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0.2217 g Substanz erforderten nach fiinfstiindigem Kochen mit 50 ccm 
Zehntelnormalschwefels&ure zur Neutralisation 76.1 ccm Zehntelnormalkaliiauge, 
entsprechend 70.63 pCt. Essigshre, wiihrend sich fiir Octacetyldiglycose 
70.79 pCt. berechnen. 

Reine Octacetyldiglycose lasst sich durch halbstiindiges Kochen 
mit Essigsaureanhydrid und etwas Chlorzink in Pentacetyldextrose 
iiberfiihren. 

Die einzigen krystallisirten Derivate des Traubenzuckers , welche 
das Vorhandensein von fiinf Hydroxylen in demselben direct beweisen, 
waren bisher die Acetochlorhydrose, c6 H7 0 (0 C&H3 0 ) 4  c1, und die 
Acetonitrose, c~H7  0 (0 Ca H3 O), (0 N 02), welche beide indessen nach 
den Angaben ihres Entdeskers Col l  ey  nicht leicht krystallisirt zu 
erhalten sind. Diesen beiden Verbindungen schliesst sich nun ale 
weiteres Argument fiir die Fcnfatomigkeit des Traubenzuckers die gut 
krystallisirende Pentacetyldextrose an. Da dieselbe in befriedigender 
Ausbeote entsteht und leicht zu reinigen ist, so kann die Bildung der- 
selben wohl in vielen Fallen neben den sonstigen characteristischen 
Eigenschaften und Reactionen des Traubenzuckers zur Identificirung 
dieses wichtigen und weit verbreiteten Kohlehydrats dienen. 

280. Th. E i n o k e  und 0. K e g e l :  Ueber die Einwirkung 
von Chlor auf Phloroglucin. 

[Bus dem chemischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 12. Juni.) 

Erste Mittheilung. 

Allgemeines.  

Die Einwirkung von Chlor auf Phlorogluc in  ist bis jetzt nur 
wenig und in keiner Weise eingehend untersucht worden. 

Die ersten hier zu erwahnenden Versuche haben Hlas iwet  z und 
H aber  m ann  1) ausgefiihrt; dieselben arbeiteten rnit einer wassrigen 
Lasung von Phlorogluc in  und erhielten als einzig fassbares Product 
Dichloress igsaure .  Der stattfindende Vorgang wird durch die 
Gt leichung 

CsHsO3 + 3 H z 0  + 12C1 = 3CHClzCOOH'+ GHCl 

I) Ann. Chem. Pharm. 155, 132. 
Berichte d D. chem. Gesellschnft. Jahrg. XXII.  95 
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ausgedriickt und dabei der Vermuthung Raum gegeben, dass dae 

P h l o r o g l u c i n  kein P h e n o l ,  sondern ein A l d e h y d  CzH3(COH)s sei. 
Es war in der That damals kaum mbglich, dieEinwirkung des Chlors 

richtig zu deuten, um so weniger als das Hauptproduct der Reaction 
das sy m m e t r i  s c h e T e t r a  c h l o r  a c  e ton: CHCls - C 0 - CH Cla 
vollstandig iibersehen wurde. 

Spater haben H a z u r a  und B e n e d i k t  1) die Einwirkung von 
Chlor in essigsaurer Liisung untereucht und dabei nur das T r i c h l o r -  
ph lo rog luc in  erhalten, wenigstens erwahnen sie kein anderes Re- 
actionsproduct. Zu einem Phnlichen Resultat kam W e b s  t e r  z, als 
er w a s s e r f r e i e s  P h l o r o g l u c i n  anwandte und die 'Einwirkung bei 
Gegenwart von T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  vor sich gehen liess. Das 
Ti r i ch lo rph lo rog luc in  selbst lieferte ihm dann unter dem Einfluse 
von Chlor gechlorte EssigsPuren namentlich T r i c hlo r e s s ig s ii ur e und 
C h l o r  a lde  h J de. 

