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Gefunden Ber. fiir C1t HISNO% 
C 69.23 69.11 pet.  
H 6.94 6.80 a 

N 7.31 7.32 )) 

Tragt man Acetophenonacetylessigsliureathyliither in siedendes, 
alkoholisches Kali ein, kocht kurze Zeit und giesst dann die Masse in 
Wasser, so Gilt auf Zusatz von verdunnter Schwefelsaure eine Same 
in gelblichen Flocken, welche aus verdiinntem Alkohol in langen, zu 
Buscheln vereinigten Nadeln vom Schmelzpunkt 114-1 15O krystallirt. 
Nach der Analyse besitzt die neue Slure die Zusammensetzung 
C12Hx003. Die Bilduug der Saure erfolgt nach der Gleichung: 

Cl4H1604 + K H O  = ClzH903K + CaHgOH + H20. 

C 71.06 7 1.28 pCt. 
H 5.07 4.95 B 

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

Gefunden Ber. fiir ClzHlo@ 

B e r  lin. Organisches Laboratorium der techn. Hochschule. 

609. V. Mere und W. Weith: I. Ueber die erechopfende 
Chlorirung einiger rtromatischer Substimnsen. 

(Eingegangen am 22. November; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

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

Hr. Ruof f  l) fand namlich 
dass dieser Kijrper unter den oben erwahnten Verhaltnissen nicht in 
Perchlorbenzol sondern in das nicht weiter veranderliche Perchlor- 
diphenyl ubergeht. Das Phenanthren dagegen, obschon, so vie1 zu 
iibersehen , eine Diphenylverbindung, lieferte auffallender Weise kein 
Perchlordiphenyl, sondern ausschliesslich Perchlorbenzol - und hat 
spiiter Hr. Z e t  t e r  *) ermittelt, dass sich ein Octochlorphenanthren 
noch darstellen lasst, dass aber eine weitere Chlorirung zur Zerreissiing 
seines Kohlenstoffskeletts fiihrt, wobei in der Hauptsache Perchlorbenzol 
entsteht. 

Eine Abweichung bot das Diphenyl. 

I) Diese Berichte IX, 1491. 
2, Diese Berichte XI, 169. 



2870 

Anderseits liessen noch nicht n lher  mitgetheilte Perchlorirungen 
einiger Diphenylderivate, wenigstens bei etlichen Versuchen, Perchlor- 
diphenyl erhalten. Das Phenanthren schien hiernach eine Aiisnahme 
zu bilden oder eventuell gar nicht diesen Verbindungen anzugehoren. 
Doch hnben spatere Untersuchungen, mit zum Theil abweichenden 
Resultaten, das Irrthiimliche der eben angefuhrten Muthmassung ge- 
zeigt. Wie kaum anders anzunehmen ist, 'miissen in einigen Fallen 
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 Umstilnden gar kein Perchlordiphenyl liefern, verschwand hiermit 
der eigentliche Hauptzweck der Untersuchung, das war, die gewohn- 
lichen Benzolderivate und eigentlichen Diphenylverbindungen in leichter 
Weise einfach durch erschopfende Chlorirung zu unterscheiden , aber 
einige der gemachten Beobachtungen mochten doch der Mittheilung 
werth sein. 

Die in  Folgendem besprochenen, auf unsern Wunsch ausgefuhrten 
Versuche datiren durchweg um mehrere Jahre  zuriick; sie betreffen 
iibrigens keineswegs nur allein Diphenylverbindungen , lassen zwar 

' manche Erweiterung und Erganzung wiinschen, zu deren Vornahme 
aber kaum noch eine Gelegenheit sich finden diirfte, wesshalb sie nicht 
langer zuruckgehalten werden sollen. 

Zunachst &ige Worte iiber das Verfahren bei den Perchlori- 
rungen. 

Als Chlorquelle diente das fiinffache Chlorantimon. D e r  zu unter- 
suchende Korper wurde fur gewohnlich mit sehr vie1 uberschGssiger 
Antimonverbindung versetzt, hierauf, eventuell nach stattgehabter Reak- 
tion, im geschlossenen Glasrohr allmahlich hoher, schliesslich auf 3600 
und dann so lange vrhitzt, bis gar kein Chlorwasserstoff mehr auftrat. 
Wirkte das Perchlorantimon zu heftig auf die organische Substanz ein, 
so wurde diese zunachst mit Chlorgas behandelt und dann erst mit 
dem Chlorantimon vermischt. 

A m  Schluss einer Perchlorirung ist ubrigens das zersetzte Penta- 
chlorantimon stets vorsichtshalber durch zugefuhrtes Chlor regenerirt 
und hierauf das  Erhitzen auf hohe Temperatur erneuert und unter- 
halten worden, bis alle Chlorwasserstoffentwicklung aufgehort hatte. 

P h e n a n  t h  r e n  c h i  non.  

Angewendet reines, aus kiiuflichem Phenanthrenchinon, unter inter- 
mediarer Rereiturig der Verbindung mit Natriumbydrosulfit, dargestelltes 
Prlparat. Schmelzpunkt 199O, wie normal. 
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Die Perchlorirung des Phenanthrenchinons ist wiederholt ausge- 
fuhrt worden. 

W i r  lassen im Wesentlichen die Resultate des Hrn. W B j c i k  
folgen. 

Phenanthrenchinoii arid Pentachlorantimon reagiren nicht in der 
Kalte. Als linter Verschluss erhitzt wurde, trat Renktion ein; sie war 
gegen 150-1 60° besonders heftig. Das Versuchsrohr enthielt nach 
dem Erhitzen bis auf 3600 und bis rum Aufhoren jeder Reaktion, 
ausser einer dunkelgelben Fliissigkeit , wohl ausgebildete Prismen bis 
Tafeln. Alles zersetzte Perchlorantirnon wurde durch Chlorgas rege- 
nerirt, hierauf die Mischung neuerdings mehrstundig auf 3600 erhitzt. 
Doch zeigte sich kaum noch Druck und war  der  Rohreninhalt nicht 
anders als vordem beschaffen. 

Wie unter solchen Verhaltnissen inimer , wurde das Reaktions- 
produkt durch anhaltendes Erwarmen mit concentrirter Salzsaure, 
hierauf mit Weinslurelosung vou allem Metall befreit, dann viillig aus- 
gewaschen und schliesslich getrocknet. 

Dasselbe bestand aus einer Mischung oben erwahnter Krystalle 
mit einem weissen, scheinbar arnorphen Pulver. 

Die Mischung wurde mit etwas Ligroi'n ausgekocht und gewaschen, 
wobei aber nur wenig sich liiste, dann der  Ruckstand aus vie1 warmem 
Benzol umkrystallisirt. Hierbei ergaben sich krystallinische Kiirner, 
welche bei 280° noch nicht schmolzen. 

