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30. Th. Zincke und 0. Xegel:  Ueber die Einwirkung 
von Chlor auf Phloroglucin. 

[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.] 

[ 11. M i t t  h ei l  U n g.] 

(Eingegangen am 29. Januar.) 

Wie wir in unserer ersten Mittheilungl) iiber diesen Gegenstand 
gezeigt haben, entsteht bei der Einwirkung von C h l o r  auf P h l o r o -  
g l u  ciri in Chloroformlosurtg als Endproduct eine Verbindung c s  clsO3, 

CClz . C O  . CCla 
welche durch die Forme1 . . ausgedruckt werden muss; 

CO . CCl2.CO 
als Zwischenproduct konrlten wir iiur das T r i c  h l o  r p  h l o  r o g l u  c i n  , 
CC1 : C.OH.CCI 
C . O H : C C I  . C.OH’  

iiachweiser,, riicht aber die durch die folgeuden 

Formeln ausgedriickten Ketochloride: 
CCl2 . C O .  CCI 
C .  0 H : C C l . C .  OH C. 0 H : C C I .  CO ’ 

cc12 . co.cc12 

deren Bildang bei dieser Reaction erwartet werden konnte. 
Das H e x a c  h l o r  t r i  k e t  o n , Cs Cls 0 3 ,  welches von Zinnchloriir 

glatt zu T r i c h l o r p h l o r o g l u c i n ,  Cs C13(OH)3, reducirt wird, zeichnet 
sich dadurch aus, dass der in ihm enthaltene Hexylenring ausser- 
ordentlich leicht gesprengt wird, es geniigt das Zusammentringen mit 
Wasser, urn eine Spaltung in COa,  C H  Clz . C O  O H  und CHCln . 
C O  . CHCl2 herbeizufuhren. 

Unserer Meinung nach erfolgt diese Spaltung nicht auf  einmal, 
sonderu durch zwei Zwischenproducte hindurch, welclie den folgenden 
Formeln entsprechen : 

I. C C l z H . C O .  C C l z . C O .  CClz .  C O O H ,  
11. C C l z H .  C O .  CCla.  C O .  CClaH; 

es is t  uns aber uicht gelungen, eines dieser intermediken Zersetzungs- 
producte isoliren oder auch nur nachweisen zu konnen. 

Bei den fortgeseteten Versuchen sind wir, soweit es die Einwir- 
kung des Wassers angeht, nicht glucklicher gewesen, obgleich dieses 
Mal jeder Ueberschuss von Wasser vermieden und nur mit feuchter 
Luft gearbeitet wurde; auch a u f  diese Weise ist es nicht gelungen, 
die  Verbindung: 

CHCI:!. C O .  CClz .  C O .  CCIzH, 
ein H e x a c h l o r a c e t y l a c e t o n ,  zu erhalten, was insofern auffallig ist, als 
die isornere Verbindung CC13 . CO . CH2 . CO . CCl3 nach den Versuchen 
_____ 

1) Diese Berichte XXIT, 1467. 



von Corn bee  eine bestandige Verbindung ist, welche erst durch Natron- 
lauge zerlegt wird. Die Unbestandigkeit der obigen Verbindung, vor- 
ausgesetzt, dass sie wirklich als Zwischenproduct auftritt, muss also 
wohl auf das Vorhandensein von CCl2 an Stelle von CHa zwischen 
den beiden Carbonylgruppen zuriickgefiihrt werden. 

Der Versuch selbst wurde in der Weise ausgefuhrt, dass eine 
griissere Menge des H e x a c h l o r t r i k e t o n s  in einem Schalchen neben 
Wasser unter eine Glocke gestellt wurde; dasselbe fing sehr bald an 
zu zerfliessen und nun wurde haufig umgeriihrt, wobei stets eine Menge 
von Kohlensaurebliischen auftraten. Das Fortschreiten der Zersetzung 
konnte sehr gut durch Reduction einer Probe mit Zinnchloriir verfolgt 
werden und wurde der Versuch unterbrochen, als iioch eine bemerk- 
bare Menge von unzersetztem H e x a c h l o r t r i k e t o n  in dem Syrup, 
welcher sich allmahlich gebildet hatte, enthalten war. Jetzt wurde 
im luftverdunnten Raume fractionirt, wobei sich sehr bald heraus- 
stellte, dass drei verschiedene, leicht trennbare Producte: D i c h l o r  - 
e s si g s a u r  e , T e t r a c h l  o r  a ce t o  n und unveriindertes H e x  a c  h l o r -  
t r i k e t o n  vorlagen; das Resultat war also das gleiche, als wenn von 
vornherein eine grossere Menge von Wasser angewendet worden ware. 

Ein sehr giinstiges Resultat wird dagegen erhalten, wenn man 
Wassrr und Halogen - Chlor oder Brom - gleichzeitig einwirken 
lasst; hierbei wird nur Kohlensaure abgespalten und es entsteht nun 
thatsachlich ein Derivat des A c e t y l a c e t o n s ,  j e  nach dem ange- 
wandten Halogen, ein O c t o c h l o r -  oder ein H e x a c h l o r d i b r o m -  
d e r i v a t :  

CCl3. C O .  CCl2. C O .  CCla, 
CClzBr.CO.CClq.CO.CC12Br. 

Die Reaction erklart sich am besten, wenn man Wasser und 
Halogen als Haloganoxyl (C1 O H  oder Br O H )  ansieht, die Einwirkung 
von Wasser und Chlor kann dann durch die folgenden Gleichungen 
wiedergegeben werden : 

CO . CC12.CO OH CO . CCl2.COOH 
+ = .  I. * cc12.co . CClz c 1  CCl2.CO . cc13 

CO . CCla. COOH + ClOH CO . CC13 + OHCOOH - .  - 11. * 
CCl2. CO . cc13 CC12. CO . cc13 

Von Wasser werden die so erhaltenen A c e t y l a c e t o n d e r i v a t e  
in der Kiilte oder bei gelinder Varme nicht angegriffen und kBnnte 
dieses Verhalten gegen unsere Annahme sprechen , dass bei der Zer- 
setzung des H e x a c h l o r t r i k e t o n s  mit Wasser zunachst ein Acetyl- 
acetonderivat sich bildet. 

Wir glauben indessen, dass die Bestandigkeit von der Loslichkeit 
abhangt, das hier erwiihnte O c t o c h l o r -  und H e x a b r o m d i c h l o r -  
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d e r i v a t  sind in Wasser unliislich und werden deshalb schwer ange- 
griffen, liist man sie aber in etwas Essigsaure und setzt dann Wasser 
zu, so scheidet sich nur bei giinstigen Bedingungen ein Theil der Sub- 
stanz wieder ab, der gr8sste Theil, unter Umstiinden auch Alles, wird 
vom Wasser zersetzt. 

Sehr bestandig ist keiner der bier in Betracht kommenden Kiirper, 
was leicht verstandlich erscheint, da das A c e t y l a c e t o n  selbst nach 
den Versuchen von C o m b e s  schon durch verdiinnte Natronlauge in 
Ace ton  und E s s i g s a u r e  zersetzt wird. 

