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

(Eingegangen am 9. Jul i ;  mitgetheilt in dar Sitzung von E n .  H. Jehn.) 
[ Siebente Mittheilung.] 

I j e b e r  d i e  a u s  Hep tach lo r re so rc in  d a r g e s t e l l t e  Siiure CGC&H~OJ  
und de ren  Umwand lungsproduc te  

von Th. Zincke und H. v. Lohr. 
Die irn Nachfolgenden beschriebenen Versuche sind eine Fort- 

setzung der Untersuchungen von Zinckc  und Rab inowi t sch l )  iiher 
das Hep tach lo r re so rc in :  C6C17HO:,; sie betreffen die aus dieser 
Verbindung dargestellte S a u r e  c6 CIS Ha 03 und das D i k e t o n : 

W e  in diesen Berichtena) ausgefiihrt worden iet, entsteht die 
SBure CsCls Ha03 aus dem Hep tach lo r re so rc iu  (Heptachlordiketo- 
R-bexen) unter dem Einfluas Ton Chlor und Waaser, es findet Auf- 
nahme von unterchloriger Siiure und Spaltung des Hcxenringes statt. 

Beim Kochen mit Wasser zersetzt sich die Saure entsprechend 
der Gleichung : 

cs Cla 0 2 .  

c6clsH$o3 -t HsO = Cg CliOa -I- COa -I- 4HC1. 

Die Verbindung CgCI*O2 wird durch Alkali in D ich lo rac rp l -  
s i iure  und Dich lo res s igsau re  gespalten, woraus Z incke  und 
R a bi u o wi t s  c h den Schluss ziehen, dass ihr die Constitutioneformel: 

co 
CI c' i i  'I c C12 
c1 c-c 0 

zukomme. Im Weiteren wird dann gefolgert, dass die SBure CS C18HaO~ 
durch die Formel: 

CCIJ . C O .  CCla . CClH. CClz. COOH 
auszudriicken sei. 

Unsere Versuche bestatigen diese letzte Folgerung ; wir haben 
die Bildong dos Diketons aus der Saure allerdings nicht schrittweise 
rerfolgen kiinnen, die Isolirung von Zwischenproducten gelang nicht, 
doch konnte die Siiure durch Alkali anscheinend glatt in Ch lo ro -  
f o r m  und eine zweibasische Siiure von der Formel: CgCIbHs04 

'1 Diese Berichte XXIII, 3766 nnd XXIV, 912. 
s, Ebend. XXIV, 913. 
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zerlegt werden, eine Spaltung, welche nur  miiglich ist, wenn der Sjiure 
die obige Formel zukommt; die zweite noch denkbare Formel: 

CC13. CClH.  CCla. C O .  CCla. C O O H  
kann nicht mehr in Betracht geeogen werden. 

Die Zersetzung der Siiure verlauft nach der Gleichung: 

eels. CO . CCla . CClH.  CCla . COOH + H20 
= CClaH + H O O C .  CCla. CClB.  CCla. COOH, 

die entstehende zweibasische Saure ist eine Pentachlorg lu ta rsaure .  
Bei der Verbindung C5 CldOa ist es namentlich das Verbalten 

gegen Phosphorpentachlorid, welches Interesse verdient, es lasst sicb 
dasselbe auf Grund der bisherigen Versuche mit der oben gegebeneo 
Structurformel nicht in Einklaug bringen. 

Die Verbindung Cs Clr02 ist nach dieser Auffassung ein Penten- 
der iva t ,  sie steht in naher Heziehung zu den von Zincke und 
K ii s t e r  untersuchten P e 11 ten d e r  i v a  ten : 

co co c Cla 
C I  c1/ 'C cia Cla C /  "' ,C Cia Cln c ( ', c c la 

c1 CLLr- ' c c 1  c1 c---'c c1 I CI c- c Cl2 
eine von diesen drei Verbindungen sollte aus ihr  mit Hiilfe roo  
Phosphorpentachlorid darstellbar sein. 

Das ist nun nicht der Fall. Zincke und R a b i n o w i t s c h  er- 
hielten vielmehr eine Verbindung CS Clg 0, welche bei weiterer Ein- 
wirkung von fiinffach Chlorphosphor Hexachlor i i than  lieferte; 
sie beobachteten, dass das Phosphorpentachlorid zuniichst c h lo r -  
addi rend  wirke und dann erst Sauerstoff ersetzend. Es gelang aber 
nicht, beide Reactionen aus einsnder zu halten, eine Verbindung C5CI6Oa 
war nicht darstellbar, auch danu nicht, ale mit berechneten Mengen 
ron Pentachlorid gearbeitet wurde; es blieb alsdann ein Theil des 
Diketons unzersetzt, die Verbindung CS Cis0 entsteht auch unter 
diesen Verhaltnissen. 