Ihre Analyse bestiitigte, dass Perchlordiphenyl, Cllo, ent- 
standen war. 

Gefunden Bercchnet 
Kohlenstoff 28.72 28.85 pCt. 
Chlor 70.96 71.15 

Der  eingeengte L i g r o i ' n  auszug lieferte beim Erkalten weisse, 
lange Nadeln, die leicht sublimirten, bei 223-224O in Fluss geriethen 
und auch nach den ubrigen 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. W 6 j c i k  erhielten auch die HHrn. M o e  und L. M a y e r  
aus  dem Phenanthrenchinon in grosser Menge Perchlordiphenyl , aber 
kein Perchlorbenzol. 

Das  Perchlordiphenyl entstand fibrigens bei siimmtlichen Ver- 
suchen so reichlich aus dern Phenanthrenchinon, dass man es in Er- 
mangelung von Diphenyl wird mit Vortheil aus jenem Korper dar- 
stellen kiinnen. 
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Ohne Zweifel muss iiberraschen, daas 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 Yerchlorbenzol liefert. 

D i p h e n s a u r e .  
Ganz Lhnlich wie das Phenanthrenchinon wird nach Versuchen 

des Hrn. W6j c i  k durch uberschiissiges Perchlorantimon (zwanzigfaches 
Oewicht) auch die Diphensaure zersetzt. 

In  der Kalte fand keine Reaktion statt, aber schon um 1600 wurde 
sie beinahe vollstandig. Doch ist hoher bis auf 360° erhitzt und 
iiberhaupt nicht anders verfahren worden als mit dem Phenanthren- 
chioon. 

Das Versuchsrohr enthielt zuletzt, urngeben yon oligem Perchlor- 
antimon , farblose , derbs Krystalle von iiberwiegend tafelfdrmigem 
Habitus und daneben einige feine Nadelchen. 

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 koiinte durch Hehandeln der Masse mit warmem LigroYn 
leicht Perchlorbenzol ausgezogen , hierauf durch Umkrystallisiren und 
Sublimation rein erhalten werden. Lange, feine Nadeln mit dem 
Schmelzpunkt zu 2240, deren Kohlenstoffgehalt auf c6 CIS stimmte. 

Gefunden Berechnet 
Kohlenstoff 25.45 25.26 pCt. 

Die derben, wenig liislichen Krystalle schrnolzen noch nicht bei 
2SOo und waren offenbar Perchlordiphenyl, was auch die Analyse be- 
statigte. 

Gefunden Berechnet 
Kohlenstoff 28.77 28.85 pCt. 
Chlor 70.58 71.15 * 

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

Die Perclilorbenzolmenge war  iibrigens nicht unerklecklich griisser 
als bei dem Phenanthrenchinon. 

D i p h e n y l e n g l y c o l s a u r e .  
Obige Saure und Chlorgns reagiren nach Versucherl des Hrn. Moe 

noch nicht bei 100O. Durch Yentachlorantimon erfolgte nur Grun- 
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fiirbung, aber gegen 110- 1 30° entstand reichlich Chlorwasserstoff, 
auch schlug die Farbe ins Blaue urn. 

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

Gefunden Berechnet 
Kohlenst off 28.80 28.85 pCt. 

Spatere Versuche (W6j ci k) mit stark iiberschiissigern Pentadof-  
antimon (1 Theil Diphenylenglycolsaure und 35 Theile Chlorantimon) 
verliefen zunachst wie oben angegeben. Doch enthielt das Versuchs- 
rohr schliesslich ausser vieler dunkler Fliissigkeit nur wenige Nadelu. 
Das gewohnliche weitere Verfuhren lieferte unter diesen Verhaltnissen 
reichlich Perchlorbenzol und nur wenig Perchlordiphenyl. 

D ipheny leness igsau re .  

Angewandt reine Saure vom Schnielzpunkt 221O. 
Die Perchlorirung hat Hr. L. Mayer  ausgefiihrt. 
Diphenylenessigsaure und Pentachlorantimon, wechselwirken schon 

in der Kalte unter miissiger Chlorwasserstoffentwicklung. Gleichzeitig 
erfolgt Griinfarbung. Sehr heftig ist die Reaktion gegen 1200. Massen- 
hafte Bildung von Chlorwasserstoff. Erst oberhalb 20Oo mischte sich 
dem Chlorwasserstoff auch Kohlendioxyd ein, wie die reichliche Fallung 
in Barytwasser zeigte. 

Das Versuchsrohr enthielt, als nach langem Erhiteen auf 3600 
kein Gas mehr auftrat, eine griinliche Fliissigkeit und zahlreiche kleine, 
kiirnige Krystalle. Antimon wie ublich entfernt. Der organische 
Kickstand wurde mit etwas Sand vermischt, dann im Glasrohr, unter 
Ausschluss der Luft durch Kohlendioxyd, erhitzt. Dicht an der 
erhitzten Stelle flog dunkles Oel an, d:ts bald zu einer glasigen Masse 
erstarrte. Sie lijste sich i n  Benzol erheblich leichter auf als Perchlor- 
diphenyl. Die Liisung hinterliess kiirnige Bildungen, aber auch einige 
Nadeln. 

Um, wenn moglich, einen einheitlichen Korper zu erhalten, wurde 
obige Mischung mit iiberschussigem Perchlorantimon an die fiiofzig 
Stunden miiglichst 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 kleine, 
leichte, hellgelbe, in Benzol noch irnmer reichlich liisliche, u berdies 
von Nadelchen nicht ganz freie Kiirner. Geniigende Trennung der 
verschiedenen Krystalle ist nicht gelungen. 
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Die Analyse des Praparat3 liefrrte folgende Werthe: 
Berechnet fiir 

Cia Cliu c13 CllO 
Gefunden 

Kohlenstoff 29.17 38.85 30.53 pCt. 
Chlor 70.49 71.15 G9.47 2 

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

Behiiliche Resultate hat tibrigens mit dem Fluoren selbst auch 
Err. Moe erhalten. Die energische Chlorirung ergrtb schliesslich eine 
gleichfalls kijrnig krystallisirende Substaoz, welche in den Lijslich- 
keitsverhaltnissen allerdings eher an das Perchlordiphenyl erinnerte, 
aber im Chlorgehalt nahezu auf Perchlorfluoren stimmte. 

Chlor gefiinden 69.30. berechnet s. o. 

B e n z i d i n .  
Versuche des IIrn. W 0 j c i k. 

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

Dnnkelfarbung, aber keine Chlorwasserstoffentwicklung. Beim 
Erwiirmen Reaktion, besonders heftig gegen 160". Wie auch sonst, wurde 
auf 36OU und bis zum Anfhiiren aller Reaktion erhitzt. Gesammt- 
dauer des Erhitzens circit 110 Stunden. Rohreninhalt: dunkle Masse, 
ohne sicher wahrnehmbare krystallinische Theile. 