Die beiden von uns erhaltenen Derivate werden in hiiherer Tem- 
peratur durch Wasser zersetzt , ebenso durch kalten Alkohol, durch 
concentrirtes Alkali, durch Ammoniak und Anilin. I m  Ganzen ver- 
laufen diese Reactionen glatt, wenn auch nicht immer nach demselben 
Schema, so wird z. B. das Hexach lord ibromacety lace ton  durch 
Ammoniak in  D i c h l o r  b r o  mace  t amid ,  CClz Br CONH2, iibergefiihrt, 
so dass die Zersetzung durch die Gleichung: 

CClaBr. CO. CCl2. C O .  CClzBr + 2NH3 = CClaHz 
+ 2CClzBrCONH2 

ausgedriickt werden muss; mit Wasser entsteht dagegen T e t r a c h l o r -  
b rom a c e t on ,  D i c h 1 o r b  r o m me t  h an  und K o h l  en  s a  u r e: 

CClaBr. C O .  CCla. C O .  CClzBr + Ha0 
= CClaBr . CO . CClaH + CClaBrH + CO2. 

Die als Zwischenproduct auftretende D i  c h l o r  b romess ig  s au r e 
ist unter diesen Umstanden nicht bestandig. 

Complicirt verlauft die Einwirkung des Anilins; in reinem Zustande 
konnten wir aus den Einwirkungsproducten nur das D i c h l o r a c e t -  
a n i l i d ,  CsHg NHCaClaHO, abscheiden; nebeti diesem entsteht noch 
ein bromhaltiges Acetanilid, bromwasserstoffsaures Anilin und, wie es 
scheint, auch gebromtes Anilin. 

Das Anilin hat also nicht allein spaltend, sondern auch gleich- 
zeitig bromentziehend gewirkt; bei einer einfachen Spaltung hatten 
- entsprechend dem Verlauf der Ammoniakreaction - 2 Mol. Di- 
c h l o r b r o m a c e t a n i l i d  oder ein Gemenge von 1 Mol. desselben mit 
1 Mol. D i o h l o r a c e t a n i l i d  entstehen miissen, die Menge des brom- 
haltigen Anilides ist aber gering. 

Auch die in unserer ersten Mittheilung kurz erwahnten Versuche 
iiber die Einwirkung von A e t h y l a l k o h o l  auf das H e x a c h l o r -  
t r i k e t o h e x e n  haben wir wiederholt und zugleich Parallelversuche 
mit M e t h y l a l k o h o l  angestellt. Merkwiirdigerweise rerlauft die Ein- 
wirkung dieses letzteren in anderer Weise wie die des Aethylalkohols, 
die entstehenden Verbindungen correspondiren nicht in ihrer Zusammen- 
setzung und geben verschiedene Zersetzungsproducte. Bei beiden Alko- 
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holen verlaufen jedenfalls mehrere Reactionen neben einander ; bei dem 
M e t h y 1 a 1 k o h o 1 glauben wir die Hauptreaction durch folgende 
Clleichung : 

CHs0 - CH3OOC. CCls. COOCHs - oc. CCI2.CO 
- t 2  

Cl2C. CO . CCla H HClaC.CO. CCl2H 
ausdriicken zu diirfen, d. h. das Hexachlortriketon zerfallt mit Methyl- 
alkohol in D i c h l o r m a l o n s a u r e  (es entsteht der Methylather der- 
selben) und T e t r a c h l o r a c e t o n ,  ein Reactionsverlauf, welchen wir 
sonst nicht beobachtet haben. Gleichzeitig tritt noch D i c h l o r  ess ig-  
s a u r e a t h e r  auf, sowie eine chlorreichere Verbindung, welche dem 
D i c  h l  o rm a lo  n s a u r em e t h y 1 a t  h e r  hartnackig anhaftet und die Rein- 
darstellung desselben vereitelte. Den Beweis fiir dns Vorhandensein 
dieses Aethers haben wir durch die Ueberfuhrung desselben in Di- 

c h l o r m a l o n s a u r e a m i d ,  C C l 2 < ~ ~ ~ ~ ~ ,  erbracht. Da diese ver- 

bindung zur Zeit noch unbekannt war, so mussten wir sie, um Irr- 
thiimer auszuschliessen, zum Vergleich aus der Malonsaure darstellen, 
was auch gelungen ist. 

Bei der Einwirkung von A e t h y l a l k o h o l  auf das H e x a c h l o r -  
t r i k e  t o n entstehen keine nachweisbaren Mengen von D i  c h 1 or malon-  
s a  ur ea t  h e r ,  neben etwas Tetrachloraceton und Dichloressigather 
bildet sich als Hauptproduct eine atherartige Flussigkeit, welche mit 
Ammoniak nur Dich lo race tamid ,  mit Kali nur d i ch lo res s ig -  
s au res  K a l i  liefert. 

Die Zusammensetzung dieses Aethers entspricht nahezu der Forme1 
CzH3C10, er kijnnte also durch Addition von 3 Mol. Alkohol an 
1 Mol. dcs Hexachlortriketons entstanden sein: 

Moleculargewichtsbestimmungen deuten aber auf einen Korper mit 
6 At. Kohlenstoff hin, so dass es sich hier um eine Verbindung: 

handeln konnte. Die Einwirkung des Aethylalkohols wiirde dann durch 
die Gleichung: 

c6 c16 0 3  + 3 c2 & 0 = clz c16 His 0 6  j 

CHClz. C O .  CC12. COOCzH5 

C O .  CCl2.CO + 2CaHgOH = CCl2HCOOCaH5 
CCla.CO * CClz 

+ CHCli . C O .  CCl2. COOCaH5 
auszudriicken sein, der Aether aber noch 1 Mol. Alkohol addiren und 
in die Verbindung: 

CHCla . C .  CClz. COOCzHs 

/\ 
OC2H5 OH 

iibergehen, welche unter Umstanden wieder Alkohol abgeben konnte 
(vergl. den experimentellen Theil). 
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Dass ausser dieser Reaction noch eine andere stattfindet, beweist 
das  Auftreten von T e t  r a c h l o r a c e t o n ;  am wahrscbeinlichsten ist 
natiirlich eine Spaltung wie bei der Einwirkung von Methylalkohol, 
doch ist, wie schon gesagt, der Nachweis von Dichlormalonsaureather 
nicht gelungen. 

In ganz anderer Weise verlauft die Einwirkung von A m m o n i n k  
auf das Hexachlortriketon, hierbei findet eine Spaltung des Molekiils 
in drei E s s i g s a u r e r e s t e  statt, man erhalt einzig und allein D i c h l o r -  
a c e t  a m i d ,  entsprechend der Gleichung: 

c c 1 2 . c o  . CCl2 C C12H 
CO . CCla.CO C O N K 2  

. + 3 N H 3 =  3 ' 

In ahnlicher Weise wirkt A n i l i n ,  die Reaction verlauft aber nicht 
so glatt; neben dem Hauptproduct, dem D i c h l o r a c e t a n i l i d ,  entsteht 
stets M o n o c h l o r a c e t a n i l i d .  

Auch die Einwirkung von Alkali verlauft nicht ganz einfach, 
jederifalls fiihrt sie keine glatte Spaltung in 3 Mol. D i c h l o r e s s i g -  
s a u r e  herbei und ist es am wahrscheinlichsten, dass die Reaction 
ebenso verlauft wie die Einwirkung von Wasser, nur dass das T e t r a -  
c h l o r a c e t o n  sich unter dem Einfluss des Alkalis weiter zersetzt. 

