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Berechnet Gefuoden 
f ir  C19 El1 ClK,  HCI + 2 Ha 0 I. 11. 111. IV. 

- pct. - C 49.51 49.10 - 
H 5.50 5.46 - 
C1 24.40 - 22.24 22.60 - 

- - 

- - 9.34 > - N 9.63 
Chlorfreie Kiirper 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 demnachst erscheinenden Mittheilung vorbehalten. 

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

Zi i r ich,  im Mai 1889. 

265. C. Hoffmann: Zur Kenntniss des Trichlor-R-penten- 
dioxycarbonsiiure. 

(Eingegangen am 4. Msi; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. W. Will.) 

Das primare Spaltungsproduct des Phenols durch Chlor in alkali- 
scher Losung stellt nach den vorangehenden Untersuchungen von 
Prof. H an  t e sc h eine Trichlor- R-pentendioxycarbonsiure dar von der 
Constitution : 

C O O H  
I 

C O H  
/\ 

CClz CH2 
I 1 

COH=CCI 

Dieselbe war noch in mehrfacher Hinsicht niiher zu untersuchen. 
Zuniichst erwies es sich als wiinschenswerth , diese merkwiirdige 

Substanz nach einer absolut sicheren und zugleich miiglichst rasch 
zum Ziele fiihrenden Darstellnngsmethode gewinnen zu konnen; denn 
als anfiinglich genau nach der bereits friiher angegebenen Vorschrifi 1) 

9 Diese Berichte XX, 2781. 
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gearbeitet wurde, waren doch trotz sorflaltigen Operirens die Aus- 
beuten sehr schwankend und sogar zuweilen ziemlich gering. Die 
giinstigsten Resultate eizielt man folgendermaassen: 40 g Phenol werden 
in 800 g einer Natronlauge geliist, welche auf 10 Th. Wasser 1 Th.  
Natronhydrat enthalt; diese Fliissigkeit wird, da die Ausbeute nach 
besonders angestellten Versuchen von der Concentration kaum abhangt, 
nur bis zu l1/2 L rerdiinnt. Hierauf leitet man unter Kiihlung niit 
Eiswasser alebald 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 fur das Gelingen derselben. 
Die Fliissigkeit nimmt anfangs verschiedene hellbraune Farbentone, 
sodann eine dunkelbraune Farbe an  und wird endlich schwarz. Zu- 
weilen wurde auch beobachtet, dass die Lauge, ohne vorher erst braun 
zu werden, plotzlich einen Umschlag in Schwarz zeigte. Bei weiterer 
Behandlung mit Chlor geht die schwarze Farbung der Losung 
wieder in Braun uber, bei welchem Stadium sich besonders vide 
Massen rothlicher Substanzen abscheiden, welche rorwiegend aus Tri- 
chlorphenol bestehen; ist sie endlich hell-chokoladebraun geworden, so 
ist die Operation beendet, welcher Punkt bei genugend starkem 
Chlorstrom fiir 40 g Phenol in etwa l1/9 Stunde erreicht werden 
kann. Man sauert hierauf an, lasst zum Zweck besseren Filtrirens 
einige Stunden lang stehen, und verarbeitet das klare Filtrat des 
weiteren nach der ersten Vorschrift zunachst auf das Ammonsalz. 

Die Ausbeuten an demselben sind unter genauer Beobachtung 
angegebener Vorschriften gute. Man erhalt stets etwas iiber 50 pCt., 
hiiufig 66 pCt., in besonders gunstigen Fallen sogar bis 100 pCt. vom 
GBwichte des angewandten Phenols an reinem Ammonsalz. 

Die Reactionen, welche bisher mit der erwahnten Saure c6 H5 C13 O4 
angestellt vurden I), und insbesondere ihre Aetherificirbarkeit durch 
Salzsiiure in alkoholischer Losung sprechen dafiir, wie Hr. Prof. 
A. H a n t z s c h  von vornherein annahni, dass in ihr eine echte Saure 
vorliegt. Das V o r h a n d e n s e i n  e ine r  C a r b o x y l g r u p p e  i m  Corn- 
p l  ex c6 €35 c1~ 01 ist natiirlich fur die Natur dieses Spaltungsproductes 
von grosstern Belange, denn nur die Oegenwart kiner solchen Gruppe 
zwingt zur Annahme, dass die Saure wirklich durch Sprengung des 
Benzolmolekiils entstanden ist. Um so mehr muss zugegeben werden, 
dass der Beweis f ir  das Vorhandensein von Carboxyl in dieser Saure 
durch die eben erwiihnte Reaction noch nicht mit dem niithigen Grade 
von Sicherheit erbracht ist. So hat Hr. Bam b e r g e r  mit Recht darauf 
aufmerksam gemacht *), dass in der Aetherificirbarkeit eines Korpers 

