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622. Th. Zincke: Ueber die Einwirkung von Chlor auf Phenole.
[Aus dem chemischen Inmstitut zn Marburg.]
[Finfte Mittheilung.]
(Eingegangen am 24. December.)

Die in den vorhergebenden vier Mittheilungen ') beschriebenen
Versuche, sowie die Untersuchung der Einwirkung von Chlor und
Brom auf Phloroglucin von O. Kegel und mir ?) diirften wohl
schon als ausreichend angesehen werden konnen, um die Natur der
halogenreichen Derivate der Phenole — der Halogenoxylverbindungen
von Benedikt — klar darzulegen. Wir sind auf Grund der bis jetzt
ausgefiihrten Versuche berechtigt, auch die noch nicht niher unter-
suchten Derivate aus dem Phenol selbst, aus Resorcin und Orcin
in ganz analoger Weise zu interpretiren, wir dirfen dieselben eben-
falls als Ketochloride resp. Ketobromide ansehen; es liegen hier
gewiss keine Halogenoxylverbindungen oder, was dasselbe ist
keine unterchlorigsauren oder unterbromigsauren Aether
der genannten Phenole vor.

Wenn ich trotzdem die Versuche fortsetze, so geschieht das zu-
piichst, um auch die Bromverbindungen, welche bei obigen Phenolen
leicht darstellbar sind, in den Kreis der Untersuchungen zu ziehen,
um sie nameuntlich mit den ebenfalls leicht zuginglichen Chlorverbin-
dungen zu vergleichen, wie dieses bereits bei dem Phloroglucin
geschehen ist. Hier haben sich merkwiirdige Verschiedenheiten er-
geben und hat es gewiss Interesse, durch weitere Beobachtungen fest-
zustellen, ob das Verbalten der Ketobromide und Ketochloride
im Allgemeinen ein verschiedenes ist. Andererseits bietet die Spaltung
golcher Ketoverbindungen durch Wasser, sowie durch unterchlorige
oder unterbromige Sdure viel Interesse, nicht allein wegen der Spal-
tungsproducte selbst, sondern auch wegen des Verlaufes der Spaltung;
die bisher gemachten Erfahrungen reichen noch keineswegs aus, um
in allen Fillen mit Sicherheit die eintretende Reaction vorher sagen
zu kénnen. Endlich haben diese Derivate auch Bedeutung fiir die
Frage pach der Constitution des Benzols, d. h. nach der Lage der
inneren Bindungen im Benzolring, worauf ich schon mehrfach hin-
gewiesen habe.

Fiir die weiteren Versuche sind zunichst Resorcin und Orecin
in’s Auge gefasst, deren Derivate historisches Interesse verdienen;
diese beiden Phenole sind es gewesen, aus welchen Stenhouse zu-

1) Diese Berichte XXI, 1027, 3378, 3552; XXII, 1024.
%) Diese Berichte XXII, 1467; XXIII, 230, 1706.
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erst (1871) héher gechlorte Derivate dargestellt hat, die damals wohl
einiges Aufsehen erregt haben mégen. In der Folge sind die Re-
sorcin- und Orcinderivate auch von andern Chemikern, von
Liebermann und Dittler und namentlich von Benedikt unter-
sucht worden; die theoretischen Erdrterungen von Liebermann und
Dittler kniipfen ebenfalls an diese Derivate an, wihrend Benedikt
seine Ansichten zuerst bei den Derivaten aus Phenol entwickelte,
sie dann aber bald auf die Stenhouse’schen Verbindungen @bertrug:
und seine Vorginger zu widerlegen suchte ).

Nach den bei dem Phloroglucin gemachten Erfahrungen eignen
sich die Chloride bedeutend besser zu Spaltungen als die Bromide
und sind dieselben desshalb auch hier in den Vordergrund gesteht,
obgleich die Bromide in mancher Beziehung ein grésseres Interesse
zu bieten scheinen.

Abgeschlossen sind vorldufig die Versuche {iber die Chlor-
derivate des Resorcins, welche zu sehr interessanten Producten
gefiihrt haben; das Wichtigste aus dieser mit Hrn. Dr. Rabinowitsch
zusammen ausgefiihrten Untersuchung folgt hier.

Ueber die Einwirkung von Chlor auf Resorcin
von Th. Zincke und 8. Rabinowitsch.

Die élteren Versuche iiber die Einwirkung von Chlor auf Re-
sorcin scheinen nur Substitutionsproducte ergeben zu haben;
erst Stenhouse gelang es durch Einwirkung von chlorsaurem Kali
und Salzsiiure zu einer Verbindung C¢HCl;O; — Pentachlor-
resorcin — zu gelangen. Untersucht ist dieselbe spiter eigentlich
nur von H. Claassen, welcher angiebt, dass sie beim Behandeln mit
schwefligsaurem Kali ein bei 69° schmelzendes Trichlorresorcin
liefere 2).

Die Methode von Stenhouse ist unbequem und zar Darstellung
grosserer Mengen wenig geeignet; wir haben sie nur benutzt, um
unser Product mit dem von Stenhouse dargestellten vergleichen zu
konnen.

Sehr leicht und glatt verlduft die Einwirkung von Chlor auf
Resorcin, wenn man ebenso verfibrt wie beim Phloroglucin, und
dieselbe bei Gegenwart von Chloroform vor sich gehen lisst. Es
tritt dann zon#chst Substitution ein und man erhilt Trichlorresor-
¢in, CgHCI3(OH)z, welches so ohne die geringste Schwierigkeit rein
dargestellt werden kann. Weiter geht die Substitution nicht; bei fort-
gesetzter Einwirkung von Chlor findet nunmehr Bildung von Penta-
chlorresorcin, CgHCl; Og, statt, welches, geniigend lange mit Chlor

) Ann. Chem. Pharm. 199, 127: Monatshefte I, 349.
9) Diese Berichte XI, 1441.
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behandelt, noch 2 Atome Chlor aufnimmt und in Heptachlorresor-
¢in, CgHCl; Oy, libergeht.

Die rationellen Formeln fiir die letzteren Verbindungen sind un-
schwer festzustellen. Das Trichlorresorcin entspricht in Bezng
auf Stellung der Chloratome der Formel:

OH
a/ \ICI

H, ,OH
Cl

Das zu den beiden Hydroxylgruppen in der Metastellung befind-
liche Wasserstoffatom wird nicht substituirt, wie dieses auch bel dem
gewdhnlichen Phenol der Fall ist, wo beide zum Hydroxyl in der
Metastellung sich befindenden Wasserstoffatome nicht substituirt werden.
Auch der Umstand, dass das Orcin, welches eine Methylgruppe in der
Metastellung zu den beiden Hydroxylgruppen enthilt, die noch vor-
handenen drei Wasserstoffatome leicht gegen Halogen austauscht,
spricht fiir die obige Formel.

