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Die Analyse zeigt also, dass der Korper die Zusammensetzung 
des Anilidofumarimids hat; auch einige rnit demselberl angestellte 
Reactionen scheinen zu hest&tigen, dass ihm die Formel Ca HNIIC6 Hs 
(CO)&H zukommt. So ist es uns bis jetzt gelungen eine Acetyl- 
verbindung, allerdings noch riicht analysenrein, darzustellen; durch 
Erhitzen rnit alkoholischem Ammoniak gelangten wir zu einer in 
Warzen krystallisirenden Verbindung, die wahrscheinlich das Anilido- 
fumarsmid ist. 

Die nlheren Uiitersuchungen dieser IIiirper und ihrer Derivate 
behalten wir uns noch vor, da  wir zur Zeit mit Versuchen heschaftigt 
sind, die freie Anilidofumarsaure darzustellen. 

G r e i f s w a l d ,  den 11. August 1888. 

502. Th. Z i n c k e  und Fr. Kuster :  Ueber die Einwirkung 

[hiis dcm chcmischon Tnstitut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 14. August.) 

von Chlor auf B r e n z c a t e c h i n  und o-  Amidophenol .  I. 

Aus dem A m i d o - @ - N a p h t o l  und dem P - N a p h t o c h i n o n  hat 
der  Eine voii uns1) zum Theil in Gemeinschaft rnit F r o l i c h  durch 
Einwirkung von Chlor eine Reihe VOD Derivaten erhalten, welche in  
ausgezeichneter Weive darthun, rnit welcher Leichtigkeit unter gewissen 
Umstiinden der N a p h t a l i n r i n g  gespalten werden kann. Diese 
Spaltung erfolgt uriter Aufnahmc! der Elemente von Wasser, indem 
entweder eiri H e n z o l d e r i v a t  mit zwei Seitenketten sich bildet oder 
durch eine neue Ringbildung ein I n d e n -  resp. H y d r i n d e n d e r i v a t  
entsteht; in geeigneter Weise kiinnen d a m  diese letzteren ebenfalls 
gespalten und in H e n z o l d e r i v a t e  iibergcfuhrt werden. 

Auch aus den beiden N a p h t o l e n 2 ) ,  sowie aus dem a - N a p h t o -  
chili o n  resp. Derivaten desselben hahen sich durch Einwirkung von 
Chlor oder Nalogenoxyl. ( C l O H ,  B r O H ) ,  eine Anzahl r o n  Verbin- 
dungeri erhalten lassen3), welche sich in  ihrem Verhalten durchaus an 
die zuerst erwahnten anschliessen. 

I )  Diesc Bcrichte XIX, 2493; XX, 1265, 2053, 3890; XXI, 491. 
2) Zinckc  und Kcgel ,  dieso Berichte XXI, 1027. Die Versuclie mit 

dem p - N a p  h t o 1 habon oinc grossore Ausdehnung genommcn, als anfangs 
gedacht wurde nnd aus unscrcr kurxcn Nachschrift hervorgcht; oine Publication 
ist deshalh bis jatzt, unterbliqben. 

3) Zinckc? und G c r l a n d ,  diese Berichte XX, 3260 und XXI, 2379. 
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Wesentlich Neues und Wichtiges diirfte nach dieser Richtung 
hin in der N a p  h t a l i n r e i h e  - abgesehen von den bei dem 
p - N a p h  t o 1  zu erwartenden Resaltaten - sich nicht ergeben, man 
wird im Allgemeinen daran festhalten kijnneu, dass wenn im H a p h -  
t a l i n r i n g ‘ )  die Gruppe -CO-CO- vorhanden ist, Rildung eines 
I n d e n -  resp. H y d r i n d e n d e r i v a t e s  stattfindet, wlhrend beim Vor- 
handensein der Gruppe - CO - C Cln - meistens Spaltung ohne neue 
Ringbildung erfolgt; nur in einigen wenigen Fallen wird sich die letztere 
Gruppe der ersteren gleich verhalten. 

Ein ganz besonderes Interesse verdient die Uebertragung derartiger 
Spaltungen und Ringbildungen in die R e n z o l r e i h e ;  hier miissen bei 
gleichem Verlauf der Reaction entweder charakteristisehe. offene Ketten 
enthaltende Verbindungen entsteheri oder sich Derivate bilden, welchen 
ein f i i n f g l i e d r i g e r  Ring zu Grunde liegt. J e  nach den ,4usgangs- 
punkten wird man im letzteren Palle Verbindungen erhalten, welche 
von den folgenden drei Kohlenwasserstoffen 2, abgeleitet werden 
k8nnen : 

CH2-- -CH2 CH- CH2 CH,, ,CH 
C H I  ‘CH CH2 ,/ CH2 

Pentamcthylen, Penten Pentin 

/ I  

/ 
CHz 

cE1 \I CH2 
CH2 CH2 

R - Pentylen 

1) Die im Naphta l in  angenommenen doppelten Bindungen sind bei den 
hier in Betracht konimenden Derivaten zuru Theil geliist. 