Das vom Chlorantimoa befreite Reaktionsprodukt - ein gelbes, 
fast wit? Schwefelcadiriium aiissehendes Pulver - war nicht frei von 
Stickstoff, wurde daher rnit iiberschiissigem Perchlorantirnon zum 
zweiten Male, wid. als jetst noch Stickstoff sich nachweisen liess, 
zum dritten Male hoch und anhaltend erhitzt. 

DRS Versuchsrohr enthielt nurimehr: obschon in blos geringer 
hlenge. ein nur wenig bewegliclirs, schwnrzes Oel und dariiber stehend 
ein leic*hter bewegliches, dunkelI)r;iuilcs Liquidum, welches sich unschwer 
abgiessen liess. Erstere Flcssigkeit gab bei der iiblichen Verarbeitung 
eine griinlichgelbe, zienilich dichte Substanz, letztere dagegen ein 
hellgellm, amorphes Pnlver. Stickstoff war nicht mehr nachzuweisen, 

Die Praparate wurden, jedes fur sich, mit Sand vermischt, dann 
im Glasrohr unter Durchleiten von Kohlendioxyd erhitzt, wobei iiber- 
einstirnmend nahe an der erhitzten Strlle eiiie cornpacte, amorphe, 
gelbe Substanz und breite, fast. weisse Nadeln, weiter weg lange, feine 
Mdelchen sich absetzten. Letztere waren nach Schlnelzpunkt und 
sammtlichen Eigenschaften zweifellos Perchlorbenzol. Die compacte 
Substanz begann oberlialb '200" zu sintern, war  jedoch auch bei 280O 
noch nicht vollsthndig geschmolzen. Ihre Verarbeitung bot Schwierig- 
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keiten. Dagegeu wurden 
Krystalle kleine, farblose 
nicht in  Fluss geriethen 
Perchlordiphenyl waren. 

Kohlenstoff gefunden 

beim Umkrystallisiren der wenig fluchtigen 
Tafelchen erhalten , welche bei 280° noch 
und aiich nach dem Clilorgehalt offenbar 

70.77 pCt., berechnet s. a. a. 0. 
Noch sei erwiihnt, daas der leiehter fliissige Theil des Rbhren- 

inhalts vollig Cberwiegend Yerchlorbenzol, dagegen der ziihflussige 
Theil eher mehr Perchlordiphenyl lieferte. I m  Ganzeu war weit mehr 
Percblorbenzol als Perchlordiphenyl entstanden. 

Carbazol .  

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

Hr. W 6j ci k bat zurn Theil ahnliche Resultate erhal ten. 
Durchaus reines Carbazol (Schmelzpunkt 239 O) wurde mit sehr 

stark iiberschiissigern Perchlorantimon (vierzigfaches Gewicbt) ver- 
rniscbt. Dunkelfiirbung, doch keine erhebliche Reaktioii. Die Mischung 
wurde nach und nach haher, bis 360° erhitzt, hierauf daa zersetzte Per- 
chlorantimon regenerirt und nun nochrnals 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 kani nicht vor. Aus den verschiedenen Fliissigkeiten hinter- 
blieben, nach Wegschaffung des Perchlorantimons, pulverige Riickstiinde. 
Sie wurden, wie beirn Benzidin beschrieben, sublimirt. Der Riickstand 
des belleren Oels lieferte ohne Weiteres weisse Perchlorbenzolnadeln 
(Schmelzpunkt 223 O) , derjenige des dunkleren Oels uberdies einen 
rothlichen, compacten Absatz - allerdinge nicht jedesrnal und irnmer 
in nur sehr geringer Menge. Der Absatz ging durch vie1 kochendes 
Ligroi'n in Lbsung, wurde beim Erkalten als Pulver bis kiirnige 
Bildung ausgeschieden, aber nach wiederholter Aufnahme in Ligroi'n 
kleintafelfdrmig krystallisirt erhalten. Die Krystallchen waren stick- 
stofffrei und , allen Eigenschaften zufolge , offenbar Perchlordiphenyl. 
Ausbeute jedoch unbedeutend- und zur Analyse nicht geniigend. 

Auffallender Weise ergab friiher eine von Herrn Z e t t e r  aus- 
gefiihrte Perchlorirung des Carbazols nur Perchlordipbenyl. 

Drts angewandte Carbazol schrnolz bei 235O und war hiernach 
nicht vollig rein. Perchlorantimon wirkte darauf schon in der Ktilte 
lebhaft ein. Das Versuchsrohr enthielt nach durchgefiihrter Per- 
chlorirung eine dunkle, krystallinische Masse, bei deren Virarbeitung, 

I) 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, fur 

gewijbnlich zersetzt, unter vollstandig iiberwiegender Bildung von Per- 
chlorbenzol, aber unter andern, noch nicht genau ermittelten Umstanden 
kann ausschliesslich Perchlordiphenyl entstehen. 

T r i p hen y 1 m e t h a n  11 n d D i p h en y 1 en p b en y 1 me t h an.  

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 Versuchsrijhren 
enthielten , nach durchgeEhrter Chlorirung , in gleicher Weise, ausser 
einer ziemlich hellen, oligen Fliissigkeit, viele lange , weisse Nadeln. 

Als die verschiedenen Reaktionsmassen mit Wasser erwarmt 
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 verhalt 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 

Rosani l in .  

Das Rosanilin wurde als Salzsaureverbindung mit iiberschiissigem 
Perchlorantimon vermischt. Reaktion in der Kiilte gering, schon beim 
gelinden Erwlrmen Lusserst stiirmisch. Schliesslich wurde bis 350 O 

und bis zum Aufhiiren aller Gasentwicklung erhitzt. Das Versuchs- 
rohr enthielt , ausser oliger Fliissigkeit , eine schwarzbraune Maase, 
welche von etlichen hellen Nadeln durchsetzt war. Wie eine besondere 
Probe zeigte (Carbylaminreaktion), war Perchlormethan entstanden. 
Die vom Chlorantimon befieite Reaktionsmasse wurde einem Subli- 
mationsversuche unterworfen , wobei weisse, lange Nadeln anflogen, 
welche den Schmelzpunkt 222 0 und sonst alle charakteristischen Eigen- 
schaften des Perchlorbenzols hatten. Ausbeute nur gering. Die grosse 
Hauptmenge des gechlorten Kiirpers blieb zuriick als eine wenig 
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erquickliche, stickstoff haltige Masse, aus der durch Losungsmittel kein 
krystallinischer Korper zu erhalten war. Uebrigens hatte irgend welche 
Verkohlung, wie schon die nahezu vollstiindige Loslichkeit im Benzol 
bewies, nicht stattgefunden. 