Bei der Ueberfithrung des Trichlorresorcins in Pentachlor-
resorcin gehen die beiden Grappen C.OH = CCl in CO—CCl:
iiber und bei der nun erfolgenden Chloraddition 13st sich die doppelte
Bindung!).

CO CO
010‘/\0012 Cl;C '/ \lc Cly
HC\/CO ClHC\/CO

CCIz 0012

Pentachlorresorein. Heptachlorresorcin.

Das Pentachlorid leitet sich von dem R-Hexen, CgHyo, das
Heptachlorid von dem R-Hexylen, CgHia, ab; ersteres ist als
Pentachlor-m-diketo-E-Hexen, letzteres als Heptachlor-m-di-
keto-R-Hexylen zu bezeichnen.

1) Bei den obigen Formeln ist das K ekulé’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, unberfick-
sichtigt lassen und sich mit dem einfachen Sechseck begniigen; die Formeln,
welche sich dann ergeben, stimmen genau mit den oben gegebenen iberein.
Die Diagonalformel fithrt bei consequenter Anwendung meiner Ansicht nach

zu dem Ausdruck: o

012//\ al
B 0
N
Cla
fir die Pentachlorverbindung. Th. Zincke.
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Das Verbalten beider Verbindungen stimmt mit der ihnen bej-
gelegten Constitution gut iiberein; &usserlich gleicht das Pentachlor-
diketon in Bezug auf Bestindigkeit und Krystallisationsfihigkeit
anderen Hexenderivaten, das Heptachlordiketon dagegen der Hexa -
chlortriketoverbindung C¢ClyO3 aus Phloroglucin, welche sich
ebenfalls vom R-Hexylen, C¢Hjg, ableitet.

Durch Reductionsmittel — Zinnchloriir und schwefligsaures Salz —
werden beide Ketochloride zu Trichlorresorcin reducirt; aus der
Heptachlorverbindung hofften wir bei Anwendung des schwefligsauren
Salzes auf Bildung des Tetrachlorresorcins, also auf einen Ver-
lauf der Reaction wie beim Pentachlorketohydronaphtalin. Bei
allen Versuchen hat sich aber stets Trichlorresorcin gebildet.
Ebensowenig gelang die Ueberfiibrung der Heptachlorverbindung
in ein Hexachlordiketon; es findet bei dieser Verbindung augen-
scheinlich leichter Austritt von 2 Atomen Chlor, als Abspaltung von
Salzsiure statt, wihrend bei dem Pentachlorketohydronaphtalin
der Austritt von Salzsiure leicht zu erreichen ist.

Ein besonderes Interesse bieten durch ihre weiteren Umwand-
lungen die Spaltungsproducte der beiden Ketochloride; bei beiden ver-
lduft die Spaltung so, wie es nach der bisherigen Untersuchung iber
Ketochloride wohl erwartet werden durfte, es entstehen Derivate der
Fettreihe mit 6 Atomen Kohlenstoff, eine Abspaltung von Kohlenstoft
in Form von Kohlensiure findet nicht statt, ebensowenig ein Austritt
von Salzséiure.

Bei dem Pentachlordiketon tritt die Zersetzung schon durch
Wasser ein, man erhilt, indem Wasser aufgenommen wird, eine Siure
von der Formel: CgH;Cl; O3, fiir welche, da die Spaltung des Ringes
ohne Frage zwischen einer CO und CCly-Gruppe stattfindet, drei
Formeln mégich sind:

1. II. IIL.
COOH co co
cie/ (CCH cCl\CCLH  CIo” “\--tccm
i !
HC._ /00 HC, ,COOH  HC\_ 'COOH
CCly CCl CClLH

Die Bildung eines fiinfgliedrigen Ringes, also eines Pentenderi-
vats ist ausgeschlossen, dieselbe kaun nar unter Abspaltung von Salz-
séure stattfinden und eine solche tritt nicht ein.

Das Verhalten der Siuren CsHsCl;Os spricht nun dafiir, dass
jhr die Formel I zukommt; beim Kochen mit Wasser wird Kohlen-
siure abgespalten und gleichzeitig findet ein Anstausch von 2 Atomen
Chlor gegen 1 Atom Saunerstoff statt, es entsteht eine Verbindung von
der Formel: CsH3Cl3 O;. Diese Verbindung zeigt in ausgesprochener
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Weise das Verhalten eines Orthodiketons, sie ist gelb gefirbt, mit
Wasserdimpfen leicht fliichtig, die Didmpfe riechen intensiv chinon-
artig, mit Toluylendiamin entsteht ein Derivat von der Formel
CsH;3;Cl3NgCyHg, welches alle Merkmale eines Chinoxalins an
sich trigt.

Ein Orthodiketon kann aber, wie man leicht sieht, nur aus einer
Sidure von der Formel I sich bilden, es muss seinerseits der Formel:
CHCl=CH—CO—CO—CHCI;
entspreechen und diese IFormel mochten wir auch der Verbindung
CsH3Cl30; beilegen; es kann als Dichlormethylehlorvinyl-o-
diketon bezeichnet werden, wihrend die Siure, aus welcher es ent-

steht: Dichloracetyltrichlorerotonsdare,
CCkH—-CO—CCly;—CH=CCl—COOH,
genannt werden kann.

Die Sidure ist eine 6-Ketonsiure, von welcher man eigentlich
nicht erwarten sollte, dass sie leicht Kohlensiure verliert; viel wahr-
scheinlicher ist dieses fiir die Sdure von der Formel II, welche eine
B-Ketonséiure ist, aber aus einer solchen Siure ist ein Orthodi-
keton schwer herzuleiten, mdglich erscheint nur eine Verbindung:
CHCl;, —CH=CCl— CO — COH, welche anch ein Chinoxalin-
derivat geben kdnnte.

Fiir wahrscheinlich halten wir es aber nicht, dass die Verbin-
dung C3H3;Cl30q dieser Formel entspricht, sie hitte dann wohl mit
Natronlauge eine Oxysdure liefern und sich leicht oxydiren lassen
miissen, was beides nicht der Fall ist.

Die Einwirkung von Natronlauge hat dbrigens ein recht merk-
wiirdiges Resultat ergeben; iibergiesst man die Verbindung mit Natron-
lange, 8o tritt alsbald Entwickelung von Monochloracetylen,
CH=CQClI, ein, welches, mit Luft gemengt, explodirt; wir haben
dasselbe durch Ueberfihrung in das Silbersalz und in das Tetra-
bromchloréithan, CHBr; — C ClBry, sicher nachgewiesen.

