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Ein ganz ahnliches Verfahren wende ich an, um zu zeigen, dass 
Chlor und Brom, mit Ammoniak zusammengebracht, Stickstoff und 
die beziiglichen Wasserstoffsauren erzeugen. 

Eine diinnwandige kleine Riihre fiille ich mit g a n z  s t a r k e r  
Ammoniakliisung und bringe sie in eine Flasche hinein, durch welche 
ein starker Chlorstrom fahrt. Wenn die Riihre zersprungen ist und 
Ammoniak mit dem Halogen zusammen kommt, so tritt eine heftige 
Reaction ein und Wasser (oder besser angesauertes Wasser), iiber 
welchem die Flasche geoffnet wird, steigt in die Flasche bis a/3 hinein. 

Mit derselben einfachsten Vorrichtung zeige ich bei Vorlesungen 
die Reactionen von Ammoniak auf Chlorwasserstoffsauregas, von 
Schwefelwasserstoffgas auf Metallsalze. - Das Chlorblei ist ganz 
geeignet, die Entstehung der Chlorwasserstoffsaure nachzuweisen, 
welche durch Wasser ganzlich absorbirt wird. 

Regg io  Emi l i a ,  im Januar 1889. 

102. Th. Zinoke und Fr. Efister: Ueber die Einwirkung 

[Aus dem chemischen Institut zo Marburg.] 
(Eingegangen am 12. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Cons t i t u t ion  d e s  Hexachlordiketo-R-Hexens;  Ueberf i ihrung 
d e s s e l b e n  i n  P r o p y l i d e n e s s i g s a u r e .  

I n  unserer ersten Mittheilung 1) iiber diesen Gegenstand haben 
wir gezeigt, dass die Einwirkung Ton Chlor auf B r e n z c a t e c h i n  und 
o -  Amidopheno l  so verlauft, dass echliesslich aus beiden Verbin- 
dungen ein und dasselbe Product: ein H e x a c h l o r d i k e t o - R - h e x e n  
C6 CIS 02 entsteht. Die Constitution dieses Diketons blieb einstweilen 
fraglich; sie folgt weder unmittelbar aus den Bildungsweisen desselben, 
noch lasst sie sich aus den bescbriebenen Umsetzungen mit Sicherheit 
ableiten; letztere lassen nur erkennen, dass keine Spaltung des Benzol- 
ringes eingetreten ist und dass den C 0 -Gruppen mindestens eine 
CCla- Gruppe benachbart steht; die Ueberfiihrung in T e t r a c h l o r -  
b renzca tech in  und die Umwandlung in eine P e n t a c h l o r b u t e n -  
ca rbons  a u r e  kiinnen in dieser Beziehung ale beweisend angesehen 
werden. 

von Chlor auf Brenzcateohin und o-Amidophenal. II. 

9 Diese Berichte XXI, 2719. 
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Zwei Formeln schienen uns deshalb vorzugsweise in Betracht en 
kommen: 

co co 

von denen wir der letzteren den Vorzug gegeben haben, ausgehend 
von der Annahme, dam die Bildung der beiden Ketogmppen aus den 
Hydroxylen des zuniichst entstehenden T e t r ach  1 qr b r  e n z c atec h i n  s l) 
durch Addition von 2 Cla und Abspaltung von 2 HC1 zu Stande ge- 
kommen eei: 

c-c-c-c c-ccI-cc1-c c-c-c-c .. . . . . . . 6 O H O H C ~  Cla OH OH Cl, Cla o o Cla 

EineOxydatiou dieaesDerivates zu Tetr  achlor-o-chinon imVer- 
lauf der Reaction erschien uns weniger wahrscheinlich , obgleich des 
letztere von dem Einen von uns auf diese Weise unter allerdings 
etwas abweichenden Bedingungen - es wurde in der W h e  operirt - 
dargestellt worden ist. 

Tritt aber thatsiichlich das o -Benzoch inonder iva t  ale Zwischen- 
product auf, so gewinnt die Frage nach der Constitution des H e x a -  
c h l o r d i k e t o - R - h e x e n s  eine andere Gestalt; die von uns benutzte 
Formel ist dann kaum zuliissig; man wird vielmehr die erstere in Be- 
tracht ziehen miissen. 