Zincke und Rabinowi tsch  heben dann noch hervor, dass 
, CCla. CC1, 

C Cla . C Cla 
ihnen die am ntchsten liegende Formel: CO, - fiir die 

Verbindung C5 CIS 0, welche die Bildung eines Zwischenproductes 

co - zur Voraussetzung hat, wenig wahrscheinlich er- 

schcine, die Verbindung Cs CIS 0 zeige nicht das Verhalten eines 
Ketochlorids. 

In der That liept hier kein Retochlorid vor; auch die als erstes 
Product entstehende Verbindung C5 CIR 0 2 ,  welche bei Anwendung van 
Phosphorpentachlorid als Chlorirungsmittel sich nicht isoliren lasst, 

/CCla. CO 

'CCls. CCla 
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ist kein Ketochlorid. Dadurch, dam wir an Stelle von fiinffach Chlor- 
phosphor f r e i e s  Chlor  anwandten, konnten wir die Verbindung 
C 5 C l ~ 0 4  isoliren, sie hat sich ale ein Saurech lo r id ,  entstanden 
durch S p a l t u n g  des  Pen ten r inges ,  herausgestellt. Der Verlauf 
der Einwirkung von Chlorphosphor auf das Dike ton  Cs Cld 03 ist 
jetzt leicht zu erkllren. 

Das Phosphorpentachlorid giebt in htiherer Temperatur 2 Atome 
Chlor ab, welche sich aber nicht an die doppelt gebundenen Kohlen- 
stoffatome addiren, sondern sich an eine CO- und eine CClzgruppe 
anlagern und dadiirch eine S p a l t u n g  des Ringes herbeifiihren; es 
entsteht die Verbindung: 

CCli . co . c c1: c c1. co c1, 
also das C h 1 o r  i d einer Per chlo r a cet  y 1 a c r  y 1 sau r e. Dieses Chlorid 
wird aber sofort von unverandertem Phosphorpentachlorid angegriffen, 
indem eines der beiden Sauerstoffatome durch zwei Atome Chlor er- 
setzt wird, wodurch die von Z incke  und R a b i n o n i t s c h  beschriebeoe 
Verbindung C5 ClsO sich bildet. Diese letztere Reaction geht aber 
augenscheinlich leichter von statten, als die Addition von. Chlor, und 
so ist es nicht moglich das Saurechlorid zu isoliren. 

Leicht und glatt gelingt dieses aber, wenn man f r e i ee  C h l o r  
bei hoherer Temperatur auf das D i k e t o n  CgClrOa einwirken Iiisst, 
ein Ersatz von Sauerstoff durch Chlor ist jetzt ausgeschlossen, man 
erhalt nur die Verbindung C5 Cl6 0 2 .  Das Verhalten derselben lssst 
nun keinen Zweifel, dass ihr die oben gegebene Constitutionsformel zu- 
kommt; durch Ammoniak wird sie in ein S a u r e a m i d  C5C15(NHa)02, 
durch Erhitzen mit Wasser in  eine S a u r e C5 C15 H 0 3  iibergefiihrt 
und diese spaltet sich mit Alkali in  Ch lo ro fo rm und Dich lo rma-  
IeYnsaure: O H C O  . CCl : CC1. COOH. Diese letzteren Producte 
erbglt man natiirlich auch, wenn das Chlorid CgC160a direct mit Al- 
kali behandelt wird, ihr Auftreten schlieest fiir die genannte Verbin- 

dung die Formel: CO’ - aus, eine soleheverbindung muss, 

nach den bei dem Diketon C5 Clr 02 gemachten Beobachtungen ale 
Spaltnngsproducte D i  c h 1 o re s s igs  a u  r e  und Tri c h l o r a c r  y 1 siiu re 
liefern. 

Liisst man an Stelle von freiem Chlor Braunstein und Salzsiiure 
auf das D i k e t o n  einwirken, so findet ebenfalls Aufnahme von 2 At. 
Cblor und Sprengung des Ringes statt, man erhalt abe? nicht das 
Saurechlorid, sondern die entsprechende Saure, welche durch das 
Wasser der Salzsaure aus diesem entsteht. 

Die folgenden Formeln und Gleichungen driicken den Verlanf der 
besprochenen Reactionen Bus: 

CCla. C O  

\C  CIS . c Cla 

142* 
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/CC1 : CC1 C l O C .  CCl:  CCl H O O C .  CC1: CCl 

Diketon Siiurechlorid S&ure. 

co 
\CClS. co ClSC . co CbC . co 

H 0 0 C . C C1: C C1 H O O C . C C l : C C l . C O O K  
C C13 H. 