Interessanter sind in mancher Beziehung die bei der Einwirkung 
von Brom erhaltenen Resultate, vor allen verdienen die Beobachtungen 
von H a z u r a  und B e n e d i k t  3) Erwiihnung. Wie die Genannten 
fanden, entsteht, wenn Brom auf eine sehr verdiinnte wassrige Liisung 
von P h l o r o g l u c i n  (1 : 2000) einwirkt, eine Verbindung CCHBr9,O 
(Phlorobromin), welche ihre Bildung einer tiefer eingreifenden Reaction 
verdankt und mit dem P h l o r o g l u c i n  nicht mehr i,n nahem Zu- 
sammenhang steht, wahrend bei Anwendung einer concentrirten Liisung 
(1 : 100) neben diesem P h l o r o b r o m i n  sich noch zwei andere Kiirper 
bilden, von denen der eine nach der Formel CsBrs03 eusammen- 
gesetzt sein soll; bei der Reduction mit schwefliger Saure liefert er 
T r i b r o m p h l o r o g l u c i n ,  beim Behandeln mit Zinn und Salzsiiure 
eine Verbindung C d &  Cla(OH)s, kiinnte also noch ein P h l o r o -  
g luc inde r iva t  im engeren Sinne sein. 

1st dieses thatsachlich der Pall, enthalt die fragliche Verbindung 
noch den sechsgliedrigen Ring, so kbnlrte sie als ein Beweis fir die 
Existenz der Halogenoxylverbindungen, an welcher wir bis jetzt noch 
immer zweifeln, verwendet werden; es wiirden dann Formeln, wie die 
folgenden in Betracht kommen: 

I11 

co C .  O B r  
CBra( )CBrz BrC( )CBr 

C O \ / C .  OBr BrO . C( /C .  OBr  
c h \ B ,  C h \ B r  

l) Monatshefte 6, 702. 
'3 Chem. SOC. Journ. 47, 423. 
3 Monatshefte 6, 702. 



Wir halten es indessen fir miiglich, dass in  dieser Verbindung 
der Ring bereits gesprengt ist und dass bei der Reduction wieder 
Schliessung eintritt und ein Phloroglucinderivat zuriickgebildet wird; 
unter diesen Voraussetzungen kiinnte die Formel 

CBr3 - C 0 - CBra - C 0 - C Bra- C 0 Br 
in Betracht gezogen werden. 

Jedenfalls verdient diese Verbindung ein eingehendes Studium und 
beabsichtigen wir auch, dieselbe mit in den Kreis unserer Unter- 
suchungen iiber Ke toch lo r ide  und -b romide  zu ziehen. Zuniichst 
aber haben wir die Einwirkung von C h l o r  auf Ph lo rog luc in  studirt, 
einerseits weil uber Bildung und Verhalten von Ke toch lo r iden  aus 
P h e n o l e n  uns bereits manche Erfahrungen zu Gebote stehen, anderer- 
seits, weil wir in allen Fallen, wo vergleichende Versuche angestellt 
werden konnten, fanden, dass die Einwirkung von Chlor rascher und 
glatter verliiuft, als die von Brom. Das ist auch hier der FaIl; es 
bietet keine besonderen Schwierigkeiten , das P h l o r  oglucin in das 

CO-CCla-CO 

C Cla - CO-CCla 
iiberzufkhren, sobald nur die richtigen Bedingungen eingehalten werden ; 
schwieriger ist allerdings die weitere Behandlung dieses interessanten 
Kiirpers. 

Erschwert wurden unsere Versuche anfangs dadurch, dass wir 
von reinem Phloroglucin ausgehen mussten, dessen Darstellung in 
griisseren Mengen aue dem eogenannten reinen Phloroglucin des 
Handele, welches noch etwa 10 pCt. Verunreinigungen enthiilt, keines- 
wegs ganz leicht ist; spiiter als wir die Verhiiltnisse ausreichend iiber- 
sehen konnten, haben wir stets das Handelsproduct angewandt 1). 

Die Ueberfiihrung des P h l o r o g l u c i n s  in das oben erwiihnte 

theoretisch vorauszusehende H e x a c h l o r t r i k e t o n  I I 

H e x a c h l o r t r i k e t o n  

CCla/ \CCla 
co 

co’\/co 
C Cla 

gelingt aber nur bei Ausschluss von Wasser, das Ph lo rog luc in  
muss sorgfiiltig getrocknet und die Einwirkung des Chlors bei Gegen- 
wart von C h l o r o f o r m  oder T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  vorgenommen 

1) Die in diesen Berichten X X I ,  491 (Anmerkung) erwahnten vorlSufigen 
Versuche sind mit dem fiir rein gehaltenen kiiuflichen Phloroglucin ausgefihrt 
worden und haben zn irrthiimlichen Buffassungen gefiihrt. Die erwahnte 
schwer l6sliche Verbindung stammt aus den Verunreinigungen, ein Chlorid 
GC&H,Oa enteteht nicht. 

