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633. Th. Zinoke: Ueber die Einwirkung von Chlor auf Phenole. 
[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.] 

[F iin f t e M i t t  h eil U ng.] 

(Eingegangen am 24. December.) 

Die in den vorhergehenden vier Mittheilungen I )  beschriebenen 
Versuche, sowie die Untersuchung der Einwirkung von Chlor und 
Brom auf P h l o r o g l u c i n  von 0. K e g e l  und mir2)  diirften wohl 
schnn als ausreichend angesehen werden kiinnen, um die Natur der 
halogenreichen Derivate der Phenole - der Halogenoxylverbindungen 
von B e n e d i k t  - klar darzulegen. Wir  sind auf Grund der bis jetzt 
ausgefubrten Versuche berechtigt, auch die noch nicht naher unter- 
suchten Derivate aus d e m P h e n o l  selbst, aus R e s o r c i n  und O r c i n  
in ganz analoger Weise zu interpretiren, wir diirfen dieselben eben- 
falls als K e t o c h l o r i d e  reap. K e t o b r o m i d e  ansehen; es liegen bier 
gewiss keine H a l o g e n o x p l v e r b i n d u n g e n  oder, was dasselbe ist 
keine u n t  er  c h l o  r ig  s a u r  e n oder u n  t e r  b r o m i g s  a u  r e  n A e t  h e r 
der genonnten Phenole vor. 

Wenn ich trotzdem die Versuche fortsetze, so geschieht das zu- 
nachst , um auch die Bromverbindungen , welche bei obigen Phenolen 
leicht darstellbar sind, in  den Kreis der Untersuchungen zu ziehen, 
urn sie namentlich mit den ebenfalls leicht zuganglichen Chlorverbin- 
dungen zu rergleichen, wie dieses bereits bei dem P h l o r o g l u c i n  
geschehen iet. Hier haben sich merkwiirdige Verschiedenheiten er- 
geben und hat  es gewiss Interesse, durch weitere Beobachtungen fest- 
zusteilen, ob das Verbalten der K e t o b r o m i d e  und K e t o c h l o r i d e  
im Allgemeinen ein rerschiedenes ist. Andererseits bietet die Spaltung 
solcher Ketoverbindungen durch Wasser, sowie durch unter chlorige 
oder unterbromige Saure vie1 Interesse, nicht allein wegen der Spal- 
tungsproducte selbst, sondern auch wegen des Verlaufes der Spaltung; 
die bisher gemachten Erfahrungen reichen noch keineswegs aus, urn 
in allen Fallen mit Sicherheit die eintretende Reaction vorher sagen 
zu k8nnen. Endlich haben diese Derivate auch Bedeutung fiir die 
Frage  nach der Constitution des  Benzols, d. h. nach der Lage der  
inneren Bindungen im Renzolring, worauf ich schon mehrfach bin- 
gewiesen babe. 

Fiir die weiteren Versuche sind zunachst R e s o r c i n  und O r c i n  
in’s Auge gefasst , deren Derivate historisches Interesse verdienen ; 
diese beiden Phenole sind e s  gewesen , aus welchen S t e n  h o u s e  zu- 

Diese Berichte XXI, 1027, 3375, 3552; XXII, 1024. 
a) Diese Berichte .XXII, 1467; XXIIT, 230, 1706. 



3767 

erst ( I  871) hijher gechlorte Derivate dargestellt hat, die damab wohl 
einiges Aufsehen erregt haben mogen. In der Folge sind die R e -  
s o r c i n -  und O r c i n d e r i v a t e  auch von andern Chemikern, von 
L i e b e r m a n n  und D i t t l e r  und namentlich von B e n e d i k t  unter- 
sucht worden; die theoretischen Erorterungen von L i e b e r  m a n n  und 
D i t t l e r  kniipfen ebenfalls an diese Derivate an, wahrend B e n e d i k t  
seine Ansichten zuerst bei den Derivaten aus P h e n o l  entwickelte, 
sie dann aber bald auf die S t e n  h o use'schen Verbindungen ubertrug. 
und seine Vorglnger zu widerlegen suchte '). 

Nach den bei dem P h l o r o g l u c i n  gemachten Erfahrungen eignen 
sich die C h l o r i d e  bedeutend besser zu Spaltungen als die B r o m i d e  
und sind dieselben desshalb auch hier in den Vordergrund gesteHt, 
obgleich die Bromide in mancher Beziehung ein grcsseres Interesse 
zu bieten scheinen. 

Abgeschlossen sind vorlaufig die Versuche iiber die C h l o r -  
d e r i v a t e  des R e s o r c i n s ,  welche zu sehr interessanten Producten 
gefihrt haben; das Wichtigste aus  dieser mit Hrn. Dr. R a b i n o w i t s c h  
zusammen ausgefiihrten Untersuchung folgt bier. 

U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  a u f  R e s o r c i n  
von T h .  Z i n c k e  und S .  R a b i n o w i t s c h .  

Die alteren Versuche iiber die Einwirkung von C h l o r  auf R e -  
s o r c i n  scheinen nur S u b s t i t u t i o n s p r o d u c t e  ergeben zii haben; 
erst S t e n h o u s e  gelang es durch Einwirkung von chlorsaurem Eal i  
und Salzsaure zu einer Verbindung CgHC1502 - P e n t a c h l o r -  
r e s o r c i n  - zu gelangen. Untersucht ist dieselbe spater eigentlich 
nur von €3. C l a a s s e n ,  welcher angiebt, dass sie beim Behandeln mit 
schwefligsaurem Ral i  ein bei 690 schmelzendes T r i c h l o r r e s o r c i n  
liefere 2). 

Die Methode von S t e n h o u s e  ist unbequem und zur Darstellung 
g c s s e r e r  Mengen wenig geeignet; wir haben sie nur benutzt, um 
unser Product mit dem von S t e n h o u s e  darges tellten vergleichen zu 
kiinnen. 

Sehr leicht und glatt verlauft die Einwirkung von C h l o r  auf 
R e s o r c i n ,  wenn man ebenso verfahrt wie beim P h l o r o g l u c i n ,  und 
dieselbe bei Gegenwart von Chloroform vor sich gehen lasst. Es 
tritt dann zunSchst Substitution ein und man erhalt T r i c h l o r r e e o r -  
ci n,  Cs H Clg (0 H)a, welches so ohne die geringste Schwierigkeit rein 
dargestellt werden kann. Weiter geht die Substitution nicht, bei fort- 
gesetzter Einwirkung von Chlor findet nunrnehr Bildung von P e n t a -  
c h l o r r e s o r c i n ,  C G H C I ~ O ~ ,  statt, welches, genugend lange mit Chlor 

I) Ann. Chem. Pharm. 199, 1 4 7 :  Monatshefte I, 319. 
a) Diese Berichte XI, 1441. 
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behandelt, noch 2 Atome Chlor aufnimmt und in H e p t a c h l o r r e s o r -  
cin, c6 HCh Oa, iibergeht. 

Die rationellen Formeln fiir die letzteren Verbindungen sind un- 
schwer festzustellen. Das T r i c h l o r r e s o r c i n  entspricht in Bezug 
auf Stellung der Chloratome der Formel: 

O H  

C l ’ b l  

H( ,)o H 
c1 

Das zu den beiden Hydroxylgruppen in der Metastellung befind- 
liche Wasserstoffatom wird nicht substituirt, wie dieses auch bei dem 
grwiihnlichen Phenol der Pal1 ist, WO beide zum Hydroxyl i n  der 
Metastellung sich befindenden Wasserstoffatome nicht substituirt werden. 
Auch der Umstand, dass das O r c i n ,  welches eine Methylgruppe in der 
Metastellung zu den beiden Hydroxylgruppen enthalt, die noch vor- 
handenen drei Wasserstoffatome leicht gegen Halogen austauscht, 
spricht fur die obige Formel. 

