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389. Th. Zincke und O. Kegel: Ueber die Einwirkung
von Chlor auf Phloroglucin.

[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.]

[1I. Mittheilung.]

(Kingegangen am 29. Januar.)

‘Wie wir in unserer ersten Mittheilung!) iiber diesen Gegenstand
gezeigt haben, entstebt bei der Einwirkung von Chlor auf Phlore-
glucin in Chloroformldsung als Endproduct eine Verbindung Cg Clg O3,
CCl;.CO . CCly
CO . CCl..CO
als Zwischenproduct konnten wir nur das Trichlorphloroglucin,
CCl : C.OH.CCI
C.OH:CCl . C.OH
Formeln ausgedriickten Ketochloride:

CCly . CO.CAl CCl; . CO.CCle
C.OH:CCl.C.0H C.0H:CCl.CO ’

deren Bildung bei dieser Reaction erwartet werden konnte.

Das Hexachlortriketon, CsClgO;3, welches von Zinnchloriir
glatt zu Trichlorphloroglucin, Cq Cl3(OH)s, reducirt wird, zeichnet
sich dadurch aus, dass der in ihm eunthaltene Hexylenring ausser-
ordentlich leicht gesprengt wird, es geniigt das Zusammenbringen mit
‘Wasser, um eine Spaltung in COg, CHCl;.COOH und CHCl:.
CO . CHCIl: herbeizufiihren.

Unserer Meinung nach erfolgt diese Spaltung nicht auf einmal,
sondern durch zwel Zwischenproducte hindurch, welehe den folgenden
Formeln entsprechen:

I. CC:H.CO.CCl.CO.CCl;.COOH,
II. CCLH.CO.CCly.CO.CClpH;

e ist uns aber nicht gelungen, eines dieser intermediiren Zersetzungs-
producte isoliren oder auch nur nachweisen zu kdnnen.

Bei den fortgesetsten Versuchen sind wir, soweit es die Einwir-
kung des Wassers angeht, nicht gliicklicher gewesen, obgleich dieses
Mal jeder Ueberschuss von Wasser vermieden und nur mit feuchter
Luft gearbeitet wurde; auch auf diese Weise ist es nicht gelangen,
die Verbindung:

CHCl;.CO.CCl;.CO.CCl2H,
ein Hexachloracetylaceton, zu erhalten, was insofern auffillig ist, als
die isomere Verbindung CCl; . CO. CHy . CO . CCl; nach den Versuchen

welehe durch die Formel ausgedrickt werden muss;

, nachweisen, nicht aber die darch die folgenden

1y Diese Berichte XXI1I, 1467.
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von Combes eine bestiindige Verbindung ist, welche erst durch Natron-
lauge zerlegt wird. Die Unbestéindigkeit der obigen Verbindung, vor-
ausgesetzt, dass sie wirklich als Zwischenproduct auftritt, muss also
wohl auf das Vorhandensein von CCl; an Stelle von CHs zwischen
den beiden Carbonylgruppen zuriickgefiihrt werden.

Der Versuch selbst wurde in der Weise ausgefiihrt, dass eine
grossere Menge des Hexachlortriketons in einem Schilchen neben
Wasser unter eine Glocke gestellt wurde; dasselbe fing sehr bald an
zu zerfliessen und nun wurde héufig umgeriihrt, wobei stets eine Menge
von Koblensdureblischen auftraten. Das Fortschreiten der Zersetzung
konnte sehr gut durch Reduction einer Probe mit Zinnchloriir verfolgt
werden und wurde der Versuch unterbrochen, als noch eine bemerk-
bare Menge von unzersetztem Hexachlortriketon in dem Syrup,
welcher sich allméhlich gebildet hatte, enthalten war. Jetzt wurde
im luftverdiinnten Raume fractionirt, wobei sich sehr bald heraus-
stellte, dass drei verschiedene, leicht trennbare Producte: Dichlor-
essigsidure, Tetrachloraceton und unverindertes Hexachlor-
triketon vorlagen; das Resultat war also das gleiche, als wenn von
vornherein eine grissere Menge von Wasser angewendet worden wiire.

Ein sehr giinstizes Resultat wird dagegen erhalten, wenn man
Wasser und Halogen — Chlor oder Brom — gleichzeitig einwirken
lisst; hierbei wird nur Kohlensiure abgespalten und es entsteht nun
thatsiichlich ein Derivat des Acetylacetons, je nach dem ange-
wandten Halogen, ein Octochlor- oder eiun Hexachlordibrom-
derivat:

CCl;.CO.CCl.CO.CQl,
CCLBr.CO.CCl.CO.CClBr.

Die Reaction erkldrt sich am besten, wenn man Wasser und
Halogen als Halogenoxyl (CIOH oder BrOH) ansieht, die Einwirkung
von Wasser und Chlor kann dann durch die folgenden Gleichungen
wiedergegeben werden:

CO . CCL.CO OH _ CO . CCl.COOH

CCL.CO . 6Cl, €1~ GCL.CO . CCly

CO . CCl. COOH + CIOH _ CO . CCl3 + OHCOOH
CCl;. CO . COly ~ COL.CO.CCl

Von Wasser werden die so erhaltenen Acetylacetonderivate
in der Kilte oder bei gelinder Wirme nicht angegriffen und kénnte
dieses Verhalten gegen unsere Annahme sprechen, dass bei der Zer-
setzung des Hexachlortriketons mit Wasser zunichst ein Acetyl-
acetonderivat sich bildet.

Wir glauben indessen, dass die Bestindigkeit von der Léslichkeit
abhiingt, das hier erwihnte Octochlor- und Hexabromdichlor-

II.
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derivat sind in Wasser unldslich und werden deshalb schwer ange-
griffen, 168t man sie aber in etwas Essigsiure und setzt dann Wasser
zu, so scheidet sich nur bei giinstigen Bedingungen ein Theil der Sub-
stanz wieder ab, der grosste Theil, unter Umstinden auch Alles, wird
vom Wasser zersetzt.

Sehr bestindig ist keiner der hier in Betracht kommenden Kérper,
was leicht verstindlich erscheint, da das Acetylaceton selbst nach
den Versuchen von Combes schon durch verdiinnte Natronlauge in
Aceton und Essigsiiure zersetzt wird.

