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605. A. Hantxsah: Ueber die Spaltangeproduote 
anilsliure. 

[Zweite Mittheilung.1 

der Chlor- 

(Eingegangen am 27. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Das Molekiil der Chloranilsiiure ist bekanntlich, entsprechend 
aeinem griieseren Reichthum an negativen Elementen, noch leichter 
dnrch Oxydation unter Sprengung des Kohlenstoffringes spaltbar , a18 
dasjenige des Phenols. Das durch die Einwirkung der unterchlorigen 
Saure gebildete primiire Urnwandlungeproduct ist zufolge der ersten 
Mittheilung 1) ebenfalls eine vom Pentamethylen derivirende Oxycar- 
bonsiiure C5HsC1305, und ewar eine 

COOH 
I 
k (0 H) 

Trichlordiketopentamethylenoxycarbonsiiure / \ 
CHCl CC12 
\ / .  co-co 

Durch Einwirkung concentrirter Schwefelsiiure entsteht aus der- 
selben die ihr  isomere, offene 

Trichlordiacetylglyoxylaiiure,  
C O O H  . CO . CHCl.  CO . CO . CClaH. 

Eratere bildet sich quantitativ aus gleichen Molekiilen von chlor- 
saurem Kali und Natriumhypochlorid ; nur muss, wie bereits damals 
bemerkt, die Anwesenheit von freiem Chlor vermieden worden; denn 
dasselbe oxydirt die Oxysiiure sehr leicht zu 

co  
/ \  

\ /  co . co 
T r i c h lo  rtr ik e t open t a m e t hy 1 en,  CH C1 CCl2. 

Allein, wie ebenfalls bereits bei Beginn dieser Untersuchung wahr- 
genommen und nur vorliiufig damals nicht weiter verfolgt wurde, 
auch ein Ueberschuss von unterchlorigsaurem Salz wirkte bisweilen 
ungiinstig ; es entstand alsdann eine von der urspriinglichen verschiedene 
Silure, also jedenfalls ein weiteres Oxydationsproduct derselben, welches 
sich durch sein sehr characteristisches Ammonsalz am leichtesten nach- 
weisen liess. Ueber die Natur dieses Kiirpers, sowie iiberhaupt iiber 
das Verhal ten der  beiden isomeren Siiuren C~HsC1305 gegen 

Diese Berichte XXI, 2121. 



H y p o c h l o r i t  und gegen R e d u c t i o n s m i t t e l  soll in dieser zweiten 
Mittheilung berichtet werden. 

I. E i n w i r k u n g  i iberschi iss igen H y p o c h l o r i t s  auf Ch lo ran i l -  
s a ure  resp. a uf T r i  c h l  o r  d i  k e t open t a m e th  y l en  o x y -  

c a r b o n s a u r e .  
Bei Feststellung der Bedingungen, unter welchen die neue 

Saure entsteht, wurde zunlchst gefunden , dass sich dieselbe sowohl 
aus 1 Molekiil Chloranilsaure und 2 Molekiile Natriumhypochlorit als 
auch aus 1 Molekiil Trichlordiketopentamethylenoxycarbonsiiwe und 
1 Molekiil Hypochlorit bildet; in beiden Fallen jedoch nur in neutraler 
Liisung und im Gegensatze zur urspriinglichen Saure nicht augen- 
blicklich, sondern erst nach mehrstiindigem Stehen. Wenn man Z. B. 
unmittelbar nach dem Zusatze des Hypochlorits Natriumbisulfit zu- 
giebt und ansauert, so enthalt der atherische Extract nur Trichlor- 
diketopentamethylenoxycarbonsiiure; unterlasst man den Zusatz des 
schwefligsauren Salzes, so wird natiirlich beim Versetzen mit Salz- 
siiure Chlor frei und infolge dessen erhalt man im Aetherextract das 
durch Oxydation der Saure gebildete Trichlortriketopentamethylen. 
Lasst man dagegen die Fliissigkeit iiber Nacht stehen, so ist sammt- 
liches unterchlorigsaures Salz verschwunden, und die neue Saure 
quantitativ entstanden. 