Das Chlorirungsprodukt wurde unter solchen Umstanden mit h e r  
fiischen Partie Perchlorantimon nochmals anhaltend und hoch erhitzt; 
wiederum entstand etwas Perchlormethan und Perchlorbenzol, doch die 
Hauptmasse blieb stickstoffhaltig. Auch durch mitangewandtee Chlor- 
aluminium liess sich das Ergebniss nicht andern bezw. der Stickstoff 
nicht vollstandig verdrangen. 

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

D i b e 11 z y 1. 
Versoche des Hrn. Moe. 

Dibenzyl und Perchlorantimon sind wegen lebhafter Reaktion nur 

Perchlorirung wie iiblich durchgefiihrt. 
Das Versuchsrohr enthielt , ausser oligem Chlorantimon , lange, 

diinne, weisse Nadeln. Beim Erhitzen der Masse mit Wasser ghg 
eine weisse, krystallinische, kampherartig riechende Substanz rasch 
iiber. Hiernach, sowie gemass dem Schmelzpunkt von 1820, war Per- 
chlorathan entstanden. 

Im Riickstand fand sich Perchlorbenzol. Nadelig sublimirende 
Verbindung; Schmelzpunkt 223 0 und auf Perchlorbenzol stimmender 
Chlorgehalt. 

langsam und bei niedriger Temperatur zu vermischen. 

Gefunden 74.81, berechnet 74.74 pCt. Chlor. 
Das Dibenzyl war also, wie erwartet, zersetzt worden in Per- 

chlorbenzol und Perchlorathan. 
Anders verhalt sich, ebenfalls nach einem Versuche des Herrn 

Mo e, das isomere (Bus festem Bromtoluol mit Natrium dargestellte) 

D i t  olyl .  
Wegen sonst zu heftiger Reaktion muss das Ditolyl langsam zu 

stark gekiihltem Pentachlorantimon gefiigt werden. Auch so erfolgte 
reichliche Chlorwasserstoffentwicklung, gleichzeitig Blaufarbung, welche 
iiber Nacht einem Purpurviolett wich. Hierauf wurde erhitzt. Urn 
1100 sprang die Farbung in's Grune urn; schon unter 2000 war die 
Perchlorirung so gut wie vollendet. Doch ist die Temperatur schliess- 
lich, der Sicherheit halber, bis iiber 3000 erhiiht worden. 



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 erhiiltliche intensive Pseudo- 
cyanurreaktion dessen Gegenwart. 

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 liiste sich in heissem Benzol 
und schoss daraus beim Erkalten an in feinen, nahezu weissen Kry- 
stallkornchen. Sie schmolzen noch nicht bei 2800 und bestatigte auch 
eine Kohlenstoff bestinimung, dass Perchlordiphenyl entstanden war. 

Gefuiiden 
Kohlenstoff 28.74 

Berechnet 
28.85 pCt. 

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

P y r e n .  

Dieser Kohlenwasserstoff l b a t  sich bekanntlich uls ein Diphenyl 
auffassen, in dessen Molekiil an die Stelle VOII vier Atomen Wasser- 
stoff zwei Gruppen C2 Ha getreten sind: C12I& (CZ H& . 

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

Die betreffenden Versuc.he sind namentlich von Hrn. W hj c i k ,  
einige auch von Hrn. L. M a y e r  ausgefuhrt worden. 

Als Ausgangsmaterial diente ein kHufliches, iibrigens echon nahezu 
reines Pyren. Dasselbe wurde, behufs weiterer Reinigung, mehrfach 
aus Ligroi'n umkrystallisirt und bildete dann schiine, grosse, indessen 
noch etwas gelbliche Tafeln, welche bei 147-148 0 schmolzen. 

Pyren und Pentachlorantimon reagiren auch bei niedriger Tem- 
peratur so heftig, dass leicht Verkohlung eintritt. Daher ist der 
Kohlenwrtsserstoff auf dem Boden eines geraumigen Kolbens ausgebreitet 
und mit Chlorgas behandelt worden - zunachst in der Kalte, spater 
unter Erwarmen, schliesslich auf 2500. Derar t  ging die Chlorirung 
ruhig vor sich. Das Produkt  der  Reaktion - eiiie schmutzig griine, 
amorphe Massc - wurde gepulvert, scharf getrocknet, dann mit dem 
25 fachen Gewicht Perchlorantimon 10 Stunden auf 130-1 400 erhitzt. 
In  den Versuchsrohren fanden sich unter anderem kleine, ungleich- 
seitige , viereckige Tafelchen, sowie einige wenige feine Niidelchen, 
welche aber beim Entweichen des Chlorwasserstoffs wieder ver- 
schwaxiden. Als die Temperatur uber 1400 erhoht wurde, trat nur 
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noch geringer Druck auf; ubrigens ist schliesslich auf 3600 und so 
lange erhitzt worden, bis jede Reaktion aufgehort hatte. 

Die Rohren enthielten nun, abgesehen von oliger Fliiasigkeit, tafel- 
formige Krystallchen ; Niidelchen wie friiher waren nicht zu erblicken. 

Bemerkenswerth ist die Farbenwandlung, welche das olige Liqui- 
dum, also in der Hauptsache eine Losung von organiacher Substanz 
in Perchlorantirnon , wahrend der Chlorirung durchmacht. Das Per- 
chlorantimon fiirbte sich schon in der  Kalte carminroth, dann beim 
Erhitzen nach einander rothviolett, violett, blauviolett und endlich tief- 
blau. Auffallender Weise sprang die dunkelblaue Farbe beim Oeffnen 
der Rohre ins Dunkelgiine um. 

Beilaufig wurde eine Probe des fliissigen Riihreninhalts mit Wasser 
erhitzt - und gingen auch einige Oeltropfchen 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  vollstlndigen Chlorirung sicher zu sein, ist diese 
Masse abermals mit Perchlorantimon eingeschrnolzen , auf 3600 und 
dariiber erhitzt worden, ohne dass jedoch ein Druck sich zeigte. 

Die Versuchsrohren enthielten wenig feste Substanz, fast nur eine 
schmutziggriine Fliissigkeit, also eine Liisung in Perchlorantimon. Dse 
Antimon wurde beseitigt und dabei ein scheinbar amorpher, gelb- 
brauner Korper erhalten , welcher sich in siedeiidern Benzol ziemlich 
reichlich liiste. Bus dieser Losung krystallisirten beim Erkalteii 
schwach gelblich gefarbte , schmale Blatter. Sie wurden schliesslich 
in kochendem Ligroi'n gelost, schossen aber daraua nicht wieder als 
solche, sondern in Form voii weissen, viereckigen Tafelchen an. 
Schmelzpunkt oberhalb 300° gelegen. 