2 )  Die Komenclatur dieser Kohlenwasserstoffe bietet einige Sehwierigkeiten, 
man kann denselhen allerdings rationelle Namen gcben, z. H .  den zweiten 
als Trimcthyleni i thin,  den dritten a19 Methylenbut in  bezeirhnen, doch 
kommt man auf dieso Weise, sobald es sich um die Nameri von Derivaten 
handelt, recht bald zu langen und unbrquemen Bezeichnungen. 

Wic mir scheinen will, umgeht man diese Schwicrigkeiton, wenn man 
diesc und iihnliche Kohlcnwasserstoffe z. B. Hexamcthylen ,  D i h y d r o -  
und T e t r a  h y d r  o b en z 01 ebenso bezeichnet, wie die isomc~tii Kohlenwasser- 
stoffc mit offenen Ketten und die ringf6rmige Bindung der Kohlenstoffatome 
dam durch ein vorgesetetes K. andeutet, z. 13. R - I l e x y l e n ,  CsfIin. 

Einige weitere Aenderungen in dcr jetzt genriiucahlichen h’omenclatur sind 
dann aber noch nothig und mochte ich vorschlagen, die K O  h lenwasser -  
s t o f f e  CnHsn-z, mit der Bndung -en, die K o h l ~ n w w s s e r s , t o f f e ,  
CnH2,r, mit der Endung -in zu bezeichncn, z. B. T e t r ~ n  oder B u t e n ,  
C4H6, T e t r i n  oder But in ,  (:*Ha. 

Die Vocale a, e, i und weiter o und u wlirden also den Grad der Satti- 
gung anzeigen, die Bezeichnungen A c t h a n -  und h c t h y l e n r c i h e  bleiben 
und nur da, wo die obigen Endungen im umgekehrton Sinne gebraucht 
worden sind, wie z. B. im Handbuehe von Bei l s te in ,  ware cino Aenderung 



2721 

Benzolderivate wie P h l o r  o g l  u c i n  und C h l o r a n i l  s a u r  e werden 
P e n t a r n e t h y l e n d e r i v a t e  geben kiinneri, B r e n z c a t e c h i  n und 
o - A m i d o p  h e n  ol dagegen P e n t e  n a b  k 6 m ni l i  n g e ,  wahrend ails den 
Derivaten d r s  o - B e n zo c h i  n o n s P e n  t i  ri v e r b  i n d u n g e n  erwartet 
werden durfeii. 

Soweit unsere bisherigen Erfalirungen reichen, scheirit in der That 
bei analogen Verhiiltnissen der Verlauf der Reactionen in der R e n z o l -  
r e i h e  derselbe zu sein wit, in der N a p h t a l i n r e i h e l ) ,  doch habrn 
wir ausfiihrlicher bis jetzt nur die I'roducte aus H r e n z c a t e c h i n  und 
0- A m i  d o  p h eno 1 untersuchen kiinnen. 

Aus beideri Verbindungen entsteht unter dem Einfluss von Chlor 
schliesslich ein und diesclbe Verbindung, nllrnlich das 11 y d r  a t eines 
H e x a c h l o r d i k e t o n s :  CgClfiOa, fiir welches, wenn das R r e n z -  
c a t e c h i n  als ein O r t h o d e r i v a t  i .. Sinne der Kekuli.'schert Kenzol- 
formel aufgefasst wird, zwei Fornieln in Betracht konirrien : 

CCln . c c 1 :  c c 1  C C l .  CClZ. co 
I I und II I ?  

C C l n . C O  .co C C I .  CCl:,. G O  
I i 

j a  iiach dem die beiden Llydroxylgruppen des W r e n z c a t e c h i n s  an 
doppelt oder eirifach gebundeneri Kohlenstoffatornen sich befinden ". 

n6thig. - Die Kctone, welchc bcr den ringformigen Kohlcnwats 
Linic wichtig sind, miissten nach .L v. B a e y e r  benannt wrclen: die hcqnc- 
niercn Abkiirzurigen L. 1%. Pcn ton an Stellc von Ketopcnten  erscheinen 
mir nicht zweclimissig da sic sohald zwei C a r b o x y l g r n p p e n  vorhandcn, 
nicht mchr \. erwendct wckrdcn honiicn. Nicht iulaszig dhrftcn Namen nit: 
T e t r y l o n  fur ein Kcton init fimf IiohlcnstoRatomen win ( f J i t t ig ,  diesc Lie- 
richte XXI, 2137), menu eichnung anch hi.; zii cintm gewissrn 
Gradc an dici frulici allgc lichc anschlicsst. T h. Zinckc. 

I) Wir glanben dcshalb audi nicht. tiash dicl Erklihing. welche Han tL s c h  
ubcr den Verlauf dcr Ei Chlor auf eine allroholi~chc I,i,sung 
von 'T'richlorphenol giebt, richtig win kann: wir vcrniuthen, dass aurh 
hier in enter Tinit. Kildung von o -Kct  oc  h l o  r itlen stattfindct, wel(~he sicti 
unter Clem Einllai. t les A 1 !i a 1 i i resp. ties H y p o c b 1 n r i  d s spaltcn untl 
verindcrn. 

