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

(Eingegangen am 25. Mgrz.) 

[ Sechste Mittheilung.] 

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 Th.  Zincke und S. Rabinowi tsch l ) .  

Heptachlor-m-diketo-R-hexylen 
(Heptachlorresorcin) , 

ClaC - co - CClZ 
I I 

ClHC - CCla - C O  . 
Das P e n t a c h l o r r e s o r c i n  nimmt, in Chloroform- oder Eisessig- 

lasung langere Zeit mit Chlor behandelt, noch zwei Atome Chlor auf 
und geht in die H e p t a c h l o r v e r b i n d u n g  iiber. Zur  Darstellung 
derselben ist es aber nicht nothig, das Pentachlorderivat zu isoliren, 
man leitet, ohne die Abscheidung des Pentachlorresorcins abzuwarten 
(vergl. diese Berichte XXIII, 3777) ,  weiter Chlor ein, wendet aber  
zweckmassig von varnherein mehr Chloroform an (auf 1 Theil Re- 
sorcin 10 Theile Chloroform). Die stark chlorhaltige Losung bleibt, 
init einem Chlorcalciumrohr verschlossen, einige Tage stehen, riecht sie 
dann noch nach Chlor und giebt eine Probe, auf dem Uhrschalchen ver- 
dunstet, einen oligen Ruckstand, welcher auch bei Zusatz von etwas 
Pentachlorresorein keine Spur von Krystallisation zeigt, so ist die 
Einwirkung beendet, andernfalls leitet man nochmals Chlor ein, lasst 
wieder einige Zeit stehen und priift von Neuem. 

Am besten verbindet man die Darstellung der Heptachlorverbin- 
dung mit derjenigen des Pentachlorresorcins. Man verfahrt so wie 
bei letzterem anpegeben, giesst die Mutterlauge von dem ausgeschiede- 
nen Pentachlorderivat ab und leitet weiter Chlor ein, bis eine Probe 
beim Verdampfen keine Spur von Krystallisation mehr erkennen lasst. 
Nun wird das Chloroform abdestillirt und der olige gelbe Ruckstand 
wiederholt im IuftverdCnnten Raum destillirt und das unter 25-30 rnm 
Druck bei I7O--18O0 Uebergehende fiir sich aufgefangen. 

Das H e p  t a c  h l o r - m -  d i  k e  t o - R -  h e x y l  e n  bildet frisch destillirt 
ein farbloses dickes Oel, welches allmahlich zu einer harten krystalli- 
nischen Masse erstarrt. Der  Schmelzpunkt liegt bei etwa 500, einmal 
geschmolzen, wird es nur sehr langsam wieder fest, erstarrt aber so- 
fort nach Zusatz einer kleinen Mengeider festen Substanz. Der  Siede- 

I) Fortsetzung von S. 3781, Bd. XXIlI. 
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punkt liegt bei 2 5 m m  Druck zwischen 170° und 175O. In  Alkohol, 
Aether, Benzol, Chloroform ist die Verbindung leicht loslich. 

I. 0.5488 g lieferten 0.4206 g Kohlensiiure und 0.0207 g Wasser. 
11. 0.1691 g lieferten 0.477 g Chlorsilber. 

Berechnet Gefunden 
fur CS C17 H 03 I. 11. 

H 0.28 0.42 - )) 

C 20.38 '20.90 - pct .  

C1 70.27 - 69.75 
ZinnchlorLir und schwef ligsaurcs Salz reduciren die Heptachlor- 

verbindung zu T r i c h l o r r e s o r c i n ,  CeHC13(0H)z, T e t r a c h l o r -  
r e s o r c i n  entsteht nicht. Beim Erwarmen niit concentrirter Schwefel- 
saure tritt Abspaltung von Salzsaure ein, die Zersetzung ist aber keine 
glatte, eine Verbindung c6 0 2  war nicht aufzufinden. Wasser wirlrt 
zerseizend ein, zuiiachst scheint wie bei der Pentachlorverbindung 
Hydratbildung einzutreten, dann bilden sich iilige Producte. Von 
Natriumacetat und ebenso von Natriumcarbonat wird die Heptachlor- 
verbindung gelost, augenscheinlich unter Bildung von Sauren, welche 
aber olig wareu und vorllufig nicht untersucht worden sind. Auch 
durch Einwirkung von Ammoniak in Benzollosung wurden unerquick- 
liche harzige Producte erhalten. Die H e p t a c h l o r v e r b i n d u n g  giebt 
meist grade mit denjenigen Agentien, welche bei dem Pentachlor- 
resorcin zu gut charakterisirten Verbindungen fiihren, keine bemerkens- 
werthen Producte. Dagegen liefert sie unter dem gleichzeitigen Ein- 
fluss von Wasser und Halogen sehr charakteristische Zersetzungs- 
producte, was bei der Pentachlorverbindung nicht der Fal l  ist. 

