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505. A. Hantzsch: Ueber die Spaltungsproducte der Chlor-
anilsfiure.

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

Das Molekiil der Chloranilsiure ist bekanntlich, entsprechend
seinem grisseren Reichthum an negativen Elementen, noch leichter
durch Oxydation unter Sprengung des Kohlenstoffringes spaltbar, als
dasjenige des Phenols. Das durch die Einwirkung der unterchlorigen
Séure gebildete primire Umwandlungsproduct ist zufolge der ersten
Mittheilung 1) ebenfalls eine vom Pentamethylen derivirende Oxycar-

bonsdure CsH3;Cl305, und zwar eine
COOH

1
C(OH)
Trichlordiketopentamethylenoxycarbonsinre

N
CHCI CCl;
AN /.
CO—CO
Duorch Einwirkung concentrirter Schwefelsiure entsteht aus der-
selben die ihr isomere, offene

Trichlordiacetylglyoxylsiure,
COOH.CO.CHCL.CO.CO.CCLhH.

Erstere bildet sich quantitativ aus gleichen Molekiilen von chlor-
saurem Kali und Natrinmhypochlorid; nur muss, wie bereits damals
bemerkt, die Anwesenheit von freiem Chlor vermieden worden; denn

dasselbe oxydirt die Oxysdure sehr leicht zu
co

N\
Trichlortriketopentamethylen, CHCl CCls.
AN

7
C0.CO

Allein, wie ebenfalls bereits bei Beginn dieser Untersuchung wahr-
genommen und nur vorlinfiz damals nicht weiter verfolgt wurde,
auch ein Ueberschuss von unterchlorigsaurem Salz wirkte bisweilen
ungiinstig; es entstand alsdann eine von der urspriinglichen verschiedene
Siure, also jedenfalls ein weiteres Oxydationsproduct derselben, welches
sich durch sein sehr characteristisches Ammonsalz am leichtesten nach-
weisen liess. Ueber die Natur dieses Korpers, sowie iiberhaupt iiber
das Verhalten der beiden isomeren Sduren C;H3;ClsOs gegen

1) Diese Berichte XXI, 2421.
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Hypochlorit und gegen Reductionsmittel soll in dieser zweiten
Mittheilung berichtet werden.

I Einwirkung iliberschiissigen Hypochlorits auf Chloranil-
séure resp. auf Trichlordiketopentamethylenoxy-
carbonsiure.

Bei Feststellung der Bedingungen, unter welchen die peue
Séure entsteht, wurde zunichst gefunden, dass sich dieselbe sowohl
aus 1 Molekiil Chloranilsiure und 2 Molekiile Natriumhypochlorit als
auch aus 1 Molekil Trichlordiketopentamethylenoxycarbonssiure und
1 Molekiil Hypochlorit bildet; in beiden Fillen jedoch pur in neutraler
Losung und im Gegensatze zur urspriinglichen Siure nicht augen-
blicklich, sondern erst nach mehrstiindigem Stehen. Wenn man z. B.
unmittelbar nach dem Zusatze des Hypochlorits Natriumbisulfit zu-
giebt und ansiuert, so enthilt der itherische Extract nur Trichlor-
diketopentamethylenoxycarbonsdure; unterlisst man den Zusatz des
schwefligsauren Salzes, so wird natilirlich beim Versetzen mit Salz-
siiure Chlor frei und infolge dessen erhilt man im Aetherextract das
durch Oxydation der Saure gebildete Trichlortriketopentamethylen.
Lasst man dagegen die Fliissigkeit iber Nacht stehen, so ist simmt-
liches unterchlorigsaures Salz verschwunden, und die neue S#ure
quantitativ entstanden.