Bei der Ueberfiihrung des T r i c h l o r r e s o r c i n s  in P e n t a c h l o r -  
r e s o r c i n  gehen die beiden Gruppen C . O H = C C I  in  CO--CCla 
iiber und bei der nun erfolgenden Chloraddition liist sich die doppelte 
Bindung ’). 

CO CO 
ClaC/‘CCl2 

I I  
ClC,’\CC12 

€Id( ,]CO C1 H C,,  ,CO 
CCl2 CCl2 

Pentachlorresorcin. Heptachlorresorcin. 
Das P e n t a c h l o r i d  leitet sich von dem R - H e x e n ,  C ~ H ~ O ,  das 

H e p t a c h l o r i d  vou dem R - H e x y l e n ,  a b ;  ersteres ist als 
Pentachlor-m-diketo-R-Hexen, letzteres als H e p t a c h l o r - m - d i -  
k e  t o - R - Hex y le  n zu bezeichnen. 

Bei den obigen Formeln ist das KokulA’sche Benzolschema zu Grunde 
gelegt; man kann aber auch die inneren Bindungen, welche, wie ich schon 
vor einigen Jahren hervorgehoben habe, als labil anzusehen sind, unberiick- 
sichtigt lassen und sich mit dem einfachen Sechseck begnkgen; die Formeln, 
welche sich dann ergeben, stimmen genau mit den oben gegebenen iiberein. 
Die Diagonalformel fiihrt bei consequenter Auwendung meiner Ansicht nach 
zu dem Ausdruck: 

0 

Clz 
fiir die Pentachlorverbindung. Th. Zincke. 
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Das Verbalten bcider Verbindungen stimmt mit der ihnen bei- 
gelegten Constitution gut uberein; ausserlich gleicht das P e n t  a c h l o r -  
d i ke ton  i n  Bezug auf Uestandigkeit und Rrystallisationsfahigkeit 
anderenHexenderivaten, das H e p t a c h l o r d i k e t o n  dagegen der H e x a -  
chl  o r t r i  k e t o v  e r  b in  du ng  (26 cl603 aus P h 1 o r o  g l u  cin , welche sich 
ebenfalls vom R - H e x y l e n ,  CsHla, ableitet. 

Durch Reductionsmittel - Zinnchlorur und schwefligsaures Salz - 
werden beide Ketochloride zu T r i c h l o r r e s o r c i n  reducirt; aus der 
Heptachlorverbindung hofften wir bei Anwendung des schwefligsauren 
Salzes auf Bildung des T e t r a c h l o r r e s o r c i u s ,  also auf einen Ver- 
lauf der Reaction wie beim P e n t a c h l o r k e t o h y d r o n a p h t a l i n .  Bei 
allen Versuchen hat sich aber stets T r i c h l o r r e s o r c i n  gebildet. 
Ebensowenig gelang die Ueberfiihrung der H e p  t a c h l o r v e r b i n d u n g  
in ein H e x a c h l o r d i k e t o n ;  es findet bei dieser Verbindung augen- 
scheinlich leichter Austritt VOII 2 Atomen Chlor, als Abspaltung von 
Salzsaure statt, wghrend bei dem P e n  t a c h l  o r k et o h y d r o  n a p  h t a l i n  
der Austritt von Salzsaure leicht zu erreichen ist. 

Ein besonderes Interesse bieten durch ihre weiteren Umwand- 
lungen die Spaltungsproducte der beiden Retochloride; bei beiden ver- 
lauft die Spaltung so, wie es nacb der bisherigen Untersuchung iiber 
Ketochloride wohl erwartet werden durfte, es entstehen Derivate der 
Fettreihe rnit 6 Atomen Kohlenstoff, eine Abspaltung von Eohlenstofi 
in Form von Kohlensaure findet nicht statt, ebensowenig ein Austritt 
von Salzsaure. 

Bei dem P e n t a c h l o r d i k e t o n  tritt die Zersetzung schon durch 
Wasser e h ,  man erhalt, indem Wasser aufgenommen wird, eine Saure 
von der Formel: (26 HS Clb 03, fur welche, da die Spaltung des Ringes 
ohne Frage zwischen einer C O  und CCla-Gruppe stattfindet, drei 
Formeln miigich sind: 

I. 11. 111. 
COOH CO CO 

ClC/ CCl2H CC1 "\CClaH ClC' 'CCla 

HC\,/CO ' I  HC\/COOH 'I HC, 'COOH 
CClz CCla CCla H 

Die Bildung eines funfgliedrigen Ringes , also eines Pentenderi- 
vats jst ausgeschlossen, dieselbe kaun ntlr unter Abspaltung von Salz- 
saure stattfiriden und eiue solche tritt nicbt ein. 

Das Verhalten der Sauren C6 HsCl503 spricht nun dafur, dass 
ihr die Formel I zukommt; beim Kochen mi t  Wasser wird Kohlen- 
saure abgespalten und gleichzeitig findet ein Austausch von 2 Atomen 
Chlor gegen 1 Atom Sauerstoff statt, es entsteht eiue Verbindung von 
der Formel: C5H3 Cls 0 2 .  Diese Verbindung zeigt in ausgesprochener 
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Weise das Verhalten eines O r t h o d i k e t o n s ,  sie ist gelb gearbt, mit 
Wasserdiimpfen leicht fluchtig, die Dampfe riechen intensiv chinon- 
artig, mit T o l n y l e n d i a m i n  entsteht ein Derivat von der Formel 
C ~ H ~ C I ~ N ~ C T H ~ ,  welches alle Merkmale eines C h i n o x a l i n s  an 
sich tragt. 

Ein Orthodiketon kann aber, wie man leicht siebt, nur aus einer 
Saure von der Formel I sich bilden, es muss seinerseits der Formel: 

C H C l =  CH-CO-CO-CHClg 
entspreehen und diese Formel mijchten wir auch der Verbindung 
Cs H1 Cl3 0 s  beilegen ; es kann als D i c h 1 o r  m e t h y  l c  h l  o r  vin y 1-0- 
d i k e t o n  bezeichnet werden, wahrend die Saure, aus welcher es ent- 
steht: Dichloraeetyltrichlorcrotonsaure, 

genannt werden kann. 
Die Saure ist eice a - K e t o n s a u r e ,  von welcher man eigentlich 

nicht erwarten sollte, dass sie leicht Kohlensaure verliert; vie1 wahr- 
scheinlicher ist dieses fur die Saure von der Formel 11, welche eine 
p-Ketonsiiure ist, aber aus einer solchen Saure ist ein Orthodi- 
keton schwer herzuleiten , mijglich erscheint nur eine Verbindung: 
C H C l s - C H = C C l - C O - C O O ,  welche aueh ein Chinoxalin- 
derivat geben kiinnte. 

Fu r  wahrscheinlich halten wir es aber nicht, dass die Verbin- 
dung C ~ H ~ C I ~ O a  dieser Formel entspricbt, sie hatte dann wohl mit 
Natronlauge eine Oxysaure liefern und sich leicht oxydiren lassen 
miissen, was beides nicht d w  Fall ist. 

Die Einwirkung von Natronlauge hat iibrigens ein recht merk- 
wiirdiges Resultat ergeben; iibergiesst man die Verbindung mit Natron- 
lauge, so tritt alsbald Entwickelung van M o n o c h l o r a c e t y l e r i ,  
C H  E C Cl, ein, welches, mit Luft gemengt, explodirt; wir haben 
dasselbe durch Ueberfiihrung in das Silbersalz und in das T e t r a -  
b r o  m c b l o r a  t han ,  CHBr2 - C Cl Rr2, sicher nachgewiesen. 