Eine uns ganz befriedigende FErklirung fir die Bildung des
Chloracetylens kénnen wir zur Zeit nicht geben; mbglicherweise
spaltet sich das Orthodiketon durch Alkali zunéichst in CHCl;—COH
(Dichloraldehyd) und CHCl= CH—COOH (Monochlorakrylsiure);
erstere Verbindung geht dann in CClg==CH.OH iiber und diese
endlich spaltet sich.in CCl= CH und HCIO.

CHCla-—(l}‘O H CHClL,—COH
—+- =
CHCl=CH—-CO OH CHCl=CH—COOH
CHCl—COH = CCl: =CH.OH

CCly=CHOH 4 NaOH = CCl=CH +- NaClO 4 H;0.
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Gelingt es, aus Dichloraldehyd das Monochloracetylen
darzustellen, so diirfte die gegebene Erklirung wobl richtig sein, trotz-
dem, dass der Nachweis der Monochlorakrylsdure nicht gelungen
ist. Uebrigens verliuft die Reaction wenig glatt und giebt zur Bil-
dung brauner unkrystallisirbarer Substanzen Veranlassung.

Auch dorch Ammoniak kann die Spaltung des Pentachlor-
resorcins, entsprechend der Gleichung:

CeHCI;09 +~ NH; = CsHaCl; O N Hs,
leicht erreicht werden, die entstehende Verbindung ist nichts anderes
als das Amid der oben genannten und formulirten Sdure:
CClkH—CO~—~CCly—~-CH—CCl—CONH:.

Das Heptachlorresorcin, C;s HCl; Oz, verhilt sich gegen
‘Wasser dhnlich wie das Pentachlorid, es tritt Zersetzung ein, aber
die entstehenden Producte sind &lig und zu weiterer Untersuchung
wenig einladend. Sehr giinstig gestaltet sich aber der Verlauf der
Reaction, wenn die Einwirkung von Wasser bei Gegenwart von
Halogen stattfindet; unter Aufuabme von Halogenoxyl (HCIO,
HBrO) wird der sechsgliederige Ring an einer Stelle gelgst und es
entsteht eine gut charakterisirte Siure von der Formel: CgH;ClgOs,
bezw. C¢HyCl; BrO;.

Das Heptachlordiketon aus Resorcin verhilt sich also anders
wie das Hexachlortriketon aus Phloroglucin und das Tetra-
chlortetraketon aus Chlorapilsiure, obwohl sich alle drei von
demselben Kohlenwasserstoff. — vom Hexamethylen — ableiten.
Aus den beiden letzteren Ketoderivaten haben in der angegebenen
Weise keine Verbindungen mit 6 Atomen Kohlenstoff erhalten werden
kénnen; das Phloroglucinderivat liefert, wie Kegel und ich1!)
gezeigt haben, Kohlensdure, Dichloressigsiure und Tetra-
chloraceton, das Derivat aus Chloranilsiure nach den Unter-
sachungen von Nef?) Kohlensiure und das von Hantzsch zuerst
dargestellte Trichloroxydiketo-R-penten 3).

1y Diese Berichte XXIII, 1706.

%) Journ. fiir prakt. Chemie N.F., Bd. 42, 174.

3) Nef sagt gelegentlich seiner Mittheilungen: »Auffallend ist die That-
sache, dass die Umwandlung (des Tetrachlortetraketons aus Chloranilsiure in
das Pentenderivat) fast momentan durch reines Wasser verursacht wird. KEs
beweist dies besser, als irgend eine bis jetzt bekannte Thatsache, die starke
Spannung, die im Hexamethylenring vorbanden ist, und die grosse Neigung,
in den bestindigen Pentamethylenring @iberzugeben, und erhalt dadurch die
Spannungstheorie v. Baeyer’s einen neuen sehr iiberzeugenden experimen-
tellen Beweis.«

Hiernach zu urtheilen, sind Nef meine und Kegel’s Versuche {iber
das Phloroglucin unbekannt geblieben; wie wir ausfiihrlich gezeigt haben,



3772

Dass die Verbindung C¢HyCly O3 nicht mehr den sechsgliedrigen
Ring enthielt, folgt aus ihrem Verhalten gegen Zinnchloriir, es ent-
steht kein Trichlorresorcin, was der Fall hitte sein miissen, wenn
keine Spaltung des Ringes eingetreten wire. Was diese Spaltung

wird das Hexachlortriketohexamethylen aus Phloroglucin durch
Wasser sofort zersetzt. Einen Beweis fiir die Spannungstheorie v. Baeyer’s
vermag ich aber in dieser leichten Zersetzlichkeit nicht zu erblicken, letztere
wird wohl von etwas Anderem als der inneren Spannung des Ringes ab-
hingen, denn sonst miisste anch das entsprechende Bromderivat, CsBrsOs,
welches denselben Ring enthilt, durch Wasser zerfallen, was aber micht der
Fall ist. Andererseits zersetzt sich das Pentachlordiketon leicht durch
Wasser, obgleich es kein Hexamethylenderivat ist. Und wie leicht tritt z. B.
bei manchen Ketonsiuren eine Zersetzung ein, trotzdem, dass in denselben
gar kein Ring vorhanden ist!

Dass ich selbst bereits iiber die Einwirkung von Chlor auf Chloranil-
saure gearbeitet habe, ist Nef wohl entgangen, da ich meine Beobachtungen
nur in einer Anmerkung mitgetheilt habe (diese Berichte XXI, 495: statt Ver-
bindung soll es heissen Verinderung). Ich habe seiner Zeit die Versache
unterbrochen, um die Arbeiten von Hantzsch nicht zu stéren, sie aber,
nachdem derselbe seine Untersuchungen abgeschlossen hat, wieder aufgenom-

CO-—CO0—CCly
men, wesentlich um das Derivat: | |, welches ich in unreinem
CCp—CO0—CO
Zustand bereits in Hinden hatte, darzustellen und die Bildung der Penten-
verbindung zu erkliren. Die Chlorirung der Chloranilsiure gelingt in
Essigsaurelosung sehr leicht, aber es ist nicht moglich, aus der Losung eine
Verbindung CsCliO; abzuscheiden, die Essigsiure diirfte schon zersetzend
eingewirkt haben. Bei Gegenwart von Chloroform gelingt die Chlorirung
nur langsam, aber sie ist doch durchzufiihren, ein reines Product konnte ich
indessen auch so nicht erhalten, auch nicht durch Destillation im luftleeren
Raum. Die von Nef angewandte Methode — Chloriren des Silbersalzes —
scheint demnach allein zum Ziel zu fithren.