Eine genaue Priifung dieser Verhiiltnisse war daher gebotenj es 
musste aus dem T e t r a c h l o r - o -  benzoch inon  ein H e x a c h l o r -  
d i k e t o h e x e n  dargestellt und genau mit dem auf anderem Wege er- 
baltenen verglichen werden. 

Die damals in dieser Richtung ausgefihrten Versuche ergaben, 
wie schon hervorgehoben wurde , kein entscheidendes Resultat; wir 
erhielten eine im Aussehen und Verhalten gleiche, aber im Schmelz- 
punkt etwas abweichende Verbindung und hielten , da grosse Ver- 
schiedenheiten zwischen zwei KBrpern , wie sie durch obige Formeln 
susgedriickt werden, kaum zu erwarten sind, Isomerie nicht fiir aus- 
geschlossen. 

Nur ein ganz genauer Vergleich namentlich in  krystallographischer 
Hinsicht konnte hier entscbeiden ; dieser ist jetzt mit Anwendung von 
geniigendem Material ausgefiihrt worden und hat sich dabei ergeben, dass 
der durch Addition von 2 Atomen Chlor aus dem T e t r a c h l o r -  

*) Der Verlauf der Reaction bei Anwendung von o-Amidophenol 
lassen wir unerbrtert, da das Endproduct, urn dessen Constitution e.9 sich 
handelt, daa gleiche ist. 
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o-benzochinon entetehende EZirper identisch ist mit dem H e x a -  
c h l o r d i k e t o h e x e n  aue B r e n z c a t e c h i n  und o -Amidopheno l .  

Die Verschiedenheiten im Schmelzpunkt, welche wir friiher beob- 
achtet haben , beruhen auf verschiedenem Wassergehalt; die Ver- 
bindung Cs Cl, 0 2 , 2  Ha 0 verliert beim Umkrystallisiren leicht etwaa 
Wasser, wodurch der Schmelzpunkt erhiiht wird; constant wird der- 
selbe erst dann wieder,, wenn die Verbindung CgC1602, Ha 0 ent- 
standen ist, wetche beim Umkrystallisiren kein Wasser abgiebt. 

In der folgenden Tabelle sind die Schmelzpunkte der auf ver- 
schiedenen Wegen dargestellten H e x a c  h 1 or  d i  k e  t o-R- h e x  e n  e und 
ihrer Umwandlungsproducte zusammengestellt: 

Hexachlordiketo-R-hexen , 
c6 Cle Oa 

Mit 2 Molekiilen Wasser; 
aus Bather-Benzin in der 

Kilte umkrystallisirt 
Mit 1 Molekill Wasser; 
aus vorigem durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus 
heissem Benzin erhalten 

Hexachlorpentenoxycar- 
bonsiiure, C~C16OHCOOH 

Pen tachlorbuten- 
carbonssure , C b  Cl5 COOH 

Aus 
o - Amidophenol 

Bei 880 Bilduog von 
TrBpfchen ; bei 93 0 

unscharf. Schmelzen 
Ohne Bildung von 
Triipfchen nicht 
ganz scharf bei 98 

bis 990 

Schmp. 1110 

Schmp. 1270 

Aus 
Brenz- 

catechin 

ebenso 

ebenso 

~ 

ebenso 

Schmp. 126 
bis 127O 

Aus 
Tetrachlor- 
o - Benzo- 

chinon 

ebenso 

ebonso 

ebenso 

Schmp. 1270 

Die Krystallform der auf verschiedenem Wege dargestellten 
und aus Aether-Benzin umkrystallisirten H e x a c  hl  o r d  i k e  t o n e  mit 
2 Molekiilen Wasser zeigten keine Verschiedenheiten, bei allen dreien 
wurden Formen beobachtet wie sie die folgenden Figuren darstellen: 

I. 11. III. 

1) Die Yessungen sind von Fr. Kiister im hiesigen mineralogischen 
Institut ausgefiihrt worden. 
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Die Form I, ein einfacbee echiefwinkligee Prima ist am leichte- 
sten zu erhalten, I1 und noch mehr III bilden eich nur bei recht 
gleichmiiseiger Temperatur und langeamen Verdunsten; zum Meeeen 
wurden die letzteren benutzt, wobei d ,  b und (e) recht gute Bilder 
gaben, weniger gute dagegen o und namentlich u und (f), welche immer 
muechelig erhalten wurden. 