Nachweisen konnten wir  das Auftreten von K o h l e n s a u r e  und 
D i c h l o r e s s i g s a u r e ,  auch machte sich deutlich ein Geruch nach 
gechlortem Methan bemerkbar, doch miissen noch andere Kiirper ent- 
standen sein, da  die Fliissigkeit auch einen sehr stechenden Geruch 
besass. 

Endlich haben wir noch Phosphorpentachlorid auf das  Tri- 
keton einwirken lassen, hierbei &er nicht die Verbindung Cs Clla 
erhalten, sondern H e x a c h l o r b e n z o l ,  CsC16, welches auch aus 
anderen Ketochloriden des Beneols auf dieselbe Weise dargestellt wurde. 

Wie aus dem Gesaeten hervorgeht, spaltet sich der 6gliedrige 
Ring des H e x a c h l o r t r i k e t o h e x e n s  je  nach der eiuwirkenden Sub- 
stanz in verschiedener Weise. Wasser spaltet ihn in drei ungleich- 
massige Stiicke: es entsteht COz, CHClz. COOH und CHCla. CO.  CHC12, 
wahrend, wenn Halogen zugegen ist, nur zwei Verbindungen : Eohlen- 
saure und ein Acetylacetonderivat, auftreten. 

Von Methylalkohol wird eine Spaltung in 2 hlol. mit 3 At. Kohlen- 
stoff herbeigefiihrt : Dichlormalonsaure und Tetrachloraceton entstehen, 
wahrend Aethylalkohol so zu wirken scheint, dass Molekiile mit 4 
und mit 2 At. Kohlenstoff sich bilden. Eine Spaltung in drei ganz 
gleichartige Stiicke fiihrt endlich Ammoniak herbei , hier entsteht nur 
Dichloracetamid. 
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E x  p e r i m  e n t e 11 e r  T h e i 1. 

1. Einwirkung von Brom und Wasser. 

H e x a  c h l o r  d i b r o  m a c e t y l  a c  e t o n ,  

CCltBr . CO . CCla . C O .  CClaBr. 

Unsere urspriingliche Absicht war ,  das  H e x a c h l o r t r i k e  t o n ,  
c6c1603, durch Aufnahme von Bra in eine Verbindung C6C16Brz03 
iiberzufiihren, deren Existenz auf Grund der von B e n e d i k t  bei der 
Einwirkung von Brom und Wasser auf P h l o r o g l u c i n ' )  gemachten 
Beobachtungen nicht unmiiglich schien. Die Untersuchung derselben 
konnte dann auch Licht auf die von B e n e d i k t  erhaltene, aber jeden- 
falls sehr schwer zugiinglicha Verbindung Ce Brs 0 3  werfen. 

Es findet indessen in dem gewiinschten Sinne keine Einwirkung 
s ta t t ;  reines trockenes Brom wirkt auf das H e x a c h l o r t r i k e t o n  auch 
bei langerem Erhitzen auf 100" nicht ein, das Triketon liist sich nur 
auf und bleibt, wenn das Brom im Vacuum in gelinder Warme ver- 
dampft wird, vollig rein zuriick. Lasst man Brom bei Gegenwart van 
Wasser einwirken, so macht sich sofort Entwicklung von Kohlensaure 
bemerkbar und man erhalt nun eine Verbindung C5 CleBra 0 2 ,  welche 
nicbtv anderes als ein P e r s u b s t i t u t i o n s p r o d u c t  des A c e t y l -  
a c e t o n s  sein kann. 

Bei vorsichtiger Ausfiihrung verlauft die Reaction, welche, wenn 
von Zwischenproducten abgesehen wird, durch die Gleichung : 

ausgedruckt werden kann, r w h t  glatt. 
Man liist das H e x a c h l o r t r i k e t o n  in der gleichen Menge Eis- 

essig auf,  fiigt iiberscbiissiges Brom - etwa die ll/afache Merige - 
hinzu und verdiinnt nun langaam unter stetigem Umschutteln mit der 
50 - 60fachen Menge Eiswasser. Die Entwicklung von Kohlensaure 
tritt sofort eiri und gleichzeitig scheidet sich cine kornig-krystallinische 
Masse aus, welche durch das uberschussige Brom gelb oder rothlich 
gefarbt ist. Nach mehrstundigem Stehen in der Kalte wird abfiltrirt, 
zur  Entfernung des iiberschiissigen Broms mit Sodaliisung gewaschen 
und uber Schwefelsaure getrocknet. Zur vollstandigen Reinigung 
destillirt man ein- oder zweimal im luftleeren Raume. 

Das  H e x a c h l o r d i b r o m a c e t y l a c e t o n  kocht unter einem Druck 
von 25 - 26 mm bei 200 - 201 0, es erstarrt zu einer aus harten weissen 
Nadeln bestehenden Krystallmasse, welche bei 57 - 58 0 schmilzt; 
unter gewiihnlichem Drucke erhitzt, zersetzt es sich unter Abgabe 
von Brom. I n  den meisten L6sungsmitteln ist es sehr leicht liislich, 

CsC1603+fBrz+2HaO=CgCl6BrzOz+COa+2HBr 

l) Diese Berichte XXII, 1468. 



kann aber aus Petroleurnather, sowie aus einem Gemisch von Salpeter- 
saure und Essigsaure umkrystallisirt werden. Bus dem ersten Lijsungs- 
mittel erhalt man es beim Verdunsten in dicken, farblosen Nadeln 
oder gut ausgebildeten grossen, prismatischen Krystallen, auB dem 
letzteren beim Erkalten in weissen Nadeln. 

Die Analysen von Producten verschiedener Darstellung ergaben: 
I. 0.2281 g lieferten 0.1OS9 g Kohlensiiure und 0.0051 g Wasser. 

11. 0.2864 g lieferten 0.1365 g Kohleosaure und 0.0052 g Wasser. 
111. 0.1391 g Iieferten 0.3716 g Halogensilber, welche im Chlorstrome 

IV. 0.1405 g lieferten 0.3755 g Halogensilber , welche im Chlorstrome 

V. 0.1226 g lieferten 0.3269 g Halogensilber, welche im Chlorstrome 

0.0264 g verloren. 

0.0272 g verloren. 

0.0235 g verloren. 

Berechnet 1) Gefunden 
fur CS Cls Bra Oa I. 11. 111. IV. v. 

C 12.90 13.02 12.99 - - 

H 0.00 0.25 0.20 - 
Br 34.41 - - 33.95 34.72 34.43 > 
C1 45.80 - - 46.26 45.82 45.92 

I n  der Kalte wird das H e x a c h l o r d i b r o m a c e t y l a c e t o n  von 
Wasser, verdiinuter Soda und Aetznatronlosung nicht angegriffen , in 
hiiherer Temperatur wird es dagegen schon durch Wasser zersetzt; 
in  Essigsaure ist es ohne Zersetzung 16slich und kann durch Zusatz 
von Wasser theilweise zum Auskrystallisiren gebracht werden, der 
in Liisung bleibende Autheil zersetzt sich rascb. Sehr leicht wird es  
von A l k o h o l ,  A m m o n i a k ,  A n i l i n  und concentrirtem A l k a l i  zer- 
setzt. Die hier eintretenden Zersetzungen verlaufen nicht gleichmassig, 
die Spaltung des Molekuls findet nicht immer an derselben Stelle statt. 
So fiihrt Wasser z. B. die Bildung von D i c h l o r b r o m e s s i g s a u r e  
resp. deren Zersetzungsproduct : Kohlensaure und D i c  h l o  r b r o m - 
m e t  h a n  neben T e  t r  a c  h l  o r b r  o m a c e  t o  n herbei; ahnlich scheint 
Alkohol zu wirken, wahrend bei Anwendung von Ammoniak nur Di- 
c h 1 or b r  o m  a c e t  a m  i d erhalten wird, und Alkali D i c h l  o r e s s i g -  
s a u r e  neben D i c h l o r b r o m e s s i g s i i u r e  entstehen lasst. Anilin fiihrt 
zu schwer trennbaren Gemengen von C h l o r -  und C h l o r b r o m a c e t -  
a n i l i d e n .  Alle diese Umsetzungen sprechen fur die von uns ange- 
genommene Constitution der Verbindung; genauer untersucht haben 
wir die Einwirkung von Wasser, ron Ammoniak, von Anilin nod von 
Alkali. 

