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Mittheilungen.

124. A. Hantzsceh: Ueber die Spaltungsproducte der
Anilsduren.
(Eingegangen am 29. Februar).

Zufolge zweier in diesen Berichten!) erschienener Mittheilungen
entsteht durch Einwirkung von Chlor, bez. unterchloriger Siure auf
Chloranilsiure und von Brom auf Bromanilsiure eine Reibe von Sub-
stanzen, welche als halogenisirte Ketone bezw. Carbonsiuren des Penta-
methylens anzusehen sind. Gegen die von mir begriindete Aufassung
einiger dieser Korper bezw. der Processe, nach welchen sie sich
bilden, hat sich vor einiger Zeit J. U. Nef, ?) gewandt, indem er auf
Grund seiner Beobachtungen zugleich auch an der Richtigkeit einiger
von mir ausgefihrter und ziemlich eingehend beschriebener Versuche
zweifeln zu missen glaubt. Ich habe daher Hrn. H. Landolt ver-
anlasst, die Spaltungsproducte der Chloranilsiure durch Chlor und die
der Bromanilsiure durch Brom beziiglich der streitigen Punkte noch-
mals genan zu untersuchen. Hierdurch ist einmal, wie Hr. Landolt
in der folgenden Abhandlung selbst mittheilen wird, eine bisher noch
vorhandene Liicke durch Isolirung der primiren Einwirkungsproducte
der Halogene auf die Anilsiuren ausgefiillt, sodann aber auch die
Auffassung von mir gegeniiber den Einwinden von Nef in allem
Wesentlichen bestitigt worden, Um diese streitigen Punkie zu erle-
digen, was in dieser Zeilen geschehen soll, muss vorher der bisherige
Stand der Frage kurz gekennzeichnet werden.

) Diese Berichte XXI, 2421 und XXII, 2841.
% Journ, fir prakt. Chem. 42, 161 ff.
53*
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Nach meinen Beobachtungen entsteht aus Chloranilsiure durch
Einwirkung von Chlor in alkalischer Loésung, also von unterchlorig-
saurem Salz, direct Trichlordiketopentamethylenoxycarbonsiure.

, H
PN 000
Gom oo /G(0R)
CCl COH CC;  CHCI
Nco” N
€0—CO

wobei sich allerdings die interessanteste Phase, d. i. das bei der
Umwandlung des sechsgliedrigen Koblenstoffringes in den fiinf-
gliedrigen gebildete Zwischenproduct der Beobachtung entzog. Aus
der entstandenen ringférmigen Oxysiuore wurde sodann einerseits
durch Schwefelsdure die ihr isomere offene Trichlordiacetylglyoxyl-
siure (1) erhalten, und andererseits durch weitere Chlorirung, je
pachdem dieselbe in saurer oder alkalischer Losung vor sich geht,
entweder Trichlortriketopentamethylen (2), oder Tetrachlordiketopenta-
methylenoxycarbonsiure (3) gebildet:
Trichlortriketopenta-~

methylen
Cco
7
CHCL{ \,ccx,
COOH -
l ooH o €O Co
s HySO, — CcooH
cHel CHClg <2 oo/ N\ can l
\_/ o> con
CO—CO co co 20¢ N
o) CCla’\ y CCly
Trichlordiacetyl- Trichlordiketopentamethylen- o
glyoxylsaure oxycarbonséure Y CO CO

O]

Tetrachlordiketopenta-

methylenoxycarbonsiure
Die Einwirkungsproducte von Brom auf Bromanilsiure wurden,
weil schwieriger zn fassen, damals weniger eingehend untersucht.
Es entstand hiebei in erster Linie ein als »Bromanilsiureb: omide
angesehenes und bezeichnetes Product; dasselbe konnte zwar nicht
rein dargestellt werden, warde aber in seinen Eigenschaften genau

definirt und beschriebent).