95 * 
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werden. Ale erstes fassbares Product entsteht T r i c h l o r p h l o r o -  
g lu  ci n, CS CIS (0 H)a, welches durch die weitere Einwirkung von 
Chlor in das H e x a c h l o r t r i k e t o d e r i v a t  iibergeht, indem jede 
Gruppe: OHC = CC1 Rich in CO-CCla umwandelt. Ob Bildung 
von Zwischenproducten : 

COH co 
c c y  \I" Cl2 c elz( \, c Cla 

C O H h  /CO C O H \ / C O  
c c1 c c1 

statthdet oder ob die Umwandlung der drei C. 0 H- Gruppen gleich- 
zeitig erfolgt, haben wir bis jetzt nicht constatiren kiinnen ; entstehen 
dieselben, so gehen sie jedenfalls sehr leicht in das Endproduct iiber 
und werden schwer zu erhalten sein. 

Wendet man soviel Chlor an als zur Bildung jener Verbindungen 
nothig ist, so bleibt immer P h l o r o g l u c i n  unveriindert und es ent- 
steht das H e x a c h l o r t r i k e t o n  1); es beruht dieses jedenfalls darauf, 
dass das zuniichst sich bildende T r i c h l o r p h l o r o g l u c i n  leichter in 
Chloroform loslich ist als das P h l o r o g l u c i n  selbst. Aber auch bei 
Anwendung von wasserfreiem T r i c h l o r p  hloroglucin sind wir nicht 
zum Ziel gelangt, ein Theil desselben blieb unveriindert und wir er- 
hielten ein der angewandten Menge Chlor anniihernd entsprechendes 
Quantum H e x a c h l o r t r i k e t o n ;  die zuniichst entstehenden niederen 
Ketochloride werden also rascher vom Chlor angegriffen wie das 
Tr i ch lo rph lo rog luc in .  

Die Angaben von Webs te r  (vergl. oben), dass bei der weiteren 
Chlorirung von T r i c h l o r p h l o r o g l u c i n  bei Gegenwart von Tetra- 
chlorkohlenstoff ge  c hl o r t  e E s s ig s ii u r  e n und C h 1 or a 1 d e h y d e ent- 
stehen, miissen auf irrthiimlichen Beobachtiingen beruhen; vielleicht 
hat W e  bs t  e r  kein wasserfreies Trichlorderivat angewendet, wodurch 
sich wenigstens die Bildung der Chloressigsiiuren erkliiren wiirde. 

Selbstverstandlich ist auch eine glatte Ueberfuhrung des P h 1 o r  0- 

glucin s in das Tr i c h l o r  s u b s t i t  u t i  on  s p r o  duc t  nicht miiglich; 
gleichgcltig welches Liisungsmittel man anwendet, stets bildet sich 
zugleich die Hexachlortriketoverbindung resp. die Zersetzungsproducte 
derselben. 

Das H e x a c h l o r t r i k e t o  - R -  hexy len  oder H e x a m e t h y l e n  
zeichnet sich hauptsachlich dadurch aus, dass es ausserordentlich leicht 
zersetzt wird, schon beim Zusammenbringen mit Wasser tritt Spaltung 
des sechsgliedrigen Ringes ein, aber nicht  wie man nach den Ver- 

1) Bus 20 g Phloroglucin und 45 g Chlor (1 MoL : 4 Mol.) erhielten wir 
z. B. 25 g Hexachlortriketon, wiihrend sich fiir die angewandte Menge Chlor 
32 g berechnen. 
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suchen von Hlas iwete  und Habermann glauben sollte, in 3 Mol. 
Dichloressigsaure;  die Spaltuug vollzieht sich vielmehr nach der 
Gleichung : 

CgC16Os = CClaHCOOH + CaClrHaO + COa -- .h-. 

Dichloressigskure Tetrachlor- 
aceton. 

Der Verlauf dieser Reaction muss wohl in folgender Weise inter- 
pretirt werden: der sechsgliedrige Ring wird unter Aufnahme von 
1 Mol. Wasser gespalten, es entsteht e k e  /?-Ketonsaure (Gleichung I), 
diese verliert sofort Kohlensaure und geht in ein D i k e t o n  uber 
(Gleichung II), welches mit Wasser in Tet rachlorace ton  und Di-  
c hl  o res  s i g siiur e eerfdlt (Gleichung 111). 

