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157. Th. Zincke: Ueber die Einwirkung von Chlor auf Phenole.
[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.]
(Eingegangen am 25, Marz.)
[ Sechste Mittheilung.]

Ueber die Einwirkung von Chlor auf Resorcin
von Th. Zincke und S. Rabinowitsch?).

Heptachlor-m-diketo-R-hexylen
(Heptachlorresorcin),
ClhbC — CO — CCl,

I |
CIHC — CCl; — CO.

Das Pentachlorresorcin nimmt, in Chloroform- oder Eisessig-
16sung lingere Zeit mit Chlor behandelt, noch zwei Atome Chlor auf
und geht in die Heptachlorverbindung iiber. Zur Darstellung
derselben ist es aber nicht ndthig, das Pentachlorderivat zu isoliren,
man leitet, ohne die Abscheidung des Pentachlorresorcins abzuwarten
(vergl. diese Berichte XXIII, 3777), weiter Chlor ein, wendet aber
zweckmissig von vornherein mehr Chloroform an (auf 1 Theil Re-
sorcin 10 Theile Chloroform). Die stark chlorhaltige Lésung bleibt,
mit einem Chlorealciumrohr verschlossen, einige Tage stehen, riecht sie
danu noch nach Chlor und giebt eine Probe, auf dem Uhrschélchen ver-
dunstet, einen 6ligen Riickstand, welcher auch bei Zusatz von etwas
Pentachlorresorcin keine Spur von Krystallisation zeigt, so ist die
Einwirkung beendet, andernfalls leitet man nochmals Chlor ein, lisst
wieder einige Zeit stehen und priift von Neuem.

Am besten verbindet man die Darstellung der Heptachlorverbio-
dung mit derjenigen des Pentachlorresorcins. Man verfihrt so wie
bei letzterem angegeben, 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 lisst.
Nun wird das Chloroform abdestillirt und der 6lige gelbe Riickstand
wiederholt im luftverdiinnten Raum destillirt und das unter 25-—30 mm
Druck bei 170—180° Uebergehende fir sich anfgefangen.

Das Heptachlor-m-diketo-R-hexylen bildet frisch destillirt
ein farbloses dickes Oel, welches allméihlich zu einer harten krystalli-
nischen Masse erstarrt. Der Schmelzpunkt liegt bei etwa 509, einmal
geschmolzen, wird es nur sehr langsam wieder fest, erstarrt aber so-
fort nach Zusatz einer kleinen Menge] der festen Substanz. Der Siede-

) Fortsetzung von S. 3784, Bd. XXIII.
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punkt liegt bei 25 mm Druck zwischen 170° und 175% In Alkohol,
Aether, Benzol, Chloroform ist die Verbindung leicht léslich.

1. 0.5488 g lieferten 0.4206 g Kohlensiiure und 0.0207 g Wasser.
II. 0.1691 g Lieferten 0.477 g Chlorsilber.

Berechnet Gefunden
fir C¢Cl; HO, I IL.
C 20.38 20.90 — pCt.
H 0.28 0.42 — »
Cl 70.27 — 69.75 »

Zinpchloriir und sehwefligsaures Salz reduciren die Heptachlor-
verbindung zu Trichlorresorcin, CsHCl3(OH);, Tetrachlor-
resorcin entsteht nicht. Beim Erwiirmen mit concentrirter Schwefel-
siure tritt Abspaltung von Salzsiure ein, die Zersetzung ist aber keine
glatte, eine Verbindung C;Cls Oy war picht aufzufinden. Wasser wirkt
zergetzend ein, zundchst scheint wie bei der Pentachlorverbindung
Hydratbildung einzutreten, dann bilden sich &lige Producte. Von
Natriumacetat und ebenso von Natriumcarbonat wird die Heptachlor-
verbindung geldst, augenscheinlich unter Bildung von Siuren, welche
aber 6lig waren und vorliufig nicht untersucht worden sind. Auch
durch Einwirkung von Ammoniak in Benzollsung wurden unerquick-
liche harzige Producte erhalten. Die Heptachlorverbindung 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 Fall ist.