Eine uns ganz befriedigende Erklarung fiir die Bildung des 
C h l o r a c e t y l e n s  konnen wir zur Zeit nicht geben; mijglicherweise 
spaltet sich das Orthodiketon durch Alkali zunachst in CHCla- COH 
(Dichloraldehyd) und C H C1= CH-  C 0 OH (Monochlorakrylsaure); 
erstere Verbindung geht dann in CClg = C A .  O H  iiber und diese 
endlich spaltet sich in C C1 ZE C H  und El C10. 

CClzH- CO-  C Cl2- C H = C C1- C O  O H ,  

CHClg-CO H CHClz-COH 
I +  = 

C H C l =  CH-CO O H  C H C l =  C H - C O O H  

CHCla-COH = CC12 = CH.  OH 

CCla = C H O H  + N a O H  = C C l Z C H  f NaClO + HzO. 
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Gelingt es, aus D i c h l o r a l d e h y d  das M o n o c h l o r a c e t y l e n  
darzustellen, so diirfte die gegebene Erklarung wohl ricbtig sein, trotz- 
dem, dass der Nachweis der M o n o c h l o r a k r y l s a u r e  nicht gelungen 
ist. Uebrigens verlPuft die Reaction wenig glatt und giebt zur Bil- 
dung brauner unkrystallisirbarer Substanzen Veranlassung. 

Auch durch A n i m o n i a k  kann die Spaltting des P e n t a c h l o r -  
r e e o r c i n s ,  entsprechend der Gleichung: 

CsHC15Oa + NH3 = C g H a C 1 ~ 0 2 N B ~ ,  
leicht erreicht werden , die entstehende Verbindung ist nichte anderes 
a le  das A m i d  der oben genannten und fnrmulirten Saure: 

CClaH-CO-CCla--- CH-CCl-CONH2. 
Das H e p t a c h l o r r e s o r c i n ,  CGHClvOa, verhalt sich gegen 

Wasser ahnlich wie das P e n t a c h l o r i d ,  es  tritt Zersetzung ein, aber 
die entstehenden Producte sind olig und zu weiterer Untersuchung 
wenig einladend. Sehr ginst ig  gestaltet sich aber der Verlauf der 
Reaction., wenn die Einwirkung von Wasser bei Gegenwart von 
Halogen stattfindet; unter Aufnahme von H a l o g e n o x y l  (HClO, 
H B r O )  wird der aechsgliederige Ring an einer Stelle gelost und  es 
entsteht eine gut charakteriairte Saure von der Formel: CGHa ClsO3, 
bezw. Cs Ha C17 Br 0 3 .  

Das H e p t a c h l o r d i k e t o n  aus R e s o r c i n  verhalt sich also anders 
wie das H e x a c h l o r t r i k e t o n  aus P h l o r o g l u c i n  und das  T e t r a -  
c b l o r t e t r a k e t o n  aus C h l o r a n i l s a u r e ,  obwohl sich alle drei von 
demselben Kohlenwasserstoff. - vom H e x a m e t h y l e n  - ableiten. 
Aus den beiden letzteren Ketoderivaten haben in der angegebenen 
Weise keine Verbindungen mit 6 Atomen Kohlenstoff erhalten werden 
konoen; das  P h l o r o g l u c i n d e r i v a t  liefert, wie K e g e l  und ich 1) 

gezeigt haben, E o h 1 e n  s l u r  e , D i c hloress  i g s S  u r e  und T e t r a -  
c h l o r a c e t o n ,  das D e r i v a t  aus C h l o r a n i l s a u r e  nach den Unter- 
suchungen von N e f  2, K o h l e n s a u r e  und das von H a n t z s c h  zuerst 
dargestellte T r i c h  1 o r n x y d i k e t  o - R - p e n t e n  3). 

1) Diese Berichte XXIII, 1706. 
2) Journ. fur prakt. Chemie N.F., Bd. 42, 174. 
3) N ef sagt gelegentlich seiner Mittheilungen: 8Auffallend ist die That- 

saahe, dass die Umwandlung (des Tetrachlortetraketons aus Chloranilsiiure in 
das Pentenderivat) fast momentan durch mines Wasser verursacht wird. EE 
beweist dies besser, als irgend eine bis jetzt bekannte Thatsache, die stsrke 
Spannung , die im Hexamethglenring vorhanden ist , und die grosse Neiguog, 
in den bestandigen Pentamethylenring uberzugehen, und erhilt dadurch die 
Spannuugstheorio v. B a e  J er’s einen neuen sehr hberzeugenden experimen- 
tellen Beweis.(< 

Biernach zu urtheilen, sind Nef  meine und Kegel’s Versuche uber 
das Phlorogluc in  unbekannt geblieben; wie wir ausfiihrlich gezeigt haben, 
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Dass die Verbindung CS Ha Clp 0 3  nicht mehr den sechsgliedrigen 
Ring enthielt, folgt aus ihrem Verhalten gegen Z i n n c h l o r i i r ,  es  ent- 
steht kein T r i e h l o r r e s o r c i n ,  was der Fall hatte sein miissen, wene  
keine Spaltung des Ringes eingetreten ware. Was diese Spaltung 

wird das H e x  a c h lor  t r  i k e to  h exame t h y  1 en aus P hloroglucin durch 
Wasser sofort zersetzt. Einen Beweis fur die Spannungstheorie v. Baeyer’s 
vermag ich aber in dieser leichten Zersetzlichkeit nicht zu erblicken , letaters 
wird wohl Ton etwas Anderem als der inneren Spannung des Ringes ab- 
hiingen, denn sonst miisste auch das entsprechende Bromder iva t ,  CeBreO3, 
welches denselben Ring enthiilt, durch Wasser zerfallen, was aber nicht der 
Fall ist. Andererseits zersetzt sich das P e n t a c h l o r d i k e t o n  leicht durch 
Wasser, obgleich es kein Hexamethylenderivat ist. Und wie leicht tritt z. B. 
bei manchen Ketonsiiuren eine Zersetzung ein, trotzdem , dass in denselben 
gar kein Ring vorhanden ist! 

Dass ich selbst bereits iiber die Einwirkung von Chlor auf Chlorani l -  
s i iure  gearbeitet habe, ist Nef wohl entgangen, da ich meine Beobachtungen 
nur in einer Anmerkung mitgetheilt habe (diese Berichte XXI, 495: statt Ver- 
bindung sol1 es heissen Veranderung). Ich habe seiner Zeit die Versoche 
unterbrochen, um die Arbeiten von H a n t z s c h  nicht zu storen, sie aber, 
nachdem derselbe seine Untersuchungen abgeschlossen hat, wieder aufgenom- 

men, wesentlich urn das Derivat: I I , welches ich in unreinem 

Zustand bereits in Hhden hatte, darzustellen und die Bildung der Penten- 
verbindung zu erklaren. Die Chlorirung der C h 1 or a n  il s Ziur e gelingt in 
Essigsiiurelosung sehr leicht, aber es ist nicht moglich, aus der Losung eine 
Verbindung CS Clr 01 abauscheiden , die Essigsiiure diirfte schon zersetzend 
eingewirkt haben. Bei Gegenwart von Chloroform gelingt die Cblorirung 
nur langsam, aber sie ist doch durchzufuhren, ein reines Product konnte ich 
indessen auch so nicht erhalten, auch nicht durch Destillation im luftleeren- 
R a m .  Die von Nef angewandte Methode - Chloriren des Silbersalzes - 
scheint demnach allein zum Ziel zu fiihren. 

