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68. A. Weber und 14. Wolff Perohlorphenol 8111) 
Perchlorbenzol. 

(Eingegangen am 3.Febriiar; mitgetheilt in der Sitsung von Hrn. A. Pinner.) 

Wie Versuche, welche dem Ressort des hiesigen Laboratoriums 
angehoren , darthun, wird das Perchlordiphenyl beim Erhitzen mit 
weingeistiger Kalilauge in Perchlordiphenol iibergefihrt. Auch andere 
Perchlorkohlenstoffe der aromatischen Reihe zeigen ein analoges Ver- 
halten; so liisst sich das Perchlorbenzol leicht in Perchlorphenol ver- 
wandeln. 

Das zu den nachfolgenden Versuchen benutzte Perchlorbenzol 
war aus Benzol durch erschiipfendes Chloriren dargestellt worden und 
schmolz normal bei 225O. 

Wir erhitzten zunlichst je 4 g  Perchlorbenzol und Aetznatron mit 
circa 20 ccm Weingeist wahrend mehrerer Stunden auf 150- 1609 
Der Rohreninhalt bestand aus zwei Schichten, von denen die untere 
eine mehr pulverige, die obere dagegen eine mehr gallertige Be- 
schaffenheit zeigte. Druck war nach dem Erkalten nicht vorhanden. 
Durch iiberschiissiges Wasser ging ein Theil des Rohreninhalts in 
Losung, wahrend ein anderer Theil, i n  der Hauptsache unverhdertes 
Perchlorbenzol, zuriickblieb. Die schwach gelblich gefiirbte , stark 
alkalisch reagirende LGsung, scheidet auf Zusatz von iiberschlssiger 
Slure, weisse, kasige Flocken aus , welche durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus warmem Benzol rein und in rollig weissen Nadeln 
erhalten werden, die genau so wie Perchlorphenol bei 187O schmeleen. 
Offenbar war dieser Korper entstanden. 

Da iibrigens bei den hier erwiihnten Versuchen ein grosser Theil 
des Perchlorbenzols unveriindert blieb, auch ofterer Riihrenbruch vor- 
kam, so haben wir bei spateren Versuchen Amylalkohol, noch spater 
aber Glycerin benutzt. Dieses bietet nlmlich in Folge seines hoch 
gelegenen Siedepunktes den grossen Vortheil, dass ohne Verschluss, 
einfach im offenen Kolben operirt werden kann. Das kaufliche, Wasser 
enthaltende Glycerin, schaumt jedoch stark beim Erhitzen, wenn ihm 
Aetznatron zugefigt worden ist, wesshalb wir es zuiiiichst Gr sich 
bis auf 250° erhitzt, so vollstiindig entwassert, dann nach und nach 
mit Aetznatroii und schliesslich mit Perchlorbenzol versetzt haben. 
Das Gemisch wurde unter haufigem Unischwenken des Kolbens etwa 
eine halbe Stunde bei 250 - 280° erhalten. Wlhrend des Erhitzens 
sublimirte im Kolbenhals sehr reichlich Perchlorbenzol an und musste 
zeitweise zuriickgestossen werden. 

Nach dem Erkalten bildete die Reaktionsmasse eiiie gelblich ge- 
&rbte, zahe Fliissigkeit; sie wurde mit Wasser versetzt und von dem 
unloslichen , nicht in Reaktion getretenen Perchlorbenzol (was in  der 
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Regel nur, ein kleiner Thcil der angewandten Menge war) abfiltrirt 
und das Filtrat mit Salzsaure iibersiittigt. Der hierbei erhaltene reich- 
liche, weisse bis weissgraue, kasige Niederschlag bildet nach mehr- 
maligem Urnkryatallisiren aus warmem Benzol weisse , glanzende 
Nadelchen vom Habitus des Perchlorphenols; sie sublimirten gleich 
diesem in langen nadligen Bildungcn iind zeigten auch denselben 
Schrnelzpunkt, nlrnlich 187 - 1880. 

lhre  Aiialyse gab auf Perdilorphenol, c6 CIS 0 H, stimmeride 
Werthe: 

Gefiiiit lcri Berechnet 
Kohlens toff 27.2 7 27.08 pct. 
Wasserstoff 0.52 0.37 n 
Chlor 66.3 1 66.52 B 

Zur genaueren Charakterisirung des so erhaltrnen Perchlorphenols 
liaben wir dessen Methylather iind Essigaaureester untereucht. 