Zur bequemen Darstellung derselben kann man iibrigens auch mit
unbekannten Mengen der Ausgangsmaterialien folgendermaassen ar-
beiten: Eine beliebige Menge reinen chloranilsauren Kaliums wird in
warmem Wasser gelost, uod nach dem Erkalten aus einer Biirette
chlorfreies, aus Chlorkalk und Soda bereitetes Natriumhypochlorit bis
zur Entfirbung zufliessen gelassen. Alsdann setzt man noch ein
gleiches Volum derselben Hypochloritlosung zu; ja, da die neue Siure
gegen Chlor und Unterchlorigsiure weit weniger empfindlich ist, als
die urspriingliche, empfiehlt es sich sogar, um den Process sicher zu
vollenden, einen kleinen Ueberschuss der Salzlésung anzuwenden.
Auch dann lisst sich, wenn nur reines chloranilsaures Salz angewandt
worden war, Oxalsiure nicht einmal in Spuren nachweisen. Nach
24 Stunden sduert man mit concentrirter Salzsiiure an, schiittelt
mindestens vier Mal mit Aether aus und destillirt ab. Algdann er-
starrt der Riickstand meist freiwillig zu einer weissen, undeutlich
krystallinischen Masse, welche, am Thonteller abgepresst, bereits
nahezu reine Sdure darstellt. Nur fiir die Analyse wurde sie noch
durch ihr gut krystallisirendes Ammonsalz gereinigt. Ihre Zusammen-
setzung entspricht der Formel C3;HpCl; O3 oder CsHyCl,Os; sie
konnte, letztere Auffassung als richtig vorausgesetzt, aus der urspriing-
lichen Siure C¢H3Cl305; durch Anlagerung von 1 Mol. HOCI1 ab-
geleitet werden.
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i Berechnet Gefunden
fur 03 Hz Clz 03 resp. Cs H4 014 Os
C 229 22.8 — pCt.
H 1.3 14 — >
Cl 45.2 — 448 o>

Diese Siure bildet schéne, weisse Nidelchen, ist in Wasser und
Alkohol sehr leicht, in Aether ein wenig schwieriger 18slich und
schmilzt unter vollstindiger Zersetzung bei 2160 Sie besitzt stark
saure Eigenschaften. In der Regel krystallisirt sie mit 2 Mol. Wasser;
tiber Schwefelsiure wird sie langsam wasserfrei. Ber. fir 2 H;O
10.3 pCt:, gef. 10.3 pCt.

Beziiglich der Constitution dieser Siure waren drei Maglichkeiten
in Betracht zu ziehen., Wire die erstere, einfachste Formel C3 HyCl3 O3
die richtige, so konnte sie nur als Dichlorbrenztraubensiure, CCloH.
CO.COOH, gedeutet werden; dieselbe liesse sich aus der Trichlor-
diketopentamethylenoxycarbonsiinre durch Chlorirung und nachherige
Spaltung des Molekiiles vermittelst Wasser ableiten wie folgt:

COOH COOH
| |
c(om~_HO co
y: S ) no
H CClh .- CHC Ci coLH CHOl,
...... Nt p:
OH CO--CO COOH—CO

Allein eine derartige Annahme war aus mehreren Griinden un-
wahrscheinlich. Erstens widersprach eine Spaltung der urspriing-
lichen Siure durch Oxydation im Sinne der obigen Formulirung voll-
stindig dem Verhalten aller analog constituirten Siuren unter éhnlichen
Bedingungen; dieselben liefern vielmehr Kohlensiure, Oxalsiure und
ein Halogenaceton. Aber auch die Eigenschaften der neuen Siure
sind nicht solche, wie sie der Dichlorbrenztraubensiure zukommen
missten. Denn obwohl dieselbe bisher noch nicht bekannt ist, so
kennt man doch die direct darstellbare Dibrombrenztraubensiure,
welche bereits unter 100° schmilzt und ein schwer ldsliches Phenyl-
hydrazon bildet. Dem gegeniiber schmilzt die vorliegende Siure erst
iiber 2000 und liefert trotz aller Bemiihungen mit Phenylhydrazin
keine Fillung. Entscheidend gegen diese erste Moglichkeit ist
aber endlich der Umstand, dass die wirkliche Dichlorbrenztrauben-
siiure unten beschrieben werden wird und, wie zu erwarten, ganz
andere Eigenschaften besitzt.

Die vorliegende Siure entspricht also jedenfalls der Formel
CsH,Cl4 04, und konnte nunmehr, da sie aus der Trichloroxysiure im
Sinne der Gleichung C¢H;Cl; Os + HOCl = C¢Hy Cl,O¢ entsteht, am
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einfachsten gedeutet werden als Hydrat der Tetrachlordiketo-
pentamethylenoxycarbonsiure,

COOH

I
C(OH)
CsHaCl405+H20= / \
CCly CCly

N 7
C(OH)—CO

Fiir diese zweite Auffassung sprachen mehrere Eigenschaften der
neuenSaure ; abgesehen von ihrer dusseren Aehnlichkeit mit der urspriing-
lichen Trichlorsiure verhilt sie sich auch #hnlich wie diese gegen
Alkali. Concentrirte Natronlauge spaltet selbst beim Erwirmen kein
Chloroform ab, sondern erzeugt nur, und zwar langsam bereits bei
gewdhnlicher Temperatur, eine reichliche Abscheidung von Natrium-
oxalat, wihrend die Losung viel Kochsalz enthilt, bewirkt also voll-
stindige Zerstorung. Auch die Indifferenz der neuen Siure gegen
Phenylhydrazin spricht insofern indirect fir die obige Formel, als
auch die Trichlorsiure trotz ihrer beiden Ketoncarbonyle kein Hydra-
zon erzeugt.