Zur bequemen Darstellung derselben kann man iibrigens auch mit 
nnbekannten Mengen der Ausgangsmaterialien folgendermaassen ar- 
beiten : Eine beliebige Menge reinen chlorauilsauren Kaliums wird in 
warmern Wasser geliist, und nach dem Erkalten aus einer Biirette 
chlorfreies, aus Chlorkalk und Soda bereitetes Natriumhypochlorit bis 
zur EntWrbung zufliessen gelassen. Alsdann setzt man noch ein 
gleiches Volum derselben Hypochloritliisung zu; ja, da die neue Saure 
gegen Chlor und Unterchlorigsaure weit weniger empfindlich ist , als 
die urspriingliche, empfiehlt es sich sogar, urn den Process sicher zu 
vollenden , einen kleinen Ueberschusa der Salzlosung anzuwenden. 
Auch daun lasst sich, wenn nur reines chloranilsaures Salz angewandt 
worden war, Oxalsaure nicbt einmal in Spnren nachweisen. Nach 
24 Stunden sauert man mit concentrirter Salzsaure an, schiittelt 
mindestens vier Ma1 mit Aether aus und destillirt ab. Alsdann er- 
starrt der Riickstand meist freiwillig zu einer weissen, undeutlich 
krystallinischen Masse , welche, am Thonteller abgepresst, bereits 
nahezu reine Saure darstellt. Nur fiir die Analyse wurde sie noch 
durch ihr gut krystallisirendes Ammonsalz gereinigt. Ihre Zusammen- 
setzung entspricht der Formel C3Ha Cla O3 oder CSHQ C1406; sie 
kiinnte, letztere Auffassung als richtig rorausgesetzt, aus der urspriing- 
lichen Siiure CgH3C1305 durch Anlagerung von 1 Mol. HOC1 ab- 
geleitet werden. 
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Berechnet Gefunden fiir C3 Hz Clz 0 3  resp. CS Hd ClbOs 
C 22.9 22.8 - pCt. 
H 1.3 1.4 - B 

C1 45.2 - 44.8 B 

Diese Saure bildet schone, weisse Niidelchen, ist in Wasser und 
Alkohol sehr leicht, in Aether ein wenig schwieriger loslich und 
schmilzt unter vollstandiger Zersetzung bei 216 O. Sie besitzt stark 
saure Eigenschaften. In der Regel krystallisirt sie mit 2 Mol. Wasser; 
iiber Schwefelsaure wird sie langsam wasserfrei. Ber. fiir 2 Ha0 
10.3 pCt., gef. 10.3 pCt. 

Beziiglich der Constitution dieser Saure waren drei Moglichkeiten 
in Betracht zu ziehen. Ware die erstere, einfachste Formel C3HaClaOs 
die richtige, so konnte sie n u r  als Dichlorbrenztraubensaure, C Cla H . 
C O  . COOH, gedeutet werden; dieselbe liesse sich aus der Trichlor- 
diketopentamethylenoxycarbonsaure durch Chlorirung und nachherige 
Spaltung des Molekiiles rermittelst Wasser ableiten wie folgt: 

C O O H  C O O H  
I 

C ( O H )  \, .. ... 
/ 

I co HO 
/ + HaO. 

H CCJs cHC1 " = CClaH CHCla 
\ \...... / / 

OH CO---CO COOH-CO 

Allein eine derartige Annahme war aus mehreren Griinden un- 
wahrscheinlich. Erstens widersprach eine Spaltung der urspriing- 
lichen Saure durch Oxydation im Sinne der obigen Formulirung voll- 
standig dem Verhalten aller analog constituirten Sauren unter ahnlichen 
Bedingungen; dieselben liefern vielmehr Koh!ensaure , Oxalsaure und 
ein Halogenaceton. Aber auch die Eigenschaften der neuen Saure 
sind nicht solche, wie sie der Dichlorbrenztraubensaure zukommen 
miissten. Denn obwohl dieselbe bisher noch nicht bekannt ist, so 
kennt man doch die direct darstellbare Dibrombrenztraubensaure, 
welche bereits unter 100° schmilzt und ein schwer losliches Phenyl- 
hydrazon bildet. Dem gegeniiber schmilzt die vorliegende Siiure erst 
iiber 2000 und liefert trotz aller Bemiihungen mit Phenylhydrazin 
keine Fallung. Entscheidend gegen diese erste Moglichkeit ist 
aber endlich der Umstand, dass die wirkliche Dichlorbrenztrauben- 
saure unten beschrieben werden wird und, wie zu erwarten, ganz 
andere Eigenschaften besitzt. 

Die vorliegende Saure entspricht also jedenfalls der Formel 
c6H4c140s, und konnte nunmehr, da sie aus der Trichloroxysiiure im 
Sinne der Gleichung c6 HJ cl3 05 + H 0 C1= c6 H4 Cl406 entsteht, a m  
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einfachsten gedeutet werden als Hydrat der T e t r a  c h 1 or  d i  k e t o - 
pentamethylenoxycarbonsaure, 

C O O H  
I 

C (0 HI 
CsHaClzO5 + H a 0  = ,-’- \ c c1, C Cla 

\ / 
C (  0 H)a - C O  

Fiir diese zweite Auffassung sprachen mehrere Eigenschaften der 
neuensiiure ; abgesehen von ihrer ausseren Aehnlichkeit mit der urspriing- 
lichen Trichlorsiiure verhiilt sie sich auch Zihnlich wie diese gegen 
Alkali. Concentrirte Natronlauge spaltet selbst beim Erwiirmen kein 
Chloroform ab, sondern erzeugt nur, und zwar langsam bereits bei 
gewiihnlicher Temperatur , eine reichliche Abscheidung von Natrium- 
oxalat, wiihrend die Liisung viel Kochsalz enthalt, bewirkt also voll- 
standige Zerstiirung. Auch die Indifferenz der neuen Saure gegen 
Phenylhydrazin spricht insofern indirect fiir die obige Formel, als 
auch die Trichlorsiiure trotz ihrer beiden Ketoncarbonyle keiu Hydra- 
eon erzeugt. 

