Die Analyse zeigt also, dass der Kdrper die Zusammensetzung
des Anilidofumarimids hat; auch einige mit demselben angestellte
Reactionen scheinen zu bestétigen, dass ihm die Formel C; HNT1Cg H;
(COXNH zukommt. So ist es uns bis jetzt gelungen eine Acetyl-
verbindung, allerdings noeh nicht analysenrein, darzustellen; durch
Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak gelangten wir zu einer in

Warzen krystallisirenden Verbindung, die wahrscheinlich das Anilido-
fumaramid ist.

Die niiheren Untersuchungen dieser Korper und ihrer Derivate
behalten wir uns noch vor, da wir zur Zeit mit Versuchen beschiftigt
sind, die freie Anilidofumarsiure darzustellen.

Greifswald, den 11. August 1888.

502. Th. Zincke und Fr. Kiister: Ueber die Einwirkung
von Chlor auf Brenzcatechin und o- Amidophenol. I.

[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.]
(Eingegangen am 14. August.)

Aus dem Amido-f-Naphtol und dem $-Naphtochinon hat
der Eine von uns!) zum Theil in Gemeinschaft mit Frélich durch
Einwirkung von Chlor eine Reibe von Derivaten erhalten, welche in
ausgezeichneter Weise darthun, mit welcher Leichtigkeit unter gewissen
Umstiinden der Naphtalinring gespalten werden kann, Diese
Spaltung erfolgt unter Aufnahme der Elemente von Wasser, indem
entweder ein Benzolderivat mit zwei Seitenketten sich bildet oder
durch eine nene Ringbildung ein Inden- resp. Hydrindenderivat
entsteht; in geeigneter Weise konnen dann diese letzteren ebenfalls
gespalten und in Benzolderivate iibergefiihrt werden.

Auch aus den beiden Naphtolen?), sowie aus dem «-Naphto-
chinon resp. Derivaten desselben haben sich durch Einwirkung von
Chlor oder Halogenoxyl, (C1OH, BrOH), eine Anzahl von Verbin-
dungen erhalten lassen®), welche sich in ihrem Verhalten durchaus an
die zuerst erwihnten anschliessen.

7) Diesc Berichte XI1X, 2493; XX, 1265, 2053, 2890; XXI, 491.

2) Zincke und Kegel, diesc Berichte XXI, 1027. Dic Versuche mit
dem g-Naphtol hlabon eine grossore Ausdehnung genommen, als anfangs
gedacht wurde und aus unscrer kurzen Nachschrift hervorgeht; eine Publication
igt, deshalb bis jetzt unterbligben.

3) Zincke und Gerland, diese Berichte XX, 3260 und, XXI, 2879.
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Wesentlich Neues und Wichtiges diirfte nach dieser Richtung
hin in der Naphtalinreihe — abgesehen von den bei dem
p-Naphtol zu erwartenden Resultaten — sich nicht ergeben, man
wird im Allgemeinen daran festhalten konneun, dass wenn im Waph-
talinring!) die Gruppe —CO—CO— vorhanden ist, Bildung eines
Inden- resp. Hydrindenderivates stattfindet, wihrend beim Vor-
handensein der Gruppe — CO —CCly— meistens Spaltung ohne neue
Ringbildung erfolgt; nur in einigen wenigen Fillen wird sich die letztere
Gruppe der ersteren gleich verhalten.

Ein ganz besonderes Interesse verdient die Uebertragung derartiger
Spaltungen und Ringbildungen in die Benzolreihe; hier miissen bei
gleichem Verlauf der Reaction entweder charakteristische, offene Ketten
enthaltende Verbindungen entstehen oder sich Derivate bilden, welchen
ein fiinfgliedriger Ring zu Grunde liegt. Je nach den Ausgangs-
punkten wird man im letzteren Falle Verbindungen erhalten, welche
von den folgenden drei Kohlenwasserstoffen?) abgeleitet werden
k6pnen:

CH,—-—CHj CH- CH, CH .CH
¢ it i
CH,. CH CH CH L icH
2\ / 2 \ / 2 CH /

CH, CH, CH:
Pentamethylen, Penten Pentin

R-Pentylen

) Die im Naphtalin angenommenen doppelten Bindungen sind bei den
hier in Betracht kommoenden Derivaten zum Theil gelgst.