Bei der Einwirkung von Halogen und Wasser wird Halogenoxyl 
( C l O H ,  Br O H )  addirt unter gleichzeitiger Spaltung des sechsgliedri- 
gen Ringes, es entstehen Ketosauren von der Formel: CsH%Cls03 
und CS HzC17 Br 0 3 .  Die Constitution derselben kann , wie in der 
Einleitung auseinander gesetzt worden ist, durch die Formeln: 

C C13- CO-C Cl2 - C HCI - C Cls- C O  0 H 
C Cla Br- C 0 - C Cl2 - C H C1- C C12 - C O  0 H 

ausgedruckt werden. 

Einwirkung von Chlor und Brorn bei Gegenwart von Wasser auf 
Heptachlorresorcin. 

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 ,  
C CIB-CO -C Cl2 - CH C1- CCle -COOH. 

Zur Darstellung dieser Saure haben wir uns aufangs des Chlor- 
hydrats bedient. 5 g der Heptachlorverbindung wurden in 10 g Eis- 
essig gelost, dann abgepresstes Chlorhydrat in griisserem Ueberschuss 
zugefugt und nach einigem Stehen gelinde auf dem Wasserbade bis 

61* 
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zur beginneuden Triibung erwarmt. Beim Stehen in der Kalte scheidet' 
sich jetzt die Saure als farbloses, bald erstarrendes Oel ab. 

Die Ausbeute an roher lufttrockener Saure ist nahezu die be- 
rechnete. 

Ohne die Ausbeute sehr zu beeintrachtigen, kann man die An- 
wendung des Chlorhydrats umgehen, man sattigt die essigsaure L6sung 
mit Chlor und fiigt nun, wahrend weiter Chlor eingeleitet wird, nach 
und nach kleine Stickchen Eis hinzu, im Ganzen etwa doppelt soviel 
als Eisessig angewendet wurde. Es bildet sich dann reichlich Chlor- 
hydrat; man lasst wieder stehen und leitet, wenn der Geruch nach 
Chlor rasch verschwindeil sollte, unter Zusatz von Eis nochmals 
Chlor ein. 

Das zu dieaen Versuchen dienende Heptachlorid braucht nicht 
durch Destillation in1 luftverdiinnten Raum gereinigt zu werden , man 
kann direct das Rohproduct, wie es durch Abdestilliren des Chloro- 
forms gewonnen wird, anwenden. 

Noch einfacher und bequemer ist es ,  von vornherein in essig- 
Saurer Liisung zu chloriren. Man lost das Resorcin in  der zehnfachen 
Menge Eisessig und leitet einen kriiftigen Strom von trockenem Chlor 
ein, die Fliissigkeit erwarmt sich bedeutend, wodurch das zunlchst 
entstehende T r i c h l o r r e s o r c i n  am Auskrystallisiren verhindert wird 
und nun leicht durch das weitere Chlor in P e n t a c h l o r r e s o r c i n  
iibergehen kann. Man hiirt rnit dem Einleiten von Chlor erst auf, 
wenn die erkaltete Flissigkeit vollstandig rnit Chlor gesattigt ist , ver- 
schliesst das G e f h  lose und lasst bei mittlerer Temperatur stehen; 
nach 24-36 Standen wird von Neuem Chlor eingeleitet und dieses 
80 oft wiederholt, bis eine Probe beim Verdunsten eineii Ruckstand 
giebt, welcher keine Spur von KrystalIisation zeigt. 

Leitet man nicht ausreichend Chlor ein, so bleibt ein Theil des 
Pentachlorresorcins unverandert und die Ausbeute ist eine geringere, 
im Uebrigen schadet letzteres nicht. 

Die essigsaure, rnit Chlor gesattigte Losung wird nun wie oberi 
behandelt, man setzt Eisstiicke und Wasser - zusammen etwa 
20 Theile - zu und leitet weiter Chlor ein, bis reichlich Chlorhydrat 
entstanden ist. Das Ganze bleibt dann stehen bis ein Theil der Saure 
CS Hz CIS 0 3  sich abgeschieden hat, diese wird abfiltrirt und das chlor- 
haltige Filtrat nach dem Verdiinnen mit Wasser auf 50-600 erwarmt, 
wodurch der Rest zur Ausscheidung kommt. 

100 g Resorcin lieferten auf  diese Weise behandelt 240-2260 g 
der rohen Saure. 

Z u r  Reinigung krystallisirt man aus heissem Benzol um. 
Die Saure CS Ha Cla 0 s  bildet dicke, glanzende, meist zu Warzen 

vereinigte farblose Nadeln, welche bei 139-1400 schmelzen. I n  Al- 
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kohol, Aether, heissem Benzol ist sie leicht loslicb, vie1 weniger 16st 
sie sich in Benzin. 