Seine grosse Unbestiindigkeit, besonders seine Neigung, sich
sehr leicht wieder in Bromanilsiure zuriickzuverwandeln, sind damals

1) Diese Berichte XXI, 2439.
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schon betont worden. Durch reducirende Mittel konnte es quantitativ
wieder in Bromanilsiure zuriickverwandelt werden, doch ging diese
Eigenschaft merkwiirdiger Weise verloren, sobald die Losung mit Al-
kali versetzt, und dann wieder neutral oder sauer gemacht worden
war; was fiir ein Product hierbei entstand, wurde damals nicht weiter
uantersucht. Jedenfalls gelang es nicht, aus Bromanilsiure und Brom
auf #hnliche Weise wie die Trichlordiketopentamethylenoxycarbon-
sdure, die ihr analoge Tribromoxycarbonsiure zu erbalten; es resul-
tirte als Endproduct nur

Tribromtriketopentamethylen,

co
CHBr\'/ \\,C Bry
co' /co

Wie bereits friiher hervorgehoben, ergéinzen sich die aus der Brom-
anjlsiure durch Brom und die aus der Chloranilsiure durch Chlor
erbaltenen Producte wechselseitig.

Das sogen. »Bromanilsiurebromide ist das primire Einwirkungs-
product, weil es noch in Bromanilsiure iibergefiihrt werden kann, also den
Sechsring noch enthilt; ein Reprisentant der zweiten Phase ist nur
in der Chlorreibe bekannt, nimlich die Trichlordiketopentamethylen-
oxycarbonsiure; die tertiiren Umwandlungsproducte sind die Triha-
logentriketopentamethylene, welche sowohl von der Chlor- wie von der
Bromanilsiure ans dargestellt werden kénnen.

Die Einwiirfe von Nef griinden sich nun hauptsichlich anf folgende,
von ihm aufgefundene Reactionen:

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

CBr; CO
CO\_W /CO,
CO CBre

welches durch Wasser in Kohlensiure, Bromwasserstoff und Tribrom-
triketopentamethylen gespalten wird:

CgBr:O4 4+ H;0 = HBr + COs + C5HB1‘303;

Nef nimmt danach an (Seite 180), dass die Tetrahalogentetraketohe-
xamethylene iiberbaupt aus Anilsinren und Halogenen stets, also auch
in wisseriger Ldsung als primidre Producte auftreten; weiter glaubt
er, auch auf Grund spiiter folgender Beobachtungen, dass die von
mir als Tri- bez. Tetrachlor-Diketopentamethylenoxycarbonsiure an-
gesehenen Verbindungen eine ganz andere Constitution besitzen; end-
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lich erklirt er auch das von mir in erster Phase erhaltene »Brom-
anilséurebromide fiir ein Gemenge von Bromanilsiure mit Tribrom-
triketopentamethylen.

Um diese letztere Behauptung zuerst zu widerlegen, so ist dieselbe
gar nicht anders zu erkliren, als dass Nef meine Abhandlung nor
ganz oberflichlich gelesen, und seine hierauf beziiglichen Versuche
nur ungenau wiederholt haben kann; denn obgleich die Formel des primir
aus Bromanilsdure mit Brom erbaltenen Productes der leichten Zer-
getzlichkeit 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
Vergetzen von bromanilsaurem Salz mit titrirtem Bromwasser in
diinnen Schichten ganz deutlich erkennen kann, dass fast gleichzeitig
mit dem Zusatz des letzten Tropfens Bromwasser die vorher rothe
Loésung eine hellbraune Farbe annimmt<, und es wird fortgefabren:

sDiese Fliissigkeit ist ungemein leicht wieder in Bromanilsiure
riickzuverwandeln; darch vorsichtigen Zusatz von Natriumbisalfit firbt
sie sich wieder intensiv roth, und scheidet bei geniigender Concen-
tration die grosste Menge des urspriinglichen Alkalisalzes wieder ab.«

Das durch Ausithern und Verdampfen des Extractes erhaltene
farblose Product liess sich durch seine Schwerldslichkeit in Chloro-
form von der Bromanilsiure trennen, war auch in Wasser sehr Idslich
und nur deshalb, sowie wegen der leichten Zuriickwandlung in Brom-
anilsidure bisher nicht analysenrein erhalten worden. Es besass aber
die sehr charakteristische Eigenschaft, durch Alkalien in tief eingrei-
fender Weise veriindert zu werden; denn es wird (S. 2440) ausdriick-
lich bemerkt:

»Dieselbe farblose Lésung, welche mit Leichtigkeit durch Bisulfit
Bromanilsiure regenerirt, hat diese Fihigkeit verloren, sobald man
pnur wenig Alkali vorher hinzugegeben hat.«

Aus alledem geht also aufs Deatlichste hervor, dass aus Brom-
anilsiure und Brom zuniichst ein farbloses Product entsteht, welches
noch alle 6 Kohlenstoffatome des Benzolringes enthalten muss, dase also
die Annahme Nef’s?), das »Bromanilsiurebromid« sei wohl ein Ge-
menge von Bromanilséiure mit Tribromtriketopentamethylen, schon von
vornherein im Widerspruche mit jenen Thatsachen steht.