Mich interessirt jetzt noch das Verhalten der Verbindung CsCli Oy
geger HCIO, ich halte es fir mdglich, auf diese Weise zu einer Siure
CCls—CO—CO—CCly—CO—COOH zu kommen, da durch die Addition
von Chlor die Bildung des Pentenringes ausgeschlossen sein diirfte.

Was iibrigens die von Nef gegebene Erklirung der Bildung des Penten-
derivats angebt, so halte ich dieselbe nicht fiir richtig, ich glaube nicht, dass
die Oxyséure spontan Kohlensiure und Bromwasserstoff verliert, sondern
dass sich unterbromige Siure abspaltet und diese dann oxydirend wirkt.

OoH OH

CO—CBr_| COH) =CBr |
é C—CO0H +Hy0 = | C—COOH 4- HBrO.
0—CBry” CO —— CBry”
Th, Zincke.
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selbst angeht, so erfolgt sie jedenfalls zwischen einer CCls- und einer
CO-Gruppe, es wiirden demnach fiir die S#ure CgH; Cls O3 zwei ver-
schiedene Structurformeln in Betracht zu ziehen sein:

I. CCl3—CO—CCl;—CCIH—CCl;—COOH
1I. CCl3—CCIH~CCl;— CO— CCl;—COOH.

Weitere Formeln sind nicht méglich, obgleich sich der im Hepta-
chlordiketon

0o
CCl, \/ \I()(Jl2
cHCl\_ ,CO

CCle

enthaltene Ring an vier verschiedenen Stellen 18sen kann.

Das Verbalten der Siure, namentlich die beim Kochen mit
Wasser eintretende Zersetzung, spricht nun dafiir, dass die Formel I
die richtige ist. Wird die Siure mit Wasser gekocht, so entweicht
Kohlensinre und es entsteht eine Verbindung Cs;CliOs, es hat also
auch eine Abspaltung von Salzsiure und ein Austausch von Chlor
gegen Sauerstoff stattgefunden:

CsH:Clg O3 + H20 = C;Cl4 O + 4HC1 + COs.

Es liegt nun sehr nahe, hier einen gleichen Verlanf der Reaction
anzunehmen wie bei der Siure CgH3Cl;03 aus dem Pentachlor-
resorcin, die Verbindung C;ClyO2 wiirde dann durch die Formel:
CCly—CO—CO—C==CCl auszudriicken sein, sie miisste grosse
Aehnlichkeit mit dem oben erwihnten Diketon: CHCla—CO—CO
—CH=CCl zeigen. Das ist aber nicht der Fall; #usserlich gleicht
sie jener Verbindung in keiner Weise, giebt mit Toluylendiamin
auch kein Oxim, reagirt dagegen sehr leicht mit Ammoniak, mit
Aminen und mit Alkali.

Wir glanben deshalb, dass jene Formel nicht in Betracht gezogen
werden kann, es bleibt demnach nur iibrig in der Verbindung Cs Cl,Os
eine geschlossene Kette anzunehmen, sie als ein Tetrachlordiketo-
R-penten aufzufassen und in Beziehung zu bringen zu den Penten-
derivaten C;ClgO, welche Kiister und Zincke dargestellt und
untersucht haben; thatsichlich zeigt sie im Aeussern grosse Aehnlich--
keit mit dem Keton:

CcoO
cucl/ \10012

Clc=—C0l
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Fir ein Tetrachlordiketo - R-penten sind zwei Formeln
rhéglich:
CO 100)
cicy” \co cicy” \con,
|| " ||

CIC——=CCl; C1IC——CO

von denen die erstere schon deshalb weniger wahrscheinlich ist, weil
die Verbindung nicht mit o-Diaminen reagirt; beweisend fiir 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 Spaltung in Dichloracrylsiure, CCIH=CCl—COOH, und Di-
chloressigsiure, CCl H—COOH, ein:

C;Cl40; + 2H; O = C3 Cls HCOOH + CCi; HCOOH.
Eine derartige Zersetzung ist aber nur vereinbar mit der Formel:
CO
a1 Gl/ \JC Cla

|

CIC——CO

und ebenso beweisend, als wenn eine Siure: CCl:H-—CO—CCl
== CCl—COOH entstanden wire. Diese Siure wird wohl das erste
Produet der Einwirkung von Alkali sein, nachweisen haben wir sie
aber bis jetzt nicht konnen.

Wie soll man aber die Bildung des obigen Pentenderivats er-
kliren und was folgt aus derselben fiir die Constitution der Siure
CeHy Cl3O5?

Diese Fragen werden sich endgiltig erst dann beantworten
lassen, wenn es gelungen ist, der Zwischenproducte habhaft zu werden.
Von Bedeutung ist namentlich, wann der Austausch von Chlor gegen
Sauerstoff erfolgt; tritt derselbe erst ein, wenn bereits Abspaltung
von Kohlensiure und Ringschliessung stattgefunden hat, so ldsst sich
eine Entscheidung zwischen den beiden oben gegebenen Formelu der
Siure nicht treffen, da beide zu demselben Zwischenproduet:

CO

CCly } “\col,

CHCl—CCl;
fiihren.
Sehr wahrscheinlich ist es aber nicht, dass die Reaction in
dieser Weise erfolgt, eine Verbindung von obiger Constitution wird
zwar leicht Salzsiure abspalten, nicht aber Cly gegen O austauschen.
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Dieser Austausch wird vor der Ringschliessung stattfinden, vielleicht
schon bei der Siure selbst und dann kann nur Formel I in Betracht
kommen, da in der Formel II beide CCly-Gruppen zu der CO-Gruppe
in der Orthostellung stehen. Zu erwiigen wire allerdings noch, ob
das Zwischenproduct nicht die Gruppe —COCL enthilt, entstanden
aus —CCl;—COOH, in diesem Falle wiirden beide Formeln den That-
sachen gleich gut Rechnung tragen.
Vorldufig ziehen wir aber die Formel I
CCl3— CO—CCl;— CCIH—CCl— COOH

vor, betrachten die Siure also als eine Trichloracetylpenta-
chlorbuttersiure und bringen sie in nahe Beziehung zu der Siure
aus dem Pentachlorresorcin:

CCkH—CO—CCl;—CH = CCl— COOH.

In sebr guter Uebereinstimmung mit jener Formel fiir die Sdure
CgHy Clg O3 steht auch das Verhalten derselben gegen Alkali; beim
Lésen in Alkali tritt deatlich Chloroformgeruch auf, und bei An-
wendung von geniigend Material kann Chloroform in Substanz ab-
geschieden werden, die angesiuerte Fliissigkeit giebt an Aether eine
neue Sidure ab, deren Untersuchung noch aussteht; ist obige Formel,

woran kaum zu zweifeln, richtig, so muss eine Dicarbonsiure
vorliegen.