Allein in manchen anderen Punkten weicht die neue Siiure von der 
nrspriinglichen viel mehr ab, als man von einem Tetrachlorderivat 
gegeniiber einem Trichlorderivat von analoger Constitution erwarten 
sollte. Mit Orthotoluylendiamin liefert die erstere selbst in concen- 
trirtesten Liisungen kein Azin, und wahrend die Trichloroxysaure sich 
sehr leicht zum Trichlortriketon oxydirt, ist die neue S h r e  gegen 
Oxydationsmittel sehr bestiindig und vor allem nicht in Tetrachlor- 
triketopentamethylen zu verwandeln. Sie wird ferner von Bromwssser 
selbst beim Kochen gar nicht, von Kaliumchlorat und Salzsaure nur sehr 
schwierig angegriffen, und lLs t  sich sogar aus heisser concentrirter 
Salpetersliure unveriindert umkrystallisiren. Auch gegen concentrirte 
Schwefelsiiure ist die Tetrachlorsiiure sehr widerstandsflihig ; sie liist 
sich in derselben selbst bei starkem Erhitzen kaum auf und wird 
keinesfalls, wie man dies nach Analogie der Trichlorsiiure erwarten 
sollte, in die isomere offene Tetrachlordiacetylglyoxylsiiure gespalten. 

Wegen dieses abweichenden Verhaltens musste noch eine dritte 
Constitutionsforme1 wenigstens als miiglich erachtet werden. Es 
konnten bei der Einwirkung der Unterchlorigsiiure auf das Spaltungs- 
product der Chloranilshre iihnliche Verhaltnisse obwalten, wie bei 
der Einwirkung des Broms auf das Spaltungsproduct des Phenols; 
d. i. es konnte die Oxycarbonsaure des Pentamethylens in ein Hexa- 
methylenderivat iibergegangen sein l). So wiirde daa Dihydrat der 

*) Vergl. die vorige Mittheilnng. 
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Tetrachlordiketopentamethylenoxycarbonsiiure c6 Hg 014 O5 + Ha 0, 
sich umwandeln ktinnen i n  ein isomeres Tetrahydrat des Tetrachlor- 
tetraketohexamethylens, c6 c L O l +  2 Hg 0: 

co-co C (0 H)g - C 0 
i \ 

/ 
C 0 - C (0H)a 

c Clg 
\ 
CClz + 2 H20 = CClg 

/ 
C Cla 
\\ / \ co-co 

Diese Siiure ware alsdann ganz analog dem Producte, welches 
ich zuerst aus Bromanilsiiure und Brom erhielt und ale Bromadditions- 
product C6HaBrg04, Br2 auffasstel), bis ihm Nef  die zweifellos richtige 
Formel eines Tetrabromtetraketohexamethylens, C6BraOd, zuertheilte g). 

Allein eine derartige Auffassung der vorliegenden Siiure wird gerade 
durch ihren Vergleich mit diesem Bromderivate unwahrscheiolich. 
Letzteres ist selbst gegen verdiinntestes Alkali in der Kiilte iiberaus 
empfindlich und wird nach meinen Versuchen sofort in Tribromtriketo- 
pentamethylen verwandelt 3); erstere wird erst durch concentrirtes 
Alkali langsam, d a m  aber vollstiindig zerstiirt. Letzteres verliert frei- 
willig Brom und bildet Bromanilaliure zuriick, erstere kann weder 
freiwillig , noch durch Reduction in Chloranildure zuriickverwandelt 
werden, sondern liefert hierbei einen neuen , unten zu besprechenden 
Kiirper. 

Immerhin kennt man aber auch Beispiele dafiir, dass Chlor- und 
Bromderivate sich verschieden verhalten, und so ist deon auch hier 
bestimmend gewesen derselbe Versuch fir die Constitution, der das 
Product der Einwirkung des Broms auf Trichlor-R-pentendioxycarbon- 
siiure der Hexamethylenreihe zugewiesen hat, d. i. der Vergleich der 
urspriinglichen Siiure und der secundiir gebildeten hinsichtlieh ihrer 

1) Diese Berichte XXI, 2439. 
2) Americ. Chem. Journ. 11, 17. 
3) Gerade diese Reaction lasst sich mit der Nef’schen Formel sehr gut 