) Die Nomenclatur dicser Kohlenwasserstoffe bietet einige Schwierigkeiten,
man kann denselben allerdings rationelle Namen geben, z. B. den zweiten
als Trimethylen#athin, dep dritten als Methylenbutin bezeichnen, doch
kommt man auf diesc Weise, sobald cs sich um die Namen von Derivaten
handelt, recht bald zu langen und unbequemen Bezeichnungen.

‘Wic mir scheinen will, umgeht man diese Schwicrigkeiten, wenn man
diesc und #hnliche Kohlenwasserstoffe z. B. Hexamecthylen, Dihydro-
und Tetrahydrobenzol chenso bezeichnet, wic die isomeren Kohlenwasser-
stoffe mit offcnen Ketten und die ringférmige Bindung der Kohlenstoffatome
dann’ durch ein vorgesetztes R andeutet, z. B. R-Hexylen, CsIijo.

Einige weitere Aenderungen in der jetzt genriduchlichen Nomenclatur sind
dann aber noch nothig und mochte ich vorschlagen, die Kohlenwasgser-
stoffe CaHan e, mit der Hndung —en, die Kohlenwasserstoffe,
CnHin—s, mit der Endung —in zu bezeichnen, z B. Tetren oder Buaten,
CyHe, Tetrin oder Butin, CyHa.

Die Vocale a, e, 1 und weiter 0 und u wiirden also den Grad der Satti-
gung anzeigen, die Bezeichnungen Aethan- und Aethylenreihe bleiben
und nur da, wo die obigen Endungen im umgekehrten Sinne gebraucht
worden sind, wie z. B. im Handbuche von Beilstein, wire eine Aenderung
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Benzolderivate wie Phloroglucin und Chloranilsiure werden
Pentamethylenderivate geben koénnen, Brenzcatechin und
o-Amidophenol dagegen Pentenabkémmlinge, wihrend aus den
Derivaten des o-Benzochinons Pentinverbindungen erwartet
werden dirfen.

Soweit unsere bisherigen Erfahrungen reichen, scheint in der That
bei analogen Verhiltnissen der Verlauf der Reactionen in der Benzol-
reihe derselbe zu sein wie in der Naphtalinreihel), doch haben
wir ausfiihrlicher bis jetzt nur die I’roducte aus Brenzeatechin und
o-Amidophenol untersuchen kdnnen.

Aus beiden Verbindungen entsteht unter dem Einfluss von Chlor
schliesslich ein und diesclbe Verbindung, pidmlich das Hydrat eines
Hexachlordiketons: CgClgOg, fiir welches, wenn das Brenz-
catechin als ein Orthoderivati__ Sinne der Kekulé’schen Benzol-
formel anfgefasst wird, zwei Formeln in Betracht kommen:

CCl.CCl:CC1 CCl.CCl. CO
i | and “ l s
CCl.CO .CO CCl.CCl,.CO

ja nach dem die beiden ..ydroxylgruppen des Brenzcatechius an
doppelt oder einfach gebundenen Kohlenstoffatomen sich befinden?).

nothig. — Die Ketone, welche bei den ringférmigen Kohlenwatserstoffen in erster
Linie wichtig sind, miissten nach A. v. Bacyer benannt werden: die beque-
meren Abkiirzungen z. B. Penton an Stelle von Ketopenten erscheinen
mir nicht zweckmissig, da sic sobald zwei Carboxylgruppen vorhanden,
nicht mehr verwendet werden kénnen. Nicht zulissig diirften Namen wis
Tetrylon fir cin Keton mit finf Kohlenstoffatomen scin (Fittig, diese Be-
richte XXI, 2187), wenn sich diesc Bezeichnung auch bis zu cinem gewissen
Grade an die frither allgemein gebriiuchliche anschliesst. Th. Zincke.

) Wir glanben deshalb auch nicht, dass die Erklirung, weleche Hantzsch
iber den Verlauf der Einwirkung vono Chlor auf eine alkoholische Losung
von Trichlorpheno! giebt, richtig sein kann; wir vermuthen, dass aunch
hier in erster Linie Bildung von o-Ketochloriden stattfiudet, welche sich
unter dem Einflugs des Alkalis resp. des Hypochlorids spalten und
verindern.