Das Keton, CsCly Oy, ist auch sonst noch sehr reactionsfihig,
80 wird es von Ammoniak in eine Verbindung: C; Cl;NH30; iiber-
gefiihit, welche vielleicht durch die Formel: CClsH—CO — CCl
=CCl—CONH; ansgedriickt werden darf. In ganz gleicher Weise
wirkt Anilin, wenn es in essigsaurer Lisung reagirt, wihrend in al-
koholischer Lésung Austritt von Salzsiure stattfindet, die entstehende
Verbindung hat die Zusammensetzung: C;Cl3NHaCgH, O, sie ist
vielleicht ein Pyridonderivat

CO
CIC, CCIH

4
mck)NQH5
co

and verdient eine eingehendere Untersuchung.

Nicht unerwiihnt wollen wir lassen, obgleich die beziiglichen
Untersuchungen noch fortgefiihrt werden, dass es uns nicht gelungen
ist, das Derivat C5ClyOg in eins der Ketone C; Clg O, welche Kiister
und Zincke dargestellt haben, iiberzufiihren, auch ein Derivat C; Clg
liess sich nicht darstellen. Phosphorpentachlorid wirkt in erster
Lipie chlorirend ein und dann erst wird ein Atom Sauerstoff durch

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXIIJ. 241
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Chlor ersetzt, man erhilt eine Verbindung C;ClyO, welche aber
gegen Alkali bestindig -ist, und die bei energischer Einwirkung von
Phosphorpentachlorid Perchlordthan C;Clg liefert, neben einer
6ligen Verbindung von anndhernd der Zusammensetzung C3 Cl4 O,
Wie diese Beobachtungen, voransgesetzt, dass sich nicht Irrthiimer
eingeschlichen haben, mit der fiir die Verbindung Cs;Cly Oy gegebenen
Formel in Uebereinstimmung zu bringen sind, kénnen wir noch nicht
sagen. Die Versuche selbst sollen sorgfiltiz wiederholt werden.

Experimenteller Theil

Sym. Trichlorresorcin?), C;ClsH(OH),.

Wir haben diese Verbindung direct ans Resorcin nur dargestellt,
um sie mit den Reductiotsproducten aus dem Pentachlor- und dem
Heptachlordiketon vergleichen zu kénnen. Man arbeitet am besten
nach den Angaben von Benedikt?) mit einer Eisessiglésung, kann
aber auch die Einwirkung von Chlor bei Gegenwart von Chloroform
vor sich gehen lassen.

Aus heissem Wasser umkrystallisirt, bildet das Trichlorresorcin
weisse Nadeln, welche bei 83° schmelzen.

Genau dieselben Eigenschaften zeigten die durch Reduction aus
dem Pentachlor- und dem Heptachlordiketon erhaltenen Ver-
bindungen, gleichgiltig ob zur Reduction Zinnchloriir oder schweflig-
saures Alkali verwandt wurde.

Die Angabe von Claassen?®), dass aus der Pentachlorverbindang
durch Reduction mit schwefligsaurem Kali ein Trichlorresorcin vom
Schmelzpunkt 69° entstehe, beruht auf einem Irrthum¢*). Wir haben,
um ganz sicher zu gehen, aus dem durch Reduction gewonnenen Product
die Acetylverbindung dargestellt und vollstindige Uebereinstimmung
mit der aus dem durch Substitution erhaltenen Trichlorresorcin
dargestellten Verbindung gefunden.

1 Da die drei Chloratome symmetrisch zu den drei anderen Substituenten
stehen, so kann dieses Trichlorresorcin im Gegensatz zu den beiden anderen
theoretisch moglichen als symmetrisches bezeichnet werden.

2) Monatsh. 4, 224.

3) Diese Berichte X1, 144].

4) Beilstein, Lehrb. 1I S. 588, erwihnt die von Claassen dargestelite

Verbindung als Isotrichlorresorcin (?) und figt hinza, dass sie vielleicht
identisch mit dem gew. Trichlorresorcin sei.
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Die Acetylverbindung Cg Cls H(O Cz H3 O)y krystallisirt aus heissem
Alkohol in wasserhellen, prismatischen Krystallen, welche bei 116°
schmelzen.

0.1195 g Substanz lieferten 0.1720 g Chlorsilber.

Berechnet Gefunden
Cl  35.76 35.57 pCt.

Pentachlor-m-diketo-R-hexen

(Pentachlorresorcin),
CIC—CO — CCly
l [
HC—CClL—CO

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

Das Resorcin geht allmihlich in Ldsung, es entsteht Trichlor-
resorcin, welches, wenn die Losang stehen bleibt, bald in Nadeln
sich ausscheidet. Beim weiteren Einleiten von Chlor geht das Tri-
chlorresorcin wieder in Liésung; man leitet nun noch so lange ein, bis
in der Ldsung deutlich freies Chlor vorhanden ist und ldsst den
Kolben, mit einem Chlorcalciumrohr versehen, stehen. Ein grosser
Theil des entstandenen Pentachlorderivats 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

CeHy(OH): + 5Cly = CsHCl; 02 + 5HCI
ausgedriickt werden kann, ist eine glatte und die Ausbente eine gute,
vorausgesetzt, dass man nicht zu viel Chlor eingeleitet hat; im letzteren
Falle entsteht die Heptachlorverbindung, welehe aber in Chloroform
leicht Igslich ist und sich in den Mutterlaugen ansammelt.

Das auf die angegebene Weise dargestellte Pentachlordiketon?)
stimmte in Bezug auf Schmelzpunkt und Léslichkeitsverhiltnisse
durchaus mit dem Pentachlorresorcin von Stenhouse iibereinj
es schmolz bei 92° und krystallisirte in farblosen, gut ausgebildeten
Tafeln oder Prismen; es zeigte aber nicht die Unbestindigkeit, welche

) Die Reinheit der Verbindung ergab sich aus der Chlorbestimmung.
Gefunden Berechnet
Cl 6283 62.66 62.80 pCt.
241*
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Liebermann und Dittler bei dem nach Stenhouse dargestellten
Priparat beobachtet haben. Diese geben an, +dass das Pentachlor-
resorcin unter Schwefelkohlenstoff aufbewahrt werden miisse, weil es
an der Luft verwitiere und in eine bei 65° schmelzende Modification
iibergehe. Eine derartige Verdnderung findet aber auch nicht bei dem
nach der Methode von Stenhouse dargestellten Pentachlorresorcin
statt, die Krystalle lassen sich ohne Verjoderung aufbewahren. Werden
gie triibe, so beruht dieses nicht auf einem Verwittern, sondern auf
der Aufnahme von Wasser?), es bildet sich ein Hydrat und der Schmelz-
punkt erniedrigt sich bedeutend; beim Liegen iiber Schwefelsiure im
loftverdiinnten 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 enthiilt.