Mich interessirt jetzt noch das Verhalten der Verbindung c6 Cla Oa 
gegec HClO , ich halte es fur maglich, auf diese Weise zu einer Siiure 
CC1~-CO-CO-CCl~-CO-COOH zu kommen, da durch die Addition 
von Chlor die Bildung des Pentenringes ausgeschlossen sein durfte. 

Was iibrigens die von Nef gegebene Erkliirung der Bildung des Penten- 
derivats angeht, so halte ich dieselbe nicht fur richtig, ich glaube nicht, dass 
die Oxysiiure spontan Kohlensilure und Bromwasserstoff verliert , sondern 
dass sich unterbromige SLure abspaltet und diese d a m  oxydirend wirkt. 

OH OH 
CO-CBrs I C(OH)=CBr  I 
hO-CBra/ CO __ CBra/ 

CO- CO-CCla 

CCla - c 0 - c 0 

\C-COOOH+H~O= I \C - C O  OH + HBr 0. 

Th. Zincke. 
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selbst angeht, SO erfolgt sie jedenfalls zwischen einer CCla- und einer 
CO-Gruppe, es wiirden demnach fur die Saure CsH2C1803 zwei velc 
schiedene Structurformeln in  Betracht zu ziehen sein : 

I. CC13 - CO - CCla - CC1 H - CCla - COOH 
11. CC13 - CC1 H - C Cla - CO - CClr - COOH. 

Weitere Formeln sind nicht miiglich, obgleich sich der im H e p t a -  
c h l o r d i k e t o n  

CO 
CCb’ ‘ CClz 

CHCd, / C O  
CCl2 

enthaltene Ring an vier verschiedenen Stellen lijsen kann. 
Das Verhalten der Saure, namentlich die beim Kochen mit 

Wasser eintretende Zersetzung, spricht nun dafiir, dass die Formel I 
die richtige ist. Wird die Saure mit Wasser gekocht, so entweicht 
Kohlensaure und es entsteht eine Verbindung C5C1402, es hat also 
auch eine Abspaltung YOU Salzsaure und ein Austausch von Chlor 
gegen Sauerstoff stattgefunden: 

csHzclso3 + H20 = CsClrOa + 4HC1+ COa. 
Es liegt nun sehr nahe, hier einen gleichen Verlauf der Reaction 

anzunehmen wie bei der Saure C6H3C1503 aus dem P e n t a c h l o r -  
r e so rc in ,  die Verbindung C5CldO% wiirde dann durch die Formel: 
ccl3 - CO - CO - C-CCl auszudriicken sein , sie miisste posse  
Aehnlichkeit mit dem obeo erwiihnten Diketon : CHCla- CO-CO 
-CH=CCl zeigen. Das ist aber nicht der Fall; ausserlich gleicht 
sie jener Verbindung in keiner Weise, giebt mit To luy lend iamin  
auch kein Oxim, reagirt dagegen sehr leicht mit Ammoniak,  mit 
Aminen und mit Alkal i .  

Wir glauben desbalb, dass jene Forme1 nicht in Betracht gezogen 
warden kann, es bleibt demnach nur iibrig in der Verbindung c5 cl404 
eine geschlossene Kette anzunehmen, sie als ein T e t r a c h l o r d i k e t o -  
R-pen ten  aufzufassen und in Reziehung zu bringen zu den P e n t e n -  
d e r i v a t e n  CgC160, welch Kiister und Z incke  dargestellt und 
untersucht haben; thatsiichlich zeigt sie im Aeussern grosse Aehnlich- 
keit mit dem Keton: 

CO 
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Fiir ein T e t r a c h l o r d i k e t o  - R - p e n t e n  
m6glich: 

CO 

sind zwei Formeln 

CO 

c1 c'\ CO und 

CI i U C 1 ,  

von denen die erstere schon deshalb weniger wahrscheinlich ist, weil 
die Verbindung nicht mit o -Diaminen  reagirt; beweisend fur  die 
zweite Formel ist dieses negative Resultat natiirlich nicht, wohl aber 
kann das Verhalten des Ketons gegen Alkali als ein Beweis fiir die 
zweite Formel angesehen werden. Unter dem Einfluss von Alkali 
tritt Epaltung in  D i c h l o r a c r y l s a u r e ,  CCIH=CCl-COOH, und D i -  
chloressigsaure, CClzH-COOH, ein: 

CgC14Oa + ZHaO = CqC12HCOOH + CCIaHCOOH. 

Eine derartige Zersetzung ist aber nur vereinbar mit der Formel: 

CO 
c1 c ' '\ c CI* 

c1 C ~ U O  

und ebenso beweisend, als wenn eine Saure: CClzH - CO-CCI 
= CCI-COOH entstanden ware. Diese Siiure wird wohl das erste 
Product der Einwirkung von Alkali sein, nac!iweisen haben wir sie 
aber bis jetzt nicht konnen. 

v i e  sol1 man aber die Bildung des obigen Pentenderivats er- 
klaren und was folgt aus derselben fur die Constitution der Saure 
cs Ha cl8 0 3 1  

Diese Fragen werden sich endgiiltig erst dann beantworten 
lassen, wenn es gelungen ist, der Zwischenproducte habhnft zii werden. 
Von Bedeutung ist namentlich, wann der Austausch von Chlor gegen 
Sauerstoff erfolgt; tritt derselbe erst ein, wenn bereits Abspaltung 
von Kohlensaure und Ringschliessung stattgefunden hat, so lasst sich 
eine Entscheidung zwischen den beiden oben gegebenen Formeln der 
Saure nicht treffen, da beide zu demselben Zwischenproduct: 

CO 
CCla "' CCla 

CH CluCC,~ 
fiihren. 

Sehr wahrscheinlich ist es aber nicht, dass die Reaction in 
dieser Weise erfolgt, eine Verbindung von obiger Constitution wird 
zwar leicht Salzsaure abspalten, nicht aber CIz gegen 0 austauschen. 
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Dieser Austausch wird vor der Ringschliessung stattfinden, vielleicht 
schon bei der Saure selbst und dann kann nur Formel I in Betracht 
kommen, da  in der Forme1 I1 beide CCla-Gruppen zu der CO-Gruppe  
i n  der Orthostellung stehen. Zu erwagen ware allerdings noch, ob 
das Zwischenproduct nicht die Gruppe -CO C1 enthalt, entstanden 
a u s  -CC12-COOH, in diesem Falle wiirden beide Formeln den That- 
aachen gleich gut Rechnung tragen, 

Vorlaufig ziehen wir aber die Forrnel I 
CC13 - CO - CCl2- CCIH - CClz - COOH 

vor, betrachten die Saure also a19 eine T r i c h l o r a c e t y l p e n t a -  
c h l o r b u t t e r s a u r e  und bringen sie i n  nahe Beziehung zu der Saure 
a u s  dem P e n t a c h l o r r e s o r c i n :  

C Clz H - CO - CClz - CH = CCl - COOH. 
In sehr guter Uebereinstimmung mit jener Formel fiir die Saure 

Ce Ha C18 0 3  steht auch das Verhalten derselben gegen Alkali; beim 
Lijsen in Alkali tritt deutlich Chloroformgeruch auf, und bei An- 
wendung von geniigend Material kann Chloroform in Substanz ab- 
geschieden werden, die angesauerte Fliissigkeit giebt a n  Aether eine 
neue Saure ab ,  deren Untersuchung noch aussteht; ist obige Formel, 
w o r m  kaum zu zweifeln, richtig, so muss eine D i c a r b o n s i i u r e  
vorliegen. 