Die Winkel wurden von d aue gemeeeen und ergab eich Folgendoe: 
aus o-Amidophenol aus Tetrachlor-o-chinon 

d : e  = 790 lS1/9) 790 18’ 
d : h  = 1000 31*/s’ 1000 32’ 
[d: C] = 440 7*/3’ 440 17’ 
[a:/] = 1220 7’ 1220 13’ 

ca. 530 [d: a] = a. 53J/rO 

Die Diecuesion iiber die Constitution dee Hexachlord ike to-  
R-hexe  n B wird durch dieee Beobachtungen weeentlich vereinfacht: 
Sind die o-Chinone wirklich Dike tone ,  enthalten sie die Gruppe 
0 0  0-0 
.* und nicht oder reagiren eie doch vorzugeweise ale Di- c-c c=c 
ketone,  80 kann bei Zugrundelegung der Kekulh’schen Benzol-  
hypotheee  nur die erete der oben gegebenen Formeln in Frage 

kommen, da das o-Benzochinon nur durch CH”C0 JCH auegedrii6kt 

werden kann. 
Die Auffaeeung der Chinone ale Dike tone  wird wohl von den 

meieten Fachgenoeeen getheilt, sie mu88 in der That gegeniiber der 
iiltern ganz entechieden in den Vordergrund treten. Die hier beriihrten 
Vemuche, eowie die Vereuche von Zincke  in der Naphtochinon-  
r e i h e ,  von Zincke und K e g e l  bei den Ketoder iva ten  des Naph-  
t a l i n e  eprechen durchaue zn ihren Gunaten. 

Ale Diketone sind die Chinone  natiirlich keine Benzol- 
d e r i v a t e  mehr und die Leichtigkeit mit welcher ihre Substitutions- 
producte e. B. das Dichlor-a-naphtochinon,  das Monochlor- 
B-naphtochinon, daa Tetrachlor-o-benzochinon u. a. m. Chlor 
zu addiren vermiigen, findet damit eine auereichende Erkllrung. 

Auch die Existenz und dae Verhalten verecbiedener K e t o -  
c h l o r i d e  z. B. des Tet rachlorke tonaphta l ins  

co co 

co 

\/ 
CH 
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hsen eich nar verstahen, w a n  die Chinone Diketone &d; jenee 
Ketochlor id  iet ein wirklichee C h i n o n d e r i v a t  and miieste c.oa 

auegedriickt werden, welche aber mit den Umeetzuogen deeaelben nicht 
in Einklang zu bringen iet. 

Nicht ganz 80 einfach etellt eich die Sache, wenn man beziiglich 
der Auffseenng des B enzole einen allgemeineren Standpunkt einnimmt, 
etxa denjenigen, welchen der Eine von une vor einiger Zeit 1) kurz 
angedentet hat, ale0 im Benzol eelbet eich die inneren Bindungen in 
einem labilen Znetand behdlich nnd ihrer Lage nach nnbekannt denkt, 
wiihrend in den B e n  z o 1 d e r i v a t e  n diese Bindungen beetimmte 
Stellungen einnehmen , welche aber in den verschiedenen Derivaten 
verechieden sein kiinnen oder wean man noch weiter geht nnd das 
Vorhandeneein innerer Bindungen im Benzol  und den Benzolderi-  
vaten iiberhanpt verneint ond dae Eintreten deraelben erst dann zu- 
giebt, wenn dse Der iva t  aufhiirt, ein Benzolder ivat  zn eein, welche 
Aneicht v. B a ey e r  ktirzlich ansfiihrlich beeprochen und vertreten hat 3. 