1.5737 g verloren beim Stehen im luftverdiinnten Raum iiber Schwafel-
siure 0.1825 g = 11.60 pCt., wihrend sich fiir CsCls HOs, 2Ha0O 11.33 pCt.
berechnen.

Beim Umkrystallisiren aus heissem Benzin oder Benzol verliert
das Hydrat Wasser, die sich ausscheidenden nadelférmigen Krystalle
schmelzen gegen 759, sind aber schon nahezu ganz frei von Wasser.

0.1185g lieferten 0.2972 g Chlorsilber = 62.01 pCt., wahrend sich far
CeCls HOy 62.80 pCt. berechnen.

Die Vermuthung von Stenhouse, dass das Rohproduct, darge-
stellt durch Einwirkung von chlorsaurem Xali und Schwefelsiure
hauptsichlich aus einem Hydrat des Pentachlorresorcins bestehe, hat
sich also bestitigt. Das Pentachlorderivat ist in héherer Temperatur
sehr bestindig, 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 Lisung einige Zeit stehen, so scheidet
sich auf Zusatz von Wasser eine §lige Verbindung aus; in Beriihrung
mit Wasser geht es, wie schon erwihnt, zunichst in ein Hydrat dber,
dapn lést es sich auf und aus der Lidsung scheidet sich beim Stehen
eine Sdure, Cs H3 Cl; O3, ab, welche auch entsteht, wenn das Pentachlor-
derivat mit essigsaurem Natron ibergossen wird.

Aus Jodkalium macht es wie die meisten Ketochloride sofort
Jod frei.

Bei der Reduction mit Zinnchloriir oder schwefligsaurem Salz
entsteht in glatter Reaction Trichlorresorcin. Beim Erhitzen mit

Y Lisst man das reine Pentachlorketon unter einer Glocke iiher Wasser
Jiegen, so nimmt es rasch an Gewicht zu.
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Schwefelsdure wird Salzsiure abgespalten; das Zersetzungsproduct,
welches zu krystallisiren scheint, ist noch nicht untersucht worden.

Von Phosphorpentachlorid wird es bei 200° in Hexachor-
benzol, CgClg, iibergefiibrt; zunichst entstebt hier wohl eine Ver-
bindong: CgClgH, welche Chlor verliert, das dann substituirend wirkt.
Die erhaltene Verbindung schmolz bei 225—226° und ergab 74.94 pCt.
Chlor, wihrend sich 74.72 pCt. berechnen.

Dichloracetyltrichlorcrotonsiure,

CCLH—CO—CCl—CH=CCl—COOH.

Diese Séure bildet sich beim Zusammenbringen des Pentachlor-
diketons mit Wasser; reibt man das Diketon mit etwa der fiinfzehn-
fachen Menge Wasser an, so bildet sich zunidchst das Hydrat, wel-
ches langsam in Lésung geht. Diese Liosung reagirt stark sauer und
scheidet beim Stehen in der Kailte, oft schon ehe sich alles Hydrat
gelost hat, einen volumindsen, aus kleinen Nidelchen bestehenden
Niederschlag ab, welcher aus fast reiner Siure besteht.

Rascher kommt man zum Ziel, wenn an Stelle von Wasser eine
zehnprocentige Losung von Natriumacetat angewendet wird; das Penta-
chlordiketon geht dann rasch in Lésung und auf Zusatz vou Salzsiure
scheidet sich die Siéure krystallinisch aus. Zur Reinigung wird die-
selbe sorgfiltig bei gewdholicher Temperatur getrocknet und dann aus
heissem Benzin umkrystallisirt.

Die Saure bildet feine, weisse Nidelchen, welche bei 122-—1239°
gschmelzen; in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform ist sie leicht
I6slich, in Wasser fast unléslich.

I 0.2410 g lieferten 0.2160 g Kohlensiure und 0.028 g Wasser.

II. 0.1020 g lieferten 0.2436 g Chlorsilber.

Ber. fir CsH3Cl; 03 ) Gefunden
C 23.82 24.44 pCt.
H 1.00 1.29 »
Cl 59.16 59.05 »

Acetylchlorid wirkt auf die Sdure nicht ein, woraus geschlossen
werden darf, dass sie kein Hydroxyl enthilt. Mit Phenylhydrazin
und Hydroxylamin konnten keine Derivate erhalten werden, so dass
also der directe Nachweis der Ketongruppe nicht gelungen ist. Zinn-
chloriir scheint nicht einzuwirken, jedenfalls entsteht kein Trichlorre-
gorcin, was mit Sicherheit dafiir spricht, dass nicht etwa ein Hydrat
der Pentachlorverbindung vorliegt. Eine tiefgreifende Zersetzung tritt
beim Erhitzen mit Wasser ein, Kohlensiiure entweicht, und es entsteht

) Bei den Berechnungen sind die genauen Atomgewichte benutzt.
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ein leicht flichtiges, stechend riechendes Oel, aus welchem sich eine
Verbindung: C; H3Cl; Os, das unten beschriebene o-Diketon abscheiden
liess.

Salze haben wir ans der Sidure nicht darstellen kénnen; die Ester
derselben entstehen leicht, sind aber bis jetzt fliissig geblieben und vor-
liufig nicht ndher uutersucht.

Amid der Dichloracetyltrichlorerotonséure,

CClkH~CO—CCly3—CH = CCl—CONHa,.

Ebenso leicht wie durch Wasser ldsst sich das Pentachlordi-
keton durch Ammoniak spalten, die Zersetzung vollzieht sich nach
der Gleichung:

CsCl, HO; + NHy = CsC]5NH402;

es werden einfach die Elemente des Ammoniaks aufgenommen. Der
Verlauf der Reaction wird ‘derselbe sein wie bei der Einwirkung von
Wasser, die entstehende Verbindung muss das Amid der oben be-
schriebenen S&ure sein, entsprechend der Formel:

CCLkH—CO—CClL—CH=CCl—-CONH,.

Die Einwirkung geht am besten in Benzolldsung vor sich; man
168t das Resorcinderivat in 20 Theilen Benzol und leitet in der Kilte
trocknes Ammoniak ein; die sich bildende Verbindung scheidet sich
als volumindse, etwas gefirbte Masse aus, welche leicht das Zuleitungs-
robr verstopft. Man filtrirt, trocknet und krystallisirt aus heissem
Benzol unter Zusatz von etwas Thierkohle um.