Bei der Einwirkung von Halogen und Wasser wird Halogenoxy!
(CIOH, BrOH) addirt unter gleichzeitiger Spaltung des sechsgliedri-
gen Ringes, es entstehen Ketosiuren von der Formel: CsHiClsOy
und C¢H,Cl;BrO;. Die Constitution derselben kann, wie in der
Einleitung auseinander gesetzt worden ist, durch die Formeln:

CCl3—CO0—CClk—CHCl—CCl,—COOH
CCleBr—CO-—-CCl;—CHCI—CCl,—COOH

ausgedriickt werden.

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

Trichloracetyl-pentachlorbuttersiure,
CCl3—CO —CCly— CHCl—CCly—COOH.

Zur Darstellung dieser Sdure haben wir uns aufangs des Chlor-
hydrats bedient. 5 g der Heptachlorverbindung wuorden in 10 g Eis-
essig gelst, dann abgepresstes Chlorhydrat in grosserem Ueberschuss
zugefiigt und nach einigem Stehen gelinde auf dem Wasserbade bis

61*
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zur beginnenden Triibung erwirmt. Beim Stehen in der Kélte scheidet’
sich jetzt die Sdure als farbloses, bald erstarrendes Oel ab.

Die Ausbeute an roher lufttrockener S#ure ist nahezn die be-
rechnete.

Ohne die Ausbeute sehr zu beeintrichtigen, kann man die An-
wendung des Chlorhydrats umgehen, mun séttigt die essigsaure Lsung
mit Chlor und fiigt nun, wihrend weiter Chlor eingeleitet wird, nach
und nach kleine Stlickchen Eis hinzu, im Ganzen etwa doppelt soviel
als Eisessig angewendet wurde. Es bildet sich dann reichlich Chlor-
hydrat; man ldsst wieder stehen und leitet, wenn der Geruch nach
Chlor rasch verschwinden sollte, unter Zusatz von Eis nochmals
Chlor ein.

Das zu diesen Versuchen dienende Heptachlorid braucht nicht
durch Destillation im 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 Lisung zu chloriren. Man 165t das Resorcin in der zehnfachen
Menge Eisessig und leitet einen kriftigen Strom von trockenem Chlor
ein, die Fliissigkeit erwirmt sich bedeutend, wodurch das zunichst
entstehende Trichlorresorcin am Auskrystallisiren verhindert wird
uod nun leicht durch das weitere Chlor in Pentachlorresorcin
{ibergehen kann. Man hort mit dem Einleiten von Chlor erst auf,
wenn die erkaltete Fliissigkeit vollstindig mit Chlor gesittigt ist, ver-
schliesst das Gefiiss lose und ldsst bei mittlerer Temperatur stehen;
nach 24—36 Stunden wird von Neuem Chlor eingeleitet und dieses
so oft wiederholt, bis eine Probe beim Verdunsten einen Riickstand
giebt, welcher keine Spur von Krystallisation zeigt.

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

Die essigsaure, mit Chlor gesittigte Ldsung wird nun wie oben
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 Siure
CsHs Clg O3 sich abgeschieden hat, diese wird abfiltrirt und das chlor-
haltige Filtrat nach dem Verdiinnen mit Wasser auf 50—600 erwirmt,
wodurch der Rest zur Ausscheidung kommt.

100 ¢ Resorcin lieferten auf diese Weise behandelt 240 —260g
der rohen Siure.

Zur Reinigung krystallisirt man aus heissem Benzol um.

Die Sdare CgH3ClgO3 bildet dicke, glinzende, meist zu Warzen
vereinigte farblose Nadeln, welche bei 139--140° schmelzen. In Al-
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kohol, Aether, heissem Benzol ist sie leicht lslich, viel weniger 15st
sie sich in Benzin.

I 0.1298 g lieferten 0.0848 ¢ Kohlenssure und 0.0082 g Wasser.

II. 0.1224 g lieferten 0.3462 g Chlorsilber.

Ber. fiir C¢HsClg 02 I Gefun(}elg.n

C 17.74 17.81 — pCt.
H 04 070 — >
CL 69.92 — 6994 >

Die Sidure ist leicht zersetzbar; aus Jodkalium macht sie Jod
frei; erwirmt man sie mit Wasser, so geht zundchst ein Theil in
Lésung, dann tritt plétzlich Triibung ein, Koblenséiare entweicht und
die unten niher beschriebene Verbindung C;ClyOp scheidet sich ab.