- p c t .  
- - 

I) Bei den Analysen sind die abgerundeten Atomgemichte benutzt, ebenso 
bei umeren fruheren Arbeiten. 



Einutirkung won Wasser. Tetrachlorbromaceton. Beim Erhitzen 
rnit Wasser auf hiihere Temperatur erhalt man neben Kohlensaure 
und D i c h l o r b  r o m m e t h a n  ein Acetonderivat: T e t r a c h l o r b r o m -  
ace ton .  Die Reaction verlauft also zunachst nach der Gleichung: 

C Cla Br. CO. CCla. CO. CClaBr + Ha 0 

Die entstehende D i c h l o r b r o m e s s i g s a u r e  bleibt aber unter den 
obwaltenden Bedingungen nicht bestehen , sondern zerfallt nach der 
Gleichung : 

C Cla Br COOH = C Cl2 BrH + CO2 
in D i c h l o r b r o m m e t h a n  und Kohlensaure. 

Die Zersetzung wird am besten mit nicht zu grossen Mengen auf 
einmal vorgenommen; wir wandten je 5 g an und erhitzten mit der 
gleichen Menge Wasser 8 Stunden auf 150- 1600. Die Riihren zeigeu 
dann starken Druck, sie enthalten unter der wiisserigen Schicht ein 
stark lichtbrechendes Oel, Gemisch von T e  t r a c  h l o r b  r omace  t on  
und D i c h l o r b r o m m e t h a n ,  welches durch fractionirte Destillation 
im Vacuum in seine Bestandtheile zerlegt werden kann. 

Das T e t r  a c h  1 o r  br  o m a c  e ton ,  C Cla Br . CO. CCle H , bildet ein 
farbloses, lichtbrechendes Oel von stecbendem Geruch, in Wasser nur 
wenig lijslich; es siedet unter 30mm Druck bei 112-1140, das spe- 
cifische Gewicht ist 1.9582 bei 15O; rnit Wasser konnte kein festes 
Hydrat erhalten werden. 

I. 0.2903 g lieferten 0.1359 g Iiohlensaure und 0.0141 g Wasser. 
11. 0.2426 g lieferten 0.1167 g Icohlensaure und 0.0110 g Wasser. 

= CClaBrCOOH + CCIaBr .CO.CClaH. 

111. 0.1620 g lieferten 0.4534 g Halogensilber, welches beim Gluhen im 

IV. 0.2033 g lieferten 0.5652 g Halogensilber, welches mit Chlor behandelt 
Chlorstrome 0.0263 g an Gewicht serlor. 

0.0333 g an Gewicht verlor. 
G e f u n d e n 

I. 11. 111. IV. Ber. fiir CB Clc BrH 

C 13.10 12.77 13.12 - - pct.  
H 0.36 0.54 0.50 - - 

29.01 29.43 2 Br 29.10 - - 
C1 51.64 - - 52.33 52.03 2 

I n  seinem chemischen Verhalten gleicht es dem P e u t a c h l o r -  
ace ton ,  welches ebenfalls fliissig ist, aber mit Wasser ein bei 15 bis 
17  0 schmelzendes Hydrat bildet. 

Das neben dem T e t r a c h l o r h r o m a c e t o n  entstehende D i c h l u r -  
b r om m e t h a n , C Clz Br H ,  kann aus dem Vorlauf leicht durch fractio- 
nirte Destillation gewonnen werden: wir erhielten es als ein farbloses, 
bei 89 0 siedendes Oel von bekanntem Chloroformgeruch, wahrend der 
Siedepunkt zu 91 - 920 angegeben wird. 



0.1586 g lieferten 0.4575 g Balogensilber, welches im Chlorstrome erhitzt 
0.0430g an Gewicht verlor. 

Ber. f i r  C C11 BrH Gefunden 
Br 48.78 48.70 pCt. 
C1 43.30 43.10 D 

Einwirkung von Ammoniak. Das H e x a c h l o r d i  b r o m a c e t y l -  
a c e t o n  wird von Ammoniak sehr leicht zersetzt, wir bekamen a l s  
einziges Product D i c h l o r b r o m a c e t a m i d ,  das erwartete D i c h l o r -  
a c e t a m i d  war  nicht nachzuweisen. Demnach muss die Zersetzung 
durch die Gleichung: 

CClaBr.CO.CCl2 .CO.CClzBr  + 2NH3 
= 2 CClzBrCONHz -t CCl2Hz 

ausgedriickt werden, nnd findet die Spaltung des Molekuls wohl gleich- 
zeitig an zwei Stellen statt, da sonst D i c h l o r a c e t a m i d  sich hatte 
bilden miissen. Die Zersetzung kann durch einfaches Losen in alko- 
holischem Ammoniak oder noch besser durch Einleiten von trockenem 
Ammoniak in eine Liisung des Acetylacetonderivats in Benzol erreicht 
werden. Durch Umkrystallisiren am heissern Wasser wird das D i- 
c h l o r b r o m a c e t a m i d  gereinigt; wir erhielten es auf diese Weise 
je nach der Concentration der Losung in grosseren quadratischen 
Tafeln oder dicken weissen Nadeln, welche bei 1390 schmolzen. Den- 
selben Schmelzpunkt giebt auch N e u m  e i s t e r  an. 

I. 0.2510 g lieferten 0.1OSO g Kohiensaure und 0.0347 g Wasser. 
11. 0.1751 g lieferten 0.4070 g Halogensilber, welches im Chlorstrome er- 

hitzt 0.0374g an Gewicht verlor. 
111. 0.1865 g lieferten 0.4291 g Halogensilber, welches, ebenso behandelt, 

0.0403 g verlor. 
Gefunden 

I. 11. 111. Ber. fur Ca Clz Br ONHz 

C 11.60 11.74 - - pCt. 
- H 0.97 1.54 - > 

B r  38.65 - 37.73 38.85 
C1 31.30 - 34.60 34.3+ )) 

Eznwirkung von Anilin. Dieselbe ist schon ausreichend in d e r  
Einleitung besprochen worden, so dass hier die Angabe einiger experi- 
menteller Daten grniigt. Einen einfachen Verlauf der Reaction haben 
wir nicht erreichen kiinnen, obgleich unter verschiedenen Bedingungen 
gearbeitet wurde. Am besten lost man das Hexachlordibromacetyl- 
aceton in Benzol und setzt iiberschussiges Anilin zu. 
bleibt dann einige Zeit stehen : sie setzt einen krystallinischen Korper  
ab ,  welcher im Wesentlichen aus bromwasserstoffssurem Anilin und 
Bromanilin besteht, derselbe wird abfiltrirt und das Benzol verdunstela 
gelassen , wobei sicli stets ein intensiver Isonitrilgeruch bemerkbar 

Die L o s u n g '  
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macht. Das Ausgeschiedene wird wiederholt aus heissem Benzin um- 
krystdlisirt,  wodurch farblose, bei 1 19 0 schmelzende Nadeln erhalten 
werden, welche sich durch Eigenschaften und eine Halogenbeetimmung 
als D i c h l o r a c e t a n i l i d  zu erkennen geben. 