Die beiden von uns erhaltenen Derivate werden in héherer Tem-
peratur durch Wasser zersetzt, ebenso durch kalten Alkohol, durch
concentrirtes Alkali, durch Ammoniak und Anpilin. Im Ganzen ver-
laufen diese Reactionen glatt, wenn auch nicht immer nach demselben
Schema, so wird z. B. das Hexachlordibromacetylaceton durch
Ammoniak in Dichlorbromacetamid, CClyBrCONHjy, ibergefiihrt,
80 dass die Zersetzung durch die Gleichung:

CCLBr.CO.CCly.CO.CCl:Br + 2NH; = CClHe
+ 2CCl;BrCONH;

ausgedriickt werden muss; mit Wasser entsteht dagegen Tetrachlor-
bromaceton, Dichlorbrommethan und Kohlensiure:

CClBr.CO.CCly;.CO.CClBr + Ha0
== CCl; Br. CO . CCl;H + CCl; BrH + COa.

Die als Zwischenproduct auftretende Dichlorbromessigsiure
ist unter diesen Umstinden nicht bestindig.

Complicirt verliuft die Einwirkung des Anilins; in reinem Zustande
konnten wir aus den Einwirkungsproducten nur dag Dichloracet-
anilid, C¢H; NHC2ClsHO, abscheiden; neben diesem entsteht noch
ein bromhaltiges Acetanilid, bromwasserstoffsaures Anilin und, wie es
scheint, anch gebromtes Anilin.

Das Anilin hat also nicht allein spaltend, sondern auch gleich-
zeitig bromentziehend gewirkt; bei einer einfachen Spaltung hitten
— entsprechend dem Verlauf der Ammoniakreaction — 2 Mol. Di-
chlorbromacetanilid oder ein Gemenge von 1 Mol. desselben mit
1 Mol. Dichloracetanilid entstehen miissen, die Menge des brom-
haltigen Anilides ist aber gering.

Auch die in unserer ersten Mittheilung kurz erwihnten Versuche
iiber die Einwirkung von Aethylalkohol auf das Hexachlor-
triketohexen haben wir wiederholt und zugleich Parallelversuche
mit Methylalkohol angestellt. Merkwiirdigerweise verliuft 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
Methylalkohol glauben wir die Hauptreaction durch folgende
Gleichung:
0C.CCL.CO + 2CH30 _ CH;00C.CCl;.COOCH;s
CiC.CO . CCl H HCLC.CO.CChLH

aunsdriicken zu diirfen, d. h. das Hexachlortriketon zerfiillt mit Methyl-
alkohol in Dichlormalonséure (es entsteht der Methylither der-
selben) und Tetrachloraceton, ein Reactionsverlauf, welchen wir
sonst nicht beobachtet haben. Gleichzeitig tritt noch Dichloressig-
sdureither auf, sowie eine chlorreichere Verbindung, welche dem
Dichlormalonsiuremethyldther hartniickig anhaftet und die Rein-
darstellung desselben vereitelte. Den Beweis fiir das Vorhandensein
dieses Aethers haben wir durch die Ueberfiihrung desselben in Di-

chlormalonsiureamid, CClg<88§gz, erbracht. Da diese Ver-

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

Bei der Einwirkung von Aethylalkohol auf das Hexachlor-
triketon entstehen keine nachweisbaren Mengen von Dichlormalon-
sduredither, neben etwas Tetrachloraceton und Dichloressigither
bildet sich als Hauptproduct eine &therartige Fliissigkeit, welche mit
Ammoniak nur Dichloracetamid, mit Kali nur dichloressig-
saures Kali liefert.

Die Zusammensetzung dieses Aethers entspricht nahezu der Formel
C,H3Cl10, er koénnte also durch Addition von 3 Mol. Alkchol an
1 Mol. des Hexachlortriketons entstanden sein:

Cs Cls 03 -+ 302 HSO = 012 Cls H13 Oe b4
Moleculargewichtsbestimmungen deaten aber auf einen Kérper mit
6 At. Kohlenstoff hin, so dass es sich hier um eine Verbindung:

CHCl;.CO.CCl;.COOCH;
handeln kénnte. Die Einwirkung des Aethylalkohols wiirde dann durch
die Gleichung:
CO. CCL.CO
CCly.CO . OCl, +2C:H;0H = CCl, HCOOC,Hj
+ CHCL;.CO.CCl,. COOC;H;
auszudriicken sein, der Aether aber noch 1 Mol., Alkohol addiren und
in die Verbindung:
CHCl;.C.CCl;.COOC:H;

N\

0C:H; OH
iibergehen, welche unter Umstinden wieder Alkohol abgeben kénnte
(vergl. den experimentellen Theil).
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Dass ansser dieser Reaction noch eine andere stattfindet, beweist
das Auftreten von Tetrachloraceton; am wahrscheinlichsten ist
patiirlich eine Spaltung wie bei der Einwirkung von Methylalkohol,
doch ist, wie schon gesagt, der Nachweis von Dichlormalonsiureither
nicht gelungen,

In ganz anderer Weise verlduft die Einwirkung von Ammoniak
aof das Hexachlortriketon, hierbei findet eine Spaltung des Molekiils
in drei Essigsiurereste statt, man erhilt einzig und allein Dichlor-
acetamid, entsprechend der Gleichung:

CCl;.CO . CCly
CO . CCly.CO

. CCLH

== 3 .
3Ny =3 (o NH,

In dhnlicher Weise wirkt Anilin, die Reaction verliuft aber nicht
so glatt; neben dem Hauptproduct, dem Dichloracetanilid, entsteht
stets Monochloracetanilid.

Auch die Einwirkung von Alkali verliduft nicht ganz einfach,
jedenfalls fiihrt sie keine glatte Spaltung in 3 Mol. Dichloressig-
sdure herbei und ist es am wahrscheinlichsten, dass die Reaction
ebenso verliuft wie die Einwirkung von Wasser, nur dass das Tetra-
chloraceton sich unter dem Einfluss des Alkalis weiter zersetzt.

Nachweisen konnten wir das Auftreten von Kohlensdure und
Dichloressigsdure, auch machte sich deuntlich ein Gernch nach
gechlortem Methan bemerkbar, doch miissen noch andere Kérper ent-
standen sein, da die Fliissigkeit auch einen sehr stechenden Geruch
besass.

Endlich haben wir noch Phosphorpentachlorid auf das Tri-
keton einwirken lassen, hierbei aber nicht die Verbindung CyClia
erhalten, sondern Hexachlorbenzol, C;Cls, welches auch aus
anderen Ketochloriden des Benzols auf dieselbe Weise dargestellt wurde.