I. 0.1295 g lieferten 0.0845 g Kohlensaure und 0 0082 g Wasser. 
11. 0.1224 g lieferten 0.3462 g Chlorsilber. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur C,jHzClsOs 

C 17.74 17.81 - pCt. 
H 0.45 0.70 - - >  

69.94 Y, Cl G9.93 - 

Die Saure ist leicht zerselzluar; aus Jodkalium macht sie Jod  
frei; erwarmt man sie mit Wasser, so geht zunachst ein Theil in 
Liisuog, dann tritt pltitzlich Triibung ein, Koblensaure entweicht und 
die unten naher bescbriebene Verbindung CgC1402 scheidet sich ab. 

Beim LBsen der Saure in Aetznatron oder kohlensaurem Natron 
spaltet sich Chloroform ab und es entsteht eine Verbindung CgHC104, 
welche das Verhalten einer 2 basischen Saure zeigt'). Die Bildung 
dieser Saure und das gleichzeitige Auftreten von Chloroform beweist, 
dass die von uns aus andern Grunden fur die Sanre CgClsH203 her- 
geleitete Formel die richtige ist; die Spaltung verlauft entsprechend 
der Gleichung: 

C C13 - CO - CCla-CHCI - C CIS- COOH + €32 0 
= COOH-CCl~-CHC1-CCl~-COOH + C C h H .  

Methylather. Derselbe entsteht leicbt, wenn die S lure  mit Methyl- 
alkohol und Schwefelsaure erwarmt wird. Durch Umkrystallisiren 
ails verdunnter Essigsaure wird er gereinigt. Perlmuttergliinzende 
Blattchen, in Alkohol, Aether, Chloroform leicht, in Benzol und 
Benzin schwer 1Bslich. D e r  Schmelzpunkt liegt bei 680. Von kohlen- 
saurem Natron wird der Aether nicht gelost. 

I. 0.270 g lieferten 0.2014 g Kohlensaure und 0.0312 g Wasser. 
11. 0.0974 g lieferten 0.26ti g Chlorsilber. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur C7 Hq CIS 0 3  

c 20.01 
H 0.95 
c1 67.59 

20.34 - p c t .  
1.28 - 2 

- 67.53 

D i c h l o r b r o m 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 ,  
C Cl2 Rr -CO - CCl2- CH C1- C Clz- COOH. 

Diese Saure Iasst sich noch leichter darstellen als die ent- 
Man 16st das Heptachlorresorcin in  sprecbende Trichlorverbindung. 

1) Der Verlauf der Reaction ist jetzt von Hr. v. L o h r  sicher festgestellt 
wordr- ..-,I A:- C:: ..-- CsH C15 0 4  naher untersucht; dieselbe eutspricht jeden- 
falls der oben gegebenen Formel. Ganz ebenso verhalt sich die Verbindung 
CcIJa C17 Br 0 3  gegen Alkali. 
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4 -5 Theilen Eisessig, fiigt iiberschiissiges Brom hinzu und v e r d h n t  
dann allmahlich mit dem mehrfachen Volum Wasser, beim Stehen 
oder bei gelindem Erwarmen scheidet sich die Sanre als rasch er- 
starrendes Oel ab. 

Auch hier ist es nicht niithig, von dem reinen Heptachlorresorcitr 
auszugehen; man kann die Chlorirung des Resorcins von Anfang an 
i n  Eisessigliisung vornehmen, muss aber, wenn dieselbe beendet ist, 
dafiir Sorge tragen, dass das Cberschussige Chlor abgedunstet ist, ehe 
Brom und Wasser zugefugt wird. 

Bus 20 g Resorcin wurden auf diese Weise 75 g rohe Saure erhalten. 
Durch Umkrystallisiren aus heissem Benzol gereinigt, bildet die 

Saure schiine gllnzende Prismen, welche bei 149O schmelzen; in Aether 
und Alkohol ist sie leicht liislich, in Benzin schwer Ioslich. 

I. 0.2174 g lieferten 0.1282 g Kohlendure und 0.0166 g Wasser. 
11. 0.2188 g lieferten 0.5702 g Halogensilber, welche im Chloratrom erhitzt 

0.54942 g Chlorsilber lieferten. 
Gefunden 

I. 11. Ber. fur CS H&lr Or 0 3  

c 15.99 16.03 - pCt. 
H 0.44 0.84 - > 

C1 55.10 - 54.52 D 
Br 17.75 - 17.08 

I m  Verhalten gleicht die Saure durchaus der vorhin beschriebenen 
Sarirc CsH2 C18 0 3  ; in alkoholischer Lasung macht sie aus Jodkalium 
Jod  frei; beim Kochen mit Wasser wird sie zersetzt, wobei ein Ge- 
menge von C5Cl4O2 mit CgC13BrOz entsteht, was leicht verstandlich 
ist. Kohlensaures Natron, sowie Aetznatron wirken spaltend ein, es 
entstcht'), wie Hr. v. L o h r  neuerdings nachgewisen bat ,  CHClzBr 
und die schon oben erwahnte Same CgHC1504, was durchaus be- 
weisend fiir die Constitution der Saure C6 Hz c17 B r 0 3  ist. 