?) Lésst man jede Speculation iiber die Bindungen innerhalb des Benzol-

CH.CH.C.O0H
kernes bei Seite und begniigt sich mit der Formel: | far das

I
CH.CH.C.0H
CCl. CC1.CO

Brenzcatechin, so kann noch die Formel | { in Frage kom-

CClL. CCl.CO
men, cine weitere dagegen nicht, weil das Verhalten des Ilexachlordiketons
ganz entschieden dafiir spricht, dass sich CCly neben einer Carbonylgruppe
befindet.
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Eine Entscheidung zu Gunsten der einen oder anderen Formel
lisst sich auf Grund des Verhaltens der Verbindung nicht geben,
wahrscheivlich dagegen durch Vergleich derselben mit einem Additions-
product aus Tetrachlor-o-benzochinon, welchem natiirlich die
Formel I zukommen muss. Ein solches Additionsproduct lidsst sich
in der That leicht erhalten, es gleicht in seinem allgemeinen Verhalten
durchaus der aus o-Amidophenol erhaltenen Verbindung, zeigt aber
einen etwas hdéheren Schmelzpunkt und wagen wir einen bestimmten
Lntscheid erst dann, wenn genaue krystallographische Messungen aus-
gefiihrt worden sind.

Vorldufig erscheint uns Formel IT als die wahrscheinlichste, weil
bei den Naphtolen gemachte Beobachtungen dafiir sprechen, dass
bei der Bildung von Ketochloriden die Gruppe OH.C:CH be-
theiligt ist, welche zunichst in OH.C:CCl and OH.CCl.CCly
und dann erst in CO.CCly ibergeht; demnach miisste das oben er-
wiihnte Ketoderivat die Gruppe .CCl;.CO.CO.CCly. enthalten.

Fiir diese Formel spricht auch das gleich zu erwihnende Verhalten
gegen Alkali, hierbei wird kein Chlor gegen Sauerstoff ausgetauscht,
was stets bei correspondirenden Naphtalinderivaten der Fall war, wenn
sich CCly in der Parastellung zu Carbonyl befand 1).

Als Zwischenproducte treten bei der Chlorirung Tetrachlor-
brenzcatechin und Tetrachloramidophenol auf, welch’ letzteres
aber nicht ganz rein erhalten wurde.

Das Hexachlordiketon, welches als ein Derivat des Tetra-
hydrobenzols erscheint und demgemiiss zu bezeichnen ist, geht sehr
leicht und ohne dass Halogen austritt in ein Pentenderivat iiber;
verdiinnte Sodalosung oder essigsaures Natron sowie gelindes Er-
wirmen mit Wasser oder verdiinnter Salzsiure fiihren diese Reactionen:
Aufnahme von Wasser, Spaltung und Neubildung eines Ringes herbei;

CCl.C Clg\
es entsteht die Siure: || /C(O IYCOOH ?).
CCl.CCl;
T i TIL

CCl.CCL.CO CCl.CCl:H COOH CClL.CCly-,

CCl. CCly . C(OH), GCL. GCly. C(OH) CCl. CCl”

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

SC(OH)COOH

1) Diese Berichte XXI, 1035.
?) Entspricht das Hexachlordiketon der Formel I, so wiirde dic Oxy-
CCl: COl
saure durch i "C(OH)COOH auszudriicken sein, woraus sich leicht
CClg. CCly~

die Formeln fir dic dbrigen Umwandlungsproducte ergeben.
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Zinnchloriir reducirt das Hexachlordiketon leicht und glatt zu
Tetrachlorbrenzecatechin.

Die Hexachlorpentenoxycarbonsiure, wie obige Siure ge-
nannt werden muss, ist wie alle derartigen Oxysiiuren wenig be-
stindig, sie zersetzt sich schon beim Erwirmen unter Bildung charakte-
ristischer hochmolecularer Verbindungen; bei der Oxydation giebt sie
Kohlensiure ab und geht in das Hexachlorketopenten
CCl.CCly
i *CO iber.

CCl.CCly

Dieses Keton 16st sich in Natronlauge auf, wobei unter Aufnahme
von Wasser und Abspaltung von Salzsiure eine Siiure C4Cl;COOH
entstecht. Die Constitution derselben wird, wenn der Verlauf der
Reaction ein einfacher ist, durch die Formel: CCly: C: CCl. CCly.COOH
ausgedriickt werden miissen; der fiinfgliedrige Ring hat sich gespalten,
wobei als erstes Producet die Siure CCloH. CCl: CCl. CCly . COOH
entsteht, welche aber sofort Salzsiure verliert. Welches von den drei
Kohlenstoffatomen hierbei das Chloratom abgiebt, lisst sich nicht sagen,