Rei einem andern Versuch wurde das Pyren wie friiher chlorirt, 
beziehungsweise mit Perchlorantimon bis 3GOo erhitzt , dann aber die 
organische Chlorverbiiidung nicht isolirt , sondern iiur das Perchlor- 
antimon regenerirt und das Erhitzen anf hohe Temperatur wiederholt. 

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

Die Analyse dieser Priiparate fiihrte zur Formel : Cl4Cllo. 
Gofunden Berechnet 

Kohlenstoff 31.79 33.29 32.12 pCt. 
Chlor G7.GS 67.46 67.88 

Anlasslich einiger weiterer Versuche zeigte sich, dass der Ver- 
bindung C14Cllo ein anderer Chlnrkohlenstoff wrangeht. 

Dieser neue Kiirper, offenbar das Produkt einer weniger energi- 
schen Chlorirung, scheint besonders dann erhalten zu werden, wenn 
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man Pyren und iiberschiissiges Perchlorantimon zwar bis zum Auf- 
hiiren jeder Reaktion auf 360° erhitzt, aber nun die Antimonverbindung 
nicht regenerirt, beziehungsweise das Erhitzen nicht wiederholt. Wird 
alles Antimon entfernt und das riickstandige zusammengebackene 
Cblorirungsprodukt mit Benzol ausgekocht, so bleiben ungleichseitige 
viereckige Tiifelchen von braunlicher Farbe ungelost , wahrend aus 
der concentrirten Benzollosung beim Erkalten schmale , gleichfalls 
etwas braunlich gefarbte Blattchen anschiessen. Diese Blattchen 
wurden beim Abwascben mit Benzol nahezu weiss; sie krystallisirten 
aus heissem Ligroi'n in viereckigen, beinahe farblosen Tafelchen, welche 
alle Eigenschaften und auch die Zusammensetzung der Verbindung 

Der yon Benzol nicht aufgenommene Kiirper loste sich reichlich 
in siedendem Nitrobenzol. Aus dieser Losung krystallisirten beim 
langsamen Erkalten gelbliche, etwas in die Lange gezogene Blattchen 
bis Flitter, whhrend beim raschen Erkalten auffallender Weise vier- 
eckige , relativ grosse Tiifelchen anschossen. Hartniickig den Kry- 
stallen anhangende Nitrobenzolspuren wurden durcli Auskochen mit 
Alkohol und Waschen niit Aether entfernt. 

Die Analyse der Tafelchen fiihrte zur Formel C15Cllo (Ddtails 
der Analyse spater). 

Ausnahmsweise wurde bei einer Chlorirung des Pyrens, iibrigens 
scheinbar unter Verhaltnissen wie beim letzteu Versuche, eine Masse 
erhdten, welche (wie nach Beseitigung des Chlorantimons leicht zu 
erkennen) aus braunen, ungleichseitigen Tafelchen und ziemlich vielen 
blauschwarzen Krystallfiittern bestand. Die verschiedenen Krystalle 
liessen sich weder durch Losungsmittel noch auch durch Auslesen ge- 
niigend 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 Veranderung, auch gegen 280° nahm ihre Menge 
nur langsam ab, aber nach sechstiindigem Erhitzen auf 360° waren 
sie vollstiindig verschwunden und schienen jetzt nur noch gleichartige 
Krystalle vorzuliegen. Diese Krystalle sind iibrigens 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 liiste. Aus der eingeengten Benzollosung 
schossen schmale, weisse Blattchen an, welche nach der charakte- 
ristischen Rrystallisation aus Ligroih und den andern Eigenschaften der 
Chlorkohlenstoff 

Kohlenstoff gef.: 31.74 pCt., Chlor 67.58 pCt. ber. s. a. a. 0. 
Die vom kochenden Benzol zuriickgelassene und zwar gelbliche, 

blatterig krystallinische Substanz liiste sich in kochendem Nitrohenzol; 

Cllo besassen. 

Cl10 sein mussten, was die Analyse bestiitigte. 



sie krystallisirte daraus, je nach Umstanden, in Bkttchen oder Tiifel- 
chen. Offenbw war der gleiche, nur wenig losliche KBrper, wie schon 
bei friihern Versuchen entstanden. 

Die Untersuchung der verschiedenen Praparate spricht fir die 
Formel C~Cl lo .  . 

Gefunden Berechnet 
Kohlenstoff 33.61 33.25 33.44 33.64 pct. 
Chlor 66.25 - - 66.36 B 

Auffallender Weise wurde der Chlorkohlerist~off CIS Cllo, nach 
seiner Krystallisation aus Nitrobenzol , auch von kochendem Benzol 
ziemlich reichlich gelost, aber noch immer nur  sehr wenig von Wein- 
geist und Aether. Zusammensetzung unverhdert. Schmelzpunkt ober- 
halb 3009 Bei Luftausschluss konnte dieser Chlorkohlenstoff fast 
ohne kohligen Riickstand verfliichtigt werden. 

Die hier mitgetheilten Versuche zeigen, dass bei der Perchlorirung 
des Pyrens ausser Perchlormethan noch andere zwei Chlorkohlenstoffe, 
die Verbindungen: CIS Cllo und CldCllo, entstehen. Dagegen war 
Perchlordiphenyl oder Perchlorbenzol nicht aufzufinden. 

Ch r y  sen. 
Versuche des Hrn. Ruoff. 

Die Spaltung des Chrysens durch Chlor erfolgt relativ leicht. 
Daa Chrysen wurde im Oelbade zudchst fir sich, spater 

in Gegenwart von Pentachlorantimon , jeweilen unter langsamer Tem- 
peraturerhohung, mit Chlorgas behandelt. In beiden Fiillen ent- 
wich reichlich Chlorwaaserstoff. Die griin gewordene Reaktionsmasse 
ist sammt iiberschiissigem Perchlorantimon schliesslich auf 350° und 
bis zum AufhBren aller Reaktion erhitzt worden. Im Versuchsrohr 
fanden sich feine Nadeln vom Habitue des Perchlorbenzole. 

Als das Reaktionsprodukt mit Wasser aufgekocht wurde, destillii- 
ten rasch und reichlich Perchlormethan (Carbylaminprobe) und Per- 
chlorathan (Campfergeruch; Schmp. 1800). 

Der Riickstand lieferte bei der iiblichen Verarbeitung vie1 Perchlor- 
benzol. Schmp. 224O; Sdp. 309O. (Barometerstand 722 mm, Thermo- 
meter bis 1300 im Dampf). 

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

D i p  hen y 1. 
Versuche des Hrn. Wnjcik. 