1) Vergl. vorangehende Abhandlung. 
s, Diem Berichte XXI, 1900. 
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durch Salzsaure kein absolut sicherer Nachweis fiir das Vorhanden- 
sein eines Carboxyls liege, da sich einige Phenole, z. B. Phloroglucin 
und p-Naphtol ganz analog rerhielten, und dass daher dieses Spaltungs- 
product aus Phenol immer noch ein stark saures Phenolderirat sein 
kijnnte. Und obgleich die inzwischen aufgefundenen Umsetzungen der 
SPure und die Natur der analogen Spaltungsproducte, welche Zinc k e  
entdeckt hat, fur die Anwesenheit 'on 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 

Ter h a 1 ten d e s Met h y 1 e s t e r  s d e r Tr i c h 1 o r - R- pen t e n  d io  x y - 
c a r b o n s l u r e  gegen Alka l i .  

Alle echte Phenolather verhalten sich bekanntlich gegeniiber 
Alkalien, selbst wenn sie in denselben 16sIich sind, ganz stabil. Selbst 
das stark negative Trinitroanisol, das am ehesten mit der zu unter- 
suchenden Substanz verglichen werden kann, zerfallt erst beim Kochen 
mit starker Kalilauge i n  Alkohol und Kaliumpikrat '). Wird dagegen 
in  eine Suspension des Esters der Saure Cs Hg CIS 0 4  in Wasser, worin 
derselbe nur wenig loslich ist, vorsichtig Alkali bis zur vollstandigen 
Lijsung zugesetzt, so lasst selbst eine sofort herausgenommene Probe 
beim Ansauern keine Fallnng mehr erkennen. Wird hierauf die ge- 
sammte Fliissigkeit angesauert, so erbalt der atherische Extract der- 
selben ausschliesslich die regenerirte SBure, welche durch das charakte- 
ristische Ammonsalz identificirt wurde. 

Auch der bisher noch nicht beschriebene M e t h y l e s t e r  d e r  
D i c h 1 o r  -R- p en t en  d i ox  y c a r  b o n s a  u r e  verhalt sich gegen Alkali 
genau wie der Ester der chlorreicheren SBure. Er entsteht glatt 
durch Slttigung einer methylalkoholiscben Losung von Dichlordioxy- 
d u r e  mit Salzsiiuregas , krystallisirt aus .Alkohol in rhombischen 
Tafeln vom Schmelzpunkt 177-178O und ist in Wasser schwer, in 
Alkohol und Aether aber leicht liislich. 

Ber. fiir C s H j C l ~ O ~ .  COOCH3 Gefuuden 
C1 31.33 31.87 pCt. 

Beide Ester sind also im Vergleich mit Phenolathern ausser- 
ordentlich leicht verseif bar; sie documentiren hierdurch die An- 
wesenheit von COOCH3 und die Sauren selbst sind daher echte 
Carbonsluren. 

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

E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  d i e  Ester d e r  b e i d e n  
c h I o r  i r t e n  R - p e n  t e n d i o x y c a r b o n s a u r e 11. 

Die so entstandenen Producte besitzen namlich die Zusammen- 
setzung , nicht aber  das  Verhalten der betreffenden Siiureamide; die- 
selben enthalten den Stickstoff sehr innig d. i. wahrscheinlich ring- 
Wrmig gebunden; ihre Entstehung bedentet daher gewissermaassen, 
d a  sie aus Phenol hervorgegangen sind , eine indirecte Umwandlung 
des Phenols in Pyridinderivate. s o  entsteht aus Ammoniak. und dem 
Ester der Trichlor- R-pentendioxycarbonsaure zwar gewiss zuerst d a s  
Amid (l), allein der Pentamethylenring desselben wird sogleich an 
seiner schwachsten Stelle gespalten, und nunmehr aus dem so ent- 
etandenen offmen Amid (2) der Pyridinring wie Formel (3) ausdriickt 
geschloesen. 