empirisch formuliren : CS Br404 + Hi 0 = C5H Bra 0 3  + HBr + Cog, w&hrend 
meine jtltere Formel c6 Br4 OaH2 iiber den Verbleib des angeblich vorhandenen 
Wasserstoffs keine Auskunft ertheilen konnte. Bei dieser Gelegenhnit sei nur 
noch bemerkt, dass aber auch eine von Hm. Nef erhaltene Substanz zwei 
Wasserstoffatome weniger enthalten diirfte, als dieser ihr zuschreibt. Das aus 
HydrochinontetracarbonsiureiLther , Cs (0H)a (C 0 0 R) 4 ,  durch Erhitzen mit 
Phenylhydrazin entstehende Dipyrazolon leitet Ne f von der .Pseudoforma, 
CgOs(COOR)4, Hs, des unverinderten Esters ab. Nachdem aber Hr. Bbniger 
in meinem Laboratorium beobachtet hat, dass der Tetraoxyterephtalsiureither, 
c6 (OH)4 ~COOR)~, mit Phenylhydrazin unter Abspaltung zweier Wasserstoff- 
atome das Derivat des DioxychinondicarbonsiLuregthers liefert, wird wohl auch 
das N ef’sche Product 2 Wasserstoffatome weniger enthalten, d. i. vom Chinon- 
tetracarbonsaureiither abzuleiten sein. 
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AffiniGten; Messungen, welcbe Hr. Os twa ld  durch Hm. Be thmann  
in seinem Laborsltorium *freundlichst hat ausfiihren laseen. 

Wie bereits durch die unten folgenden Analysen von Salzen fest- 
gestellt worden war, verhalt sich das Tetrachlorderivat gleich der ur- 
spriinglichen Trichlorsaure als zweibasische Saure und lasst sich 
auch mit Barytwasser und Phenolphtalei’n scharf als Dicarbonsaure 
titriren. Schon dies spricht insofern gegen die Natur der Saure 
c6 H4 Cl406 als ein Hexamethylenderivat , als selbst die Nitranil- 
saure, die doch zu den stiirksten zweibasischen Sauren gerechnet wird, 
die Abwesenheit von Carboxyl in ihrem Molekiil dadurch zu erkennen 
giebt , dass sie bei dieser Titration keine scharfen Farbeniibergiinge 
erzeugt. In Uebereinstimmung mit dieser Beobachtung des Hrn. B e t h -  
m ann wurde auch bei Messung des elektrischen Leitvermogens von 
demselben gefunden, dass hier, im Gegensatze zum Bromirungsproducte 
der Siiure aus Phenol, das halogenreichere Tetrachlorderivat vie1 besser 
leitet, als die urspriinglicheSaure. Es liegt also hier der normaleFall vor: 
das Chlor ist einfach substituirend eingetreten, und das Carboxyl obne 
Aenderung der Atomgruppirung erhalten geblieben; dadurch ist die 
saure Natur erheblich verstarkt worden. 

Die Saure CS H4 C14 0 6  ist also trotz ihrer auffallenden Bestiindig- 
keit im Vergleich mit der urspriinglichen Trichlorsaure derselben 
analog constituirt, mithin das 

H y d r a t  d e r  T e t r a c h l o r d i k e t o p e n t a m e  thy lenoxyca rbonsaure ,  
COOH 

I 
6 (OH) 
/ \  c Clz c Clz 
\ / 

C(0H)z - CO 
Die Salze derselben entsprechen, wie schon erwahnt, der Formel 

c6 HZ Me2 clp 0s ; das cbarakteristischste derselben ist das 
Ammonsalz ,  C6Hz(NH4)2C1406 + HzO, wird durch vorsichtiges 

Sattigen der Saure mit alkoholischem Ammoniak beim freiwilligen 
Verdunsten an der Luft (nicht iiber Schwefelsiiure) in grossen;i;stark 
glanzenden, kurzen Prismen erhalten; es reagirt neutral und schmilzt 
bei 147- 148 0 unter vollstandiger Zersetzung. Das additionell ge- 
schriebene Wassermolekiil lasst sich nicht beim Erhitzen a u s t r e 9  
einmal wurde auch ein an der Luft verwitterndes waaserreicheres 
Salz erhalten. 

Berechnet 
fiir ce. Ha ( N H h  Cla 06 + HlO Gefunden 

C 19.6 19.7 - - - pct. 
H 3.3 3.4 - - - 3 

7.8 - - N 7.6 - 
C1 38.8 - -  37.6 37.6 D 
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Durch concentrirtes Barytwasser wird die Siiure besonders leicht, 
wenn ersteres im Ueberschuss vorhanden ist nnd gelinde erwilrmt 
wird, als ein got krystallisirendes Barytsalz gefiillt, welches in reinem 
Wasser ziemlich leiclit, sehr leicht in Essigsiiure liislicli ist. Auch 
schwer liislich, aber amorph sind Blei-, Silber- und Quecksilberoxydsalz. 
Das Quecksilberoxydulsalz krystallisirt dagegen gut. Eisenchlorid 
erzeugt eine rothe Flrbung. 

