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Analyse:
0.2047 g Substanz bei 14° und 757 mm Druck gaben 11 ccm - feuchten

Stickstoff.
CeHs.CH.CN
és Hir Gefunden

N 6.11 6.29 pCt.

Wie zu erwarten war, liess sich auch das octylirte Benzylcyanid
nicht benzyliren.

Aus den mitgetheilten Versuchen ergiebt sich Folgendes: Wihrend
ein Methylenwasserstoffatom im Benzylcyanid ohne Schwierigkeit durch
Substituenten von beliebig hohem Moleculargewicht ersetzt werden
kann, hiingt die Substituirbarkeit des zweiten Wasserstoffatomes im
allgemeinen von der Moleculargrosse des ersteingetretenen Substituenten
ab. Methyl- bis einschliesslich Amylbenzylcyanid kdnnen ihr zweites
Wasserstoffatom gegen Benzyl austanschen, wiihrend diejenigen Benzyl-
cyanide, in welche hohere Alkyle eingefiihrt sind, diese Fihigkeit nicht
besitzen. Nur wenn ein solches héheres Radical negativen Charakter
besitzt, wie z. B. das Phenyl oder Tolyl, bleibt die Reactionsfihigkeit
des zweiten Wasserstoffatomes erhalten, wie das Beispiel des Phenyl-
benzylcyanides und des Tolylbenzylcyanides zeigen, welche im Gegen-
satz zom Benzylbenzylcyanid reactionsfihig sind.

Ber. fiir

Gottingen. Universitits - Laboratorium.

262. A. Hantzsch: Spaltungsproducte des Phenols
‘durch Chlor in alkalischer Ldsung.

[Zweite Mittheilang.]
(Eingegangen am 4. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

Durch Einwirkung von Chlor auf eine alkalische Phenollésung
entsteht, wie bereits Berichte XX, 2780 mitgetheilt worden ist, |eine
Séure von der Formel CsH;Cl3O4; dieselbe wurde als eine Dioxy-
monocarbonsiure erkannt und daher im Sinne der einfachsten, ja da-
mals fast allein méglichen Auffassung als eine Fettsiiure mit normaler
Kette der sechs Kohlenstoffatome angesehen. Da ferner bei dieser
Reaction das gewéhnliche, d.i. symmetrische Trichlorphenol als Zwischen-
produkt nachgewiesen wurde, so machte man vorldufig ebenfalls die
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einfachste Annahme, dass die drei Chloratome auch in der Siare
C¢HsCl3 O, intakt, d.i. symmetrisch vertheilt geblieben seien; man
fasste sie also auf als eine symmetrische Trichlordioxyhexolsiure:

COOH.CCl:C(OH).CCl: C(OH).CH;Cl

Alsdann musste auch die durch Reduction entstehende, chlordirmere
Siure CsHgCloOy bei ihren ganz dhnlichen Eigenschaften als eine ganz
dhnlich constituirte Dichlordioxyhexolsiure erscheinen. Dagegen wurde
schon damals erkannt, dass diejenige Siiure, welche aus-dieser Dichlor-
séiure durch Alkali, scheinbar nur unter Austritt von Salzséiure, erzeugt
wird, also die Formel CsH;ClO; besitzt, ganz andere Structur be-
sitzen musste: sie verlor, beim Versuche sie aus ihren Salzen ab-
zuscheiden, spontan Kohlendioxyd und lieferte ein gesittigtes Diketon,
CsH; C1045. Letzteres konnte nur ein chlorirtes Diketon des Penta-

CHCI
methylens sein, etwa von der Formel CO CO, und die betreffende
‘\\ //
CH;.CH,
Sdure erschien somit als eine f-Carbonsiure dieses Diketons. — Alle

diese Formeln wurden indess schon damals nur mit Vorbehalt gegeben
und der eingehenderen Begriindung fiir bediirftig erachtet.

Zunichst wurde jedoch von mir die ganz dhnlich, nur viel glatter
verlaufende Spaltung der Chloranilsiure untersucht, und die urspriing-
liche, empirisch durch Addition von HOCI an das Molekiil der Chlor-
anilsiure ableitbare Sdure CgH3Cl3Os bereits als ein Pentamethylen-
derivat erkannt; d. i. als Trichlordiketopentamethylenoxycarbonsiure:

COOH
|
C(OR)
SN
CCl,  CHCl
N, 7
C0—CoO.

Ferner begannen etwa gleichzeitig die bekannten zahlreichen Ar-
beiten Zincke’s zu erscheinen, welche auf dhnliche Weise zuerst die
Umwandlung von Naphtalin(C,o)-Derivaten in Inden{Cs)-Derivate und
spiiter auch diejenige von Orthoderivaten des Benzols (Brenzkatechin
und o-Amidophenol) in Derivate eines fiinfgliedrigen Kohlenstoffringes
eingehend kennen lehrten. So z. B. ergab sich fiir die Siure aus den
letzterwiihnten beiden Kérpern die Conatitution

CCl—CCls
| .C(OH)— COOH,
CCl = ¢C1”
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fir eine der vielen S#uren aus f-Naphtochinon beispielsweise die

Formel
COOH

|
C(OH)
CH  >CChu s w.
CHCl

Hierbei wies Zincke auch in scharfsinniger Weise an Hand zahl-
reicher Beispiele nach, dass sich der Benzolring fast stets unter vorheriger
Bildung von »Ketonchloridenc¢ mit der Gruppe CCl;— CO, oder viel-
mehr CClg—CO—CO, und zwar gerade an der Stelle zwischen
Sauerstoff und Chlor, spaltet — womit ibrigens auch das Verhalten
der Chloranilsiiure durchaus iibereinstimmt.

Angesichts dieser Thatsachen musste sich der Zweifel an der
Richtigkeit der obigen Formeln fiir die Spaltungsproducte des Phenols
steigern. Erstens hinsichtlich der angeblich symmetrischen Vertheilang
der drei Chloratome an drei verschiedene Kohlenstoffatome. Eine
golche Annahme war mit der intermediéiren Bildung eines Ketonchlorids
unvereinbar; denn die durch Spaltung des letzteren erzeugte Siure
musste im Gegentheile die Gruppe CCly enthalten. Auch war es
schon damals verdichtig erschienen, dass das Trichlorphloroglucin,
welches einfach durch Spaltung vermittels der Elemente des Wassers
die symmetrische Trichlordioxyhexolsiure hiitte liefern kénnen, sich
zu dieser Umwandlung durchaus nicht veranlassen liess. Und wenn
daher auch das 2, 4, 6-Trichlorphenol als Zwischenproduct bei der Ueber-
fihrung des Phenols in die Séure CsHs Cl3 O, auftritt, so beweist dies
doch nur, dass in der entstandenen Saure die urspriinglich in Ortho- und
Parastellung zum Phenolhydroxyl befindlichen 3 Kohlenstoffatome mit
negativen Gruppen, d. i. entweder mit Chlor, oder mit Hydroxyl
verbunden sein miissen; denn gerade bei der complicirten Ver-
wandlung des Trichlorphenols zur Séure CgH; Cl3 O, kdnnte sehr wohl
das Chlor an einer Stelle durch Hydroxyl verdringt, und an einer
anderen Stelle fiir Wasserstoff eingefiihrt worden sein. — Zweitens
musste es ebenso unwahrscheinlich werden, dass die urspriingliche
Siure aus Phenol den Verbindungen mit offener Kohlenstoffkette zu-
zurechnen sei. Denn wenn bisher alle iibrigen analog entstandenen
Spaltungsprodukte Derivate des C;-Ringes, und insbesondere Oxy-

carbonsiiuren mit der Gruppe C— Cﬁ >C(OH)— COOH darstellen, so

musste auch fiir diese S#ure eine derartig abgeinderte Formel in Be-
tracht kommen, und damit wiren natiirlich auch deren Umwandlungs-
producte z. Th. anders aufzufassen.
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In der That hat sich die Richtigkeit dieser Vermuthungen durch
die folgende eingehende Untersuchung bestitigt.
Die Versuche zur Gewinnung von Zwischenproducten

zwischen Trichlorphenol und der Siure CgH;ClyO, verliefen aller-
CO

/N

CCl CClp
dings ginzlich resultatlos; das gesuchte Ketonchlorid | ],

CH CH

e

ccl
welches aus Trichlorphenol durch Einwirkung von Chlor, z. B. in
Eisessiglosung, oder auch durch Einwirkung von unterchloriger Siare
entstehen konnte, ist ebenso wenig als irgend eine #hnliche Verbindung
beobachtet worden. Ueberhaupt scheint bereits vorher gebildete unter-
chlorige Sdure in alkalischer Lésung auf Trichlorphenol wenigstens
bei mittleren Temperaturen nicht zu reagiren, im Gegensatze zur Wirkung
derselben im status nasceus, d.i. eben beim Einleiten von Chlor in eine
derartige Losung von Trichlorphenol. Nur aus ganz neutraler Lésung
von Trichlorphenolnatrium wurde durch Natriumhypochlorit eine weisse
Substanz in grosser Menge gefillt, welche durch ihre merkwiirdige
Indifferenz gegeniiber Lésungsmitteln und chemischen Agenzien auffiel;
sie l6ste sich nur in Chloroform und Benzol, schmolz erst bei sehr
hoher Temperatur, war gegen Alkalien und concentrirte Schwefelsiure,
sowie gegen Oxydations- und Reductionsmitte]l ganz bestiindig, konnte
daher keinesfalls ein Ketonchlorid darstellen, und wurde deshalb
nicht weiter beriicksichtigt.