Ee eind dann fiir das Tetrachlor-o-Benzochinon die folgen- 
den Formeln *) miiglich: 

I. n. m. 
co co co 

CCI,, /\ ,co CCl/\CO CCl’ \co 
c c l \ p l  c o p l  CCd+)Ccl 

CCI CCl CCl 

*I Diese Berichte XXI, 1033. 
3 Ann. Chem. Pharm. 245, 103. 
9 Man kann d im Formeln, w a n  man nur einfache B m d w n  gelten 

laesen will, wie dimes nenerdings von einigen Seiten geechieht, in dem Aledrudc 
0 

ewammenfaseen, von welchem eich dann die Formeln: 

0 0 0 0 
Cl 

c1 c1 Ch c1 
herleiten wiirden, a d  deren weitere Discneeion wir aber Venicht laisten. 
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8118 welcher eich Vier verechiedene Hexac h 1 o r  d i k e to -R- hex en e 
ableiten laesen: 

I. II. III. IV. 
co co co co 

cc1 c c 1  CCla CClp 
Dae durch Formel 111 auegedriickte Derivat kann aber bei den 

weiteren Eriirterungen aweer Betracht bleibexr, da die beobachteten 
Umwandlungen ganz entachieden dafiir eprechen, daee den CO-Gruppen 
eine CCla- Gruppe benachbart ist. 

Aus dem Hexachlordiketohexen sbd  niimlich, wie wir schon 
mitgetheilt haben, durch drei auf einander folgende und glatt ver- 
laufende Reactionen (man erhiilt vom Endproduct ohne Schwierigkeit 
70-80 pCt. der theoretiechen Auebeute) drei Verbindungen dargeetellt 
worden: eine H exac h lor  p en t e n o x y c a r b  o n eii u r e, C6Cb(OH)COOH, 
ein Hex ac  h lo  r k  e t o p en t e n , Ca C16 0, und eine Pen  t ac  hlor  b u t en- 
carboneiiure, ClC15 COOH; die Bildung dieeer letzteren Siiure ist 
nur verethdlich, wenn CO und CClp benachbart Bind. 

Interpretirt man nun dieee Umwandlungen auf Grund der Formeln 
I, I1 und IV (Formel IU bleibt aue den angefiihrten Griinden aueeer 
Acht) und unter der Annahme, daee die beiden P e n t  enverbindungen 
die Kohlenstoffatome in ringfijrmiger Bindung enthalten, so erscheinen 
folgende Formeln fir die in Rede etehenden drei Verbindungen ale 
miiglich : 

1 2 3 4 
CCI -CC19 C C \ ~ C C 1 9  CCl-cc1 CCla 

(OH) C. COOH co COOH COOB 
1 2 3 4 

CCl-CCl CCl=CCl CCI-c 

(0H)C.COOH CO COOH COOH 
1 2 3 4 

I. CC'! /ICClp CCl,,CCls CCd, IICC19 oder \ 

II. CCl2@2 CCla()CCh C C l * ( % C %  oder 

IV. CCdGlCCl9 C C d ~ I C C l ~  CCl\ CCla oder 01-1 \ ccla 
cc19-cc1 ccl~-ccl CCbl/l(C CCb 7 cc1 

(0H)C.COOH co COOH COOH 

H e x d o r -  Hexachlor- Pentachlor- 
peatenoxycarbon- ketopenten bntencarbon&m. 

--- / 

e&Im 

Dase die am dem Hexachlordiketo-R-hexen entstehende 
Siiure einen runfgliedrigen Ring enthiilt, kann an8 k e r n  Verhalten ge- 
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folgert werden; dorch die Lijslichkeit ihrer Aether in Alkali, dorch 
Ueberfiihrung dieser letzteren in eine in Alkali unliisliche Acetylver- 
bindung'), sowie endlich durch die Oxydation zu einem ketonartigen 
KBrper debt sie sich als eine a -Oxycarbons i iure  zu erkennen und 
eine solche Siiure mit offener Kette liisst sich in einfacher Weise am 
dem H e x a c  h lord i  k e  t o n nicht herleiten. 

Bus obiger Zusammenstellung ergiebt sich, dass wenn es gelingt, 
die Constitution des Endproductes zu ermitteln, man einen Riick- 
schluss auf die Constitution der vorhergehenden Verbindungen bis 
hinauf zu dem He xachl  o r d i k e t o hex e n machen kann. 

In erster Linie suchten wir nun bei dem Endproduct, der Penta-  
oh lorbutencarbonelure  zu ermitteln, ob noch doppelte Bindungen 
in ihr nachzaweisen seien, ob sich ewei oder gar vier Atome Chlm 
addiren liessen, erhielten hierbei aber nur negative Resultate, welche in- 
dessen nicht beweisend sind, da die in grosser Zahl bereits vorhandenen 
Chloratome die Addition verhindern kiinnen, so ist ja auch beim 
Hexachlord ike tohexen ,  in welchem noch eine doppelte Bindung 
enthalten ist, die Addition von Chlor bis .jetzt nicht gelungen. 