CCla - CO - CCla 

c o - c c l a - c o  

CHCb - CO - CCla - CO - CCls - COOH 

1. I I +HzO 

= CHCla - GO - CCla - CO- CCla - COOH. 

11. 
= CHCla - CO - CCla - CO - C12H + COs. 

111. CHCla - CO - CCla - GO - CCla H + Ha0 
= CHCls- CO - CHCla + CHCla - COOH. 

Es ist aber auch miiglich, dass die Spaltung des Ringes an  zwei 

Stellen gleicheeitig erfolgt, neben I sich I bildet 

und letzteres nun erst in Kohlensaure and T e t r a c h l o r a c e t o n  zerfdlt. 
Eine gleichmiissige Spaltung des Ringes, sei es, dass 3 Mol. Di- 

chloressigsi iure  entatehen oder dass T e t r a c h l o r a c e t o n  neben 
Dichlormalonsi iure  sich bildet, scheint auch als Nebenreaction nicht 
einzutreten. Wir batten dann entweder eine giissere Menge von 
Dichloress igsaure  erhalten miissen, wie der obigen Gleichung en& 
spricht, was bei den beziiglichen Versuchen nicht der Fall war oder 
aber bei Anwendung von Alkohol an Stelle von Wasser eur Spaltung 
die Bildung von D i c  h lorm alon s ii ur e a t  h e r  beobachten miissen. 
Denn wenn auch die freie Siiure miiglicherweise leicht in Kohlen-  
siiure und Dichloress igsaure  zerfiillt, der Aether derselben wird 
jedenfalls bestandig sein. 

Bei der Einwirkung von Alkohol auf das Hexachlor t r ike ton  
erhielten wir nun, ohne dass Kohlensaure frei wurde, neben kleineu 
Mengen von T e t r  a c  hl  o ra  c e t on und D i ch lo r e s s i gs  Pure a th e r 
eine iitherartige Verbindung, deren Natur noch nicht aufgeklart ist, 
welche aber keinesfalls Dichlormalonsaure i i ther  ist, es liegt him 
wahrscheinlich ein weiteres Umwandlungsproduct des Aethers der in 
Gleichung I erwiihnten sechsgliedrigen /?-Keton siiure vor. 

CClaH OHCO-CCla 

COOH H C Cla- CO 
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Mit Anilin reagirt das Hexachlor t r iketo-R-hexylen leicht 
unter Bildung fester, gut krystallisirender Kiirper, deren Studium 
vielleicht weitere Anhaltspunkte zur Beurtheilung der Wirkungsweise 
des Alkohols geben wird. 

Sehr glatt verliiuft die Reaction mit Zinnchloriir, man erhalt 
T r i c h l o r p h l o r o g l u c i n  und darf die Bildung desselben neben dem 
geschilderten Verhalten gegen Wasser als ein wichtiger Beweis fur die 
angenommene Constitutionsformel des H e x a c h l o r t r i k e t  o n s ange- 
sehen werden. 

Bus dem oben Gesagten ergiebt sich auch der Verlauf der Ein- 
wirkung von C h l o r  auf Ph lo rog luc in  in ewigsaurer oder in 
wassriger Liisung , reap. wenn dasselbe in wasserhaltigem Zustande 
(2 Mol. Wasser = 22 pCt. enthaltend) verwendet wird. In  letzterem 
Falle gelingt es auch bei Anwendung von Chloroform nur schwierig, 
das H e x a c h l o r t r i k e t o n  zu fassen, noch weniger, wenn in essig- 
saurer Liisung gearbeitet wird; wahrend des Einleitens von Chlor kann 
man deutlich das Fortgehen von Kohlensaure bemerken und leicht 
lassen sich grossere Mengen von T e t r a c h l o r a c e t o n  aus dem Re- 
actionsproduct isoliren. 

Gunstiger sind im letzteren Fall die Ergebnisse bei Anwendung von 
wasserfreiem Material; die Einwirkung vollzieht sich, da das P hlor  o -  
g luc in  in Eisessig ziemlich loslich ist, rasch, aber die im Eisessig 
enthaltene Menge Wasser reicht doch aus, um die Ausbeute herabzu- 
driicken. 

