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0.2217 g Substanz erforderten nach fiinfstindigem Kochen mit 50 cem
Zehntelnormalschwefelsgure zur Nentralisation 76.1 cem Zehntelnormalkalilauge,
entsprechend 70.63 pCt. Essigssure, wihrend sich fir Octacetyldiglycose
70.79 pCt. berechnen.

Reine Octacetyldiglycose ldsst sich durch halbstiindiges Kochen
mit Essigsiureanhydrid und etwas Chlorzink in Pentacetyldextrose
diberfiihren.

Die einzigen krystallisirten Derivate des Traubenzuckers, welche
das Vorhandensein von finf Hydroxylen in demselben direct beweisen,
waren bisher die Acetochlorhydrose, CsH;O(OCyH3;0),Cl, und die
Acetonitrose, CgH7;0(0OC3H;0);(ONOs), welche beide indessen nach
den Angaben ihres Entdeckers Colley nicht leicht krystallisirt zu
erhalten sind. Diesen beiden Verbindungen schliesst sich nun als
weiteres Argument fiir die Finfatomigkeit des Traubenzuckers die gut
krystallisirende Pentacetyldextrose an. Da dieselbe in befriedigender
Ausbente entsteht und leicht zu reinigen ist, so kann die Bildung der-
selben wohl in vielen Fillen neben den sonstigen characteristischen
Eigenschaften und Reactionen des Traubenzuckers zur Identificirung
dieses wichtigen und weit verbreiteten Kohlehydrats dienen.

289. Th.Zincke und 0. Kegel: Ueber die Einwirkung
von Chlor auf Phloroglucin.

{Aus dem chemischen Institut zun Marburg.]
(Eingegangen am 12, Juni.)
Erste Mittheilung.

Allgemeines.

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

Die ersten hier zu erwihnenden Versuche haben Hlasiwetz und
Habermann!) ausgefiihrt; dieselben arbeiteten mit einer wissrigen
Losung von Phloroglucin und erhielten als einzig fassbares Product
Dichloressigsidure. Der stattfindende Vorgang wird durch die
Gleichung

CsHsOs + 3H, 0 + 12Cl = 3CHCL:COOH + 6 HCI

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

Phloroglucin kein Phenol, sondern ein Aldehyd anlf]g(COH); sei.

Es war in der That damals kanm méglich, die Einwirkung des Chlors
richtig zu deuten, um so weniger als das Hauptproduct der Reaction
das symmetrische Tetrachloraceton: CHCly—CO—CHC)
vollstiindig ilibersehen wurde.

Spiiter haben Hazura und Benedikt!) die Einwirkung von
Chlor in essigsaurer Losung untersucht und dabei pur das Trichlor-
phloroglucin erhalten, wenigstens erwihnen sie kein anderes Re-
actionsproduct. Zu einem #hnlichen Resultat kam Webster ?) als
er wasserfreies Phloroglucin anwandte und die ‘Einwirkung bei
Gegenwart von Tetrachlorkohlenstoff vor sich gehen liess. Das
Tirichlorphloroglucin selbst lieferte ihm dann unter dem Einfluss
von Chlor gechlorte Essigsiuren namentlich Trichloressigsiure und
Chloraldehyde.

Interessanter sind in mancher Beziehung die bei der Einwirkung
von Brom erhaltenen Resultate, vor allen verdienen die Beobachtungen
von Hazura und Benedikt3) Erwihnung. Wie die Genannten
fanden, entsteht, wenn Brom auf eine sehr verdiinnte wiissrige Lésung
von Phloroglucin (1:2000) einwirkt, eine Verbindung CsHBrsO
(Phlorobromin), welche ihre Bildung einer tiefer eingreifenden Reaction
verdankt und mit dem Phloroglucin nicht mebr in nahem Zuo-
sammenhang steht, wihrend bei Anwendung einer concentrirten Lisung
(1:100) neben diesem Phlorobromin sich noch zwei andere Kérper
bilden, von denen der eine nach der Formel CgBrgQ; zusammen-
gesetzt sein soll; bei der Reduction mit schwefliger Siure liefert er
Tribromphloroglucin, beim Behandeln mit Zinn und Salzsiure
eine Verbindung C;H;Cls(OH)s, konnte also noch ein Phloro-
glucinderivat im engeren Sinne sein.