0.1670 g lieferten 0.2303 g Chlorsilber. 

Ber. fur CcHsNHCClzHO Gefunden 
C1 34.80 34.12 pCt. 

Eine niedriger schmelzende Krystallisation , dem Aussehen nach 
ein Gemenge, enthielt 30.58 pCt. Chlor und 11.27 pCt. Brom, dieselbe 
enthalt demnach neben vie1 des Dichloracetanilids nur wenig des 
Dichlorbromderivats. 

Dieselhe verlauft in anderer Weise wie 
die des Ammoniaks; man erhalt augenscheinlich ein Gemenge VOQ 

D i c  hlor- und D i c  h l o r  b r o  m e s  s i  g s a u r  e; gleichzeitig macht sich 
ein intensiver Geruch nach Chloroform bemerkbar und scheidet sich 
in  geringer Menge ein weisser amorpher, die Augen zu Thranen 
reizender KGrper aus. Die Natur dieses letzteren konnten wir nicht 
feststellen, e r  entsteht nur in geringer Menge. Die Hauptreaction 
I&sst sich jedenfalls durch die Gleichung: 

CClaBr . C O  .CClz. C O .  CClzBr + 2KOH = CClzBrH 

Einwirkung von Alkali. 

+ C Clz H COOK + C Clz Br COOK 
ausdriicken und muss man wohl annehmen, dass zunachst Spaltung 
in  C Clz Br - C O  - C Clz H und C Clz Br COOH erfolgt, und dann 
ersteres sich weiter in C C l a B r H  und CClzHCOOH zersetzt. 

Die Sauren haben wir nicht trennen konnen, durfen aber auf das 
Vorhaudensein derselben aus den Eigenschaften und der  Zusammen- 
setzung eines Kalksalzes schliessen. Wir  haben das H e x a c h l  or- 
d i b r o m a c e t y l a c e t o n  in concentrirte Kalilauge (30 pCt.) eingetragen, 
worin es sich ziemlich rasch lost, die verdiinnte Losung wurde filtrirt, 
mit Aether ausgezogen , dann mit Schwefelsaure angesauert und nun 
wiederholt mit Aether ausgeschuttelt, die Sauren nach dem Verdunsten 
mit kohlensaurem Kalk neutralisirt, zur Trockene eingedampft und dann 
a u s  Alkohol umkrystallisirt. Wir  hofften so den gut krystallisirenden 
d i c h l o r e s s i g s a u r e n  K a l k  rein erhalten zu konnen, was  aber nicht 
gelang. 

Das aus der stark eingeengten Losung sich abscheidende Kalk- 
salz zeigte ganz andere Loslichkeitsverhaltnisse a ls  der dichloressig- 
saure Kalk; es konnte auch nicht d i c h l o r b r o m e s s i g s a u r e r  K a l k  
sein, da  dieses Salz nach N e u m e i s t e r  1) nicht krystallisirbar ist. 

1) Diese Berichte XV, 602. 
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Einmal abgeschieden, lijete sich unser Salz nur langsam wieder in 
Alkohol auf und so konnten wir es durch Ausziehen rnit kleinen 
Mengen von Alkohol leicht reinigen. Es bildete dann weisee, wenig 
charakteristische kleine Nadeln und Krusten , welche sich sehr leicht 
i n  Wasser 18sten; es war bromhaltig und ergab 11.11 pCt. Calcium 
(0.2959 g lieferten 0.1118 g CaSOk),-wahrend sich fiir ein D o p p e l -  

s a l z :  CClzBrCOO>Ca 11.02 pCt. Calcium berechnen. C Clz H COO 

2. Einwirkung von Chlor und Wasser. 

O c t o c h l o r a c e t y l a c e t o n ,  CCls. C O .  CCla. C O .  CCls. 

Die Einwirkung von Chlor und Wasser auf das H e x a c h l o r -  
t r i k e t o - R - h e x y l e n  verlluft nicht so glatt wie die von Brom und 
Wasser; ein Theil des T r i k e t o n s  wird stets vom Wasser in der 
friiher beschriebenen Weise zerlegt und geht fiir die Reaction ver- 
loren. Last man das T r i k e t o n  in Eisessig, sattigt mit Chlor und 
setzt nun Chlorwasser hinzu, so erhalt man nur eine geringe Aus- 
beute; dadurch, dass man gleichzeitig Chlor einleitet, lasst sich 
dieselbe etwas steigern, doch sind die Resnltate noch immer un- 
befriedigend, bei Anwendung van C h l  or  h y d r a  t fallen sie dagegen 
gut aus, man erhalt bis zu 50 oder 60 pCt. der berechneten Ausbeute. 

Das H e x a c h 1 o r t r i k e t o n  wird in dem gleichen Gewicht vorher 
rnit Chlor gesattigter Essigsaure gelost und nun unter guter Abkiih- 
lung Chlorhydrat, welches man durch Abpressen mijglichst vom Wasser 
befreit hat, in kleinen Quantitaten zugesetzt, die Zersetzung beginnt 
sofort, das Chlor verschwindet rasch, wahrend sich vie1 Kohlensaure 
entwickelt; man fahrt rnit dem Zusetzen des Chlorhydrats fort, bis 
die Fliissigkeit reichlich freies Chlor enthalt und die Entwicklung von 
Kohlensaure nachlasst , verdiinnt rnit Eiswasser und filtrirt das in 
feinen weissen Nadeln ausgeschiedene 0 c t o c h l o r a c e t y l a c e t o n  ab; 
nacb dem Trocknen iiber Schwefelsaure wird es durch Destillation im 
luftleeren Raum gereinigt. 

Das O c t o c h l o r a c e t y l a e e t o n  siedet unter 30- 32 mm Druck 
bei 165 - 1680, bejm Erkalten erstarrt es zu einer weissen strahlig- 
krystallinischen Masse, welche bei 42 - 43 O schmilzt. E s  ist noch 
leichter 16sIich wie die oben beschriebene Chlorbromverbindung, lasst 
sich aber doch aus einem Gemisch von Eisessig und Salpeterslure, 
sowie aus Petroleumather umkrystallisiren, aus letzterem LGsungs- 
mittel erhalt man es in dicken Nadeln oder Prismen. 

I. 0.2216 g lieferten 0.1296 g Kohlensaure und 0.0087 g Wasser. 
11. 0.1927 g lieferten 0.5582 g Chlorsilber. 
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Gefunden 
I. 11. Ber. fur CgC1802 

H 0.00 0.44 - 
c1 75.57 - 75.51 )) 

C 15.96 15.95 - pct.  