Verhallen der SCwe Cg Ha CIS 0 3  gegen Wnsser. 

Tetrach lord ike to -R-penten ,  
CCl-CO, 
II ,CClz. 
c c 1 - c o  

Wie schon erwahnt wurde, zersetzt sich die Saure CsHaC18Oa 
beim Erhitzen mit Wasser und zwar im Sinne der folgenden Gleichung: 

Die Verbindung C5 ClaOs ist mit Wasserdampfen fliichtig und leicht 
Man iibergiesst die Saure in  einem Destillirapparat mit 

CsHzCls03 + HzO == CgC1402 + COz + 4HC1. 

zu isoliren. 

1) Vergl. die Anmerkung auf S. 915. 
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der  20-25 fachen Menge Wasser und leitet Wasserdampf ein; sobald 
die Fliissigkeit ins Sieden kommt, tritt die Reaction ein, und das 
Diketon C5C140a destillirt in reinem Zustand iiber. Die Ausbeute 
betragt etwa 28 pCt. der angewandten rohen Saure, also etwa die 
Halfte der berechneten. I n  welcher Weise sich aber der andere Theil 
der Saure zersetzt, hat  noch nicbt ermittelt werden kijnnen; fliichtige 
Producte entstehen ausser der Verbihdung Cg C140a nicht, wohl aber 
eine nichtfliichtige, in  Wasser leicht lijsliche Saure, welche dem De- 
stillationsriickstande mit Aether entzogen werden kann. Ein Zwischen- 
product, welches Licht auf den Verlauf der Reaction werfen konnte, 
wird diese Saure schwerlich sein, und haben wir deshalb die Unter- 
suchung noch hinausgeschoben. 

Das T e  t ra c h l  o r  d i k e t o  - R- p e n  t e n  besitzt grosses KrystaHi- 
sationsverm6gen; es kann aus Benzin in klaren, dicken, rhombischen 
Tafeln erhalten werden , deren Flachen meist etwas gekriimmt er- 
scheinen. Im Habitus erinnern die Krystalle an die des y : y-Hexa- 
c h l o r k e t o - R - p e n t e n s  CsC150, mit welcher Verbindung wir die 
vorliegende auch in nahen Zusammenhang bringen (vergl. die Einleitung 
XXIII, 3773). Der  Schmelzpunkt des D i k e t o n s  liegt bei 75-760, 
es ist leicht f lkh t ig  und verdampft schon bei gewijhnlicher Tempe- 
ratur in geringer Menge, sein Geruch ist eigenartig stechend, doch 
weniger intensiv als der des Ketone C5 C16 0. I n  Wasser ist es  kaum 
ioslich, in Aether, Alkohol, Benzol und heissem Benzin leicht loslich, 

Zur Analyse wurde Material von verschiedenen Darstellungon verwandt 
und dasselbe im Vacuum getrocknet. 

I. 0.1616 g lieferten 0.1536 g Kohlensiinre und 0.007 g Wasser. 
11. 0.2374g m 0.2230g n 0.005 g % 

111. 0.1207 g f )  0.2966 g Chlorsilber. 
IV. 0.1080 g f )  0.2644g )) 

Berechnet Gefunden 
fir  C5C402 I. 11. 111. IV. 

H 0.00 0.48 0.23 - - w  

C1 60.66 - - 60.75 60.53 2 

Das D i k e t o n  CsCla08 reagirt leicht mit A m m o n i a k ,  mit 
A n i l i n  und mit A l k a l i .  Letzteres spaltet es in D i c h l o r e s s i g -  
s a u r e  und D i c h l o r a c r y l s a u r e ,  ein Verhalten, durch welches, wie 
scbon in der Einleitung hervorgehoben wurde, die Constitution der 
Verbindung aufgeklail t wird. Die beiden Ketogruppen befinden sich 
nicht in benachbarter Stellung, sie sind durch die CC12-Gruppe 
getrennt und die doppelte Bindung befiodet sich zwischen zwei 
CC1-Cruppen. In der That  reagirt das Diketon nicht rnit o - T o l u y l e n -  
d i a m i n ,  auch mit H y d r o x y l a m i n  und P h e n y l h y d r a z i n  konnten 
keine Verbindungen erhalten werden. Zinnchloriir wirkt ebenfalls 

C 25.65 25.92 25.62 - - pct .  
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nicht ein, aus Jodkalium wird in alkoholiscber Liisung nur langsam 
J o d  frei gemacht. Sehr eigenartig ist die Einwirkung von Phosphor- 
pentaehlorid welches zuniiciist cbloraddirend wirkt und im Ueber- 
schuss angewendet zu H e x a c h l o r i i t h a n  CaC& fuhrt; gleichzeitig 
entsteht eine Verbindung, welche der Formel C3 Clq 0 zu entsprechen 
scheint. 