Ist dieses thatsiichlich der Fall, enthilt die fragliche Verbindung
noch den sechsgliedrigen Ring, so kdnnte sie als ein Beweis fiir die
Existenz der Halogenoxylverbindungen, an welcher wir bis jetzt noch
immer zweifeln, verwendet werden; es wiirden dann Formeln, wie die
folgenden in Betracht kommen:

CcoO C .OBr
CBrg’/ \,CBra BrCI/ “\\ICBr
CO\_C.OBr BrO.C\ C.OBr
CBra\Br CBrs\Br

1) Monatshefte 6, 702.
?) Chem, Soc. Journ. 47, 423.
3 Monatshefte 6, 702.
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Wir halten es indessen fiir mdglich, 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 konnte die Formel

CBrs—CO—CBr;—CO—CBr;—COBr
in Betracht gezogen werden.

Jedenfalls verdient diese Verbindung ein eingehendes Studium und
beabsichtigen wir auch, dieselbe mit in den Kreis unserer Unter-
suchungen iiber Ketochloride und -bromide zu ziehen. Zunichst
aber haben wir die Einwirkung von Chlor auf Phloroglucin studirt,
einerseits weil iiber Bildung und Verhalten von Ketochloriden aus
Phenolen uns bereits manche Erfahrungen zu Gebote stehen, anderer-
seits, weil wir in allen Fillen, wo vergleichende Versuche angestellt
werden konnten, fanden, dass die Einwirkung von Chlor rascher und
glatter verlduft, als die von Brom. Das ist auch hier der Fall; es
bietet keine besonderen Schwierigkeiten, das Phloroglucin in das

CO—CCl;—CO
theoretisch vorauszusehende Hexachlortriketon | |
CCl;—CO—CCly
iiberzufiihren, sobald nur die richtigen Bedingungen eingehalten werden;
schwieriger ist allerdings die weitere Behandlung dieses interessanten
Kaorpers.

Erschwert wurden unsere Versuche anfangs dadurch, dass wir
von reinem Phloroglucin ausgehen mussten, dessen Darstellung in
grosseren Mengen aus dem sogenannten reinen Phloroglucin des
Handels, welches noch etwa 10 pCt. Verunreinigungen enthilt, keines-
wegs ganz leicht ist; spiter als wir die Verhiltnisse ausreichend iiber-
sehen konnten, haben wir stets das Handelsproduet angewandtY).

Die Ueberfihrung des Phloroglucins in das oben erwihnte

Hexachlortriketon
1610
CCly” \CCl
COI\ /ICO

CCl
gelingt aber nur bei Ausschluss von Wasser, das Phloroglucin
muss sorgfiltiz getrocknet und die Einwirkung des Chlors bei Gegen-
wart von Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff vorgenommen

1) Die in diesen Berichten XXI, 491 (Anmerkung) erwihnten vorliufigen
Versuche sind mit dem fiir rein gehaltenen kauflichen Phloroglucin ausgefiihrt
worden und haben zu irrthiimlichen Auffassungen gefiihrt. Die erwihnte
schwer lésliche Verbindung stammt aus den Verunreinigungen, ein Chlorid
CsClLH2 05 entsteht micht.

95"
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werden. Als erstes fassbares Product entsteht Trichlorphloro-
glaucin, CeCl3(OH), welches durch die weitere Einwirkung von
Chlor in das Hexachlortriketoderivat iibergeht, indem jede
Gruppe: OHC = CCl sich in CO—CCl; umwandelt. Ob Bildung
von Zwischenproducten:

COH co
CClZ \CCl <3012l/\|0012
COHl\ /'co COHy_,CO
cal cal

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

Wendet man soviel Chlor an als zur Bildung jener Verbindungen
ndthig ist, so bleibt immer Phloroglucin unverindert und es ent-
steht das Hexachlortriketon!); es beruht dieses jedenfalls darauf,
dass das zunichst sich bildende Trichlorphloroglucin leichter in
Chloroform 13slich ist als das Phloroglucin selbst. Aber auch bei
Anwendung von wasserfreiem Trichlorphloroglucin sind wir nicht
zum Zijel gelangt, ein Theil desselben blieb unverindert und wir er-
hielten ein der angewandten Menge Chlor annihernd entsprechendes
Quantum Hexachlortriketon; die zunichst entstehenden niederen
Ketochloride werden also rascher vom Chlor angegriffen wie das
Trichlorphloroglucin.