Dagegen konnte die Constitution der Spaltungsproducte des Phenols
durch eingehenderes Studium ihres Verhaltens, allerdings auch nur
auf ziemlich complicirte Weise und durch Combination verschiedener
Thatsachen, endgiltig festgestellt werden. Aus diesem Grunde empfiehlt
es sich aber auch, diese Umwandlungsproducte, soweit sie fiir die
Losung dieser Frage von Belang sind, zuerst in ihren gegenseitigen Be-
zichungen und hinsichtlich ihrer chemischen Natur kurz vorzufihren
und erst spiter im Einzelnen zu beschreiben.

Die urspriingliche Trichlordioxycarbonsidure, CgH;Cly Oy,
und die ihr ganz #hnliche, also sicher analog constituirte Dichlor-
dioxycarbonsiure, CsHgClsO,, werden erstens durch Brom und
Wasser vollstindig gespalten in Kohlensiure, Oxalsiure und ip
Perhalogenaceton; hierbei liefert die Trichlorsfiure unsymmetrisches
Dichlortetrabromaceton, CClaBr.CO . CBry, die Dichlorséure aber
Monochlorpentabromaceton, CClBrs.CO.CBrs. Sodann verhalten
gich die beiden Siduren durchaus gleichartig gegen concentrirte
Schwefelsiure: sie verwandeln sich durch dieselbe schon bei ge-
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wohnlicher Temperatur unter Abspaltung von Salzsiure in 2 Siuren,
C¢H,;Cl3O¢ und CgH; ClO,. Dieselben sind zwar unter einander
ebenso #hnlich, wie die beiden urspriinglichen S#uren, ja, es ldsst sich
auch hier die chlorreichere zur chlorirmeren reduciren; — allein sie
sind von ihren Muttersubstanzen vollstindig verschieden. Aus den
Dioxysiuren sind Diketonsiuren, urd zwar, wie aus ihrem Verhalten
gegen Bromwasser hervorgeht, ungesittigte Diketonsiuren geworden,
Dieselben sind ferner bei gewihnlicher Temperatur ganz bestindig,
und spalten sich erst bei trockener Destillation, allein weder leicht
noch glatt, in Koblensiure und zwei Verbindungen, CsH,ClO: und
Cs; H; C10y, vorn welchen auch hier die letztere wieder durch Reduction
der ersteren gewonnen werden kann. Diese Substanzen mit fiinf
Kohlenstoffatomen besitzen nur ganz schwach saure Eigenschaften, ent-
halten kein Carboxyl, sondern sind Diketone, indess im Gegensatze
zu den Siuren, aus welchen sie hervorgehen, gesittigt: sie konnen
hiernach nichts anderes sein, als chlorirte Diketopentamethylene.

Diesen neu aufgefundenen Umsetzungsproducten der Tricblor- und
der Dichlordioxycarbonsiure durch Schwefelséure steht nun, woran hier
erinnert werden mége, drittens die Reihe der bereits friher beschriebenen,
durch die Einwirkung von Alkali erzeugten Substanzen gegeniiber.
Derartige Verbindungen sind freilich nur aus der Dichlorsiure zu er-
halten, da die Trichlorsiure durch Alkalien vollstindig zerstért wird.
Dagegen wird aus ersterer durch Natron ebenfalls Salzsiure ab-
gespalten, indess sicher in einem ganz anderen Sinne wie durch
Schwefelsiure; denn es entsteht eine der obigen isomere Diketon-
siure, CsH;Cl0,, welche sich vor dieser vor allem dadurch aus-
zeichnet, dass sie nur in Salzen bestindig ist, an sich aber spontan
in Kohlendioxyd und das bereits friiher als Chlordiketopentamethylen
erkannte Product Cs H; C10s zerfillt. Letzteres ist dem oben er-
wihnten Korper von derselben Formel ebenfalls isomer, aber, was
vorher noch- nicht bekannt war, im Gegensatze zu diesem als ein
Orthodiketon erkannt worden. Damit fillt natiirlich auch die dem-

CHCl

N
/ N
selben friher vorliufig zuertheilte Formel CO CO als unrichtig

N

CH;.CH;
dahin, und das gleiche gilt alsdann natiirlich auch von der das
Orthodiketon liefernden Siure.

Alle diese Beziehungen spiegeln sich am iibersichtlichsten in
folgender Tabelle wieder, in welcher die einzelnen Substanzen
pummerirt worden sind, um sich dadurch des weiteren leichter auf
sie beziehen zu kénnen.
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CCla Br.CO. CBra CCIBI'Q .CO. CBr3
T liefern durch Brom T
I und Wasser '

(1) CeH;Cl;0, — reducirt — (2) CsH Cl: O,

! Dioxymonocarbonsiuren s
| liefern unter Verlust von Chlorwasserstoff

i
i A) durch Schwefelsiure ’ B) durch Alkali

' ' N
(8) CsH,ClyOy — reducirt — (4) CgH; C10, isomer (5) CsH;ClO,

Diketomonocarbonsiuren

zerfallen bei der Destillation | zerfillt spontan
] in Kohlendioxyd und ; in CO3 und

!

(6) CsH,Cly0y — reducirt — (7) C;H;Cl0Oy isomer (8) C;H;ClO,

Chlorirte Diketone des Pentamethylens

Stellang der Carbonyle
nicht benachbart benachbart

Aus diesen bisher mitgetheilten Thatsachen ldsst sich nun ohne
weiteres folgendes schliessen:

A) Betr. Vertheilung der drei Chloratome.

a) Die Spaltung der Trichlorsiure (1) durch Brom, d. i. die
Bildung des unsymmetrischen Dichlortetrabromacetons, CClyBr.CO .
CBrs, lehrt erstens, dass in derselben, wie vermuthet, wirklich die
Gruppe CCl vorhanden ist; zweitens aber, dass dasjenige hydroxylirte
Kobhlenstoffatom, welches hierbei in Carbonyl Gbergeht, nur mit einem
einzigen chlortragenden Kohlenstoffatome verbunden ist, da sonst das
Trichlortribromaceton, CClyBr.CO . CClBry, entstanden wire,

b) Die Spaltung der durch Reduction aus (1) erbaltenen Dichlor-
siiure (2) fiihrt unter gleichen Bedingungen zum Monochlorpentabrom-
aceton; es wird hierdurch bewiesen, dass bei dieser Reduction die
Gruppe CCl; in CCIH verwandelt worden ist.

¢) Alle drei Verbindungen der ersten Verticalreihe (1), (3) und
(6) lassen sich unter ganz gleichen Bedingungen zu den Producten
(2), (4) und (7) der zweiten Verticalreihe reduciren; letztere sind den
entsprechenden urspriinglichen Kérpern ebenso #hnlich, wie die Di-
chlordioxysiure der Trichlordioxysidure; d.i. es wird hiernach wohl
bei den Umwandlungen innerhalb derselben Verticalreihe iiberall die

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XX1I. 81
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Gruppe CCly erhalten geblieben sein, und iiberall erst durch Re-
duction in CCIH verwandelt werden.

d) Die beiden Dioxysduren (1) und (2) gehen ganz gleichartig
durch Schwefelsiure unter Austritt von Chlorwasserstoff in zwei Di-
ketonséiuren fiber, von denen die aus (2) erhaltene Monochlorsiure (4)
auch aus der Dichlordioxysédure (3) durch Reduction hervorgeht; hier-
durch wird ebenfalls hdchst wahrscheinlich gemacht, dass dasjenige
Chloratom, welches als Salzsiure entfernt wird, nicht der reducir-
baren Gruppe CCly angehért, vielmehr das dritte noch @ibrig bleibende
darstellen wird.