Allein in manchen anderen Punkten weicht die neue Séure von der
urspriinglichen 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 Losungen kein Azin, und wihrend die Trichloroxysiure sich
sehr leicht zum Trichlortriketon oxydirt, ist die neue S#ure gegen
Oxydationsmittel sehr bestindig und vor allem nicht in Tetrachlor-
triketopentamethylen zu verwandeln. Sie wird ferner von Bromwasser
selbst beim Kochen gar nicht, von Kaliumchlorat und Salzsiure nur sehr
schwierig angegriffen, and ldsst sich sogar aus heisser concentrirter
Salpetersiiure unverindert umkrystallisiren. Auch gegen concentrirte
Schwefelsiiure ist die Tetrachlorsiiure sehr widerstandsfihig; sie 16st
sich in derselben selbst bei starkem Erhitzen kaum auf and wird
keinesfalls, wie man dies nach Analogie der Trichlorsiure erwarten
sollte, in die isomere offene Tetrachlordiacetylglyoxylsiure gespalten.

Wegen dieses abweichenden Verhaltens musste noch eine dritte
Constitutionsformel wenigstens als moglich erachtet werden. Es
konnten bei der Einwirkung der Unterchlorigsiiure auf das Spaltungs-
product der Chloranilsiure #hnliche Verhiltnisse obwalten, wie beil
der Einwirkung des Broms auf das Spaltungsproduct des Phenols;
d. i. es konnte die Oxycarbonsiure des Pentamethylens in ein Hexa-
methylenderivat iibergegangen sein!). So wiirde das Dihydrat der

) Vergl. die vorige Mittheilung.
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Tetrachlordiketopentamethylenoxycarbonsiure , Cg HyCly Os + Hj O,
sich umwandeln kdnnen in ein isomeres Tetrahydrat des Tetrachlor-
tetraketohexamethylens, CsCliO4 + 2 H3O:

C0O—CO C(OH)—CO
/ N /
CCly CCl: + 2 Hao = CCl, CClz
AN / AN /
c0—CO CO—C(OH);

Diese Sdure wire alsdann ganz analog dem Producte, welches
ich zuerst ans Bromanilssiure und Brom erhielt und als Bromadditions-
product CgH3Brs Oy, Brs auffasste?), bis ihm N ef die zweifellos richtige
Formel eines Tetrabromtetraketohexamethylens, CsBry Oy, zuertheilte 9).
Allein eine derartige Auffassung der vorliegenden Siéiure wird gerade
durch ihren Vergleich mit diesem Bromderivate unwahrscheinlich,
Letzteres ist selbst gegen verdiinntestes Alkali in der Kilte iiberaus
empfindlich und wird nach meinen Versuchen sofort in Tribromtriketo-
pentamethylen verwandelt3); erstere wird erst durch concentrirtes
Alkali langsam, dann aber vollstindig zerstdrt. Letzteres verliert frei-
willig Brom und bildet Bromanilsiure zuriick, erstere kann weder
freiwillig, noch durch Reduction in Chloranilsiure zuriickverwandelt
werden, sondern liefert hierbei einen neuen, unten zu besprechenden
Korper.

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

5 Diese Berichte XXI, 2439.

%) Americ. Chem. Journ. II, 17.

3) Gerade diese Reaction lisst sich mit der Nef’schen Formel sehr gut
empirisch formaliren: Cs BryO4 + HaO = CsHBr; O3 + HBr +- COy, wihrend
meine #ltere Formel C¢Bry O H;y iiber den Verbleib des angeblich vorhandenen
Wasserstoffs keine Auskunft ertheilen konnte. Bei dieser Gelegenheit sei nur
noch bemerkt, dass aber auch eine von Hrpn. Nef erhaltene Substanz zwei
‘Wasserstoffatome weniger enthalten diirfte, als dieser ihr zuschreibt. Das aus
Hydrochinoutetracarbonsaureither, Cg(OH)3(COOR),, durch Erhitzen mit
Phenylhydrazin entstehende Dipyrazolon leitet Nef von der »Psendoforme,
Cs03(COOR)4, Hy, des unveréinderten Esters ab. Nachdem aber Hr. Boniger
in meinem Laboratorinm beobachtet hat, dass der Tetraoxyterephtalsiureather,
Cg(OH)4(COOR)s, mit Phenylhydrazin unter Abspaltung zweier Wasserstoff-
atome das Derivat des Dioxychinondicarbonsaureithers liefert, wird wohl auch
das Nef’sche Product 2 Wasserstoffatome weniger enthalten, d.i. vom Chinon-
tetracarbonsiuredther abzuleiten sein.
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Affinitiiten ; Messungen, welche Hr. Ostwald durch Hrn. Bethmann
in seinem Laboratorium frenndlichst hat ausfiibren lassen.