Die Angaben von Webster (vergl. oben), dass bei der weiteren
Chlorirung von Trichlorphloroglucin bei Gegenwart von Tetra-
chlorkohlenstoff gechlorte Essigséiuren und Chloraldehyde ent-
stehen, miissen auf irrthiimlichen Beobachtungen beruhen; vielleicht
hat Webster kein wasserfreies Trichlorderivat angewendet, wodurch
sich wenigstens die Bildung der Chloressigsiuren erkliren wiirde.

Selbstverstiindlich ist auch eine glatte Ueberfiihrung des Phloro-
glucins in das Trichlorsubstitutionsproduct nicht mdglich;
gleichgiiltig welches Liésungsmittel man anwendet, stets bildet sich
zugleich die Hexachlortriketoverbindung resp. die Zersetzungsproducte
derselben.

Das Hexachlortriketo-R-hexylen oder Hexamethylen
zeichnet sich hauptséichlich 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-

5 Aus 20 g Phloroglucin und 45 g Chlor (1 Mol : 4 Mol.) erhielten wir
2. B. 25 g Hexachlortriketon, wihrend sich fir die angewandte Menge Chlor
32 g berechnen.
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suchen von Hlasiwetz und Habermann glauben sollte, in 3 Mol.
Dichloressigséiure; die Spaltung vollzieht sich vielmehr nach der
Gleichung:
CsCls O3 == CCLHCOOH + C4Cl4H: 0 + CO4
DimsfsigTﬁt{re 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 eine §-Ketonsiure (Gleichung I),
diese verliert sofort Kohlensiure und geht in ein Diketon iiber
(Gleichung IT), welches mit Wasser in Tetrachloraceton und Di-
chloressigsiure zerfillt (Gleichung III).

CCl3—CO — CCly
L | | + H;0
CO—CClL—CO
= CHCl; — CO —CCl3 — CO—CCly— COOH.

. CHCl— CO—CCly— CO— CCly3— COOH
== CHCly— CO — CCl — CO—Cl3H + COs.

III. CHClz;— CO—CCl;— CO—CCLH + Hy;0
= CHCl;— CO— CHC]; + CHCly— COOH.

Es ist aber auch méglich, dass die Spaltung des Ringes an zwei
CCihH OHCO—-CCly
Stellen gleichzeitig erfolgt, neben | sich | bildet
COOH HCCly,—CO
und letzteres nun erst in Kohlensiure und Tetrachloraceton zerfiillt.

Eine gleichmiissige Spaltung des Ringes, sei es, dass 3 Mol. Di-
chloressigsiure entstehen oder dass Tetrachloraceton neben
Dichlormalonsiure sich bildet, scheint auch als Nebenreaction nicht
einzutreten. Wir hitten dann entweder eine grossere Menge von
Dichloressigsdure erhalten miissen, wie der obigen Gleichung ent-
spricht, was bei den beziiglichen Versuchen nicht der Fall war oder
aber bei Anwendung von Alkohol an Stelle von Wasser zur Spaltung
die Bildung von Dichlormalonsiureither beobachten miissen.
Denn wenn auch die freie Sdure méglicherweise leicht in Kohlen-
sdure und Dichloressigsiure zerfillt, der Aether derselben wird
jedenfalls bestindig sein.