CCl.CCl.COOH
vielleicht bildet sich ein viergliedriger Ring: || |
CCl.CCly

Von grossem Interesse ist das Verhalten der Hexachlorpenten-
oxycarbonsiure beim Erhitzen, bei 140 —150° tritt eine UVmlagerung
ein; es entsteht cine neue bei 185—186° schmelzende Siure von
gleicher Zusammensetzung '). Die Coustitution dieser Sdure ist noch
nicht aufgeklirt; sie ist leicht verdnderlich und giebt in wiissriger
Losung, welche Lisung wahrscheinlich schon ein Umwandlungsproduct
enthielt, bei der Oxydation Kohlenséure ab, indem sich gleichzeitig ein
fliichtiger, intensiv riechender Korper bildet, welcher sich in weissen
Nadeln abscheidet.

Hexachlordiketotetrahydrobenzol,

CCl.CCly. CO

(Hexachlordiketo-R-hexen), | i,
CCl.CCl.CO
Zur Darstellung dieser Verbindung kann man vom Brenz-
catechin oder vom o-Amidophenol ausgehen; die Anwendung des
ersteren fiihrt leichter zum Ziele, ist aber ungleich kostspieliger. Man
16st das Brenzcatechin in 20 Theilen Eisessig und leitet, anfangs
unter Kiihlen, spiter wenn die Ausscheidung von Tetrachlorbrenz-

H: O.

1) Gefunden 21.18 pCt. Kohlenstoff, 0.69 pCt. Wasscrstoff und 63.42 pCt.
Chlor; berechnet 21.56 pCt. Kohlenstoff, 0.56 pCt. Wasserstoff und 63.47 pCt.
Chlor.
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catechin beginnt, ohne dieses, Chlor ein, bis dasselbe reichlich im
Ueberschuss vorhanden ist; eine Férbung der Fliissigkeit tritt erst
dann ein, wenn die Bildung des Tetrachlorderivates beendet ist,
sie wird aber niemals so intensiv, dass Bildung grisserer Mengen von
Tetrachlor-o-benzochinon stattgefunden haben kann. 1)

Nach ein- bis zweitigigem Stehen giesst man die Fliissigkeit in
‘Wasser, filtrirt und schiittelt die Fliissigkeit mit Aether aus, um den
in Ldsung gebliebenen Theil zu gewinnen.

Die Reinigung geschiecht durch Umkrystallisiren aus Aethe. .Jenzin
oder heissem Benzin.

Zur Darstellung aus o-Amidophenol vertheilt man das salz-
saure Salz desselben in etwa der zehnfachen Menge Kisessig, kiihlt
mit Eis pnd leitet nun Chlor ein, wobei sich das Ganze nach und nach
in einen Brei feiner weisser Nadeln verwandelt; dieselben bestehen im
wesentlichen aus Tetrachlor-o-amidophenol?) und gehen bei
weiterem langsamen, aber andauernden Einleiten allmihlich in Losung,
wiihrend sich zugleich in betrichtlicher Menge Salmiak abscheidet.
Zweckmissig ldsst man die Essigsdure verdunsten, wobei sich das
Hexachlordiketon abscheidet, und wischt dann mit Wasser aus.

Die Ausbeute ist eine recht gute, sie betriigt bei giinstigem Ver-
lauf der Reaction bis zu 80 pCt. der theoretischen; in kleiner Menge
entstehen 6lige Nebenproducte, welche beim Umkrystallisiren aus
Aether-Benzin in den letzten Laugen bleiben.

Das Hexachlordiketotetrahydrobenzol krystallisirt aus
Aether- Benzin in grossen farblosen oder schwach weingelben Kry-
stallen, welche in der Form den bekannten Kuapfervitriolkrystallen
gleichen und eine ansehnliche Grosse erreichen kdnnen; dieselben ent-
halten 2 Molekiile Wasser, verlieren aber das eine Molekiil bei linge-
rem Verweilen im Vacuum, sowie beim Umkrystallisiren aus heissem
Benzin. Das so erhaltene Monohydrat ist bestiindig und giebt weder
im Vacuum poch beim Umkrystallisiren aus Benzin Wasser ab, wohl
aber bei lingerem Erhitzen auf 90—95° In Alkohol, Eisessig, Ben-
zol ist die Verbindung leicht léslich, in Aetherdampf zerfliesst sie;
der Schmelzpunkt liegt bei 93— 94° beim Schmelzen findet Zer-
setzung statt,

1) Bei Anwendung kleiner Mengen und Einleiten in der Hitze bildet sich
@brigens Tetrachlor-o-benzochinon (Diese Berichte XX1, 1776).

