
Fiir die Bibliothek ist ale Geschenk eingegangen: 

26. v. Fehling, H. Neues Handwcirterbuch der Chemie. Fortges. von 
C. Hell. Bd. VI. Lfrg. 5. (Schwefelsiiuren.) Bramechweic 1892. 

396. Ladenburg, A. Handwbrterbuch der Chemie. 48. Lfrg. (Queckeilber- 
Siiuren.1 

564. Loeanitsch, S. M. Chemische Technologie. Dritter Abschnitt: Glas, 
Keramik, Kalk, Cement, Gyps. Belgrad 1892. 

Der Voraitzende : Der Schriftfiihrer : 
G. K r a e m e r .  A. P inne r .  

Mittheilungen. 
124. A. Henteeoh: Ueber die Spaltungeproduote der 

Anilsanr en. 
(Eingegangen am 29. Februar). 

Zufolge zweier in dieeen Berichten l) erschienener Mittheilungen 
entsteht durch Einwirkung von Chlor, bez. unterchloriger $iiure auf 
Chloranilsliure und von Brom auf Bromanilsaure eine Reihe von Sub- 
stamen, welche als halogenisirte Ketone bezw. Carbonsluren des Penta- 
methylens anzusehen sind. Gegen die von mir begriindete Aufassung 
einiger dieser Kiirper bezw. der Yrocesse, nach welchen sie sich 
bilden, hat sich vor einiger Zeit J. U. Nef. g, gewandt, indem er auf 
Grund seiner Beobacbtungen zugleich auch an der Richtigkeit einiger 
von mir ausgefiihrter und ziemlich eingehend bescbriebener Versnche 
eweifeln zu miissen glaubt. Ich habe daher Hrn. H. L a n d o l t  ver- 
anlasst, die Spaltungsproducte der Chloranilsiiure durch Chlor und die 
der Bromanilsaure durch Brom beziiglich der streitigen Punkte noch- 
mals genau zu untersucben. Hierdurch ist einmal, wie Hr. L a n d o l t  
in der folgenden Abhandlung selbst mittheilen wird, eine bisher noch 
vorhandene Liicke durch Tsolirung der primaren Einwirkungsprodocte 
der Halogene auf die Anilsauren auagefillt, sodsnn aber auch die 
Auffaasung von mir gegeniiber den Einwhnden ron Nef in allem 
Wesentlichen bestiitigt worden. Um diese streitigen Punkte zu erle- 
digen, was in  diesen Zeilen geschehen 9011, muss vorher der bisherige 
Stand der Frage kurz gekennzeichnet werden. 

1) Diese Berichte XXI, 2421 und XXII, 8541. 
9) Journ. fiir prakt. Chem. 42, 161 ff. 
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Nach meinen Beobachtungen entsteht aus Chloranilsiiure durch 
Einwirkung von Chlor in alkalischer Liisung, also von unterchlorig- 
saurem Salz , direct TrichlordiketopentamethylenoxycarbonsSIre. 

COOH P\ I 
,,c (OH), COH CCI 

I I 4 ,  

CCl COH C Clz C HCI 
‘co’ \ 

co-GO 

wobei sich ullerdings die interessanteste Phase, d. i. das bei dar 
Urnwandlung dea sechsgliedrigen Kohlenstoffringes in den fiinf- 
gliedrigen gebildete Zwischenproduct der Beobachtung entzog. Aus 
der entatandenen ringfiirmigen OxysBure wurde sodann einerseits 
durch Schwefelsfiure die ihr isomere offene Trichlordiacetylglyoxyl- 
saure ( I )  erbalten, und andererseits durcb weitere Chlorirung, je 
nachdem dieselbe in saurer oder alkalischer Liisung vor sich geht, 
entweder Trichlortriketopentamethylen (2), oder Tetrachlordiketopenta- 
methylenoxycarbonsiiure (3) gebildet: 

Trichlortriketopenta- 
met bplen 

co 
CHCl(’ \, C CIS 

\ -~ 
COOH co co COOH 

I co I C‘>7 (2) 

\ /  , \  

/ Has04 /- COOH 
CHCl 
\ 

COH 

/CHcla -+-- CHCI /’ \I ccig I con 
co co co-co 

(1) 
Trichlordiacetyl- Trichlordiketopentamethylen- 

glyox ylsiture oxycarbonsiiure 

Tetrachlordiketopen ta- 
methylenoxycarbonsiture 

Die Einwirkungsproducte von Brom auf Brornanilsaure wurden, 
weil schwieriger zu fassen, damals weniger eingehend untersucht. 
Es entstand hiebei in erster Linie ein als BBrornanilsaureb; omida 
angesebenes und bezeichnetes Product; dasselbe konnte zwar riicht 
rein dargestellt werden, wurde aber in seinen Eigenschaften genau 
definirt und beschrieben ’). 