Bei der Einwirkung von Alkohol auf das Hexachlortriketon
erhielten wir nun, ohne dass Kohlensiure frei wurde, neben kleinen
Mengen von Tetrachloraceton und Dichloressigsidureither
eine #therartige Verbindung, deren Natur noch nicht aufgeklirt ist,
welche aber keinesfalls Dichlormalonsduredther ist, es liegt hier
wahrscheinlich ein weiteres Umwandlungsproduct des Aethers der in
Gleichung I erwiihnten sechsgliedrigen f-Ketonsiure vor.
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Mit Anilin reagirt das Hexachlortriketo-R-hexylen leicht
unter Bildung fester, gut krystallisirender Korper, deren Studium
vielleicht weitere Anhaltspunkte zur Beurtheilung der Wirkungsweise
des Alkohols geben wird.

Sehr glatt verliuft die Reaction mit Zinnchlorir, man erhilt
Trichlorphloroglucin und darf die Bildung desselben neben dem
geschilderten Verhalten gegen Wasser als ein wichtiger Beweis fiir die
angenommene Constitutionsformel des Hexachlortriketons ange-
sehen werden.

Aus dem oben Gesagten ergiebt sich auch der Verlauf der Ein-
wirkung von Chlor auf Phloroglucin in essigsaurer oder in
wissriger Losung, resp. 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 Hexachlortriketon zu fassen, noch weniger, wenn in essig-
-saurer Losung gearbeitet wird; wiihrend des Einleitens von Chlor kaun
man deutlich das Fortgehen von Kohlensiure bemerken und leicht
lassen sich grossere Mengen von Tetrachloraceton aus dem Re-
actionsproduct isoliren.

Giinstiger sind im letzteren Fall die Ergebnisse bei Anwendung von
wasserfreiem Material; die Einwirkung vollzieht sich, da das Phloro-
glucin in Eisessig ziemlich 13slich ist, rasch, aber die im Eisessig
enthaltene Menge Wasser reicht doch aus, um die Ausbeute herabzu-
driicken.

Chlorirt man in wissriger Losung, so tritt zunfichst Abscheidung
von Trichlorphloroglucin ein, bei weiterem Einleiten l8st sich
dasselbe, wiihrend Kohlensiiure entweicht, und die Ldsung enthilt nun
.anndhernd auf 1 Mol. Phloroglucin bezogen 1Mol. Dichloressig-
siure und 1 Mol. Tetrachloraceton.

Aus diesen letzteren Beobachtungen darf man gewiss den Schluss
ziehen, dass auch in wissriger Lisung 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 Phloroglucins in Di-
chloressigsiure, entsprechend der Gleichung:

CeH3(OH)s + 12C1 4+ 3HsO = 3CH; CICOOH + 6 HCL
kann nicht mehr die Rede sein. Mdoglich ist es aber, dass nicht das
Keton selbst, sondern ein Hydrat desselben entsteht, indem die Reaction
durch Addition von 3 Mol. unterchloriger Siure an das Trichlor-
phloroglucin und nicht durch Aufnahme von 3 Mol. Chlor und Ab-
spaltung von 3 Mol. Salzsdure erfolgt.

OH.C=CCl——COH (OH )3 C— CCly——C(OH)
| |  +3HCIO= | |
C1C=C.0H—CCl Cl,C — C(OH); — CCl
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Experimenteller Theil

Hexachlortriketo-R-hexylen,
CO—CCr—CO

éClz—CO—éClg

Zur Darstellung dieser Verbindung kann man das sogenannte reine
Phloroglucin des Handels benutzen; dasselbe wird im Vacuum bei
140° getrocknet, mit der zehnfachen Menge Chloroform iibergossen und
unter Abkiihlen ein trockener Chlorstrom eingeleitet, bis die Fliissig-
keit 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 Losung, die Verunreinigungen (13 pCt. und mehr der trocknen
Substanz), welche Chlor aufnehmen, bleiben ungeldst und kénnen durch
Filtriren leicht entfernt werden.

Die chlorhaltige Fliissigkeit wird zunichst, um die grosste Menge
des Chloroforms zu entfernen, im Wasserbade der Destillation unter-
worfen und wenn nichts mehr iibergeht, der Riickstand aus dem Oel-
bade im luftverdiinnten Raume (18—20 mm Druck) iiberdestillirt; die
ersten Antheile des Destillates enthalten noch Chloroform und werden
getrennt aufgefangen, bei 140—145° wechselt man die Vorlage und
destillirt bis zu Ende, im Riickstande bleibt eine geringe Menge dunkel-
braunen Oels.