% An der Luft verindern sich diese Nadeln leicht und werden dunkler,
lassen sich auch nicht gut umkrystallisiren und wir haben uns daher mit der
Analyse der nicht ganz reinen Verbindung, welche unter stirmischer Gasent-
wicklung bei 2449 schmolz, begniigt. Diesclbe lisst aber keinen Zweifel iiber
die Natur dieses Zwischenproductes (Gefunden: 29.88 pCt. Kohlenstoff, 1.83
pCt. Wasserstoff, 55.47 pCt. Chlor und 5.91 pCt. Stickstoff; berechnet 29.27
pCt. Kohlenstoff, 1.21 pCt. Wasserstoff, 57.72 pCt. Chlor und 5.69 pCt. Stickstoff).
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Analysen: 1)
1. Wiederholt aus heissem Benzin umkrystallisirt, im Vacuum getrocknet.
0.3112 g gaben 0.2453 g Kohlensiure und 0.0218 g Wasser.
0.1458 g gaben 0.3756 g Chlorsilber.

Ber. fiir C¢Clg 03, HaO Gefunden
C 21.56 21.50 pCt.
H 0.57 0.78 »
Cl 63.47 63.70 »

II. Aus Aether-Benzin umkrystallisirt und lufttrocken:
0.3389 g gaben 0.2572 ¢ Kollensiure und 0.0839 g Wasser.
0.1330 g gaben 0.3246 g Chlorsilber.
3.6166 g verloren langsam bis 909, zuletzt bis 1050 erhitzt 0.3664 g Wasser.

Ber. fiir CsCls0s, 2H,0 Gefunden
C 20.40 20.70 pCt.
H 1.13 1.08 »
Cl 60.23 60.35 »
H. O 10.23 10,13 »

Im Vacuum getrocknet verloren 1.0424 g 0.0631 g Wasser ==
6.06 pCt. Wasser, wihrend sich fiir CsClg Oz, HoO 5.39 pCt. berechnen.

Durch Einwirkung von Acetylchlorid, Essigsiureanhydrid, Hydroxyl-
amin und Phenylhydrazin konnten keine charakteristischen Verbindun-
gen erhalten werden, mit Anilin entsteht in geringer Menge eine bei
236—237¢ schmelzende Verbindung; Zinnchloriir reducirt zu Tetra-
chlorbrenzcatechin, aus Jodkalinm wird Jod frei gemacht.

In kohlensaurem und essigsaurem Natron 16st sich das Diketon
leicht unter Bildung der Oxysdure; beim Erwirmen mit Wasser geht
es ebenfalls in Lisung, doch tritt hier sofort Zersetzung der zuniichst
entstandenen Siure ein; beim Kochen mit Alkoholen entstehen die
Aether der Siure.

CClL.CCls
Hexachlor-R-pentenoxycarbonsiure, | ~C(OH)COOH.
CCl.CCly”

Am reinsten crhilt man die Siure, wenn das Hexachlordiketon
in essigsaurem Natron gelost und die klare filtrirte Losung dann mit
Salzsiure ausgefiillt wird, rascher kommt man zum Ziel bei Anwendung
einer Sodaltsung; man verreibt das Diketon mit Wasser und setzt
in klcinen Antheilen zehuprocentige Sodalésung zu, bis alles geldst ist,
filtrirt und fillt sofort mit Salzsdure.

Zor Reinigung krystallisirt man am besten aus Hssigsdure oder
auch aus heisssm Benzin um, kleine M:angen kénnen auch aus Salz
sdure umkrystallisirt werden.

1) Alle Verbrennungen sind mit chromsaurem Blei im offenen Rohr aus-
geliihrt worden, die Halogenbestimmungen nach Carius,
Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg, XX1, 175
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Die Séure bildet farblose kleine Prismen, welche bei 1119 schmelzen,
bei 140—1500 findet scheinbar Aufkochen und rasches Festwerden statts
der entstandene Korper schmilzt dann erst wieder bei 185—1869°,

In wissriger Losung ist die Sdure wenig bestindig, beim Erhitzen
derselben scheiden sich gelbe glinzende Schiippchen aus, wihrend sich
gleichzeitig der charakteristiche intensive Geruch nach dem unten be-
schriebenen Keton bemerkbar macht. Die gelbe Verbindung schmilzt
bei 153° und giebt ein schén rothes Anilid; untersucht sind diese
Kérper, doch miissen wir das Nihere dariiber einer spiteren Publi-
cation vorbehalten.