Seine grosse Unbestiindigkeit, besonders seine Neigung, sich 
sebr leicbt wieder in Bromanilsaure zurfickzuverwandeln, sind damals 

1) Diese Berichte XXI, 2439. 
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scbon betont worden. Durch reducirende Mittel konnte es quantitativ 
wiedrr in Bromanilsiiure zuriickverwandelt werden, doch ging diese 
Eigenschaft merkwiirdiger Weise verloren, sobald die Liisung mit Al- 
kali versetzt, und dann wieder neutral oder sauer gemacht worden 
war; was fiir ein Product hierbei entstand, wurde damals nicht weiter 
nntersucht. Jedenfdls gelang es nicht, aus Bromanilsiiure und Brom 
auf iihnliche Weise wie die Trichlordiketopentamethylenoxycarhon- 
siiure, die ihr analoge Tribromoxycarbrinsiiure zu erhalten ; es resul- 
tirte ala Endproduct nur 

T r i b r o m t r i k e t o p e n t a m e t h y l e n ,  
co 

CHBr:/'\CBr$ 

C O ' \  I C O  

Wie hereits friiber hervorgehoben, ergiinzen sich die aus der Brom- 
anilsaure durch Brom und die aus der Chloranilsaure durch Chlor 
erhaltenen Producte wechselseitig. 

Das sogen. sBromanilsaurebromidc ist das primare Einwirkungs- 
product, weil ea noch in Bromanilsaure iibergefiihrt werden kann, also den 
Sechsring noch enthalt; ein Reprasentant der zweiten Phase ist nur 
in  der Chlorreibe bekannt, niimlich die Trichlordiketopentamethylen- 
oxycrrbonsaure ; die tertiaren Umwandlungsproducte sind die Triha- 
logentriketopentamethylene, welche sowohl von der Chlor- wie von der 
Bromanilsaure aus dargestellt werden konnen. 

Die Einwiirfe von Nef  griinden sicb nun hauptsachlich auf folgende, 
ron ihm aufgefundene Reactionen: 

Aus bromanilsaurem Silber und Brom unter Ausschluss von 
Wasser entsteht Tetrabromtetraketohexamethylen, 

CBra CO 

co, >co, 
cO-- CRrz 

welches durch Wasser in Kohlensaure, Bromwasserstoff und Tribrom- 
triketopentametbylen gespalten wird: 

CgBr404 + HrrO = HBr + COz + CbHBr303. 

N e f  nimmt danach an (Seite l80), dass die Tetrahalogentetraketohe- 
xamethylene iiberhaupt aus Anilsauren und Halogenen etets, also auch 
in wasseriger L6sung als primare Producte auftreten; weiter glaubt 
er,  auch auf Grund spater folgender Beobachtungen, dass die von 
mir ale Tri- bez. Tetrachlor-Diketopentamethylenoxycarbonsaure an- 
gesehenen Verbindungen eine ganz andere Constitution besitzen; emd- 



lich erklart er auch das  von mir in erster Phase erhaltene BBrom- 
anilsiiurebromidc fiir ein Gemenge von Bromanilsiiure rnit Tribrom- 
tri ketopentamethylen. 

Um diese letztere Behauptung zuerst zu widerlegen, so ist dieselbe 
gar  nicht anders zu erklaren, als dass N e f  meine Abhandlung n u r  
ganz oberfliichlich gelesen, und seine hierauf beziiglichen VerBuche 
nur  ungenau wiederholt haben kann; denn obgleich die Formel des prirnar 
aus Bromanilsaure mit Brom erhaltenen Prodiictes der leichten Zer- 
setzlichkeit wegen noch nicht festgestellt worden war ,  so wird es in  
der betreffenden Abhandlung') doch durch sein Verhalten sehr gut 
charakterisirt. Es ist daselbst (Seite 2039) bemerkt, dass man beim 
Versetzen von bromanilsaurem Salz rnit titrirtem Bromwasser in 
diinnen Schichten ganz deutlich erkennen kann, dass fast gleichzeitig 
mit dem Zusatz des letzten Tropfens Bromwasser die vorher rotbe 
Losung eine hellbranne Farbe annimmta , und es wird fortgefahren: 

r Diese Fliissigkeit ist ungemein leicht wieder in Bromanilsaure 
riichzuverwandeln; durch vorsichtigen Zusatz von Natriumbisulfit farbt 
sie sich wieder intensiv rotb, und scheidet bei geniigender Concen- 
tration die grosste Menge des urspriioglichen Alkalisalzes wieder ab.a 

Das durch Ausathern und Verdampfen des Ertractes  erheltene 
farblose Product liess sich durch seine Schwerlijslichlteit in Chloro- 
form von der Bromanilsaure trennen, war auch in Wasser sehr liislich 
und nur  deshalb, sowie wegen der  leichten Zuriickwandlung in  Brom- 
anilsiiure bisher nicht analysenrein erhalten worden. Es besass aber  
die sehr charakteristische Eigenschaft , durch Alkalien in tief eingrei- 
fender Weise verandert zu werden; denn e8 wird (S. 2440) ausdriick- 
lich bemerht: 

