichen Priparates aus ‘Benzol leicht erhalten.

Das nach und nach zu kalt gehaltenem Perchlorantimon gefiigte
Triphenylbenzol reagirte mit diesem unter Braunfirbung der Mischung
und nur missiger Entwicklung von Chlorwasserstoff. Die Chlorirung
wurde durch allmilige Temperatursteigerung, schliesslich aaf 3609,
moglichst vollstindig gemacht, hierauf das Chlorantimon, nach iib-
lichem Verfahren entfernt, durch neue Percblorverbindung ersetzt und
das Erhitzen wiederholt.

Andere Versuche haben indessen gezeigt, dass man von einer
formlichen Erneuerung des Perchlorantimons absehen kann. Die
Reaktionsmasse wird im Versuchsrohr mit iiberschiissigem, trockenem
Chlorgas behandelt und dann wieder auf hohe Temperatur erhitzt.

Wie das Verfahren nun auch war, schliesslich enthielten die Ver-
suchsrohren stets eine dunkle feste Masse, daneben braunes Oel, und
wurde, nach Beseitigung des Chlorantimons, eine pulverige, hellbraune
Substanz erhalten. Diese Substanz konnte, am besten wenn sie mit
etwas Sand vermengt war, durch Destillation in einem Glasrohr, und
zwar im Kohlendioxyd - oder Chlorstrom, gereinigt werden. Dicht
an der erhitzten Stelle sammelte sich ein dickes, gelbes Oel, welches
rasch erstarrte. Doch wiederholt war kaum zu verhindern, dass nicht
eine braunschwarze, schmierige Substanz sich von der erhitzten Masse
aus bis zum Destillate verbreitete und dieses verunreinigte,
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Um Vieles sicherer erhillt man ein brauchbares Destillat, wenn
das rohe oder eventuell schon einmal verflichtigte Perchlorprodukt in
eine Kugelrohre gebracht und hier, natiirlich unter Luftausschluss, in
der leicht gefundenen passenden Weise erhitzt wird. Die Rohre selbst
soll auf der Seite fiir das Destillat und zwar am Uebergang in die
Kugel auf schwach deren Hohe hinauf, dann aber niederwiirts gebogen
sein. Auch kommt es darauf an, in nicht zu grossen Kugeln zu
operiren, damit der nur sehr schwer sich erhebende Dampf des ge-
chlorten Kdrpers leicht abziehen kann und Kohlebildung, soweit iiber-
haupt moglich, unterbleibt. .

Das Destillat bestand aus einer wenig gefirbten, compakten Masse
und unmittelbar dabei fanden sich weisse, nadelige Bildungen. Das-
selbe 16ste sich nnr wenig in Alkohol, Aether und Benzol, aber reich-
lich in siedendem Nitrobenzol, aus dem beim Erkalten noch schwach
gelbliche Nadeln anschossen, welche beim Kochen mit etwas Alkohol,
dann Waschen mit Alkohol und Aether nahezu farblos wurden. Doch
hingt den Krystallen sehr hartnickig etwas Nitrobenzol an, von dem
sie sich jedoch durch Umschmelzen befreien liessen.

Thre Analyse ergab auf ein Perchlortrlphenylbenzol Caq Clys,
stimmendende Werthe.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff  30.38 30.85 31.29 31.07 pCt.
Chlor 69.30 68.81 — 68.93 »

Der wichtigsten Eigenschaften des Perchlortriphenylbenzols ist
schon in Vorhergehendem gedacht worden.

Durch concentrirte Salpetersiiure wurde der Chlorkohlenstoff auch
bei 300:— 350° nur schwierig angegriffen. Dagegen erfuhr er bei
dieser Temperatur durch metallisches Natrium, in Gegenwart von
Benzol, eine durchgreifende Zersetzung, bei der Kochsalz und Kohle
entstanden. Der Chlorgehalt des perchlorirten Triphenylbenzols kann
auf Grund dieses Verhaltens ermittelt werden. Doch erwies sich als
vortheilhaft, beziehungsweise als weniger umstindlich, das Chlor nach
dem Verfahren von E. Kopp!) zu bestimmen.

Im Anhang zum Perchlortriphenyibenzol sei noch einiger, aller-
dings nicht zam volligen Abschluss gelangter Versuche iiber das per-

chlorirte
Diphenylbenzol
gedacht.

Das Diphenylbenzol ist, nach den Angaben von Abeljanz?),
durch Einwirkung von metallischem Kalium auf Benzol dargestellt
worden.

1) Diese Berichte VIII, 769.
2) Diese Berichte 1X, 11.
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Bei der Perchlorirung wurde im Ganzen verfahren wie bei der-
jenigen des Triphenylbenzols, aber zum Reaktionsgemisch auch Chlor-
aluminium gesetzt.

