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Mittheilmgen. 
181. Arthur Michael: Ueber die Einwirkung von FWach-  

Chlorphoaphor auf die Aether orgdscher Sawen. 
(Eingegaagen am 5. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Wiibrend man durch Behandlung von Aldehyden und Ketonen 
mit Phosphorpentachlorid deli Sauerstoff des Carboriyls mit Leichtig- 
krit durch Chlor ersetzen kanii , ist eine derartige Reaction bei den 
Sanreii nicht bekannt. Selbst wenn das Reagens in iihnlicher Weise 
nuf Sauren einwirkt, ist wohl nnzunehmen. dass die dabei entstehende 
Classe von Verbindungen sehr unbestiindig sein und leicht in das ent- 
sprechende Siiurechlorid urid Salzsaure zerfallen wiirde. Dagegen 
konnte man bestiindigere Derivate erwarten von den Aether der 
Sauren. 

Bei der Einwhkung des Fiiiiffach-Chlorphosphors nuf Saureather 
ist nur inbeinem Falle ein Resultat erhalten worden. Nach Angaben 
von R i c h t e r  I) entsteht das Chlorid der Aethyloxalsiiure bei der Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid auf Oxaliither. 

Die folgendenl Versuche wurden rnit Estern aromatischer Radicale 
angestrllt, da, weiiii wirklich der Sauerstoff durch Chlor ersetzt wird, 
die Abspaltung voii gechlorten Kohlenwasserstoffen vie1 unwabrschein- 
licher ist alh von Alkylchloriden. 

Erhitzt man gelinde, im offenen mit Riickflusskiihler versehenen 
Kolbeli, (Aequiv:ilentgewichte voii Phenylacetat und Phosphorpenta- 
(=rid bis zum Bufhiiren der T1:ntwickelong vnn Sa1zdui.e. wirft das 
Prodiict in Wasser und' brhandelt das riickstiindige Oel mit Dampf, 
50 geht rine iilige Fliissigkeit uber, welche zur Entfrrnung unange- 
griffenen Phenylacetats mit Alkali gekocht wird. Der Riickstnnd wii tl 
alsdann abermals mit Dampf behandclt und liefert rin Oel, welches 
durch Abkiihluiig erstarrt und nun aus Alkohol umkrystallisirt wird. 

I)er schiine. bei 25.50 schmelzende Kiirper ist c Cla =--= C C10 c g  H5 
u - n t s t e h t  aus denr Pheiiylacetat durch Ersetzeil der Sauerstoffs des 
Carboliyls durch Chlor , Chlorirung und Abspaltung von Salzsaure, 
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Diesw Kiirper - das Trichlorphmoxyiithylen - ist ein Arialogon 
.z rdeni  Trichlorlthoxyiithyleii von Geii t h e r  *) nnd wird in der That 

') Diese Berichte X, 3328. 
2) Joiirn. pr. Chem. 121, 7, 105. 
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auf ahnliche Weise bei der Einwirkung volt Kaliuinpheiiykat auf Per- 
chlorathylen erhalten ’). Durch gleichartige Behandlung von Aethyl- 
acetat erhalt inan eine geriige Ausbeute voti einer iilartigeri Verliiit- 
dung. wrlclie wahrscheinlich die G e u t h e  r’sclie Siibstaitz ist. D:m 
Tiichl~irphrnoxyathyleit k:uni aos dem Reactioiisproduct ohne \-or- 
herigr Be1i:itidluiig niit Alkali durch Destillatioti im Vacuum orhalteti 
werdeii. 

Die Essigester niehratoiiiiger Plteitole lit4ern ebetifalls ;inaloge oder 
ahiiliche Verlhidiinpii. Ails Metaplic.iiylt.ii:icetnt und Phosphorpeitta- 
chlorid elitstelit d;rs in Priaittrti kryst:illisirrttde uiid bei 53-54O schmrl- 

gegsti giAt das ~lydrocliiiioiidel.ivlct eiiir h i  witwii iiussereii Eigeii- 
sch:ilit-~i d ( w  Asliest thusclieiid alitilirlic* VerOitidiirtg, wrlche durch 

Condensation vntstelit, i i i iddcrdieCoiist i t i i t ioi iC~~I~=:~::~CCl CClr H 
zukonimt. Schiiite K6rp~r  werdeii :utcli :ius den Orciii- uiid Pyrognllol- 
derivaten erhalteii. Nebcit ditwr K1:tssr voi t  Kiirpern erttsteheii gleich- 
zeitig hochsiedende Fliissigkvittw vott s:iiiivr Natur, deren Uritt.r- 
srichuitg noch nicht abgesclilosseii iat. 