Wie bereits durch die unten folgenden Analysen von Salzen fest-
gestellt worden war, verhilt sich das Tetrachlorderivat gleich der ur-
spriinglichen Trichlorsiure als zweibasische Sdure und ldsst sich
auch mit Barytwasser und Phenolphtalein scharf als Dicarbonsdure
titriren. Schon dies spricht insofern gegen die Natur der Siure
C¢H;ClyOs als ein Hexamethylenderivat, als selbst die Nitranil-
siure, die doch zu den stiirksten zweibasischen Séuren gerechnet wird,
die Abwesenheit von Carboxyl in ihrem Molekiil dadurch zu erkennen
giebt, dass sie bei dieser Titration keine scharfen Farbeniibergénge
erzeugt. In Uebereinstimmung mit dieser Beobachtung des Hrn. Beth-
mann wurde auch bei Messung des elektrischen Leitvermdgens von
demselben gefunden, dass hier, im Gegensatze zum Bromirungsproducte
der Siiure aus Phenol, das halogenreichere Tetrachlorderivat viel besser
leitet, als die urspriingliche Séure. Es liegt also hier der normaleFall vor:
das Chlor ist einfach substituirend eingetreten, und das Carboxyl ohne
Aenderung der Atomgruppirung erhalten geblieben; dadurch ist die
saure Natur erheblich verstirkt worden.

Die Siure CsH,Cl,Og ist also trotz ihrer auffallenden Bestindig-
keit im Vergleich mit der urspriinglichen Trichlorséiure derselben
analog constituirt, mithin das

Hydratder Tetrachlordiketopentamethylenoxycarbonséiure,
COOH

|
C(OH)
— ~
CCly CCl,

N i
C(OH); — CO
Die Salze derselben entsprechen, wie schon erwihnt, der Formel
C¢HsMez Cly Og; das charakteristischste derselben ist das
Ammonsalz, CeHy(NH,)3ClyOs + Hz: O, wird durch vorsichtiges
Sittigen der Sdure mit alkoholischem Ammouniak beim freiwilligen
Verdunsten an der Luft (nicht fiber Schwefelsiure) in grossen,jstark
glinzenden, kurzen Prismen erhalten; es reagirt neutral und schmilzt
bei 147—1480 unter vollstindiger Zersetzung. Das additionell ge-
schriebene Wassermolekiil lisst sich nicht beim Erhitzen austreiben;
einmal wurde auch ein an der Luft verwitterndes wasserreicheres
Salz erhalten.

Berechnet
fiir C¢ Ha (NH,)2 Cl; O 4+ HaO Gefunden
C 196 197 — —  — pCt.
H 33 34 — — — >

N 76 — 18 — —
Cl 38.8 — — 376 376 »
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Durch concentrirtes Barytwasser wird die Siure besonders leicht,
wenn ersteres im Ueberschuss vorhanden ist und gelinde erwirmt
wird, als ein gut krystallisirendes Barytsalz gefiillt, welches in reinem
Wasser ziemlich leickt, sehr leicht in Essigsiure l6slick ist. Auch
schwer l8slich, aber amorph sind Blei-, Silber- und Quecksilberoxydsalz.
Das Quecksilberoxydulsalz krystallisirt dagegen gut. Eisenchlorid
erzeugt eine rothe Firbung.