Chlorirt man in wassriger Losung, so tritt zunachst Abscheidung 
von T r i c h l o r p h l o r o g l u c i n  ein, bei weiterem Einleiten lost sich 
dasselbe, wahrend Kohlensaure entweicht, und die Liisung enthalt nun 
annahernd auf 1 Mol. P h l o r o g l n c i n  bezogen 1 Mol. Dichloressig-  
s i iure  und 1 Mol. Te t r ach lo race ton .  

Aus diesen letzteren Beobachtungen darf man gewiss den Schluss 
ziehen, dass auch in  wassriger Losung als Endproduct der Einwirkung 
von Chlor das Hexachlortriketo-R-hexylen entsteht, welches 
aber durch das vorhandene Wasser sofort in der besprochenen Weise 
zersetzt wird. Von einer Ueberfiihrung des P h l o r o g l u c i n s  in Di-  
c h l o r e s s i g s a u r e ,  entsprechend der Gleichung: 

kann nicht mehr die Rede sein. Moglich ist es aber, daas nicht das 
Keton selbst, sondern ein Hydrat desselben entsteht, indem die Reaction 
durch Addition von 3 Mol. unterchloriger Siiure an das T r i c h l o r -  
p h l o r o g l u c i n  und nicht durch Aufnahme von 3 Mol. Chlor und Ab- 
spaltung von 3 Mol. Salzsaure erfolgt. 
OH. C = C Cl-CO H 

Cij&(OH)3+ 12C1+3HaO=3CHaClCOOH+6HCl . 

(0H)a C - C Cla - C (OH) 

ClaC-C(OH)s-CCCC 
11 + 3 H C 1 0 =  I I I 

_ _ _ _  
C l C = C .  OH-CCl 
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E x  p e r i m e n  t e 11 e r T h e  i 1. 

H e x a c h l o r t r i k e t o - R - h e x y l e n ,  
c 0 - c Cla - c 0 
I 1 c Clz- c 0 ~ c Cla 

Zur Darstellung dieser Verbindung kann man das sogenannte reine 
Phlorogluc in  des Handels benutzen; dasselbe wird im Vacuum bei 
140° getrocknet, rnit der zehnfachen Menge Chloroform iibergossen und 
unter Abkiihlen ein trockener Chlorstrom eingeleitet , bis die Fliissig- 
heit stark darnach riecht, wobei man den Apparat so einrichtet, dass 
die Luftfeuchtigkeit ausgeschlossen wird. Die chlorhaltige Fliissigkeit 
bleibt mit einem Chlorcalciumrohr verschlossen , einige Tage stehen 
und wird, wenn in dieser Zeit der Geruch nach Chlor verschwunden 
ist, nochmals mit Chlor behandelt. Hierbei geht nur das Phloro-  
glucin in LBsung, die Verunreinigungen (13 pCt. und mehr der trocknen 
Substanz), welche Chlor aufnehmen, bleiben ungelcst und kiinnen durch 
Filtriren leicht entfernt werden. 

Die chlorhaltige Fliissigkeit wird zunachst, um die griisste Menge 
des Chloroforms zu entfernen, im Wasserbade der Destillation unter- 
worfen und wenn nichts mehr ubergeht, der Riickstand aus dem Oel- 
bade im luftverdiinnten Raume (1 8-20 mm Druck) uberdestillirt; die 
ersten Antheile des Destillates enthalten noch Chloroform und werden 
getrennt aufgefangen , bei 140- 1450 wechselt man die Vorlage und 
destillirt bis zu Ende, im Riickstande bleibt eine geringe Menge dunkel- 
braunen Oels. 

Die Ausbeute ist eine gute, sie betratgt 80-90 pCt. der berechneten. 
Das so dargestellte Hexachlor t r ike ton  bildet eine harte, farblose, 
aus  langen flachen Spiessen und breiten Blattern bestehende strahlig 
krystallinische Masse von eigenthiimlich stechendem Geruch. Es 
schmilzt bei 480 und kocht unter 18-20 mm Druck bei 150- 151° ; 
unter gewiihnlichem Druck liegt der Siedepunkt bei 268-2690; in 
Aether, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff ist es leicht 
liislich. 

Die Analyse ergab: 
I. 0.3259 g gaben 0.2604 g Kohlensilure und 0.0068 g Wasser. 