In seinem Verhalten gleicht das Octochlorderivat durchaus dem 
Hexachlordibromderivat; wahrend es von kaltem Wasser und kalter 
Sodaliisung nicht angegriffen wird, zersetzt es sich bei langerem Er- 
hitzen rnit Wasser vollstaodig, wobei jedenfalls T r i c h l o r e  a s i g s  aur e 
resp. deren Zersetzungsproducte und P e n t  a c  h l o  r a c e  t o n entstehen, 
auch von Alkohol, von Alkali und von Ammoniak wird es leicht zer- 
setzt und jedenfalls genau in derselben Weise wie die Chlorbrom- 
oerbindung. Untersucht haben wir nur die Einwirkung von Ammoniak. 

Leitet man gasformiges Ammoniak 
in eine Liisung der Octochlorverbindung in Benzol, so tritt sofort 
Zersetzung ein, es bildet sich T r i c h l o r a c e t a m i d ;  in gleicher Weise 
verlauft die Reaction, wenn man in alkoholischem Ammoniak lost. 

CCb.  C O .  CCla. C O .  CCl3 + 2 NH3 = 2 CClaCONHz + CClaHa. 
Das T r i c h l o r a c e  t a m i d  krystallisirte aus  Wasser in dicken 

farblosen Nadeln oder tafelfijrmigen Krystallen, welche bei 141 0 

schmolzen, wahrend in der Literatur der Schmelzpunkt zu 135- 1360 
angegeben wird. Wir haben deshalb T r i c h l o r a c e t a m i d  aus Tri- 
chloressigsaure dargestellt, aber auch hier den Schrnelzpunkt bei 141 0 

gefunden. Die Reinheit des aus dem Acetylaceton dargestellten Pra- 
parates wurde durch eine Chlorbestimmung festgestellt. 

Einwirkung von Ammoniak. 

0.1396 g lieferten 0.3698 g Chloreilber. 
Ber. fur C Cl3 C 0 NH2 
C1 65.54 65.53 pCt. 

Gefunden 

Ausser den hier beschriebenen Perhalogenderivaten des Acetyl- 
acetons sind noch zwei andere Halogenderivate desaelben durch die 
Versuche von Combes ' )  bekannt geworden: ein H e x a c h l o r -  und 
e i n t I e x a b r o m d e r i v a t ,  welchederFormelCX3.C0.CH2.C0.CX3 
entsprechen ; sie sind durch directe Einwirkung von Halogen auf 
Acetylaceton erhalten worden. 

3. Einwirkung von Ammoniak. 

Ammoniak wirkt sowohl in wassriger als auch in alkoholischer 
Losung sehr heftig auf das Hexachlortriketo-R-hexylen ein, es 
entstehen braune humusartige Producte. Lost man aber das Triketon 

l) Bull. Soc. chim. XLXVIII, 474. Diese Berichte XXI, 52. 
16 Berichte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XXlII. 
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in vie1 Benzol auf und leitet in die gut abgekuhlte Lijsung trocknes 
Ammoniak ein, so rerlSiuft die Einwirkung sehr ruhig; als einziges 
Product erhielten wir D i c h l o r a c e t a m i d  und kann man die Reaction 
daher durch die Gleichung: 

ausdriicken. 
Nebenproducte treten jedenfalls in erheblicher Menge nicht auf 

und kijnnte man demnach bier von einer glatten Spaltung des Ph lo -  
r o g l u c i n s  in 3 Mol. E s s i g s a u r e  reden. Ob dieselbe aber nach dem 
Schema: 

CsClcO3 + 3NH3- 3CaClsHO. NHa 

- CCla - C O  - CClz- C O -  CCla - co- 
H NH2 H NHa H N Ha 

verlauft oder ob Zwischenproducte entstehen, kijnnen wir mit Sicher- 
beit nicht sagen, doch ist es wohl das Wahrscheinlichste, dass das 
Molekiil des H e x a c h l o r t r i k e t o n s  direct in 3 Stiicke zerfallt. 

Das D i c h l o r a c e t a m i d  bleibt beim Verdunsten der Benzol- 
18sung als weisse blattrige Masse zuruck und kann leicht durch Um- 
krystallisiren aus heissem Wasser gereinigt werden. Wir erhielten es  
so in harten, siiulenfijrmigen Krystallen, welche bei 98-990 schmolzen, 
wahrend P i n  n e r  und F u  c h s l), welche die Verbindung am Chloral- 
acetylcyanid darstellten, 980 angeben. 

Die Analyse ergab: 
I. 0.2249 g lieferten 0.1560 g Xohlensiiure und 0.0545 g Wasser. 
JI. 0.1645 g lieferten 0.3691 g Chlorsilber. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur Ca Cl2 El 0 N Ha 

C 18.75 18.91 - pct.  
H 2.34 2.65 - > 
C1 55.47 - 55.41 ?, 

4. Einwirkung von Anilin. 

Der Hauptsache nach verliiuft die Einwirkung von Anilin auf das  
Hexachlortriketo-R-hexylen in derselben Weise wie die des Am- 
moniaks d. h. das Molekiil des Triketons zerfallt in drei Restet 
-CCcl~-CO-, welche sich rnit 3 MoI. Anilin zu D i c h l o r a c e t -  
a n  ili d , CS Hs N H C2 Cla H 0 vereinigen. 

Gleichzeitig vollzieht sich aber noch eine andere Reaction, denn 
neben dem D i c h lor  a c e  t a n  i l i d  entsteht in bemerkenswerther Menge 
M o n o c h l o r a c e t a n i l i d ,  es muss also eine Reduction durch das  
Anilin stattgefunden haben. Aehnliche Beobachtungen sind von F u c h a  

I) Diese Berichte X, 1062. 
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und Y i n n e r  I) bei der Einwirkung von Anilin auf C h l o r a l a c e t y l -  
c y a n i d  gemacht worden, neben dem Hauptproduct, dem D i c h l o r -  
a c  e t  an i  l id erhielten sie M on o c h l o r  ace  t an  i l i  d; dessen Schmelz- 
punkt sie aber viel zu niedrig angeben. 

Die Einwirkung des Anilins auf das Triketon ist eine sehr heftige, 
aie wird am besten dadurch gemiissigt, dass man dasselbe in Eisessig 
8&t, die Lijsung i n  einer Kaltemischung abkiihlt und dann das Anilin 
(ebenso viel als Triketon) zufliessen lasst; die Mischung wird zunachst 
noch einige Zeit in der Kalte, hernach bei gewohnlicher Temperatur 
stehen gelassen, worauf man sie in salzsaurehaltige,s Wasser giesst; es 
scheidet sich ein rasch erstarrendes Oel ab. Zur Reinigung resp. 
zur Trennung der beiden Anilide eignet sich a m  besten Benzol; das 
in grijsserer Menge entstehende D i c h l o r a c e t a n i l i d  erhalt man so 
sehr leicht rein, wahrend dlts M o n o c h l o r a c e t a n i l i d  schwer zu 
reinigen ist; nur sehr oft wiederholtes Umkrystallisiren der leichter 
Yijslichen Antheile des Rohproductes aus Benzol und aus Eisessig, 
zuletzt aus Benzin fuhrt zum Ziel. 

Das D i c h l o r a c e t a n i l i d  krystallisirte aus,Benzol in derben farb- 
aosen Nadeln, welche bei 1190 schmolzen, wahrend F u c h s  und P i n n e r  
117- 1180 angeben. 