%Dieselbe farblose Losung, welche rnit Leichtigkeit durch Bisulfit 
Bromanilsaure regenerirt , hat diese Fabigkeit verloren , sobald man 
nur  wenig Alkali vorher hinzugegeben hat.a 

Aus alledem geht also aufs Deutlichste hervor, dass aus Brom- 
anilsiiure und Brom zunachst ein farbloses Product entsteht, welches 
noch alle 6 Kohlenstoffatome des Renzolringes enthalten muss, dass also 
die Annahme Nef'sa) , das BBromanilsaurebromida sei wohl ein Ge- 
menge von Bromanilsiiure mit Tribromtriketopentamethylen, schon von 
rornherein im Widerspruche rnit jenen Thatsachen steht. 

Thatsachlich ist die fragliche Verbindung von Hrn. L a n d o l t  
rein dargestellt und analysirt worden. Sic enthalt in der That  noch 
alle 6 Kohlenstoffatome der Bromanilsaure, iind verwandelt sich durch 
Reduction leicht quantitativ wieder in dieselbe zuriick, genau ent- 
sprechend meinen friiheren Angaben. Die erwtihnte Ansicht r o n  N e f ,  

l) Dime Berichte XXI, 2439. 
2) Journ. fiir prakt. Chem. 180, 181. 
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dms sie ein Gemenge von Bromanilsaure und Tribromtriketopenta- 
methylen sei, ist also damit endgiltig widerlegt. 

Den Namen SBromanilsaurebromide welche ihr von mir wegen 
i'hrer Bilduag aus Brornanilslure durch Bromwasser nnd ihrer leichten 
Reduction zu Bromanilsaure beigelegt wurde, verdient diese Verbindung 
sllerdings deshalb nicht mehr , weil ihre Zusarnmensetzung nicht 
dureh die Formel Cg(OH)aBr202 + Bra, sondern durch die Formel 
C s ( 0  H)2 Brz Oa + H 0 Br  wiedergegeben wird; sie kann also nicht 
ale Anlagerungsproduct ron Broom, sondern von unterbromiger Slure 
aufgefasst werden. Sie ist ein 

Hy d r  a t  d e s T r i  b ro rn t e t r a  k e to  h e x  a m e  t h y 1 e n s  : 
co co 1) 

C 0 H ' ''7 C Br2 

CBr\  / c O  

C 0 ,"\,C Brp 
oder + H2O. 

C H B r j  / C O  
I/ I 

CO co 
Da aber der g a r p e r  thatsachlich durch Einwirkung von Brom 

.auf Bromanilsiiure entsteht, so wird jedenfalls znnachet das wirklicbe 
Bromanilaliurebromid gebildet, und erst in diesem die Gruppe: 

C < g p  in C<OH OH bezw. CO 

verwandelt. 

co co co 
;r + COH, "CBB I @OH,  ' \ ,CBr Br COH/ ' C B q  !/ / j  + = 5 

C B r ' j  ,$OH Br CBr', IC<OH CBr,,,,,CO 
Br co co C 0. 

Bei der Chloranileaure bat Hr. L a n d o l t  ein ganz ahnliches Ver- 
balten beobachtet; zwar nicbt durch Einwirkung des freien Halogens, 
welches direct zum Trihalogentriketapentarnethylen f ihr t ,  sondern 
durch  Anlagerung von freier unterchloriger Siiure entsteht dae analoge 
'Tricblortetraketohexamethylen. 

1) Diese beiden Formeln mit der Gruppe C 0 €I = C Br nnd C 0 - CHBr 
'betrachte ich vorlgnfig als tautomer, da es nicht entschieden ist, welche dem 
stsbilen Zustande des Molekiils entsyricht. 

Nor der bequemeren Formulirung und Bezeichnungsweise halber wird 
.die letztere, die des Hexamethylenderivates, gebraucbt werden. Aebnliches 
gilt auch fiir die meisteu anderen aus den Anilsiluren erhaltenen Derivate 
mit einem Fiinfring. 