In gewisser Uebereinstimmung mit der oben festgestellten Formel 
der Slure steht auch ihr Verhalten gegen B r o m  und Wasse r  b e i  
hi iherer  T e m p e r a t u r .  Wenn auch so nicht das zuerst zu er- 
wartende Tetrachlortriketopentamethylen erhalten werden konnte, so 
bildet sich doch, wohl indem dieses geschlossene Triketon bei der 
verhiiltnisamassig hohen Temperatur sogleich weiter gespalten wird, 
neben Oxalsaure T e t r a  c h lo rd ib r  o m ace  t on,  

COOH COa 

co I 
c (OH) 
/ \  

CC12 CCla 
\ /  

3 / \  
CClaBr CCls Br 

co-co COOH-COOH 

Erhitzt man die Siiure mit iiberschiissigem Brom und Wasser auf 
1300 - eher tritt keine Reaction ein - so hinterbleibt nach dem 
Vertreiben des Broms ein bald erstarrendes Oel; die Substanz schmilzt 
nach dem Umkrystallisiren aus heisser concentrirter Salpetersaure bei 
530 und zeigt alle Eigenschaften eines Perhalogenacetons, insbesondere 
die Spaltbarkeit durch Ammoniak in ein Trihalogenmethan und ein 
Perhalogenacetamid vom Schmp. 130O. Freilich ergaben die Halogen- 
bestimmungen sowohl des Acetons als auch des Siiureamids etwas 
abweichende Werthe, insbesondere zu hohen Brom- und zu niedrigen 
Clhlorgehalt. Mau muss daher wohl annehmen, dass bei der ver- 
hlltnissmiissig hohen Einwirkungstemperatur des Broms auf die Tetra- 
chlorsiiure zugleich das Chlor partiell durch das in grossem Ueber- 
schusse vorhandene Brom verdriingt worden sei. Jedenfalls ist aber 
durch die Bildung eines Perhalogenacetons wenigstens nachgewiesen, 
dass sich auch diese Saure wie alle ahnlich constituirten Pentamethylen- 
derivate spalten liisst. 

D i e  R e d u c t i o n  d e r  Tri- und d e r  T e t r a c h l o r d i k e t o p e n t a -  
me thy lenoxyca rbons i iu re  verliiuft in beiden Fiillen ganz gleich- 
artig und fihrt zu Siiuren, in welchen 2 Chloratome durch 2 Wasser- 
stoffatome ersetzt sind. Sowohl die Trichlorsiiure als auch die Tetra- 
chlorsliure werden selbst durch die gelindesten Rednctionsmittel iiberaus 
heftig angegriffen und, wenn man nicht sehr vorsichtig arbeitet, in 
schwierig fassbare Kiirper iibergefiihrt. Am besten setzt man zur 



ammoniakalischen Liisung langsam kleine Mengen Zinkstaub unter 
guter Kiihlung so lange hinzu, bis sich die Fliissigkeit nicht mehr 
erwsrmt, filtrirt, sauert an und extrahirt mit Aether. Der so erhaltene 
Riickstand krystallisirt sehr schwierig; man fiigt daher Ammoniak 
hinzu, lasst langsam bei gewiihnlicher Temperatur krystallisiren und 
isolirt aus dem durch Abpressen am Thonteller gereinigten Ammonsalz 
die nunmehr fast reine Saure durch Ansauern und Ausschiitteln mit 
Aether. So erhalt man aus der Trichlordiketopentamethylenoxycarbon- 
s h r e ,  C6H3Cls05, indess nur in unbefriedigender Ausbeute Mono- 
c hlor  d i k e t o p en t a  m e thy  1 en o x y ca rbon  sau r  e , Cs H5 C105, 

COOH 
I c (OH) 

/ \  
CHCl CHa 
\ /  co-co 

Dieselbe scheidet sich aus der atherischen Liisung als ein weisses 
Pulver, aus mikroskopisch kleinen Nadelchen bestehend, ab, zeigt das 
gewiihnliche Verhalten dieser Sauren gegen Liisiingsmittel und schmilzt 
bei 1470 unter Zersetzung. 

Ber. fur CsHsClOs Gefunden 
c 37.4 37.8 - - pCt. 
H 2.6 2.7 - - % 

C1 18.4 - 18.4 18.4 B 

Das Ammonsalz ,  C6H3(NH4)2C105, die Dibasicitat der Saure er- 
weisend und, wie erwahnt, zur Reinigung derselben dienend, istzwarleicht 
loslich in Wasser, krystallisirt aber ohne Schwierigkeit in kurzen, dicken 
Prismen. In feuchtem Zustande braunt es sich leicht und wird am 
besten rein weiss erhalten, wenn es, mit wenig stark verdiinntem 
Alkohol befeuchtet, auf Thonplatten getrocknet wird. Beim Erhitzen 
zersetzt es sich gegen 140°, ohne einen scharfen Schmelzpunkt zu zeigen. 

Ber. fur C6HsC105 + 2NH3 Gefunden 
C 31.8 31.1 - - pCt. 
H 4.9 4.8 - - % 

12.2 - B N 12.4 - 
- 15.5 D C1 15.7 - 

Von den Schwermetallsalzen erzeugen nur Blei-, Silber- und 
Quecksilberoxydulnitrat in neutraler Liisung eine Fallung. 