3, Lawt man jctlc Speciilation iilw (lie Bindnngcn inncrhalb dcs Rcn;.ol- 
C H . C H . C . O f 1  

C H .  C H ,  C .  O H  
kernch bei Scitc untl begniigt sich rn i t  (lor Pormel: 1 I fiir das 

CClS. CCI . co 
CCI . CClg. co  

B r e n z c a t t ~ c l i i n ,  so kann iiocli die Forinel I I in Fragc korn- 

men, eine neiterc dagegen nicht, mi l  das Verhalten dcs I Iexachlordi l te tor ia  
ganz entachieden dafiir spriclit, da<h sich C CI:, nebeii ainer Carbonplgrnppe 
hefindet. 
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Eine Entscheidung zu Gunsten der einen oder anderen Formel 
liisst sich auf Grund des Verhaltens der Verbindung nicht geben, 
wahrscheinlich dagegen durch Vergleich derselben mit einem Additions- 
product aus T e  t r a c  h l o r  - o -b en z o c h in  o 11, welchem natiirlich die 
Formel I zukomrnen muss. Ein solches Additionsproduct lasst sich 
in der That leicht erhalten, es gleicht in seinem allgemeinen Verhalten 
durchaus der aus 0 -  A mid o p h e  n o 1 erhaltenen Verbindung, zeigt aber 
einen etwas haheren Schmelzpunkt und wagen wir einen bestimmten 
Entscheid erst dann, wenn genaue krystallographische Messungen aus- 
gefuhrt worden sind. 

Vorlaufig erscheint uns Formel TI als die wahrscheinlichste, weil 
bei den N a p  h t ol  e n  gemachte Beobachtungen dafur sprechen, dass 
bei der Bildung von K e t o c h l o r i d e n  die Gruppe O H .  C :  C H  be- 
theiligt ist, welche zunachst in O H  . C : C C1 und O H  . CC1. CClz 
und dann erst in G O  . CClz iibergeht; dernnach miisste das oben er- 
wahnte Retoderivat die Gruppe . CCI:! . C O  . C O  . CClz . enthalten. 

Fur diese Formel spricht auch das gleich zu erwiihnende Verhalten 
gegen Alkali, hicrbei wird kein Chlor gegeri Sauerstoff ansgetauscht, 
was stets bei correspondirenden Naphtalinderivaten der Fall war, wenn 
sich CCla in der Parastellurig zu Carbonyl befand 1). 

Als Zwischenproducte treten bei der Chlorirung T e t r a c h l o r -  
b r  en  zca  t e  ch in  und T e t r a %  h l o r  a m i d  o p  h en ol auf, welch‘ letzteres 
aber nicht ganz rein erhalten wurde. 

Das H e x a c h l o r d i k e t o n ,  welches als ein Derivat des T e t r a -  
h y d r o b e n z o l s  erscheint und demgemlss zu bezeichnen ist, geht sehr 
leicht und ohne dass H a l o g e n  austritt in ein P e n t e n d e r i v a t  iiber; 
verdiinnte Sodaliisung oder essigsaures Natron sowie gelindes Er- 
warmen mit Wasser oder verdiinnter Salzsaure fiihren diese Reactionen: 
Aufriahme von Wasser, Spaltung und Neubildung eines Ringes herbei ; 

es entsteht die Siiure: 11 C(OII)COOHz)) .  
c c1 .  c Clz\ 

c c 1 .  CCl2’ 
T. I T .  111. 

CC1 .CClz .CO CCl.CC12H C O O H  CCl.CCl2 
I )C(OH)COOS 

CCl.  CCla. C(OH)z CCl. CCla. C(OH)s CCl.  CClz’ 

dann aber sofort zur Bildung des Aethers der Siiure. 
Auch beim Erhitzen mit Alkohol tritt dieselbe Reaction ein, fuhrt 

l) Diese Berichtc XXI, 1035. 
2) Entspricht das Hexachlordiketon der FormclI, so wiirde die Oxy- 

‘>C(OH) C O  OH auszudriicken soin, woraus sich leicht 
cci : CCI 

c Clz . c Cla 
s h r e  tiurch Ij 

die Formeln fiir die iibrigen Umwandlungsproducte ergeben. 
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Zinnchloriir reducirt das Hexachlordiketon leicht und glatt zu 
T e tr ac  h l  o r  b r enz c a t  ech i  n. 

Die Hexachl o r p  e n t e n o x  y c a r b o  n si iur e,  wie obige Saure ge- 
nannt werden muss, ist wie alle derartigen Oxys i iu ren  wenig be- 
stiindig, sie zersetzt sich schon beim Erwiirmen unter Rildung charakte- 
ristischer hochmolecularer Verbindungen; bei der Oxydation giebt sie 
Kohlensiiure ab and geht i n  das €1 e x a c h 1 o r k e t o  p e n t e n 
CCl . CCla 

C O  fiber. 
C C l .  CClZ 

Dieses Eeton 16st sich in Natronlauge auf, wobei unter Aufhahme 
von Wasser und Abspaltung von Salzslure eine Sliure CaC15COOH 
entsteht. Die Constitution derselben wird, wenn der Verlauf der 
Reaction ein einfacher ist, durch die Formel: CClz : C : CC1. CCb. COOH 
ausgedruckt werden miissen; der fiinfgliedrige Ring hat sich gespalten, 
wobei als erstes Product die Siiure CClzH . CC1 : CC1. CClz . COOK 
entsteht, welche aber sofort Salzsiiure 1 crliert. Welches von den drei 
Kohlenstoffatomen hierhei das Chloratom abgiebt, lasst sich nicht sagen, 