Einwirkung w o n  Alkali auf die Verbindung C5 CI4 0 2 .  Bildung von 
u- $ - Dichlorncrylsir'ure und DichloressigsZure. 

Wasserige loprocentige Natronlauge wirkt niir langsam auf die 
Verbindung Cg C140a ein, sobald aber etwas Alkohol zugesetzt wird, 
tritt unter Erwiirmung rasch Liisung ein. Nach dem Ansauern mit 
Salzsaure schiittelt man wiederholt mit Aether aus und lasst den 
ltherischen Auszug verdunsten ; es hinterbleibt ein farbloses Oel von 
stark sauren Eigenschaften , welches beim Stehen im Exsiccator bald 
Krystalle der Dichloracrylsaure ausscheidet. Durch Abprwsen und 
Umkrystallisiren am Benzin lassen sich dieselben reiiiigen. 

o - p -  D i c h 1 o r  a c r y  1 s a u r  e ,  C ClH=C Cl-COOH , bildet, in der 
angegebenen Weise gereinigt , schiine weisse Krystallnadeln, welcbe 
bei 87-88O schmelzen. I n  Wasser, Alkohol , Aether ist sie leichb. 
liislich, beim Erhitzen verfliichtigt sie sich leicht. 

I. 
11. 0.130 g lieferten 0.2655 g Chiorsilber. 

0.1594 g lieferten 0.1515 g Kohlensaare und 0.0156 g Wasser. 

Berechnet 
fur Cs  H2 Clz 0 2  

c 25.54 
H 1.4'2 
C1 50.33 

Das B a r y  um sa lz  krystallisirt 
glanzenden rhombischen Blzttchen , 
kohol liisen. 

0.165 g lufttrockencs Salz lieferten 

Gefunden 
I. 11. 

25.80 - pCt. 
1.78 - 
- 50.56 )) 

mit 1 Mol. Wasser in perlrnutter- 
welche sich in vie1 heissem Al- 

0.0903 g Ba S 0 4 .  

Ber. fur (C~HC1202)2Ba, Ha0 G c fu II den 
Ba 31.53 31.61 pCt. 

Das S i l b e r s a l z  krystallisirt in  feinen, weissen, langen Nadeln; 

0.1750 g lieferten 0.0994 g Chlorsilber. 
jn heissem Wasser 16st es sich ohne Zersetznng auf. 

Ber. fur C3HClaO2 Ag Gefunden 

Mit dem, was bis jetzt darch die Untersuchungen von B e n n e t  
und Hi l l1) ,  sowie von C i a m i c i a n 2 )  iiber die a - b - D i c h l o r a c r g l -  

Ag 43.54 42.75 pct .  

I) Diese Berichte XII, 657. 
2) Diese Berichte XVI, 2392. 
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s i i u r e  bekannt geworden ist , stimmen unsere Beobachtungen, soweit 
es die Salze angeht, gut uberein. Der  Schmelzpunkt der SBure ist 
von den genannten Forschern bei S5 - 86" gefundcn worden, auch 
wird angegeben, dass die Saure beim Liegen a n  der Luft sich rasch 
verfluchtige, was wir von unserer Siiure nicht eigentlich sagen kijnnen. 
A m  auffalligsten erscheint aber die hngabe von H i l l ,  dass die S lure  
beim ICochen mit Barytwasser in K CI h l e  n s a u  r e ,  M on o c h l o  r a c e t  y l e n  
und M a l o n s a u r e  zerfalle. Diese Zersetzung haben wir nicht beoh- 
achtet und so schien uns nothig, urn Irrthiimer zu vermeiden, die 
a-8- D i c h l o r a c r y l s a u r e  zum Vergleich darzustellen. Wir  haben 
nach den Angaben von C i a m i c i a n  gearbeitet, und zuerst aus Succin- 
imid D i c h l o r m a l e i ' i i i  m i d  dargestellt, was recht gut gelang, und 
letzteres dann durch Erhitzen rnit Wasser zersetzt. Die auf diese 
Weise erhaltene und durch Umkrystnllisiren aus Benzin gereinigte 
Saure zeigte vollkomrnene Uebereinstimmung mit der von uns aus 
dem Resorcin dargestellten, sie war  auch keineswegs so fliichtig, R ~ S  

sie nach den alteren Angaben sein soll; beim Kochen mit Barytwasser 
trat keine augenfallige Zersetzung ein. Nahrr studirt haben wir das 
Verhalten der SRure gegen Barytwasser nicht; fiir uns  war es aus- 
reichend, die Identitat unserer Saure mit d ~ r  ails dem Dichlormalein- 
imid erhaltenen zu constatiren. 