Die reducirte Saure verhalt sich in jeder Beziehung der ihr oben 
beigelegten Constitutionsformel entsprechend; die concentrirte Losung 
ihres Ammonsalzes scheidet beim Versetzen mit salzsaurem Ortho- 
toluylendiamin, besonders bei gelindem Erwarmen, ein gelbliches Azin 
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aus, und giebt sogar, was die urspriingliche Trichlorsaure auffallender 
Weise nick thut, mit Phenylhydrazinacetat sofort ein erst Bliges, 
indess langsam erstarrendes Hydrazon. Auch concentrirte Schwefel- 
saure scheint die typische Umwandlung zu einer isomeren offenen 
Saure hervorzurufen. Die zu erwartende Monochlordiacetylglyoxyl- 
siiure, COOH.  CO . CHa . C O  . CO . CHaC1, war indess nur ala nicht 
krystallisirender Syrup zu erhalten, und wurde deshalb nicht niiher 
untersucht. 

Brom wirkt ebenfalls in normaler Weise. Anfangs scheint es die 
Siiure zu einem Triketon zu oxydiren; erwarmt man die Saure in 
wassriger Lasung gelinde mit iiberschiissigem Brom, so triibt sich die 
Fliissigkeit rasch und scheidet alsdann in reichlicher Menge gelbliche 
Nadeln ab; dieselben schmelzen bei 91-92 O, erfahren durch Ammo- 
niak die bekaonte Spaltung in Trihalogenmethan und Trihalogenacet- 
amid, und sind daher mit dem Chlo rpen tab romace ton ,  CClBra. 
CO . CBr3, identisch, welches zuerst aus der Dichlor-R-pentendioxy- 
carbonsaure auf dieselbe Weise erhalten wurde *). Da auch hier 
neben dem Aceton noch Kohlen- und Oxalsaure auftreten, so hat sich 
also die fiir alle analog entstandenen Pentamethylen-OxycarbonsZiuren 
als typisch erkannte Spaltung auch hier vollzogen. 

Das Reductionsproduct der Tetrachlordiketopentamethylenoxy- 
carbonsaure ( (26 Ha Cl405 + Ha 0) ist eine D i c  h lo  rd  i k e  t o p en  t a -  
me  t h y  l e n  o x y  c a r b  o n s ii u r  e, Cs H4 Cla 05, wahrscheinlich von der 
Formel 

COOH 
I 

C(OH 
/ \  
CCls CHa 
\ /  co-co 

Dieselbe entsteht auch auf analoge Weise, indess in noch geringerer 
Ausbeute, wurde ebenfalls vermittelst ihres Ammonsalzes gereinigt, 
indess auch so nur als nicht eratarrender Syrup erhalten. Bus der 
Chlorbestimmung dieses Salzes vom Zersetzungspunkte 232 ersieht 
man, dass auch bei Reduction der Tetrachlorsaure zwei Chloratome 
durch 2 Wasserstoffatome ersetzt worden sind. 

Ber. fiir & HZ (N&)s Cla 05 + Ha 0 Gefunden 
(31 22.5 22.3 pet. 

Durch concentrirtes Natronhydrat liefert sie schon in der Kiilte 
vie1 Oxalsaure, dagegen wird sie bei gleicher Temperatur durch Brom 
noch nicht in Dichlortetrabromaceton iibergefiihrt. 

1) Diese Berichte XXI, 1255. 
Bericbte d. D. chem. Geaellacbaft. Jahrg. XXII. 1% 



Nachdem 'bis hierher das urspriingliche Spaltungsproduct der Chlor- 
anilsanre durch unterchlorige Saure, die Trichlordiketopentamethylen- 
oxycarbonsaure auf ihr weiteres Verhalten gegen Hypochlorit studirt 
worden war, war es von Interesse, auch die der Trichlordiketopenta- 
methylenoxycarbonsaure isomere offene Diketonsaure in derselben 
Hinsicht zu untersuchen. 

11. D i e  E i n w i r k u n g  d e s  H y p o c h l o r i t s  a u f  T r i c h l o r d i a c e t y l -  
g l y o x y l s a u r e  

ist der eben besprochenen insofern ahnlich, als bei Snwendung gleicher 
Molekiile dic Trichlordiacetylglyoxylsaure, Cs H3 C13 0 5  = C 0 0 H . C 0 
. C H C1. C 0 . C 0 . C H Clz , in eine der oben behandelten Tetrachlor- 
saure isomere Saure, c6 H4 Cl4 0 6 ,  und zwar ebenfalls unter denselben 
Bedingungen, d. i. nur allmahlich und nur bei gewohnlicher Tempe- 
ratur, ubergeht. Allein im Gegensatze zu dem gegen iiberschiissiges 
Hypochlorit nicht empfindlichen Pentamethylenderivat wird die iso- 
mere offene Saure hierbei sehr leicht zu einer Saure mit nur 3 Kohlen- 
stoffatomen oxydirt. 