Feine weisse Nadeln, welche bei 166° schmelzen, in heissem
Wasser l6slich, ebenso in heisser verdiinnter Salzsiure. Kohlensaures
Natron 16st in der Kilte ohne Veriénderung; Natronlauge 16st mit
brauner Farbe.

I. 0.1926 g lieferten 0.1736 g Kohlensaure und 0.027 g Wasser.
II. 0.1740 g lieferten 0.4160 g Chlorsiiber.
TIL. 0.2326 g lieferten 9.7 ccm Stickstoff bei 757 mm Druck und 11°.

Ber. fiir Cs Cls N H, O [ Gefmden o
C 2405 2458 —  — pCt
H 133 156 —  —
Ol 59.24 — 5912 — »
N 469 -  — 494 >

Ein Ersatz der NHj-Gruppe durch OH ist nicht gelungen; bei
andaunerndem Kochen mit verdiinnter Salzsiure tritt allerdings Zer-
setzung ein; aber man erhdlt dann auch sofort das o-Diketon, welches
sich durch den Geruch bemerkt macht und mit Wasserdimpfen iiber-
destillirt werden kann.
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Dichlormethylchlorvinyl-o-diketon.
Dichloracetyl-e-chloracryl, CClLH—CO—CO—CH = CHCIL

Entsteht beim Kochen der oben beschriebenen Sdure, CgzH;Cl; Og,
mit Wasser und destillirt, begleites von einem gelblichen Oel, mit
den Wasserddmpfen iliber, wenn die Zersetzuug in einem Destillir-
apparat vorgenommen wird,

Ebenso leicht wie ans der Siure, CgH3Cl; O3, kann man das
o-Diketon aus der Pentachlorverbindung darstellen, welche, wie bereits
angegeben, unter dem Einfluss von Wasser in jene Siure iibergeht.
Am besten verfihrt man in folgender Weise: man l6st je 10 g des
Pentachlordiketons, C¢HClgOs, in 20 g Eisessig, fiigt etwa 300 g
Wasser zu und leitet nun Wasserdampf ein; sobald die Flissigkeit
sich erhitzt findet Entwickelung von Kohlensidure und Abscheidung
kleiner Oeltropfchen statt, die beim Kochen rasch iiberdestilliren, in
dem spiiter Gbergehenden Wasser sich aber zum Theil wieder auflésen.
Man destillirt so lange als das Destillat noch den charakteristischen,
scharfen Geruch des Ketons zeigt und schiittelt dann das Ueber-
gegangene wiederbolt mit Aether ans. Die itherische Losung wird
getrocknet und dann verdunstet, sie hinterlisst ein goldgelbes Oel,
welches beim Stehen iiber Schwefelsdure sehr bald zu einer blittrig-
krystallinischen Masse erstarrt, die durch Auspressen von anhaftendem
QOel zn befreien ist. Die Ausbeute betrigt etwa 30 pCt. des ange-
wandten Pentachlordiketons.

Das abgepresste gelbe Oel enthilt stets noch feste Substanz aunf-
gelost, welche man dadarch gewinnen kann, dass das Presspapier mit
Aether ausgezogen wird und der nach dem Verdunsten des Aethers
erhaltene Riickstand im luftverdiinnten Raume destillirt wird, Zur
volligen Reinigung krystallisirt man die gelbe Krystallmasse aus
heissem Benzin um.

Das Dichlormethylchlorvinyldiketon bildet breite, gelbe
Nadeln oder Blitter von 94° Schmelzpunkt; es ist leicht fliichtig und
zeichnet sich durch einen charakteristischen an Chinon und Chlorpikrin
erinnernden Geruch ans. In Aether, Benzol, Alkohol, Eisessig ist es
leicht 18slich; bei etwa 25 mm Druck koeht es bei 90— 920,

L. 0.0820 g lieferten 0.1744 g Chlorsilber.

Il 0.0948 g lieferten 0.2026 g Chlorsilber.

111. 0.1071 g lieferten 0.2280 g Chlorsilber.

IV. 0.2842 g lieferten 0.3131 g Kohlensiiure und 0.0436 g Wasser.

V. 0.2444 g lieferten 0.2684 g Kohlensiure und 0.0374 g Wasser.

Berechnet Gefunden
fir CsH;3ClsOq 1. 11. II1. Iv. V.
C 29.17 — - — 30.08 29.99 pCt.
H 1.49 — — —_ 1.71 1.70 »

Ol 52.82 5247 52.66 52.64 — — »
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Da die Méglichkeit nicht ausgeschlossen war, dass eine polymere
Verbindung vorlag, so wurde eine Bestimmung des Moleculargewichts
nach Raoult vorgenommen.

Die erhaltenen Zahlen sind folgende:

Substanz Eisessig Degression Mol.- Gew.
1 0.2528 g %Ug 0.220 186
11 05322 g %Ug 0415 206

im Mittel also Mol.-Gew. == 196, wiibrend sich fiir die obige Formel
201 berechnen.

Mit Hydroxylamin sowie mit Toluylendiamin reagirt die
Verbindung sehr leicht, sie gleicht in dieser Beziehung den von Pech-
mann dargestellten o-Diketonen; mit Phenylhydrazin und mit
Anitin worden nor harzartige Producte erhalten, bei der Einwirkung
von Alkali entsteht Chloracetylen, welches sich sofort unter heftiger
Explosion entziindet, wenn die Zersetzung bei Zutritt von Luft vor-
genommen wird. Phosphorpentachlorid eliminirt, wenn es im
Ueberschuss einwirkt, beide Sauerstoffatome, doch findet gleichzeitig Aus~
tritt von Salzsiiure statt, so dass eine Verbindung C;H3Cls entsteht.

Einwirkung von Hydroxylamin. Von den beiden vorhandenen
Saunerstoffatomen kann nur eins durch N.OH ersetzt werden; auch
bei grossem Ueberschuss von Hydroxylamin und lingerem Erhitzen
wurde koin anderer Verlauf der Reaction beobachtet. Am besten 16st
man das o-Diketon in heissem Alkohol, setzt eine concentrirte
Lgsung von salzsaurem Hydroxylamin im Ueberschuss zu und erhitzt
einige Zeit. Beim Erkalten resp. auf Zusatz von Wasser scheidet
sich das Oxim in schénen, flachen, farblosen Nadeln ab, welche durch
Uuwmkrystallisiren aus Benzol gereinigt werden; man erhilt klare,
prismatische Krystalle, deren Schmelzpunkt bei 110° liegt. In Alkali
ist die Verbindung ohne Zersetzung loslich; Aether, sowie Alkohol
l6sen sie leicht.