Beim Lésen der Siure in Aetznatron oder kohlensaurem Natron
spaltet sich Chloroform ab und es entsteht eine Verbindung Cs HCl1 Oy,
welche das Verhalten einer 2basischen Sdure zeigt!). Die Bildung
dieser Siiure und das gleichzeitige Auftreten von Chloroform beweist,
dass die von uns aus andern Griinden fiir die Siure C¢Cls Ho O3 her-
geleitete Formel die richtige ist; die Spaltung verlduft entsprechend
der Gleichung:

CCl3—CO—CClh—CHClI—CCly—COOH + H, O
= COOH—CCl;,—CHCl—CCl:— COOH + CCl; H.

Methylither. Derselbe entsteht leicht, wenn die Siure mit Methyl-
alkohol und Schwefelsiure erwidrmt wird. Durch Umbkrystallisiren
aus verdiinnter Essigsiure wird er gereinigt. Perlmutterglinzende
Blittchen, in Alkobol, Aether, Chloroform leicht, in Benzol und
Benzin schwer 16slich. Der Schmelzpunkt liegt bei 682 Von kohlen-
saurem Natron wird der Aether nicht gelGst.

I. 0.270 g lieferten 0.2014 g Kohlensiure und 0.0312 g Wasser.

II. 0.0974 g lieferten 0.266 g Chlorsilber.

Ber. fir C;HyCle O3 I Gefundﬁn

C 20.01 20.34 — pCt.
H 0.95 1.28 — >
Cl  67.59 - 67.53 »

Dichlorbromacetyl-pentachlorbuttersinre,

CClBr—CO—CCly—CHCl—CCly— COOH.

Diese Sadure ldsst sich noch leichter darstellen als die ent-
sprechende Trichlorverbindung. Man 18st das Heptachlorresorcin in

1) Der Verlauf der Reaction ist jetzt von Hr. v. Lohr sicher festgestells
wordew A Mo @xwen C,HCl; Oy niher untersucht; dieselbe entspricht jeden-
falls der oben gegebenen Formel. Ganz ebenso verhilt sich die Verbindung
CsHzCl; BrO; gegen Alkali.
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4—>5 Theilen Eisessig, fiigt Gberschiissiges Brom hinzu uod verdiinnt
dann allméhlich mit dem mehrfachen Volum Wasser, beim Stehen
oder bei gelindem Erwirmen scheidet sich die Siure als rasch er-
starrendes Oel ab.

Auch hier ist es nicht néthig, von dem reinen Heptachlorresorcin
anszogehen; man kann die Chblorirang des Resorcins von Anfang an
in Eisessiglosung vornehmen, muss aber, wenn dieselbe beendet ist,
dafiir Sorge tragen, dass das iiberschiissige Chlor abgedunstet ist, ehe
Brom und Wasser zugefiigt wird.

Aus 20 g Resorcin warden auf diese Weise 75 g rohe Siure erhalten.

Durch Umkrystallisiren aus heissem Benzol gereinigt, bildet die
Siure schéne glinzende Prismen, welche bei 149° schmelzen; in Aether
uvnd Alkohol ist sie leicht l8slich, in Benzin schwer I8slich.

I. 0.2174 g lieferten 0.1282 g Kohlensdure und 0.0166 g Wasser.

IL. 0.2188 g lieferten 0.5702 g Halogensilber, welche im Chlorstrom erhitzt
0.54942 g Chlorsilber lieferten.

Ber. fir Cs HyCl; BrOs I Gefunc}elm
C 1599 1603  — pCt.
H 0.44 084 — >
Br 17.75 _ 17.08 »

Im Verhalten gleicht die Séure durchaus der vorhin beschriebenen
Sdure C¢HaClgOs; in alkoholischer Lésung macht sie aus Jodkalium
Jod frei; beim Kochen mit Wasser wird sie zersetzt, wobei ein Ge-
menge von CyClLiOy mit CsClzBrO; entsteht, was leicht verstindlich
ist. Kohlensaures Natron, sowie Aetznatron wirken spaltend ein, es
entstebt'), wie Hr. v. Lohr neuerdings nachgewisen hat, CHCl;Br
und die schon obem erwihnte Sidure C; HCl;Q4, was durchaus be-
weisend fiir die Constitution der Siure CgHy Cl; BrOg ist.

Verhalten der Siure CgHaClg O3 gegen Wasser.