11. 0.126 g lieferten 0.3429 g Chlorsilber. 
Ber. fiir CeCla03 Gefunden 

C 21.62 21.79 pCt. 
H 0.00 0.23 s 
C1 63.96 63.74 B 

Von Zinnchloriir wird das Hexachlortriketon in essigsaurer Liisung 
glatt zu Tr ich lorphlorogluc in ,  CeCl3(OH)s, reducirt; wir haben 
letzteres genau mit dem direct dargestellten verglichen und ausscrdem 
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noch die Ace ty lve rb indung  dargestellt. Dieselbe krystallisirt aus 
verdiinnter Essigsaure in rautenformigen, gestreiften Blattern, welche 
bei 167-168O schmelzen. 

0.1590 g lieferten 0.1915 g Chlorsilber. 
Ber. fiir CsCla(OCnE?30)3 Gefunden 

C1 29.96 29.84 pct. 

Aus Jodkalium macht das Triketon Jod frei, indem ebenfalls 
Tri c hl  o r p  h l  o r o g 1 u cin entsteht, entsprechend der Gleichung : 

CgClsO3 + 3 K J + 3 H z O =  CgCla(OH)3+3J+3HCl. 

Verhalten gegen Wassw. Wie schon im allgemeinen Theil erwahnt 
worden ist, wird das H e x a c h l o r t r i k e t o n  durch Wasser leicht zer- 
setzt; schon beim Liegen an feuchter Luft tritt diese Zersetzung lang- 
Sam ein; sie rerlauft rasch, wenn die Chlorverbindung rnit Wasser 
iibergossen wird; es findet dann Entwicklung von Kohlensiiure 
statt, wahrend die Verbindung allmahlich in L6sung geht. Diese 
Liisung enthalt D i  chl o r  eseigs l u r e  und s yrnme tr isc  hes  T e t r a -  
c h l  o r a c e t o n,  andere Verbindungen haben wir nicht auffinden kijnnen. 
Zur Trennung der Zersetzungsproducte sattigt man die saure Fliissig- 
keit mit kohlensaurem Kalk und zieht dann mit Aether aus, worin 
sich das T e t r a c h l o r a c e t o n  als H y d r a t  auflost und beim Ver- 
dunsten des Aethers zuriickbleibt. Die Lijsung des dichloressigsauren 
Kalks wird zur Trockne verdampft und der Riickstand durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol gereinigt. 

Eine Erkl&ung fiir diese Umsetzung haben wir schon oben ge- 
geben, sieht man von den dort hervorgehobenen Zwischenproducten 
ab, so kann man, da Nebenreactionen ausgeschlossen erscheinen, die 
Zersetzung durch die Gleichung: 

ausdriicken. 
Bei einem quantitativ durchgefiihrten Versuch erhielten wir aus 

5.2 g des Hexachlortriketons bei der Zersetzung mit Wasser 342 ccm 
Kohlensaure (berechnet auf O o  und 760mm Druck), 3.5129g luft- 
trockenes Tetrachloracetonhydrat (4 Molekule Wasser enthaltend) und 
2.008 g bei 140 getrockneten dichloressigsauren Kalk; anstatt 
100 Theile also 97.7 Theile Kohlensaure, 87 Theile Tetrachloraceton- 
hydrat und 86 Theile dichloressigsauren Kalk. 

Der d i c h l o r e s s i g s a u r e  K a l k  aus Alkohol umkrystallisirt und 
bei 1400 getrocknet, ergab 13.40 pCt. Calcium, wahrend sich 13.51 pCt. 
berechnen. 

Da Verluste bei solchen Versuchen unvermeidlich sind, so kann 
das Resultat als geniigender Beweis fiir die Richtigkeit obiger 
Gleichung angesehen werden. 

C6Cle03 + 2H20 = CHClzCOOH + CSClilHZO + COz 
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Firhalten gegm Alkohol. Dasselbe wurde hauptsachlich unter- 
sucht, um den Verlauf der Einwirkung von Wasser festzustellen, wo- 
bei wir voraussetzten, dass Alkohol auf das Ketochlorid in derselben 
Weise einwirken werde wie Wasser, nur dass an Stelle der Siiure ein 
Aether sich bilde, wie dieses von K i i s t e r  und Z i n c k e  bei dem 
H e x a c h l o r d i  k e  t o - R- p e  n ten bereits beobachtet worden ist. Wir 
hofften den Aether CHCla-CO-CCla-CO-CCla-COO&H~ zu er- 
halten, haben die Bildung desselben aber bis jetzt nicht nachweisen 
kiinnen ; was wir unter Hiinden haben, scheinen Umsetzungsproducte 
desselben zu sein. 