Wie aus dem Gesagten hervorgeht, spaltet sich der 6gliedrige
Ring des Hexachlortriketohexens je nach der einwirkenden Sub-
stanz in verschiedemer Weise. Wasser spaltet ihn in drei ungleich-
miissige Stiicke: es entsteht COg, CHCls. COOH und CHCly.CO.CHCI,,
wihrend, wenn Halogen zugegen ist, nur zwei Verbindungen: Kohlen-
sdure und ein Acetylacetonderivat, auftreten.

Von Methylalkohol wird eine Spaltung in 2 Mol. mit 3 At. Kohlen-
stoff herbeigefiihrt: Dichlormalonsfiure und Tetrachloraceton entstehen,
wihrend Aethylalkohol so zn wirken scheint, dass Molekiile mit 4
und mit 2 At, Kohlenstoff sich bilden. Eine Spaltung in drei ganz
gleichartige Stiicke fihrt endlich Ammoniak herbei, hier entsteht nur
Dichloracetamid.
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Experimenteller Theil

1. Einwirkung von Brom und Wasser.

Hexachlordibromacetylaceton,
CC]2BI'. CO .CC]2 . CO CCIQBT.

Unsere urspriingliche Absicht war, das Hexachlortriketon,
C3Clg03, durch Aufnahme von Bra in eine Verbindung CsClgBry O3
{iberzufithren, deren Existenz auf Grund der von Benedikt bei der
Einwirkung von Brom und Wasser auf Phloroglucinl) gemachten
Beobachtungen nicht unméglich schien. Die Untersuchung derselben
konnte dann auch Licht auf die von Benedikt erhaltene, aber jeden-
falls sehr schwer zngingliche Verbindung C¢BrsOs werfen.

Es findet indessen in dem gewiinschten Sinne keine Einwirkung
statt; reines trockenes Brom wirkt anf das Hexachlortriketon auch
bei lingerem Erhitzen auf 100" nicht ein, das Triketon 16st sich nur
auf und bleibt, wenn das Brom im Vacuum in gelinder Wirme ver-
dampft wird, véllig rein zuriick. Lésst man Brom bei Gegenwart von
Wasser einwirken, so macht sich sofort Entwicklung von Kohlensiure
bemerkbar und man erhilt nun eine Verbindung C;ClgBr; Oz, welche
nichts anderes als ein Persubstitutionsproduct des Acetyl-
acetons sein kann.

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

CeCl; 03 4+ 2Bre 4+ 2Hy0 = C; ClgBry O3 4+ COs + 2HBr
ausgedriickt werden kann, recht glatt.

Man lést das Hexachlortriketon in der gleichen Menge Eis-
essig auf, fligt iiberschiissiges Brom — etwa die 1l/sfache Menge —
hinzu und verdiinnt nun langsam unter stetigem Umschiitteln mit der
50— 60fachen Menge Eiswasser. Die Eutwicklung von Kohlensiure
tritt sofort ein und gleichzeitig scheidet sich eine kornig-krystallinische
Masse aus, welche durch das iberschiissige Brom gelb oder réthlich
gefirbt ist. Nach mehrstindigem Stehen in der Kilte wird abfiltrirt,
zur Entfernung des iiberschiissigen Broms mit Sodaldsung gewaschen
und iber Schwefelsiure getrocknet. Znr vollstindigen Reinigung
destillirt man ein- oder zweimal im luftleeren Raume.

Das Hexachlordibromacetylaceton kocht unter einem Druck
von 25—26 mm bei 200 — 20109, es erstarrt zu einer aus harten weissen
Nadeln bestehenden Krystallmasse, welche bei 57—580 schmilzt;
unter gewohnlichem Drucke erhitzt, zersetzt es sich unter Abgabe
von Brom. In den meisten Lésungsmitteln ist es sehr leicht 18slich,

1) Diese Berichte XXII, 1468.
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kann aber aus Petroleumiither, sowie aus einem Gemisch von Salpeter-
siure und Essigsiure umkrystallisirt werden. Aus dem ersten Lisungs-
mitte]l erbéilt man es beim Verdunsten in dicken, farblosen Nadeln
oder gut ausgebildeten grossen, prismatischen Krystallen, aus dem
letzteren beim Erkalten in weissen Nadeln.

Die Analysen von Producten verschiedener Darstellung ergaben:
1. 0.2281 ¢ lieferten 0.1089 g Kohlensiure und 0.0051 g Wasser.
IL. 0.2864 g lieferten 0.1365 g Kohlenstiure und 0.0052 g Wasser.

IIL. 0.1391 g lieferten 0.3716 g Halogensilber, welche im Chlorstrome
0.0264 g verloren.

IV. 0.1408 g lieferten 0.3758 g Halogensilber, welche im Chlorstrome
0.0272 g verloren.

V. 0.1226 g lieferten 0.3269 g Halogensilber, welche im Chlorstrome
0.0235 g verloren.

Berechnet 1) Gefunden
fir C5 Cle Bl'g 02 I 1I. 1. IV. Y.
C 1290 13.02 12.99 — — — pCt.
H 0.00 0.25 0.20 — — — »
Br 34.41 — — 33.95 34.72 3443 >
Cl  45.80 —_— — 46.26 45.82 4592 »

In der Kilte wird das Hexachlordibromacetylaceton von
Wasser, verdiinnter Soda und Aetznatronldsung nicht angegriffen, in
hoberer Temperatur wird es dagegen schon durch Wasser zersetzt;
in Essigsiure ist es ohne Zersetzung léslich und kann durch Zusatz
von Wasser theilweise zum Auskrystallisiren gebracht werden, der
in Ldsung bleibende Antheil zersetzt sich rasch. Sehr leicht wird es
von Alkohol, Ammoniak, Anilin und concentrirtem Alkali zer-
setzt. Die hier eintretenden Zersetzungen verlaunfen nicht gleichmassig,
die Spaltung des Molekiils findet nicht immer an derselben Stelle statt.
So fihrt Wasser z. B. die Bildung von Dichlorbromessigsiure
resp. deren Zersetzungsproduct: Kohlensiure und Dichlorbrom-
methan neben Tetrachlorbromaceton herbei; &dhnlich scheint
Alkohol zu wirken, wébrend bei Anwendung von Ammoniak nur Di-
chlorbromacetamid erhalten wird, und Alkali Dichloressig-
sdure neben Dichlorbromessigsiiure entstehen ldsst. Anilin fiihrt
zu schwer trennbaren Gemengen von Chlor- und Chlorbromacet-
aniliden. Alle diese Umsetzungen sprechen fiir die von uns ange-
genommene Constitution der Verbindung; genauer untersucht haben

wir die Einwirkung von Wasser, von Ammoniak, von Anilin und von
Alkali.