Die neben der D i c h l o r a c r y l s l a r e  aus der Verbindung C5C1402 
sich bildende D i c h l o r e s s i g s a u r e  l lss t  sich schwierig in reinern 
Zustande abscheiden. Man muss das ('remeoge der Sauren au Baryt 
binden, und die trockenen Baryumsalze mit Alkohol ausziehen, welcher 
den dichloressigsauren Baryt leicht last. Man fallt dann den Baryt 
rnit Schwefelsaure aus, enteieht der wasserigen Losung die Saure mit 
de ther  und verwandelt in das charitkteristische K a l  k s a l z .  Dasselbe 
ist sorgfaltig mit dem dichloressigsauren Kalk verglichen worden , es 
ist analysirt und endlich durch den Aethylather hindurch in D i c h l o r -  
a c e t a m i d  verwandelt. 

Einwirkung van Ammoniak und von Anilin auf die Verbindung C5 C402.  

Mit Ammoniak verbindet sich das Diketon CsCl402 direct und 
ebenso rnit Anilin bei Gegenwart von Eisessig; ein Austritt von Salz- 
saure findet nicht statt. Die entstehenden Verbindungen sind wohr- 
scheinlich nichts anderes als Amid und Anilid der Saure 

C Cl2 H-CO-C Cl=C C1-COOH. 
Dass diese Saure bei der Einwirkung von Alkali nicht entsteht, 

bwuht wohl darauf, dass das  Diketon CCl2 I] gleichzeitig 

an zwei Stellen angegriffen wird, waihrend die schwacheren Rasen den 
Ring nur an einer Stelle - zwischen C O  und CCl2 - zu spalten 

,co-CCl  

'co-CCl 
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vermiigen. Die Einwirkung von Ammoniak muss ausserdem in Benzol- 
16sung vorgenommen werden und dann scheidet sich das Product 
sofort pus, entzieht sich also der weiteren Einwirkung von Ammoniak; 
Iasst man letzteres aber in alkoholischer Liisung einwirken, so tritt 
das Amid nicht auf, man erhalt schlecht charakterisirte Producte. 

Ob es  miiglich sein wird, aus  dem A m i d  oder A n i l i d  zu der 
obigen Siiure zu gelangeu, erscheint noch fraglich. 

Sehr bemerkenswerth ist , dass A n  i 1 i n  in alkoholischer Lijsung 
anders reagirt, es  findet jetzt ein Austausch von 1 Atom C1 gegen 
N H  C S H ~  statt. Die entstehende Verbindung bat die Zusammensetzung 
c g  Cl3 ( N H  Cg €35) 0 2  und ihre Constitution entspricht vielleicht auch 
dieser Formel; es kann aber auch seiu, dass zunachst eine Sprenguag 
des Ringes unter Aufnahme von Anilin erfolgt und dann Salzsgure 
austritt. Auf diese Weise wiirde ein Pyridinderivat entstehen. Einr 
Ueberfuhrung des ersteren Anilids in das  zweite ist noch nicht 
gelungen. 

Xinioirkung von Ammoniak. 

A m i d :  CC1~H--CO--CC1=CC1--CONH~? Man liist das  
Diketon in der zehnfachen Menge Benzol und leitet trockenes Ammoniak 
ein, sehr bald erfolgt die Abseheidung einer festen Verbindung und 
der  Kolbeninhalt verwandelt sich schliesslich i n  einen dicken Brei 
ron weissen Nadeln. Man saugt a b  und krystallisirt aus Aether- 
Benzin urn. 

Die Verbindung bildet schiine, klare, prismatiscbe Krystalle, welnhe 
bei 190° schmelzen; in Alkohol und Aether ist sie leicht, in Benzol 
und Benzin schwerer 18slieh. Von wasseriger Natronlauge wird sie 
fast farblos geliist, Salzsaure scheidet aus dieser Liisung das Amid 
unverandert ab; bleibt die alkalische Liisung bei rnittlerer Tempe- 
ratur stehen, so farbt sie sich gelblich, und Ammoniak wird frei. Die 
mit Salzsaure angesauerte Flussigkeit giebt an Aether einen weissen 
Kiirper ab, welcher aber nicht die zu Grunde liegende SIore zu 
sein scheint. 

Die Analyse des im Vacuum getrockneten Amids ergab: 
I. 0.2134 g lieferten 0.1888 g Kohlensiiure nnd 0.031 g Wasser. 

11. 0.1170 g lieferten 0.2680 g Chlorsilber. 
111. 0.360 g lieferten 19 ccni Stickstoff bei 744 mm Druck und 18'. 

Berechnet Gefunden 
fiir C5 Clr Oa N Ha I. 11. 111. 

C 23.91 24.13 - - pCt. 
- H 1.19 1.61 - 

C1 56.57 - 
N 5.59 

56 64 - B 

- 5.93 2 - 
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Einwirkung von Anilin in esGjssaurer Lgsung. 