0.1492 g gaben 3.9 cem Stickstoff bei 119 und 757 mm Druck.

0.0744 g gaben 0.1474 g Chlorsilber.

Ber. far Cs Hs Cl; O (NOH) Gefunden
N 649 7.08 pCt.
Ol 49.15 48.99 »

Einwirkung von o-Toluylendiamin. Dieselbe fiilhrt zu einem gut
charakterisirten Chinoxalin von der Formel:

CCLH—C—~N N

] /C7 HG'

CyClHe—C—N

Man 16st das o-Diketon in Eisessig, setzt ausreichend salzsaures

Toluylendiamin in concentrirter wissriger 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 l1slich. Der Schmelzpunkt
liegt bei 969

0.103 g lieferten 0.153 g Chlorsilber.

0.129 g lieferten 10.8 ccm Stickstoff bei 11° und 757 mm Druck.

Ber. fir Cm Hg Cl4 Nz Gefunden
Cl 3700 37.72 pCt.
N 9.88 99t >

Einwirkung von Alkali. Monockloracetylen. Dass bei der Einwirkung
von Alkali auf das o-Diketon sich Monochloracetylen bildet,
wurde bereits in der Einleitung besprochen und dort auch versucht,
eine Erkldrung der stattfindenden Reaction zu geber. Es wurde an-
genommen, dass zunichst eine Spaltung des Diketons in CHCl;— COH
und CCIH=CH-—COOH stattfinde und dass ersteres dann das
Monochloracetylen liefern kénne. Die von dem letzteren entstehende
Menge bleibt freilich hinter der berechneten zuriick, auch haben wir
Monochloracrylsiure oder ein Zersetzangsproduct derselben bis
jetzt nicht nachweisen kénnen, es entstehen aber auch gleichzeitig so
viele braune schmierige Nebenproducte, dass beides nicht Wunder
nehmen kann.

Der Versuch selbst ist in folgender Weise aunsgefiihrt worden:
das o-Diketon wurde in Mengen vop 5 gin einem Kolben, welcher im
Stopfen Zu- und Ableitungsrohr sowie einen Tropfirichter enthielt,
mit etwas Wasser iibergossen und eine Vorlage angefiigt, welche bei
einem Versuche eine ammoniakalische Lésung vou Chlorsilber,
bei einem anderen reines Brom enthielt. Die Luft wird darch Wasser-
stoff verdringt, der Gasstrom gemissigt und nun verdiinnte Natron-
lauge zufliessen gelassen. Die Gasentwicklung beginnt bald, lidsst sie,
nachdem ein betriichtlicher Ueberschuss von Natronlauge zugeflossen
ist, nach, so erwirmt man einige Zeit im Wasserbade und ldsst dann
im Wasserstrom erkalten. Wichtig ist, dass alles o-Diketon zersetzt
ist, da sonst beim Auseinandernehmen des Apparates heftige Ex-
plosionen eintreten konnenp.

In der ammoniakalischen Silberlésung hatte sich ein gran-
weisser Niederschlag gebildet, welcher alle Eigenschaften des Chlor-
acetylensilbers zeigte; er explodirte beim Erhitzen sowie durch
Druck und Schlag schr heftig und gab, mit etwas Salzsiure iiber-
gossen, ein Gas, welches sich an der Luft unter Explosion und Ab-
scheidung dichter Kohlenstoffflocken entflammte.

Bei Anwendung von Brom als Absorptionsmittel fiir das aus dem
o-Diketon entstehende Gas erhilt man, wenn der Ueberschuss des
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Broms entfernt ist, ein dickes QOel, welches mit Wasserdimpfen
destillirt, farblose, sehwere, blittrige Krystalle von eigenartigem campher-
dhnlichem Geruch gab, deren Schmelzpunkt bei 33—34° lag. Diese
Krystalle sind das von Wallach zuerst dargestellte Tetrabrom-
chloracetylen CoHCIBr,.

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

Ber, fiir C;HCiBry Gefunden
Cl 9.32 8.84 pCt.
Br 84.10 84.65 »

Das Vorhandensein einer anderen Bromverbindung konnte nicht
nachgewiesen werden, woraus folgt, dass dem Chloracetylen kein
Acetylen beigemengt war; letzteres hitte aus der Chloracrylsiure,
deren Bildung wir annehmen, entstehen konnen.

Einwirkung von Phosphorpentachlorid. Dieselbe wurde ausgefiihrt,
um zu einem IProduct von der Formel: CHCl;—CQO—CCl;—CH
= CHCI zu gelangen, welches als Zwischenproduct bei der Ein-
wirkung von Wasser auf die Pentachlorketosiure entstehen muss,
bis jetzt aber nicht gefasst werden konnte. Das Oel, welches neben
dem festen o-Diketon bei jener Einwirkung sich bildet, besteht
wahrscheinlich zum gréssten Theil aus jener Verbindung; dieselbe
liess sich aber nicht in reinem Zustand abscheiden!).

Auch aus dem o-Diketon ist die Darstellung der betreffenden
Verbindung nicht gelungen; wendet man nur ein Mol. Phosphorpenta-
chlorid an, so bleibt immer ein Theil des o-Diketons unzersetat.
Die entstehende Verbindung enthilt aber nicht 7 Atome Chlor, sondern
pur 6 Atome, sie entspricht der Formel: C;Ha Cls.

0.143 g gaben 0.445 g Chlorsilber.

Ber. fiir C;HgClg Gefunden
Cl 7711 76.95 pCt.

Die Reinigung geschah durch Destillation mit Wasserdampf, Auf-
nahme in Aether und Trocknen im luftverdiinnten Raum; man er-
hielt die Verbindung auf diese Weige io Form eines gelblichen intensiv
riechenden QOels. Die Constitation derselben diirfte wohl der Formel
CCly; = CCl— CCl; — CH==CHCI entsprechen, niher untersucht haben
wir den Korper aber nicht.

(Fortsetzung folgt.)

1) Das durch Ausfrieren mdglichst von festem Diketon befreite und
durch Destillation im Vacuum gereinigte Oel ergab 25.36 Kohlenstoff, 2.14 Wasser-
stof und 60.99 Chlor, wiahrend sich fir die Verbindung: CsCl;H30O be-
rechnen: 23.41 Kohlenstoff, 1.17 Wasserstoff und 69.17 Chlor, darnach zu
urtheilen enthielt es moch grossere Mengen des o-Diketons geldst.