Nach durchgefiihrter Chlorirung und Beseitigung der Chlormetalle
hinterblieb ein hellbraunes Pulver, welches, im Glasrohr bei Luft-
ausschluss erhitzt, ein dickdliges, bald krystallinisch erstarrendes
Destillat lieferte.

Aehnlich wie das Perchlortriphenylbenzol war obige Substanz
sehr schwer fliichtig, nur wenig 18slich in Alkohol, Aether und Eis-
essig, etwas ldslicher in Benzol, aber leicht ldslich in kochendem
Nitrobenzol. Sie schied sich daraus in schwach gelblichen Krystall-
kérnchen ab, welche durch Umkrystallisiren ans Nitrobenzol, dann
Abwaschen mit Aether und endlich Umschmelzen gereinigt wurden.

Der Kohlenstoffgehalt der Verbindung entsprach demjenigen eines
Perchlordiphenylbenzols.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 30.37 30.39 pCt.

Das Chlor, nach Carius zu bestimmen, ist misslungen — und
scheint das perchlorirte Diphenylbenzol der rauchenden Salpetersiure
noch mehr zu widerstehen als sogar das Perchlortriphenylbenzol.

Substanzmangel verhinderte die Anwendung einer anderen analy-
tischen Methode.

Zum Schluss noch Versuche, iiber die Einwirkung von Chlor auf
ein Paar aromatische Nitrile, zunéchst auf das

Benzonitril.
Versuche des Hrn. Moe und des Hrn. L. Mayer.

Benzonitril und Perchlorantimon vereinigen sich unter Erwiirmung
zu einem gelben krystallinischen Kérper, ohne dass indessen Chlor-
wasserstoff auftritt. Auch bei 100—120° erfolgte keine Reaktion, aber
sie war sehr lebhaft gegen 150—160° und entwich beim Oeffnen des
Versuchsrohrs in Strémen Chlorwasserstoff. Allméhlich wurde héher
bis 360° erhitzt, hierauf das zersetzte Perchlorantimon regenerirt, das
Erhitzen auf hohe Temperatur wiederholt und so lange unterhalten,
als noch eine Spur von Chlorwasserstoff anftrat.

Das Versuchsrohr enthielt alsdann, ausser Chlorantimon, in grosser
Menge farblose, zu Biischeln gestellte Nadeln.

Wie sonst immer, wurde das Antimon beseitigt und der krystalli-
nische Riickstand sublimirt. Die Sublimation, welche sehr leicht vor
sich gieng, lieferte feine, weisse Nadeln, die zu farrenkrautihnlichen
Bildungen vereinigt waren; sie schmolzen durchaus constant und ent-
hielten, wie die Berlinerblauprobe zeigte, reichlich Stickstoff.
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Ihre Analyse bewies, dass das Perchlorbenzonitril (Perchlorcyan-
benzol), CgCl; . CN, erhalten worden war:

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff  30.12 30.45 — 30.49 pCt.
Chlor 64.17 64.63 64.25 64.43 »
Stickstoff 5.54 — — 3.05 »

Das Perchlorbenzonitril 16st sich nur wenig in kaltem Weingeist
und Aether, dagegen reichblich in kochendem Weingeist und krystalli-
sirt daraus in zu Biischeln vereinigten farblosen Nadeln. Durch
Schwefelkohlenstoff und namentlich Chloroform wird es leicht geldst.
Der Schmelzpunkt wurde mehrmals bei 207 —208° gefunden, aber
vollig reine Substanz schmilzt doch etwas héher, bei 2100,

Wiederholte Versuche, um aus dem Perchlorbenzonitri! Perchlor-
benzoésiure darzustellen, sind erfolglos geblieben. Concentrirte Salz-
siiure wirkte auf das Nitril bei 160° noch gar nicht ein. Auch eine
gesiittigte Losung von Chlorwasserstoff in Eisessig erwies sich sogar
bei lange anhaltendem Erhitzen (20 Stunden) auf 200° und dariiber
als wirkungslos. Beim Erkalten entstanden lange, farblose Nadeln
(Schmp. 2100, welche moch reichlich Stickstoff enthielten — und
konnte zudem in der sauren Flissigkeit kein Ammoniak nachgewiesen
werden.

Riickfliessend kochende amylalkoholische Kalilange wirkte aunf
das Perchlorbenzonitril nur langsam ein unter Ammoniakentwicklung.
Rascher verlief die Reaktion mit weingeistiger Natronlauge gegeu 2000,
Bei einem Versuch war 28 Stunden erhitzt worden. Das Reaktions-
produkt roch stark nach Ammoniak. Durch iiberschiissiges Wasser
erfolgte eine nabezu vollstindige Lisung, welche beim Uebersiuern
(Salpetersiure) kaum getriibt wurde, aber durch Silbernitrat entstand
eine sehr starke, kisige Fillung. Der Niederschlag war Chlorsilber.