Fiir die Erkliirong des Processes selbst besitzen diese Fragen natiirlich 
mar eine ganz untergeordnete Bedeutung. 
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der 
Damit ist also die Natur der primiiren Umwandlbngsproducte 

Chlor- und Bramanilsaure in waseriger Losung festgestellt worden. 
Die darauf folgeride Um wandlung des Ringes mit sechs Kohlen- 

stoffatomen vollzieht sich nunmehr bei dem Trichlorderivat *) analog 
den Zin cke’schen Erklarungen unter Bildung einer Oxycarbonsgure: 
Der Sechsring mit der Gruppe CO-CO-CC12 wird unter dem Ein- 
flues des Alkalis gesprengt, und in den Fijnfring mit der Gruppet 

COH-COOH verwandelt; denn w a n  man die LBsung des Tri- 
/ 

C Cls 
chlortetraketohexamethylens alkalisch macht, dann wieder aueauert 
und niit Aether extrahirt, so erhalt man statt des Hexamethylenderi- 
vates das des Pentametbylens, die bereits bekttnnte T r i c h l o r d l k e t o -  
pentametbylenoxycarbonsiiure: 

COOH 
co I 

COB 
CHCl; “‘,C(OH)a NaO /‘ 

CHCl/’’ ‘\-CCll _I_ I 
COI, ,CCl, 

do co -co 
Allein wie oben bereits fliichtig beriihrt, wendet sich Nef ,) aoch 

gegen diese Auffassung der $Trichlordiketopentamethylenoxycarbon- 
siiureu bezw. der aus dieser durch weitere Behandlung mit unterchlo- 
riger Saure in alkalischer LBsung entstehenden chlorreicheren ,Tetra- 
chlordiketopentamethylenoxycarbonsaure~, 

C O O H  

,,COH, 
C’Cl, CCln 
\ / co-co 

I 

and zwar nach seiner Meinung aus folgendem Grunde: 
Das von ihm ails Chloranilsaiure durch Chlor bei Ausschluss von 

Wasser erhaltene bereits oben erwahnte Tetracblortetraketohexame- 
thylen zerfallt durch Wasser in Halogenwasserstoff, Rohlensaure und, 
Trichlortriketopen tamethylen. 

C g C I ~ O ~ + H ~ O ~ C O ~ + H C I + C g H C l ~ O ~  

1) loo. cit. S. 192. 
9) Das abweichende Verhalten des Tribromket,ons wircl in der 

Mittheilung besprochen werden. 
folgenden. 
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N e f formiilirt diesen Vorgang folgendermaassen : 

I. 11. 111. 
coos 

IV. 
H 

COH 

V. 

COH 
\ 

CClZ‘ )CCls + COa = CCI ,” ‘ CCla 
-1 co co L- , co co 

und fahrt dann fort: 
~ A u s  der Formulirung (!) beziiglich der Entstehung der Penta- 

methylenderivate geht hervor, dass die Tetrachlordiketopeutamethylen- 
oxpcarbonsiiure, welche als Zwischenproduct I11 hBchst wahrscheinlich 
entstehen miisste, nicht existenzfahig ist.c 

,Nun beschreibt aber H a n t z s c h  diesen Korper ale eiu ganz be- 
Bonders bestandiges Product, und ich vermuthe deshalb, dass den 
Substaneen, welche dieser Chemiker bei der Einwirkung von unter- 
chlorigsauren Salzen au f  Chloranilsaure erhalten hat, eine andere Con- 
stituiion nls die angegebene zuk0mmt.c 

Allein diese Schlussfolgerung ist bereits sehr eigenthiimlich. 
N e f bedarf zu seiner Formulirung eines unter den von ibm ein- 

gehaltenen Bedingungen nicht entstehenden Zwischenproductes, das auf 
anderem Wege bereits erhalten worden ist. Statt nun aber eher au 
der Richtigkeit seiner Formulirung zu zweifeln , bezweifelt er umge 
kehrt lieber die Existenz der wohl untersuchten Tetrachlordiketopen- 
tamethylenoxycarbonsaure und damit zugleich auch die Constitution 
der i h r  verwandten , ursprhglichen Trichlordiketopentamethylenoxy- 
carbonsiiure, welche durch die Ueberfiihrbarkeit in Trichlortriketopen- 
tamethylen besonders gut charakterisirt ist , also alles nur, weil die 
erstere dieser Sauren nach seiner Forrnulirung, d. i. unter ganz anderen 
Bedingungen nicht entsteht. 

Allein davon abgesehen, fallt diese Behauptnng N e f’s dadurch 
dahin, dass gerade auch das Ne f’ache Tetrachlortetraketohexamethylen 
unter scheinbar geringfiigiger Aenderung der Versuchsbedingungen in 
die nsch N ef nicht existenzfiihige Tetrachloroxysiiure iibergeht. 
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Bestiitigt wurde allerdings, dass Wasser direct zum Trichlortri- 
ketopentamethylen fiihrt; allein d a  nach den bisherigen Erfahrungen 
die Oxycarbonsauren mit dern Fiinfring meist nur in alkalischer 
Liisung entstehen, wahrend in saurer Liisung andere Producte ge- 
bildet werden, da z. €3. Chloraoilsaure nur durch alkalische Chlor- 
liisung Trichlordiketopentamethylenoxycarbonsiiure, durch freies Chlor 
aber Trichlortriketopentamethylen erzeugt, so lag CR nahe anzunehmen, 
dass das Tetrachlortetraketohexamethylen, welches durch Waseer, 
d. i. bei Anwesenheit freier Slure, in Trichlortriketopentamethylen 
iibergeht, durch alkalische Fliissigkeiten in die eotsprixhende Oxy- 
earbonsiiure iibergefiihrt werde. 

