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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.
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gearbeitet wurde, waren doch trotz sorgfiltigen Operirens die Aus-
beuten sebr schwankend und sogar zuweilen ziemlich gering. Die
giinstigsten Resultate erzielt man folgendermaassen: 40 g Phenol werden
in 800 g einer Natronlauge gelést, welche auf 10 Th. Wasser 1 Th.
Natronhydrat enthilt; diese Fliissigkeit wird, da die Ausbeute nach
besonders angesteliten Versuchen von der Concentration kaum abhiingt,
nur bis zu 11/3 L verdiinnt. Hierauf leitet man unter Kiihlung mit
Eiswasser alsbald einen starken Chlorstrom ein und hat nun, wie
schon die erste Vorschrift besagt, auf den eintretenden Farben-
umschlag nicht genug zu achten, denn derselbe bildet zu Ende
der Operation das wichtigste Moment fir das Gelingen derselben.
Die Flissigkeit nimmt anfangs verschiedene hellbraune Farbenténe,
sodann eine dunkelbraune Farbe an und wird endlich schwarz. Zu-
weilen wurde auch beobachtet, dass die Lauge, ohne vorher erst braun
zu werden, plétzlich einen Umschlag in Schwarz zeigte. Bei weiterer
Behandlung mit Chlor geht die schwarze Firbung der Lésung
wieder in Braun iiber, bei welchem Stadium sich besonders viele
Massen réthlicher Substanzen abscheiden, welche vorwiegend aus Tri-
chlorphenol bestehen; ist sie endlich hell-chokoladebraun geworden, so
ist die Operation beendet, welcher Punkt bei geniigend starkem
Chlorstrom fiir 40 g Phenol in etwa 1!/3 Stunde erreicht werden
kann. Man sduert hierauf an, lisst zum Zweck besseren Filtrirens
einige Stunden lang stehen, und verarbeitet das klare Filtrat des
weiteren nach der ersten Vorschrift zunichst auf das Ammonsalz.

Die Ausbeuten an demselben gind unter genauer Beobachtung
angegebener Vorschriften gute. Man erhilt stets etwas iiber 50 pCt.,
héufig 66 pCt., in besonders giinstigen Fillen sogar bis 100 pCt. vom
Géwichte des angewandten Phenols an reinem Ammonsalz.

Die Reactionen, welche bisher mit der erwihnten Siure CgH; Cls O,
angestellt wurden !), und insbesondere ihre Aetherificirbarkeit durch
Salzsiure in alkoholischer Lésung sprechen dafiir, wie Hr. Prof.
A.Hantzsch von vornherein annahm, dass in ihr eine echte Siure
vorliegt. Das Vorhandensein einer Carboxylgruppe im Com-
plex CgHsClg O, ist natiirlich fiir die Natur dieses Spaltungsproductes
von grosstem Belange, denn nur die Gegenwart einer solchen Gruppe
gwingt zur Annahme, dass die Séure wirklich durch Sprengung des
Benzolmolekiils entstanden ist. Um so mehr muss zugegeben werden,
dass der Beweis fiir das Vorhandensein von Carboxyl in dieser Siure
durch die eben erwihnte Reaction noch nicht mit dem ndthigen Grade
von Sicherheit erbracht ist. So hat Hr. Bamberger mit Recht darauf
aufmerksam gemacht 2), dass in der Aetherificirbarkeit eines Korpers

1) Vergl. vorangehende Abhandlung.
%) Diese Berichte XXI, 1900.
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durch Salzsiure kein absolut sicherer Nachweis fiir das Vorhanden-
sein eines Carboxyls liege, da sich einige Phenole, z. B. Phloroglucin
und p-Naphtol ganz analog verhielten, und dass daher dieses Spaltungs-
product aus Phenol immer noch ein stark saures Phenolderivat sein
konnte. Und obgleich die inzwischen aufgefundenen Umsetzungen der
Saure und die Natur der analogen Spaltungsproducte, welche Zincke
entdeckt hat, fir die Anwesenheit von Carboxyl in all’ diesen Korpern
sprechen, so besteht doch der betreffende Einwurf bis jetzt noch
immer zu Recht. Die Anwesenheit von Carboxyl wird indessen direct
bewiesen durch das

Yerhalten des Methylesters der Trichlor-R-pentendioxy-
carbonsiure gegen Alkali.