Die Einwirkung von Alkohol verliiuft, wenn gut gekiihlt wird, 
ohne Entwicklung von Kohlensiiure, stets aber entstehen kleine 
Mengen von T e tr ac h l  o r a  cet on und Di c h l  o r e s s s i g siiur e li t h er, 
daa Hauptproduct ist eine wasserhelle, in Wasser nicht liisliche 
Fliissigkeit, welche bei 19-20 mm Druck bei 133-1340 siedet; 
unter gewohnlichem Luftdruck destillirt sie bei 239O, doch tritt hier- 
bei eine geringe Zersetzung ein. 

Das T e  t r  ach lo  r a c e  t on  und der D i c h 1 o r e s  s igsl iureat  h e r  
finden sich im Vorlauf, wenn die alkoholische LBdung des Hexa-  
c h l o r k e t o n s  direct destillirt wird; schiittelt man vorher mit Wasser, 
so geht die erstere Verbindung in Liisung und die Verarbeitung ist 
leichter. 

Der erhaltene Dichloressigi i ther  kochte bei 749.5 mm Druck, 
bei 154- 1550 und zeigte alle Eigenschaften, welche f ir  diese Verbin- 
dung angegeben werden. 

0.1476 g lieferten 0.2711 g Chlorsilber. 
Ber. fiir GClsHO . 0 4  8 5  Gefunden 

C1 45.24 45.47 pct. 
Der oben erwiihnte im Vacuum bei 133-134O siedende Aether 

ergab: 
30.33 pCt. C, 3.37 pCt. H und 45.42 pCt. c1, 

als er zweimal bei gewohnlichem Druck destillirt worden war, war 
die Zusammensetzung 

29.92 pCt. C, 3.21 pCt. H und 46.15 pCt. c1. 
Beim Behandeln mit alkoholischem Kali wird der Aether leicht 

verseift, als einziges Verseifungsproduct erhielten wir D i c  h lo res s ig -  
siiure. Von der Aufstellung einer Formel miissen wir noch absehen, 
zumal auch die Moleculargrosse nicht hat festgestellt werden kiinnen. 
Aus den Analysen ergiebt sich nur soviel, dass die Verbindung zwei 
Alkoholreste enthalten muss. 

Wir kommen spiiter auf diese Verbindung zuriick und erwiihnen 
die Versuche nur hier, we3 sie doch wohl zeigen, dass die Zersetzung 
des H e x a c h l o r t r i k e t o n s  nicht unter Bildung von D i c h l o r m a l o n -  
s ii ur e verlauft. 
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T r i ch  1 o r p h 1 o roglu ci  n , CS ClS (0 H)3. 

Da die Einwirkung des Chlors auf das Phloroglucin entsprechend 
der Gleichung 

C6Hs(OH), + 3Cla = CsC13(0H)3 + 3HC1 
weder in essigsaurer noch in Chloroformliisung verlauft , sondern 
stets H e x a c h l o r t r i k e t o n  entsteht, so fiihrt man zur Darstellung 
des Trichlorphloroglucins am besten das Phloroglucin durch Gber- 
schfissiges Chlor in das erstere iiber und reducirt dann rnit Zinn- 
chloriir. Eine Reindarstellung des Hexa t r i ch lo r l ce tons  ') ist nicht 
niithig, man destillirt im luftverdiinnten Raum im Wasserbade das 
Chloroform ab, vermischt den Riickstand rnit Essigsaure und setzt 
ZiMchloriir im Ueberschuss zu. Das Ganze erstarrt unter starker 
Erwarmung nach kurzer Zeit zu einem Brei von T r i c h l o r p h l o r o -  
glucin; durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder Essigsaure wird es 
gereinigt und bildet dann dicke weisse Nadeln, welche bei 134O 
schmelzen und 3 Molekiile Kryatallwasser enthalten. I m  wasserfreien 
Zustand schmilzt es bei 108 - 1090. 

A c e  t y  1 verb i n  dung,  c6 cl3 (0 ca H3 0)3.  