Das K e t o n ,  C5CI1O2, ist auch sonst noch sehr reactionsfahig, 
so wird es von Ammoniak in eine Verbindung: CsClrNH3Oa iiber- 
gefiihi t ,  welche vielleicht durch die Formel: CClaH- CO - CC1 
= CC1- CONHz ausgedriickt werden darf. In  ganz gleicher Weise 
wirkt Anilin, wcnn es in essigsaurer Likung reagirt, wahrend in al- 
koholischer Liisung Austritt von Salzsaure stattfindet, die entstehende 
Verbindung hat die Zusammensetzung: CsCI, NH2 CS Hb 02, sie ist 
vielleicht ein P y r  i d o n d e r i  va  t 

CO 

ClC.,,,jNCB c l c l l  lCCIH Rg 

CO 

a n d  verdient eioe eingehendere Untersuchuog. 
Nicht unerwahnt wollen wir lassen, obgleich die beziiglichen 

Untersuchungen noch fortgefiihrt werden, dass es uns nicht gelungen 
ist, das Derivat C5 Cla Oa in eins der Ketone C5 Cls 0, welche K ii s t e  r 
und Z i n c k e  dargestellt haben, uberzufahren, auch ein Derivat Cs Cls 
liess sich nicht darstellen. Phosphorpentachlorid wirkt in erster 
Linie chlorirend ein und dann erst wird eiu Atom Sauerstoff durch 

Berirhte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrg. XXIII .  24 1 
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Cblor ersetzt, man erhalt eine Verbindung C,ClsO, welche aber  
gegen Alkali bestandig ist, und die bei energischer Einwirkung van 
Phosphorpentachlorid P e r c h l o r a t h a n  CaC16 liefert, neben einer 
ijligen Verbindung von annahernd der Zusammensetzung C3 C140. 

Wie diwe Beobachtungen, voraougesetzt, dass sich nicht Irrtbiimer 
eingeschlichen haben, niit der fiir die Verbindung Cg Cl4Oa gegebenen 
Forme1 in Uebereinstimmung zu bringen sind, konnen wir nocb nicht 
sagen. Die Versuche selbst sollen sorgfaltig wiederholt werden. 

E x p e r i r n e n  t e l l e r  

S y m. Tr i c h  10 r r e  s o r  c i  n *) , 
T h e i l .  

Cs Cla H(0H)z. 

Wir haben diese Verbindung direct aus Resorcin nur dargestellt, 
um sie mit den Reductionsproducten aus dern P e n t a c h l o r -  urtd dem 
H e p t a c h l o r d i k e t o n  vergleichen zu kiinnen. Man arbeitet am beaten 
nach den Angaben von B e n e d i k t 2 )  mit einer Eisessigl6sung, kann 
aber auch die Einwirkung von Chlor bei Gegenwart von Chloroform 
vor sich gehen lassen. 

Aus heisuem Wasser amkrystallisirt, bildet das T r i c h l  o r r  e s o r c i n  
wejsse Nadeln, welche bei 83O schmelzen. 

Genau dieselben Eigenschaften zeigten die durch Reduction aus 
dem P e n t a c h l o r -  und dem H e p t a c h l o r d i k e t o n  erhaltenen Ver- 
bindungen , gleichgiltig ob zur  Reduction Zinnchlorlr oder schweflig- 
saures Alkali verwandt wurde. 

Die Angabe ron  C l a a s s e n 3 ) ,  dass aus der Pentachlorverbindung 
durch Reductioxi rnit schwefligsaurem Kali ein Trichlorresorcin vom 
Schmelzpunkt 69O entstehe, beruht auf  einern Irrthurn4). Wir  haben, 
um ganz sicher 211 gehen, aus  dem durch Reduction gewonnenen Product  
die A c e t y l v e r  b i n d u n g  dargestellt und vollstandige Uebereinstirnrnung 
mit der ails dem durch Substitution erhaltenen T r i c h l o r r e s o r c i n  
dargestellten Verbindung gefunden. 

1) Da die drei Chloratome symmetrisch zu den drei anderen Substituenten 
stehen, so kaon dieses Trichlorresorcin im Gegensatz zu den beideu anderen 
theoretisch mciglichen als symmetrisches bereichnet werden. 

a) Monatsh. 4, 224. 
3) Diese Berichte XI, 1441. 
4) Bei ls te in ,  Lehrb. I1 S. 558, erwahnt die von C l a a s s e n  dargestellte 

Verbindung als I so t r ich lor resorc in  (2) und fiigt hinzu, dass sie vielleicht 
identisch rnit dem gew. T r i c h l o r r e s o r c i n  sei. 
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Die Acetylverbindung CS C13H(O Cz H3 O)a krystallisirt aus heissem 
Alkohol in wasserhellen, prismatischen Krystallen, welche bei I 16 
schmelzen. 

0.1195 g Substanz lieferten 0.1720 g Chlorsilber. 
Berechnet Gefunden 

c 1  35.76 35.57 pc t .  

P e n  t a c h l  o r -  m- d i  k e  t 0- R- h e x e n  
(P e 11 t a c h 1 o r r e s o r' c i n ) , 

c 1 c - C O  - cc12 
II I .  

H C- C C h - C  0 

Zur Darstellung dieser Verbindung iibergiesst man Resorcin mit 
der  5-6 fachen Menge wasser - und alkoholfreien Chloroforms und 
leitet unter Abkiihlen trocknes Chlor ein; der Kolben ist mit einer 
Ableitungsrohre zu versehen, welche ein Chlorcalciumrohr tragt, um 
das Anziehen von Wasaer durch die Salzsauredampfe zu verhiiten. 

Das Resorcin geht allmahlich in Liisung, es entsteht T r i c h l o r -  
r e s o r c i n ,  welches, wenn die L6sung stehen bleibt, bald in Nadeln 
sich aosscheidet. Beim weiteren Einleiten von Chlor geht das Tri- 
chlorresofcin wieder in Liisung; man leitet nun noch so lange ein, bis 
in der Liisung deutlich freies Chlor vorhanden ist und lasst den 
Kolben, mit einem Chlorcalciumrohr versehen, stehen. Ein grosser 
Theil des entstandenen P e n  t a c h l o r d e r i v a t s  krystallisirt in gut aus- 
gebildeten, grossen Krystallen heraus, der Rest wird 'durch Verdunsten 
gewonnen und durch Umkrystallisiren aus Chloroform gereinigt. 

Die Reaction, welche durch die Gleichung 
CsHq(0H)z + 5Cla = CsHC15 Oz + 5 H C 1  

ausgedriickt werden kann, ist eine glatte und die Ausbeute eine gute, 
vorausgesetzt, dass man nicht zu vie1 Chlor eingeleitet hat; im letzteren 
Falle entsteht die Heptachlorverbindung, welehe aber  in  Chloroform 
leicht lijslich ist und sich in den Mutterlaugen ansammelt. 