Die Ausbeute ist eine gute, sie betrsigt 80—90 pCt. der berechneten.
Das so dargestellte Hexachlortriketon bildet eine harte, farblose,
aus langen flachen Spiessen und breiten Bldttern bestehende strahlig
krystallinische Masse von eigenthiimlich stechendem Geruch. Es
schmilzt bei 48° und kocht unter 18 —20 mm Druck bei 150—1519;
anter gewdhnlichem Druck liegt der Siedepunkt bei 268 —269%; in
Aether, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff ist es leicht
16slich.

Die Analyse ergab:

I 0.3259 g gaben 0.2604 g Kohlensiiure und 0.0068 g Wasser.

IL. 0.126 g lieferten 0.3429 g Chlorsilber.

Ber. fiir C¢Clg 03 Gefunden
C 21.62 21.79 pCt.
H 0.00 0.23 »
Cl 63.96 63.74 »

Von Zinnchloriir wird das Hexachlortriketon in essigsaurer Lisung
glatt zu Trichlorphloroglucin, CsCl3(OH)s, reducirt; wir haben
letzteres genau mit dem direct dargestellten verglichen und ausserdem
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noch die Acetylverbindung dargestellt. Dieselbe krystallisirt aus
verdinnter Essigsiure in rautenférmigen, gestreiften Blittern, welche
bei 167—1680 schmelzen.
0.1590 g lieferten 0.1918 g Chlorsilber.
Ber. fiir CsCl3(0CsH;0)3 Gefunden
Cl  29.96 29.84 pCt.

Aus Jodkalium macht das Triketon Jod frei, indem ebenfalls
Trichlorphloroglucin entsteht, entsprechend der Gleichung:

CsCls O3 + 3KJ + 3Hs O = CeCla(OH)a +.3J + 3HCL

Verhalten gegen Wasser. Wie schon im allgemeinen Theil erwihnt
worden ist, wird das Hexachlortriketon durch Wasser leicht zer-
setzt; schon beim Liegen an feuchter Luft tritt diese Zersetzung lang-
sam ein; sie verlduft rasch, wenn die Chlorverbindung mit Wasser
tibergossen wird; es findet dann Entwicklung von Kohlensiure
statt, wibrend die Verbindung allmihlich in Ldsung geht. Diese
Loésung enthilt Dichloressigsiure und symmetrisches Tetra-
chloraceton, andere Verbindungen haben wir nicht auffinden kénnen.
Zur Trennung der Zersetzungsproducte sittigt man die saure Flissig-
keit mit kohlensaurem Kalk und zieht dann mit Aether aus, worin
sich das Tetrachloraceton als Hydrat auflést und beim Ver-
dunsten des Aethers zuriickbleibt. Die L&sung des dichloressigsauren
Kalks wird zur Trockne verdampft und der Riickstand durch Um-
krystallisiren aus Alkohol gereinigt.

Eine Erklirung 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:

C¢Cle O3 + 2H20 = CHCl; COOH + C;3CL,Hy, O + CO.
ausdriicken.

Bei einem quantitativ durchgefiihrten Versuch erbielten wir aus
5.2 g des Hexachlortriketons bei der Zersetzung mit Wasser 342 ccm
Kohlensidure (berechnet auf 0° und 760 mm Druck), 3.5129 g luft-
trockenes Tetrachloracetonhydrat (4 Molekiile Wasser enthaltend) und
2.008 g bei 140° getrockneten dichloressigsauren Kalk; anstatt
100 Theile also 97.7 Theile Kohlensiure, 87 Theile Tetrachloraceton-
hydrat und 86 Theile dichloressigsauren Kalk.