CONH2 
I 

I CWH) 

C(0H) = ~ -- CCl , 
(2) NHz-CO -CO-CH2-CCCl=C(OH)-CHCl~. 

(3) NH- CO-CO- CH2- C C1= C- CHCla. 
I I 

Gleichzeitig werden sich aber die Gruppen NH-CO in N=C(OH) 
und CO-CH2 in C(OH)= CH umwandeln, und das  Endproduct wird 
demnach ein 

N 
\ 

C(OH) C- CH Cla 
T r i c h l o r d i o x y - a - p i c o l i n  Ii 

C(0H) CCI 

CH 
Ammoniak wirkt bei gewohnlicher Temperatur auf den Methyl- 

ester der Trichlor - R-pentendioxycarbonshure in alkoholischer Losung 
nicht, auf den trockenen Ester nur ganz nnvollstiindig ein, reagirt 
aber  quantitativ unter folgenden Bedingungen: 

Der  trockene Ester  wird im Einschmelzrohr ungefahr mit dem 
dreifachen Volumen absoluten Methylalkohols iiberschichtet ; man 
eilttigt hierauf den letzteren unter Kiihlung mit trockenem Ammoniak- 
gas und erwarmt nach dem Znscbmelzen 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 1200 vollstiindige Zersetzung ein. Den schwach braun gefiirbten 
Rohrinhalt engt man auf dem Wasserbade ungeEhr bis zur Syrup- 
consistenz ein, lost hierauf in  wenig heissem Wasser, filtrirt rasch 
und liisst langsom erkalten. Man erhalt alsdann achiin ausgebildete 
rhombische Prismen, die haufig Zwillingbildung zeigen und im lufi- 
trockenen Zustande einen grossen Glanz besitzen. I n  kaltem Wasser 
ist diese Substanz nur schwer loslich, leichter jedoch in heissem 
Wasser und Alkohol, aber 
holtes Umkrystallisiren aus 
punkt 193 - 1940 gebracht, 
CsHpClg09N + 4Hp0. 

Berechnet 
f i r  C ~ & C ~ ~ O S N + ~ & O  I. 

unliislich in Aether. Durch wieder- 
heissem Wasser auf den Schmelz- 
entspricbt sie alsdann der Formel: 

Gefunden 
11. 111. IV. v. 

C 23.95 24.53 24.13 - - - pct. 
H 4.00 4.21 4.47 - - - 
C1 35.38 - - 35.33 - - s  

- 4.56 4.97 B N 4.66 
Bei 70-80° entweichen leicht 3 Molekiile Wasser. 

- - 

Ber. fiir CS& Cl, 03 N + 3 Hs 0 Gefunden 
Ha0 17.98 18.61 18.1 1 pCt. 

Das rierte Molekiil Wrteser verschwindet indess erst allmahlich 
bei 130-135O. Die Bestimmung desselben gelingt nnr mit der dnrch 
mehrmaliges Umkrystallisiren vollstiindig gereinigten Substanz, da nnr 
diese hierbei unzersetzt bleibt, wahrend minder reine Priiparate sich 
schon unter dieser Temperatur briiunen. 

Ber. fiir C ~ & C & O ~ N + 4 8 ~ O  Gefunden 
H a 0  23.98 24.00 24.50 pCt. 

Ein wasserhaltiges Amid der Trichlor-R-pentendioxycarbonsaure 
wiirde zwar dieselbe empirische Zusammensetzung haben wie die vor- 
liegende Substanz, indess nur 3, nicht 4 Molekiile Wasser verlieren 
kiinnen. Vor allem besitzt aber der Korper eine Bestiindigkeit, wie 
sie einem Saureamid schwerlich zukommen diirfte. In  concentrirter 
Salzsiiure oder Schwefelsiiure lost er sich in der Hitze auf, krystalli- 
sirt aber beim Erkalten unverandert wieder, ohne auch nur eine Spur 
Ammonsalz zu bilden. Eine Probe, welche aus heisser concentrirter 
Schwefelsiiure zuruckgewonnen wurde, schmolz wieder bei 193-1940. 
Auch salpetrige Saure ist auf den Kiirper obne jede Einwirkung; 
selbst als dieselbe in seine kochende wbsrige Liisung eingeleitet 
wurde, blieb er intakt, wahrend doch hierbei aus einem Amid die 
Siinre regenerirt werden sollte. Gegeniiber Alkalien ist die Substanz 
ebenfalls merkwirdig stabil; sie wird von denselben zwar leicht zu 
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salzartigen Verbindungen gelost, aber erst beim anhaltenden Kochen 
mit concentrirter Kalilauge langsam unter Braunung und schwacher 
Ammoniakentwicklung zersetzt. Diese Bestiindigkeit fallt um so mehr 
auf, als die Muttersubstanz derselben, der Ester, von Kali- oder 
Natronlauge glatt verjeift wird. 