Alle echte Phenoldther verhalten sich bekanntlich gegeniiber
Alkalien, selbst wenn sie in denselben léslich sind, ganz stabil. Selbst
das stark negative Trinitroanisol, das am ehesten mit der zu unter-
suchenden Substanz verglichen werden kann, zerfillt erst beim Kochen
mit starker Kalilange in Alkohol und Kaliumpikrat ). Wird dagegen
in eine Suspension des Esters der Sidure Cs H;Cl; Oy in Wasser, worin
derselbe nur wenig l5slich ist, vorsichtig Alkali bis zur vollstindigen
Ldsung zugesetzt, so ldsst selbst eine sofort herausgenommene Probe
beim Ansduern keine Fillung mehr erkennen. Wird hierauf die ge-
sammte Fliissigkeit angesiduert, so erbilt der itherische Extract der-
selben ausschliesslich die regenerirte Sdure, welche durch das charakte-
ristische Ammonsalz identificirt wurde.

Auch der bisher noch nicht beschriebene Methylester der
Dichlor-R-pentendioxycarbonsidure verhilt sich gegen Alkali
genau wie der Ester der chlorreicheren Sidure. Er entsteht glatt
durch Sittigung einer methylalkoholischen Lésung von Dichlordioxy-
siiure mit Salzsiuregas, krystallisirt aus Alkohol in rhombischen
Tafeln vom Schmelzpunkt 177—178° und ist in Wasser schwer, in
Alkohol und Aether aber leicht léslich.

Ber. fiir CsH5Clg 05 . COOCH; Gefunden
Cl 31.33 31.87 pCt.

Beide Ester sind also im Vergleich mit Phenolidthern ausser-
ordentlich leicht verseifbar; sie documentiren hierdurch die An-
wesenheit von COOCH; und die Siduren selbst sind daher echte
Carbonséuren.

1) Salkowski, Ann. Chem. Pharm. 174, 259,
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Sehr bemerkenswerth ist die

Einwirkung von Ammoniak auf die Ester der beiden
chlorirten R-pentendioxycarbonsiuren,

Die so entstandenen Producte besitzen niimlich die Zusammen-
setzung, nicht aber das Verhalten der betreffenden Sdureamide; die-
selben enthalten den Stickstoff sehr innig d. i. wahrecheinlich ring-
formig gebunden; ihre Entstehung bedeutet daher gewissermaassen,
da sie aus Phenol hervorgegangen sind, eine indirecte Umwandlung
des Phenols in Pyridinderivate. So entsteht anus Ammoniak und dem
Ester der Trichlor-R-pentendioxycarbonsiure zwar gewiss zuerst das
Amid (1), allein der Pentamethylenring desselben wird sogleich an
seiner schwiichsten Stelle gespalten, und nunmehr aus dem so ent-
standenen offenen Amid (2) der Pyridinring wie Formel (3) ausdriickt

geschlossen.
CONH,
|
———com
(M) ‘ ST
‘—"*CCI-" CHQ
I |
C(0H)=====CCl |
(2) NH;—CO —CO —CH;— CCl==C(OH)— CHCls.
3) NI-II—CO—CO—-CH;—CCI=(IJ‘—CHClg.