Der dichloressigsaure Kalk aus Alkohol umkrystallisirt und
bei 1409 getrocknet, ergab 13.40 pCt. Calcium, wihrend 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.
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Verhalten gegen Alkohol. Dasselbe wurde haunptsichlich unter-
sucht, um den Verlauf der Einwirkung von Wasser festzustellen, wo-
bel wir voraussetzten, dass Alkohol auf das Ketochlorid in derselben
Weise einwirken werde wie Wasser, nur dass an Stelle der Séure ein
Aecther sich bilde, wie dieses -von Kiister und Zincke bei dem
Hexachlordiketo-R-penten bereits beobachtet worden ist. Wir
hofften den Aether CHCls—CO—CCly3—CO—CCls—COOGC;H; zu er-
halten, haben die Bildung desselben aber bis jetzt nicht nachweisen
konnen; was wir unter Héinden haben, scheinen Umsetzungsproducte
desselben zu sein.

Die Einwirkung von Alkohol verlduft, wenn gut gekihlt wird,
ohne Entwicklung von Kohlensiure, stets aber entstehen kleine
Mengen von Tetrachloraceton und Dichloresssigsiuredther,
das Hauptproduct ist eine wasserhelle, in Wasser nicht lésliche
Fliissigkeit, welche bei 19—20 mm Druck bei 133 —134° siedet;
unter gewihnlichem Luftdruck destillirt sie bei 2399, doch tritt hier-
bei eine geringe Zersetzung ein.

Das Tetrachloraceton und der Dichloressigsfuredther
finden sich im Vorlauf, wenn die alkoholische Lo<ung des Hexa-
chlorketons direct destillirt wird; schiittelt man vorher mit Wasser,
8o geht die erstere Verbindung in Ldésung und die Verarbeitung ist
leichter.

Der erhaltene Dichloressigither kochte bei 749.5 mm Druck,
bei 154—155° und zeigte alle Eigenschaften, welche fiir diese Verbin-
dung angegeben werden.

0.1476 g lieferten 0.2711 g Chlorsilber.

Ber. fiir C3ClsHO .0GC; Hs Gefunden
Cl 45.24 45.47 pCt.

Der oben erwihnte im Vacuum bei 133 — 1340 siedende Aether

ergab:

30.33 pCt. C, 3.37 pCt. H und 45.42 pCt. Cl,
als er zweimal bei gewdhnlichem Druck destillirt worden war, war
die Zusammensetzung

29.92 pCt. C, 3.21 pCt. H und 46.15 pCt. CL

Beim Behandeln mit alkoholischem Kali wird der Aether leicht
verseift, als einziges Verseifungsproduct erhielten wir Dichloressig-
séiure. Von der Aufstellung einer Formel miissen wir noch absehen,
zumal auch die Moleculargrosse nicht hat festgestellt werden kénnen.
Aus den Analysen ergiebt sich nur soviel, dass die Verbindung zwei
Alkoholreste enthalten muss.

Wir kommen spiter auf diese Verbindung zuriick und erwihnen
die Versuche nur hier, weil sie doch wohl zeigen, dass die Zersetzung
des Hexachlortriketons nicht unter Bildung von Dichlormalon-
séure verliuft.
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Trichlorphloroglucin, CsCls(OH)s.

Da die Einwirkung des Chlors auf das Phloroglucin entsprechend

der Gleichung
Ce¢Hs(OH); + 3Cl; = C¢Cl3 (OH); + 3HCI

weder in essigsaurer noch in Chloroformlésung verlduft, sondern
stets Hexachlortriketon entsteht, so fihrt man zur Darstellung
des Trichlorphloroglucins am besten das Phloroglucin durch iiber-
schiissiges Chlor in das erstere iiber und reducirt dann mit Zinn-
chloriir. Eine Reindarstellung des Hexatrichlorketons?) ist nicht
néthig, man destillirt im luftverdiinnten Raum im Wasserbade das
Chloroform ab, vermischt den Riickstand mit Essigsiure und setzt
Zinnchloriir im Ueberschuss zu. Das Ganze erstarrt unter starker
Erwirmung nach kurzer Zeit zu einem Brei von Trichlorphloro-
glucin; durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder Essigsiure wird es
gereinigt und bildet dann dicke weisse Nadeln, welche bei 1349
schmelzen und 3 Molekiile Krystallwasser enthalten. Im wasserfreien
Zustand schmilzt es bei 108—109°.