Thatsiichlich ist die fragliche Verbindung von Hrn. Landolt
rein dargestellt und analysirt worden. Sie enthilt in der That noch
alle 6 Kohlenstoffatome der Bromanilsiiure, nnd verwandelt sich darch
Reduction leicht quantitativ wieder in dieselbe zuriick, genaan ent-
sprechend meinen friheren Angaben. Die erwihnte Ansicht von Nef,

1) Diese Berichte XXI, 2439.
?) Journ. fir prakt. Chem. 160, 181.
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dass sie ein Gemenge von Bromanilsiure und Tribromtriketopenta-
methylen sei, ist also damit endgiltig widerlegt.

Den Namen »Bromanilsiiurebromid¢ welche ihr von mir wegen
ihrer Bildung aus Bromanilssiure darch Bromwasser und ibrer leichten
Reduction zn Bromanilsiure beigelegt wurde, verdient diese Yerbindung
allerdings deshalb nicht mehr, weil ihre Zusammensetzung nicht
dureh die Formel C;(OH); Bra U2 + Bry, sondern durch die Formel
Cg(0OH)2 Bry Os +~ HO Br wiedergegeben wird; sie kann also nicht
als Aplagerungsproduct von Brom, sondern von uaterbromiger Saure
aufgefagst werden. Sie ist ein

Hydrat des Tribromtetraketohexamethylens:

co Cco D)
CoH{ \CBr c0” \CBr,

| oder ; ; + H:0.
CBr\_,CO CHBr\_,/CO

co co

Da aber der Kérper thatsichlich durch Einwirkung von Brom
-auf Bromanilsiiure entsteht, so wird jedenfalls zuniichst das wirkliche
Bromanilsiurebromid gebildet, und erst in diesem die Gruppe:

c<grH in c<8g bezw. CO

verwandelt.
co Co co
coB,’ \YlCBr B COH  “CBn _y _COH’ \CBn
) + = = + o
CBr JcoH  Br B  c<QH Br* cBr_cO
co co ¢o.

Bei der Chloranilsiure hat Hr. Landolt ein ganz #hnliches Ver-
balten beobachtet; zwar nicht durch Einwirkung des freien Halogens,
welches direct zum Trihalogentriketopentamethylen fiihrt, sondern
-dorch Aulagerang von freier unterchloriger Sdure entsteht das analoge
‘Trichlortetraketohexamethylen.

1) Diese beiden Formeln mit der Gruppe COH = CBr und CO—CHBr
‘betrachte ich vorlinfig als tantomer, da es nicht entschieden ist, welche dem
-gtabilen Zustande des Molekils entspricht.

Nur der bequemeren Formulirung und Bezeichnungsweise halber wird
-die letztere, die des Hexamethylenderivates, gebraucht werden. Aehnliches
gilt auch fiir die meisten anderen aus den Anilsiuren erhaltenen Derivate
amit einem Finfring.

Fir die Erklirung des Processes selbst besitzen diese Fragen natiirlich
nur eine ganz untergeorduete Bedeutung.
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Damit ist also die Natur der priméren Umwandlungsproducte
der Cblor- und Bromanilsiure in wissriger Losung festgestellt worden.

Die daranf folgende Umwandlung des Ringes mit sechs Kohlen-
stoffatomen vollzieht sich nunmehr bei dem Trichlorderivat 1) analog
den Zincke’schen Erklirungen unter Bildung einer Oxycarbonséure:
Der Sechsring mit der Gruppe CO—CQ—CCl; wird unter dem Ein-
fluss des Alkalis gesprengt, und in: den Fiinfring mit der Gruppe:

COH—COOH verwandelt; denn wenn man die Lésung des Tri-
7

CCl;
chlortetraketohexamethylens alkalisch macht, dann wieder ansiuert
und mit Aether extrahirt, so erhéilt man statt des Hexamethylenderi—

vates das des Pentamethylens, die bereits bekannte Trichlordiketo-
pentamethylenoxycarbonsiure:

COOH
g0 Son
N
CI—ICI’ :0(03)2 NaOH P
CO'\ /‘/ch —® CHC[T ;CCle
¢o 66 00

Allein wie oben bereits flichtig beriibrt, wendet sich Nef ?) auvch
gegen diese Auffassung der »Trichblordiketopentamethylenoxycarbon~
siure« bezw. der aus dieser durch weitere Behandlung mit unterchlo-
riger Saure in alkalischer Losung entstehenden chlorreicheren »Tetra-
chlordiketopentamethylenoxycarbonséurec,

COOH

l
,COH_

Col, CCly
AN /
co—Co

and zwar nach seiner Meinung aus folgendem Grunde:

Das von ihm aus Chloranilsiinre durch Chlor bei Ausschluss vom
Wasser erhaltene bereits oben erwiihnte Tetrachlorietraketohexame-

thylén zerfallt durch Wasser in Halogenwasserstoff, Kohlensiiaore und:
Trichlortriketopentamethylen.

CsClOy+H:0=C0s +HClI+ C;HCJ3 03

1 loc. cit. S. 182.

%) Das abweichende Verhalten des Tribromketons wird in der folgenden
Mittheilung besprochen werden,
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Ne f formulirt diesen Vorgang folgendermaassen:

I. II. 111,
cood
co €0 C(0H): €O oS
CC]2< >oon, +H;0 = CCl >colg =0019\ ! CCly =

CO €O CO co G0 Co

IV, V.

H

COH COH

/

.
/
CClz” \CClg + COp = ccr/ \:‘CC],
¢o co ' ¢6 co
and fihrt dann fort:

»Aus der Formulirung (!) beziiglich der Entstebung der Penta--
methylenderivate geht hervor, dass die Tetrachlordiketopentamethylen-
oxycarbonsiure, welche als Zwischenproduct I1I hdchst wahrscheinlich
entstehen miisste, nicht existenzfihig ist.«

»Nun beschreibt aber Hantzsch diesen Kérper als ein ganz be-
sonders bestindiges Product, und ich vermuthe deshalb, dass den
Sabstanzen, welche dieser Chemiker bei der Einwirkung von unter-
chlorigsauren Salzen auf Chloranilsdure erhalten hat, eine andere Con-
stitution als die angegebene zukommt.«

Allein diese Schlussfolgerung ist bereits sebr eigenthiimlich.

N ef bedarf zu seiner Formulirung eines unter den von ihm ein-
gehaltenen Bedingungen nicht entstehenden Zwischenproductes, das auf
anderem Wege bereits erhalten worden ist. Statt nun aber eher an
der Richtigkeit seiner Formulirung zu zweifeln, bezweifelt er umge-
kehrt lieber die Existenz der wohl untersuchten Tetrachlordiketopen--
tamethylenoxycarbonséure und damit zugleich auch die Constitution
der ihr verwandten, urspriinglichen Trichlordiketopentamethylenoxy-
carbonsiiure, welche durch die Ueberfiihrbarkeit in Trichlortriketopen-
tamethylen besonders gut charakterisirt ist, also alles nar, weil die
erstere dieser Siuren nach seiner Formulirung, d.i. unter ganz anderen
Bedingungen nicht entsteht,

‘Allein davon abgesehen, fallt diese Bebauptung Ne f’s dadarch
dahin, dass gerade auch das Nef’sche Tetrachlortetraketohexamethylen
unter scheinbar geringfiigiger Aenderung der Versuchsbedingungen in
die nach Nef nicht existenzfihige Tetrachloroxyséaure iibergeht.
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Bestiitigt wurde allerdings, dass Wasser direct zum Trichlortri-
‘ketopentamethylen fiihrt; allein da nach den bisherigen Erfahrungen
-die Oxycarbonsiuren mit dem Fiinfring meist nur in alkalischer
‘Liisung entsteben, wihrend in saurer Ldsung andere Producte ge-
‘bildet werden, da z. B. Chloranilsiure nur durch alkalische Chlor-
l6sung Trichlordiketopentamethylenoxycarbonsdure, durch freies Chlor
-aber Trichlortriketopentamethylen erzeugt, so lag es nahe anzunehmen,
dass das Tetrachlortetraketohexamethylen, welches durch Wasser,
-d. i. bei Anwesenheit freier Sdure, in Trichlortriketopentamethylen
iibergeht, durch alkalische Fliissigkeiten in die entsprechende Oxy-
carbonsdure iibergefiihrt werde. Dem ist in der That so.