C C l .  CCI. C O O H  
vielleicht bildet sich ein viergliedriger Ring: I( I 

c c1.  CClZ 
Von grossem lnteresse ist das Verhalten der I I e x a c h l o r p e n t e n -  

o x y c a r b o n s i i u r e  beirn Erhitzen, bei 140--150° tritt eine TImlagerung 
ein; es entsteht eine neue bci 185-186O schmelzende Siiure von 
gleicher Zusammenseteung I). Die Constitution dieser Siiure ist noch 
nicht aufgekllrt; sie ist leicht veriindcrlich und giebt in wiissriger 
Liisung, welche Lijsung wahrscheinlich schon ein Urnwandlungsproduct 
eiit hielt, bei der Oxydation Kohlensliurc! ab, indem sich gleichzeitig rin 
fliichtiger, intensiv riechender Kijrper bildet, welcher sich in weissen 
Kadelri abscheidet. 

H e x  a c hl o r  d i  k e t o t e t r a h  y d r o b e 11 z o 1, 
CCI .  CCl2. co 

( H e x  a c h l  o r d i ke  t o- R- h e x  e I]), 11 
c c 1 .  CClZ . co I , HzO. 

Zur Darstellung dieser Verbindung kann man vom B r e n z -  
ca t ech in  oder vom o - A m i d o p h e n o l  ausgehen; die Anwendung des 
ersteren fuhrt leichter zum Ziele, ist aber ungleich kostspieliger. Man 
l6st das R r  e 11 z ca t e c h i n in 30 Theilen Eisessig und leitet , anfangs 
unter Kiihlen, spliter wenn die hrisscheidung von T e t r a c h l o r b r e n z -  

1) Gefunden 21.18 pCt. Kohlenstoff. 0.69 pCt. Wasserstoff und 63.42 pCt. 
Chlo r; bereclinet 21.56 pCt. Kohlonstoff, 0.56 pCt. Wassorstoff und 63.47 pCt. 
Chlor. 
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c a t e c h i n  beginnt, ohne dieses, Chlor ein, bis dasselbe reichlich im 
Ueberschuss vorhanden ist; eine Fgrbung der Fliissigkeit tritt erst 
dann ein, wenn die Bilduiig des T e t r a c h l o r d e r i v a t e s  beendet ist, 
sie wird aber niemals so intensiv, dass Bildung grijsserer Mengen von 
T e t r a  c h l o  r- 0- b e n  z o c h i n  o n stattgefunden haben kann. l) 

Nach ein- bis zweitiigigem Stehen giesst man die Fliissigkeit in 
Wasser, filtrirt und schuttelt die Flussigkeit mit Aether aus, um den 
in Lijsung gebliebenen Theil zu gewinnen. 

M e  Reinigung geschieht durch Iimkrystnllisiren aus AethtL Senzin 
oder heissem Benzin. 

Zur Darstellung aus o - A m  i d o  p h e n o 1 vertheilt man das salz- 
saure Salz desselben in etwa der eehnfachen Menge Eisessig, kuhlt 
mit Eis pnd leitet nun Chlor ein, wobei sich das Ganze nach und nadi  
in einen Brei feiner weisser Nadeln verwandelt; dieselben bestehen im 
wesentlichen aus T e t r a c h l o r - o - a m i d o p h e n o l  2, und geheri bei 
weiterem langsamen, aber andauernden Einleiten allmahlich in Liisung, 
wlhrend sich zugleich in betrgchtlicher Menge Salmiak abscheidet. 
ZweckmLssig lasst man die Essigsaure verdunsten, wobei sich das 
H e x a c h l o r d i k e t o n  abscheidet, und wascht dann mit Wasser aus. 

Die Ausbeute ist eine recht gute ,  Pie betragt bei gunstigem Ver- 
lauf der Reaction bis zu 80 pCt. der theoretischen; in kleiner Menge 
entstehen ijlige Nebenproducte , welche beim Cmkrystallisiren aus 
Aether-Benzin in den letzten Laugen blriben. 

krystallisirt aus 
Aether - Benzin in  grossen farblosen oder schwach weingelben Kry- 
stallen, welche in dcr Form den bekannten Kupfervitriolkrystallen 
gleichen und eine ansehnliche Griisse erreichcn kiinnen; dieselben exit- 
halten 2 Molekule Wasser, verlieren aber das eirie Molekiil bei lange- 
rem Verweilen im Vacuum, sowie beim Urnkrystallisiren nus heissem 
Benzin. Das so erhalteiie M o n o h y d r a t  ist bestiindig nnd giebt weder 
im Vacuum noch beim Urrikrystallisiren aus Benzin Wasser ab ,  wohl 
aber bei lanngerem Erhitzen auf 90-95O. In Alkohol, Eisessig, Ben- 
zol ist die Verbindung leicht liislich, in Aetherdampf zerfliesst sie; 
der Schmelzpunkt lie@ bei 93 - 94O, beim Schmelzen findct Zer- 
setznng statt. 