Acetylchlorid wirkt auf das wasserhaltige T r i c h l o r p  b l o r o -  
g 1 u c i  n heftig ein; man muss des Wassergehaltes wegen einen griisseren 
Ueberschuss anwenden und fiihrt die Reaction bei looo zu Ende. Aus 
verdiinnter heisser Essigsaure krystallisirt die Acetylverbindung in 
rautenfiirmigen, farblosen, gestreiften Blattchen, welche bei 167 - 1680 
schmelzen. 

0.1594 g lieferten 0.1928 g Chlorsilber. 
Berechnet Gefunden 

C1 29.92 29.96 pCt. 

E i n w i r k u n g  von C h l o r  a u f  P h l o r o g l u c i n  i n  w a s s r i g e r  
L o  s ung. 

Wir haben zu diesem Versuch reines, rnit Hiilfe der Carbonsaure 
gereinigtes Phloroglucin angewendet und dasselbe in verdiinnter 
Liisung, (1:lOO) also ganz wie H l a s i w e t z  und H a b e r m a n n ,  mit 
Chlor behandelt. Wahrend des Einleitens wurde abgekiihlt; nach 
einiger Zeit schieden sich kleine Krystiillchen aus, welche an ihren 
Egenschaften leicht als T r i c h l o r p h l o r o g l u c i n  erkannt werden 
konnten, bei weiterem Einleiten gingen dieselben wieder in LGsung, 

*) Auch in essigsaurer L6sung liisst sich arbeiten, doch gehen hierbei die 
Verunreinigangen des Phloroglucins mit in LBsung, was bei der Reinigung 
zu beachten ist. 
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doch machte sich Qasentwicklung bemerkbar. Die schwach gelbliche 
Fliissigkeit wurde durch Stehenlassen von Chlor befreit und dann in 
der Kalte rnit kohlensaurem Kalk neutralisirt, filtrirt und wiederholt 
rnit Aether ausgezogen. Es hinterblieb eine weisse, krystallinische 
Substanz, welche sich im Exiccator nach einiger Zeit verfliissigte, auf 
Zusatz von Wasser aber wieder feat wurde; ohne Schwierigkeiten 
konnten wir in derselben auf Grund der Eigenschaften das H y d r a t  
des s y m m e t r  is c h en  T e t r a  c h 1 o r  a c e  t o n 8 :  

erkennen, welches bereits von L e v y  und J e d l i c k a  beschrieben 
worden war. 

I. 0.3211 g lieferten 0.1608 g Kohlensilnre und 0.1129 g Wasser. 
11. 0.1558 g lieferten 0.3313 g Chlorsilber. 

C H Cl2 - C O  - C HCla , 4  H2 0 

Berechnet Gefunden 
ftr CSCIdHaO, 4HaO I. II. 
C 13.43 13.66 - pat. 
H 3.73 3.96 - 
C1 52.98 - 52.60 s 

Die ausgeschiittelte wassrige, etwas gefirbte Losung wurde mit 
Thierkohle digerirt , filtrirt und in gelinder Wiirme eingedampft , es 
hinterblieb ein krystallinisclier Riickstand , welcher sich leicht aus 
heissem Alkohol umkrystallisiren liess. Es wurden feine, weisse, 
glanzende Nadeln erhalten, welche sich als d i c h l o r e s s i g s a u r e r  
K a l k  herausstellten. 

0.3521 g gaben mit Schwefdshre vorsichtig gegltht 0.1599 g CaSOd. 
Berechnet 

Ca 13.51 
Gefunden 
13.36 pCt. 

Quantitativ haben wir diesen Versuch nicht verfolgt , die Menge 
des erhaltenen T e t r a c h l o r a c e t o n h y d r a t B  (mehr als das an- 
gewandte Phloroglucin) spricht aber dafiir, dam, wie wir schon oben 
auseinander gesetzt haben, das P h lo rog luc in  unter dieeen Umstanden 
in T e t r a c h l o r a c e t o n  und Dich lo r  ess igsi iure  zerfallt. 

Dass H l a s i w e t z  und H a b e r m a n n  die Bildung des T e t r a -  
c h l o r a c e t o n s  ganz iibersehen haben, riihrt wesentlich von der von 
h e n  befolgten Methode her; beim Sattigen der rnit Chlor behandelten 
Fliissigkeit mit Silberoxyd hat dieses jedenfalls auf das Tetrachlor- 
aceton eingewirkt und moglicherweise einen Theil desselben zu Dichlor- 
essigsiiure oxydirt. 