1) Bei den Analysen sind die abgerundeten Atomgewichte benutzt, ebenso
bei unseren friiheren Arbeiten.
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Finwirkung von Wasser. Tetrachlorbromaceton. Beim Erhitzen
mit Wasser auf héhere Temperatur erhilt man neben Kohlensiure
und Dichlorbrommethan ein Acetonderivat: Tetrachlorbrom-
aceton. Die Reaction verlduft also zunichst nach der Gleichung:

CCl3Br.CO.CCl3.CO.CClyBr + Hy; O
= CCla BrCOOH + CCl3Br.CO.CCly H.

Die entstehende Dichlorbromessigsiiure bleibt aber unter den
obwaltenden Bedingungen nicht bestehen, sondern zerfillt nach der
Gleichung:

CClyBr COOH = CCl; BrH + CO,

in Dichlorbrommethan und Kohlensiuare.

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 Rahren zeigen
dann starken Druck, sie enthalten unter der wisserigen Schicht ein
stark lichtbrechendes QOel, Gemisch von Tetrachlorbromaceton
und Dichlorbrommethan, welches durch fractionirte Destillation
im Vacuum in seine Bestandth¢ile zerlegt werden kann.

Das Tetrachlorbromaceton, CClaBr.CO.CClyH, bildet ein
farbloses, lichtbrechendes Oel von stechendem Gernch, in Wasser nur
wenig 18slich; es siedet unter 30 mm Druck bei 112—1149, das spe-
cifische Gewicht ist 1.9582 bei 15% mit Wasser konnte kein festes
Hydrat erhalten werden.

I. 0.2903 g lieferten 0.1359 g Kohlensiure und 0.0141 g Wasser.

II. 0.2426 g lieferten 0.1167 g Kohlenssure und 0.0110 g Wasser.

III. 0.1620 g lieferten 0.4534 g Halogensilber, welches beim Glihen im

Chlorstrome 0.0263 g an Gewicht verlor.
IV. 0.2033 g lieferten 0.5682 g Halogensilber, welches mit Chlor behandelt
0.0333 g an Gewicht verlor.

Ber. fir C:Cl,BrH L I Gef““f}f“ -

C  13.10 1297 1312 —  — pCt
H  0.36 054 050 —  — >
Br 29.10 —_ —_ 29.01 29.43 »
Cl  51.64 — 5233 52.03 »

In seinem chemischen Verhalten gleicht es dem Pentachlor-
aceton, welches ebenfalls fliissig ist, aber mit Wasser ein bei 15 bis
170 schmelzendes Hydrat bildet.

Das neben dem Tetrachlorbromaceton entstehende Dichlor-
brommethan, CClyBrH, kann aus dem Vorlauf leicht durch fractio-
nirte Destillation gewonner werden: wir erhielten es als ein farbloses,
bei 89¢ siedendes Oel von bekanntem Chloroformgeruch, wahrend der
Siedepunkt zu 91-—929¢ angegeben wird.
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0.1586 g lieferten 0.4578 g Balogensilber, welches im Chlorstrome erhitzt.
0.0430 g an Gewicht verlor.

Ber. fir CClyBrH Gefunden
Br  48.78 48.70 pCt.
Cl 43.30 43.10 »

Einwirkung von Ammoniak. Das Hexachlordibromacetyl-
aceton wird von Ammoniak sehr leicht zersetzt, wir bekamen als
einziges Product Dichlorbromacetamid, das erwartete Dichlor-
acetamid war nicht nachzuweisen. Demnach muss die Zersetzung
durch die Gleichung:

CClyBr.CO.CCl;.CO.CCl; Br + 2NH;

= 2CClLBrCONH; + CCl; H;
ausgedriickt werden, und findet die Spaltang des Molekiils wohl gleich-
zeitig an zwei Stellen statt, da sonst Dichloracetamid sich hitte
bilden miissen. Die Zersetzung kann durch einfaches Ldsen in alko-
holischem Ammoniak oder noch besser durch Einleiten von trockenem:
Ammoniak in eine Losung des Acetylacetonderivats in Benzol erreicht
werden. Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser wird das Di-
chlorbromacetamid gereinigt; wir erhielten es auf diese Weise
je pach der Concentration der L&sung in grosseren gquadratischen
Tafeln oder dicken weissen Nadeln, welche bei 1390 schmolzen. Den-
selben Schmelzpunkt giebt auch Neumeister an.

1. 0.2510 g lieferten 0.1030 g Kohlensiure und 0.0347 g Wasser.

II. 0.1781 g lieferten 0.4070 g Halogensilber, welches im Chlorstrome er-

hitzt 0.0374 g an Gewicht verlor.

III. 0.1865 g lieferten 0.4291 g Halogensilber, welches, ebenso behandelt,,

0.0403 g verlor.

Ber. fiir C; Cly BrONH, , Gpfenden

C  11.60 .74 —  — pCt.
H 097 154 — = >
Br  38.65 — 3773 3885 »
Cl 3430 — 3460 3434 >

FEinwirkung von Anilin. Dieselbe ist schon ausreichend in der
Einleitung besprochen worden, so dass hier die Angabe einiger experi-
menteller Daten geniigt. Einen einfachen Verlauf der Reaction haben
wir nicht erreichen kénnen, obgleich unter verschiedenen Bedingungen
gearbeitet wurde. Am besten l6st man das Hexachlordibromacetyl-
aceton in Benzol und setzt iiberschiissiges Anilin zu. Die Ljsung '
bleibt dann einige Zeit stehen: sie setzt einen krystallinischen Kérper
ab, welcher im Wesentlichen aus bromwasserstoffsaurem Anilin und
Bromanilin besteht, derselbe wird abfiltrirt und das Benzol verdunsten
gelassen, wobei sich stets ein intensiver Isonitrilgeruch bemerkbar



239

macht. Das Ausgeschiedene wird wiederholt aus heissem Benzin um-
krystallisirt, wodurch farblose, bei 119° schmelzende Nadeln erhalten
werden, welche sich durch Eigenschaften und eine Halogenbestimmung
als Dichloracetanilid zu erkennen geben.