Gleichzeitig werden sich aber die Gruppen NH— CO in N=C(OH)
und CO—CH; in C(OH)=CH umwandeln, und das Endproduct wird
demnach ein

N

\\

C(OH) C—CHCl,
Trichlordioxy-e-picolin ! f

il
C(OH) ¢l
C

Ammoniak wirkt bei gewdhnlicher Temperatur auf den Methyl-
ester der Trichlor-R-pentendioxycarboneiiure in alkoholischer Lésung
nicht, auf den trockenen Ester nur ganz unvollstindig ein, reagirt
aber quantitativ unter folgenden Bedingungen:

Der trockene Ester wird im Einschmelzrohr ungefibr mit dem
dreifachen Volumen absoluten Methylalkohols iiberschichtet; man
géttigt hierauf den letzteren unter Kiihlung mit trockenem Ammoniak-
gas und erwirmt nach dem Zuschmelzen des Rohres 15 Minuten lang
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im Wasserbade auf 80° Diese Temperatur darf keinesfalls iiber-
schritten werden, denn schon bei 90° tritt theilweise Verkohlung und
bei 120° vollstindige Zersetzung ein. Den schwach braun gefirbten
Rohrinhalt engt man auf dem Wasserbade ungefihr bis zur Syrup-
consistenz ein, 16st hierauf in wenig heissem Wasser, filtrirt rasch
und ldsst langsam erkalten. Man erhilt alsdann schon ausgebildete
rhombische Prismen, die hiufig Zwillingbildung zeigen und im luft-
trockenen Zustande einen grossen Glanz besitzen. In kaltem Wasser
ist diese Substanz nur schwer lgslich, leichter jedoch in heissem
Wasser und Alkohol, aber unléslich in Aether. Durch wieder-
holtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser auf den Schmelz-
punkt 193 —194° gebracht, entspricht sie alsdann der Formel:
CeH,ClsOgN + 4H,O0.

Berechnet Gefunden
fiir CsHyCl3 03N +4H0 L 1L III. Iv. V.
C 239 24.53 24.13 — — — pCt.
H 4.00 4.21 4.47 — — — >
Cl 35.38. — — 35.33 — — >
N 466 — — — 456 497 »
Bei 70—80° entweichen leicht 3 Molekiile Wasser.
Ber. fiir CsHgClz3OsN + 3H30 Gefunden
H,0 17.98 18.61 18.11 pCt.

Das vierte Molekiil Wasser verschwindet indess erst allmihlich
bei 130—135% Die Bestimmung desselben gelingt nur mit der durch
mehrmaliges Umkrystallisiren vollstindig gereinigten Substanz, da nur
diese hierbei unzersetzt bleibt, wihrend minder reine Priparate sich
schon unter dieser Temperatur briunen.

Ber. fir CeH{Cls0aN+4H2:0 Gefunden
H20 23.98 24.00 24.50 pCt.

Ein wasserhaltiges Amid der Trichlor-R-pentendioxycarbonsiure
wiirde zwar dieselbe empirische Zusammensetzung haben wie die vor-
liegende Substanz, indess nur 3, nicht 4 Molekiille Wasser verlieren
kdnnen. Vor allem besitzt aber der Kérper eine Bestindigkeit, wie
sie einem Siureamid schwerlich zukommen diirfte. In concentrirter
Salzsdure oder Schwefelsdure 158t er sich in der Hitze auf, krystalli-
sirt aber beim Erkalten unverindert wieder, ohne auch nur eine Spur
Ammonsalz zu bilden. Eine Probe, welche aus heisser concentrirter
Schwefelsidure zuriickgewonnen wuarde, schmolz wieder bei 193—1949,
Auch salpetrige Sdure ist aof den Korper ohne jede Einwirkung;
selbst als dieselbe in seine kochende wiissrige Ldsung eingeleitet
wurde, blieb er intakt, wihrend doch hierbei aus einem Amid die
Sdure regenerirt werden sollte. Gegeniiber Alkalien ist die Substanz
ebenfalls merkwiirdig stabil; sie wird von denselben zwar leicht zu
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salzartigen Verbindungen geldst, aber erst beim anhaltenden Kochen
mit concentrirter Kalilauge langsam unter Briunung und schwacher
Ammoniakentwicklung zersetzt. Diese Bestiindigkeit fillt um so mehr
auf, als die Muttersubstanz derselben, der Ester, von Kali- oder
Natronlauge glatt verseift wird.