Das H e x a c h l o  r d i  k e t o  t e t r  a h y d r  o beii z o l  

') Bei Anwendung kleiner Mcngen und Einteitcn in dcr Hitze Iddct sich 
iibrigens Tetr~chlor-o-benzochinon (Diese Rerichte XXI, 1776). 

a) An dcr Luft verhdcrn sich diese Nadeln leicht und warden dunkler, 
lasscn sich anch nicht gut urnkrystallisiren und wir hahcn uns daher rnit der 
Analyse der nicht ganz reincn Verbindung, welchc unter stiirmischor Gasent- 
wicklung bei 2440 schmolz, bcgniigt. Diosclbe liisst abcr keincn Zwcifel iiher 
die Katnr dieses Zwischenproductes (Gefunden: 29.55 pCt. Kohlenstoff, 1.83 
pCt. Wasserstoff, 55.47 pCt. Chlor und 5.!11 pCt. Stickstoff; berechnet 29.47 
pCt. Kohlenstoff, 1.21 pCt. Wasscrstoff, 57.72 pCt. Chlor und 5.611 pCt. Stickstoff). 
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Analysen : I) 

1. Wicderholt aus hcisscm Benzin umkrystallisirt, im Vacuum getrocknet. 
0.3112 g gaben 0.2453 g Kohlcnsaurc und 0.0218 g Wasser. 
0.1455 g ga lm 0.3756 g Chlorsilber. 

Ber. fhr C~C1602, Ha0 Gefunden 

13 0.57 0.78 B 

c 1  63.47 63.70 Y, 

c 21.56 21.50 p c t .  

TI. Ails Acther-Bcnzin umkrystallisirt und lnfttrocken: 
0.3389 g gabrn 0.2572 g Ko1ilcns:hre nnd 0.0339 g Wasscr. 
0.1330 g gaben O.32lG g Chlorsilbcr. 
3.6166 g verloren laugvam bis 9O0, zuletzt bis 1050 erhitzt 0.3664g Wasser. 

Ber. fnr G, CIB 0 2 ,  3 H a 0  Gcfunden 
c 20.40 20.70 pCt. 
H 1.13 1.08 Y, 

C1 ( 3 . 2 3  60.35 B 

Ha0 10.23 10.13 > 

Tm Vacuum getrocknet verloren 1.0424 g 0.0631 g Wasser = 
6.06 pCt. Wasser, wahrend sich fur Cs CIS 02, H2 0 5.39 pCt. berechneu. 

Durch Einwirkung ron Acetylchlorid, Essigsaureanhydrid, Hydroxyl- 
amin und Phenylhydrazin konnteii kcine charakteristischen Verbindun- 
gen erhalteri werden, mit Anilin entsteht in geringer Menge eine bei 
236 - 2370 schmelzende Verbindung; Zinnchlorur reducirt zu T e t r a -  
c h l o r b r e n z c a t r c h i n ,  ails Jodkalium wird Jod  frei gemacht. 

In kohleiisaurem uiid essigsaurem Natron liist sich das D i k e  t o  n 
ieicht unter Hildang der O x y s b u r e ;  beim Erwbrmen mit Wasser geht 
es ebenfalls in Liisung, doch tritt hier sofort Zersetzung der zuniichst 
entstandenen Sgure ein; beim Kochen niit Alkoholen entsteheri die 
Acther der SBurr. 

c c1. c Clz, 

c c1. CClz ’ 
A e x ac  h l o  r-R-p e n t e n o  x year  b o n 8 b u r e , 11 >C(O€I) COOH. 

Am reinsten erhalt inan die Saure, wenn das H e x a c h l o r d i k e t o n  
in essigsaurem Watron geliist u n d  die klare filtrirte Liisung d a m  mit 
Salzsiiure ausgefiillt wird , rascher komrnt man zum Ziel bei Anwendung 
einer SodalGsung; man vcrreibt das D i k n t o n  niit Wasser und setzt 
i n  kleinen Antheilen zehnprocentige SodalRsung zu, bis alles gelost ist, 
iiltrirt und fallt sofort init Salzsaure. 

Zur Reinigung krystallisirt man am besten aus Essigsiiure oder 
auch aus heiss-m Hiiiziri urn, kleine M q c n  kiimen wwh au3  Salz 
saure umkrystallisirt werden. 

1) hllc Vcrbrennungrn sind mit chromsnurem Blci im offcnen Rolir aus- 
gefiihrt worden, die Halogenbcstimmungrn nach C ar i  u s. 

Rrrirhte d D chem. Grselluchaft. Jahrg. X X I .  175 
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Die Saure bildet farblose kleine Prismen, welche bei 1 1 l o  schmelzen, 
bei 140-150O findet scheinbar Aufkochen ond rasches Festwerdon statt; 
der entstandene Kiirper schmilzt dann erst wieder bei 185-186°. 