Acetylverbindung, C¢Cl3(0CyH;0)s.

Acetylchlorid wirkt auf das wasserhaltige Trichlorphloro-
glucin heftig ein; man muss des Wassergehaltes wegen einen grosseren
Ueberschuss anwenden und fiihrt die Reaction bei 100° zu Ende. Aus
verdiinnter heisser Essigsiure krystallisirt die Acetylverbindung in
rautenformigen, farblosen, gestreiften Blittchen, welche bei 167—168°
schmelzen.

0.1594 g lieferten 0.1928 g Chlorsilber.

Berechnet Gefunden
Cl 29.92 29.96 pCt.

Einwirkung von Chlor auf Phloroglucin in wissriger
Lésung.

Wir haben zu diesem Versuch reines, mit Hiilfe der Carbonsiure
gereinigtes Phloroglucin angewendet und dasselbe in verdiinnter
Losung, (1:100) alse ganz wie Hlasiwetz und Habermann, mit
Chlor behandelt. Wihrend des Einleitens wurde abgekiihlt; nach
einiger Zeit schieden sich kleine Krystillchen aus, welche an ihren
Eigenschaften leicht als Trichlorphloroglucin erkannt werden
konnten, bei weiterem Einleiten gingen dieselben wieder in Ldsung,

) Auch in essigsaurer Losung lasst sich arbeiten, doch gehen hierbei die
Verunreinignngen des Phloroglucins mit in Ldsung, was bei der Reinigung
zu beachten ist.
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doch machte sich Gasentwicklung bemerkbar. Die schwach gelbliche
Fliissigkeit wurde durch Stehenlassen von Chlor befreit und dann in
der Kilte mit kohlensaurem Kalk neutralisirt, filtrirt und wiederholt
mit Aether ausgezogen. Es hinterblieb eine weisse, krystallinische
Substanz, welche sich im Exiccator nach einiger Zeit verflissigte, auf
Zusatz von Wasser aber wieder fest wurde; ohne Schwierigkeiten
konnten wir in derselben auf Grund der Eigenschaften das Hydrat
des symmetrischen Tetrachloracetons:

CHClL,—CO—CHC(CL,4H,0

erkennen, welches bereits von Levy und Jedlicka beschrieben
worden war.

I. 0.3211 g lieferten 0.1608 g Kohlensiure und 0.1129 g Wasser.

IL. 0.1558 g lieferten 0.3313 g Chlorsilber.

Berechnet Gefunden
fiir CeCl;HzO, 4H10 L 1I.
C 13.43 13.66 — pCt.
H 3.73 3.96 — >
Cl 52.98 — 52.60 »

Die ausgeschiittelte wissrige, etwas gefirbte Losung wurde mit
Thierkohle digerirt, filtrirt und in gelinder Wirme eingedampft, es
hinterblieb ein krystallinischer Riickstand, welcher sich leicht aus
heissem Alkohol umkrystallisiren liess. Es wurden feine, weisse,
glinzende Nadeln erhalten, welche sich als dichloressigsaurer
Kalk herausstellten.

0.3521 g gaben mit Schwefelsdure vorsichtig gegliiht 0.1599 g CaSO0,.

Berechnet Gefunden
Ca 13.51 13.36 pCt.

Quantitativ haben wir diesen Versuch nicht verfolgt, die Menge
des erhaltenen Tetrachloracetonhydrats (mehr als das an-
gewandte Phloroglucin) spricht aber dafiir, dass, wie wir schon oben
auseinander gesetzt haben, das Phloroglucin unter diesen Umstinden
in Tetrachloraceton und Dichloressigsiure zerfallt.

Dass Hlasiwetz und Habermann die Bildung des Tetra-
chloracetons ganz iibersehen haben, rihrt wesentlich von der von
ihnen befolgten Methode her; beim Sittigen der mit Chlor behandelten
Fliissigkeit mit Silberoxyd hat dieses jedenfalls auf das Tetrachlor-
aceton eingewirkt und méglicherweise einen Theil desselben zu Dichlor-
essigsdure oxydirt.