Tetrachlordiketo-R-penten,

CCI*CO\

Il p
CCl—CO

Wie schon erwidhnt wurde, zersetzt sich die Sidure CgHjCl3 O3

beim Erhitzen mit Wasser und zwar im Sinne der folgenden Gleichung:

CeH;Cls 03 +~H2O0 = C5ClOg + CO; + 4HCI
Die Verbindung C; Cl; Oy ist mit Wasserddmpfen fliichtig und leicht
zu isoliren. Man fibergiesst die Siure in einem Destillirapparat mit

CCl,.

1) Vergl. die Anmerkung auf S.915.
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der 20—25fachen Menge Wasser und leitet Wasserdampf ein; sobald
die Fliigsigkeit ins Sieden kommt, tritt die Reaction ein, und das
Diketon C;Cl;0z destillirt in reinem Zustand iiber. Die Ausbeute
betrigt etwa 28 pCt. der angewandten rohen Siure, also etwa die
Hilfte der berechneten. In welcher Weise sich aber der andere Theil
der Siiure zersetzt, hat noch nicht ermittelt werden konnen; fliichtige
Producte entstehen ausser der Verbindung Cs;Cl, O nicht, wohl aber
eine nichtfiiichtige, in Wasser leicht 15sliche Sdure, welche dem De-
stillationsriickstande mit Aether entzogen werden kann. Ein Zwischen-
product, welches Licht auf den Verlauf der Reaction werfen konnte,
wird diese Sidure schwerlich sein, und haben wir deshalb die Unter-
suchung noch hinausgeschoben.

Das Tetrachlordiketo-R-penten besitzt grosses Krystalli-
sationsvermdgen; es kann aus Benzin in klaren, dicken, rhombischen
Tafeln erhalten werden, deren Flichen meist etwas gekriimmt er-
scheinen. Im Habitus erinnern die Krystalle an die des y:y-Hexa-
chlorketo-R-pentens C;Cl;O, mit welcher Verbindung wir die
vorliegende auch in nahen Zusammenhang bringen (vergl. die Einleitung
XXIII, 3773). Der Schmelzpankt des Diketons liegt bei 75—76°,
es ist leicht fliichtig und verdampft schon bei gewdhnlicher Tempe-
ratur in geringer Menge, sein Geruch ist eigenartig stechend, doch
weniger intensiv als der des Ketons C5ClgO. In Wasser ist es kaum
15slich, in Aether, Alkohol, Benzol und heissem Benzin leicht 18slich.

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

I. 0.1616 g lieferten 0.1536 ¢ Kohlensiure und 0.007 g Wasser.

1. 0.2374¢ » 0.2230 g » » 0.005¢g »

11, 0.1207 ¢ » 0.2966 g Chlorsilber.

IV. 0.1080 g » 0.2644 g »

Berechnet Gefunden
fir CsCly0q I 1L 111 1v.
C 25.65 25.92 25.62 — — pC.
H 0.00 0.48 0.23 — — »
Cl 60.66 — — 60.75 60.53 »

Das Diketon CsClgO3 reagirt leicht mit Ammoniak, mit
Anilin und mit Alkali. Letzteres spaltet es in Dichloressig-
sdure und Dichloracrylsiure, ein Verhalten, durch welches, wie
schon in der Einleitung hervorgehoben wurde, die Constitution der
Verbindung aufgekldrt wird. Die beiden Ketogruppen befinden sich
nicht in benachbarter Stellung, sie sind durch die CCls-Gruppe
getrennt und die doppelte Bindung. befindet sich zwischen zwei
CCl-Gruppen. In der That reagirt das Diketon nicht mit o-Toluylen-
diamin, auch mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin konnten
keine Verbindungen erbalten werden. Zinnchloriir wirkt ebenfalls
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nicht ein, aus Jodkalium wird in alkoholischer Losung nur langsam
Jod frei gemacht. Sehr eigenartig ist die Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid, welches zunichst chloraddirend wirkt und im Ueber-
schuss angewendet zu Hexachlordthan CyClg fiihrt; gleichzeitig
entsteht eine Verbindung, welche der Formel C3ClLO zu entsprechen
scheint.

Einwirkung wvon Alkali auf die Verbindung C; ClyOs.  Bildung von
«- 8- Dichloracrylsdure und Dichloressigsdure.