Die Analyse der aus Benzin umkrystallisirten im Vacuum getrockneten
Siure ergab: 0.3186 g lieferten 0.2494 g Kohlensiure und 0.0218 g Wasser;
0.1453 g gaben 0.3705 g Chlorsilber.

Ber. fir CsClgH2 03 Gefunden
C 21.56 21.35 pCit.
H 0.57 0.76  »
Cl 63.47 63.06 »

Aus verdiinnter Essigsiure umkrystallisirt, enthilt die Sdure noch
ein Molekill 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 Unbestiindigkeit der Sdure lassen sich Salze derselben
nur schwierig erhalten, wir haben nur ein Baryumsalz darstellen
kénnen. Aether sind dagegen leicht zugiinglich, sie entstehen, wenn
die Siiure in dem betreffenden Alkohol gelést, und dann concentrirte
Schwefelsiure zugesetzt wird; durch Einleiten von Salzsiuregas gelang
die Darstellang weniger gut. Noch einfacher stellt man die Aether
durch Kochen des Hexachlordiketons mit Alkoholen dar; anfangs
glaubten wir auf diese Weise Alkoholate erhalten zu haben, doch
zeigte das Verhalten beim Erhitzen, dass dies nicht der Fall sein
konnte, eine Abspaltung von Alkohol fand picht statt.

Das Baryumsalz wurde durch anniherndes Neutralisiren einer
alkoholischen Lésung der Siure mit festem Barythydrat erhalten; die
Flissigkeit 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 angenscheinlich der Formel: Cs5Clg
(OH) COOba, C;H;OH verliert aber leicht Alkohol und zersetzt sich
schon gegen 500 unter Bildung stark riechender fliichtiger Verbindungen.
Eine genaue Alkoholbestimmung ist nicht gelungen.

I. 0.2734 g {frisch bereitet und eben lufttrocken, gaben 0.0704 g Baryum-

sulfat.

IT. 0.7175 g gaben 0.1893 g Baryumsulfat.

III. 0.2651 g des einige Zeit aufbewahrten Salzes gaben bei der Ver-

brennung 0.1958 g Kohlensiure und 0.0408 g Wasser.
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Bor. fiir CsCle HBa 03, Cs1ls , (Gefunden
Ba  15.30 1521 1551  —
C 91.4% — —  20.14 pCt.
H 1.57 - 171 »

Der Methylidther ist in Methyl- und Aethylalkohol sehr leicht
l6slich; aus Benzin krystallisirt er in schénen farblosen Nadeln, welche
bei 629 schmelzen; in verdiinnter Natronlauge 16st er sich ohne Ver-
dnderung, in kohlensaurem Natron ist er unldslich.

0.1291 ¢ gaben 0.3175 g Chlorsilber.

Ber. fir C5Cls(OH)COOCH; Gefunden
Cl 60.92 , 60.82 pCt.

Der Acthylither krystallisirt ans Alkohol in dicken charakteristi-
schen Prismen von ausgeprigt rhombischem Habitus, aus heissem
Benzin in weissen hypoparallelen Nadeln; er schmilzt bei 1219 und
16st sich ohne Verinderung in Natronlauge, nicht in kohlensaurem
Natron.

0.3567 g gaben 0.3426 g Kohlensiure und 0.0581 g Wasser.

0.1367 g gaben 0.3232 g Chlorsilber.

Ber. fiir C5Cls (O11)C:00 Cs Hs Gelunden
C 2652 26.19 pCt.
H 1.66 181 >
Cl  58.56 58.52 «

Mit Acetylchlorid lisst sich eine sehr leicht losliche Acetyl-
verbindung erhalten, wclche bei etwa 85° schmilzt; in verdiinnter
Natronlauge ist dieselbe unléslich.