Obwohl die Reaction der Lisung neutral ist, so besitzt das Product
doch die Eigenschaften einer schwachen Siure, denn seine Ldsungen
in Natronhydrat oder Ammoniak, welche alkalisch reagiren, erzeugten
mit Silbernitrat einen weissen und mit Kupfersulfat einen griinlich-
weissen Niederschlag, ganz ihnlich, wie die meisten. Oxypyridine.
Auch erhilt man beim Verdunsten der Ammoniaklésung iiber Schwefel-
sdure ein festes, krystallisirendes Ammonsalz.

Mit Hydroxylamin oder Phenylbydrazin reagirt der Korper unter
keinen Umstiinden; er ist vielmehr eine Dioxyverbindung, denn er
liefert mit Essigsiureanhydrid ein

Diacetylderivat, CsHa(OCO CH;) Cls N + 2H; 0.

Man suspendirt die scharf getrocknete Substanz in Essigsiiure-
anhydrid und kocht lingere Zeit, da die Acetylirung nur allmihlich
geschieht. Mit A:nmoniak vorsichtig ausgefillt, stellt der Diacetylkérper
undeutlich ovale Aggregate dar, die noch 2 Mol. Krystallwasser enthalten.
Derselbe ist fast unléslich in Wasser, aber léslich in Aether und
Alkohol und lidsst sich pur schwierig verseifen; mehrmals aus Sprit
umkrystallisirt, zeigt er den Schmelzpunkt 184—185°.

Berechnet Gefund
fiir CsHga (OCOCH3)sCls N + 2H,0 elunden
C 31.46 34.39 pCt.
H 3.45 3.52 »

Obwohl dieser stickstoffhaltige Kérper aus der Trichlor-R-penten-
dioxycarbonsidure sich nicht mehr in dieselbe zuriickverwandeln lasst,
also schon deshalb eine principiell andere Constitution besitzen muss,
8o zeigt er doch bei der Reduction ein derselben #hnliches Verhalten
insofern, als hierbei ebenfalls von den beiden an dasselbe Kohlenstoff-
atom gebundenen Chloratomen das eine durch Wasserstoff ersetzt wird;
man erhilt so ein

N
AN
AN

C(OH) C— CH,CI
Dichlordioxy-«-Picolin, i
c(on) ca
’ . ,.//

e

CH

Die Reduction kann hier wie bei der Carbonsiure entweder durch
Natriumamalgam oder vortheilbafter durch Zinkstaub in ammoniak-
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haltiger Lésung geschehen. Sobald sich das Gemisch auf weiteren
Zusatz von Zinkstaub nicht mehr von selbst erwirmt, steigert man die
Temperatur noch auf dem Wasserbade bis auf 50%; aus der vom iiber-
schiissigen Zink abfiltrirten Lauge kann alsdann der reducirte Kérper
direct durch Eindampfen gewonnen werden.

Derselbe gleicht in seinem Aussehen und Verhalten villig dem
Trichlorderivat; er krystallisirt ebenfalls in rhombischen Siulen,
zeigt sogar, vollstindig gereinigt, denselben Schmelzpunkt (193—1949)
wie seine Muttersubstanz und 16st sich nur bedeutend leichter in Wasser.

Ber. fiir CsH3OH); ClaN + 2H,0 Gefunden
C 3133 30.94 pCt.
H 3.91 4.09 »

Auch hier kann das chloridrmere Derivat auf einem anderen Wege
erhalten werden, ndmlich durch Einwirkung von Ammoniak auf den
oben beschriebenen Ester der Dichlor-R-pentendioxycarbonsiure. Beide
Substanzen wirken aber erst bei 130° auf einander ein, wiihrend, wie
erwihnt wurde, der Ester der Trichlor-R-pentendioxycarbonsiure mit
Ammoniak schon bei 800 reagirt.