Wisserige 10procentige Natronlauge wirkt nur langsam auf die
Verbindung CsCl4 O3 ein, sobald aber etwas Alkohol zugesetzt wird,
tritt unter Erwdrmung rasch Losung ein. Nach dem Ansivern mit
Salzséiure schiittelt man wiederholt mit Aether aus und lisst den
dtherischen Auszug verdunsten; es hinterbleibt ein farbloses Oel von
stark sauren Eigenschaften, welches beim Stehen im Exsiccator bald
Krystalle der Dichloracrylsiure ausscheidet. Durch Abpressen und
Umkrystallisiren aus Benzin lassen sich dieselben reinigen.

«-8-Dichloracrylsinre, CCIH=CCl—COOH, bildet, in der
angegebenen Weise gereinigt, schoéne weisse Krystallnadeln, welche
bei 87—88° schmelzen. In Wasser, Alkohol, Aether ist sie leicht
16slich, beim Brhitzen verflichtigt sie sich leicht.

I. 0.1594 g lieferten 0.1515 g Kohlensiure und 0.0256 g Wasser.

I 0.130 g lieferten 0.2658 g Chlorsilber.

Berechnet Gefunden
fﬁl‘ Gg H2 Clg 02 . ”.
C 25.54 25.80 — pCt.
H 1.42 1.78 — >
Cl 50.33 — 50.56 »

Das Baryumsalz krystallisirt mit 1 Mol. Wasser in perlmutter-
glinzenden rhombischen Blittchen, welche sich in viel heissem Al-
kohol 16sen.

0.168 g lufttrockenes Salz lieferten 0.0903 g BaSO,.

Ber. fir (C3HCL0g)2Ba, Ho O Gefunden
Ba 31.53 31.61 pCt.

Das Silbersalz krystallisirt in feinen, weissen, langen Nadeln;
in heissem Wasser 1st es sich ohne Zersetzung auf.

0.1750 g lieferten 0.0994 g Chlorsilber.

Ber. fir C;HClOg Ag Gefunden
Ag 43.54 42.75 pCt.

Mit dem, was bis jetzt durch die Untersuchungen von Bennet

und Hilll), sowie von Ciamician?) iber die «-§-Dichloracryl-

1y Diese Berichte XII, 657.
%) Diese Berichte XVI, 2392,
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siure bekannt geworden ist, stimmen unsere Beobachtungen, soweit
es die Salze angeht, gut dberein. Der Schmelzpunkt der Siure ist
von den genannten Forschern bei 85-—86° gefunden worden, auch
wird angegeben, dass die Sdure beim Liegen an der Luft sich rasch
verfliichtige, was wir von unserer Sdure nicht eigentlich sagen kénnen.
Am auffilligsten erscheint aber die Angabe von Hill, dass die Siure
beim Kochen mit Barytwasserin Kohlensdure, Monochloracetylen
und Malonsiure zerfalle. Diese Zersetzung haben wir nicht beob-
achtet und so schien uns néthig, um Irrthiimer zu vermeiden, die
a-f-Dichloracrylsidure zum Vergleich darzastellen. Wir haben
nach den Angaben von Ciamician gearbeitet, und zuerst aus Succin-
imid Dichlormaleinimid dargestellt, was recht gut gelang, und
letzteres dann darch Erhitzen mit Wasser zersetzt. Die auf diese
Weise erhaltene und durch Umkrystallisiren aus Benzin gereinigte
Sdure zeigte vollkommene Uebereinstimmung mit der von uns aus
dem Resorcin dargestellten, sie war auch keineswegs so fliichtig, als
sie nach den #lteren Angaben sein soll; beim Kochen mit Barytwasser
trat keine augenfiillige Zersetzung ein. Niher studirt baben wir das
Verhalten der Siure gegen Barytwasser nicht; fir uns war es aus-
reichend, die Identitiit unserer Siure mit der ans dem Dichlormalein-
imid erhaltenen zu constatiren.

Die neben der Dichloracerylsinre aus der Verbindung C; Cl4O2
sich bildende Dichloressigsidure ldsst sich schwierig in reinem
Zustande abscheiden. Man muss das Gemenge der Siuren au Baryt
binden, und die trockenen Baryumsalze mit Alkohol ausziehen, welcher
den dichloressigsauren Baryt leicht 16st. Man fillt dann den Baryt
mit Schwefelsiiure aus, entzieht der wisserigen Losung die Sdure mit
Aether und verwandelt in das charakteristische Kalksalz. Dasselbe
ist sorgfiltig mit dem dichloressigsauren Kalk verglichen worden, es
ist analysirt und endlich durch den Aethylither hindurch in Dichlor-
acetamid verwandelt.