In gewisser Uebereinstimmung mit der oben festgestellten Formel
der Siure steht auch ihr Verhalten gegen Brom und Wasser bei
héherer Temperatur. Wenn auch so nicht das zuerst zu er-
wartende Tetrachlortriketopentamethylen erhalten werden konnte, so
bildet sich doch, wohl indem dieses geschlossene Triketon bei der
verhiiltnissmiissig hohen Temperatur sogleich weiter gespalten wird,
neben Oxalsiure Tetrachlordibromaceton,

COOH CO,
I
con) Co
7 AN — 7N
CCly CCly CCL:Br CClyBr
N /
CO0—-CO COOH—COOH
Erhitzt man die Siure mit iiberschiissigem Brom und Wasser auf
130° — 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 Salpetersiure bei
530 und zeigt alle Eigenschaften eines Perhalogenacetons, insbesondere
die Spaltbarkeit durch Ammoniak in ein Trihalogenmethan und ein
Perhalogenacetamid vom Schmp. 1300, Freilich ergaben die Halogen-
bestimmungen sowohl des Acetons als auch des Sdureamids etwas
abweichende Werthe, insbesondere zu hohen Brom- und zu niedrigen
Chlorgehalt. Man muss daher wohl annehmen, dass bei der ver-
hiltnissmissig hohen Einwirkungstemperatur des Broms auf die Tetra-
chlorssiure zugleich das Chlor partiell durch das in grossem Ueber-
schusse vorhandene Brom verdringt worden sei. Jedenfalls ist aber
durch die Bildung eines Perhalogenacetons wenigstens nachgewiesen,
dass sich auch diese Siure wie alle dhnlich constituirten Pentamethylen-
derivate spalten lisst.

Die Reduction der Tri- und der Tetrachlordiketopenta-
methylenoxycarbonsiure verliuft in beiden Fillen ganz gleich-
artig und fiihrt zu Séuren, in welchen 2 Chloratome durch 2 Wasser-
stoffatome ersetzt sind. Sowohl die Trichlorsdure als auch die Tetra-
chlorsdure werden selbst durch die gelindesten Reductionsmittel fiberaus
heftig angegriffen und, wenn man nicht sehr vorsichtig arbeitet, in
schwierig fassbare Korper iibergefihrt. Am besten setzt man zur
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ammoniakalischen Losung langsam kleine Mengen Zinkstaub unter
guter Kiihlung so lange hinzu, bis sich die Fliissigkeit nicht mehr
erwiirmt, filtrirt, siuert an und extrahirt mit Aether. Der so erhaltene
Riickstand krystallisirt sehr schwierig; man fiigt daher Ammoniak
hinzu, lisst langsam bei gewshnlicher Temperatur krystallisiren und
isolirt aus dem durch Abpressen am Thonteller gereinigten Ammonsalz
die nunmehr fast reine Sidure durch Ansdiuern und Ausschiitteln mit
Aether. So erhiilt man aus der Trichlordiketopentamethylenoxycarbon-
siure, CgH3Cl;05, indess nur in unbefriedigender Ausbeute Mono-
chlordiketopentamethylenoxycarbonséiure, CsH;ClO;,

COOH
|
C(OH)
7 AN
CHCl CHs
N /
CO0—-CO
Dieselbe scheidet sich aus der édtherischen Ldsung als ein weisses
Pulver, aus mikroskopisch kleinen Nidelchen bestehend, ab, zeigt das

gewdhnliche Verhalten dieser Siuren gegen Loésungsmittel und schmilzt
bei 147° unter Zersetzung.

Ber. fiir C¢H5Cl105 Gefunden
C 374 37.8 — — pCt.
H 2.6 2.7 — — >
Cl 184 — 184 184 »

Das Ammonsalz, CgHs; (NH,;)3Cl0j, die Dibasicitit der Siure er-
weisend und, wie erwihnt, zur Reinigung derselben dienend, istzwarleicht
l5slich in Wasser, krystallisirt aber ohne Schwierigkeit in kurzen, dicken
Prismen. In feuchtem Zustande briunt 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. fiir CeH5C105 -+ 2NH; Gefunden
C 318 31.1 — — pCt.
H 49 4.8 — —  »
N 124 — 122 — 3
Cl 15.7 - — 155 »

Von den Schwermetallsalzen erzeugen nur Blei-, Silber- und
Quecksilberoxydulnitrat in neutraler Lésung eine Fillung.

Die reducirte Siure verhilt sich in jeder Beziehung der ihr oben
beigelegten Constitutionsformel entsprechend; die concentrirte Lésung
ibres Ammonsalzes scheidet beim Versetzen mit salzsaurem Ortho-
toluylendiamin, besonders bei gelindem Erwirmen, ein gelbliches Azin
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aus, und giebt sogar, was die urspriingliche Trichlorsiure auffallender
Weise nicht thut, mit Phenylhydrazinacetat sofort ein erst oliges,
indess langsam erstarrendes Hydrazon. Auch concentrirte Schwefel-
siure scheint die typische Umwandlung zu einer isomeren offenen
Sdure hervorzurufen. Die zu erwartende Monochlordiacetylglyoxyl-
sidure, COOH.CO.CH;.CO.CO.CH;Cl, war indess nur als nicht
krystallisirender Syrup zu erhalten, und wurde deshalb nicht niher
untersucht.