Die weiteren Versuche bezogen sich dann auf den Ersatz der 
Chloratome durch Wasserstoffatome, wobei, wenn irgend miiglich, eine 
Addition von Wasseretoff umgangen werden sollte; es stellte sich aber 
bald heraus, dass diese Addition schon eintritt, wenn noch Chlor vor- 
handen ist und so blieb nichts Anderea iibrig, ale den Wasser- 
stoff im griisserem Ueberschnse anzuwenden. Erhielten wir hierbei 
eine geaiittigte Fettdure - eine ValeriansiLure - so war wenig- 
stens bewiesen, dass die Formeln, welche einen viergliedrigen Ring 
enthalten, nicht in Betracht kommen kiinnen. 

Oliicklicherweiae geht die Reduction nicht so weit, wir erhielten 
i n  leidlich guter Ausbeute eine u n g e s l t t i g t e  Sliure, C ~ H T C O O H ,  
deren Constitution nun eu ermitteln war. 

Triigt man siimmtlichen fiir die P e n t  a c h 1 o r b  u t en carb  on  sP ur e 
entwickelten Formeln Rechnung, so muss die durch Reduction er- 
haltene Siiure identisch sein mit einer der folgenden fiinf SILuren: 

I- 1 
I .  CHa-CHa-CH9-CH-COOHY T e  t ramet  h ylen car  bonsiiur e. 

CHa 
/ \  

2. CH3-CH-CH-COOH, MethyltrimethylencarbonsiLore. 
3. CHa=CH-CHp-CHa-COOH, A 11 y I e s s ig  silur e. 
4. CH3-CH=CH-CHa-COOH, A e t  h yl id en pr  o pi on siiii re. 
5. CH3-CHa-CH=CH-COOH, Propyl idenessigsi iure .  

1) Erne Analyse dieser Acetylverbindung ist no& nicht mitgetheilt worden; 
air fanden 52.44 pCt. Chlor (0.1290 g lieferten 0,2735 g Chlorsilber), wirbrend 
eich 52.47 pCt. berechnen. 
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Die Tetramethylencarbonsi iure  kann au3 den Siiureii I 4, 
I1 4 und IV 4 entatehen, die T r i m e t h y l e n c a r b o n s a u r e  nur aua 
IV 3 uud IV 4, die Al ly l e s s igsau re  aus 13, I1 3 und IV 3, die 
Aethyl idenpropionsBure nur aus I1 3 und die P ropy l ideness ig -  
saure  endlich nur BUS 13. 

Die durch Reduction erhaltene Saure addirte nun mit Leichtig- 
keit Brom unter Bildung eines flussigen Bromide, enthalt also augen- 
scheinlich eine doppelte Kohlenstoffbindung und kiinnen somit die 
unter 1 und 2 aufgefiihrten Sauren bei der Vergleichung ausder Acht 
gelrssen werden. 

Von den drei dann noch bleibenden sind Al ly l eas igsau re  und 
P ropy l ideness igsau re  bereits dargeatellt worden uud mit dizszn 
beiden Sauren mussten wir daher undere Saure sorgfaltig vergleichen; 
stellte sie sich als verschieden von beiden heraue, so durften wir sie 
als A e t by l id  en p ro  pion s a  ure  ausehen. 

Zum Vergleich wurden die beiden obigen Siiuren nach den bz- 
kannten Methoden dargestellt ; beziiglich der A l l  yle  s sig sii u r  e ergab 
sich sofort, dass sie verschieden war von der von uns durch Reduction 
erhaltenen Saure, die Siedepuuktsdifferenz betrug etwa 100, aus~erdem 
liefert sie ein festes Bromid, wahrend &as von uns erhaltene nicht 
krystallisiren wollte. Mit der P ropy l ideness igsau re  stimmte da- 
gegen unsere Saure irn Verhalten und in den Salzen so vollstiindig 
uberein, dass wir an der Identitat der beiden Siiuren nicht qweifeln 
konneu und damit die Frage nach der Constitution der 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  ale erledigt ansehen diirfen; dieselbe moss der 
Formel CC12=CCl-CC1=CCI-C00H entsprechen, sie ist eine P en - 
t o l s a u r e  mit zwei doppelten Bindungen und kann als u : p ,  y : 8  
P e n t  a ch 1 or p en t o  18 a ur e bezeicbuet werden. 