Im Hinblick auf die Erfahrungen bei der Perchlorirung von 
Abkommlingen des Diphenyls hatte es Interesse zu ermitteln, ob nicht 
unter geeigneten Umstiinden das Diphenyl selbst wiirde Perchlorbenzol 
liefern konnen. 
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Diphrnyl wurde mit dem vierzigfachen Gewicht Perchlorantimon 
vermischt und, nach stattgefundener Reaktion, ohne Weiteres auf 360° 
erliitzt, dann der  masserihaft gebildete Chlorwasserstoff entweichen 
gelassen, das zersetxte Perchlorid regenerirt rind das hochgradige Er- 
hit.zen wiederholt. 

I m  Vetsuchsrohr f m d  sich eine feste, dunkle, scheinbar amorphe 
Masse utid ein dunkelgriines Oel. Das  von allem Antimon befreite 
Reaktioiisprodukt cine rijthlicligraiie, lockere Substanz, war selbst 
aus verschiedeiieii Ilijsiitigsmittelti nicht oder doch kaum zu krystalli- 
siren. Dahcr ist es mit etwas Sand vermischt, in ein Glasrohr gr- 
bracht und unter Durchleiten von Kohlendioxyd destillirt worden. 
Dicht an der erhiteten Stelle sammelte sich, ausser etlichen breit- 
nadeligen Rildungen . pine hellbraune, harzartig aussehende Masse an;  
erheblich weiter weg erschienen ganz wenige feine Nadelchen. Die 
relativ leicht fliichtigen Nadelchen schmolzen bei 2210 und waren 
wohl Perchlorbenzol, wogegeii bei Verarbeitung des schwer fliichtigen 
Dcastillats nur Perchlordiphenyl erhalten wurde. 

Rei einer andern Perchlorirung, abermals mit der vierzigfachen 
Menge Perchloraiitimon, wurde nacb einander aiif 1400, 2000, 2500 
und endlich aiif 360° crhit,zt., jeweilen bis zum Aufhoren allen Drucks. 
Dieser war von 250° an nur sehr gering. Hierauf ist die Reaktions- 
masse mit Chlor behandelt und das Erhitzen wiederholt worden. 
Drrick so gut wie Null. Beschaffenheit der Reaktionsmasse ungefahr 
wie beim ersten Versucti. Die Verarbeitung derselben, unter Destil- 
latioii im Glasrohr, ergab Perchlordiphenyl, auch Perchlorbenzol, aber 
kaum so vie1 als fiir eine Schmelzpunktsbestimmung (Schmp. 2230) 
ausrekhte. 

i l l s  Diphenyl zuerst im Chlorstrom bis 2000, hierauf zusammen 
init iiberschussigem Perchlorantimon zuletzt auf 360° erhitzt wurde, 
l'anden sich im Versuchsrohr, ausser gelblichem Oel, so gut wie 
farblose , grosse Tafclii bis Prismen. Die Krystalle waren Perchlor- 
diphenyl, das Oel enthielt Perchlorbenzol, jedoch nur Spuren. (Chlor- 
antimon eiitfernt; Riickstatid mit Pet.rolather behandelt. Dieser hinter- 
liess eiric Substaiiz, aus der beini Erwiirmen etliche Nadelchen subli- 
rriirten (Sc.hmp. 2.230). 

Die Perchlorirung des Diphenyls ergab also, wie auch verfahren 
wiirde, nur iiusserst wenig Perchlorbeneol - scbeinbar relativ am 
meisteii beiin r;tschen Erhitzen mit uberschiissigem Perchlorantimon 
unnrittelbar aiif holie Temperatiir. Doch war der  Betrag gleichfalls 
hier ungemriii kleiri. 

Auch komriit bei so minimaleii Mengeii die Frage in Betracht, 
ob sie eigentlich nomial entstatiden sind oder aber vielleicht eine 
andciweitige Reaktion, etwa durch nicht ganz auszuschliessende 
Feiichtigksit, mitgespielt hat. 



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 erwahnt, dass Aluminiuni und Magnesium (nach 
Versuchen des Hrn. R u  o f f )  selbst auf kochendes Perchlordiphenyl 
nicht zersetzend einwirken. Dagegen bewirkte Natrium, in Gegenwart 
von Benzol, zwar bei 2000 noch keine, aber bei 250-3300° eine durch- 
greifende unter Kochsalz- und Rohlebildung verlaufeiide Reaktion. 

Von Interesse war zu ermitteln, ob das 

T r i p h e n y l b e n z o l  

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

Die beziiglichen Versuche sind von Hrn. M o e ,  einige auch von 
Hrn. W t j j c i k  ausgefuhrt worden und stimrnen ihre Resultate voll- 
kommen iiberein. 

Benutzt wurde ein kiiufliches Triphenylbenzol, welches bei 166O 
statt 169-1700 schmolz und hiernach wohl ziernlich rein war. Doch 
ergaben die Perchlorirungsversuche als nothwendig , nur v6llig reine 
Substanz anzuwenden. Derartige Substanz liess sich durch Um- 
krystallisiren des kauflichen Praparates aus .Benzol leicht erhalten. 

Das nach und nach zu knlt gehaltenem Perchlorantimon gefiigte 
'L'riphenylhenzol reagirte mit diesem unter BraunBrbung der Mischung 
iind nor massiger Entwicklung von Chlorwasserstoff. Die Chlorirung 
wurde durch allmiilige Temperatursteigerung: schliesslich auf 360°, 
moglichst vollstiindig gemacht , hierauf das Chlorantimon , nach iib- 
lichem Verfahren entfernt, durch neue Perchlorverbindung ersetzt und 
das Erhitzen wiederholt. 

Andere Versuche haben iiidessen gezeigt, d i m  man von einer 
fiirmlichen 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 steta 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 verden. 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 znm Destillate verbreitete und dieses verunreinigte. 
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Urn Vieles sicherer erhalt man ein brauchbares Destillat, wenn 
das rohe oder eventuell schon einmal verfliichtigte Perchlorprodukt in 
eine Kugelrijhre gebracht und hier, iiatiirlich unter Luftausschluss, in 
der leicht gefundenen passenden Weise erhitzt wird. Die Rohre selbst 
sol1 auf der Seite fiir das Destillat und zwar am Uebergang in die 
Kugel auf schwach deren Hijhe 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 Korpers leicht abziehen kann und Kohlebildung, soweit iiber- 
haupt mijglich, untsrbleibt. 

Das Destillat bestand aus einer wenig gefiirbten, compakten M u s e  
und unmittelbar dabei fanden sich weisse, nadelige Bildungen. Das- 
selbe Ioste sich nnr wenig in Alkohol, Aether und Benzol, aber reich- 
lich iii siedendem Nitrobeiizol, aus dem beim Erkalten noch schwach 
gelbliche Nadelri anschossen, welche beim Kochen mit etwas Alkohol, 
dann Waschen mit Alkohol und Aether nahezu farblos wurden. Doch 
hiingt den Krystallen sehr hartnackig etwas Nitrobenzol an, von dem 
sie sich jedoch durch Umschmelzen befreien liessen. 