Das auf die angegebene Weise dargestellte Pentachlordiketon l) 
stimmte in Bezug auf Schmelzpunkt und LGslichkeitsverhaltnisse 
durcbaus mit dem P e n t a c h l o r r e s o r c i n  von S t e n h o u s e  uberein: 
es schmolz bei 920 und krystallisirte in  farblosen, gut ausgebildeten 
Tafeln oder Prismen; es zeigte aber nicht die Unbestandigkeit, welche 

1) Die Reinbeit der Verbindung ergab sich aus der Chlorbestimmung. 
Gefunden Berechnet 

c i  62.83 62.66 62.80 pCt. 
241 * 
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L i e b e r m a n n  und D i t t l e r  bei dem nach S t e n h o u s e  dargesteIlten 
Praparat beobachtet haben. Diese geben a n ,  .dass das Pentachlor- 
resorcin unter Schwefelkohlenstoff auf bewahrt werden miisse, weil es 
a n  der Luft verwittere und in eine bei 65O schmelzende Modification 
iibergehe. Eine derartige Veranderung findet aber auch nicht bei dem 
nach der Methode von S t e n  h o u s  e dargestellten Pentachlorresorcin 
statt, die K r p t a l l e  lassen sich ohne Ver&nderung aufbewahren. Werden 
sie triibe, so beruht dieses nicht auf einem Verwittern, sondern auf 
der Aufnahme von Wasser l), es bildet sich ein Hydrat und der Schmelz- 
punkt erniedrigt sich bedeutend; beim Liegen iiber Schwefelsaure im 
luftverdiinnten Raum geht das Wasser wieder fort und der Schmelz- 
punkt ist der normale. 

Leicht kann das Hydrat erhalten werden, wenn die Pentachlor- 
verbindung mit Wasser angerieben wird; sie nimmt dann rasch Wasser 
auf und giebt eine breiartige Masse, welche an der Luft getrocknet 
2 Mol. Wasser enthalt. 

1.5737 g verloren beim Stehen im luftverdunnten Raum iiber Schwefel- 
saure 0.1825 g = 11.60 pCt., wihrend sich fir  CsC&HOe, 2HaO 11.33 pCt. 
berechnen. 

Beim Umkrystallisiren aus heissem Benzin oder Benzol verliert 
das Hydrat Wasser , die sich ausscheidenden nadelfiirmigen Krystalle 
schmelzen gegen 7 5 0 ,  sind aber &on nahezu ganz frei von Wasser. 

0.1 185 g lieferten 0.2972 g Chlorsilber = 62.01 pCt., wiihrend sich f t r  
Cg C15HOa 62.80 pCt. berechnen. 

Die Vermuthung von S t e n  h o  u s e ,  dass das Rohproduct, darge- 
stellt durch Einwirkung von chlorsaurem Kali und Schwefelsaure 
hauptsachlich aus einem Hydrat des Pentachlorresorcins bestehe, hat 
sich also bestatigt. Das Pentachlorderivat ist in hiiherer Temperatur 
sehr bestandig, es  destillirt bei 25 mm Druck bei etwa 160° ohne 
Zersetzung. Bei Gegenwart von Wasser oder Alkohol tritt bald Zer- 
setzung ein; bleibt die alkoholische Liisung einige Zeit stehen, so scheidet 
sich auf Zusatz ron Wasser eine d i g e  Verbindung aus; in Beriihrung 
mit Wasser geht es, wie schon erwahnt, zunachst in ein Hydrat iiher, 
dann liist es sich auf und aus der Losung scheidet sich beim Stehen 
eine Saure, Ce H3 Cls 0 3 ,  ab, welche auch entsteht, wenn das Pentachlor- 
derivat mit essigsaurem Natron iibergossen wird. 

Aus Jodkalium macht es wie die meisten Ketochloride sofort 
J o d  frei. 

Bei der Reduction mit Zinnchloriir oder schwef ligsaurem Sale 
Beim Erhitzen mit entsteht in glatter Reaction T r i c h l o r r e s o r c i n .  

I) LLst man das mine Pentachlorketon unter einer Glocke uber Wasser 
liegen, 80 nimmt es rasch an Gewicht zu. 
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Schwefelsaure wird Salzsaure abgespalten; das Zersetzungsproduct, 
welches zu krystallisiren scheint, ist noch nicht untersucht worden. 

Von Phosphorpentachlorid wird es bei 200° in H e x a c h o r -  
b e o z o l ,  CSClG, iibergefiihrt; zunachst entsteht hier wohl eine Ver- 
binduag: C6 ClSH, welche Chlor verliert, das dann substituirend wirkt. 
Die  erhaltene Verbindung schmolz bei 225-226O und ergab 74.94 pCt. 
Chlor, wahrend sich 74.72 pCt. berechnen. 

D i c h l o r a c e t y l t r i c h l o r c r o  t o n s a i u r e ,  
CCla H- CO- CClz - C H  = CCl-  COO H. 

Diese Saure bildet sich beim Zusammenbringen des P e n t a c h l o r -  
d i k e t o n s  mit Wasser; reibt man das Diketon mit etwa der fiinfzebn- 
fachen Menge Wasser an,  so bildet sich zunachst das Hydrat, wel- 
ches langsam in L6sung geht. Diese Lijsung reagirt stark sauer und 
scheidet beim Stehen in der Kalte, oft schon ehe sich alles Hydrat 
gelost hat ,  eirien voluminijsen, aus kleinen Nadelchen bestehenden 
Niederschlag ab, welcher aus fast reiner Saure besteht. 

Rascher kommt man zum Ziel, wenn a n  Stelle von Wasser eine 
zehnprocentige Lijsung von Natriumacetat angewendet wird; das Penta- 
chlordiketon geht dann rascb in  Lijsung und auf Zusatz von Salzsaure 
scheidet sich die Sgure krystallinisch aus. Ziir Reinigang wird die- 
selbe sorgfaltig bei gewohnlicher Temperatur getrocknet und dann aus 
heissem Benzin umkrystallisirt. 

Die Saure bildet feine, weisse Nadelchen, welche bei 122-123O 
schmelzen; in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform ist sie leicht 
liislich, in Wasser fast unlijslich. 

I. 0.2410 g lieferten 0.2160 g Kohlensiiure und 0.02s g Wasser. 
IT. 0.1020 g lieferten 0.2436 g Chlorsilber. 

Ber. fiir C6H3cI503 l) Gefunden 
C 23.82 24.14 pCt. 
H 1.00 1.29 
C1 59.1G 59.05 )) 

A c e t y l c h l o r i d  wirkt  auf die Saure nicht ein, woraus geschlossea 
werden darf, dass sie kein Hydroxyl enthllt. Mit Phenylhydraain 
und Hydroxylarnin konnten keine Derivate erhalten werden, so dass 
also der directe Nachweis der Ketongruppe nicht geliingeii ist. Zinn- 
chloriir scheint nicht einzuwirken, jedenfalls entsteht kein Trichlorre- 
sorcin, was mit Sicherheit dafiir spricht, dass nicht etwa ein Hgdrat 
der Pentachlorverbindung vorliegt. Eine tiefgreifende Zersetzung tritt 
beim Erhitzen mit Wasser ein, Kohlensaure entweicht, und es entsteht 

*) Bei den Berechnungen sind die genanen htomgewichte benutzt. 
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ein leicht fliichtiges, stechend riechendes Oel, aus welchem sich eine 
Verbindung: C5 H3 Cls 02, das unten beschriebene o-Diketon abscheiden 
liess. 

Salze haben wir aus der Saure nicht darstellen kijnnen; die Ester 
derselben entstehen leicht, sind aber bis jetzt flussig geblieben und vor- 
laufig nicht naher untersucht. 

A m i d  d e r  Dichloracetyltrichlorcrotonsaure, 
C Clz H - CO - C Clz - C H = C CI- C 0 N Ha. 