+ K O H  = 
C1&. co 

Aus dem Sgurechlor id  C~C1608 entsteht durch Einwirkung 
von fiinffach Chlorphosphor die Verbindung C5ClS0, indem ein Sauer- 
stoffatom durch Chlor ersetzt wird. Die Constitution dieses letzteren 
Chlorids sollte demnach einer der beiden folgenden Formeln ent- 
sprechen: 

ccq . co . c c 1 :  CCl . CClS, cc13 . CCla . CCI : cc1. coc1. 

Nach der ersten Formel wiirde es ein Perchlorketoderivat eines 
ungesiittigten Kohlenwasserstoffs Cs Hlo sein, nach der zweiten das 
Chlorid einer ungesattigten Saure C4 CI? c 0 OH. 

Das gesammte Verhalten der Verbindung CsClsO stimmt nun 
mit dieser Folgerung nicht iiberein, sie ist ausserordentlich bestlndig, 
wird von wissrigern Alkali so gut wie garnicht, von alkoholischem 
nur sehr langsam angegriffen, wahrend Verbindungen, wie sie durch 
die obigen Formeln ausgedriickt werden, leicht zersetzbar sein miissen ; 
man wird aus der ersten Verbindung Chloroform und P e r c h l o r -  
c ro  tonsgure ,  aus der zweiten dagegen Perchlorpropyl ideness ig-  
saure:  CdC17 COOH erhalten. 

Derartige Umsetzungen treten hier nicht ein und so glauben wir, 
dass keine der beiden obigen Formeln, so nahe sie auch liegen magen, 
in Betracht zu ziehen ist; das eine noch vnrhandene Sauerstoffatom 
kann kein Ketosauerstoff sein. 

Es bleibt nur noch eine Miiglichkeit, die Verbindung ist ein 
Oxyd, der Formel: 

CC13, CCI.  CCl : CC1. CCla 
1 .---o-.-- I 

eiitsprechend; uns scheint das auch keineswegs unwahrscheinlich, die 
grosse BestPndigkeit der Verbindung Alkalien gegeniiber wird so ver- 
stiindlich. 

Wie aber die Bildung eines derartigen Oxyds zu Stande kommt, 
ist schwer zu sagen, man muss schon annehmen, dass in dem Aus- 
gangspunkt, .der Verbindung CsC160~, welche oben als Saurechlor id  
formulirt worden ist , ein Lac t o n c h l  o r id  vorliegt, oder do&, dass 
jene Verbindung wie ein solches reagiren kSnne, 

CCl3. CCl . CCl .. eels. G o .  CCl 
clot . Ccl O-=OC. cc1. verhiilt sich wie 
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Die verschiedenen charakteristiachen Reactionen, welche das Chlo- 
rid C5 Cl6Oa zeigt , lassen sich natiirlich auch mit der letzteren For- 
me1 erkliiren. 

Aus dem Chlorid CgClBO erhielten Z i n c k e  & R a b i n o w i t s c h ,  
wie schon oben bemerkt wurde, durch weitere Einwirkung von Phos- 
phorpentachlorid Perchlorathan: C&ls , ferner eine iilige Verbindung, 
ffir welche sie an die Formeln Cs Cl4 0 denken; eine Verbindung 
CsCllo konnte nicht nachgewiesen werden. 

Diese auEiillige, aber erst in hoher Temperatur eintretende Zer- 
setzung haben wir jetzt eingehender verfolgt, ohne aber zu einem 
sicheren Ergebniss zu kommen. Perchlorathan entsteht in Menge, 
ein andrer gechlorter Kohlenwasserstoff konnte nicht erhalten werden, 
ilber auch die Abscheidung eines Oxyds CQ Cld 0 , eo vie1 Miihe wir UDS 

auch gegeben haben , gelang nicht , rinsere Beobachtungen lassen es 
rielmehr a ls  fraglich erscheinen, ob ein solches Oxyd wirklich ent- 
steht. Es sieht aus, als ob die Verbindung Cs C18 0 bei geniigend 
langer und energischer Einwirkung \-on Phosphorpentachlorid in 
C2Cl6 und COClz zerfiillt, entsprechend der Gleichung: 

C g C 1 ~ 0 + 3 P C l ~ = 2 C ~ C l ~ + C O C l ~ - t  3PCls  

eine vollstandige Zersetzung wird allerdings kaum zu erreichen sein. 
Wie schon erwahnt worden ist, geht die als SLurechlorid aufge- 

fasste Verbindung CjClsOa durch Ammoniak in ein Amid iiber; in 
ganz gleicher Weise wirkt Anilin, es entsteht ein An i l id ,  dem man 
die Formel: CCls.CO.CCl:CCl.CONHC6Hg geben kann. Bei 
Anwendung eines Ueberschusses von Anilin geht die Reaction aber 
weiter, s ammt l i che  C h l o r a t o m e  werden eliminirt, es entstehen 
zwei Verbindungen: C23 HI, 0 3  Na und C Z S  Has 02 Nq. 