Bei einem dhnlichen, jedoch quantitativen Versuch wurden 64.04 pCt.
Chlor gefunden, wihrend das Perchlorbenzonitril im Ganzen 64.42 pCt.
enthdlt. Also war die Zersetzung nahezu vollstindig geworden !).

1) Reaktionsverhiltnisse verwandter Art zeigt (Versuche des Hrn. Wojcik)
auch das Perchlorbenzol. Dasselbe kam beim anhaltenden Erhitzen mit stark
iiberschiissiger weingeistiger Natronlange um dep grissten Theil seines Chlors;
andererseits entstand ein in Wasser leicht loslicher Kérper. Abgespaltenes
Chlor 71.14, 71.85 pCt., theoretische Menge 74.74 pCt.

Auch auf Perchlordiphenyl wirkte weingeistige Lange zersetzend ein, wo-
bei Chlormetall und eine offenbar phenolartige Substanz sich bildete, welche
aus der alkalischen Losung beim Uebersiuern in weissen kisigen Flocken
niederfiel.

Nihere Mittheilungen idber hier in Betracht kommende Reaktionsverhilt-
nisse sind von den HHrn, So6llscher und Weber gemacht worden.
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Versuche, um das Perchlorbenzonitril durch Pentachlorantimon
bei sehr hoher Temperatur in Perchlorbenzol und ein Chlorcyan zu
zersetzen, sind misslungen; eine Reaktion war nicht herbeizufhren.

Naphtonitrile.

a-Naphtonitril und Pentachlorantimon (Versuche des Herrn
L. Mayer) reagiren nicht in der Kilte, aber sehr lebhaft bei 120°
und wurde die Reaktion wie iblich zu Ende gefiihrt.

Das weitere Verfahren, unter Wegschaffung des Antimons, lieferte
einen dunklen, anscheinend nicht krystallinischen Riickstand, aber
dieser hinterliess nach dem Ausziehen mit kaltem Nitrobenzol, dann
Waschen mit warmem Alkohol eine braune pulverig- krystallinische
Substanz, welche sich zwischen zwei Uhrglisern, obschon nur
schwierig, sublimiren liess. Das aus ficherférmig gruppirten, licht-
gelben Nadeln bestehende Sublimat war in den meisten Solventien
nur wenig loslich, konnte jedoch aus viel kochendem Eisessig um-
krystallisirt werden und zwar entstanden wieder Nadeln. Schmp. 2189,

Die Krystalle enthielten noch Stickstoff. Ihre Analyse stimmte
ziemlich annihernd auf die Formel eines sechsfach gechlorten Naphto-
nitrils, aber der endgiiltige Entscheid verlangt doch weitere Unter-
suchung.

Das Chlorderivat des «-Naphtonitrils wurde bei 200° nicht von
concentrirter Salzsiiure, wohl aber von alkoholischer Lauge angegriffen,
wobei Ammoniak und viel Chlormetall entstanden. )

f-Naphtonitril und Perchlorantimon (Versuche des Herrn
Wojeik) wechselwirken schon in der Kilte, unter lebhafter Ent-
wicklung von Chlorwasserstoff.

Das Versuchsrohr enthielt, nach durchgefiihrter Chlorirung, viele
lange Nadeln, zudem eine compakte dunkle Masse sowie Oel. Antimon
wie iiblich entfernt. Durch wiederholtes Sublimiren des krystallinischen
Riickstandes, dann Umkrystallisiren aus Eisessig wurden farblose,
schliesslich stickstofffreie Nadeln erhalten, welche ganz den Habitus
des Perchlorbenzols und auch seinen Schmelzpunkt, 223—2249, zeigten.

Ihre Analyse bestiitigte, dass Perchlorbenzol entstanden war.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff  25.50 25.26 pCt.
Chlor 73.99 74.74 »

Nicht unerwiihnt bleibe, dass die véllige Reinigung des Perchlor-
benzols in ein paar Fillen grosse Schwierigkeiten machte, weil ihm
eine noch stickstoffhaltige Substanz hartniickig anhing.
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Zusammenfassung.

Wihrend das Diphenyl bei erschopfender Chlorirung kaum mehr
als Spuren an Perchlorbenzol liefert und so gut wie glatt in
Perchlordiphenyl iibergeht, bildet sich letztere Verbindung bei der
Chlorirung verschiedener Abkémmlinge des Diphenyls in sehr unter-
schiedlichen Mengen — vollig iiberwiegend, in mittleren, in geringen
Betriigen, bis gar nicht.