0.1670 g lieferten 0.2303 g Chlorsilber.

Ber. fir C¢HsNHCCI,HO Gefunden
Cl  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
enthiilt demnach neben viel des Dichloracetanilids nur wenig des
Dichlorbromderivats.

Einwirkung von Alkali. Dieselbe verlduft in anderer Weise wie
die des Ammoniaks; man erhilt augenscbeinlich ein Gemenge von
Dichlor- und Dichlorbromessigsiure; gleichzeitig macht sich
ein intensiver Geruch nach Chloroform bemerkbar und scheidet sich
in geringer Menge ein weisser amorpher, die Augen zu Thrinen
reizender Korper aus. Die Natur dieses letzteren konnten wir nicht
feststellen, er entsteht nur in geringer Menge. Die Hauptreaction
ldsst sich jedenfalls durch die Gleichung:

CClBr.CO.CCl;.CO.CCLBr+ 2KOH = CCLBrH
+ CCl; HCOOK + CCl; Br COOK

ausdriicken und muss man wohl annehmen, dass zunidchst Spaltung
in CClBr—CO—CClH und CCl;BrCOOH erfolgt, und dann
ersteres sich weiter in CCloBrH und CClsHCOOH zersetzt.

Die Siuren haben wir nicht trennen kénnen, diirfen aber auf das
Vorhandensein derselben aus den Eigenschaften und der Zusammen-
setzung eines Kalksalzes schliessen. Wir haben das Hexachlor-
dibromacetylaceton in concentrirte Kalilauge (30 pCt.) eingetragen,
worin es sich ziemlich rasch lést, die verdiinnte Lésung wurde filtrirt,
mit Aether ausgezogen, dann mit Schwefelsdure angeséuert und nun
wiederholt mit Aether ausgeschiittelt, die Sduren nach dem Verdunsten
mit kohlensaurem Kalk neutralisirt, zur Trockene eingedampft und dann
aus Alkobol umkrystallisirt. Wir hofften so den gut krystallisirenden
dichloressigsauren Kalk rein erhalten zu konnen, was aber nicht
gelang.

Das aus der stark eingeengten Losung sich abscheidende Kalk-
salz zeigte ganz andere Loslichkeitsverhiltnisse als der dichloressig-
saure Kalk; es konnte auch nicht dichlorbromessigsaurer Kalk
gein, da dieses Salz nach Neumeister!) nicht krystallisirbar ist.

1) Diese Berichte XV, 602.
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Einmal abgeschieden, ldste sich unser Salz nar langsam wieder in
Alkohol auf und so konnten wir es durch Ausziehen mit kleinen
Mengen von Alkohol leicht reinigen. Es bildete dann weisse, wenig
charakteristische kleine Nadeln und Krusten, welche sich sehr leicht
in Wasgser losten; es war brombaltig und ergab 11.11 pCt. Calcium
(0.2959 g lieferten 0.1118 g CaS0,), wihrend sich fiir einc Doppel-

salz: 88}:;{_888>Ca 11.02 pCt. Calcium berechnen.

2. Einwirkung von Chlor und Wasser.

Octochloracetylaceton, CCl3. CO.CCly. CO.CCl;.

Die Einwirkung von Chlor und Wasser auf das Hexachlor-
triketo-R-bexylen verlduft nicht so glatt wie die von Brom und
Wasser; ein Theil des Triketons wird stets vom Wasser in der
frither beschriebenen Weise zerlegt und geht fiir die Reaction ver-
loren. Lést man das Triketon in Eisessig, séttigt mit Chlor und
setzt nun Chlorwasser hinzu, so erhilt man nur eine geringe Aus-
beute; dadurch, dass man gleichzeitig Chlor einleitet, ldsst sich
dieselbe etwas steigern, doch sind die Resultate noch immer un-
befriedigerid, bei Anwendung von Chlorhydrat fallen sie dagegen
gut aus, man erhilt bis zu 50 oder 60 pCt. der berechneten Ausbeute.

Das Hexachlortriketon wird in dem gleichen Gewicht vorher
mit Chlor gesittigter Essigsiure gel6st und nun unter guter Abkiih-
lung Chlorhydrat, welches man durch Abpressen mdglichst vom Wasser
befreit hat, in kleinen Quantititen zugesetzt, die Zersetzung beginnt
sofort, das Chlor verschwindet rasch, wihrend sich viel Kohlensiure
entwickelt; man fihrt mit dem Zusetzen des Chlorhydrats fort, bis
die Flissigkeit reichlich freies Chlor enthilt und die Entwicklung von
Kohlensdure nachlisst, verdiinnt mit Eiswasser und filtrirt das in
feinen weissen Nadeln ausgeschiedene Octochloracetylaceton ab;
nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure wird es durch Destillation im
luftleeren Raum gereinigt.

Das Octochloracetylaceton siedet unter 30 — 32 mm Druck
bei 165—168% beim Erkalten erstarrt es zu einer weissen strahlig-
krystallinischen Masse, welche bei 42-—439 schmilzt. Es ist noch
leichter 18slich wie die oben beschriebene Chlorbromverbindung, lisst
sich aber doch aus einem Gemisch von Eisessig und Salpetersiure,
sowie aus Petroleumdther umkrystallisiren, aus letzterem Losungs-
mittel erhdlt man es in dicken Nadeln oder Prismen.

I. 0.2216 g lieferten 0.1296 g Kohlensiure und 0.0087 g Wasser.

II. 0.1927 g lieferten 0.5382 g Chlorsilber.
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Ber. fir C;Cl; 02 L Gefunden -

C 1596 15.95 — pCt.
H 0.0 0.44 _
Cl 175.57 —_ 7551 »

In seinem Verhalten gleicht das Octochlorderivat durchaus dem
Hexachlordibromderivat; wihrend es von kaltem Wasser und kalter
Sodalésung nicht angegriffen wird, zersetzt es sich bei lingerem Er-
hitzen mit Wasser vollstindig, wobei jedenfalls Trichloressigsiure
resp. deren Zersetzungsproducte und Pentachloraceton entstehen,
auch von Alkohol, von Alkali und von Ammoniak wird es leicht zer-
setzt und jedenfalls genau in derselben Weise wie die Chlorbrom-
verbindung. Untersucht haben wir nur die Einwirkung von Ammoniak.