Fur das H e x a c h 1 o r k e t o p e n t e n ergiebt sich dann weiter 

‘GO, fur die 0 x y c a r b o II s 5 II r e  : 

?c(OH)COOH und fiir das H e x a c h l o r d i k e t o h e x e n :  

c Cl2- c Cl2 
die Formel: I 

CCI - CCI/ 
CCla - CCl2 

cc1-CC1’ 
CCla - CCl2-CO 

I I , also diejenige Formel, welche wir schon eingangs 
CCl--- CCI-co 
aufgestellt haben, iodem wir die K e k  ul8’sche Benzolhypothese zu 
Grunde legteo und das o - B e n z o c h i n o n  als ein D i k e t u n  

I 

CH=‘CH-CO 

CH=CH-CO 
1 I betrachteten. 

Man kann daher die Ueberfthruug des B r e n z c a t e c h i n s  und 
o-Amidophenols  durch das T e t r a c h l o r  - o - benzochinon hin- 

Be-ichre d. D.ohem. Beaelldmft. Jabrg. XXII. 33 
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durch in P r o p y l i d e n e s s i g s i i u r e  als einen experimentellen Beweie: 
fiir die Constitutionsformel des o -Benzoch inons  und weiter dee 
B r e n z c a t e c h i n s  und o -Amidopheno l s  ansehen. Auch als eine 
Stiitze fir die Kekulb’sche Benzo l fo rme l  liisst sie sich recht gut 
verwerthen, da wohl zugegeben werden muss, dass Bindungen wie die 

in den beiden genannten Benzo lde r iva  t e n  nicht vorkommen kiinnen; 

auch die von C1 aus befiirwortete Formel IL’l erscheint, wenig- 

stens in der urspriinglichen Auffassung, als ausgeschlossen, da das von 
einem solchen Benzol sicb ableitende o-Chinon doch wohl durch 

/\CO ausgedriickt werden miisste; in der Form jedoch, welche i \ I  
\/ 
C l a u s  kiirzlich seiner Benzolformel gegeben hat, erscheint sie zu- 
liissig, nur will es uns bediinken, als ob dieselbe dann keine nennens- 
werthen Verschiedenheiten von der KekulB’schen Formel aufweise. 

Reduc t ion  d e r  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  
Die Ueberfiihrung der 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  in P r o -  

p y l id  en e s s i  gsa u r e  geliogt am beaten mit Natriumamalgam unh 
braucht man, da die Saure gegen verdiinntes Alkali sehr bestandig 
ist *), keine besondere Vorsicht anzuwenden und das Alkali nicht rnit 
Saure abzustumpfen. 

Man iibergiesst die gechlorte Saure rnit der 10- 15fachen Menge 
Wasser, figt eine zur LBsung ausreichende Menge von Alkali hinzu 
und versetzt nach und nach rnit etwa der 40-5Ofachen Menge 
4procent. Natriumamalgam , wobei schliesslich, um die Reaction zu 
Ende zu fiihren, langere Zeit erwiirmt werden muss. Die filtrirte, 
stark alkalische Flussigkeit wird , um indifferente Producte zu ent- 
fernen , rnit Aether ausgezogen, dann angesauert und wiederholt mit 
Aether ausgeschiittelt ; nach dem Trocknen mit Chlorcalcium wird 
letzterer abdestillirt und die Saure durch mehrmaliges Fractioniren 
gereinigt. Die Ausbeute ist leidlich gut, man erhlilt gegen 50 pCt.. 
der berechneten Menge (innerhalb 50 iibergehend). 