I .  0.1902 g lieferten 0.3269 g Kohlensaure und 0.0615 g Wasser. 
11. 0.3895 g lieferten 23.1 cbcrn Stickstoff bei IS0 und 749 mm Druck. 

111. 0.1387 g lieferten 0.1952 g Chlorsilber. 

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. fur C8H7C12NO 

C 47.M 46.87 - - pct. 
H 3.4.3 3.59 - - B  

N 6.86 - 
Cl 34.80 - -  

6.75 - 
34.81 B 

Das M o n o c h l o r a c e t a n i l i d  lrrystallisirte aus heissem Benzin 
in feinen weissen Nadeln, ebenso BUS heissem Wasser, woriri es 
schwer loslich ist; es sublimirte leicht ohne Zersetzung und schmolz 
bei 134O. 

0.1 103 g lieferten 0.0954 g Chlorsilber. 
Ber. fiir CsHsClNO Gefunden 
C1 20.94 21.4 pct. 

Der Sicherheit wegen haben wir zum Vergleicb aus Chloressig- 
saure und Anilin das Chloracetanilid dargestellt und vollige Ueber- 
einstimmung constatiren Iriinnen. 

1) Diese Berichte X, 1066. 
16* 



Charakteristisch fur das Dichloraeetaiiilid ist, dass beim Auf liken 
desselben i n  Natronlauge ein intensiver Geruch nach Isonitril auftritt I), 

wahrend die Monochlorverbindung unter denselben Bedingungen nur  
Anilin erkennen lasst. 

5. Einwirkung von Methylalkohol. 

Die Einwirkuog voa Methylalkohol verdient besonders Interesse, 
weil sie eine Spaltung des Hexach lor tr ike tohexy lens  im Sinne der  

C Clz . C 0. CCla 
C O . C C l a . C O  

folgenden Forme1 herbeifiihrt: -- - _ _ ~  - , es entsteht der M e -  

t h y l a t h e r  der D i c h l o r m a l o n s a n r e  und s y m m e t r i s c h e s  T e t r a -  
c h 1 or ace ton .  Letztere Verbindung ist leicht rein zu erhalten, wahrend 
dieses bei den] Aether nicht der Fal l  war ,  doch konnten wir das bis 
jetzt noch nicht bekannte D i c h l o r m a l o n s a u r e a m i d  in reinem Zu- 
stand darstellen. 

Wir haben in der Hoffnung, den Aether doch noch rein erhalten 
zu kijnnen, die Versuche mehrfach variirt und unter verschiedenen Be- 
dingungen gearbeitet, das Resultat war aber im Wesentlichen dasselbe, 
SO wurde z. B. die Einwirkung einmal ganz in der Rake vollzogen, 
nun mit Wasser verdiinnt, der abgeschiedene Aether getrocknet und 
destillirt, ein anderes Mal wurde nicht mit Wasser ausgefallt, sondern 
direct im luftverdiinnten Raum fractionirt, endlich wurde auch einige 
Zeit am umgekehrten Kiihler gekocht und dann erst fractionirt. 

Die Einwirkung verlauft sehr ruhig und ohne dass bemerkbare 
Mengen von Kohlensaure frei werden; wir wandten gleicbe Theile VOIL 

M e t h y l a l k o h o l  und H e x a c h l o r t r i k e t o n  au und trugen letzteres 
in grossen Stiicken auf einmal in den mit Eis gekiihlten Alkohol ein; 
nach erfolgter Auflijsung, welche durch zeitweiliges Schiitteln be- 
schleunigt wird, lasst man noch 1-0-1'2 Stunden stehen, destillirt dann 
den iiberschiissigen Methylalkohol a b  und schiittelt znr Entfernung des 
T e t r a c h l o r a c e t o n s  denRiickstand mehrere Mal gut rnit Wasser durch, 
trocknet das Oel mit Chlorcalcium und fractionirt, am besten erst im 
luftverdiinnten Raum, dann unter gewiihnlichem Druck. Man erhalt 
hierbei neben kleinen Mengen von Dichloressigsauremethylather eine 
farblose, iilige Fliissigkeit von eigenartigem Geruch, welche bei 20 rnm 
Druck bei 110-1200 siedet, bei gewiihnlichem Druck kocht sie bei 

Die Analysen sind rnit Substanz von verschiedener Darstellung 
ausgefiihrt worden, I. und 111. rnit Aether, welcher ohne Anwendung 
ron  Warrne dargestellt wurde, 11. und IV. mit einem nach der oben 
angegebenen Methode bereiteten. 

214-2160. 

I) F u c h s  und P i n n e r  erwihnen dieses Verhalten auch. 
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I. 0.2422 g lieferten 0.2545 g Koblensaure und 0.0585 g Wasser. 
11. 0.3065 g lieferten 0.3185 g Kohlenssure und 0.0763 g Wasser. 

111. 0.1286 g lieferten 0.1945 g Chlorsilber. 
IV. 0.1622 g lieferten 0.2601 g Chlorsilber. 

I. 11. 111. IV. 

H 2.69 2.77 - - 
c1 - - 39.9 39.6i  a 

C 28.66 25.34 - - pct.  

Eine irgend wahrscheinliche Forme1 lasst sich daraus nicht be- 
rechnen, fiir d i c h l o r m a l o n s a u r e s  M e t h y l  ist zu wenig Kohlenstoff 
und zuviel Chlor gefunden (ber. 29.85 C, 2.98 H, 35.32 C1); mit Am- 
moniak giebt nun aber der Aether das A m i d  der D i c h l o r m a l o n -  
s a u r e  neben kleinen Mengen von D i c h l o r a c e t a m i d ,  woraus jeden- 
falls folgt, dass er zum griissten Theil aus dem Methylathher jener 
Saure besteht, dem eine kleine Meoge einer chlorreicheren Verbindung 
beigemengt ist, welche beim Behandeln rnit Ammoniak in Dichlor- 
acetamid iibergeht. Am wahrscheinlichsten ist wohl das Vorhandensein 
eines Aethers , welcher der unten erwahnten Aethylverbindung ent- 
spricht, ein solcher enthalt 25.17 C, 49.65 C1 und 2.79 H und kann 
mit Ammoniak nur Dichloracetamid geben. 

CONHa 
~ % O N H ~  D i c h lo  r m a1 on s a u  r e - A m i d ,  CCI 

Zur Darstellung dieser Verbindung bringt man den oben erwahnten 
Methylather rnit etwa dem doppelten Volum 25 pCt. Ammoniak zu- 
sammen; die Einwirkung geht rasch vor sich, das Amid scheidet sich 
bornig krystallinisch ab , wahrend Dichloracetamid in Liisung bleibt. 
Eine besondere Reinigung des Methylathers ist hierfiir nicht einmal 
niithig, man kann dam den rohen, nur rnit Wasser behandelten 
Aether verwenden; Bei eineni solchen Versuch wurden aus 2 0 g  
Hexachlortriketohexylen 13 - 14 g des Aethers erhalten, wahrend 
gleichzeitig 7.5 g Tetrachloracetonhydrat aus dem Wasser, womit der 
Aether behandelt worden war, ausgeschiittelt werden konnten; der 
Aether lieferte dann rnit Ammoniak behandelt, 5 g Dichlormalonsaure- 
amid und 3.5 g Dichloracetamid. 