Einwirkung von Ammoniak. Leitet man gasférmiges Ammoniak
in eine Loésung der Octochlorverbindung in Benzol, so tritt sofort
Zersetzung ein, es bildet sich Trichloracetamid; in gleicher Weise
verliuft die Reaction, wenn man in alkoholischem Ammoniak 16st.

CCl;.C0.CCl.CO.CCl3+2NH; = 2CCI3CONH; + CClaHs.

Das Trichloracetamid krystallisirte aus Wasser in dicken
farblosen Nadeln oder tafelférmigen Krystallen, welche bei 1419
schmolzen, wihrend in der Literatur der Schmelzpunkt zu 135— 1369
angegeben wird. Wir haben deshalb Trichloracetamid aus Tri-
chloressigsiiure dargestellt, aber auch hier den Schmelzpunkt bei 14190
gefunden. Die Reinheit des aus dem Acetylaceton dargestellten Pra-
parates wurde durch eine Chlorbestimmung festgestellt.

0.1396 g lieferten 0.3698 g Chlorsilber.

Ber. fiir CCl3CONH, Gefunden
Cl 65.54 65.53 pCt.

Ausser den hier beschriebenen Perhalogenderivaten des Acetyl-
acetons sind noch zwei andere Halogenderivate desselben durch die
Versuche von Combes?) bekannt geworden: ein Hexachlor- und
ein Hexabromderivat, welche der Formel CX;3. CO . CH:.CO. CX;3

entsprechen; sie sind durch directe Einwirkung von Halogen auf
Acetylaceton erhalten worden.

3. FEinwirkung von Ammoniak.

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

) Bull. Soc. chim. XLXVIII, 474, Diese Berichte XXI, 82.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXI1II. 16
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in viel Benzol auf und leitet in die gut abgekiihlte Losung trocknes
Ammoniak ein, so verljuft die Einwirkung sehr ruhig; als einziges
Product erhielten wir Dichloracetamid und kann man die Reaction
daher durch die Gleichung:

CsClgO3 +~ 3NH3 = 3CCleHO . NH;,
ausdriicken.

Nebenproducte treten jedenfalls in erheblicher Menge nicht auf
und konnte man demnach hier von einer glatten Spaltung des Phlo-
roglucins in 3 Mol. Essigssiure reden. Ob dieselbe aber nach dem
Schema:

— CCly — CO|— CClp — CO|— CCly — CO—

H NH;H NH;H NH:
verlduft oder ob Zwischenproducte entstehen, kdnnen wir mit Sicher-
heit nicht sagen, doch ist es wohl das Wahrscheinlichste, dass das
Molekiil des Hexachlortriketons direct in 3 Stiicke zerfillt.

Das Dichloracetamid bleibt beim Verdunsten der Benzol-
16sung als weisse blittrige Masse zuriick und kann leicht durch Um-
krystallisiren aus heissemm Wasser gereinigt werden. Wir erhielten es
80 in harten, siulenférmigen Krystallen, welche bei 38—99° schmolzen,
wihrend Pinner und Fuchs?), welche die Verbindung aus Chloral-
acetylcyanid darstellten, 98° angeben.

Die Analyse ergab:

1. 0.2249 g lieferten 0.1560 g Kohlensiure und 0.0545 g Wasser.

JI. 0.1648 g lieferten 0.3691 g Chlorsilber.

Ber. fiir C3 Clys HON Hy I GefundenH

C 1875 18.91 — pCt.
H 234 265 — »
Ol 5547 — 5541 >

4. Finwirkung von Anilin.

Der Hauptsache nach verliuft die Einwirkung von Anilin auf das
Hexachlortriketo-R-hexylen in derselben Weise wie die des Am-
moniaks d. h. das Molekill des Triketons zerfillt in drei Reste:
—CCly— CO—, welche sich mit 3 Mol. Anilin zu Dichloracet-
anilid, CGHsNHC3Cls HO vereinigen.

Gleichzeitig vollzieht sich aber noch eine andere Reaction, denn
neben dem Dichloracetanilid entsteht in bemerkenswerther Menge
Monochloracetanilid, es muss also eine Reduction durch das
Anilin stattgefunden haben. Aehnliche Beobachtungen sind von Fuchs

1) Diese Berichte X, 1062.
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und Pinner?!) bei der Einwirkung von Anilin auf Chloralacetyl-
cyanid gemacht worden, neben dem Haaptproduct, dem Dichlor-
acetanilid erhielten sie Monochloracetanilid, dessen Schmelz-
punkt sie aber viel zu niedrig angeben.

Die Einwirkung des Anilins auf das Triketon ist eine sehr heftige,
sie wird am besten dadurch gemissigt, dass man dasselbe in Eisessig
6st, die Lésung in einer Kéltemischang abkiihlt und dann das Anilin
(ebenso viel als Triketon) zufliessen ldsst; die Mischung wird zuniichst
noch einige Zeit in der Kilte, hernach bei gewdhnlicher Temperatur
stehen gelassen, worauf man sie in salzsdurehaltiges Wasser giesst; es
scheidet sich ein rasch erstarrendes Oel ab. Zar Reinigung resp.
zur Trennang der beiden Anilide eignet sich am besten Benzol; das
in grosserer Menge entstehende Dichloracetanilid erhilt man so
sehr leicht rein, wihrend das Monochloracetanilid schwer zu
reinigen ist; nur sehr oft wiederboltes Umkrystallisiren der leichter
16slichen Antheile des Rohproductes aus Benzol und aus Eisessig,
zuletzt aus Benzin fihrt zam Ziel.

Das Dichloracetanilid krystallisirte aus Benzol in derben farb-
losen Nadeln, welche bei 1199 schmolzen, wihrend Fuchs und Pinner
117— 1189 angeben.

L 0.1902 g lieferten 0.3269 g Kohlensiure und 0.0615 g Wasser.
II. 0.3895 g lieferten 23.1 cbem Stickstoff bei 18% und 749 mm Druck,
III. 0.1387 g lieferten 0.1952 g Chlorsilber.

Ber. fiir CsHyOLN O Lo

C 47.06 4687 —  — pCu
H 3.48 3.59 — -
N 6.86 — 67— o>
Cl  34.80 — 3481 »

Das Monochloracetanilid krystallisirte aus heissem Benzin
in feinen weissen Nadeln, ebenso aus heissem Wasser, worin es
schwer ldslich ist; es sublimirte leicht ohne Zersetzung und schmolz
ber 1340

0.1103 g lieferten 0.0954 g Chlorsilber.