Brom wirkt ebenfalls in normaler Weise. Aufangs scheint es die
Sdure zu einem Triketon zu oxydiren; erwidrmt man die Siure in
wissriger Losung gelinde mit iiberschiissigem Brom, so triibt sich die
Fliissigkeit rasch und scheidet alsdann in reichlicher Menge gelbliche
Nadeln ab; dieselben schmelzen bei 91—92°, erfahren durch Ammo-
piak die bekannte Spaltung in Trihalogenmethan und Trihalogenacet-
amid, und sind daher mit dem Chlorpentabromaceton, CClBry.
CO . CBr;, identisch, welches zuerst aus der Dichlor-R-pentendioxy-
carbonsiure auf dieselbe Weise erhalten wurde!). Da auch hier
neben dem Aceton noch Kohlen- und Oxalsiiure auftreten, so hat sich
also die fiir alle analog entstandenen Pentamethylen-Oxycarbonsiiuren
als typisch erkannte Spaltung auch hier vollzogen.

Das Reductionsproduct der Tetrachlordiketopentamethylenoxy-
carbonsiiure (CgH2ClO; + HyO) ist eine Dichlordiketopenta-
methylenoxycarbonsiure, CgHysClaO;, wahrscheinlich von der

Formel
COOH

dom
/. N
CCly CH,
AN 7
CO—CO
Dieselbe entsteht anch auf analoge Weise, indess in noch geringerer
Ausbeute, wurde ebenfalls vermittelst ihres Ammonsalzes gereinigt,
indess auch so nur als picht erstarrender Syrup erhalten. Aus der
Chlorbestimmung dieses Salzes vom Zersetzungspunkte 232° ersieht
man, dass auch bei Reduction der Tetrachlorsiure zwei Chloratome
durch 2 Wasserstoffatome ersetzt worden sind.

Ber. fir CsHa(NH,)3ClsOs + HsO  Gefunden
Ccl 225 22.3 pCt.

Durch concentrirtes Natronhydrat liefert sie schon in der Kilte
viel Oxalsiure, dagegen wird sie bei gleicher Temperatur durch Brom
noch nicht in Dichlortetrabromaceton tbergefihrt.

1) Diese Berichte XXI, 1255,
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXII. 182
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Nachdem ‘bis hierher das urspriingliche Spaltungsproduct der Chlor-
anilsiare durch unterchlorige Siure, die Trichlordiketopentamethylen-
oxycarbonsiiure aunf jhr weiteres Verhalten gegen Hypochlorit studirt
worden war, war es von Interesse, auch die der Trichlordiketopenta-
methylenoxycarbonséiure isomere offene Diketonsiure in derselben
Hiusicht zu untersuchen.

II. Die Einwirkung des Hypochlorits auf Trichlordiacetyl-
glyoxylsidure

ist der eben besprochenen insofern dhnlich, als bei Anwendung gleicher
Molekiile dic Trichlordiacetylglyoxylsiure, C¢H;Cl3O; = COOH.CO
.CHCI.CO.CO.CHC(Ilq, in eine der oben behandelten Tetrachlor-
sdure isomere Saure, Cg HyClyOg, und zwar ebenfalls unter denselben
Bedingungen, d. i. nur allmihlich und nur bei gewéhnlicher Tempe-
ratur, ibergeht. Allein im Gegensatze zu dem gegen iiberschiissiges
Hypochlorit picht empfindlichen Pentamethylenderivat wird die iso-
mere offene Sdure hierbei sehr leicht zu einer Siure mit nur 3 Kohlen-
stoffatomen oxydirt.

Man 18st trockene Trichlordiacetylglyoxylsdure in Sodalésung,
bis die Fliissigkeit nur noch schwach alkalisch reagirt, fiigt die der
abgewogenen Sdure gleichmoleculare Menge chlorfreien Natriumhypo-
chlorites hinzu, ldsst 1 Tag lang stehen, sduert dann an, und extrahirt
mit Aether. Alsdann gewinnt man eine gut krystallisirende, luft-
bestiindige, aber in allen L&sungsmitteln sehr leicht 16sliche Siure in
Form weisser Nidelchen, welche bei 146 —147° unter Zersetzung
schmelzen. Die Analyse der iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz
fiihrte zur Formel C¢H;ClyiOg:

Ber. fiir CgH,Clg Oy Gefunden
C 22.9 23.1 pCt.
H 1.3 1.6 »
Cl 45.2 44.9 »

erwies also ihre Isomerie mit dem bei 216° schmelzenden Hydrate
der Tetrachlordiketopentamethylenoxycarbonsiure. Sie ist das
Hydrat der Tetrachlordiacetylglyoxylsdure
und zwar, da sie mit Alkalien kein Chloroform abspaltet, nicht nach
der Formel COOH.CO.CHCL.CO.CO.CCl;, sondern folgender-
maassen constituirt:
COOH.CO.CCl.CO.CO.CHCL: 4 H:O

= COOH.C(OH);.CCl,.CO.CO.CHCIH.

Die offene Tetrachlorsiure bildet auch, wie die Trichlordiacetyl-
glyoxylsiure, mit Leichtigkeit ein Azin und sogar ein krystallisirendes
Hydrazon; von der isomeren Oxysiure des Pentamethylens unterscheidet
sie sich, wie bereits oben bemerkt, sehr wesentlich dadurch, dass sie
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als offene Siure gegen iiberschiissiges Hypochlorit weit empfindlicher
ist, als jene. Behandelt man Tetrachlordiacetylglyoxylsiure in neutraler
Lésung nochmals mit 1 Mol. Natriumhypochlorit, oder, was natiirlich
bequemer ist, Trichlordiacetylglyoxylsiiure von vornherein mit 2 Mol.
Natriumhypochlorit genan auf die eben beschriebene Weise, so enthilt
der Aetherextract wieder eine andere, noch leichter erstarrende Siure.
Dieselbe krystallisirt ebenfalls in Nadeln und ist sehr leicht l8slich in
Wasser, wird aber aus dieser Lésung dorch concentrirte Salzsiore fast
vollstiindig in diinnen Nadeln ausgefillt, und kann auf diese Weise von
der unverinderten Siure getrennt und sofort vom constanten Schmp.
78—799 erhalten werden.

Die Zusammensetzung der lufttrockenen Siure entsprach der
empirischen Formel CgHg Cl,O7; hiernach koénnte es scheinen, als ob
das Mbolekil der urspriinglichen Siure CysHiCliOs gar keine Ver-
dnderung durch Oxydation erfahren, sondern einfach 1 Mol. Wasser
anfgenommen hitte. Allein, wie unten gezeigt werden wird, enthilt
die Siure nur noch drei Kohlenstoffatome, besitzt also die Formel
C3HzCl O3 + 1oH2 0, und ist nichts anderes als die bisher noch
nicht bekannte

Dichlorbrenztraubensiure, CCLLH.CO.COOH + 14H; 0.

Ber. fiir 03 Hg Clz 03 -+ 1,"2 HQO Gefunden
Cc 217 220 — pCt.
H 1.7 1.6 — >
Cl 428 ' — 42.7 »

Entsprechend dieser Auffassung verliert die Siure iiber Schwefel-
siure Wasser, indem sie hierbei anfangs zusammenbackt und dann erst
wieder pulvrig wird. Der nach obiger Formel berechnete Wasser-
gehalt betrdgt 5.4 pCt.; gefunden wurden 5.9 pCt.

Phenylhydrazin erzeugt fast augenblicklich eine Féllung; das so
gebildete Hydrazon ist chlorhaltig, also wohl nofmal zusammengesetzt,
wihrend aus der ldngst bekannten Dibrombrenztraubensiure nach Nast-
vogel bekanntlich ein halogenfreies Dihydrazon unter Austritt von
2 Mol. Bromwasserstoff erzeagt wird.

Die Dichlorbrenztranbensiure konnte aus der Tetrachlordiacetyl-
glyoxylsiure auf zweierlel Weise entstanden sein: erstens durch wirk-
liche Oxydation, wie bereits angenommen worden ist; zweitens aber
auch darch einfache Spaltung der Tetrachlordiacetylglyoxylsiure
unter dem Einflusse des Wassers, resp. Alkalis.