Beide sind sehr besthdig, einfachere Verbindungen haben sich 
aus ihnen nicht darstellen lassen und ist ihre Constitution in Folge 
dessen nicht sicher aufgeklart. Wir glauben aber nicht fehl zu geben, 
wenn wir annehmen, dass hier complicirtere P y r i d o n d e r i v a t e  Tor- 
liegen : 

co co 
HgC6RNC<''' ,NC6H5 und 

co 
Cz3 Hi7 0 3  N3 

H5Cb:HNC " 'NC6Hg II I HgC6HNC\ ,/CO &C6HNC\  , C N C ~ H S  
co 

Gas Haa 02 "1. 
- . -.- 

Die Bildung dieser Derivate kann in der Weise zu Stande ge- 
kommen sein, dass das Anilid zuniichst Salzsiiure verliert und in das 
Pyridonderivat 



co 
CI c f '\~ N cS H~ 

CO 
ClC\ ,.!CCl3 

ubergeht; auf dieses wirkt das Anilin nun weiter ein, indem bei der 
Bildung der Verbindung Cr9H2202Nc je  'I At. Cl gegen 2 NHCsH5 
und N CS HS ausgetauscht werden , wfhrend beim Uebergang in d w  
Derivat HI, 03 Na an Stelle von NCsH5 ein Atom Sauerstoff die 
beiden Chloratome ersetzt. Leider sind alle Versuche, das oben ange- 
nommene Zwischenproduct zu isoliren, vergeblich gewesen. 

Auch auf das dem Anilid entsprechende Amid (vgl. oben) wirkt 
Anilin unter Eliminirung sfmmtlicher Chloratome ein; man erhiilt eine 
Verbindung C53 HIS Nd02, welche durch die Formel: 

co 
C6 H5. H NC ' ' N H 
Cg H5 .HNC, )C N CS H5 

II 
co 

ausgedriickt werden keno; ihre Bildung wiirde ebenso erfolgen, wie 
die der oben erwabnten Verbindungen, als erstes Product muss ein - 

Pyridon von der Formel: 
co 

CI c / \  N H 
CIC\ II /CCla I 

co 
entstehen, dessen wir aber ebenso wenig habhaft werden konnten, 
wie der oben angenommenen Verbindung. 

Die Abspaltung von Salzsiiure aus dem Amid und Anilid der 
Verbindung Cg CbO2 scheint nur mit primiiren Aminen leicht zu 
gehen, wobei aber diese sofort weiter wirken. Versuche mit Chinolin 
ergaben ein durchaus negatives Resultat, die Bildung eines Pyridon- 
derivats war nicht zu erkennen. 

Ex p e r  i m en t e 11 e r  T h eil. 

Darstellung der Saure c6 Ha Cls 03 und des Biketons Cs Clr 0, 
aus IIeptachlorresorcin. 

Die Darstellung der Saure CR Ha CI8 0 3  aus dem H e  p t a c  h 1 o r - 
r e s o r c i n  CsHCI7 0 2  kann ganz bedeutend dadurch vereinfacht werden, 
dass an Stelle von Chlor und Wasser eine Losung von Chlorkalk zur 
Spaltung verwendet wird. Man stellt sich das Heptachlorreeorcin in 
der friiher beschriebenen Weise i n  essigsaurer Liisung dnr, lasst den 
grossten Theil des Eisessigs bei gewohnlicher Temperatur verdampfen 



und giesst alsdann unter gutem Umriihren in eine ve rd i inn te  Liisung 
von Chlorkalk. Es entwickelt sich nur wenig Chlor, die anfangs 
triibe Losung wird beim Riihren bald klar und erstarrt dann rasch 
zu einem dicken Krystallbrei, welcher aus dem Kalksalz der Saure 
besteht. Wichtig ist, dass die Chlorkslkliisung die richtige Con- 
centration hat; ist sie z u  concentrirt, so nirnmt die Reaction einen 
anderen Verltruf, die Ausscbeidung des Kalksalzes findet dann nicht 
statt. Die beaten Resultate erhielten wir mit einer Liisung, welche 
etwa 1.15-1.2 pCt. unterchlorige Siiure enthielt. Auf 100 g Resorcin 
kamen 5 1 dieser Lbsung in Anwendung. 

Zur Abscbeidung der SPure wird das Reactionsproduct direct mit 
rerdiinnter SalzsPure zersetxt. Das Kalksalz abzufiltriren und fur 
sich zu  zersetzen, ist iiberfliissig, da die kleine Menge von Chlor, 
welche sich beim Ansauern dea Krystallbreies aus dern iiberschiissigen 
Chlorkalk entwickelt, nicht auf die Siiure einwirkt. 