B) Betr. Vertheilung des Sauerstoffs und Bindungs-
weise der Kohlenstoffatome

orientirt man sich am besten, wenn man, von der Anwesenheit des
Chlors zuniichst absehend,

a) die entferntesten Umwandlungsproducte, d. i. die Verbin-
dungen der untersten Horizontalreihe (6), (7) und (8) mit
finf Kohlenstoffatomen zuerst ins Auge fasst. Alle drei sind
gesittigte Diketone, also vom Pentamethylen ableitbar; von solchen

kénnen nur zwei Isomere, ein 1,2- und ein 1, 3 = 1, 4-Diketon
existiren:
CH; CH;
SN VAN
CH, CH, und CH; CO
NS N/
CO.CO CO.CH;

Da nun die Ketone (6) und (7) nicht, sondern nur das Keton (8)
gegen Orthodiamine reagirt, so leiten sich die ersteren vom 1, 3, das
letztere vom 1, 2-Diketopentamethylen ab.

b) Die drei Diketonsiduren der mittleren Horizontalreihe
(3, 4 und 5) kénnte man der empirischen Formel nach und auch aus dem
Grunde, dass sie durch Verlust von Koblendioxyd in die drei Diketone
iibergehen, als Diketopentamethylencarbonséuren aufzufassen geneigt
sein. Dies gilt auch unzweifelhaft fiir die Sdure (5), welche iiberhaupt
nur in Form von Salzen bestindig ist; ja, da sie spontan in Kohlen-
siure und C; H; C10y zerfillt, wird man sie als das g-Carboxylderivat
dieses Orthodiketons aufzufassen haben; denn auch nach Knorr’s
neuesten Untersuchungen!) sind f-Ketonsiuren nur dann bestiindig,
wenn sie zwei symmetrische Carboxyle besitzen. Die Sdure (5) ent-

hilt also die Gruppe |/\|_‘COOH-

0O O

1) Diese Berichte XXII, 167.
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Anders jedoch die Sduren (3) und (4). Vom 1, 3-Diketopenta-
methylen, in welches dieselben iibergehen, liessen sich iiberhaupt nur
p-Carboxylderivate, d. i. unbestindige Carbonsiuren ableiten. Da nun
aber im Gegentheil die Siuren C; Hs Clo Oz . COOH und C; H,C10:. COOH
80 bestindig sind, dass sie erst bei hobher Temperatur und dann nicht
einmal glatt in Kohlensiiure und die chlorirten Diketopentamethylene
C; H;Cl303 und CsH5ClO; zerfallen, so enthalten die ersteren den
fiinfgliederigen Kohlenstoffring noch nicht; die Siuren (3) und (4) sind
also offene Diketonsduren, welche nur die betreffenden Kohlen-
stoff- und Sauerstoffatome derartig gebunden halten, dass sich erstere
unter Umstiinden zum Ringe des 1, 3-Diketopentamethylens zusammen-
zuschliessen vermdgen,

¢) Die urspriinglichen Dioxyséuren der obersten Hori-
zontalreihe kdnnten von vornherein zufolge ihrer Umsetzungen mit
gleichem Rechte als eigentliche Fettsfuren wie als Derivate des Cg-
Ringes angeseben werden, da sie sich ja sowohl in offene Diketonsiuren,
als auch in Abkdmmlinge des Pentamethylens verwandeln lassen. Beriick-
sichtigt man indess ibre Bildung, d.i. den Umstand, dass alle durch
Chlor in alkalischer Lésung entstehenden sauren Spaltungsproducte

C——C\
des Cs-Ringes die Gruppe | /C(OH) .COOH enthalten, so
C—CCl,
wird man auch bier eine derartige Ringformel bevorzugen miissen;
dass- diese Auffassung richtig ist, kann indess erst unten bewiesen
werden.

Wie die vorliegenden Verbindungen auf Grund des bisherigen
Beobachtungsmateriales im allgemeinen charakterisirt werden konnten,
so wiirden sich auch die speciellen Formeln der Dioxysiuren und
ibrer simmtlichen Umsetzungsproducte nunmehr mit Sicherheit ab-
leiten lassen. Indess nur in umstiindlicher und daher ziemlich er-
miidender Weise. Daher werde von nun an lieber der umgekehrte Weg
eingeschlagen: die aus den an diesem Orte nicht entwickelten Ueber-
legungen sich eindeutig ergebenden Formeln — und speciell die Formel
der urspriinglichen Sdure aus Phenol — sollen zunichst obne weiteres
als richtig vorausgesetzt und zur Erlduterung aller Reactionen benutzt
werden; es wird sich alsdann zeigen, dass sich alle Umsetzungerr aus
diesen Formeln, und nur aus diesen, erkliren lassen, und damit ist zu-
gleich die Richtigkeit der letzteren indirect bewiesen. Daass freilich bei fast
allen Umwandlungen tief eingreifende Atomverschiebungen stattfinden
miissen, erweist bereits die oberflichliche Betrachtung. Der Uebergangder
Dioxysiiuren in die Diketonsduren unter Austritt von Salzedure kann
schon kein ganz einfacher Process sein; noch complicirtere Reactionen
miissen aber natiirlich stattfinden, wenn z. B. dieselbe Dioxysiure

81*
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darch Alkali in ein Derivat eines 1, 2-Diketons, durch Siure schliess-
lich in ein Derivat eines 1, 3-Diketons verwandelt wird, u. s. w.

Die urspriingliche Séure CsHsClsO, ldsst zufolge ihrer Bil-
dung aus Trichlorphenol und simmtlicher Umsetzungen nur eine einzige

Structurformel zu: sie ist — unter Anwendung der Nomenclatur
Zincke’s!) — eine
COOH
|
C(OH
Trichlor-R-pentendioxycarbonsédure 0/012 )\CHg.

| l
C(OH)—=CCl

Hierbei wird allerdings von der gleichberechtigten, ja nach
Zinck e’s Untersuchung iiber das Spaltungsproduct des Brenzkatechins?)

COOH
"
. C(ORH)
vielleicht vorzuziehenden Formel CCly CH deshalb abgesehen,
I i
CH(OH) — CCl

weil sich dieselbe von der obigen nur hinsichtlich der Vertheilung der
Wasserstoffatome und der Stelle der Doppelbildung unterscheidet, aber
im wesentlichen zu denselben Umsetzungsproducten fihrt,

Allein die Séiure kénnte vielleicht eine offene Kohlenstoffkette
mit gleicher Vertheilung der negativen Radicale enthalten, also eine
unsymmetrische Trichlordioxyhexolsiure COOH — C(OH)
= CH — CCl= C(OH) — CClsH darstellen? Diese schon aus den
oben angedeuteten Analogiegrinden unwahrscheinlichere Formel wird
indess entschieden zuriickgewiesen durch das Verhalten der Saure
gegen Brom und Wasser: wenn dieselbe hierbei neben Kohlensiure
und Oxalsfiure ein Dichlortetrabromaceton liefert, so kann dies pur
mit der obigen ringformigen Formel, aber durchaus nicht mit der
letzterwiihnten offenen Formel vereint werden; denn diese konnte un-
moglich zu einem zweimal chlorirten, sondern nur zu einem dreimal
chlorirten Aceton fiihren.

Die Siure enthilt also die fiir alle analog gebildeten Substanzen

C—__

als typisch erkannte Gruppe - /C(OH) — CO OH, und daher wird
CCly

man sich Gber ihre Bildung aus Trichlorphenol etwa folgende

Vorstellung machen diirfen —— wobei die einzelnen Phasen auch des-

1) Diese Berichte XXI, 2720.
%) Diese Berichte XXII, 496.
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halb nur flichtig angedeutet seien, weil sie factisch bei dem Fehlen
von Zwischenproducten auch in etwas anderem Sinpe und in etwas
anderer Reihenfolge auftreten konnten.