A n i l i d  : C CIS H--CO-CCl= CCl-(30 N H CsH5 ? Man lost 
das Diketon in warmem Eisessig und fiigt Anilin in geringem Ueber- 
schuss hinzu; nach kurzem Stehen &llt man mit Wasser und kry- 
sttlllisirt die aasgeschiedene voluminose Masse aus verdiinnter Essig- 
saure urn. Feine, weisse, bei 1620 schxpelzende Nadeln, in den ge- 
wohnlichen Liisungsmitteln leicht loslich. Auch in Natronlauge lost 
sie sich auf und ebenso in heisser Salpetersaure (1.4 spec. Gew.). 

1. 0.1 264 g lieferten 0.1850 g I<ohlens%ure und 0.025 g Wasser. 
11. 0.1550 g lieferten 0.2720 g Chlorsilber. 

Berecbnet Gefunden 
Wr C I ~  C1102 H? N I. IT. 

C 40.38 40.56 - pct .  
> - H 2.14 2.45 

Cl 43.38 - 43.39 > 

Einwirkung uon Anilin in alkoholischer Liisung. 

V e r b i n d u n g  C11CIjOaHgN. Man last das Diketon in Alkohol, 
fugt einen Ueberschuss von Anilin hinzu und lasst einige Stunden 
stehen; es scheiden sich dann kleine gelbe Nadeln a b ,  welche durch 
Umkrpstallisiren aus Alkohol gereinigt werden kiinnen. Die anilin- 
haltige alkoholische Fliissigkeit enthalt noch ziemlich vie1 der Ver- 
bindung gelost, durch vorsichtigen Zusatz von verdiinnter Salzsaure 
kann die Abscheidung erreicht werden, die vorhandenen Verunreini- 
gungen bleiben dann gelast. 

Die Verbindung C1l CIS 02 Hs N krystallisirt aus heissem Alkohol 
in langen, schonen, gelben Nadeln, welche bei 143O schmolzen; in 
Aether und Chloroform ist sie leicht, in Benzol, Benzin und kaltem 
Alkohol schwer liislich. Von verdiinnter Natronlauge wird sie nicht 
gelost, auf Zusatz vnn etwas Alkohol tritt Liisung ein, doch wird 
durch Wasser die Verbindung unverandert ausgefallt. 

I. 0.21 25 g lieferten 0.3522 g Kohlenssure und 0.0465 g Wasser. 
IT. 0.0886 g lieferten 0.1280 g Chlorsilber. 
111. 0.5056 g lieferten 21.5 ccm Stickstoff bei + 120 und 739.5 mm Druck. 

Berechnet Gefunden 
f i r  CII CliOa HsN I. 11. 111. 
c 15.45 45.13 - - p c t .  

- H 2.07 2.42 - 
CI 36.62 I 35.66 - 
N 4.84 - - 4.98 w 
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Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die Verbindung Cj  CJq 0 2 .  

Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid hat nicht das Resultat- 
gdiefert, welches wir glaubten erwarten zu diirfen. Entspricht die 
Verbindung Cs Clr02 thatsachlich der gegebeneri Formel ,  so ist sie 

CH2, leitet sich also von ein Derivat des R-Pentens /I 

demselben Kohlenwnsserstoff ab, wie die beiden Ketone C5 ClcO, 

welchen K u s t e r  und Z i n c k e  die Formeln 11 >CO und 

‘c Clz 

CH-CCH2, 

/ CH - CHa 

c Cl- c Clz 

c c1- c Clz 
cc1= c c 1 ,  

I c Cla - c Clz’ 

den aus denselben dargestellten Chlorkohlenstoff 11 

, CO geben. Eins von diesen beiden Ketonen oder doch 

c c1- CClZ 

c c1- c GI/ 
hofften wir mit Hiilfe von Phosphorpentachlorid erhaiten zu kiinnen 
und darnit auch einen weitereii wichtigen Beweis fur die Constitution 
des Diketons beizubringen. 

Jene  Ueberfiihruna ist aber nicht gelungen; das Phosphorpenta- 
chlorid ersetzt nicht allein den Sauerstoff, es wirkt auch zugleieh 
chloraddirend, es scheint sogar, als ob diese letztere Reaction leichter 
eintrete als die erstere. Hei Anwendung von 1 Molekiil P C l j  auf 
1 Molekiil cs ClaOa bleibt daher stetr ein Theil des letzteren unver- 
andert, und neben P h o s p h o r o x y c h l o r i d  l&st sich eine giiissere 
Menge von P h o s p h o r t r i c h l o r i d  nachweisen. Erst  wenn 2 Moie- 
kiile PCls  angewendet werden, geht die Reaction - man muss einige 
Stunden auf 160-170° erhitzen - zu Ende und nian erhait nun 
neben P Cl3 und P O  Cla eine Verbindung Cs Cl8 0, welche ein stark 
lichtbrechendes wasserhelles Oel von charakteristischern Geruch bildet, 
tinter 25-30 mm Druck siedet dasselbe bei 165-17OO unzersetzt. 