Die Ausbeute liisst nichts zu wiinschen iibrig, aus 100 g Resorcin 
wurden 360 g lafttrockene Saure gewonnen, wahrend sich 370 g be- 
rechnen. Die Siiure selbst ist reiner wie die nach der friiheren Me- 
thode dargestellte. 

Das ausgeschiedene K a l  k s a l z  entspricht derFormel(C~HCleO&Ca 
(1.W g lieferte 0.1550 g CaSOa = 4.56 pCt. Ca, wtihrend eich 4.71 pct. 
berechnen). Es bildet weisse, fettig gliinzende Rlattchen, in kaltem 
Wasser ist es sebr schwer ltislich, eine kalt gesiittigte Liisung scheidet 
beim Verduustenlassen das Sale in kleinen Tiifelchen aus; beim Er- 
hitzen mit Wasser wird es unter Bildung des Diketons CbCl~02 zersetzt. 

Zur Darstellung des D i k e t o n s  CgC14Oa wurde die schon friiher 
angegebene Methode hefolgt l), die SBure mit der zwanzigfachen Menge 
Wasser iibergossen, etwrs Salzsaure zugefiigt, zum Sieden erhitzt und 
nun mit Wasserdampf destillirt. Das iibergegangene Diketon wurde 
zur Reinigung, nachdem es iiber Schwefelsaure getrocknet war, im 
luftverdiinnten Raume destillirt, unter 25-30 mm Druck kocht es bei 
147-149"; im fliissigen Zustande bildet es ein farbloses, stark licht- 
brechendes Oel. 

Die Ausbeute ist nicht beaonders, wie friiber wurde nur die 
Halfte der berechneten Menge erhalten, ein grosser Theil der Saure 
zersetzt sich also in anderer Weiaea). Zieht man die im Destillations- 

I) Zincke und Rabinowitsch, diese Berichte XXIV, 916. Der Zu- 
satz von Salzsiture verhindert kleine Nebenreactionen, welche sich durch Auf- 
treten von etwas Chloroform bemerkbar machen. 

9)  Wir haben anch daran gedacht, daas die aus Beptachlorresoroin dar- 
gestellte Siure nicht einheitlich ist, daas sie die zweite bei der Spaltang noch 
miigliche Sirnre in erheblicher Menge beigemengt enthislt. Dann aber mfissten 
beide SOuren so zusammenkrystallisiren, daS8 eine Trennung durch Um- 
krystalliviren nicht erreichbar ist, was weniK wahrscheinlich erscheint. Auch 
das Verhalten gegen Alkali spricht nicht 'far dime Vermuthang. 



g e f b  zuriickbleibende Fliissigkeit rnit Aether aus und liisst dieeen 
verdunsten, so hinterbleibt ein dickes , briiunliches, stark saures Oel, 
aus dem charakteristische Producte bis jetzt nicht erhalten werden 
konnten. 

Spaltung der Siiure Cc Ha C18 03 mit Alkali. 

P e n t a c h l o r g l u t a r s a u r e ,  COOH. CCls . CHCl .  CClz. COOH. 
Die Spaltung der Saure CgHaCleOs in Ch lo ro fo rm und 

P e n t a c h l o r g l u t a r s P u r e  gelingt am besten rnit Sodalosung, bei 
Anwendung von Alkali entstehen leicht Nebenproducte. 

Man lost die Saure in der Kalte in Gberschiissiger zehnprocentiger 
Sodalosung und liisst stehen. Die Zersetzung beginnt bald, sie ist 
beendet, wenn durch Salzsaure keine Abscheidung der urspriinglichen 
Siiure mehr erfolgt. Man sauert nunmehr rnit Salzsaure ab, trennt 
Torn ausgeschiedenen Chloroform, welches nach der Reinigung durch 
seine Eigenschaften identificirt wurde, und zieht wiederholt rnit Aether 
aus. Die rnit Chlorcalcium getrocknete hetherlosung hinterlasst die 
Siiure beim Abdestilliren in Form eines dicken Syrups, welcher beim 
Stehen iiber Schwefelsaure krystallinisch erstarrt. Man presst ab und 
reinigt durch Umkrystallisiren aus heissem Benzol. 

Die Saure bildet kleine weisse Nadeln, welche ein Molekiil Wasser 
enthalten, sie ist in Wasser, Alkohol und Aether leicht lBslich, in 
Benzin schwer loslich. Der Schmelpunkt ist nicht constant, da beim 
Erwiirmen Wasser abgegeben wird; die bei 1000 bis zur Gewichts- 
constanz getrocknete Saure schmilzt bei 1650. 