Einwirkung von Ammoniak und von Anilin auf die Verbindung C; Cly Os.

Mit Ammoniak verbindet sich das Diketon C;Cl;Os direct und
ebenso mit Anilin bei Gegenwart von Eisessig; ein Austritt von Salz-
siure findet nicht statt. Die entstehenden Verbindungen sind wahr-
scheinlich nichts anderes als Amid und Anilid der Séure

CCls H—CO—C Cl=C Cl—COOH.
Dass diese Sdure bei der Einwirkung von Alkali nicht entsteht,

/CO~——CCI
beruht wohl darauf, dass das Diketon CClz\ { gleichzeitig
co—ccl

an zwei Stellen angegriffen wird, wihrend die schwiicheren Basen den
Ring nur an einer Stelle — zwischen CO und CCly — 2u spalten
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vermdgen. Die Einwirkung von Ammoniak muss ausserdem in Benzol-
lésung vorgenommen werden und dann scheidet sich das Product
sofort aus, entzieht sich also der weiteren Einwirkung von Ammoniak;
lisst man letzteres aber in alkoholischer Losung einwirken, so tritt
das Amid nicht auf, man erhilt schlecht charakterisirte Producte.

Ob es mdéglich sein wird, aus dem Amid oder Anilid zu der
obigen Siure zu gelangen, erscheint noch fraglich.

Sehr bemerkenswerth ist, dass Anilin in alkoholischer Losung
anders reagirt, es findet jetzt ein Austausch von 1 Atom Cl gegen
NHCgH; statt. Die entstehende Verbindung hat die Zusammensetzung
CsCl3(NHCH;)O2 und ihre Constitution entspricht vielleicht auch
dieser Formel; es kann aber auch sein, dass zunichst eine Sprengung
des Ringes unter Aufpahme von Anilin erfolgt und dann Salzsiure
austritt. Auf diese Weise wiirde ein Pyridinderivat entstehen. Eine
Ueberfilhrung des ersteren Anilids in das zweite ist noch nicht
gelungen.

Einwirkung von Ammoniak.

Amid: CCLH-CO—CCl=CCI—CONH;? Man I5st das
Diketon in der zehnfachen Menge Benzol und leitet trockenes Ammoniak
ein, sehr bald erfolgt die Abscheidung einer festen Verbindung und
der Kolbeninhalt verwandelt sich schliesslich in einen dicken Brei
von weissen Nadeln. Man saugt ab und krystallisirt aus Aether-
Benzin um.

Die Verbindung bildet schine, klare, prismatische Krystalle, welche
bei 190° gchmelzen; in Alkohol und Aether ist sie leicht, in Benzol
und Benzin schwerer 13slich. Von wisseriger Natronlauge wird sie
fast farblos gelést, Salzsiure scheidet aus dieser Losung das Amid
unverdndert ab; bleibt die alkalische Lésung bei mittlerer Tempe-
ratur steben, so firbt sie sich gelblich, und Ammoniak wird frei. Die
mit Salzsiure angesduerte Fliissigkeit giebt an Aether einen weissen
Korper ab, welcher aber nicht die zu Grunde liegende Siure zu
sein scheint.

Die Apalyse des im Vacuum getrockneten Amids ergab:

I 0.2134 g lieferten 0.1888 g Kohlensdure und 0.031 g Wasser.
If. 0.1170 g lieferten 0.2680 g Chlorsilber.
IIL. 0.360 g lieferten 19 cem Stickstoff bei 744 mm Druck und 18°

Berechnet Gefunden
fiir G5Cl3OaNH; 1L 1II. 111,
C 23.91 24.13 — — pCt.
H 1.19 1.61 —_ — >
Cl 56.57 —_ 56.64 —

N 5.59 — — 593 »
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Einwirkung von Anilin in essigsaurer Lésung.