Das Trichlorphenol, dessen hydroxylirtes Kohlenstoffatom mit
einem *, dessen {ibrige Kohlenstoffatome mit o, m, p bezeichnet wer-
den, diirfte wohl durch HOCI zuniichst ein Ketonchlorid liefern:

C(OB). PN
©@©CCl  COl() ¢on ca
| Il — | |
(@ CH  CH(m) ca cCH
“ca” Ncal

®

welches entweder als solches, oder richtiger wohl erst nach Ueber-
filhrung des zweiten Ortho - Kohlenstoffatomes in Carbonyl zwischen
CO-CCl; gespalten werden wird.

c/c?o\cc 'c/c(;o\co CO\OH

P 1 2 :

R D I A e

CH /CH CH f“ﬁ CH CH
‘ccl cal cal

Wird hierau{ der Cs-Ring in der von Zincke niher ausgefiibrten,
normalen Weise!) geschlossen, so entsteht eine Oxycarbonsdure, in
deren Formel die Indices erkennen lassen, welche Stellungen die ur-
spriinglichen Benzolkohlenstoffatome in dem neu gebildeten C;-Riug
einnehmen:

C(l)*OH

/C(O H)\\(o)
(o) ?Clz (lng (m)
(m) CH CCl (p)

In das Molekiil dieser Siure muss noch ein Atom Sauerstoff in
Form von Hydroxyl eingefiihrt werden, was entweder direct an
einem der m-Kohlenstoffatome, oder auch indirect, d. i. durch Eintritt
des Hydroxyls fiir Chlor am p-Kohlenstoffatome und des Chlors an
einem m-Kohlenstoffatome geschehen konnte. Da indess eine Siure,
welche am urspriinglichen p-Kohlenstoffatome ein Hydroxy! triige, un-
moglich in ein Orthodiketon @berzufiihren wire — was, um nicht
weitldufig zu werden, hier nicht eingehend entwickelt werde —, und da

1) Diese Berichte XXI, 2381.
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ferner eine Siure, welche an dem m-Kohlenstoffatom der CHy-Gruppe
bydroxylirt wire, ebenso unmdglich ein Dichlortetrabromaceton liefern
konnte, so bleibt nur die Moglichkeit, dass das Hydroxyl an das
gwischen den beiden chlortragenden Kohlenstoffatomen befindliche
m-Kohlenstoffatom trete: es kaon also die Siure nur die bereits oben
angenommene Constitutionsformel (6) besitzen:

C?OH
C(OH)
Col, CH;
I |
C(OH) — CCl

Dass diese Formel allen Umsetzungen Rechnung triigt, soll zu-
nichst ausgefiihrt und damit auch die Constitution der betreffenden
Unmsetzungsproducte entwickelt werden:

1) Die Spaltung der Trichlor-R-pentendioxycarbon-
siure durch Brom und Wasser in Kohlensiure, Oxalsiure und
unsymmetrischesDichlortetrabromaceton ist hiernach folgender-
maassen zu formauliren:

COOH CO,

CO
COH) /7N
CCly CH; — CCILBr CBrs
C(OH) = C(Cl COOH—COOH

und ist somit vollstindig analog der von mir friher ermittelten
Spaltung der Trichlordiketopentamethylenoxycarbonsiure, welch’ letztere
aus Chloranilsiiure und unterchloriger Sdure eptsteht und in Kohlen-
siure, Oxalsiure und Trichlortribromaceton zerfillt:

coon co,
,C(OH)\ /CO\
CCly CHClI — CCLBr CCIBr;

.......... oo
co COOH—COOH

2) Durch Reduction der Siaure CgH;Clz O, wird CCly in CHCI
verwandelt, d. i. die Sidure C¢H; ClaO4, und ist eine Dichlor- R-Penten-
dioxycarbonsiiure,

COOH

|
/C(OH)\\
CCIH CH:,

| |
C(OH) = CCl
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tiefert daher durch Brom und Wasser Monochlorpentabromaceton, und
ldsst bei iibrigens grosser Aehnlichkeit mit ihrer Muttersubstanz doch
das verschiedene Verhalten gegen Alkali erkliren: Die Trichlorsiure
enthiilt die gegen Alkali empfindliche Gruppe CO — CCly, wird daher
durch letzteres vollig zerstort; die Dichlorsidure, welche datir die
Gruppe CO—CHUCI besitzt, liefert unter denselben Bedingungen ein
glattes Umsetzungsproduct.

3. Die Reaction gegen Schwefelsiiure, durch welche aus beiden
ringformig geschlossenen Dioxysduren unter Abspaltung von
Salzsiure offene Diketonsduren hervorgehen, ist jedenfalls ziemlich
complicirt und muss . verschiedene Phasen durchlaufen. — Die zuerst
nothwendige Spaltung des C;-Ringes zu einer offenen Kette ist zwar
gewiss hdchst auffallend, indess doch nicht ohne Analogie. Im Gegen-
theile sei daran erinnert, dass anch hier die aus Chloranilsiure
hervorgehende Trichlordiketopentamethylenoxycarbonsiure sich ganz
analog verhilt: sie verwandelt sich, ebenfalls durch concentrirte
Schwefelsiiure, in die isomere, offene Trichlordiacetylglyoxylsiure:

C(I)OH COOH

B |

—>»CCl3 CClH —» CChH CHCI
N ] ’

N /
CO—CO CO—CO

Genau so wird auch hier unter dem Einflusse der concentrirten
Schwefelsiure bei der Trichlorsdure aus Phenol der Ci-Ring an der-
selben Stelle gedffnet, gleichzeitig aber verwandelt werden C(OH)
=CCl in CO—CHCI; wobei die Pfeile in den folgenden Formeln
die Wanderungsrichtung der Wasserstoffatome und den hierdurch her-
vorgerufenen Bindungswechsel andeaten sollen:

COOH ) C?OH
SO 0
—»C Clg CH2 —> CClgH CHa
| | N /
C(OH)=—=C0l CO—CClH

A

So wird also auch hier zunichst eine isomere offene Siure gebildet
werden; allein sofort tritt die zweite Phase ein: es wird ein Chlor-
atom mit einem Wasserstoffatom des benachbarten Kohlenstoffatomes
entfernt; diese Maglichkeit besteht nicht fiir die beiden Chloratome
der Gruppe CChLH, sondern nur fir das dritte, welches sich ur-
spriinglich im Trichlorphenol in Parastellung zum Hydroxyl befand;
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man gelangt 8o, nach der Bezeichnung der Tabelle auf pag. 1243, fiir
Siure (3) zu folgender Formel:

COOH.CO.CH;.CHCL.CO.CHCl
=HCl+ COOH.CO.CH:CH.CO.CHCl; (3).

Die Dichlordioxyséure (2) fihrt natiirlich genau so statt zu der
isomeren gesittigten Dichlordiketonsiiure C¢ Hg Cla Oy, vielmehr zu der
ungesiittigten Monochlordiketonsiure Cs H; C104 (4):

COOH.CO.CH;:CHCL.CO.CH;Cl
=HCl+ COOH.CO.CH:CH.CO.CH;Cl (4),
und es ist aus diesen Formeln auch ersichtlich, dass die Monochlor-
siiure ebenfalls durch Reductionder Dichlordiketonséure (3) entstehen muss.

Beide Sduren (3 und 4) sind also chlorirte #§-Diketoamenyl-
carbonsiduren; d. i. sie leiten sich ab von C:Hy. COOH, und ver-
halten sich demgemiiss als ungesiittigte Siuren gegen Bromwasser; sie
gind zugleich, da sie keines der beiden Carbonyle in §-Stellung zum
Carboxyl enthalten, bestéindige Diketonsiuren.

Auch fiir den Anfangs befremdenden Austritt von Salzsiiure aus
derartigen Molekiilen kann man Beispiele herausziehen, und zwar
wieder aus Zincke’s Untersuchungen. So z. B. liefert das Keton

CO\
CGI-L,/ -CCl; unter Abspaltung von Salzsiiure und Oeffnung des
NCcHCI/
COOH

C;-Ringes die ungesittigte Dichlorvinylbenzoésiure, Cq H4/ 1
\C;CLH

u. 8. w. Und wenn die Trichlordiacetylglyoxylsiure aus Chloranil-

siiure nicht so reagirt, so liegt dies daran, dass, wie sich aus ihrer

Constitutionsformel ergiebt, in derselben kein chlortragendes Kohlen-

stoffatom einem an Wasserstoff gebundenen benachbart ist.

4. Die Umwandlung dieser offenen ad-Diketonsduren unter
Abspaltung von Kohlensiure in chlorirte 1,3-Diketopentamethy-
lene kaon hiernach allerdings nicht ganz einfach, d. i. nur unter
Wanderung von Wasserstoffatomen, formulirt werden; allein der be-
treffende Process verliduft auch, wie unten beschrieben werden wird,
durchaus nicht glatt. Man wird sich z. B. die Bildung des Dichlor-
diketopentamethylens (6) aus der Dichlordiketoamenylcarbonsiure (3)
etwa folgendermaassen vorstellen diirfen:

vy Cco_ | co
CH”  \CHCL CH:~ \\C
A = COz + | Cly

1) Diese Berichte XX, 2035 und 2895.
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Aus der Monochlorsidure (4) wird alsdann analog das Monochlor-

co
CHy  \

diketon (7), | NCHO, erzeugt. Hiermit sind also die
o

U o/

Formeln dieser Diketone zugleich festgestellt, von denen das erstere,
entsprechend der Reducirbarkeit zum letzteren, wieder die Gruppe CCl,
enthiilt.