Die Analyse der wasserhaltigen Saure ergab: 
I. 0.6322 g verloren bei 1000 irn trockenen Luftstrom 0.0364 g Wasser. 

TI. 0.27.52 g lieferten 0.1564 g Kohlonshure und 0.041 g Wasser. 
111. 0.1802 g lieferten 0.4024 g Chlorsilber. 
IV. 0.5102 g lieferten 1.1314 g Chlorsilber. 

Berechnet Gefunden 
fir C5 H3 02, Ha0 I. 11. 111. IV. 

Ha0 5.58 5.75 - - - pct. 
C 18.61 - 18.47 - - B  

1.65 - H 1.55 - 8 

C1 55.00 - - 55.22 54.02 B 

- 

Der M e t h y l e s t e r ,  durch Erhitzen der Saure rnit Methylalkohol 
COOCH3 
COOCH3, 

und Schwefelsaure dargestellt, entspricht der Formel CJCls Hi 
er krystallisirt aus verdiinntem Methylalkohol in langen , weissen 
Nadeln, welche bei 61-62O schmelzen. 

I. 0.181 g licferten 0.1664 g Kohlensawe und 0.0354 g Wasser. 
11. 0.0751 g lieferten 0.163 g Chlorsilber. 
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Berechnet Gefunden 
f i r  CF, Clj H7 0 4  I. II. 

C 85.28 25.06 - pCt. 
H 2.1 1 2.18 - 
c 1  53.35 - 53.66 8 

I n  ganz derselben Weise zersetzt sich die von Z i n c k e  und 
R a b i n o w i t s c h  mit Hulfe von Brom und Wasser aus dem Hepta- 
ehlorresorcin dargestellte Saure Cs c17 Rr Ha 03. Heim Behandeln rnit 
kohlensaurem Natron liefert sie D i c h l o r b r o m m e t h a n  CC1,BrH 
(gef. 47.75 Rr und 43.47 C1, ber. 4i .56 Ur  und 43.47 Cl)  und die 
oben beschriebene P e n t a c h l o r g l u t a r s i i u r e .  Aus dieser wurde der  
X e t h y l e s t e r  dargestellt, e r  stimmte in Eigenschaften und Zu- 
sammensetzung rnit dem obigen Ester iiberein (gef. 24.88 C und 2.33 H). 

Einwirkung von C'lilor auf dae Tetrachlordiketo-R-penten CJ 02. 

Wie schon in der Einleitung dargeleqt worden ist, habeu wir 
einerseits freies Chlor bei hiiberer Temperatur, andrerseits Braunatein 
und Salzsfiure auf das Diketon einwirken lassen. I m  ersteren Falle 
bildet sich ein Saurechlorid C5 Cl0 02 - P e r c h  1 or-$- a c e  t yl  a c r y  1- 
s a u r e c h l o r i d  -, aus welchern die zugehiirige Siiure leicht erhalten 
werden kann, im zweiten Falle entsteht diese SLure direct. 

Perchlor-/?-acetylacrylsaurechlorid, 
cc13. co . CCI : CCI.  coc1. 

Das Tetrachlordiketo-R-penten wird in Mengen von 20-30g 
in einem Eijlbchen rnit angeschmolzener Vorlage im Oelbade auf 200° 
erhitrt und nun ein langsamer Strom ron trockenem Chlorgas 2 bis 
3 Stunden durch die geschmolzene Masse geleitet. Hierbei destillirt 
ein kleiner Theil des Diketons in die Vorlage fiber, e r  wird entfernt 
und dann das Reactionsproduct durch Destillation im luftverdannt en 
Raume gereinigt. 

Das P e r c h  I o r a c e  t y 1 a cr y 1 s a u r e c h 1 o r  i d bildet eioe farblose, 
das  Licht stark brechende Fllssigkeit von charakteristischem durch- 
dringendem kampherahnlichem Geruch; unter 17-20 m m  Druck kocht 
cs bei 149-1500. Das specifische Gewicht, mit der Mobr'schen 
Waage bestimmt, betragt bei 170 1.781, der BrechongscoSfficient ist 
bei 22.90 f i r  Natriumlicht = 1.51953 (mit dem P u l f r i c h ' s c h e n  Re- 
fractometer bestimmt) 

I. 0.4332 g lieferten 0.31 12 Kohlensiure und 0.0049 g Wasser. 
11. 0.5014 g lieferten 0.5635 g Chlorsilber. 
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Gefunden 
I. 11. Ber. ftir CgCltiOa 

C 19.68 19.59 - pct. 
H 0.00 0.13 - B 

C1 G9.81 - 69.23 B 

Das P e r c h l o r a c e t y l  u c r y l s i i u r e c h l o r i d  ist ein sehr reactions- 
fjihiger Korper. durch Erhitzen mit Wasser kann es  in die zugehorige 
Siiure, durch Einwirkung von Ammoniak in das entsprechende Amid 
iihergefiihrt werden. Alkali wirkt spaltend ein, es entsteht C h l o r o -  
f o  r in und D i c h lo  r m a  lei 'n s a  u re. 