Die bisher mitgetheilten Eigenschaften dieser beiden stickstoff-
haltigen Korper beweisen streng genommen nur, dass dieselben von
ihrer Ausgangssubstanz, dem leicht verinderlichen Pentamethylen-
derivat, in Folge ihrer Bestindigkeit ganz verschieden sein miissen und
sicher keine S#iureamide sein konnen; ein positiver Beweis fiir ihre
Zugehorigkeit zur Pyridinreihe hat sich trotz vieler Bemiihungen leider
nicht erbringen lassen.

Bei der Destillation mit Zinkstaub tritt 3tets unter vollstindiger
Zerstorung nur Ammoniak und kein Picolin auf, was insofern weniger
auffallend ist, als sich auch die stickstoffhaltigen Kérper aus Mecon-
séiure, obgleich sie Pyridinderivate sind, nach Ost nicht auf diese Weise
zu Pyridin reduciren lassen; allein auch die Einwirkung von Phos-
phorpentachlorid ergab kein befriedigendes Resultat. Beim Erwirmen
eines Gemenges beider Substanzen entsteht ein heftig riechendes Oel,
welches mit Wasser unzersetzt flichtig ist und sich mit Wasser oder
Alkali nicht mehr in das urspriingliche Product verwandelt. Bei ge-
steigerter Temperatur erzeugt Phosphorpentachlorid allerdings einen
festen Korper und zwar in um so reichlicherer Ausbeute, je héher
man erhitzt. Denselben erhiilt man am besten durch 10stiindiges Er-
hitzen mit iiberschiissigem Phosphorpentachlorid auf 340—350°. Nach
dem Abdestilliren des Phosphorchlorids destillirt man mit Wasser-
diimpfen und erhilt eine in Spiessen krystallisirende Substanz, welche
aus Aether mehrmals umkrystallisirt bei 329 schmilzt und bei 268—269°?
nur unter geringer Zersetzung siedet; sie erwies sich indess als frei von
Stickstoff und Wasserstoff und stellt einen Chlorkohlenstoff, C,Clg, dar.
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Ber. fiir C,Clg Gefunden
C 18.43 18.06 pCt.
Cl 81.57 81.55 »

Man wird denselben wohl anzusprechen haben als ein

Perchlorbutin, CClo=CCl—CCl= CCls,
dessen Entstehung sich folgendermaassen andeuten liesse:

N
C(0OH) C—CCLH CCl—CCly
|
| o |
C(OH) CCl cal
p L
C CCl

und ist die hieraus ersichtliche Abspaltung der beiden hydroxylirten
Kohlenstoffatome vielleicht auch die Veranlassung, dass ein chlorirtes
Picolin nicht erhalten werden konnte.

Zirich. Laboratorinm des Prof A. Hantzsch.

254. A, Jeanrenaud: Ueber die Einwirkung des Hydroxyl-
amins auf Siurefther.

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

Ueber die Einwirkung des Hydroxylamins auf Saureither sind
bereits vom Entdecker der erstgenannten Substanz einige Versuche
angestellt worden. Aus Oxalither und Hydroxylamin erhielt Lossen
»Oxalohydroxamsiurec 1); d. i. das Hydroxylamin wirkte wie Am-
moniak und erzeugte ein hydroxylirtes Sidureamid, welches jedoch
wegen seines sauren Charakters nicht als Oxyamid, sondern eben als
Hydroxamsiiure bezeichnet wurde?). Indessen ist dieser erste und

1) Ann. Chem. Pharm. 180, 314.
9 Es wird hier und in folgendem die @ltere, neuerdings von Tiemann
und Krager (diese Berichte XVIII, 727) eingehend begriindete Auffagsung

der Hydroxamsauren als wirklicher hydroxylirter Saureamide R — CO — N<gH

bevorzugt vor der zur Erklirung der bekannten eigenthéimlichen Isomerie-