Obwohl die Reaction der Liisung neutral ist, so besitzt das Product 
doch die Eigenschaften einer schwachen Saure, denn seine Liisungen 
in Natronhydrat oder Ammoniak, welche alkalisch reagiren, erzeugten 
mit Silbernitrat einen weissen und mit Kupfersulfat einen griinlich- 
weissen Niederschlag, ganz ahnlich, wie die meisten Oxypyridine. 
Auch erhalt man beim Verdunsten der Ammoniakliisung fiber Schwefel- 
ggure ein festes, krystallisirendes Ammonsalz. 

Mit Hydroxylamin oder Phenylhydrazin reagirt der Kiirper unter 
keinen Umstiindm; er ist vielmehr eine Dioxyverbindung, denn er 
liefert mit Essigsaureanhydrid ein 

D i a c e t y l d e r i v a t ,  CgHa(OCOCH3)aClsN + 2H2O. 
Man suspendirt die scharf getrocknete Substanz in Essigsaure- 

anhydrid und k l d t  larigere Zeit, da die Acetylirung n u r  allmahlich 
geschieht. Mit A.iimoniak vorsichtig ausgefallt, stellt der Diacetylkiirper 
undeutlich ovale Aggregate dar, die noch 2 Mol. Krystallwasser enthalten. 
Derselbe ist fast unliislich in Wasaer, aber liislich in Aether und 
Alkohol und l a s t  sich nur schwierig verseifen; mehrmals aus Sprit 
umkrystallisirt, zeigt er den Schmelzpunkt 184-185O. 

Berechnet 
fiir CsHa (OCOCB&Cl3 N + 2 Ha 0 Gefundea 

C 34.46 34.39 pct. 
H 3.15 3.52 * 

Obwohl dieser stickstoff haltige Korper aus der Trichlor-R-penten- 
dioxycarbonsaure sich nicht mehr in dieselbe zuriickverwandeln lasst, 
also schon desbalb eine principiell audere Constitution besitzen muss, 
so zeigt er doch bei der Reduction ein derselben ahnliches Verhalten 
insofern, als hierbei ebenfalls ron den beiden an  dasselbe Kohlenstoff- 
atom gebundenen Chloratomen das eine durch Wasserstoff ersetzt wird; 
man erhiilt so ein 

N 
/’, /‘, 

C(OH) C-CH2Cl 
Dich lo rd ioxy-a -P ico l in ,  I 

C(0H) CC1 
/’ 

/ 
CH 

Die Reduction kann bier wie bei der Carbonslure entweder durch 
Natriumamalgam oder vortheilhafter durch Zinkstaub in ammoniak- 
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haltiger LBsung geschehen. Sobald sich das Gemisch auf weiteren 
Zusatz von Zinkstaub nicht mehr von selbst erwarmt, steigert man die 
Temperatur noch auf dem Wasserbade bis auf SOo; aus der vom iiber- 
schiissigen Zink abfiltrirten Lauge kann alsdann der reducirte Korper 
direct durch Eindampfen gewonnen werden. 

Derselbe gleicht in seinem Aussehen und Verhalten viillig dem 
Trichlorderivat j er  krystallisirt ebenfalls in rhombischen Saulen, 
zeigt sogar, vollstandig gereinigt, denselben Schmelzpunkt ( 193- 1940) 
wie seine Muttersubstanz und lost sich nur bedeute'nd leichter in Wasser. 

Ber. fiir CsE3 ;OE)z Cl2 N + 2 Hn 0 Gefunden 

H 3.91 4.09 w 
C 31.33 30.94 pct. 