’I‘ 
\I / 

co 

I) Beim Kochen mit concentrirtem Barytwasser, verdiinntem Alkali oder 
kohlensaurem Natron wird der SBure kein Chlor entzogen ; beim Kochen mit 
33 pCt. Kalilaoge tritt Zersetzung ein, das entstehende sauer reagirende Pro- 
duct war fliissig und gab keine gut charakterisirten Verbindongen. 
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Anfangs hofien wir die Reduction so leiten zu kiinnen, dass nur 
ein Austausch von Chlor, nicht aber eine Addition von Wasserstoff 
stattfande; es wurde daher mit weniger Natriumamalgam, etwas mehr 
als der berechneten Menge gearbeitet, die erhaltene fliissige, unzersetzt 
fliichtige Saure war aber noch chlorhaltig und enthielt bereits eine 
griissere Menge von Wasserstoff, als bei einfachem Austausch von 
Chlor gegen Wasserstoff mijglich war. (Gefunden 58.38 pCt. Kohlen- 
stoff, 8.07 pCt. Wasserstoff und 2.10 pCt. Chlor, wahrend sich fiir 
CsHeOa berechnen: 61.22 pCt. Kohlenstoff und 6.12 pCt. Wasserstoff). 

Danach findet schon Aufnahme von Wasserstoff, also Liisuog 
einer Kohlenstoff bindung statt, wahrend noch Chlor vorhanden ist; 
eine weitere Addition von Wasserstoff scheint sich mit Natriumamalgam 
hier ebenso wenig erreichen zu lassen, wie bei der A l ly l e s s igsau re ,  
man darf daher mit einem griisseren Ueberschuss desselben arbeiten. 

Die auf angegebene Weise erhaltene Saure bildete ein farbloses, 
den eigenartigen stechenden Geruch der fliichtigen Fettsauren zeigendes 
Oel, in niederer Temperatur (- 15O) erstarrte es nicht; das specifische 
Gewicht (a1:) betrug 0.9825, der Siedepunkt lag zwischen 192O und 
1950 (kurzes Thermometer ganz im Dampf), die Hauptmenge destil- 
lirte bei 1940 unter 757 mm Druck. 

Die Analyse ergab: 
0.2550 g lieferten 0.6272 g Kohlensiiure und 0.2135 g Wasser. 

Ber. fiir CsHsOa Gefunden 
C 60.00 60.02 pCt. 
H 8.00 8 3 4  s 

In Chloroformlijsung mit Brom zusammengebracht, 6ndet Addition 
von Brom statt, es tritt sofort Entfarbung ein, welche erst langsamer 
verlauft, wenn nahezu 1 Molekiil Brom zugefiigt worden ist. Das 
entstandene Bromid war nicht zum Krystallisiren zu bringen uad gab 
auch sonst keine charakteristiechen Umwandlungsproducte. 

Die Saure stimmt demnach in ihren Eigenschaften ganz gut mit 
der Saure iiberein, welche K o m n e n o s  durch Condensation von 
P rop ions i iu re  mit Malonsi iure  dargestellt und als P r o p y l i d e n -  
e s s igsau re  * beschrieben hat. Die vorliegenden Beobachtungen ge- 
niigen aber nicht, um den Beweis der Identitiit beider Sauren zu er- 
bringen, um so weniger, als K o m n e n o s  die Saure nicht viillig rein 
in Handen gehabt hat; ein directer Vergleich war hier durchaus niithig. 

P r o p y l i d e n e s s i g s a u r e  aus  P r o p i o n s l d e h y d  und 
Malo n s iiu r e. 

Bei der Darstellung sind wir genau den Angaben von Kom- 
n e n o s 1) gefolgt , bemerkten aber bald, dass durch fractionirte 

1) Ann. Chem. Pharm. 218, 166. 
33 * 
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Destillation eine vijllige Reinigung der Sliure nicht zu erreichen war, 
es blieb immer in geringer Menge ein farbloses, eigenthiimlich riechen- 
des, indifferentes Oel beigemengt, und konnte dasselbe nur durch Liisen 
der SBure in  kohlensaurem Natron und Ausechiitteln mit Aether ent- 
fernt werden. Die wieder frei gemachte und mit Aether aufgenommene 
Sliure wurde dann noch einige Ma1 der fractionirten Destillation unter- 
worfen. 

So gereinigt zeigte die P r o p y l i d e n e s s i g s i i u r e  folgende Eigen- 
schaften: sie kochte in denselben Gefiissen und unter denselben Be- 
dingungan, welche bei dem Reductionsproduct eingehalten wurden 
zwischen 193O und 197"; die Hauptmenge zwischen 1950 und 1960, 
das  spec. Gewicht (d':) war  = 0.9878; in Geruch und Aussehen 
etimmte sie ganz mit der oben beschriebenen Saure iiberein. 