Man 16st trockene Trichlordiacetylglyoxylsaure in Sodal6sung, 
bis die Fliissigkeit nur noch schwach nlkalisch reagirt, fiigt die der 
abgewogenen Saurc gleichmoleculare Menge chlorfreien Natriumhypo- 
chlorites hinzu, lasst 1 Tag lang stehen, sauert dann an, und extrahirt 
rnit Aether. Alsdann gewinnt man eine gut krystallisirende, luft- 
bestandige, aber in allen Losungsmitteln sehr leicht lijsliche Saure in 
Form weisser Niidelchen , welche bei 146 - 147 0 unter Zersetzung 
schmelzen. Die Analyse der uber Schwefelsaure getrockneten Substanz 
fiihrte zur Formel CsHk C14 0 6  : 

Ber. fur C g  &CIS 04 Gefunden 
C 22.9 23.1 pCt. 
H 1.3 1 . G  )) 

CI 45.2 44.9 
erwies also ihre Isomerie rnit dem bei '2160 schmelzenden Hydrate 
der Tetrachlordiketopentamethylenoxycarbonsaure. Sie ist das 

H y d r a t  d e r  Tetrnchlordiacetylglyoxylsaure 
und zwar, da sie rnit Alkalien kein Chloroform abspaltet, nicht nach 
der Pormel C O  0 H . C O  . CHCl  . C O  . C O  . CCl3, sondern folgender- 
maassen constituirt: 

C O O H  . C O .  CCl2. C O .  C O  . CHCln + H2O 
= C O O H .  C ( 0 H ) a .  CCl2. C O .  C O .  CHCIH. 

Die offene Tetrachlorsaure bildet auch, wie die Trichlordiacetyl- 
glyoxylsaure, rnit Leichtigkeit ein Azin und sogar ein krystallisirendes 
Hydrazon; von der isomeren Oxysaure des Pentamethylens unterscheidet 
sie sich, wie bereits oben bemerkt, sehr wesentlich dadurch, dass sie 
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a19 offene Saure gegen iiberschiissiges Hypochlorit weit empfindlicher 
ist, als jene. Behandelt man Tetrachlordiacetylglyoxylsarlre in neutraler 
Losung nochmals mit 1 Mol. Natriumhypochlorit, oder, was natiirlich 
bequemer ist, Trichlordiacetylglyoxylsaure von vornherein mit 2 Mol. 
Natriumhypochlorit genau aof die eben beschriebene Weise, so enthalt 
der Aetherextract wieder eine andere, noch leichter erstarrende Saure. 
Dieselbe krystallisirt ebenfalls in Nadeln und ist sebr leicht loslich in 
Wasser, wird aber aus dieser Liisung durch concentrirte SalzsLure fast 
vollstandig in diinnen Nadeln ausgefallt, und kann auf diese Weise von 
der unveriinderten Saure getrennt und sofort vom constanten Schmp. 
78 - 79 O erhalten werden. 

Die Zusarnmensetzung der lufttrockenen Saure entsprach der 
empirischen Formel CeHs C1407; biernach kiinnte es scheinen als ob 
das Mnlekiil der urspriinglichen SIure Cb HqC14OG gar keine Ver- 
anderung durch Oxydation erfahren, sondern einfach 1 Mol. Wasser 
aufgenommen batte. Allein, wie unten gezeigt werden wird, enthalt 
die Siiure n u r  noch drei Kohlenstoffatome, brsitzt also die Formel 
CtH2C1203 + '/2H2 0, und ist nichts anderes als die bisher noch 
nicht bekannte 

D i c h l o r b r e n z t r a u b e n s a u r e ,  C C l z H .  C O .  C O O H  + '/2H2O. 

Ber. fur C3 HZ Clz 0 3  + 2 Hz 0 Gefunden 
C 21.7 22.0 - pct .  
H 1.7 1 6  - )) 

c 1  43.8 - 4'3.7 )) 

Entsprechend dieser Auffassung rerlier t die Saure iiber Schwefel- 
s lure  Wasser, indem sie hierbei anfaugs zusammeubackt urid dann erst 
wieder pulvrig wird. Der  nach obiger Formel berechnete Wasser- 
gehalt betragt 5.4 pCt ; gefunden wurden 5.9 pCt. 

Phenylhydrazin erzengt fast augenblicklich eine Fallung; das so 
gebildete Hydrazon ist chlorhaltig, also wohl no1 ma1 zusammengesetzt, 
wahrerid B u s  der langst bekannten Dibrombrenztraubensaure nach N a s t -  
v o g e l  bekanntlich ein halogenfreies Dihydrazon unter Abstritt von 
2 Mol. Bromwasserstoff erzeugt wird. 

Die Dichlorbrenztraubensaure konnte aus der Tetrachlordiacetyl- 
glyoxylsaure auf zweierlei Weise entstanden sein: erstens durch wirli- 
liche Oxydation wie bereits angenommen worden ist; zweitens aber 
auch durch einfache Spaltung der Tetrachlordiacetylglyoxylsawe 
unter dem Einflusse des Wassers, resp. Alkalis. 