Wie Hr. L a n d o l t  fand, verwnndelt sich T e t r a c h l o r t e t r a -  
k e t o h e x a m e t h y l e n  beim Liisen i n  ve rd i inn te r  X a t r o n l a u g e  
o d e r  Soda l i i sung  i n  Tetrachlordiketopentamethylenoxy- 
carbonsi iu  re, 

Dem ist i n  der That so. 

COOH 
I 

CO co COH 
Nan CO3 

f CCl2 /' , cc12. 
\\ co C O  co co 

Dadurch ist der zweite hauptsiichlichste Einwurf N e f ' 8  widerlegt, 
.die der Saure von mir beigelegte Constitution neuerdings bestiitigt 
worden und zugleich eine vollstiindige Parallele zwischen dern Ver- 
'halten dieses Tetrachlortetraketohexamethylens, nnd dem des Tri- 
.chlortetraketohexarnetbylens hergestellt , welch' letzteres wie oben 
erwiihnt, unter denselben Bedingungen sich ebenso glatt in Trichlor- 
,diketopentamethylenoxycarbonslure verwandelt. 

COOH 
I 

CO C(0H)s COH 
Na2 COs 

CHCl( --:cc12 - --+ CHCl ,' CC12 

co- CO '\ ' co co 
Warum die an sich so bestiindige Tetrachlordiketopentamethylen- 

.oxycarbonsiiure nicht auch unter andern Bedingungen aus  dem Tetra- 
ddortetraketohexamethplen , jm speciellen Fall also durch Wasser, 
.d. i. in saurer Liisung entsteht, dies zu erklaren ist nicht Zweck 
idieser Arbeit ; wahrscheinlich diirfte die von Nef gegebene Formulirung 
gar nicht den wirklichen Reactionsverlauf wiedergeben. Unter allem 
Torbehalt werde die Vermuthung ausgesprochen, dass sich der Ring 
ddes Tetrachlortetraketohexamethylens durch Wasser an einer andern 
:Stelle iiffue, ale durch Alkali, d. h. nicht durch Spaltung der Gruppe 
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CCla - CO, sondern zwischen zwei Carbonylgruppen; alsdann wiirde 
eine offene P-Ketonsiiure entetehen, aus dieser Kohlensiiure abgespaltan 
und unter Vermittlung eines Zwischenproductes das Trichlortriketo- 
pentam ethylen gebildet werden. 

COOH CHO co co 
CCb” -\cc1* .. --f cc12( ‘iCC12 co co -- co co 

HC1 

c02 C H O  co 

Einer allfalligen Meinung gegeniiber, dass die Tetrachlorsanre 
wegen der  Anharifung negativer Elemente sehr unbesGndig, rind 
insbesondere weniger stabil sein miisse a1s die analoge Trichloroxy- 
*Sure. braucht nur darauf hingewiesen eu werden, daee die ahnliche 
Erscheinung gerade bei Pentamethylenderivaten hiiufig vorkommt. 
So ist z. B.: 

CClH GO ‘1 
CH2 I I’ ‘? cH2 unbestiindiger als CHCI,.) CCI2 

~ co co 
i 

c07=0 
Yonochlordiketopentameth ylen Trichlortriketopentamethylen 

a n d  das spater zu beechreibende: 

co co 9 
C H B r  ”\ CBrz 

I CHRr ‘, CHBr unbestandigsr als 
I __ - co co co co 

Dibromtriketopentamethylen Tribromtriketopentiethylen. 

Drsgleichen, wenn man aus der Anwesenheit gewiseer Oruppen 
bei verschiedenen Verbindungen auf ein durchweg gleichartiges 
Verhalten derselben schliessen wollte , so miisste man beispiels- 

1) Dieee Berichte XXII, 2844. 
9 Vergl. die folgende Mittheilung. 
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weise erwarten, dass, da  die Hexamethylenderivate mit der Oruppe  
CO-CCl~-CO-CO gegen Alkalien sehr unbestiindig sind, aucb die 
entsprechenden Pentamethylenderivate sich gleich verhielten; a l l e h  
dies ist nicht der Fall; so bildet z. B. das  Trichlortriketopentarnethylen 
ein gcgen Wasser beetiindiges Ammonsalz, woraus man eben nur d i e  
auch aus riiumlichen Verhiiltnissen zu schliessende, von B a e y e r  u. A- 
wiederholt betonte geringere Spannung des Pentamethylenringes gegen- 
iiber dem Hexamethylenring erkennt. 

Die grosse Restandigkeit der Tetrachlordiketopentamethyleooxy- 
earbonsiiure ist also von diesen Gesichtspunkten aim ale eine zwar noch 
nicht geniigend erkliirte, aber sicher vorhandene und nicht ohne 
Analogie dastehende Thatsache zu betrachten. 