5. Die Reaction des Alkalis auf die Dichlor-R-pentendioxycarbon-
siiure, welche eine §-Carbonsdure des 1,2-Diketopentamethy-
lens, ebenfalls unter Entziehung von Salzsiure, erzeugt, ist zwar auch
nicht ganz einfach, aber doch glatt formulirbar. Wenn aus der Dioxy-
siure (2) unter Erhaltung des Ringes eine j- Ketonsiure entstehen soll,
80 muss zuerst das in f§-Stellung zaum Carboxyl befindliche Chloratom
durch Hydroxyl ersetzt werden:

COOH ?OOH

1 _
C(0E) PUOHN
CHCl (IJH2 — (|3H(OH) C]H,.
|
C(OH) —=CCl C(OH) — CCl

Diese Trioxysiure wird sogleich unter Entziehung von Wasser
iibergehen in
COOH
l

L C\
C(OH) CH;
I |
C(OH)=CCl]
und letztere doppelt ungesiittigte Dioxysiure durch die mehrfach an-
getroffene Verschiebung der Wasserstoffatome die gesiittigte Diketon-
séure (5) liefern:
COOH
|
AN
Co CH,
| I
CO-—CH(
Diese Siiure zerfillt als B-Ketonsiure im freien Zustande sofort
in Kohlensdure und das Orthodiketon (8):
-CHy
CO CH,.
N /
CO-—-CHO
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Diese Umlagerungen, welche das Molekiil der Dichlordioxysaure
in Derivate von Orthodiketonen idiberfithren, sind also zwar complicirt
genug, allein trotzdem nur mit der obigen Formel der ersteren verein-
bar; namentlich wiirde man mit der einzigen anderen Formel, welche
allein alle tibrigen Verwandlungen gleich gut erkliren konnte:

COOH

|

_COH)
CCIH CH;,

AN yd

CCl=C(OH)
die Bildung der 1,2 - Diketonsiure unmdglich in Uebereinstimmung
bringen kdnnen, was nicht im Einzelnen verfolgt, sondern nur hervor-
gehoben werde, um die Zuldssigkeit dieser Formel fir die Dioxysiure
und damit auch entsprechend abgeiinderter Formeln fiir die Diketon-
sduren zuriickzuweisen.

Nach Begriindung der rationellen Formeln fiir das primire Spal-
tungsproduct des Phenols und dessen Umsetzungskdrper seien alle
Verbindungen mit ihren Constitutionsformeln unter Andeutung ihrer
genetischen Beziehungen, indess unter Auslassung aller Zwischen-
phasen, nochmals in folgender Tabelle iibersichtlich zusammengestellt:

COq COs
CClBr.CO.CBrs CCIBry.CO.CBry
COOH.COOH COOH.COOH

t t
COOH COOH
| l
,COH) COH)
CCl CH; —» CCIH CH,

| I
(|3(0H):CCI C(OH)::—,—(IJCI \

' ' *

(durch H3S0,) (durch HyS0,) (durch NaOH)

(IJOOH COOH COOH

| |

CO\ CO\\ /CH\

(I}Cle CH — CCIH; CH Co (an
fl l I |
CO-—CH CO—CH CO—CHCI
} ! !

CCl; CHy — CHClI CH; CO CH;

| | l | I I
CO—CH, CO—CH, CO — CHCI
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Auch diese Tabelle zeigt deutlich, wie leicht bei all’ diesen Ver-
bindungen einerseits Atomverschiebungen — in erster Linie solche des
Wasserstoffs — und Wechsel der Bindungen erfolgen, wie leicht aber
auch andererseits der fiinfgliedrige Kohlenstoffring aufgespalten und
wieder geschlossen werden kann. Indess mag man sich beziiglich des
ersten Punktes daran erinnern, dass schon einfachere Korper mit Ver-
theilung negativer Gruppen an verschiedene Kohlenstoffatome #hnliche
Neigung zu derartigen Verschiebungen zeigen (Glycol in Aldehyd, Gly-
oxal in Glycolsiure, Chloral in Dichloressigsiure u.s. w.), und dass
complicirtere Verbindungen diese Eigenschaft in erhéhtem Grade besitzen
(Zucker in Acetopropionsiure u, 8. w.). Dass sich zweitens Kohlen-
stoffringe, seien sie fiinf- oder sechsgliedrig, in dem Maasse lockern,
als sie mit negativen Radikalen verbunden sind, wird durch neuere
Untersuchungen immer hiufiger dargethan, so dass selbst mehrere ganz
besonders frappante hierher gehorige Beispiele vorldufig noch zuriick-
gehalten werden kénnen.

Experimenteller Theil

Die urspriingliche Trichlor-R-pentendioxycarbonsiure,
CsHsCl3 O, ist bereits in der ersten Mittheilung ausfiibrlich be-
schrieben und wird ausserdem in der folgenden Arbeit noch durch
mehrere Derivate als echte Carbonsiiure charakterisirt werden.

Erwihnung verdient nur der Versuch, diese ringférmige «-Oxy-
siiure zu einem ebenfalls finfgliedrig geschlossenen Keton zu oxydiren.
Dies ist bisher bei fast allen derartigen Verbindungen ohne Schwierig-
keit gegliickt, hat hier aber wenigstens kein scharfes Resultat er-
geben. Als das Ammonsalz oder auch die freie Séure mit Chrom-
trioxyd in berechneter Menge oder im Ueberschuss in wissriger Lo-
sung vorsichtig behandelt wurde, entwickelte sich zwar unter Er-
wirmung Kohlendioxyd, und der Aetherextract hinterliess ein dickes
Oel, welches ausgesprochene Ketonreactionen zeigte, also wohl die
Verbindung

/CO N /,CO\
(I:Clg ?Hz bezw. (?C]Q ?Hg
C(OH)=CCl CO——CHCI
enthielt. Dasselbe war indess nicht krystallisirt zu erbalten, ver-
schmierte sich sehr leicht durch Alkalien, und schon durch Ammoniak,
und wurde deshalb nicht eingehender untersucht.

Die Ssure wird in alkalischer Ldsung rasch und vollstindig
durch Brom unter Abscheidung von Bromoform, resp. Trihalogen-
methan zerstért; die nicht so weit gehende, wichtige Spal-
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tung in Kohlensiure, Oxalsiure und unsymmetrisches
Dichlortetrabromaceton vollzieht sich in wissriger Losung,
allein noch nicht bei gewdhnlicher Temperatur, sondern erst gegen
120°. Mao digerirt das Ausgaogsmaterial etwa mit der zehnfachen
Gewichtsmenge Brom und dem gleichen Volum Wasser ungefihr eine
Stunde lang bei 120°. Beim Oeffnen des Rohres entweicht strom-
weise Kohlendioxyd; die wissrige Fliissigkeit enthilt grosse Mengen
von Oxalsiure, wihrend das gebildete substituirte Aceton anfangs
zum Theil 6lig abgeschieden, zum Theil auch noch in dem iiber-
schiissigen Brom und der concentrirten Bromwasserstofflosung gelést
ist und erst nach dem Vertreiben des Broms auf dem Wasserbade
erstarrt. Das bisher noch nicht bekanote

Unsymmetrische Dichlortetrabromaceton, CClaBr. CO. CBrs,

krystallisirt bisweilen in centimeterlangen Spiessen; es ist leicht
loslich in Aether und Chloroform, und vollstindig unzersetzt auch in
siedender concentrirter Salpetersiure. Gerade durch Umkrystallisiren
ans letzterer wird es am leichtesten rein erhalten; alsdann schmilzt
es bei 80—810.