C O  0 H . C 0 .  C Cl2 ' C O  . C 0 .  C HCl2 2 C O  0 H . C O  . C H Cl2. 
- - 

H O H  

Allein diese letztere, an sich gar nicht unwahrscheinliche An- 
nahme hat die experimentelle Priifung nicht bestanden. Tetrachlordiace- 

1S"'L 
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tylglyoxylsaure wird durch iiberschiissige Sodalijsung nicht verandert ; 
beim Stehenlassen mit reiner Natronlauge lasst sich zwar bald, und zwar 
mit zunehmender Einwirkungsdauer immer mehr und mehr Chlormetall 
nachweisen, allein danehen ist immer noch urspriingliche Saure vom 
Schmp. 14G0 und nio Dichlorbrenztraubensaure vom Schmp. Tiso vor- 
handen. Letztere entsteht also doch nur durch das unterchlorigsaure 
Salz, indem die eine Halfte des Molekiiles der Tetrachlordiacetylglyoxyl- 
saure zu nicht weiter ermittelteu Producten oxydirt wird: 

C O O H .  C O  . CC12. I C O  . C O  . CCl2Hi -+ C O O H .  C O .  CC12H. 

Wie bereits oben bemerkt, ist die Dichlorbrenztraubensaure 
noch nicht dargestellt worden, und es musste daher erst bewiesen 
werden, dass in diesem Oxydationsproduct wirklich die betreffende 
Saure vorlag. Dies hatte wohl a m  einfachsten durch Ueberfiihrung 
in die langst bekannte, und ahnlich. d. i. durch Chlorirung von 
Gallussaure erbaltene Trichlorbrenztraubensaure , die sogenannte ISO- 
trichlorglycerinsiiure, C C13. C(OH)2. COOH, geschehen kiinnen. Allein, 
alle Chlorirungsversuche waren erfolglos; bei gewiihnlicher Temperatnr 
wirkte weder Chlor noch Sulfurylchlorid, nnd bei hiiherer Temperatur 
wurde die SLure vollstandig verbrannt. Auch entstand die letztere 
nicht aus Brenztraubensaure und Chlor. Dagegen gelang der gesuchte 
Nachweis durch Anwendung des Broms. Dasselbe erzeugte , zwar 
noch nicht bei 1000, wohl aber beim Erhitzen im zugeschmolzenen 
Rohre mit der wassrigen &re auf 120" ein Bromderivat, welches 
zufolge seines Verlialtens nichts anderes sein konnte als 

- 

___ 

D i c h l o r b r o m b r e n z t r a u b e n s a u r e ,  CClzBr.  C O .  C O O H .  
Dieselbe wird nach Vertreiben des Broms und Entfiirben mit 

Schwefligsaure durch Aether extrahirt, und so, freilich nur in schlechter 
Ausbeute, in Form schijner, glanzender Spiesse erhalten, welche aus 
Wasser umkrystallisirt werden. Alsdaiin enthalt die SIure 3 Molekiile 
Wasser, welche langsam iiber Schwefels~ure furtgehen : 

Gefunden 
18.1 17.6 pCt. 

Ber. 'fur 3 Hz 0 

Die Halogenbestimmnng der lufttroclienen Saure ergab : 
Berechnet Gefunden 

C1 24.5 24.0 pct. 
Br 27.6 27.5 >> 

Am scharfsten ist die Saure als Trihalogenbrenztraubensaure 
durch ihre Spaltungsproducte charakterisirt. I n  neutraler und saurer 
Lijsung bestandig, zerfallt sie durch iiberschiissiges Alkali oder Ammo- 
niak schon in der Kalte augenblicklich und vollstandig glatt in Dichlor- 
bromoform und Oxalsaure , ganz entsprechend der Trichlor- und Tri- 
brombrenztraubensaure, 

CClzBr . CO.  COOH + H O H  = CClaBrH + COOH,  COOH. 
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Damit ist natiirlich bewiesen, dass das Oxydationsproduct d r r  
Tetrachlordiacetylglyoxylsaure wirklich Dichlorbrenztraubensaure ist. 

Den Schluss dieser Untersuchung, bei welcher ich zuerst durch 
Hrn. Dr. 0. B a l l y  mid sodann durch Hrn. Dr. E. H n g e n b a c h  in 
verdankenswerthester Weise unterstiitzt worden bin, bilde eine Ueber- 
sicht iiber siimmtliche directe uiid indirecte Spaltungsproducte der 
Chloranilsaure : 

(HOC1) 

COOH 
I 
C (OW 

\ / 
C Cla 
\ / co-co 

c Cl2 

COOH 
I 
C(0H) 
/ \ 

C H2 C H  CI 
\ ,/ 

co-co 

COOH 

co I 
I (reducirt) 

C O O H  
I 
CWH) 

W 2  S 0 4 )  \ 

co-co 

\ 

/ 
CHCl---- + CClzH C C l H  

\ / 

(oxydirt) 

co 

1 (€10 Cl) 
Y 

COOH 
I 
C (0 H)a 

,I ...\ \ 

/ '\ / 
c Clr 
\ 

CHCl  CCl2H CCla 

co-co c o - G o  

i (Erhitzen 1 mit Brom und Wasser) , 
Y Y 

I 
Y 

Con , Hn ( 3 2 0 4  COOH COOH 

CO und C(OH)a 

C 1-1 Cl2 C Cla Br 

co co I 

j I 
/ \  

CCl2 Rr  C Bra C1 
/ \  

CCla Br C Cl2 Br 

Z i i r i c h ,  im October 1889. 