Endlich bleibt noch ein weniger wesentlicher Punkt  in d e r  
Nef'schen Abhandlung eu beriihren. 

N e f  betrachtet die von mir entdeckten, mehrfach erwiihnten 
Substanzen 

C g  H C13 03 und Cb H BQ 03 

n i c h t  a l s  T r i k e t o n e ,  sondern als H y d r o x y l v e r b i n d u n g e n  VOD 

der  Formel 
C O H  COH 

c c1 CCla bezw. CBr C Bra 
// '., \~ 

\ /  co-co \ /  co-co 
und glaubt hierdurch eine von der meinigeri abweichende und richti- 
gere Auffassung zu vertreten. Er spricht sich hieriiber folgender- 
niaassen aus: 

sDn die Substane (Tribronitriketopentamethylen) eine einbasische 
Saure ist, so ist sie wohl als T r i  b r o m o x y d i k e t a p e n t a m e t h y l e n  
zu betrachten und nicht als T r i b r o m t r i k e t o p e n t n m e t h y l e n  wie 
H a n  t z s c h annimrnt.cc 

Es ist hierru nur zu bemerken, dass schon bei der ersten Re- 
schreibung des Trichlorderivatesl) die eaure Natur desselben erkannt, 
und fiir sein Bmmonsalz die Hydroxylformel zu Grunde gelept worden 
ist. O b  aber die gleiche Formel auch fijr die freie d3iurea gilt, hat  
bis jetzt auch N e f  nicht bewiesen, und bis dabin wird man eben d ie  
beiden tautomeren Formen nebeneinander bcstehen lassen mussen. 
Wenn aber  auch, besonders in Riicksicht auf die Verauche r o n  Z i n c  k e 
die Hydroxylformel bereits jetzt als wahrscheinlicher hingestellt werden 
kann, so ist doch jedenfalls die von N e f  angenomrnene Bezeichnung 
der  KBrper als Trihalogenoxydiketopentameihylene in sofern incorrect, 

Diese Berichte XXT, 1435. 



als sie alsdann keine Derivate des Pentamethylens, Cs HI, mebr sind, 
anndern sich von einem Kohlenwasserstoff Cs & ableiten, welchen 
Zin c k e  als R-Penten bezeichnet. 

Bei dem eigenthiimlichen chemischen Verhaiten dieser (wie auch 
anderer) Spaltungsproducte der Benzolreihe wurden e in ige  d e r  a u  s 
C h l o r -  bez. B r a m a n i l s f u r e  e rha l t enen  Verb indungen  nebet 
verwandten Substanzen auch auf ihr e l e k t r i s c h e s  Lei tvermiigen 
antersucht, und dadurch ihre Basicitat bez. die Starke ihrer sauren 
Natur beatimmt. Begonnen wurde mit der Chloranilsiiure aelbst, 
welcher des Interesses wegen die Nitranilsaure angefiigt wurde. Die 
Bezeicbnungen sind diejenigen O s t w a l d ' s :  

C h 1 o r  a n i l s a u r e ,  CS Cl2 Os(0H)r. 
V p I ,u I Mittel 
256 4'25.7 1 426.5 I 426.1 
512 1 473.9 I 475.6 474.6 

1024 533.2 535.7 ~ 534.5 
2048 1 606.1 , 608.9 1 607.5 

Ausserordentlich starke, ewei basische Saure, den starken Mineral- 
sauren an die Seite zu stellen. Die Dissociation erstreckt sich bereits 
von Anfang an auf beide Saure-Wssserstoffatome; die Constante kann 
nicht berechnet werden. Die Menge der gelosteo Saure musate 
dumb Abwagen bpstimmt werden, da sich ihre Liisungen wegen der 
intensiv rothen Farbe nicht titriren lassen. 

N i t  r a nil s aur  e ,  CS (NO& Or (0 H)a, 
wurde thcils von Hm. Nie t  z k i  freundlichst zur  Verfiigung gestelit (I), 
theils selbst bereitet (11). Die Saure liisst sich rnit Natroo wid 
Phenolphthalei'n gut titriren. Nur oerschwindet die Riithung wegpu 
der grossen Zersetzlichkeit der Sgure in wassriger Losuog zu Oxal- 
siiure und Blausaure bereits nach einigen Secunden immer wieder. 
Diese letztere Beobachtung hat wohl zu der BBerichte XXIII, 2811 
ausgesprochenen Meinung gefiibrt, dess die Nitranilsaure nicht schtrrf 
titrirt werden kiinne. 

I. 
2) P 

31.8 638.3 
63.4 656.5 

127.1 675.4 
254.2 691.1 
508.4 711.5 

1017.0 724.1 

, IT. 