Anilid: CCLH—-CO—CCl=CCI—CONHC;H;? Man lést
das Diketon in warmem Eisessig und fiigt Anilin in geringem Ueber-
schuss hinzu; nach kurzem Stehen fillt man mit Wasser und kry-
stallisirt die ansgeschiedene volumintse Masse aus verdiinnter Essig-
siure um. Feine, weisse, bei 1629 schmelzende Nadeln, in den ge-
wohnlichen Lésungsmitteln leicht 16slich. Auch in Natronlauge lést
sie sich auf und ebenso in heisser Salpetersiiure (1.4 spec. Gew.).

L 0.1264 g lieferten 0.1830 g Kohlenssiure und 0.028 g Wasser.
I 0.1550 g lieferten 0.2720 g Chlorsilber.

Berechnet Gefunden
far Cy; ClyO: H: N 1. 11,
C 40.38 40.56 — pCt.
H 2.14 2.45 — >
Cl 43.38 — 43.39 »

Einwirkung von Anilin in alkoholischer Lisung.

Verbindung C;;Cl3OsHgN. Man 188t das Diketon in Alkohol,
fiigt einen Ueberschuss von Anilin hinzu und ldsst einige Stunden
stehen; es scheiden sich dann kleine gelbe Nadeln ab, welche durch
Umbkrystallisiren aus Alkohol gereinigt werden kénnen. Die anilin-
baltige alkoholische Fliissigkeit enthilt noch ziemlich viel der Ver-
bindung geldst, durch vorsichtigen Zusatz von verdiinnter Salzsiure
kann die Abscheidung erreicht werden, die vorbandenen Verunreini-
gungen bleiben dann geldst.

Die Verbindung Cy; ClsO2 HgN krystallisirt aus heissem Alkohol
in langen, schénen, gelben Nadeln, welche bei 143° schmelzen; in
Aether und Chloroform ist sie leicht, in Benzol, Benzin und kaltem
Alkohol schwer Igslich. Von verdiinnter Natronlange wird sie nicht
gelost, auf Zusatz von etwas Alkohol tritt Losung ein, doch wird
durch Wasser die Verbindung unveridndert ausgefillt.

1. 0.2128 g lieferten 0.3522 g Koblensiure und 0.0465 g Wasser.
II. 0.0886 g lieferten 0.1280g Chlorsilber.
I1I. 0.5056 g lieferten 21.5 cem Stickstoff bei +-12° und 739.5 mm Druck.

Berechnet Gefunden
fiir C; Cl3 02 HsN 1. II. IIL
C 45.45 45.13 — — pCt.
H 2.07 2.42 — — »
Cl  36.62 — 35.66 — 3

N 4.34 — -— 498 »
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Einwirkung von Phosphorpeniachlorid auf die Verbindung Cs ClyOs.

Die Einwirkang von Phosphorpentachlorid hat nicht das Resultat
geliefert, welches wir glaubten erwarten zu diirfen. Entspricht die
Verbindung C;ClyOz thatséichlich der gegebenen Formel, so ist sie

CH—CH,-
ein Derivat des R-Pentens | /CH2, leitet sich also von
CH - CH;
demselben Kohlenwasserstoff ab, wie die beiden Ketone C,CL; O,
CCl~CCIﬁ\
welchen Kiister und Zincke die Formeln | CO und
CCl—CCly”

CCl=CCl.

| ~CO geben. Eins von diesen beiden Ketonen oder doch
CClo— CCly”

CCl——CClg\

den aus denselben dargestellten Chlorkoblenstoff || CClz
cCl—ccl/

hofften wir mit Hiilfe von Phosphorpentachlorid erhalten za kénnen

und damit auch einen weiteren wichtigen Beweis fiir die Constitution

des Diketons beizubringen.

Jene Ueberfithrung ist aber nicht gelungen; das Phosphorpenta-
chlorid ersetzt nicht allein den Sauerstoff, es wirkt auch zagleich
chloraddirend, es scheint sogar, als ob diese letztere Reaction leichter
eintrete als die erstere. Bei Anwendung von 1 Molekil PCl; auf
1 Molekiil C; Cly Qs bleibt daher stets ein Theil des letzteren unver-
indert, und neben Phosphoroxychlorid lisst sich eine grossere
Menge von Phosphortrichlorid nachweisen. Erst wenn 2 Mole-
kiile PCl; angewendet werden, geht die Reaction — man muss einige
Stunden aaf 160— 1700 erhitzen — zu Ende und man erbilt nup
neben PCl; und POC!; eine Verbindung C; ClgO, welche ein stark
lichtbrechendes wasserhelles Oel von charakteristischem Geruch bildet,
unter 25—30 mm Druck siedet dasselbe bei 165—170° unzersetzt.