Die Reinigung des D i c h l o r m a l o n s a u r e a m i d s  kann durch 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser oder heissem Alkohol geschehen. 
Es krystallisirt in rechtwinkeligen Tafeln , welche dem rhombischen 
System anzugehiiren scheinen, sie gleichen in der Form den bekannten 
Schwerspathkrystallen, haufig vereinigen sie sich zu langen, breiten, 
dicken Blattern oder Nadeln; der Schmelzpunkt liegt bei 2030; in 
Aether, Benzol und Benzin ist die Verbindung nur wenig loslich. 



I. 0.2725 g lieferten 0.2162 g Kohlenslure und 0.0582 g Wasser. 
11. 0.2523 g lieferten 0.1995 g Kohlenslure und 0.0555 g Wasser. 

111. 0.2069 g lieferten 28.7 cbm Stickstoff bei 743 mm und 110. 
1V. 0.1329 g lieferten 0.2214 g Chlorsilber. 

Berechnet Gefunden 
fur CS Cla O2 Ng H4 I. 1r. 111. IV. 
C 21.05 21.61 21.56 - - pCt. 

- H 2.34 2.37 2.46 - 
N 16.38 - - 
C1 41.52 - 

16.16 - 
- - 41.20 B 

Die Analyse l) stirnmt ausreichend fur das vorausgesetzte Amid, 
ebenso die beobachteten Eigenschaften, so dass wir auch dann die 
Verhindung fur D i  c h l o  r m a1 o n s a  U r e a m i d  hatten ansprechen diirfen, 
wenn ihre Darstellung aus Malonsaure nicht gelungen ware. Dieselbe 
bietet aber gar  keine Schwierigkeiten , man verwandelt Malonsiiure- 
ather in Malonylarnid und behandelt das letztere in concentrirter 
wasseriger L6sung mit Chlor. Zu beachten ist, dass man nicht in 
der Warme einleiten und keinen grosseren Ueberschuss von Chlor 
anwenden darf. Man arbeitet am sichersten mit einer abgewogenen 
Menge von Rraunstein - I1/2mal soviel als die Theorie verlangt - 
und leitet das Chlor recht langsam ein; beirn Stehen der Fliissigkeit 
krystallisirt dann in reichlicher Menge das D i c h l o r  m a l o n s a u r e -  
a m i d  aus. 

Bei eioem Vergleich dieses Praparats mit dem aus dem Phloro- 
glucinderivat erhaltenen konnten wir keine Verschiedenheit auffiuden; 
eine Chlorbestimmung zeigte die Reinheit (gefunden 41.22 C1, berechnet 
41.52 Cl). 

Von diesem Amid ausgehend diirfte auch wohl die D i c h l o r -  
m a l o n  s a u r e '  zuganglich sein, doch haben wir nach dieser Richtung 
keine Versuche angestellt. 

6. Einwirkung von Aethylalkohol. 

Die Einwirkung von A e  t h  y l a l k o h  o l  auf He xac h l o  r t ri k e  t o n  
haben wir schon friiher erwahrit und tragen a n  dieser Stelle nur 
einiges nach. Aeusserlich verlauft die Einwirkung wie beim Methyl- 
alkohol, aber es entsteht vie1 weniger Tetrachloraceton, welches eben- 
falls durch Wasser aus dem Rohproduct entfernt wird. 

l) Die Verbrennungen sind mit vorgelegter Kupferspirale ausgefuhrt; bei 
Anwendung einer Silberspirale wurde st.ets Untersalpetrigsaure beobachtet und 
die Kohlenstoff bestimmung fie1 zu hoch aus; bei anderen Amidcn geniigte da- 
gegen die Silberspirale. 
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U. 1.4277g 
111. 2.0489 g ) 29.955 g 
IV. 2.6545g 
V. 3.7190g i 

Die Trennung des Dichloressigathers von der zweiten Verbindung 
ist dann leicht, diese kochte unter 19-20mm Druck bei 133-1340, 
bei gewiihnlichem Luftdruck unter geringer Zersetzung bei 239O. 

Die Analyse derselben ergab: 
I. 11. 111. IV. 

- pct.  C 30.33 29.92 - 
H 3.37 3.21 - - >  
c1  - - 45.42 46.15 B 

I. und 111. ist im Vacuum destillirt, 11. und IV. bei gewiihn- 
lichem Druck. 

Diese Zahlen kommen der empirischen Formel CaH3 C10 am 
nachsten, welche 30.56 pCt. Kohlenstoff, 3.50 pCt. Wasserstoff und 
45.22 pCt. Chlor verlangt. Darnach schien uns ein Additionsproduct 
von Cgc1608 rnit 3 Mol. Alkohol, welches dreimal die Gruppe 

OH enthielt, vorzuliegen , aber die Moleculargewichtsbestim- '<OC*Hs 
mungen ergeben fiir einen solchen Kiirper vie1 zu niedrige Werthe. 
Zuerst versuchten wir die Bestimmung nach H o f m a n n  auszufiihren, 
doch trat merkwiirdiger Weise im Anilindampf Zersetzung ein, und 
benutzten wir daher die Methode von R a o u l t :  

0.433O 
0.7120 
1.0000 

1.259O 
1.77 I 

Molecular- 
gewioht 

266 
250 

265 
266 
275 

____ 

Diese Ziffern stimmen gut mit der Formel CHClz . C O .  CCla 
. COOCaH5 iiberein , welche aber ganz andere analytische Resultate 
verlangt; denkt man sich aber in derselben Weise wie oben ein Mol. 
Alkohol addirt, so kommt man wieder zu der Formel C2H3ClO. 

Wir halten es in der That fiir miiglich, dass eine allerdings noch. 

hier YOT- 
HO ,, , 0 Ca H5 nicht ganz reine Verbindung: 

CH Cla . C . CClz . COO Ca Hs 
liegt, und dass bei den Bestimmungen nach R a o u l t  eine Abspaltung 
von Alkohol erfolgt ist. Das chemische Verhalten steht jedenfalls 
mit der obigen Formel im Einklang; mit Kali erhalt man, wie schon 
friiher angegebeo, D i c h l o r e s s i g s a u r e ,  rnit A m m o n i a k ,  wovon wir 
uns jetzt iiberzeugt haben, nur D i c h l o r a c e t a m i d ,  mit Anilin Di- 
ch lo race tan i l i d .  
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Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid entsteht eine chlor- 
reichere Verbindung, welche wir aber nicht vijllig reinigen konnten; 
es wurde im Vacuum destillirt und mit verschiedenen Fractionen 
Chlorbestimmungen ausgefiihrt: die bei 126 - 138O siedende Fraction 
(30 mm Druck) enthielt 23.78 pCt. Kohlenstoff, 2.08 pCt. Wasserstoff 
und 58.85 pCt. Chlor, die hijher siedende (138 his 1500) 51.44 pCt. 
Chlor, wahrend sicb fur CHCla . C Cla . CCla . C O  0 Ca H5 22.29 pCt. 
Kohlenstoff, 1.85 pCt. Wasserstoff und 65.9 pCt. Cblor berechnen. 
Diese chlorreichen Aether werden durch Anilin und durch Ammoniak 
nicht mehr gespalten. 

Grosse Bedeutung kiinnen wir all diesen Versuchen mit der 
Aethylverbindung natiirlich nicht beilegen; die obige Forme1 fur die- 
selbe muss mit Vorbehalt gegeben werden. 
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