I n  wassriger Losung ist die Saure wenig bestandig, beim Erhitzen 
derselben scheiden sich gelbe glanzende Schiippchen aus, w6hrend sich 
gleirhzeitig der charakteristiche intensive Geruch nach dem unten be- 
schriobenen Iceton bemerkbar macht. Die gelbe Verbindung schmilzt 
bei 1530 und giebt ein schon rothes Anilid; untersucht sind diese 
Korper, doch mussen wir das Nahere daruber einer spateren Publi- 
cation vorbehalten. 

Die Analyse der aus Benzin unikrystallisirtcn im Vacuum getrockneton 
Siiure ergnb: 0.3156 g lieferten 0.2494 g Rohlcnsiiure und 0.0218 g Wasser; 
0.1453 g gaben 0.3705 g Chlorstlher. 

Ber. fiir C~ClsH203  Gefunden 
C 21.56 21.35 pCt. 
H 0.57 0.76 n 
C1 63.47 63.06 3 

hus verdunnter Essigsaure umkrystallisirt, eothalt die Saure noch 
ein Molekul Wasser (berechnet: 20.40 pCt. Kohlenstoff, 1.13 pCt. 
Wasserstoff, 60.23 pCt. Chlor; gefunden: 20.30 pCt. Kohlenstoff, 
1.12 pCt. Wasserstoff, 60.8 pCt. Chlor). 

Wegen der Unbestandigkeit der Saure lassen sich Salze derselben 
nur schwierig erhalten, wir haben nur ein B a r y u m s a l z  darstellen 
konnen. A e t h e r  sind dagegen leicht zuglinglich, sie entstehen, wenn 
die Saure in dem betreffenden Alkohol gelost, und dann concentrirte 
Schwefelsaure zugesetzt wird; durch Einleiten von Salzsauregas gelang 
die Darstellung weniger gut. Noch einfacher stellt man die Aether 
durch Kochen des H e x a c h l o r d i k e t n n s  mit Alkoholen dar; anfangs 
glaubten wir auf diese Weise Alkoholate erhalten zu haben, doch 
eeigte das Verhalten beim Erhitzen, dass dies nicht der Pal l  sein 
konnte, eine Abspaltung von Alkohol fand nicht statt. 

Das B a r y u m s a l z  wurde durch annaherndes Neutralisiren einer 
alkoholischen Lijsung der Skure mit festem Harythydrat erhalten; die 
Fliissigkeit erstarrt nach einiger Zeit zu einem Brei von Nadeln, welche 
abfiltrirt, mit etwas Alkohol ausgewaschen und an der Luft getrocknet 
wurden; das Salz entspricht dann augenscheinlich der Formel: Cg GI6 

(OH) COO ba, CzH5 O H  verliert aber leicht Alkohol und zersetzt sich 
schon gegen 50" unter Hildung stark riechender fluchtiger Verbindungen. 
Eine genane Alkoholbestimmung ist nicht gelungen. 

I. 0.2734 g frisch hereitet und ebcn lufttrocken, gaben 0.0704 g Baryuni- 

11. 0.7175 g gaben 0.1893 g Baryumsulfat. 
sulfat. 

111. 0.2651 g des cinige Zcit aufbewahrten Salzes gaben bci dor Ver- 
brennung 0.1958 g Kohlensiure ond 0.0408 g Wasser. 
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Gefunden 
1. 11. 111. 

Ba 15.30 15.21 15.51 - 

H 1.57 - 

Ber. fiir CsCi~HRa,03,CnIt 

C 21.4rl - - 20.14 pct. 
- 1.71 )> 

Der Methy l i i t he r  ist in Methyl- und Aethylalkohol sehr leicht 
liislich ; ails Kenziri krysldlisirt er in schiinen farblosen Nadeln, welche 
bei 61" schmeleen; in verdiinnter Katronlauge liist er sich ohm Ver- 
anderung, in kohlensaurem Natron ist cr unliislich. 

0 1691 q gaben 0.3175 g Chlorsilbcr. 
Bcr. fur Cj Cli, (0 13) C 00 CF~J Gefunden 

c 1  60.92 G0.82 pc t .  

Der A e t  hyI5  th er  krystallisirt aus  Alkohol iri dicken charakteristi- 
schen Prisrneir von aiisgepriiigt rhombischeni Habitus, aus heissem 
Benzin in wcissen hypoparallelen Xadcln; er schmilzt bei 121 0 und 
liist sich ohne Veriinderung in Satrorilauge , nicht in kohlensaurem 
Natron. 

0.3967 g gitbcn 0.3426 g I<ohlensLnlc und 0.0581 g Wasscr. 
0.1367 g gaben 0.3232 g Chlorsilher. 

Uer. fiir CjCl~(Ol1)COOCsIIj Gcfunden 
C 26.52 26.19 pCt. 
I1 1.66 1.81 B 

Cl 5S.56 58.52 (c 

Mit h c e t y l c h l o r i d  l5sst sich eine sehr leicht lijsliche Ace ty l -  
schrnilzt; in cerdunriter v e r b i n  d u n g  erhalteri, wclche bei etwa 85 

Natronlauge ist dieselbe unliislich. 

CCI . CClr 
€I e x a c h lo r k e t o -R- P e n t  en ,  11 

CCI . OCl2 
C 0. 