Wie Hr. Landolt fand, verwandelt sich Tetrachlortetra-
ketohexamethylen beim Lésen in verdiinnter Natronlauge
‘oder Sodaldsung in Tetrachlordiketopentamethylenoxy-
«carbonsiure,

COOH
|
€O co COH
COly >cm2 NaO0s oon -, con.
¢o o \

CO CO

Dadurch ist der zweite hauptsichlichste Einwurf Nef’s widerlegt,
-die der Séiure von mir beigelegte Constitution neuerdings bestitigt
worden und zugleich eine vollstindige Parallele zwischen dem Ver-
‘halten ‘dieses Tetrachlortetraketohexamethylens, wnd dem des Tri-
-chlortetraketohexamethylens hergestellt, welch’ letzteres wie oben
erwihnt, unter denselben Bedingungen sich ebenso glatt in Trichlor-
-diketopentamethylenoxycarbonsiure verwandelt.

COOH
|
CO C(OH)s COH

Na, CQs_* CHCI ,CClp

........ \ )
CO CO

Warum die an sich so bestindige Tetrachlordiketopentamethylen-
-oxycarbonsiiure nicht auch anter andern Bedingungen aus dem Tetra-
-chlortetraketohexamethylen, im speciellen Fall also durch Wasser,
-d. i. in saurer L&sung entsteht, dies zu erkliren ist nicht Zweck
‘dieser Arbeit; wahrscheinlich diirfte die von Nef gegebene Formulirung
gar nicht den wirklichen Reactionsverlauf wiedergeben. Unter allem
Vorbehalt werde die Vermuthung ausgesprochen, dass sich der Ring
«des Tetrachlortetraketohexamethylens durch Wasser an einer andern
Btelle offne, als durch Alkali, d. h. nicht durch Spaltung der Gruppe
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CCly— 0O, sondern zwischen zwei Carbonylgruppen; alsdann wiirde
ine offene §-Ketonsiiure entstehen, aus dieser Kohlenséiure abgespalten
und unter Vermittlung eines waschenproductes das Trichlortriketo-
pentam ethylen gebildet werden.

CO CO COOH C\E—IO
o 00k .., CCI"‘\/ 0k
0 €O co Co
HCl
CO, QJ\HO \
. CHCIZI\ AN 0012 N CHCI/ /0012
CO CO éo co

Einer allfslligen Meinung gegeniiber, dass die Tetrachlorsiure
wegen der Anhiéiufang negativer Elemente sehr unbestindig, und
insbesondere weniger stabil sein miisse als die analoge Trichloroxy-
sfiure, braucht nur darauf hingewiesen zu werden, dass die #hnliche
Erscheinung gerade bei Pentamethylenderivaten hiufig vorkommt.

So ist z. B.:

CCIH CO D)
VN
CH, . / CH, unbestindiger als CHCI\ / CCl
cO €0 CO CO

Monochlordiketopentamethylen Trichlortriketopentamethylen

und das spiter zu beschreibende:

Cco Cco %)
N N
CHBr // CHBr unbestindiger als CHBr /-;CBrg
€O CO GO CO
Dibromtriketopentamethylen Tribromtriketopentamethylen.

Desgleichen, wenn man aus der Anwesenheit gewisser Gruppen
bei verschiedenen Verbindungen anf ein durchweg gleichartiges
Verhalten derselben schliessen wollte, so miisste man beispiels-

1) Diese Berichte XXII, 2844.
) Vergl. die folgende Mittheilung.
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weise erwarten, dass, da die Hexamethylenderivate mit der Gruppe
CO—CCly—CO—CO gegen Alkalien sebr unbestindig sind, auch die
entsprechenden Pentamethylenderivate sich gleich verhielten; allein
dies ist nicht der Fall; so bildet z. B. das Trichlortriketopentamethylen
ein gegen Wasser bestindiges Ammonsalz, woraus man eben nur die
auch aus rdumlichen Verhiltnissen zu schliessende, von Baeyer un. A.
wiederholt betonte geringere Spannung des Pentamethylenringes gegen-
iiber dem Hexamethylenring erkennt.

Die grosse Bestdndigkeit der Tetrachlordiketopentamethylenoxy-
carbonsiiure ist also von diesen Gesichtspunkten aus als eine zwar noch
nicht geniigend erklirte, aber sicher vorhandene und nicht ohne
Analogie dastehende Thatsache zu betrachten.

Endlich bleibt noch ein weniger wesentlicher Pankt in der
Nef’schen Abhandlung zu beriibren.