31.6 634.1 
63.2 653.4 

126.4 674.6 1 252.8 693.1 
505.6 7 1 2 2  

V r 

I 1011.0 715.3 



838 

w 
314.3 
330.0 
341.3 
348.9 
359.7 

Entsprechend dem Vorhandensein zweier Nitrogruppen an Stelle 
zweier Chloratome ist Nitranilshre noch vie1 stiirker, ale Chloranils&ure, 
nnd der Schwefelsaure direct vergleichbar. Die stark saure Natur der  
Anilsauren ist um so bemerkenswerther, als nicht Carboxylwasseretoff, 
sondern Phenolwasserstoff abdissociirt. Die betreffenden beiden Wasser- 
stoffatome sind aber von lauter stark negativen Elementen umgeben, 
wtihrend an Kohlenstoff gebundener Wasserstoff vollig fehlt. Ein iihn-. 
liches Verhalten zeigt bekanntlich als einbasische Saure die Pikrinsaure- 

cc3 
318.6 
329.8 
340.0 
346.7 

, 357.1 

H y d r a t  d e s  Trichlortetraketohexamethylens, 

CC1= C(OH)\  / 
CO oder CO 

‘\\ C (0H)a  - CClz ’ co. 
C C1H - CO, / co 

\c 0 - c Cla / 
Bei der grossen Zersetzlichkeit dieses primaren Umwsndlungs- 

productes der Chloranileaure durch unterchlorige Saure konnte dasselbe 
nie in der fur Leitfilhigkeitsbestimmungen wiinschbaren Reinheit er- 

’ halten werden. 

V 

64 
128 
256 
512 

1024 

Die Consta 

PI 
318.0 
331.7 
343.1 
352.5 
361.5 

Mittel 
3 17.0 
330.5 
341.8 
349.4 
359.4 

100 K 
11.7 
9.8 
9.8 
- 
- 

te k kann nicht genau berechnet werden, da die 
Werthe fiir p dem Werthe fiir  pa^ zu nahe liegen. 

Das Additionsproduct von Chloranilsiiure und unterchloriger Same 
ist bedeutend sch wikher als Chloranileaure. Anfangs verhiilt es sich 
als eine zwar sehr starke, aber einbaeische Siiure; erst bei Verdiinn- 
ungen von etwa 1000 L. steigt die Leitfahigkeit iiber den Grenzwerth 
der einbasischen Sauren hinaus, macht sich also die Bibasicitiit gel- 
tend. Die zweite der obigen Constitutionsformeln bringt diese Thatsache 
gut zur Anschauung, indem danach das eigentlich saure Wasserstoff- 

atom wie in der Chloranilsiiure der Gruppe C(OH)R , und dae 
< CCI 

‘co 
co 

/’ 

,\ 
spater abdissociirende dem schwiicher sauren Complexe C (OH)% 

C Cla 
zugehort. 
ketohexamethylen etwa mit der Oxalsaure verglichen werden. 

Hinsichtlich des Leitvermagens konnte das Trichlortetra- 
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2, 

23.3 
66.6 

132.2 
266.4 
532.8 

T r i c h l o r d i k e t o p e n t a m e  t h y l e n o x y c a r b o n s i u r e ,  
C O O H  C O O H  
I I 
c ( O H )  C ( O H )  
/ '  / \  

CCla CHCl oder CCl2 CCl 
/i' '\ / co-co CO-C(0 H) 

Diese dern eben behandelten Keton isomere Siiure ist ehenfalls. 
zu Folge der Titration nie ganz rein zu erhalten, sondern von kleinen 
Mengen einer Saure mit niedrigem Moleculargewicht begleitet ; wahr- 
scheinlich von Salesaure; denn in der That wird, durch Silbernitrat 
nachweisbar, aus der Oxysiiure durch Alkali, aber auch schon lang- 
earn durch Wasser, stets etwas Chlorwasserstoff gebildet. Diese Er- 
scheinung zeigte sich an Priiparaten verschiedener Darstellung, ebenso . 
auch die zum Theil mit dieser Zersetzung zusammenhtingende starke 
Abnahme der Conetanten mit der Verdiinnung 

P1 
388.4 
425.6 
470.9 
522.3 
575.8 

V 

32 
64 

128 
256 
512 

1024 

Pl 
260.0 
289.6 
313.8 
332.3 
344.8 ' 354.6 

Pa 
256.8 
287.7 
311.1 
327.8 
343.7 
352.2 

m~ I 1OOk 
258.4 I 6.09 
288.6 j 5.52 
312.4 I 5.02 
330.0 4.79 
344.2 i 
353.1 I 

Die Titration ergab ihre Monobasicitat. Die Siiure ist also eine- 
sehr starke, bei 1000 Litern nahezu vijllig dissociirte Monocarbon- 
siiure 

sogen. Tetrachlordiketopentamethylenoxycarbonsliure, 
cg Hs cb 05 + H2 0 = c g  €34 Cl4 06. 