Es findet somit in Bezug auf spec. Gewicht und Siedepunkt eine 
ldeine Verschiedenheit zwischen den beiden Sauren statt, welche aber  
so gering ist, dass wir nicht weiter a n  der  Identitat beider zweifelten. 
Um aber jedem Einwand zu begegnen, haben wir unter ganz gleichen 
Bedingungen noch eine Anzahl von Salzen dargestellt, deren Eigen- -~ 

schaften und Analysen hier folgen : 

Bus der durch Reduction 
dargestellten Siiure 

Feitgliinzende Bliittchen, 
von Wasser nur schwer be, 
netzbar. In Alkohol und 
Aether 18slich. 

Schmp. 265O. 
0.2055 g liefehn 0.1430 g 

Berechnet Gefunden 
Ba 40.90 40.89 pCt. 

Krystallisirt mit 1 MolekU 
Wasser , in Alkohol, Aether, 
Wasser leicht lijslich; Warzen 
oder Krusten. 

0.4538 g verloren bei 1500 
0.0314 g und gaben 0.2414 g 
Calciumsulfat. 

0.2264 g verloren bei 1100 
0.01413 g und gaben 0.1201 g 
Calciumsulfat. 

Baryumsulfat. 

Berechnet Gefuuden 

Ca 15.62 15.63 15.60 a 

&O 7.03 6.92 6.38pCt. 

Aus 
Propylidenessigsiiure 

Kleine, glsnzende Bl&tt- 
chen, sich gegen Wasser, 
Alkohol und Aether ebenso 
verhaltend. 

Schmelzpunkt gegen 2700. 
0.2340 g lieferten 0.1614 g 

Berechnet Gefunden 
Ba 40.90 41.09 pCt. 

Trocknet zu einer warzigen 
Masse ein, welche 1 Molekiil 
Wasser enthiilt, in Wasser, 
Alkohol, Aether leichblijslich. 

0.1993 g verloren bei 1600 
0.014 g und gaben 0.1071 g 
Calciumsulfat. 

0.2338 g gaben 0.1223 g 
Calciumsulfat. 

Barpumsulfat. 

Berechnet Gefunden 
Ha0 7.03 7.03 pCt. 
Ca 15.62 15.60 15.63 >> 



Kupfersalz 

Silbersalz, 
CIH, COOAg 

Mercurisalz 

Mercurosalz 
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Aus der durch Reduction 
dargestellten SBure 

Die schwach saure concen- 
trirte L8sung des Ammonium- 
salzes giebt mit Kupferacetat 
einen griinen, krystallinischen 
Niederschlag. 

Schmp. 910, bei 1750 Ab- 
scheidung von CusO. 

Weisser, flockiger Nieder- 
schlag, in vie1 heissem Waaser 
lijslich, krystalliart in flechten- 
und moosartigen Gebilden. 

0.1957 g gaben 0.1012 g 
Silber. 

Berechnet Gefunden 
Ag 52.17 52.24pCt. 

Bildet sich in Form von 
kleinen , feinen , charakteristi- 
schen Nadeln, wenn daa Cal- 
ciumsalz mit Qoecksilber- 
chlorid versetzt wird. In ver- 
diinnter Salpetersiiure fast 
unlijslich. 

Weisser, sandiger Nieder- 
schlag, welcher sich rasch grau 
fsrbt. 

Bus 
PropylidenessigsBure 

Das Verhalten ist durch- 
BUS das gleiche. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 
910, die Abscheidung von 
CuaO tritt zwischen 170 und 
1800 ein. 

Der Niederschlag zeigt 
ghnliche LijsungsverhiLltnisse 
und giebt ganz gleiche Krp- 
stallisationen. 

Daa Calciumsdz giebt mit 
Quecksilberchlorid ebenfalls 
kleine feine Nadeln. 

Ebenso. 

Hiernach kann man wohl jeden Zweifel an der  Identitat beider 
Sauren aufgeben, die durch Reduction der 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 ,  also aus B r e n z c a t e c h i n  oder o - A m i d o p h e n o l  er- 
haltene Saure ist P r o p  J 1 id en e e  s i gs ii u r e. 