COOH.CO.CClL | CO.CO.CHCl, 2COOH.CO.CHCL.
HOH

Allein diese letztere, an sich gar nicht unwahrscheinliche An-
nahme hat die experimentelle Priifung nicht bestanden. Tetrachlordiace-
182*
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tylglyoxylsdure wird durch iiberschiissige Sodaldsung nicht verindert;
beim Stehenlassen mit reiner Natronlauge lisst sich zwar bald, und zwar
mit zunehmender Einwirkungsdauer immer mehr und mehr Chlormetall
nachweisen, allein daneben ist immer noch urspriingliche Sdure vom
Schmp. 1469 und nie Dichlorbrenztraubensiure vom Schmp. 789 vor-
handen. Letztere entsteht also doch pur durch das unterchlorigsaure
Salz, indem die eine Hiilfte des Molekiiles der Tetrachlordiacetylglyoxyl-
siure zu nicht weiter ermittelten Producten oxydirt wird:

COOH.CO.CCl,.|CO.CO.CCLH — COOH.CO.CCLH.

Wie Dbereits oben bemerkt, ist die Dichlorbrenztranbensiure
noch nicht dargestellt worden, und es musste daher erst bewiesen
werden, dass in diesem Oxydationsproduct wirklich die betreffende
Siure vorlag. Dies hitte wohl am einfachsten durch Ueberfiihrung
in die ldngst bekannte, und &hnlich, d. i. durch Chlorirung von
Gallussiure erhaltene Trichlorbrenztraubensiure, die sogenannte Iso-
trichlorglycerinsiure, CCl;. C(OH): . COOH, geschehen konnen. Allein,
alle Chlorirungsversuche waren erfolglos; bei gewdhnlicher Temperatur
wirkte weder Chlor noch Sulfuryleblorid, und bei héherer Temperatur
wurde die Sidure vollstindig verbrannt. Auch entstand die letztere
nicht aus Brenztraubensiure und Chlor. Dagegen gelang der gesuchte
Nachweis durch Anwendung des Broms. Dasselbe erzeugte, zwar
noch nicht bei 100°, wohl aber beim Erhitzen im zugeschmolzenen
Rohre mit der wiissrigen Sidure auf 1200 ein Bromderivat, welches
zufolge seines Verhaltens nichts anderes sein konnte als

Dichlorbrombrenztraubensiure, CCleBr.CO.COOH.

Dieselbe wird nach Vertreiben des Broms und Entfirben mit
Schwefligsiure durch Aether extrahirt, und so, freilich nur in schlechter
Ausbeute, in Form schoner, glinzender Spiesse erhalten, welche aus
Wasser umkrystallisirt werden. Alsdann enthilt die Siiure 3 Molekiile
Wasser, welche langsam lber Schwefelsiure fortgelien:

Ber. fiir 3H,0 Gefunden
18.1 17.6 pCt.
Die Halogenbestimmung der lufttrockenen Siure ergab:
Berechnet Gefunden
Cl 24.5 24.0 pCt.
Br 27.6 275 »

Am schirfsten ist die Sidure als Trihalogenbrenztraubensiure
durch ihre Spaltungsproducte charakterisirt. In neutraler und saurer
Lésung bestiindig, zerfillt sie durch iiberschiissiges Alkali oder Ammo-
niak schon in der Kilte angenblicklich und vollstindig glatt in Dichlor-
bromoform und Oxalsiure, ganz entsprechend der Trichlor- und Tri-
brombrenztraubensiure,

CCl;Br.CO.COOH + HOH = CCl; BrH + COOH. COOH.
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Damit ist natiirlich bewiesen, dass das Oxydationsproduct der
Tetrachlordiacetylglyoxylsinre wirklich Dichlorbrenztraubensiure ist.

Den Schluss dieser Untersuchung, bei welcher ich zuerst durch
Hrn. Dr. O. Bally und sodann durch Hro. Dr. E. Hagenbach in
verdankenswerthester Weise unterstiitzt worden bin, bilde eine Ueber-
sicht tber simmtliche directe und indirecte Spaltungsproducte der
Chloranilsiure:

COOH COOH
l |
C(ORH) C(OH)
s /
CH CClq CH, CHCI
/ AN ,/
CO—CO CO—CO
A A
' (reducirt)
COOH COOH
| |
C(OH CO
L ( ) (H2SOy)
cCL CHCl ——-.» CCLH CCIH
N / N /
C0—Co CO—CO
(HOQY) (HOCI)
» Y Y
?OOH (oxydirt) ?OOH
C(OH) CoO C(OH):
/ N T~ AN
CCly CCly CCle CHCl CCloH CCl;
AN / \\ / \\ e
CO—CO cO—CO CO—CO
' (Erhitzen ‘ |
mit Brom und Wasser) | ]
Y Y Y
CO:,HsCo 04 COOH COOH
CO CO i |
/N S\ CO und C(OH)y
CC]Z Br 0012 Br CC]2 Br CBI‘z Cl ! |
cH C]z CClg Br

Ziirich, im October 1889,