Man liist die vorher beschriebene O x  y s a u r c  in Eisessig, setzt 
etwas concentrirtc Salzsaure eu und oxydirt mit h e r  10proc. Liisung 
von ChromsLure , von welcher ein kleiner Ueberschuss angewendet 
werden muss. Dle Oxydation vollzieht sich in gelinder Warme leicht 
und glatt, beim Erkalten und Verdiinnen mit Wasser scheidet sich das 
Keton als dickes schweres Oel ab7 welches marl durch Uebertreiben 
mit Wasserdampf wid Destilliren im luftleeren Raume rein erhalten 
kann. Anfarigs 61ig erstarrt es bald zii einer farblosen ails rhonibi- 
schen Tafelri bestehenden Masse; es schmilzt bei 31.5O und kocht 
unter 80 nim Druck bei 155- 158 O ;  uriter gew6hrilichem Druck destillirt, 
tritt theilweise Zersetzung ein. Das spec. Gewicht des noch fliissigen 
Ketons hetrsgt bei 19O 1.7605 (beeogen arif Wnrser von 4O). Mit 
Wasserdiimpfen ist das Keton leicht fliichtig; der Geruch desselben ist 

173* 
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sehr charakteristisch, stechend und an Chlorpikrin erinnernd, gleich- 
zeitig aber auch schwach campherartig, der Geschxnack brennend. 

0.3555 g gaben 0.2597 g Kohlensaurc und 0.0067 g Wasser. 
0.1 188 g gaben 0.3538 g Chlorsilber. 

Berechnct 
c 20.83 
H 0.00 
C1 73.61 

Gefunden 
20.55 pCt. 

0.19 >> 
73.65 )) 

In kohlensaurem Natron ist das  Keton unliislich , in Aetznatron 
lost es sich unter Aufnahme der Elemente von Wasser und Abspaltung 
von Salzsaure; es entsteht die Siiure: C4C15COOH. 

I n  alkoholischer Liisung mit Anilin zusamrnengebracht, tauscht 
das K e t o n  ein Chloratoni gegen den Rest NHC6H5 aus; die ent- 
stehende Verbindung bildet kleine , gliinzende , gelbliche Nadeln oder 
Rliitter, welche bei 194-196O schmelzen. 

0.9523 g gaben 0.3617 g Kohlensiiure und 0.0448 g Wasser. 
0.1808 g gaben 0.2481 g Chlorsilber. 
0.4437 g gabon 16.3 ccni Stickstoff bci 13.j0 und 741.4 mm Druck. 

Ber. fiir C5 c15 (NEI CS Hj) 0 Gefunden 

H 1.74 1.98 )) 

c 1  51.30 50.78 
N 4.06 4.20 

c 38.28 39.10 pct .  

Eine Addition von Chlor ist bei dem H e x a c h l o r k e t o p e n t e n  
ebenso wenig gelungen, wie bei dem oben beschriebenen Diketon. 

P e n t a c h l o r b u t e n c a r b o n s a u r e ,  C4C15COOH. 

Man iibergiesst das H e x a c h l o r k e t o p e n t e n ,  welches zu diesem 
Zweck nicht besonders gereinigt zu werden braucht, mit 10 proc. 
Natronlauge und lasst unter iifterem Umschiitteln stehen, bis alles in 
Liisung gelangt, fallt dann niit Salzsaure und reinigt durch Um- 
krystallisiren aus heisser verdiinnter Essigsiiure. 

Die Saure krystallisirt in Nadeln oder Prismen, welche bei 1270 
schmelzen; in Aether, Alkobol, Benzol, Eisessig ist sie leicht, in  
Benzin sehwer loslich. 

0.3269 g gaben 0.2650 g Kohlensiiure und 0.0146 g Wasser. 
0.1482 g gaben 0.3768 g Chlorsilbcr. 

Berechnet 
c 22.22 
H 0.37 
c1 65.55 

Gefunden 

0.49 > 
65.52 )) 

22.11 p c t .  

Die Siiure ist sehr bestandig, sie kann ohne erhebliche Zersetzung 
destillirt werden ; beim Erhiteen mit concentrirter Schwefelsaure wird 
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HCI abgespalten , bei andauerndem Behandeln mit Natriumamalgam 
entsteht eine fliissige Saure von intensivem Fettsiiuregeruch; dieselbe 
bildet ein leicht liisliches Baryumsalz. 

Fiir die P e n t a c h l o r b u t e n c a r b o r i s a u r e  ist das Ammonium- 
salz charakteristisch, es krystallisirt in weissen Nadeln, welche hei 
178-1800 unter Zersetzung schmelzen. Das B a r y u m s a l z  ist leicht 
loslich, scheint aber i n  wassriger Liisung nicht bestandig zu sein, 
beim Eindampfen wird die Liisiing sauer und enthiilt nun ein schwerer 
liislichrs Sale. Der Methy l -  ond A e t h y l a t h e r  der Satire sind bis- 
jetzt flussig geblieben. 