Berechnet Gefunden
fiir C3ClaBr O I 1L II1.
C 8.11 8.10 — — pCt.
Cl 15.99 — 15.66 15.66 »
Br 72.27 — 72.12 72.38 »

Die fiir die Constitution der urspriinglichen Séiure wichtige That-
sache, dass die beiden Chloratome dieses Perhalogenacetons an das-
selbe Kohlenstoffatom gebunden sind, beweist die Spaltung desselben
durch Ammoniak. Das symmetrische Isomere hiitte hierbei nur in
einem einzigen Sinne gespalten werden kénnen, in Chlordibromacet-
amid vom Schmelzpunkt 1259 und Chlordibrommethan (1); das un-
symmetrische k&nnte entweder Dichlorbromacetamid vom Schmelz-
punkt 139° und Bromoform (2a) oder Tribromacetamid vom Schmelz-
punkt 12190 undDichlorbrommethan (2b) liefern:

(1) CClBrs——CO—CClBr;
H - —NH,

(2a) CCl;Br—CO— — CBr (2b) CClyBr— —CO~—CBr
NH;— —H H— —NH;

Die betreffende Spaltung, welche schon bei gewdhnlicher Tem-
peratur augenblicklich erfolgte, fiihrte in allen Fillen, gleichviel ob
in wissriger, alkoholischer oder itherischer Lésung des Ketons voll-
zogen, stets zu demselben festen Product, welches, am besten durch
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Fillung der Alkoholldsung mit Wasser gereinigt, quadratische Platten
bildete und unzersetzt bei 1300 schmolz. Diese Substanz war zwar
den in Betracht kommenden trihalogenisirten Acetamiden in allen Be-
ziehungen sehr #hnlich, indess, wie schon der Schmelzpunkt zeigte,
mit keinem derselben identisch. Sie konnte daher nur ein Gemisch
der beiden nach 2a und 2b gebildeten Amide, oder richtiger, da sich
die Substanz auf keine Weise in diese ihre Componenten zerlegen
liess, eine innige Verbindung beider nach constanten Verhéltnissen
darstellen.

Wiederholte Analysen des Priparates von verschiedener Dar-
stellung bestiitigten diese Ansicht; sie stimmten geniigend auf eine
Molecularverbindung von 1 Molekiill Tribromacetamid mit 2 Molekiilen
Dichlorbromacetamid:

Berechnet Gefunden
fir (CBr;. CONH,). (CClaBr . CONHy), L. 1I. III. 1v.
C 10.15 11.06 — — — pCt.
H 0.85 1.5 — — — >
Cl 19.95 - — 20.16 20.16 20.11 »
Br 56.37 — 55.64 5545 56.50 »

Obgleich hiernach die Spaltung dieses Dichlortetrabromacetons
picht ganz einfach, d.i. nicht eindeutig verlduft, so ist doch auch so
die symmetrische Constitution desselben ausgeschlossen, weil in
letzterem Falle eben nur in glatter Weise Chlordibromacetamid hitte
entstehen kdnnen.

Bei der Dichlor-R-pentendioxycarbonsiure, CgHsCly Oy,
ist zuniichst auch zu erwihnen, dass sie genau wie die Trichlorsiure
durch Chroms#ure in ein ketonartiges Oxydationsproduct
von dhnlichen unangenehmen Eigenschaften verwandelt wird. Brom
scheint zuerst dasselbe Keton zu erzeugen; wenigstens erhielt man
beim Stehenlassen wiissriger Lsungen gleichmolecularer Mengen, nach-
dem das Brom verschwunden und eine geringe Menge des sogleich
zu besprechenden Acetons abfiltrirt war, im &therischen Auszuge ein
Oel, welches mit Phenylhydrazin sehr kriftig reagirte und durch Be-
rithrung mit der urspriinglichen Siure nicht erstarrte. Durch iber-
schissiges Brom nund Wasser wird die Dichlorsiure noch leichter
als die Trichlorsdure gespalten. Das Perhalogenaceton scheidet sich
bereits bei gewdhnlicher Temperatur langsam ab; trotzdem erhitzt man
am besten das Gemisch von Siare, Brom und Wasser in den oben
angefiilhrien Mengenverhiltnissen kurze Zeit lang anf 10009 das gebil-
dete Product ist das ebenfalls noch nicht beschriebene

Monochlorpentabromaceton, CClBrs . CO . CBrj,
wird genau wie das Dichlorderivat gewonnen und gereinigt, krystalli-
sirt in strahligen Aggregaten und schmilzt nach dem Umkrystal‘lslren
aus heisser Salpetersiure bei 91 —929,
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Ber. fiir C3ClBrs; 0 Gefunden
Cl 7.26 6.76 pCt.
Br 82.07 82.45 »

Auch dieses Keton wird durch Ammoniak nicht in einem einzigen
Sinne, sondern nach beiden méglichen Richtungen hin gespalten und
liefert ebenfails eine nicht in seine Componenten zerlegbare Ver-
bindung beider Amide; dieselbe schmilzt constant bei 124.5° und
enthilt auf 1 Mol. Tribromacetamid 4 Mol. Chlordibromacetamid:

Berechuvet fiir Gefand
{(CBrs.CON Hy)(CCl Br,. CON Hy), etunden
a 10.88 10.70  10.84 pCt.
Br 67.61 67.13 6834 >

Ganz dhnlich scheinen sich dbrigens alle zugleich Chlor und Brom
enthaltenden Perhalogenacetone zu verhalten; denn auch das Trichlor-
tribromaceton, CClyBr.CO.CClBry, lieferte mit Ammoniak weder
das bei 125° schmelzende Chlordibromacetamid,. noch das bei 1390
schmelzende Dichlorbromacetamid, sondern ein Product, welches schon
zufolge seines Schmelzpunktes von 133.5° nur eine Molecularverbin-
dung der beiden oben genannten Amide sein konnte.

Die Umwandlung der chlorirten R-Pentendioxycarbon-
sduren in chlorirte «-3-Diketoamenylcarbonséuren

durch concentrirte Schwefelsiure unter Abspaltung von Salzedure voll-
zieht sich ebenso leicht wie glatt und bei beiden Sauren durchaus gleich-
artig. Man triigt die betreffenden reinen Sduren feingepulvert vorsichtig
in das mehrfache Volumen concentrirter Schwefelsiure ein, wobei man
natiirlich statt der Trichlorsiiure zweckmissiger ihr Ammonsalz ver-
wendet, da dieses bei der Reinigung der rohen Siure direct gewonnen
wird. Sofort entwickelt sich Salzséiure, welche, wie besonders nachge-
wiesen wurde, auch nicht spurenweise von Kohlensiure begleitet wird.
Nach mehrstindigem Stehen erlahmt die Salzssiureentwicklang; die klare
Losung wird sebr vorsichtig unter Kiihlung in das 2- bis 3fache Volu-
men Wasser eingetragen und sebr oft mit Aether ausgeschiittelt. Beide
Siiuren krystallisiren bei ihrer Leichtldslichkeit in Wasser, Alkohol
Aecther u. 8. w. nur sehr langsam und schlecht; sie werden am besten
durch wiederholtes Abpressen am Thonteller und Auswaschen mit
alkoholhaltigem Benzol, in welchem sie sehr schwer léslich sind,
gereinigt.
Die aus Trichlorsiure erhaltene
e-Dichlor-a-8-diketoamenylcarbonsiure,
COOH.CO.CH:CH.CO.CHCl:

krystallisirt aus Wasser in kleinen Wirzchen und schmilzt unter
Zersetzung bei 150— 151" und ist stark hygroskopisch.
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Ber. fiir Cs H,Cl3 0, Gefunden

C 3416 3361  — pCt.
H 1.90 2.09 — >
Cl 33.59 — 33.10 »

Mit Eisenchlorid erzeugt die Siiure eine tief rothe Fiirbung; Blei-,
Silber- und Mercuronitrat geben mit ihrer neutralen Ldsung weisse
Fillungen. Von den Salzen wurden Ammon- und Silbersalz analysirt
und hierbei gefunden, dass die Siure sich, trotzdem sie nur ein
Carboxyl besitzen kann, doch wie eine zweibasische verhilt, was
zwar auffallend, aber mit Riicksicht auf ihren Reichthum an Sauerstoff
und Chlor nicht unerklérlich ist.!)

Das Silbersalz, CgH3ClaO4. Ags, ein weisses, ziemlich em-
pfindliches Pulver, ergab nach Abzug von etwas anhaftender Feuchtig-
keit bei der Analyse: '

Ber. fiir Cs HyCla 04 . Aga Gefunden
C 16.9. 16.3 pCt.
H 0.5 08 »
Ag 509 50.5 »

Das Ammoniamsalz krystallisirt durch Zusatz von Ammoniak
zur concentrirten Losung der Sdure ziemlich rasch; es bildet schéne,
quadratische Sidulen, welche bei 106° unter vollstéindiger Zersetzung
schmelzen, und ist in Wasser sehr leicht, in Alkohol sehr schwer
loslich., Es enthiilt 1 Mol. Wasser und besitzt daher vielleicht die
Constitation COONH,.CO.CH(ONH,).CH;.CO.CCLH oder

COONH;.Cy{y, . CH:CH.CO.CCLH.