Auch hier kann das chlorarmere Derivat auf einem anderen Wege 
erhalten werden , namlich durch Einwirkung von Ammoniak auf den 
oben beschriebenen Ester der Dichlor-R-pentendioxycarboneaure. Beide 
Substanzen wirken aber erst bei 130" auf einander ein, wahrend, wie 
erwahnt wurde, der Ester der Trichlor-R-pentendioxycarbonsaure mit 
Ammoniak schon bei 800 reagirt. 

Die bisher mitgetheilten Eigenschaften dieser beiden stickstoff- 
haltigen Kiirper beweisen streng genommen nur, dass dieselben von 
ihrer Ausgangssubstanz , dem leicht veranderlichen Pentamethylen- 
derivat, in Folge ihrer Bestandigkeit ganz rerschieden sein miissen und 
sicher keine Saureamide sein konnen; ein positiver Bewds fiir ihre 
Zugehorigkeit zur Pyridinreihe hat sich trotz vieler Bemiihungen leider 
nicht erbringen lassen. 

Bei der Destillation rnit Zinkstaub tritt Steta unter mllstandiger 
Zerstorung nur Ammoniak und kein Picolin auf, was insofern weniger 
auffallend ist, ale sich auch die stickstoffhaltigen Kiirper aus Mecon- 
saure, obgleich sie Pyridinderivate sind, nach O s t  nicht auf diese Weise 
zu Pyridin reduciren lassen; allein auch die Einwirkung van Phos- 
phorpentachlorid ergab kein befriedigendes Resultat. Beim Erwarnien 
eines Gemenges beider Substanzen entsteht ein heftig riechendes Oel, 
welches rnit Wasser unzersetzt fliichtig ist und sich rnit Waseer oder 
Alkali nicht mehr in  das urspriingliche Product verwandelt. Bei ge- 
steigerter Temperatur erzeugt Phosphorpentachlorid allerdings einen 
festen KBrper und zwar in um so reichlicherer Ausbeute, je h6her 
man erhitzt. Denselben erhalt man am besten durch lostiindiges Er- 
hitzen mit iiberschiissigem Phosphorpentachlorid auf 340-3500. Nach 
dem Abdestilliren des Phosphorchlorids destillirt man mit Wasser- 
diimpfen und erhalt eine in Spiessen krystallisirende Substanz, welche 
aus Aether mehrmals umkryetallisirt bei 320 schmilzt und bei 268-2690 
nur unter geringer Zersetzung siedet; sie envies sich indess ale frei von 
Stickstoff und Wasserstoff und stellt einen Chlorkohlenstoff, clcl6,  dar. 
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Man wird 

Ber. fiir CICIG Gefunden 
C 18.43 18.06 pCt. 
C1 81.57 81.55 * 

denselben wohl anzusprechen haben als ein 

P e r c h  1 o r b  u t i n ,  C Cla = CC1 -C C1= C Cl2, 
desseu Entstehung sich fnlgendermaassen andeuten liesse: 

N 

C(0H) C-CCIaH 
II 

CCI - c c12 
I c c1 

- f  I 
I 

C(0H)  CCI 

CH c Cla 
/’ 

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

Ziirich.  Laboratorium des Prof. A. Han tzsch .  

tS4. A. Jeanrenaud: Ueber die Einwirkung des Hydroxyl- 
amins auf SfLureather. 

(Eingegangen am 4. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 
Ueber die Einwirkung des Hydroxylamins auf Siiureiither sind 

bereits vom Entdecker der erstgenannten Substanz einige Versucbe 
angestellt worden. Aus Oxalather und Hydroxylamin erhielt L o  8 s  en  
BOxalohydroxamsiiurec 1); d. i. das Hydrnxylamin wirkte wie Am- 
moniak und erzeugte ein hydroxylirtes Siiureamid , welches jedoch 
wegen seines sauren Charakters nicht als Oxyamid, sondern eben ale 
Hydroxamsiiure bezeichnet wurde ’). Indessen ist dieser erete und 

I) Ann. Chem. Pharm. 180, 314. 
’9 Es wird hier und in folgendem die iiltere, neuerdings yon Tiemann 

und K riiger (diese Benchte XVIII, 727) eingehend begriindete Auffassung 
OH der Hydroxams&uren als wirklicher hydroxylirter Shreamide R- GO - N<H 

bevorzugt vor der zur Erkliirung der bekannten eigenthiimlichen Isomerie- 