CCl.CCh
Hexachlorketo-R-Penten, | CO.
CCl.CCl

Man 16st die vorher beschriebene Oxysiiure in Eisessig, setzt
etwas concentrirte Salzsiiure zu und oxydirt mit ciner 10 proc. Lésung
von Chromsiure, von welcher ein kleiner Ueberschuss angewendet
werden muss. Dle Oxydation vollzieht sich in gelinder Wirme leicht
und glatt, beim Erkalten und Verdiinnen mit Wasser scheidet sich das
Keton als dickes schweres Oel ab, welches man durch Uebertreiben
mit Wasserdampf und Destilliren im loftleeren Raume rein erhalten
kann. Anfangs olig erstarrt es bald zn einer farblosen avs rhombi-
schen Tafeln bestchenden Masse; c¢s schmilzt bei 31.5° und koeht
unter 80 mm Druck bei 155— 158 9; unter gew6hnlichem Druck destillirt,
tritt theilweise Zersetzung ein. Das spec. Gewicht des noch flissigen
Ketons betrigt bei 19¢ 1.7605 (bezogen auf Wasser von 4°9). Mit
Wasserdimpfen ist das Keton leicht fliichtig; der Greruch desselben ist

175*



2728

sehr charakteristisch, stechend und an Chlorpikrin erinnernd, gleich-
zeitig aber auch schwach campherartig, der Geschmack brennend.
0.3855 g gaben 0.2897 g Kohlensiure und 0.0067 g Wasser.
0.1188 g gaben 0.3538 g Chlorsilber.

Berechnot Gefunden
C 20.83 20.55 pCt.
H 0.00 0.19 »
Cl 73.61 73.65 »

In kohlensaurem Natron ist das Keton unléslich, in Aetznatron
188t es sich unter Aufnahme der Elemente von Wasser und Abspaltung
von Salzsiiure; es entsteht die Saure: C,Cl; COOH.

In alkoholischer Lésung mit Anilin zusammengebracht, tauscht
das Keton ein Chloratom gegen den Rest NHC;H; aus; die ent-
stehende Verbindung bildet kleine, glinzende, gelbliche Nadeln oder
Blitter, welche bei 194—196° schmelzen.

0.2523 g gaben 0.3617 g Kohlensdure und 0.0448 g Wasser.

0.1208 g gaben 0.2481 g Chlorsilber.

0.4437 g gaben 16.3 ccm Stickstoff bei 18.50 und 741.4 mm Druck.

Ber. fiir C;Cl; NHCg H3) O Gefunden
C 38.28 39.10 pCt.
H 1.74 198 »
Cl 51.30 50.78 »
N 4.06 420 »

Eine Addition von Chlor ist bei dem Hexachlorketopenten
ebenso wenig gelungen, wie bei dem oben beschriebenen Diketon.

Pentachlorbutencarbonsiure, C,Cl; COOH.

Man iibergiesst das Hexachlorketopenten, welches zu diesem
Zweck nicht besonders gereinigt zu werden braucht, mit 10proc.
Natronlauge und ldsst unter ofterem Umschiitteln stehen, bis alles in
Losung gelangt, fillt dann mit Salzsfiure und reinigt durch Um-
krystallisiren aus heisser verdiinnter Essigsiure.

Die Siure krystallisirt in Nadeln oder Prismen, welche bei 1279
schmelzen; in Aether, Alkohol, Benzol, Eisessig ist sie leicht, in
Benzin sehwer l§slich.

0.3269 g gaben 0.2650 g Kohlensiure und 0.0146 g Wasser.

0.1422 g gaben 0.3768 g Chlorsilber.

Berechnet Gefunden
C 22.22 22.11 pCt.
H 0.37 049 »
Cl 65.55 65.52 »

Die Siure ist sehr bestindig, sie kann ohne erhebliche Zersetzung
destillirt werden; beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiure wird
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HCI abgespalten, bei andauerndem Behandeln mit Natriumamalgam
entsteht eine fliissige Siure von intensivem Fettsiuregeruch; dieselbe
bildet ein leicht 16sliches Baryumsalz.

Fir die Pentachlorbutencarbonsinre ist das Ammoniom-
salz charakteristisch, es krystallisirt in weissen Nadeln, welche bei
178—180° unter Zersetzang schmelzen. Das Baryumsalz ist leicht
18slich, scheint aber in wissriger Losung nicht bestindig zu sein,
beim Eindampfen wird die Lésung sauer und enthiilt nun ein schwerer
l6sliches Salz. Der Methyl- und Aethylither der Siure sind bis-
jetzt flissig geblieben.

Wag die Constitation der Siure anbelangt, so ist schon oben er-
wihnt worden, dass sie wahrscheinlich durch die Formel: CCly = C
= CCl — CCly — COOH ausgedriickt werden muss; sichere Beweise
fir diese Formel fehlen aber noch, es ist moglich, dass die Chlor-
atome sich in der Kette verschoben haben, es ist auch mdoglich, dass
durch die Abspaltung der Salzsiure die Bildung eines 4gliedrigen
Ringes veranlasst wird.