Ebenso leicht wie durch Wasser lasst sich das P e n t a c h l o r d i -  
k e t o n  durch Ammoniak spalten, die Zersetzung vollzieht sich nach 
der Gleichung: 

es werden einfach die Elemente d r s  Ammoniaks aufgenommen. D e r  
Verlauf der Reaction wird derselbe sein wie bei der Einwirkung von 
Wasser, die entstehende Verbindurig muss das Amid der oben be- 
schriebenen Saure sein, entsprechend der Forme]: 

CgC15HOa + NH3 = CsC15NHd02; 

C Cl2H - CO - CCl2- C H = C C1- C O N  Hz. 
Die Einwirkung geht am besten in Benzoilosung vor sich; man 

lost das Resorcinderivat i n  20 Theilen Benzol und leitet in der KLIte 
trocknes Ammoniak ein; die sich bildende Verbindung scheidet sich 
als voluniinose, etwas gefarbte Masse aus, welche leicht das Zuleitungs- 
rohr  verstopft. Man filtrirt, trocknet und krystallisirt aus heissem 
Benzol unter Zusatz von etwas Thierkohle um. 

Feine weisse Nadeln, welche bei 1660 schmelzen, in heissern 
Wasser loslich, ebenso in heisser verdunnter Salzsaure. Kohlensaures 
Natron lost in der Kalte ohne Veranderung; Natronlauge lost mit 
brauner Farbe. 

I. 0.1926 g lieferten 0.1736 g Kohlensaure und 0.027 g Wasser. 
11. 0.1740 g lieferten 0.4160 g Cblorsilber. 

111. 0.2326 g lieferten 9.7 ccm Stickstoff bei 757 mm Druck und 110. 

Ber. fur CsClsNH102 Gefunden 
I. 11. 111. 

C 24.05 24.58 - - pCt. 
H 1.33 1.56 - 
C1 59.24 - 
N 4.69 

- 
59.12 -- )) 

4.94 - __ 
Ein Ersatz der NHa-Gruppe durch O H  ist nicht gelungen; bei 

andauerndem Kochen mit verdunnter Salzsaure tritt allerdings Zer- 
setzung ein; aber man erhalt dann auch sofort das o-Diketon, welches 
sich durch den Geruch bemerkt macht und mit Wasserdampfen uber- 
destillirt werden kann. 
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D ic hl  o r  m e t  h y 1 c h 1 o r  vi 11 y 1- o - d i k e t  o n. 
Dic  h l o r a c e  t y l -  U -  c' h l o  r a c r y l  , C ClBH - C 0 -CO - CH = C H C1. 

Entsteht beim Kochen der oben beschriebenen Satire, CS Hs Cl:, 03, 
mit Wasser und destillirt , begleitet von einem gelblichen Oel, init 
den Wasserdampfen iiber, wenn die Zersetzuiig in einem Destillir- 
apparat  vorgenommen wird. 

Ebenso leicht wie aus der Saure, CsHaC1503, kann man das  
0-Diketon aus der Pentachlorverbindung darstellen, welche, wie bereits 
angegeben, unter dem Eintluss von Wasser in jene Saure iibergeht. 
Am besten verfahrt man in folgeiider Weise: man lost je 10 g des  
Pentachlordiketons, CsHC1602, in 20 g Eisessig, fiigt etwrr 300 g 
Wasser zu und leitet nun Wasserdampf ein; sobald die Pliissigkeit 
aich erhitzt findet Entwickelung von Kohlensaure and Abscheiduog 
kleiner OeltrBpfchen statt, die beim Kochen rasch iiberdestilliren, in 
den] spater tibergehenden Wasser sich aber zum Theil wieder auflijsen. 
Man destillirt so lauge als das Destillat noch den charakteristischen, 
scharfen Gerucb des Ketons zeigt und schuttelt dann das Ueber- 
gegarigene wiederholt mit Aether aus. Die atherische Losung wird 
getrocknet und dann verdunstet, sie hinterliisst ein goldgelbes Od, 
welches beini Stehen iiber Schwefelsaure sehr bald zu einer hlattrig- 
krystallinischen Masse erstarrt, die durch Auspresseii von anhaftcndem 
Oel zii befreien ist. Die Ausbeute betragt e twa 30 pCt. des ange- 
waiidten Pentachlordiketons. 

Das abgepreeste gelbe Oel enthalt stets noch feste Substanz auf- 
gelijst, welche man dadurch gewinnen kann, dass das Presspapier mit 
Aether ausgezogen wird und der nach dem Verdunsten des Aethers 
erhaltene Ruckstand im luftverdiinnten Raume destillirt wird. Zur 
volligen Reinigung krystallisirt man die gelbe Krystallmasse aus 
heissem Benzin um. 

Das D i c  h l o r  m e t h  y l c  h l o  r v i n  y l d i  k e  t o n bildet breitc , gelbe 
Nadeln oder Blatter von 94O Scbrnelzpunkt; es ist leicht fliichtig und 
zeichnet sich durch einen charakteristischen an Chinon und Chlorpikrin 
erinnernden Geruch aus. I n  Aether, Benzol, Alkohol, Eisessig ist es  
leicht Iodich; bei etwa 25 mm Druck kocht es bei 90-93O. 

I. 0.05'20 g lieferten 0.1744 g Chlorsilber. 
11. 0.0948 g lieferten 0.2026 g Chlorsilber. 

111. 0.1071 g lieferten 0.22SO g Chlorsilber. 
IV. 0.2842 g lieferteri 0.3131 g Kohlensaure und 0.0436 g Wasser. 
V. 0.2444 g lieferten 0.2681 g Kohlensaure und 0.0374 g Wasser. 

Berechnet Gefunden 
fiir CS Hs Cls 02 1. 11. 111. IV. v. 

- - 30.03 29.99 pCt. 
- - 1.71 1.70 B 

C 29.77 - 
H 1.49 - 
C1 52.82 52.47 52.66 52.64 - - 
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Da die MoglichkeiL nicht ausgeschlossen war, dass eine polymere 
Verbindung vorlag, so wurde eine Bestimrnung des Moleculargewichts 
nitch R a o u l t  vorgenornmen. 

Die erhaltenen Zahlen sind folgende: 

in1 Mittel also k1ol.-Gew. = 196, wlhrend sich fiir die obige Formel 
201 berechnen. 

Mit H y d r o x y l a m i n  sowie mit T o l u y l e n d i a m i n  reagirt d i e  
Verbindung sehr leicht, sie gleicht in dieser Beziehung den von P e c h -  
m a n n  dargestellten o - D i k e t o n e n ;  rnit P h e n y l h y d r a z i n  uud mit 
A n i  1 i n  wurden nur harzartige Producte erhalten, bei der Einwirkung 
von Alkali entsteht C h l o r a c e t y l e n ,  welches sich sofort unter heftiger 
Explosion entziindet, wenn die Zersetzung bei Zutritt von Luft vor- 
genommen wird. P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  eliminirt, wenn es im 
Ueberschuss einwirkt, beide Sauerstoffatome, doch findet gleichzeitig Aus- 
tritt van Salzsaure statt,  so dass eine Verbindung C5HaCls entsteht. 

Einwirkung von Hydroxylamin. Von den beiden vorharidenen 
Sauerstoffatomen kann nur eins durch N . OH ersetzt werden; auch 
bei grossem Ueberscbuss von Hydroxylamin und langerem Erhitzea 
wurde koin anderer Verlauf der Reaction beobachtet. Am bcsten lost 
man das o - D i k e t o n  in heissern Alkohol, setzt eine concentrirte 
L6suog ron salzsaurem Hydroxylamin im Ueberschuss zu und erhitzt 
einige Zeit. Reim Erkalteri resp. auf Zusatz von Wasser scheidet 
sich das Oxim in schonen, flachen, farblosen Nadeln ab, welche dutch 
Umkrystallisiren aus Benzol gereinigt werden j man erhiilt klare, 
prisrnatische Krystalle, deren Schmelzpunkt bei 1 loo  liegt. In  Alkali 
ist die Verbindung ohne Zersetzung loslich; Bether, sowie Alkohol 
liisen sie leicht. 