Ber. fir CsHsCINO Gefunden
Cl 20.94 21.4 pCt.

Der Sicherheit wegen haben wir zum Vergleich aus Chloressig-
séure und Anilin das Chloracetanilid dargestellt und véllige Ueber-
einstimmung constatiren konnen.

) Diese Berichte X, 1066.
16*
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Charakteristisch fiir das Dichloracetanilid ist, dass beim Aufl5sen
desselben in Natronlauge ein intensiver Geruch nach Isonitril auftritt!),
wihrend die Monochlorverbindung unter denselben Bedingungen nur
Anilin erkennen lisst.

5. Einwirkung von Methylalkohol.

Die Einwirkuog von Methylalkohol verdient besonders Interesse,
weil sie eine Spaltung des Hexachlortriketohexylens im Sinne der

Cl;.C0O.CCl
folgenden Formel herbeifiihrt: 06,00 —2; es entsteht der Me-

CO0.CCl,.CO
thylither der Dichlormalonsiure und symmetrisches Tetra-
chloraceton. Letztere Verbindung ist Jeicht rein za erbalten, wihrend
dieses bei dem Aether nicht der Fall war, doch konnten wir das bis
jetzt noch nicht bekannte Dichlormalonsiureamid in reinem Zu-
stand darstellen.

Wir haben in der Hoffnung, den Aether doch noch rein erhalten
zu konnen, 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 Kilte vollzogen,
nun mit Wasser verdiinnt, der abgeschiedene Aether getrocknet und
destillirt, ein anderes Mal wurde nicht mit Wasser ausgefillt, sondern
direct im luftverdinnten Raum fractionirt, endlich wurde auch einige
Zeit am umgekehrten Kiihler gekocht und dann erst fractionirt.

Die Einwirkung verliuft sehr ruhig und ohne dass bemerkbare
Mengen von Kohlensiure frei werden; wir wandten gleiche Theile von
Methylalkohol und Hexachlortriketon an und trugen letzteres
in grossen Stiicken auf einmal in den mit Eis gekiihlten Alkohol eing
nach erfolgter Auflésung, welche durch zeitweiliges Schiitteln be-
schleunigt wird, lidsst man noch }0—12 Stunden stehen, destillirt dann
den iiberschiissigen Methylalkohol ab und schiittelt zar Entfernung des
Tetrachloracetons den Riickstand mehrere Mal gut mit Wasser durch,
trocknet das Oel mit Chlorealcium und fractionirt, am besten erst im
luftverdiinnten Raum, dann unter gewdhnlichem Druck. Man erhilt
hierbei neben kleinen Mengen von Dichloressigsiuremethylither eine
farblose, 6lige Flissigkeit von eigenartigem Geruch, welche bei 20 mm
Druck bei 110—120° siedet, bei gewohnlichem Druck kocht sie bei
214 — 2160,

Die Analysen sind mit Substanz von verschiedener Darstellung
ausgefiihrt worden, I. und IIl. mit Aether, welcher ohne Anwendung
von Wirme dargestellt wurde, II. und IV. mit einem nach der oben
angegebenen Methode bereiteten.

1y Fuchs und Pinner erwahnen dieses Verhalten auch.
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L. 0.2422 g lieferten 0.2545 g Kohlensiure und 0.0588 g Wasser.
IL 0.3065 g lieferten 0.3185 g Kohlensiure und 0.0763 g Wasser.
IIL 0.1286 g lieferten 0.1945 g Chlorsilber.
1V. 0.1622 g lieferten 0.2601 g Chlorsilber.

L oL IOL IV
C 2866 2634 — — pCt.
H 269 2717 —  — o>
a - —  39.9  39.67 »

Eine irgend wahrscheinliche Formel lisst sich daraus nicht be-
rechnen, fiir dichlormalonsaures Methyl ist zu wenig Kohlenstoff
und zuviel Chlor gefunden (ber. 29.85 C, 2.98 H, 35.32 Cl); mit Am-
moniak giebt nun aber der Aether das Amid der Dichlormalon-
siiure neben kleinen Mengen von Dichloracetamid, woraus jeden-
falls folgt, dass er zum grdssten Theil aus dem Methyldther jener
Siure besteht, dem eine kleine Menge einer chlorreicheren Verbindung
beigemengt ist, welche beim Behandeln mit Ammoniak in Dichlor-
acetamid ibergeht. Am wahrscheinlichsten ist wohl das Vorhandensein
eines Aethers, welcher der unten erwihnten Aethylverbindung ent-
spricht, ein solcher enthilt 25.17 C, 49.65 Cl und 2.79 H und kann
mit Ammoniak nur Dichloracetamid geben.

CONH,
CONH; °

Zur Darstellung dieser Verbindung bringt man den oben erwihnten
Methyléther mit etwa dem doppelten Volum 25 pCt. Ammoniak zu-
sammen; die Einwirkung geht rasch vor sich, das Amid scheidet sich
kornig krystallinisch ab, wihrend Dichloracetamid in Lé&sung bleibt.
Eine besondere Reinigung des Methyldthers ist hierfiir nicht einmal
ndthig, man kann dazu den rohen, nur mit Wasser behandelten
Aether verwenden. Bei einem solchen Versuch wurden aus 20g
Hexachlortriketohexylen 13—14g des Aethers erhalten, wihrend
gleichzeitig 7.5 g Tetrachloracetonhydrat aus dem Wasser, womit der
Aether behandelt worden war, ausgeschiittelt werden konnten; der
Aether lieferte dann mit Ammoniak behandelt, 5g Dichlormalonséure-
amid und 3.5 g Dichloracetamid.

Dichlormalonsiure-Amid, CCl<<

Die Reinigung des Dichlormalonsiureamids kann durch
Umkrystallisiren ans heissem Wasser oder heissem Alkohol geschehen.
Es krystallisirt in rechtwinkeligen Tafeln, welche dem rhombischen
System anzugehéren scheinen, sie gleichen in der Form den bekannten
Schwerspathkrystallen, hiufiz vereinigen sie sich zu langen, breiten,
dicken Blittern oder Nadeln; der Schmelzpunkt liegt bei 2039 in
Aecther, Benzol und Benzin ist die Verbindung nur wenig 16slich.
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I 0.2728 g lieferten 0.2162 g Kohlensiiure und 0.0582 g Wasser.
IL 0.2528 g lieferten 0.1995 g Kohlensiure und 0.0559 g Wasser.
IIL 0.2069 g leferten 28.7 cbm Stickstof bei 743 mm und 11°,
IV. 0.1329 g lieferten 0.2214 g Chlorsilber.