Uebrigens scheint das Endergebniss der Reaktion, wenigstens bei
einigen Perchlorirungen, durch die Art ihrer Ausfihrung oder durch
geringe Kinmischungen ganz bedentende Abiinderungen erfahren zu
konnen.

Wie bekannt, entsteht bei der Perchlorirung des Phenanthrens
kein Perchlordiphenyl, sondern, abgesehen von Chlorkohlenstoffen
der Fettreihe, Perchlorbenzol.

Das Phenanthrenchinon dagegen liefert nahezu ausschliesslich Per-
chlordiphenyl und also nur ganz wenig Perchlorbenzol.

Reichlicher, obschon im Ganzen spirlich und neben stark iiber-
wiegendem Perchlordiphenyl, wird das Perchlorbenzol aus der Diphen-
sdure erhalten.

Die Perchlorirung der Diphenylenglycolsdure brachte in ein paar
Fillen viel Perchlordiphenyl, aber andere bezw. spitere Versuche
lieferten nur wenig von dieser Verbindung und dagegen in grosser
Menge Perchlorbenzol.

Aechnliche Verschiedenbeiten wurden auch fiir das Carbazol beob-
achtet. Jedenfalls tritt aber hier, nach Massgabe mehrerer Versuches
das Perchlorbenzol in der Regel durchaus iiberwiegend, das Perchlor-
diphenyl vollig untergeordnet auf.

Benzidin ergab grosse Mengen des ersten, nur sebr kleine Mengen
des zweiten Chlorkohlenstoffes.

Aus dem p-Ditolyl wurde Perchlordiphenyl erhalten.

Das Dibenzyl lieferte von aromatischen Chlorkohlenstoffen nur
Perchlorbenzol, nicht anders das Triphenylmethan und sogar das
Diphenylenphenylmethan.

Diphenylenessigsiure und Fluoren konnten durch noch so ener-
gische Chlorirung nicht durchgreifend zersetzt werden. In der Haupt-
sache scheint Perchlorfluoren entstanden zu sein.

Auch misslang die Spaltung des Rosanilins und Violanilins. Ihre
Perchlorirung ergab eine noch stickstoffreiche, dunkle, unerquickliche
Masse und nur sehr wenig Perchlorbenzol.

Das Chrysen zerfiel durch energische Chlorirung unter Bildung
von Perchlorbenzol, Perchlormethan und Perchloraethan. Dagegen
erwies sich das Pyren als sehr widerstandsfihig; Perchlorbenzol und
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Perchlordiphenyl traten nicht auf, sondern zwei neue krystallisirende
Chlorkohlenstoffe, die Verbindungen C;;5Clyy und CysClyo.

Diphenylbenzol und Triphenylbenzol wurden durch erschipfende
Chlorirung in die normalen Perchlorabkémmlinge CigClyy und Cy4Clyg
verwandelt.

Der erste Chlorkohlenistoff krystallisirt in Kornern, der zweite
in Nadeln; beide zeichnen sich aus durch geringe Loslichkeit, hohe
Schmelz- und Siedepunkte.

Aus Benzonitril wurde durch noch so energische Chlorirung kein
Perchlorbenzol, sondern Perchlorbenzonitril erhalten. J-Naphtonitril
lieferte Perchlorbenzol. .

Das Perchlorbenzonitril steht in den physikalischen Eigenschaften
dem Perchlorbenzol nahe, wird durch concentrirte Salzsiure auch bei
200° nicht angegriffen, dagegen durch weingeistige Lauge unter Auf-
treten von Ammoniak und Chlormetall zersetzt.

Gleichfalls gerathen c¢. p. durch weingeistige Lauge in Zersetzung
das Perchlorbenzol und Perchlordiphenyl.

Aus mitgetheilten Erfahrungen folgt, dass verschiedene Diphenyl-
verbindungen, wenn sie energisch chlorirt werden, kein Perchlor-
diphenyl oder doch so gut wie keines, wobl aber Perchlorbenzol liefern.

Die erschépfende Chlorirung der unmittelbaren Derivate des
Benzols ergiebt, wenigstens soweit bisherige Erfahrung zeigt, nie Per-
chlordiphenyl.

Wire bei einer Perchlorirung kein Perchlordiphenyl erhalten
worden, so ist, nach Obigem, der Beweis fiir die Abwesenheit einer
Diphenylsubstanz noch keineswegs erbracht, wihrend dagegen bei Er-
langung von Perchlordiphenyl als statthaft erscheint, auch auf die
Priexistenz eines Diphenylkérpers zu schliessen.

Die erschopfende Chlorirung aromatischer Substanzen wird also,
wenigstens in manchen Fillen, ein Mittel sein, um iiber Constitutions-
verhiiltnisse Aufschluss zu erhalten.

Universitit Ziirich, 1883.