Nur ale Hydrat bekannt, und bereits zufolge der Analyse ihrer. 
Salzel) zweibasisch, erwies sie sich auch durch Titration und Leitfiihig- 
keit unzweideutig als starke, zweibasische Stiure, deren Molekiile aelbst 
bei massigen Verdiinnungen bereits das zweite Wasserstoffatom theil- . 

t(a 
388.4 
4'23.6 
470.9 
522.3 
578.0 
630.3 

Mittel 
388.4 
425.6 
470.9 
522.3 
576.9 
628.7 

1) Diese Berichte XXII, 2841. 
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Der ausgesprochen zweibasische Charakter dieser Siiure ist f i r  
ihre Constitution von Bedeutung. 

Dadurch wild niimlich bcstiitigt, was ich bereits friiher fiir wahr- 
scbeinlich erachtet hnbe, dass dieses BHydrat der Tetrachlordiketo- 
pentarnethylenorycarbonslure~ in Wirklichkeit gar nicht mehr den 
Fiirifring enthalt, sondern eine durch hydrolytische Spaltung desselben 
an seiner empfiiidlichsten Stelle hervorgegangene offene Dicarboneiiure 

'der Formel I1 darstellt: 
COOH COOH 

\ / co- co \ -t 
'CO -COOH 

sie Bemerkenswerth ist diese Erscbeinung auch deshalb, weil - 
zeigt, wie aus einern Renzolderivat nicht nur ein norrnales Hexan- 
derirat, sondein unter Umstanden sogar ein Fettkiirper mit verzweigter 
Kohlenstoff kette hervorgehen kann. 

Trichlortr iketopentamethylen,  

r' co\ C(OH)\ 
CHCl CCI2 oder c c 1  c GI2 
\ /  \ / co-co GO -co 

Auch die trocken abgewogene Substanz ergab beim Titriren schon 
anfangs einen erhebliehen hiihereu Titer; derselbe vergriisserte sich 
beim Stehen der wassrigen Liisung, entsprechend einer auch nachweis- 
baren und mit der Zeit fortschreitenden Zersetzung, bezw. Abspaltung 
von Salzsaure. So z. B. ergab ein und dieselbe Menge von 0.5455 g 
abgewogenen Triketons, direct titrirt, schon bei der ersten Titration 
einen Siiuretiter, welrher 0.5738 g Triketon entsprechen wiirde; dieselbe 
Liisung nach kiirzerem Stehen einen Titer entsprechend 0.5773 g und 
nach sehr langem Stehen gar einen solchen von 0.6358 g. Bei der 
Unmiiglichkeit, reine Substanz darzustellen, rnacben die gefundenen 
Zahlen natiirlich keinen Anspruch auf grosse. Genauigkeit; die Zahlen 
unter pa beziehen sich niif eine etwas langer gestandene Losung und 
sind daher etwas griisser als die directen unter p1. 

ZI I ,p1 , .w 

31.2 3 % t 1  327.1 
02.4 328.8 I 336 6 

124.8 i 333.6 1 342.0 
249.6 340.9 I 346.8 
499 '2 327.4 351.2 
998.4 351.1 ~ 367.8 
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243.2 
486.4 
972.8 

Tribromtriketopentamethylen. 
co c (OH) 

/ \  / \  
\ /  co-co \ /  c-co 

CHBr CBr2 oder CBr CBr2 

Verhielt sich vbllig wie dae vorher beschriebene Chlorderivat. 

342.1 
346.5 
349.7 

P2 
325.0 
331.7 
336.6 
342.8 
345.9 
349.5 

Trotz der geringen Genauigkeit der Leitfiihigkeitazahlen zeigt sich 
deutlich , dass beide Substanzen Busserst starke einbasische Siiuren 
sind, welche bereits in ziemlich concentrirter Liisung dem Grenzwerth 
der Dissociation so nahe sind , daaa die Dissociationsconstante nicht 
berechnet werden kann. 

Sie stehen an Stiirke nur wenig hinter den Halogenwasserstoffsiiuren 
zuriick; die Natur des Halogens hat auch hier keinen merklichen Einfiues 
auf ihre Stiirke. Man kbnnte versucht sein, zu glauben, dass diese 
Triketone wenigstens in wgissriger Lbsung , iihnlich der Tetrachlor- 
diketopentamethylenoxyearbons&um, echte, durch Aufspaltung des 
Fiinfringes entstandene Carbonsluren darstellten (COOH . CBrH . CO . 
CO . CHBrg), wenn nicht die Exietenz eines festen Ammonsalzes von 
der Formel Cs Bra 0 3  (NH4) diese Miiglichkeit ausschliisae. 

Die Messungen bezw. Berechnungen der Leitfahigkeit dieser %wen 
hat Hr. Dr. C. B a r t h  ausgefiihrt, wofiir ich ihm auch an dieser 
Stelle bestens danke. 

Ziirich,  im Februar 1892. 

Bdahte d. D. cham. Gesellschrft Jahrg. XXV. 54 