Nef betrachtet die von mir entdeckten, mehrfach erwihnten
Substanzen

C5HC]3O3 und C5HBT303

nicht als Triketone, sondern als Hydroxylverbindungen voo
der Formel

COH COH
/ \\ L \\\
CCl CCl bezw. CBr CBrs
N, / N /
CO—CO CO—lCO

und glaubt hierdurch eine von der meinigen abweichende und richti-
gere Auffassung zu vertreten. Er spricht sich hieriiber folgender-
maassen aus:

»Da die Substanz (Tribromtriketopentamethylen) eine einbasische
Siure ist, so ist sie wohl als Tribromoxydiketopentamethylen
zu betrachten und nicht als Tribromtriketopentamethylen wie
Hantzsch apnimmt.«

Es ist hierzu nur zu bemerken, dass schon bei der ersten Be-
schreibung des Trichlorderivates!) die saure Natur desselben erkannt,
und fiir sein Ammonsalz die Hydroxylformel zu Grunde gelegt worden
ist. Ob aber die gleiche Formel auch fiir die freie »Sidurec gilt, hat
bis jetzt auch Nef nicht bewiesen, und bis dahin wird man eben die
beiden tautomeren Formen nebeneinander bestehen Iassen miissen.
Wenn aber aach, besonders in Riicksicht auf die Versuche von Zincke
die Hydroxylformel bereits jetzt als wahrscheinlicher hingestellt werden
kann, so ist doch jedenfalls die von Nef angenommene Bezeichnung
der Kérper als Tribhalogenoxydiketopentamethylene in sofern incorrect,

1) Diese Berichte XXI, 2435.



837

als sie alsdann keine Derivate des Pentamethylens, C; Hip mebr sind,
sondern sich von einem Kohlenwasseratoff C; Hg ableiten, welchen
Zincke als R—Penten bezeichnet.

Bei dem eigenthiimlichen chemischen Verhalten dieser (wie auch
anderer) Spaltungsproducte der Benzolreihe wurden einige der aus
Chlor- bez. Bromanilsdure erhaltenen Verbindungen nebst
verwandten Substanzen auch auf ihr elektrisches Leitvermdgen
antersucht, und dadurch ihre Basicitit bez. die Stirke ihrer sauren
Natur bestimmt. Begonnen wurde mit der Chloranilsiure selbst,
welcher des Interesses wegen die Nitranilsiure angefigt warde. Die
Bezeichnungen sind diejenigen Ostwald’s:

Chloranilsdure, C4Cla03(OH)a.

v u t p 1 Mittel
956 © 4257 | 4265 426.1
512 | 4739 | 4756 4746
1024 | 5332 5357 | 5345
2048 ‘ 606.1 - 608.9 | 607.5

Ausserordentlich starke, zweibasische Sduare, den starken Mineral-
sduren an die Seite zu stellen. Die Dissociation erstreckt sich bereitg
von Apfang an auf beide Siure-Wasserstoffatome; die Constante kann
nicht berechnet werden. Die Menge der gelésten Sdure musste
durch Abwiigen bestimmt werden, da sich ihre Ldsungen wegen der
intensiv rothen Farbe nicht titriren lassen.

Nitranilsiure, Ce(NO2)20g (OH),,

wurde theils von Hrn. Nietzki freundlichst zur Verfiigang gestelit (I),
theils selbst bereitet (II). Die Siduvre liisst sich mit Natron und
Phenolphthalein gut titriren. Nar verschwindet die Rothung wegen
der grossen Zersetzlichkeit der Siure in wissriger Losung zu Oxal-
siure und Blausdure bereits pach einigen Secunden immer wieder,
Diese letztere Beobachtung hat wohl zu der »Berichte XXIII, 2841«
ausgesprochenen Meinung gefiihrt, dass die Nitranilsiare nicht scharf
titrirt werden konne,

1017.0 7241 1011.0  725.3

L i 1L
v u v 7
318 6383 | 316 6341
63.4 6565 63.2  653.4
127.1 6754 1264  674.6
954.2  691.1 952.8  693.1
508.4 7115 ‘ 505.6 712,92
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Entsprechend dem Vorhandensein zweier Nitrogruppen an Stelle
gweier Chloratome ist Nitranilsfiure noch viel stirker, als Chloranilsiure,
und der Schwefelsdiure direct vergleichbar. Die stark saure Natur der:
Anilsduren ist um so bemerkenswerther, als nicht Carboxylwasserstoff,
sondern Phenolwasserstoff abdissociirt. Die betreffenden beiden Wasser-
stoffatome sind aber von lauter stark negativen Elementen umgeben,
wibrend an Kohlenstoff gebundener Wasserstoff véllig fehlt. Ein ahn~
liches Verhalten zeigt bekanntlich als einbasische Siure die Pikrinsiure.