Ihre  Anlilyse ergab auf ein Perchlortriphenylbenzol, Cz4 CI18, 

stimmendende Werthe. 
Gefunden Berechnet 

Kohlenstoff 30.38 30.85 31.29 31.07 pCt. 
Chlor 69.30 68.81 - 68.93 2 

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

Durch concentrirte Salpetersgure wurde der Chlorkohlenstoff auch 
bei 3001- 350° nur schwierig angegriffen. Dagegen erfuhr er bei 
dieser Temperatur durch metallisches Natrium , in Gegenwart von 
Herizol, eine durchgreifende Zersetzung, bei der  Kochsalz und Kohle 
entstanden. Der Chlorgehalt des perchlorirten Triphenylbenzols kann 
auf Grund dieses Verhaltens ermittelt werden. Doch envies sich als 
vortheilhaft, beziehungsweise als weniger umstiindlich, das Chlor nach 
dem Verfahren von E. KO p p  I) zu bestimmen. 

I m  Anhang zum Perchlortriphenylbenzol sei noch einiger, aller- 
dings nicht zum viilligen Abschluss gelangter Versuche iiber das per- 
chlorirte 

Di p h e n y l  b e n z o l  
gedacht. 

Das Diphenylbenzol is t ,  nach den Angaben von A b e l j a n z  ?), 
durch Einwirkung yon metallischem Kaliurn auf Benzol dargestellt 
worden. 

1) Diese Berichta VIII, 769. 
1) Diese Berichte TX, 11. 



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 , irn Glasrohr bei Luft- 
ausschluss erhitzt , ein dickoliges , bald krystallinisch erstarrendee 
Destillat lieferte. 

Aehnlich wie das Perchlortriphenylbenzol war obige Substanz 
sehr schwer fliichtig, nur wenig loslich in Alkohol, Aether und Eis- 
essig, etwae loslicher in Benzol, aber leicht loslich in kochendern 
Nitrobenzol. Sie schied sich daraus in schwach gelblichen Krystall- 
kornchen ab, welche durch Umkrystallisiren aus Nitrobenzol, dann 
Abwaschen mit Aether und endlich Umschmelzen gereinigt wurden. 

Der Kohlenstoffgehalt der Verbindung entsprach demjenigen eines 
Perchlordiphen ylbenzols. 

Gefunden 
Kohlenstoff 30.37 

Berechnet 
30.39 pCt. 

Das Chlor, nach C a r i u s  zu bestimmen, ist misslungen - und 
scheint das perchlorirte Diphenylbenzol der rauchenden Salpetersaure 
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, zunachst auf das 

B e n z o n i t r i l .  
Versuche des Hm. Moe und des Hm. L. Mayer. 

Benzonitril und Perchlorantimon vereinigen sich unter Erwiirmung 
zu einem gelben krystallinischen Korper , ohne dass indessen Chlor- 
wasserstoff aufhitt. Auch bei 100-1 200 erfolgte keine Reaktion, aber 
sie war sehr lebhaft gegen 150-1600 und entwich beim Oeffnen des 
Versuchsrohrs in Stromen Chlorwasserstoff. Allmiihlich wurde hiiher 
bis 360° erhitzt, hierauf das zersetzte Perchlorantimon regenerirt, das 
Erhitzen auf hohe Temperatur wiederholt und so lange unterhalten, 
als noch eine Spur von Chlorwasserstoff auftrat. 

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

Wie sonst immer, wurde das dntimon beseitigt und der krystalli- 
nische Ruckstand sublimirt. Die Sublimation, welche sehr leicht vor 
sich gieng , lieferte feine, weisse Nadeln, die zu farrenkrautahnlichen 
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), CS C15 . CN, erhalten worden war: 

imd 
sirt 

Gefunden Berechnet 
Kohlenstoff 30.12 30.45 - 30.49 pCt. 
Chlor 64.17 64.63 64.25 64.43 )) 

Stickstoff 5.54 - - 5.0s 

Das Perchlorbenzonitril lost sich nur wenig in kaltem Weingeist 
Aether, dagegen reichlich in kochendem Weingeist und kryst,alli- 
daraus in zu Biischeln vereinigten farblosen Nadeln. Durch - 

Schwefelkohleiistoff und nanientlich Chloroforni wird es leicht gelost. 
Der Schmelzponkt wurde mehrmals bei 207 - 2080 gefunden, aber 
vollig reine Siibstanz schmilet doch etwas hiher, bei 2100. 

Wicderholte Versuche, um aus dem Perchlorbenzonitril Perchlor- 
benzo8sZure darzustellen , sind erfolglos geblieben. Concentrirte Salz- 
s lure  wirkte auf das Nitril bei ItiO(1 noch gar  nicht ein. Auch eine 
geslttigte Liisung von Chlorwasserstofl' in Eisessig erwies sich sogar 
bei lange anhaltendem Erhitzen (20 Stunden) auf 200" wid dariiber 
als wirkungslos. Beim Erkalten entstanden lange, farblose Nadeln 
(Schmp. 210°), welche noch reichlich Stickstoff entbielten - iind 
konnte zudem in der sauren Fliissigkeit kein Animoniak nachgewiesen 
werden. 

Riickfliessend kochende amylalkoholische Kalilaiige wirkte auf 
das Perchlorbenzonitril nnr langsam ein unter Amrnoniakentwicklung. 
Rascher verlief die Reaktion mit weingeistiger Natronlauge gegeii 2Wo. 
Bei ciiiern Versuch war 28 Stunden erhitzt worden. Das Reaktions- 
produkt roch s tark nach Amnioniak. Durch iiberschiissiges Wasser 
erfolgte eine nahezu vollstiindige Liisung , welche beim Uebersiiuern 
(Salpetersiiure) kaum getriibt wurde, aber durch Silbernitrat entstand 
eipe sehr starke, kasige Fiillung. Der  Niederschlag war Chlorsilber. 

Rei einem ahnlichen, jedoch quantitativen Versuch wurdeii 64.04pCt. 
Chlor geftinden, wiihrend das Perchlorbenzonitril im Ganzen 64.42 pCt. 
enthalt. Also war die Zersetzung nahezu vollstandig geworden l). 

1) Reaktionsverhiltnisse verwandter Art zeigt (Versnche des Hrn. W6j ci k) 
anch das Perchlorbenzol. Dasselbe kam beini anhaltenden Erhitxen mit stark 
iiberscbtissiger weingeistiger Natronlauge urn den griissten Theil seines Chlors; 
niidererskits entstand ein in Wasser leicht liislicher Korper. Abgespaltenes 
Chlor 71.14, 71.85 pCt., theoretische Menge 74.74 pCt. 