0.1192 g gaben S.9 ccm Stickstoff bei 1 lo und 757 mm Druck. 
0.0744 g gaben 0.1474 g Chlorsilber. 

Ber. fur CS Hs CIS 0 (NOH) Gefunden 
N 6 4 9  7.08 pCt. 
c1 49.15 48.99 

Einwirkung uon o - Toluylendiamin. Dieselbe fiihrt zu einem g u t  
charakterisiiten C h i n o x a l i n  von der Formel: 

I I /C7Hs. 
CClaH-C--"\ 

Cz Cl H2 - C - N 
Man lost das o-Diketon in Eisessig, setzt ausreichend salzsaures 

Toluylendiamin in concentrirter wassriger Losung zu und erhitzt kurze 
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Zeit. Auf Zusatz von Wasser scheidet sich das  Oxalin ab ;  durch 
Umkrystallisiren aus Benzin wird es gereinigt. Es bildet lange, ver- 
filzte Nadeln, welche einen schwachen Stich in’s Gelbliche zeigen; in 
Alkohol, Aether und Benzol ist es leicht liislicb. Der  Schmelzpunkt 
liegt bei 960. 

0.103 g lieferten 0.153 g Chlorsilber. 
0.129 g lieferten 10.8 ccm Stickstoff bei 110 und 757 mm Druck. 

Ber. fur C l ~ 8 9 C l ~ N ~  Gefundeo 

N 9.88 9.91 9 

Cl 3700 37.78 pc t .  

Einwirkung uon Alkali. Monochloracetylen. Dass bei der Einwirkung 
von Alkali a u f  das o - D i k e t o n  sicb h l o n o c h l o r a c e t y l e n  bildet, 
wurde bereits in der Einleitung besprochen untl dort auch versucht, 
eine Erklarung der stattfindenden Reaction zu geben. Es wurde an- 
genommen, dass zunachst eine Spaltung des Diketons in CHCls-COH 
und CClE.I=CH-COOH stattfinde und dass ersteres dann das  
Monochloracetylen liefern kiinne. Die Ton dem letzteren entstehende 
Menge bleibt freilich hinter der berechneten zuriick, auch haben wir 
M o n o c h  1 o r a c r y  1 s a u r e  oder ein Zersetzungsproduct derselben bis 
jetzt nicht nachweisen konnen, es entsteheu aber auch gleichzeitig so 
viele braune schmierige Nebengrodiicte, dass beideJ nicht Wunder 
nehmm kann. 

Der  Versuch selbst ist in folgender Weise ausgefiihrt worden: 
das o-Diketon wurde in Mengen von 5 g in einern Kolben, welcher im 
Stopfen Zu-  und Ableitungsrohr sowie einen Tropftrichter enthielt, 
mit etwas Wasser iibergossen und eine Vorlage angefiigt, welche bei 
einern Versuche eine n r n r n o i i i a k a l i s c h e  L i i s u n g  voti C h l o r s i l b e r ,  
bei einern anderen reines Brorn enthielt. Die Luft wird durch Wasser- 
stoff verdrangt, der Gasstrom gemassigt und n u n  verdiinnte Natron- 
lauge zufliessen gelassen. Die Gasentwicklung beginnt bald, lasst sie, 
nachdern ein betriichtlicher Ueberschuss von Pu’atronlauge zugeflossen 
ist, nach, so erwarmt man einige Zeit im Wasserbade und lasst dann 
im Wasserstrom erkalten. Wichtig ist, dass alles o - D i k e t o n  zersetzt 
ist, da  sonst beim Auseinnndernehmen des Apparates heftige Ex- 
plosionen eintreten kiinnen. 

In der a m r n o n i a k a l i s c h e n  S i l b e r l B s u n g  hatte sicb ein grau- 
weisser Niederschlag gebildet, welcher alle Eigenschaften des C h l o r -  
ace t y l e n a i l b e r s  zeigte; er explodirte beim Erhitzen sowie durch 
Druck und Schlag schr lieftig und gab, rnit etwas Salzsgure iiber- 
gossen, ein Gas, welches sich an der Luft unter Explosion und Ab- 
scheidung dichter Kohlenstoffflocken entflarnmte. 

Rei Anwendung von B r  o m als Absorptionsrnittel fiir das aus dern 
o-Diketon entsteheude Gas  erhalt man, wenn der Ueberschuss des 
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Broms entfernt ist, ein dickes Oel, welches mit Wasserdampfen 
destillirt, farblose. schwere, bliittrige Krystalle van eigenartigem campher- 
ahnlichem Geruch gab, deren Schmelzpunkt bei 33-340 lag. Diese 
Krystalle sind das von W a l l a c h  zuerst dargestellte T e t r a b r o m -  
c h lo r  a c e t y  1 e n  Ca H C1 Brr. 

0.1454 g lieferten 0.3385 g Halogensilber, welehe beim Schmelzen im 
Chlorstrom 0.0676 g an Gewicht verloren. 

Ber. fur C5HClBr4 Gefunden 
C1 9.32 8.84 pCt. 
Br 84.10 84.65 > 

Des Vorhmdensein einer anderen Broniverbindung konnte nicht 
nachgewiesen werden, woraus folgt , dass dem Chloracetylen kein 
Acetylen beigemengt war; letzteres hiitte BUS der Chloracrylsaure, 
deren Bildung wir annehmen, entstehen kiinnen. 

Einwirhng von Phosphorpentachlorid. Dieselbe wurde ausgefiihrt, 
nm zu einem Prodnct von der Formel: C H C l ~ - C O - C C l ~ - C H  
= C H C l  zu gelangeti, welches als Zwischenproduct bei der Ein- 
wirkung von Wasser auf die Pentachlorketosaure entstehen muss, 
bis jetzt aber riicht gclfasst werden konnte. Das Oel, welches neben 
dem festcn 0- L) i k e  t o n bei jenrr  Einwirkung sich bildet, besteht 
wahrscheinlicli zum griissten ‘I’heil aus jener Verbindung; dieselbe 
liess sich aber nicht i n  rrinem Zustand abscheiden’). 

Auch aus dem o - D i k e t o n  ist die Darstellung der betreffenden 
Verbindung nicht gelurigm; wendet man n u r  ein Mol. Phosphorpenta- 
chlorid an ,  so bleibt immer ein Theil des o - D i k e t o n s  unzersetzt. 
Die entstehende Verbindung enthalt aber nicht 7 Atome Chlor, sondern 
nur 6 Atome, sie entspricht der Formel: CgHaC16. 

0.143 g gaben 0.445 g Chlorsilber. 
Ber. fir CsHaC16 Gefunden 
C1 77.11 76.95 pc t .  

Die Reinigung geschah durch Destillation mit Wasserdampf, Auf- 
nahme in Aether nnd Trocknen im luftverdiinnten Raum; man er- 
hielt die Verbindung auf diese Wrise in Form eines gelblichen intensiv 
riechenden Oels. Die Constitution derselben diirfte wohl der Forme1 
CClz=CCI-  CCla - C H = C H C I  entsprechen, naher untersucht haben 
wir den Korper aber nicht. 

(Fortsetzung folgt.) 

1) Das durch Ausfrieren moglichst von festem Diketon befreite und 
durch Destillation imvacuum gereinigte Oel ergab 25.36 Kohlenstoff, 2.14Wasser- 
stoff und 60.99 Chlor, wiihrend sich f i r  die Verbindung: CgCljB3O be- 
rechnen: 23.41 Kohlenstoff, 1.17 Wasserstoff und 69.17 Chlor, darnach zu 
urtheilen enthielt es noch grossere Mengen des o-Diketons gelost. 