Hydrat des Trichlortetraketohexamethylens,

_CCH—CO, CCl=C(OH)\
CO CO oder CO CO.
Nco—coy” \C(OH)—CClL”

Bei der grossen Zersetzlichkeit dieses primiren Umwandlangs-
productes der Chloranilsiure durch unterchlorige Séure konnte dasselbe
nie in der fiir Leitfihigkeitsbestimmungen wiinschbaren Reinheit er-
" halten werden.

p o = 355
v e ™ ps | Mittel ' 100 K
64 | 318.0 | 3143 | 318.6 | 317.0 1.7
128 | 331.7 | 330.0 | 329.8 | 330.5 ‘ 9.8
256 | 343.1 | 341.3 | 340.0 | 341.8 9.8

512 | 352.5 | 348.9 | 3467 | 349.4 —
1024 | 861.5 | 359.7 | 357.1 | 359.4 —

Die Constante k kann nicht genau berechnet werden, da die
Werthe fir 4 dem Werthe fiir g © zu nahe liegen.

Das Additionsproduct von Chloranilsiure und unterchloriger Siure
ist bedeutend schwiicher als Chloranilsiiure. Anfangs verhilt es sich
als eine zwar sehr starke, aber einbasische Siure; erst bei Verdinn-
ungen von etwa 1000 L. steigt die Leitfihigkeit iiber den Grenzwerth
der einbasischen S#uren hinaus, macht sich also die Bibasicitit gel-
tend. Die zweite der obigen Constitutionsformeln bringt diese Thatsache
gut zur Apschauung, indem danach das eigentlich saure Wasserstoff-

VCCl
atom wie in der Chloranilsiure der Gruppe C(OH)< , und das
co
CO
e ‘
spiter abdissociirende dem schwiicher sauren Complexe C(OH)s

N

CCl
zugehort. Hinsichtlich des Leitvermigens konnte das Trichlortetra-
ketohexamethylen etwa mit der Oxalsiure verglichen werden.
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Trichlordiketopentamethylenoxycarbonsiure,
COOH COOH

| I
C(OH) C(OH)
SN
CCl; CHCl  oder co, CcCl

/. - 7
CO—CO CO—C(OH)

Diese dem eben behandelten Keton isomere Sidure ist ebenfalls.
zn Folge der Titration nie ganz rein zu erhalten, sondern von kleinen
Mengen einer Siure mit niedrigem Moleculargewicht begleitet; wahr-
scheinlich von Salzséiure; denn in der That wird, durch Silbernitrat
nachweisbar, aus der Oxysdure durch Alkali, aber auch schon lang-
sam durch Wasser, stets etwas Chlorwasserstoff gebildet. Diese Er-
scheinang zeigte sich an Priparaten verschiedener Darstellung, ebenso.
auch die zaum Theil mit dieser Zersetzung zusammenhiingende starke-
Abnahme der Constanten mit der Verdiinnung

v I om | pe m 1 100k
32 | 2600 | 2568 2584 ;  6.09
64 | 2896 | 2877 288.6 | 5.52
126 | 3138 311l 3124 | 5.02
256 % 332.3 | 327.8 330.0 l 479
512 | 3448 | 343.7 3449 |
1024 | 3546 | 3522 | 353.4 |

Die Titration ergab ihre Monobasicitit. Die Sidare ist also eine-
sehr starke, bei 1000 Litern nahezu vdllig dissociirte Mopocarbon--
silure

sogen. Tetrachlordiketopentamethylenoxycarbonsiure,
CeH3Cl, 05 + Ho O = Cs H, Cl, Og.

Nur als Hydrat bekannt, und bereits zufolge der Analyse ihrer-
Salze!) zweibasisch, erwies sie sich auch durch Titration und Leitfihig-
keit unzweideutig als starke, zweibasische Séure, deren Molekiile selbst
bei missigen Verdiipnungen bereits das zweite Wasserstoffatom theil--
weise abgespalten haben:

v I Ha Mittel
23.3 388.4 ‘ 388.4 388.4
66.6 4256 | 425.6 425.6
132.2 4709 | 470.9 470.9
266.4 522.3 522.3 522.3
532.8 575.8 578.0 576.9
1065.6 @ 627.1 | 630.3 628.7

1) Diese Berichte XXII, 2841.
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Der ausgesprochen zweibasische Charakter dieser Sdure ist fir
ibre Constitution von Bedeutung.