D e r  M e t h y l a t h e r ,  C ~ C I S ~ C H ~ ,  entsteht leicht beim Erhitzen 
von gleichen Molekiilen Perchlorphtwd iind Aetzkali rnit einem Ueber- 
schuss an Jodmethyl in einer LiiRung von Holzgeist. Schon beim 
Erkalten der Liisung krystallisirt ein Theil des Aethers aus: durch 
Aiisfiillen rnit Wasser und Umkrystallisiren aus Alkohol, in welchem 
cr leicht liislich ist,  erhiilt man denselben in langen, weissen Nadeln, 
die bei 1080 schmelzen und sieh leicht sublimiren laasen. 

Die Analyst, ergab: 
Gefiinden Berechnet 

Kohlenstoff 29.98 30.01 p c t .  
Wasserstoff 1.06 1.0i )) 

D e r E s s i gsa u r e e s t e r d e s P e r c h  I o r p h e n  o Is, C&150C2Hs0, 
bildet sich unschwer beim anhaltenden Erhitzen dieses Phenols rnit 
iiberschfissigem Essigeiiureanhydrid und entwiissertem Natriumacetat. 
Der  rnit Wasser auegefiillte Ester ist in  warmem Weingeiet eehr leicht 
lnslich und krystallisirt daraus beim Erkalten in feinen, weissen Niidel- 
chen, die zwischen 147-148O schmelzen und leicht sublimirbar sind. 

Die Analyse der Verbindung lieferte die erwarteten Werthe: 

Gefunden Berechnet 
Kohlenstoff 3 1.24 31.18 pct. 
Wasserstoff 1 .OO 0.97 B 

Das in iiblicher Weise direkt itus Phenol dargestellte Perchlor- 
phenol lieferte unter den oben angefiihrten Verhaltnissen einen Methyl- 
iither und Essigsaureester, welche mit den schon beschriebenen Ver- 
bindungen wie im Schmelzpunkt, so in allen andern Eigenschaften 
iibereinstimmten und offenbar mit ihnen identisch waren. 
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Durch veranderte Lebensstellung sind wir verhindert worden, die 
Einwirkung des Aetznatrons in Glycerinliisung auf  Perchlorphenol 
beim langereu Erhitzen, dann auf andere Halogenkohlenstoffe zu stu- 
diren, doch sollen diese Versuche von anderer Seite aufgenommen 
werden. 

Zi i r ich,  Universitats-Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz. 

69. I(. Gesiorowaki und A. W a y e e :  Zur Kenntniss der 
Dinsoverbindungen. 

(Eingegangen am 5. Februnr; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Wie Versuche des Herrn J. E f f  r o n t 1) im hiesigen Laboratorium 
darthun, entstehen bei der Einwirkung von Zinnsalz auf die Chloride 
der Diazokohlenwasserstoffe die Kohlenwasserstoffe selbst. 

Da Hr. Effron t verhindert ist, seine Untersuchung fortzusetzen, 
so haben wir, auf Wunsch des Hm. Prof. Merz,  einmal die Liisung 
der beziiglichen Aufgabe, dann aber Versuche unternommen, um dae 
Verhalten der aromatischen Diazochloride auch zu andern Reduktions- 
mitteln als Zinnealz festzustellen. 

Die Einwirkung von Stannoformiat auf Diazobenzolformiat lieferte 
Benzol, Diphenyl, zudem ein noch stickstoffhaltiges, gegen 165O 
kochendes aber hierbei mitunter verpuffendee Oel; iibrigens war die 
Ausbeute an den drei K8rpern keine gerade erhebliche resp. entatand 
in reichlicher Menge mit Wasserdampf nicht fliichtige Substanz. 

Mehr Benzol und auch Diphenyl ergab die Reaktion des Diazo- 
benzolformiats mit Zinnsalz. 

Ale wir auf Diazohenzolformiat Zinnsalz und Salzsiiure einwirken 
licssen, bildete eich in nicht unbetriichtlicher Menge Chlorbenzol. 

Diese Beobachtung war Anlass, die Zersetzung des Diazobenzol- 
chlorids in wlsseriger Lijsung beim Erhitzen mit iiberschiissiger Salz- 
saure zu untersuehen. 

So entstand in der That, ausser Phenol, sehr reichlich Chlor- 
benzol - mehr a l ~  die Halfte voni Gewicht des angewandten Aniline. 

Diazobenzolbromid iiiid iiberschiissige Rromwaseerstoffsiiure lie- 
ferten in einem noch hijheren Betrage Brombenzol. 

') Diese Ut:riclitc S V I I ,  2317. 