Mit Aiiilin und Toluidin bilden sich ausser den einfachen. dem 
Amid entsprechenden Verbindungen, complicirte chlorfreie Korper 
(vwgl. die Einleitung und weiter unten). Bei der Einwirkung vou 
Phosphorpentachlorid entsteht die Verbindung Cs Cle 0. 

~ e r c h l o r - ~ - a c e t y l a c r y l s i i u r e ,  CCIa. C O  . CC1: CCI. COOH. 
Diese Saure entsteht durch Einwirkung von Braunstein und Salz- 

saure auf das D i k e t o n  CbClrOa, sowie durch Zersetzen des oben 
beschriebenen Chlorids Cs C16 0 2  mit Wasser. 

Der Versuch rnit Braunstein und Salzslure wnrde ausgefiihrt, ehe 
wir die spaltende Einwirkung von freiem Chlor kennen gelernt hatten, 
wir hofften ein D i k e t o n  C~C1602, spaltbar in D i c h l o r e s s i g s g u r e  
u n d  T r i c h l o r a c r y l s a i i r e  zu erhulten, ein solches Diketon entsteht 
indessen nicbt , wir  erhielten P e r c h  1 o r  ace t y  1 acr y l s a u  r e,  welcbe 
xiatiirlich nur aus den] oben bescbriebenen Chlorid eutstanden sein 
kann,  des nascirende Chlor hat ebenso eingewirkt wie freies Chlor. 

Die Ausfiihrung ist leicbt, man bringt zuerst den feingepulverteu 
Braunstein (auf 1 Mol. Diketon CJC140 1 Mol. Hraunstein) in ein 
Einschmelzrohr, dann das Diketon, driickt letzteres fest und lasst nun 
vorsichtig die berechnete Meiige YOU Sdzraure  eiolaufen. Nach dein 
Zuschmelzen wird bia ziir rolligen Mischung geachiittelt und nun 
eiriige Stunden auf 150-1600 erhitzt. 

Nach dem Oeffnen zieht man die unreine Sanre, welchc als Oel 
aiif der  Manganlosong schwirnmt, mit Aether aus ,  lost in Natrium- 
acetat, sauert mit Salzsaure an iirid zielit wieder mit Aether aus. 
Reim Verdunsten binterl5sst der  Aetber die Saure ale ein gelbliches 
bald erstarrendes Oel. Beim Liegen iiber Schwefelsaure wurde die 
Masse unter Abgabe von Wasser fliissig, beirn Veraetzen mit Wasser 
wieder fest. Zur Reinigung muss man die Sjiure aue heissem Wasser 
umkrystallisiren, man erbalt sie alsdann in  wasserbellen, glanzenden 
Schuppen oder kleinen tafelfiirmigen Krystallen, welche bei 50-51 0 

schmelzen und 1 * /a  Molekiile Krystallwasser zu eiithulten scheinen. 
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Beim Liegen in luftverdiinntem Raume verliert die Siure rasch 
Wasser; die Blattchen verwittern zunichst, dann wird daa Game 
halbfliiasig, zuletrt aber wieder feet; der Schmelzpunkt steigt gegen 800. 
Die SO getrocknete Saure kann aus wasserfreiem Benzin umkrystalli- 
sirt werden, man erhiilt kleine weisse Nadeln oder Blffttchen, deren 
Scbmelzpunkt bei 83-840 liegt, in Alkohol, Aether, Benzol ist die 
Saure leicht liislich. Beim Umkrystallisiren aus heissem Wasaer ent- 
atehen wieder wasserhaltige Krystallblattchen. 

I. 0.1712 g der wasserfreien Siiure lieferten 0.1344 g Kohlenskure und 
0.0086 g Wasser. 

11. 0.067 g lieferten 0.16SS g Chlorsilber. 
Gefunden 

I. 11. Ber. fiir C~CISHOS 

C 20.96 23.35 - pCt. 
H 0.35 0.56 - P 

C1 61.93 - 62.07 s 

Zur Wasserbehmmung wurde die frisch umkrystalliairte Saure, 
nachdem sie einige Zeit an der Luft gelegen hatte, im luftverdiinnteu 
Raume bis zur Gewichteconstanz getrocknet, was laDge Zeit in An- 
spruch nahm. 

0.6624 g verloren so 0.0558 g an Gewicbt, was 8.18 pCt. Wasser 
entsprechen wiirde, wahrend sich f i r  11/2 Molekiil Wasser 8.6’2 pet. 
berecbnen. 