1. 0.1554 g lieferten 0.0978 g Kohlensiiure und 0 0035 g M’asser. 
11. 0.2134 g lieferten 0.6769 g Chlorsilber. 

111. 0.2604 g lieferten 0.8235 g Chlorsilber. 
Gefunden 

I. 11. 111. Ber. fur C ~ C l s 0  

C 16.88 16.83 - - p c t .  
- H 0.00 0.19 - 

C1 78.86 - 78.28 78.23 3 
Die Chlorbestimmungen sind etwas zu niedrig ausgefallen. doch kann 

an dern Voriiegen einer Verbindung Cs Cls 0 nicht gezweifelt werden. 
Was die Constitution dieser Verbindung augeht, so liegt PS sehr 

nahe, dieselbe durch die Formel: 1 ,CO auszudrticken, 
CCla-Gel , ,  

C Clg - C Cla 
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deren Bildung leicbt verstandlich scin wiirde. Ein Molekiil Phosphor- 
pentachlorid hiitte 2 Atome Chlor zur Losung der doppelten Bindung ab- 
gegeben und das zweite Molekiil PC15 die eine CO-Gruppe in CCla ver- 
verwandelt. Mit dieser Buffassung steht aber das Verbalten der be- 
treffenden Verbindung durchaus nicht im Einklang; sie ist bestandig 
gegen Alkali, wenigstens ist es nicht gelungen, unter Bedingungen, 
bei welchen sonst leicbt Spaltung Ton Ketochloriden eintritt, eine 
Zersetzung herbeizufiihren. 

Auch das w ritere Verhalten gegen Phosphorpentachlorid spricht da- 
gegen, dass noch ein Ketonchlorid vorliegt; ein solches sollte in C s C l l ~  
oder in das von Z i n c k e  und K u s t e r  dargestellte CsCls umgewaodelt 
werden kiinnen, was aber hier nicht der Fal l  ist. Lasst man PC15 
bei 30O0 auf die Verbindung C:,C180 einwirken, so bilden sich zwei 
V~rbindungen ; die eine ist unschwer durch ihre charakteristischen 
Eigenschaften als P e r c h l o  r ii t h a n ,  Cz (216, zu erkenneri , die andere, 
welche olig ist, ergab Zahlen, welche annahernd fiir die Formel 
CS Clr 0 sprechen. Die stattfindende Reaction wiirde also durch die 
Gleichung : 

ausgedruckt werden konnen; sie ist nur dann verstandlich, wenn in 
der Verbindung C s C l ~ 0  der Sauerstoff in derselben Form wie im 
Aethylenoxyd enthalten ist. 

Ein gleiches Resultat - Bildung von P e r c h l o r a t h a n  neben 
einer oligen Verbindung - erhalt man, wenn das Diketon Cg Clc 0 2  

von vornherein mit 3 Molekiilen PCI5 auf 300° erhitzt wird. 
Die Constitution der Verbindung CgClsO sowie die des zweiten 

Oxyds ( C ~ C 1 4 0 ? )  ist also noch aufzuklaren und sind dahin zielende 
Versuche bereits in Angriff genommen'). 

CgClsO + Clz = CaCls + CsC140 

1) Einiges aus dieser Untersuchung, welche ich mit Hrn. v. L o h r  ZU- 

sammen ausfiihre, will ich hier kurz mittheilen. An Stelle von PCIs haben 
wir einerseits freies Chlor, andrerseits Chlor im Entwicklungszustand (Mn 0 2  

und Salesaure) auf das Diketon einwirken lassen. Freies Chlor fiihrt dasselbe 
bei hiiberer Temperatur leicht in eine Verbindung C~Cl602 iiber und diese 
scheint sich analog dem Diketon zu verhalten, sie wird van Alkali angeariffeu 
und wir erwarten als Spaltungsproducte T r i c h l o r a c r y l s a u r e  und Dichlor-  
es  s i gs & u r e  zu erhalten. Nascirendes Chlor dagegen sprengt augenscheinlich den 
Pentenring im Diketon, es bildet sich ein Chlorid CC13 - CO - CCl- CCI -CoCI, 
wdches aber durch die wiissrige Salzsaure in die zugehorige Saure fibergeht. 
Letztere scheint fliissig zu sein, giebt aber rnit Wasser ein festes Hydrat, 
dessen Analyse noch aussteht. Beim Losen in Alkali tritt sofort Spaltung in 
Chloroform und Dichlormaleinsi iure  ein, mit welcher Spaltung die Auf- 
fassung der Saure durchaus im Einklang steht. Th. Zincke. 