Tetrachlorbrenzeatechin, Cg; Cly (OH)s.

Wie oben erwihnt wurde, ldsst sich diese Verbindung ohne
Schwierigkeit durch Reduction des Hexachlordiketohydrobenzols
darstellen. Man I&st dasselbe in der 10 fachen Menge Eisessig und
setzt in kleinen QQuantititen eine concentrirte Lésung von Zinnchlorir
zu, bis die anfangs dunkle Firbung einer helleren Platz gemacht hat;
auf Zusatz von Salzsiure oder auch beim Erkalten krystallisirt das
Tetrachlorid in langen feinen Nadeln aus; durch Umkrystallisiren aus
Eisessig wird es gereinigt. Hs enthiilt dann Essigsiure und die
dicken klaren Nadeln verstiuben an der Luft. Aus heissem verdiinnten
Alkohol krystallisirt es in feinen Nadeln, welche bei 194 — 1959
schmelzen, ebenso aus Benzin, worin es schwerldgslich ist.

0.3138 g gaben 0.3270g Kohlensiiure und 0.0306 g Wasser.

0.1550 g gaben 0.3558 g Chlorsilber.

Berechnet Gefunden
C 29.09 28.42 pCt.
H 0.81 1.09 »
Cl 57.17 56.797 »

Beim Erhitzen mit Essigsiureanhydrid liefert es die Acetyl-
verbindung: CsCli(OCyH30)y, welche aus Kssigsiure in breiten,
dicken, bei 190° schmelzenden Nadeln krystallisirt.

0.1283 g leferten 0.2202 g Chlorsilber.

Berechnet Gefunden
Cl 42.60 42.48 pCt.
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Von Salpetersiure wird das Tetrachlorbrenzcatechin, wie
Zincke gefunden hat!), zu Tetrachlor-o-benzochinon; wir
haben diesen Versuch, welchen Zincke nur mit kleinen Mengen aus-

filhren konnte, jetzt wiederholt und sind za denselben Resultaten ge-
kommen.

Das Tetrachlor-o-benzochinon wurde in Form eines tief-
rothen Krystallpulvers erhalten; es schmolz bei 129—130¢

Die Analyse ergab:

29.23 pCt. Kohlenstofl und 0.36 pCt. Wasserstoff, wihrend sich 29.39 pCt.
Koblenstoff und 0.00 pCt. Wasserstoff berechnen.

Das Tetrachlor-o-benzochinon soll jetzt in grossen Mengen
dargestellt werden, um das Chloradditionsproduct desselben genau
mit dem oben beschriebenen Hexachlordiketon vergleichen zu
koénnen, ferner soll die Einwirkung von Alkali studirt werden; wir
hoffen auf diese Weise einc parallele Reihe von Verbindungen zu er-
halten, welche um 2 Atome Chlor drmer sind und sich von dem
R-Pentin, C;Hs, ableiten.

508. F. Krafft: Zur Kenntniss der Ricinoleinsfure CjzHj340s5.
[Eingegangen am 15. August.]

Die Ricinoleinsiure wird durch eire Anzahl von Spaltungspro-
ducten — worunter man als besonders leicht zuginglich das Oenanthol
(Material fiir Heptylalkohol und Heptylsiure) und die Undecylensiuare
(Material fiir Gewinnung der Normalnonylséinre und der Undecylsiure),
sowie den Caprylalcohol und die Sebacinsiure nennen kann — zu
einem der brauchbarsten Ausgangsmaterialien in der Fettreihe. In-
dessen hat man trotz iiberaus hiufiger Verwendung zu diesen und
anderen Priparaten dic freie Siure noch nicht genauer untersucht und
beschrieben. Durch wiederholte Versuche mit Ricinoelsiiurederivaten ?)
veranlasst, habe ich einige Beobachtungen zur Ausfiillung dieser Liicke
angestellt, die im Anschluss an das friihere, soweit sie bis jetzt ge-
diehen sind, hier einen Platz finden mdégen.

1) Diese Berichte XXI, 1776. Der dort fiir Tetrachlorbrenzcatechin
angegebene Schmeclzpunkt 1749 beruht aunf einem Druckfehler.

?) Diese Berichte X, 2084; XI, 1412, 1414, 2218; XV, 1691, 1717;
XVI, 1723; XVII, 2985; XIX, 2224 u. a. a. O.