Was die Coiistitutictn der Saure anbelangt, so ist schon oben er- 
wahnt worden, dass sie wahrseheinlich durch die Formel: CClz = c 
= C Cl - C Clz - COOH ausgedriickt werden muss; sichere Reweise 
fur diese Formel fehlen aber noch, es ist mitglich, dass die ChIor- 
atome sich in der Kette verschoben haben, es ist auch miiglich, dass 
durch die Abspaltung der Salzsiiure die ISildung eines 4gliedrigen 
Ringes veraiilasst wird. 

T e t I' a c h 1 o r b  r enz  ca t e c h i n ,  Ct; Clh (OH)2. 

Wie oben erwahnt wurde, lasst sich diese Verbindung ohne 
Schwierigkeit durch Reduction des H exa ch l  o r  d i  k e t  o h y d r o  b e n z 01 s 
darstellen. Man liist dasselbe in der 10 fachon Menge Eisessig und 
setzt in kleinen Quantititen eine concentrirte Liisung von Zinnchlorur 
zii, bis die anfamgs drinkle Farbung einer helleren Platz gemacht hat; 
auf Zusatz von Salzsaurc oder auch beim Erkalten krystallisirt das 
Tetrachlorid in langen feinen Nadeln aus; durch Umkrystallisiren aus 
Eisessig wird es gereinigt. Es enthalt danri Essigsgure und die 
dicken k1arc.n Wadeln verstluben an der Luft. Aus heissem verdcnnten 
Alkohol krystallisirt es in feirien Nadelri. welche bei 194 - 195O 
schmelzen, thenso ails 13enzin, worin es schwerliislich ist. 

0.3138 g gabcn 0.3170 g Kohlenskure irnd 0.0306 g Wasser. 
O.tC55O g gaben 0 3555 g Chlorsilber. 

Rerechet 
c %I.()!) 

Cl 57.17 
H 0.8 1 

Gcfunden 

1.09 
56.77 

28.42 pct .  

Beim Erhitzen mit Esvigsgureanhydrid liefert es die Ace  t y l -  
v e r b i n d  u n g : CS Clh (0 C2 HB 0 ) 2 ,  welche aus Essigsaiure in breiten, 
dicken, bei 190 * schmelzenden Nadeln krystallisirt. 

Berochnut Gefunden 
C1 42.60 42.48 pCt. 

0.1253 g liefcrtcn 0.2203 g Chlorsilbcr. 
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Von Salpetersiiure wird das  T e t r a c h l o r b r e n z c a t e c h i n ,  wie 
Z i n c  k e gefunden hat I ) ,  zu T e t r a  c h l o r -  o - b e n  z o c h i  11 on; wir 
haben diesen Versuch, weichen Z i n c k e  nur mit kleinen Mengen aus- 
fiihreri konnte, jetzt wiederholt und sind zu denselben Resultaten ge- 
kornmen. 

Das T e t r a c h l o r - o - b e n z o c h i n o  11 wurde in Form eines tief- 
rothen Hrystallpulvers erhalten j es schmolz bei 129- 1.30" 

Die Analyse ergab: 
29.23 pCt. Kohlenstoff und 0.36 pCt. Wasserstoff, wiitirencl sich 29.39 pCt. 

Kohlenstoff und 0.00 pCt. Wasserstoff borechnen. 
Das Tetrachlor-o-benzochir ion soll jetzt in grossen Mengen 

dargestellt werden , om das Chloradditionsproduct desselben genau 
mit dem oben beschriebenen H e x a c h l o r d i k e t o n  rergleichen zu 
kiinnen, ferner soll die Einwirkung von Alkali studirt werden; wir 
hoffen auf diese Weise eine parallele Reihe von Verbindungen zu er- 
halten, welche uni I Atome Chlor Lrmer sirid und sich von dem 
R -P e n  t i n ,  C5& , ableiten. 

603. F. Erafft: Zur Kenntniss der Ricinole'inshre CiR H3403. 

[Eingegangcn am 15. August.] 

Die Ricinoleinsaure wird durch eine Anzahl von Spaltungspro- 
ducten - worunter man als besonders leicht zuglnglich das Oenanthol 
(Material fur Heptylalkohol und Heptylsiiure) ond die Undecylensaure 
(Material fur  Gewinnung der Normalnonylsaiure und der Undecylsaure), 
aowie den Caprylalcohol und die SebacinsLure nennen kann - zu 
einem der brauchbarsten Ausgangsmaterialien in  der Pcttreihe. In- 
dessen hat  man trotz uberaus hLufiger Verwendung zu diesen und 
anderen Praparaten die freie Saure noch nicht geuauer untersucht und 
beschrieben. Durch wiederholte Versuche mit Ricinoelsiiurederivaten a) 
veranlasst, habe ich einige Reobachtungen zur Ausfiillung dieser Liicke 
angestellt, die im Anschluss an das friihere, soweit sie bis jetzt ge- 
diehen sind, hier einen Platz finden miigen. 

I) Diese Berichtc XXi, 1776. Der dort fur T e t r a c h l o r b r o n z c a t e c h i n  

4 Diese Bcrichte X, 2034; XI, 1412, 1414, 2218; XV, 1691, 1717; 
angegebene Schmelzpunkt 174O beruht auf einem Druckfehler. 

XVI, 1723; XVIT, 2985; XIX, 2224 u. a. a. 0. 