Ber. fir CsH;Cla0; 4+ 2NH;3; + HyO Gefunden
C 27.40 21.77 — pCt.
H 4.57 4,51 —  »
N 10.65 — 11.20 »

Die Siure entfirbt Bromwasser augenblicklich; allein ein gut
charakterisirtes Derivat ldsst sich nicht gewinnen; das Additions-
product zersetzt sich #dusserst leicht unter Abscheidung von Brom-
wasserstoff.

Die Ketonnatur der Siure geht aus ihrem Verhalten gegen Phenyl-
hydrazin hervor. Versetzt man ibre nicht zu verdiinnte Ldsung
mit Phenylhydrazinacetat, so entsteht zwar nicht auagenblicklich,
wobl aber je pach der Concentration mehr oder minder rasch

) Die von Hrn. Ostwald freundlichst ausgefihrte Bestimmung ihres
elektrischen Leitungsvermdgens bestatigte ihre Monobasicitat; Hr. Ostwald
theilt hieriiber mit: »Eine Dicarbonsiure ist diese Séure nicht; sie enthalt
allerdings noch ein zweites vertretbares Wasserstoffatom; dasselbe hat aber
sehr schwach sanre Eigenschaften.«
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zuerst eine Tribung und endlich gesteht das Gemisch zu einem
Brei eines orangefarbenen, undeutlich krystallinischen Hydrazons,
welches in Alkohol, Aether und Benzol mit gelber Farbe, nicht aber
in Wasser l6slich ist. An der Luft bridunt es sich allmihlich, beim
Erhitzen bliht es sich auf und zersetzt sich alsdann vollstindig, obne
einen scharfen Schmelzpunkt zu zeigen.

Wie mehrere Analysen ergaben, liegt in diesem Producte nicht
das normale Dihydrazon vor; vielmebr sind jedenfalls 4 Hydrazin-
molekille in Reaction getreten, und ist hierbei nicht nur Wasser,
sondern anch, wie der auffallend niedrige Chlorgehalt bewies, Salz-
siure ausgetreten. Ohne auf die Constitution dieses K&rpers niher
eingehen zu wollen, so scheint doch die Gruppe CClH angegriffen
und z. Th. in CH.NsHGC;H; iibergefiihrt worden zu sein; denn ein-
mal verhilt sich die Dibrombrenztraubensidure nach O. Nastvogel?)
mit der analogen Gruppe CO.CHBr; ganz #hnlich, indem sie
nicht mit 1, sondern mit 2 Mol. Hydrazin reagirt, und zweitens
liefert die sogleich zu besprechende Monochlordiketonsiure, bei welcher
CHCly in CH;Cl verwandelt ist, ein normales Dihydrazon.

Orthotoluylendiamin bildet mit der Diketonsdure kein Azin; die erst
beim langen Stehen beider Substanzen in wissriger Losung in geringer
Menge entstehenden Flocken sind sicher nur Producte einer partiellen
Oxydation. Die Ketoncarboxyle der Siure sind also nicht benachbart.

Monochlordiketoamenylcarbonsiure,
COOH.CO.CH:CH.CO.CClH,.

Dieses der eben besprochenen Dichlorsiure iiberaus dhnliche Mo-
nochlorderivat entsteht also erstens aus der Dichlor- R-pentendioxy-
carbonsiiure auf die soeben beschriebene Weise durch Schwefelsiure,
zweitens aber auch aus der Dichlordiketonséiure durch vorsichtige Re-
duction — am besten in schwach ammoniakalischer Lésung durch
Zinkstaub, von welchem man kleine Mengen so lange hinzufiigt, bis
keine Erwirmung mehr wahrzunehmen ist. Nach beiden Methoden
dargestellt, krystallisirt sie aus dem &therischen Auszuge sehr langsam
in quadratischen kleinen Séulen; wie oben angegeben gereinigt, schmilzt
sie bereits bei 121° unter Zersetzung.

Ber. fiir C¢ HsCLO, I GefixInden -

C 40.79 40.99 — — pCt.
H 2.83 3.01 _ —
Cl 20.16 — 19.93 19.94 »

1y Ann, Chem. Pharm. 248, 85.
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Wie in allen iibrigen Beziehungen, so ist sie der Dichlordiketon-
sfiure auch darin analog, dass sie zwei Wasserstoffatome durch Me-
talle vertreten ldsst.

Das Silbersalz besitzt die Formel C¢H3ClQ4 . Aga 4+ Hy O, und
diirfte das Wasser vielleicht chemisch gebunden enthalten.

Ber. fiir Cs H3 C104Age + HaO Gefunden
C 17.63 17.50 pCt.
H 1.20 1.28 »
Ag 52.89 52.30 »

Unterscheiden léisst sie sich von der chlorreicheren Siure am
raschesten dadurch, dass sich ihre wiissrige oder eisessigsaure Ldsung
durch Zinkstaub nicht erwirmt, was bei jener in starkem Maasse der
Fall ist.

Ferner liefert sie, wie bereits erwiihnt, mit Phenylhydrazin ein
normales
Dihydrazon COOH.C(N.HC¢H;).CH: CH.C(N; HC¢H;). CHy Cl,
welches dem oben beschriebenen abnormen Tetrahydrazon &dusserlich
in jeder Hinsicht gleicht und hdchstens noch etwas glatter and in
noch besserer Ausbeute entsteht.

Ber. fiir CmHu CIN.; 02 Gefunden
N 15.7 15.7 pCt.

Die Umwandlung der chlorirten @-8-Diketoamenylcarbon-
gséuren in chlorirte 1, 3-Diketopentamethylene

unter Abspaltung von Kohlensiure ist nach den obigen theoretischen
Erorterungen mit den rationellen Formeln dieser Sidure nicht glatt
formulirbar, in Uebereinstimmung hiermit aber auch nicht glatt aus-
fiihrbar. Erhitzt man Monocklor- oder Dichlordiketoamenylearbon--
siure iiber jhren Schmelzpunkt, so entweichen unter Blasenwerfen
zunichst Wasser und erhebliche Mengen von Salzsiure; hierauf folgt
erst ein Oliges, aber sehr rasch erstarrendes Product, das chlorirte
Diketopentamethylen. Man verarbeitet wegen des starken Schiumens
in verhiltnissmissig grossen Retorten nur kleine Mengen der Siuren,
braucht die letzteren indess nicht villig rein anzuwenden, sondern kann
direct den itherischen Extract der schwefclsauren Fliissigkeit nach
dem Trocknen iiber Chlorcalcium benutzen; ebenso erhitze man trotz
der starken Zersetzung so lange, als noch erhebliche Mengen des Pro-
ductes destilliren, d. i. bis der Riickstand eine glinzende, blasige
Kohle darstellt, welche fast die ganze Retorte erfiillt. Die Diketone
entstehen hierbei vielleicht in noch etwas geringerer Menge, als wenn
man das Erhitzen vorher unterbricht, sind aber wenigstens sofort rein.

Beide chlorirten 1, 3-Diketopentamethylene sind farblose, durch
hervorragendes Krystallisationsvermdgen ausgezeichnete Substanzen,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXII. 82
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in kaltem Wasser schwer, in warmem Wasser und den iiblichen
Losungsmitteln leicht léslich, sie besitzen schon bei gewdhnlicher
Temperatur einen ganz sonderbaren, siisslichen und zugleich entfernt
phenolartigen Geruch, welcher beim Erwdarmen der wissrigen Lisung
noch schirfer hervortritt, desgleichen einen siisslich brennenden Ge-
schmack.

Die Reaction gegen Lackmus ist fast neutral; trotzdem erzcugen
gie Salze, welche z. Th. ebenfalls fast neutral reagiren; dieselben bilden
zwar durch Siuren die urspriinglichen Diketone zuriick, kénnten aber
trotzdem vielleicht nicht mehr den unverinderten Pentamethylenring
enthalten, sondern sich von offenen, durch Sprengung des Ringes ent-
standenen Siuren herleiten. Die Entscheidung dieser Frage bleibt vor-
behalten. .

Ueberschiissige Alkalien, sowie Barythydrat zersetzen die Diketone
beim Erwirmen vollstindig unter Bildung humusartiger Substanzen,
Phenylhydrazin bildet Dihydrazone, o-Diamin reagirt nicht.

: CH.—CO-
Dichlor-1, 3-Diketopentamethylen, | ~CClg
CH;—CO~
krystallisirt in Nadeln, wird aus heisser concentrirter wissriger Lisung
erst 6lig abgeschieden und schmilzt unzersetzt bei 118—119°, sublimirt
leicht, ist aber nicht unzersetzt destillirbar.