Berechnet Gefunden
fir C3Cla Oy Ny Hy 1N 1L 111, Iv.
C 21.05 21.61 21.56 — — pCt.
H 2.34 2.37 246 — —_ »
N 16.38 — — 16.16 - — »
Cl 41.52 — — — 41.20 »

Die Analysel) stimmt aunsreichend fiir das vorausgesetzte Amid,
ebenso die beobachteten Eigenschaften, so dass wir auch dann die
Verbindung fiir Dichlormalonsiureamid hitten ansprechen diirfen,
wenn ihre Darstellung aus Malonsdure nicht gelungen wire. Dieselbe
bietet aber gar keine Schwierigkeiten, man verwandelt Malonsiure-
dther in Malonylamid und behandelt das letztere in concentrirter
wisseriger Losung mit Chlor. Zu beachten ist, dass man nicht in
der Wirme einleiten und keinen grosseren Ueberschuss von Chlor
anwenden darf Man arbeitet am sichersten mit einer abgewogenen
Menge von Braunstein — 11/3mal soviel als die Theorie verlangt —
und leitet das Chlor recht langsam ein; beim Stehen der Fliissigkeit
krystallisirt dann in reichlicher Menge das Dichlormalonséiure-
amid aus.

Bei einem Vergleich dieses Priparats mit dem aus dem Phloro-
glucinderivat erhaltenen konnten wir keine Verschiedenheit auffinden;
eine Chlorbestimmung zeigte die Reinheit (gefunden 41.22 Cl, berechnet
41.52 Ci).

Von diesem Amid ausgehend diirfte auch wohl die Dichlor-
malonsiiure zuginglich sein, doch haben wir pach dieser Richtung
keine Versuche angestellt.

6. FEinwirkung von Aethylalkohol.

Die Einwirkung von Aethylalkohol auf Hexachlortriketon
haben wir schon friiher erwidhut und tragen an dieser Stelle nur
einiges nach. Aeusserlich verliuft die Einwirkung wie beim Methyl-
alkohol, aber es entsteht viel weniger Tetrachloraceton, welches eben-
falls durch Wasser aus dem Rohproduct entfernt wird.

) Die Verbrennungen sind mit vorgelegter Kupferspirale ausgefilrt; bei
Anwendung einer Silberspirale wurde stets Untersalpetrigsiure beobachtet und
die Kohlenstoff bestimmung fiel zu hoch aus; bei anderen Amiden genigte da-
gegen die Silberspirale.
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Die Trennung des Dichloressigiithers von der zweiten Verbindung
ist dann leicht, diese kochte unter 19—20 mm Druck bei 1331349,
bei gewéhnlichem Luftdruck unter geringer Zersetzung bei 2390

Die Analyse derselben ergab:

I IL IIL. IV.
C 3033  29.92 — — pCt.
H 837 821 — —
a — — 4542 4615 »

I. und III. ist im Vacuum destillirt, II. und IV. bei gewdhn-
lichem Druck.

Diese Zahlen kommen der empirischen Formel CyH;ClO am
nichsten, welche 30.56 pCt. Kohlenstoff, 3.80 pCt. Wasserstoff und
45,22 pCt. Chlor verlangt, Darnach schien uns ein Additionsproduct
von CgClO; mit 8 Mol. Alkohol, welches dreimal die Gruppe

C<8132H5 enthielt, vorzuliegen, aber die Moleculargewichtsbestim-

mungen ergeben fiir einen solchen Kérper viel zu niedrige Werthe.
Zuerst versuchten wir die Bestimmung nach Hofmann auszufiihren,
doch trat merkwiirdiger Weise im Anilindampf Zersetzung ein, und
benutzten wir daher die Methode von Raoult:

Substanz Eisessig Depression Molec.ular-
gowicht
L 0.8562 g 0.433° 266
o | 14977g / 0.712° 250
ML | 2.0489g¢ |’ 29.988 g 1.000° 268
V. 2.6545 g 1.289° 266
V. | s7190g L7710 275

Diese Ziffern stimmen gut mit der Formel CHCly.CO.CCly
.COOCsH;s iberein, 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 CoH;3Cl10.

Wir halten es in der That fiir méoglich, dass eine allerdings noch
HO\ 0GCyH;

CHCL.C.CCl. COOCyH;

liegt, und dass bei den Bestimmungen nach Raoult eine Abspaltung
von Alkohol erfolgt ist. Das chemische Verhalten steht jedenfalls
mit der obigen Formel im Einklang; mit Kali erh#lt man, wie schon
friiher angegeben, Dichloressigsiure, mit Ammoniak, wovon wir
uns jetzt iberzeugt haben, pur Dichloracetamid, mit Anilin Di-
chloracetanilid.

nicht ganz reine Verbindung: hier vor-
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Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid entsteht eine chlor-
reichere Verbindung, welche wir aber nicht véllig reinigen konnten;
es wurde im Vacuum destillirt und mit verschiedenen Fractionen
Chlorbestimmungen ausgefiibrt: die bei 126 —138° siedende Fraction
(30 mm Druck) enthielt 23.78 pCt. Kohlenstoff, 2.08 pCt. Wasserstoff
und 58.85 pCt. Chlor, die héher siedende (138 bis 150°) 51.44 pCt.
Chlor, wihrend sich fir CHCl;.CCly.CCla. COOCyH; 22.29 pCt.
Kohlenstoff, 1.85 pCt. Wagsserstoff und 65.9 pCt. Chlor berechnen.
Diese chlorreichen Aether werden durch Anilin und durch Ammoniak
nicht mehr gespalten.

Grosse Bedeutung konnen wir all diesen Versuchen mit der
Aethylverbindung natiirlich nicht beilegen; die obige Formel fiir die-
selbe muss mit Vorbehalt gegeben werden.

Berichtigung:
Jahrg. XXTII, No. 1, 8.9, Z. 4 v, u. lies: »Walbaum« statt »Kahlbaum«,

Nichste Sitzang: Montag, 10. Februar 1890, Abends 7%/ Uhr,
im Grossen Hoérsaale des Chemischen Universitits - Laboratorinms,
Georgenstrasse 35.

A, W,.8chade’s Buchdruckerei (L. 8chade) in Berlin 8 Stallschreiberstr. 45/46.