Die vorstehende Reactioit ist illsofern eine allgemeittc, als 
durch Eiitwirkiing yon Fiinffach- Chlorphosphor aiif die :ironiatisclirti 
Ester orgaitischrr Saurett chlorlialtige Derivate sich bildeti. Ans 
Pheiiylpropionat elitstelit, das iiii V;rcuunt bei 1 14 -- 11 80 aiedeiide 
CaH3Cl =:= CClOC6H,; dnss niehrbasische Sauren sich analog ver- 
haltrtt. .h:iben Versuche ntit l’henylsuccitiat gezeigt. Diesc Vcrsiiche 
gebcti riiieii iuizweideutigeii Ikweiss, dass der Fiinff;ich-Chlorphtisplior 
den Saiwi.stotf des Carbonyls vo i i  Saureathern durch Chlor zii wsetzeti 
verniag, rtllt.iit nicrkwiirdigc.r Weise geht vine gleirhzeitigc Chlorirung 
volt Statten. st:lbst wvnii der Aethrr im Ueberschriss vorhniiden ist. 
13s siitd Versiichr i i t t  (iangt! iiber die Eiiiwirkuiig voii I’hosphotyentii- 
cltlorid ant’ l’lieiiylacetat und -btwzo:tt bei niedriger Tempcratiir. welclie 
zts ipi i .  dass dic. t w t c .  13inwirkuii.g :IUS der Vweinigiiiig dcsr Rr:igriitirti 
Z I I  I>tr~ip~~lvc~rliiitdiiitg~~ti bcstelit. alsd:iitii sclieint beitit Iangcwtt Mr- 
wiirinc~ii eitt Austaiiscli zwischeit Saneratoff iind Clilor stattau- 

fiitdett . wohei Doppelverbitiduttjieii. vermuthlich voii der Constittition 

T)ie weitert: Untersiicliiiiig dieser Reactioii, sowie die Untet*stichuug 
dtsr nitiiiit(:hr leiclit zu crhnlteiiden und sehr renctionsfahigeit Classtw 
v o i i  \:wl)itidiingeii w i d  vorl)ehalteit. Es diirfte ebenfalls von Interc?se 
sch Z I I  iintc:rsiichcn, wie wvit dcr S:iuerstoff dcs Carboiiyls von 

R CClrOC6H:,POCl~, etitstehen. 

__ 

I) Nirnmt tiiiln eiircii Uelwr~cliuss von Alkal i ,  so geht die Reaction nuf 
andrrc. Wcise vor sicli. Icli g.rdciika Iiirrauf spitcr xuriickaakommcn. 
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aromnt,ischen Estern organischer Siiuren mit dem Sauerstoff in Alde- 
hydeii uiid Ketonen zu vergleichen ist; ob z. B. Phenylacetat Conden- 
sationsproducte mit Kohlenwasserstoffen und Phenolen oder Saure- 
anhydriden geben werde. 

Tufts College, Mass., U. s. A., 17. Miirz 1886. 

182. Hugo Schiff: Ueber Farbetoffbaaen aua Furfurol. 
(Eingegangen am 3. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Im Jahre If379 habe ich I) Untersuchungen iiber Furfurolbasen 
mitgetheilt, welche Base und Furfurol zu gleichen Mnlekiilen enthalten. 
Vnn andereii hierher gehiirigen Verbindungen hebe ich nur  noch dae 

,\ ,\ 

I \ I  , \,- - N = z ( C H - - - C ~ H ~ O )  
6 -Fur fu rnnaph ty l in  , , , 

\ ,\ 
\, \ I  

herror, dessen Hydrat direct aue Furfurol und #-Naphtylamin als 
purpurfarbige. dicke Fliissigkeit erhalten wird , welche nach wenigen 
Minuten unter Wasserabscheidung nnd Erwiirmung in obige Base iiber- 
geht. Aus Weingeist kryetallisirt, bildet sie farblose, gliinzende Blatt- 
chen, welche bei 850 schmelzen. Ihr Cblorhydrat ist C ~ ~ H ~ I N O ,  
HCl; es krystallisirt in  goldgelben Nadeln, welche sich aber in Wein- 
geist mit tiefrother Farbe losen. Bei der Zersetzung der Base oder 
des Chlorhydrats in hoherer Temperatur bildet sich eine stark hlau 
tlunrescirende Verbindung. 

Andere in  den letzten Jahren beziiglich der Constitution dieser 
Basen ausgefzhrte Arbeiten haben mich zunachst wieder auf die ur- 
spriingliche Anilinverbindung von S tenhouse  HC1, C ~ H ~ O B , ~ C ~ H ~ N  
zuriickgefiihrt. Wie bereits friiher mittelst Diphenylamin , habe ich 
nun bestimmter mittelst der Alkylaniline z. B. durch die Verbindung: 
D i m e t h y 1 an i 1 i n fu r  f u  r c  h 1 o r  h y d ra t H C1 , C5 H, O2,2 Cs H6 (CHJ) N 
und ahnliche dargethan, dass secundiire a romat i sche  Basen  ehenfalls 
chromogene Fnrfurolbaeen zu bilden vermogen. Das eben genannte 
Chlnrhydrat krystallisirt in prachtvollen, violetten, bei 940 schmelzen- 
den Krystallen, deren Lbsung tief karmoisinroth geErbt ist. - Auch 
Aethylharnstoff giebt init Furfurol eine Reaction, welche der friiher 
von rnir f"r den Harnstoff angegebenen sehr iihnlich ist. 

1) Ann. Chem. Pharm. 201, 355. 