Auch auf Perchlordiphenyl wirkte weingeistige Laoge zersotzend ein, wo- 
bei Chlormetall und eine offenbar phenolartige Substanz sich bildete , welche 
aus der alkalischen Losung beim Uebersauern in weissen khigen Flocken 
niederfiel. 

Nghere Mittheilungen i~ ber hier in Betracht kommende Reaktionsverhiilt- 
nisse sind von den HHrn. Sol lscher  und W e b e r  gemacht worden. 
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Versuche, urn das Perchlorbenzonitril durch Pentachlorantimon 
bei sehr hoher Temperatur in Perchlorbenzol und ein Chlorcyan zu 
zersetzen, sind misslungen; eine Reaktion war nicht herbeizufiihren. 

N a p  h t o n i  t r i le .  

a - N a p h  t o n i t r i l  und Pentachlorantimon (Versuche des Herrn 
L. Mayer) reagiren nicht in der Kalte, aber sehr lebhaft bei 1200 
und wurde die Reaktion wie ublich zu Ende gefuhrt. 

Das weitere Verfahren, unter Wegschaffung des Antimons, lieferte 
einen dunklen, anscheinend nicht krystallinischen Ruckstand , aber 
dieser hinterliess nach dem Ausziehen mit kaltem Nitrobenzol, dann 
Waschen mit warmem Alkohol eine braune pulverig- krystallinische 
Substanz, welche sich zwischen zwei Uhrglasern, obschon nur 
schwierig , sublimiren liess. Das aus facherformig gruppirten , licht- 
gelben Nadeln bestehende Sublimat war in deli meisten Solventien 
nur wenig loslich, konnte jedoch ails viel kochendem Eisessig um- 
krystallisirt werden und zwm entstanden wieder Nadeln. Schmp. 218O. 

Ihre Analyse stirnmte 
ziemlich annliherrid auf die Formel eiiies sechsfach gechlorten Naphto- 
nitrils, aber der endgultige Entscheid verlangt doch weitere Unter- 
suchung. 

Das Chlorderivat des a-Naphtonitrils wurde bei ‘2000 nicht von 
concentrirter Salzsiiure, wohl aber von alkoholischer Lauge angegriffen, 
wobei Ammoniak und viel Chlormetall entstanden. 

p1 - N a p h  t o n i t r i l  und Perchlorantimon (Versuche des Herrn 
Wojcik) wechselwirken schon in der Kiilte, unter lebhafter Ent- 
wicklung von Chlorwasserstoff. 

Das Versuchsrohr enthielt , nach durchgefuhrter Chlorirung , viele 
lange Nadeln, zudem eine compakte dunkle Masse sowie Oel. Antimon 
wie iiblich entfernt. Durch wiederholtes Sublimiren des krystallinischen 
Ruckstandes, dann Umkrystallisiren aus Eisessig wurden farblose, 
schliesslich stickstofffreie Nadeln erhalten, welche ganz den Habitue 
des Perchlorbenzols und auch seinen Schmelzpunkt, 223-2240, zeigten. 

Ihre Analyse bestiitigte, dass Perchlorbenzol entstanden war. 

Die Krystalle enthielten noch Stickstoff. 

Gefunden 
Kohlenstoff 25.50 
Chlor 73.99 

Berechnet 
25.26 pCt. 
74.74 )) 

Nicht unerwahnt bleibe, dass die vollige Reinigung des Perchlor- 
benzols in ein paar Fallen grosse Schwierigkeiten machte, weil ihm 
eine noch stickstoff haltige Substanz hartnackig anhing. 
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2 u s  a m  m e n f a s s  un  g. 
Wahrend das Diphenyl bei erschopfender 

als Spuren an Perchlorbenzol liefert und 
Chlorirung kaum rnehr 
so gut wie glatt in 

Perchlordiphenyl iibergeht , bildet sich letztere Verbindung bei der 
Chlorirung verschiedener Abkiimmlinge 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 Ausfiihrung oder durch 
geringe Einmischungen ganz bedeutende Abanderungen erfahren zu 
konnen. 

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

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

Reichlicher, obschon irn Ganzen sparlich und neben stark iiber- 
wicgendem Perchlordiphenyl, wird das Perchlorbenzol aus der  Diphen- 
saure erhalten. 

Die Perchlorirung der Diphenylenglycolsaure brachte in ein paar 
Fallen vie1 Perchlordiphenyl , aber andere berw. spatere Versuche 
lieferten nur wenig von dieser Verbindung und dagegen in grosser 
Menge Perchlorbenzol. 

Aehnliche Verschiedenheiten wurden auch fur das Carbazol beob- 
achtet. Jedenfalls tritt aber hier, nach Massgabe mehrerer Versuche, 
das Perchlorbenzol in der Regel durchaus iiberwiegend, das Perchlor- 
diphenyl vollig untergeordnet auf. 

Benzidin ergab grosse Mengen des ersten, nur sehr 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 daa 
Diphenylenphenylrnethan. 

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

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

Das Chryseii zerfiel durch energische Chlorirung unter Bildung 
yon Perchlorbenzol, Perchlormethan und Perchloraethan. Dagegen 
erwies sich das Pyren als sehr widerstandsfahig; Perchlorbenzol und 
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Perchlordiphenyl traten nicht auf, sondern zwei neue krystallisirende 
Chlorkohlenstoffe, die Verbindungen CIS Cllo und C14 Cl10. 

Diphenylbenzol und Triphenylbenzol wurden durch erschopfende 
Chlorirung in die normalen Perchlorabkiimmlinge Cu C114 und Caa GI18 
verwandelt. 

Der erste Chlorkohldstoff krystallisirt in Kiirnern, der zweite 
in Nadeln; beide zeichiien sich aus durch geringe Loslichkeit, hohe 
Schmelz- und Siedepunkte. 

Aus Benzonitril wurde durch noch so energische Chlorirung kein 
Perchlorbenzol , sondern Perchlorbenzonitril erhalten. 6-Naphtonitril 
lieferte Perchlorbenzol. 

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

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

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

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

Wiire bei einer Perchlorirung kein Perchlordiphenyl erhalten 
worden, so ist, nach Obigem, der Beweis fiir die Abwesenheit einer 
Dipbenylsubstanz noch keineswegs erbracht, wahrend dagegen bei Er- 
langung von Perchlordiphenyl als statthaft erscheint, auch auf die 
Praexistenz eines Diphenylkorpers zu schliessen. 

Die erschopfende Chlorirung aromatischer Substanzen wird also, 
wenigstens in manchen Fallen, ein Mittel sein, um fiber Constitutions- 
verhaltnisse Aufschluss zu erhalten. 

Universitat Zurich,  1583. 