Dadurch wird ndmlich bestiitigt, was ich bereits friiher fir wahr-
scheinlich erachtet habe, dass dieses >Hydrat der Tetrachlordiketo-
pentamethylenoxycarbonsiiure« in Wirklichkeit gar nicht mehr den
‘Finfring enthilt, sondern eine durch hydrolytische Spaltung desselben
an seiner empfindlichsten Stelle hervorgegangene offene Dicarbonsiure
-der Formel 1I darstellt:

COOH COOH
| |
M com) D ccon).
/! \ . s N
CCl; CCl; + H:0 = CCly CCLH
AN / T NGO _—
co— 6o CO - —COOH

Bemerkenswerth ist diese Erscheinung auch deshalb, weil sie
zeigt, wie aus einem Benzolderivat nicht nur ein normales Hexan-
derivat, sondern unter Umstinden sogar ein Fettkrper mit verzweigter
Kohlenstoffkette hervorgehen kann.

Trichlortriketopentamethylen,

L Con /C(0B)

CHCI  CCl oder ccel CCl,
N / AN /
c0—Co CO -—CO

Auch die trocken abgewogene Substanz ergab beim Titriren schon
-anfangs einen erheblichen hgheren Titer; derselbe vergrdsserte sich
beim Stehen der wissrigen Liosung, entsprechend einer auch nachweis-
baren und mit der Zeit fortschreitenden Zersetzung, bezw. Abspaltung
von Salzsiure. So z. B. ergab ein und dieselbe Menge von 0.5455 g
abgewogenen Triketons, direct titrirt, schon bei der ersten Titration
einen S#uretiter, welcher 0.5738 g Triketon entsprechen wiirde; dieselbe
Lbsung nach kiirzerem Stehen einen Titer entsprechend 0.5773 g und
nach sehr langem Stehen gar einen solchen von 0.6358 g. Bei der
Unmadglichkeit, reine Substanz darzustellen, machen die gefundenen
Zahlen natiirlich keinen Anspruch auf grosse. Genauigkeit; die Zahlen .
unter us beziehen sich auf eine etwas linger gestandene Loésung und
:sind daher etwas grosser als die directen unter wuy.

v | g 1 u2
31.2 : 3201 | 3271
024 © 3288 | 3366
1248 | 333.6 | 342.0
2496 | 3409 | 34638
1992 | 8474 . 351.2
998.4 | 351.1 | 357.8
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Tribromtriketopentamethylen.

(o]4) 161(0) 3 9]
VRN 7\
CHBr CBr oder CBr CBrg
NS N
Cc—Co CO0—CO

Verhielt sich véllig wie das vorher beschriebene Chlorderivat.

v ®y [ 23]
304 324.1 325.0
60.8 3319 331.7

121.6 336.7 336.6
243.2 342.1 342.8
486.4 346.5 345.9
972.8 349.7 349.5

Trotz der geringen Genauigkeit der Leitfihigkeitszahlen zeigt sich
deutlich, dass beide Substanzen #usserst starke einbasische Siuren
sind, welche bereits in ziemlich concentrirter Losung dem Grenzwerth
der Dissociation so nahe sind, dass die Dissociationsconstante nicht
berechnet werden kann.

Sie stehen an Stérke nur wenig hinter den Halogenwasserstoffsiiuren
zuriick ; die Natur des Halogens hat anch hier keinen merklichen Einfluss
auf ihre Stirke. Man kénnte versucht sein, zu glauben, dass diese
Triketone wenigstens in wissriger Ldsung, &bnlich der Tetrachlor-
diketopentamethylenoxycarbonséure, echte, durch Aufspaltung des
Fiinfringes entstandene Carbonsiuren darstellten (COOH . CBrH. CO.
CO . CHBry), wenn nicht die Existenz eines festen Ammonsalzes von
der Formel CsBryO3(NH,) diese Moglichkeit ansschldsse,

Die Messungen bezw. Berechnungen der Leitfihigkeit dieser Sauren
hat Hr. Dr. C. Barth ausgefihrt, wofiir ich ihm auch an dieser
Stelle bestens danke.

Zirich, im Februar 1892.

Berichte d, D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXV. hd