1. 0.1584 g lieferten 0.0978 g Kohlensaure und 0.0028 g Wasser.

II. 0.2134 g lieferten 0.6769 g Chlorsilber.

III. 0.2604 g lieferten 0.8238 g Chlorsilber.

Ber. fiir C;ClsO L Gﬁa.funden -
C 16.88 16.83 _ — pCt.
H 0.00 0.19 _ —
Cl 78.86 — 78.28  78.23 »

Die Chlorbestimmungen sind etwas zu niedrig ausgefallen. doch kann
an dem Vorliegen einer Verbindung C; Cls O nicht gezweifelt werden.
Was die Constitution dieser Verbindung angeht, so liegt es sehr
CCly—CCla,
nahe, dieselbe durch die Formel: | /CO avszudriicken,
CCl; —CCl
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deren Bildung leicht verstindlich sein wiirde. Ein Molekiil Phosphor-
pentachlorid hitte 2 Atome Chlor zur Losung der doppelten Bindung ab-
gegeben und das zweite Molekiil PCl; die eine CO-Gruppe in CCly ver-
verwandelt. Mit dieser Auffassung steht aber das Verhalten der be-
treffenden Verbindung durchaus nicht im Einklang; sie ist bestindig
gegen Alkali, wenigstens ist es nicht gelungen, unter Bedingungen,
bei welchen sonst leicht Spaltung von Ketochloriden eintritt, eine
Zersetzung herbeizafiihren.

Auch das weitere Verhalten gegen Phosphorpentachlorid spricht da-
gegen, dass noch ein Ketonchlorid vorliegt; ein solches sollte in C; Clyg
oder in das von Zincke und Kiister dargestellte C; Cly umgewandelt
werden konpen, was aber hier nicht der Fall ist. Lisst man PCly
bei 3000 auf die Verbindung C;ClsO einwirken, so bilden sich zweil
Verbindungen; die eine ist unschwer durch ihre cbarakteristischen
Eigenschaften als Perchlorithan, CaCl;, zu erkennen, die andere,
welche 6lig ist, ergab Zahlen, welche aonihernd fiir die Formel
C3CLO sprechen. Die stattfindende Reaction wiirde also durch die
Gleichung:

C;Cls O + Cly = Co Cls + C;CLLO
ausgedrickt werden koénnen; sie ist nur dann verstindlich, wenn in
der Verbindung C;ClsO der Sauverstoff in derselben Form wie im
Acthylenoxyd enthalten ist.

Ein gleiches Resultat — Bildung von Perchlordthan neben
einer 6ligen Verbindung — erhilt man, wenn das Diketon C5CliO2
von vornherein mit 3 Molekillen PCly; auf 300° erhitzt wird.

Die Constitution der Verbindung C;ClsO sowie die des zweiten
Oxyds (C3Cl4O?) ist also noch aufzukliren und sind dahin zielende
Versuche bereits in Angriff genommen!?).

1) Einiges aus dieser Untersuchung, welche ich mit Hrn. v. Lohr zu-
sammen ausfithre, will ich hier kurz mittheilen. An Stelle von PCls haben
wir einerseits freies Chlor, andrerseits Chlor im Entwicklungszustand (MnO;
und Salzsiure) auf das Diketon einwirken lassen. Freies Chlor fithrt dasselbe
bei hoherer Temperatur leicht in eine Verbindung C5Clg Oy tiber und diese
scheint sich analog dem Diketon zu verhalten, sie wird von Alkali angegritfen
und wir erwarten als Spaltungsproducte Trichloracrylsiure und Dichlor-
essigsaure zu erhalten. Nascirendes Chlor dagegen sprengt augenscheinlich den
Peutenring im Diketon, es bildet sich ein Chlorid CClz — CO — CCl=CCl —Coay,
welches aber durch die wissrige Salzsiure in die zugehdrige Siure Gbergeht.
Letztere scheint flissig zu sein, giebt aber mit Wasser ein festes Hydrat,
dessen Analyse noch anssteht. Beim Losen in Alkali tritt sofort Spaltung in
Chloroform und Dichlormaleinsiure ein, mit welcher Spaltung die Auf-
fassung der Siure durchaus im Einklang steht. Th. Zincke.