" Ber. fiir CsH, Cly0s Ieef"nde'h
C 8597 35.69 — pCt.
H 2.40 2.53 —
Cl  42.46 —  43.00 »

Beim Verdunsten der ammoniakalischen Lésuug iiber Schwefel-
siure entsteht ein sich leicht briunendes, in stachligen Aggregaten
krystallisirendes Ammonsalz; die Losung desselben giebt mit Silber,
Blei, Mercuro- und Mercurisalzen weisse, mit Kupfersalzen saftgriine
Fillungen und mit Eisenchlorid eine sehr intensive rothe Firbung,
welche auch selbst mit der sebr verdiinnten Lisung des freien Ketons
erzeugt wird. Mit concentrirter kalter Natronlauge entsteht ein im
Ueberschuss des Alkalis schwer, in Wasser leicht lésliches, unge-
firbtes Natronsalz. Beim Erwirmen tritt sehr leicht vollstindige Zer-
setzung ein.

Das Dibhydrazon, C;H;Clo(NgHCgH;):, welches die Substanz
als Diketon charakterisirt, bildet sich unter den iiblichen Bedingungen
als ein zuerst fast weisser, aber beim Filtriren und Trocknen stets
ziegelroth werdender Niederschlag; aus verdiinnter, d.i. wissriger
Lésung des Diketons entstebt es erst allmdhlich in baumartig ver-
zweigten Nadeln, aus concentrirterer, d. i, wiissrig alkoholischer Lisung
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scheidet es sich sofort undeutlich krystallinisch ab. Gegen 840 beginnt
es unter Briunung zu schmelzen. Die Analyse erwies die Anwesen-
heit von 2 Molekiilen Wasser, welche sich nicht ohne Zersetzung ent-
fernen lassen.

Berechnet Gefunden
f\-lr C17 ch Clz N.‘ —'— 2H20 I. H I".
C 50.87 50.81 —_ — pCt.
H 5.49 5.02 — —_ »
N 1397 —  13.70 13.76 »

Als gesiittigtes Keton erzeugt das Dichlordiketon mit Brom, wenn
man dasselbe bei gewdhnlicher Temperatur und bei Anwesenheit von
Wasser einwirken ldsst, ein Substitutionsproduct:

Monobromdichlordiketopentamethylen,

CHBr—CO

.‘ CCl,.

CH;-—-CO

Dasselbe bildet dem Ausgangsmaterial sehr &#hnliche, glinzende

Nadeln, lidsst sich aus warmem Wasser umkrystallisiren und schmilzt,

als Hydrat, nicht ganz scharf bereits bei 67°. Eisenchlorid liefert
mit ihm keine Firbung oder Fillung.

Ber. fiir C;H3BrCl; 0, + H. O Gefunden
Cl 26.84 26.32 pCt.
Br 30.44 30.90 »

Dichlordiketopentamethylen wird durch tiberschiissiges Brom bei
gewdhnlicher Temperatur nicht, schwierig auch nur durch Chromséure,
iiberaus leicht dagegen durch Kaliumpermanganat oxydirt; indess liessen
sich in letzterem Falle keine anderen Verbrennungsproducte als Kohlen-
siure und Oxalsiure nachweisen. Gegen concentrirte Schwefelsdure
ist es dagegen sehr bestindig.

Dieses Dichlordiketopentamethylen erinnert hinsichtlich seiner

Constitution CgH4<88>CClz an das von Zincke dargestellte Di-

chlordiketoinden CSH4<88>C Clg; es ist das Analogon des letzteren

in der Fettreihe und verhilt sich zu ihm gewissermaassen wie Bern-
steinsiure zu Phtalsiure.

Co.
cm” N\
Monochlordiketopentamethylen, | /\CHCI.
2
\CO‘
Entsteht durch Reduction des Dichlordiketons durch Zinkstaub

in wissriger Losung, indess trotz vorsichtigen Operirens nur in
82*
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schlechter Ausbeute. Etwas reichlicher und bequemer erhiilt man es
durch trockene Destillation der Monochlordiketoamenylcarbonsiure.

In seinem Habitus ist es von dem chlorreicheren Keton kaum zu
unterscheiden, desgleichen hinsichtlich Loslichkeit, Féllungen mit
Schwermetallsalzen und der tiefrothen Firbung mit Eisenchlorid. Es
reagirt ebenfalls mit Phenylhydrazin, indess wegen der grosseren
Ldslichkeit des Hydrazons ein wenig schwieriger. Der Schmelzpunkt
liegt bei 137°.

Ber. fiir Cs H5 C104 Gefunden
C 45.32 44.84 pCt.
H 3.78 3.75 »

Gegen Alkalien ist es etwas bestindiger; die alkalische Losung
briunt sich erst allmihlich, und, wie es scheint unter Oxydation.

Die vom Orthodiketopentamethylen sich ableitenden Kérper,
d. i. das Monochlorderivat (8) und die §-Carbonsidure (7) des letzteren
sind schon in meiner ersten Mittheilung charakterisirt worden; es ist
nur noch hier die Geruchlosigkeit, Nichtflichtigkeit, viel geringere
Loslichkeit und viel gréssere Zersetzlichkeit dieses 1, 2- Diketons gegen-
iiber den 1, 3-Diketonen hervorzuheben, sowie das inzwischen aufge-
fundene, die Nachbarstellung der Carbonyle beweisende Reactions-
product mit o-Toluylendiamin zu beschreiben.

Das Azin:

N CH;
/‘/ N N \\ / \
1 | f CH;
SN NN N
CH; CHC1

ist allerdings eine sehr verinderliche Substanz, die in Folge dessen
auch nicht in freiem Zustande, sondern nur in Form ihres 2 Molekiile
Wasser enthaltenden Chlorhydrates bei der Analyse einigermaassen be-
friedigende Resultate gab, und ebenfalls nur dann, wenn beiseiner Bildung
Salzsiure im Ueberschuss vorhanden und die Lésang des Diketons in die-
jenige des Diamins eingetragen worden war. Am besten 16st man das
bereitsbeschriebene, gelbe Natronsalzdes Diketons CsH,ClO; . Na + 3 H,O
in Wasser, und lisst diese Fliissigkeit in eine Lésung des Ortho-
toluylendiaminchlorhydrats in verdiinnter Salzsiure vorsichtig unter
Umriihren einfliessen., Man erhilt sofort eine dicke, braunrothe, ganz
undeutlich krystallinische Fillung, die in allen Fliissigkeiten iiberaus
schwer 15slich ist, und getrocknet eine griin schillernde Masse darstellt.
Bei allen Reinigungsversuchen verschmierte dieselbe vollstindig, und
musste man sich daher bei der Analyse mit einem um fast 2 pCt. zu
geringen Chlorgehalte begniigen.
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Berechnet Gefunden
fiir C1q Hy; CINg, HCl + 2H,0 L L. I1I. IV.
C 49.51 49.10 — — — pCt.
H 5.50 546 — — —
Cl 24.40 — 2224 2260 — »
N 963 — — — 934 >

Chlorfreie Kérper aus all diesen Spaltungsproducten des Phenols
zu erhalten, ist zwar wiederholt, aber stets ohne jeden Erfolg ver-
sucht worden.

Einige weitere sehr merkwiirdige Umwandlungen derselben bleiben
einer demniichst erscheinenden Mittheilang vorbehalten.

Die Ausfiibrung des experimentellen Theiles dieser Untersuchung
ist fast ausschliesslich das Verdienst des Hrn. C, Hoffmann, welchem
ich auch an dieser Stelle fir seine unermiidliche und erfolgreiche
Mitwirkung meinen besten Dank abstatte.

Ziirich, im Mai 1889.

253, C. Hoffmann: Zur Kenntniss des Trichlor-R-penten-
dioxycarbonséure.

(Eingegangen am 4. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Das primiire Spaltungsproduct des Phenols durch Chlor in alkali-
scher Lgsung stellt nach den vorangehenden Untersuchungen von
Prof. Hantzsch eine Trichlor- R-pentendioxycarbonsiure dar von der
Constitation:

COOH
l

COH
N
CCl;, CH;
| |
COH=CCl
Dieselbe war noch in mehrfacher Hinsicht niher zu untersuchen.
Zuniichst erwies es sich als wiinschenswerth, diese merkwiirdige
Substanz nach einer absolut sicheren und zugleich mdglichst rasch

zum Ziele fiihrenden Darstellungsmethode gewinnen zu kénnen; denn
als anfinglich genau nach der bereits friiher angegebenen Vorschrift?)

1) Diese Berichte XX, 2781.