Die Elementaranalyse dieser Saure ergab: 
I. 0.237ti g lieferten 0.1715 g Kohlensiture und 0.031 g Wasser. 

11. 0.2290 g lieferten 0.5264 g Chlorsilber. 

Ber. fiir Cj Cls EI 03, 1 l,’4 Hs 0 

C 19.15 
H 1.28 
c1 56.57 

Gefunden 
I. 11. 

19.64 - pct.  
1.44 - s 
- 56.84 s 

Um die Saure aus dem Saurechlorid Cs C l ~ 0 2  darzustellen, erhitrt 
man dasselbe mit verdiinnter Salzsiiure einige Zeit auf  130-140° und 
reinigt die entstandene, meist etwas gefarbte Slure durch Umkrystalli- 
siren aus heissem Waeser. Man erhalt die oben beschriebenen Kry- 
stallschuppen, welche im Exsiccator Wasser abgeben und echliesslich 
ihren Schmelzpunkt auf 83 - 840 erhohen. Durch Umkrystallisiren 
nnd Reinigen wurde die Saure ganz rein erhalten. 

0.1980 g lieferten 0.1514 g Kohlenegore und 0.0082 g Wasser. 

Berechoet 
C 20.96 
H 0.35 

Gefunden 
20.88 pCt. 

0.46 s 
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Einwirkung von Alkali. Essigsaures und kohlensaures Natron 
lbsen die Saure ohne Zersetzung auf, von Natronlauge wird sie da- 
gegen eofort zersetzt, es bildet sich C h l o r o f o r m  und D i c h l o r m a -  
le i 'ns i iure .  Auf die Reindaretellung des Chloroforms glaubten wir 
Verzicbt leisten zu diirfen, die l l i c h l o r m a l e i n s a u r e  wurde in rei- 
nem Zuetand dargestellt und durch die Analyse des B a r y u m -  und 
S i 1 b e r e a l  z e s  sicher ideutificirt 

Dae B a r y u m s a l z  krystallisirt aus 50 procentigem Alkohol in  
gliinzenden weissen Bliittchen mit 2 l / ~  Yolekilen Krystallwasser; i n  
Waeser ist es ziemlich liislich. 

0.3725 g verloren bei 1350 0.05S2 g.  
0.1790 g des trockeneu Salzev gaben 0.1267 g Baryrnaolfat. 

Bercchnet GeEuoden 
Ha0 12.:32 12.19 pct .  
Ba 41.8G 42.29 > 

Das S i l b e r s a l z  bildet lange weisse Xadeln, welche beim Er- 

0.199s g lieferten 0.142 g Chlorailber. 
hitzen erplodiren. 

Berechnet Gefunden 

Die aus dem Baryumsalz abgeschiedene Saure schmolz nach dem 
Trockneu iiber Schwefelslure bpi 116-1 190, beirn Auhnuchen zerfloss 
sie; beim Erhitzen sublimirten dunne, glanzende Rllttcben, melche eben- 
falls bei 118-1190 schmolzen (Anhydrid der Siiure). 

B g  j4.13 53.5 p c t .  

-4 mid d er Per  c h 1 o r - $ . a c e  t y 1 a c r  J 1 s a u r e  , 
CCls . CO . C C1: C C1. CO NHP. 

Entsteht aus dem Cblorid der  Siiure durch Einwirkung von conc. 
wassrigem Ammoniak; ein Ueberscbuss ist zu vermeiden und fur gute  
Kiihlung Sorga zu tragen. Das  olige Cblorid verwandelt sich bald 
in das  feste Amid, man sauert, wenn alles Oel verschwunden ist, 
mit Salzsaure an, filtrirt und krystallisirt aus heissem Wasser um. 

Das A m i d  krystallisirt aus heisseni Wasser ir i  durchsichtigen 
farblosen Tafelchen, welche bei 85 - 860 schmelzen; sie enthalten 
Wasser und verwittern beim Liegen an der Luft. Bus heissem Benzol 
krystallieirt das  Amid i n  wasserhellen Prismen mit rhornbischem Quer- 
scbnitt, welche unter Abgabe von Benzol rasch verwittern und dano 
bei 1430 schmelzen. I n  verdiinnter Salzsaure ist das  Amid weniger 
liislich als in  Wasser; in Alkobol und Eisessig last es sich leicht. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 1000 getrocknet. 
I. 0.2544 g lieferten 0.1970 g Roblensinre und 0.0194 g Wasser. 
11. 0.2252 g lieferten 0.5762 g Chlorsilber. 
111. 0.4282 g lieferten 18 ccm Stickstoff bei 747 mm Druck u. 140. 
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Berechnet Gefunden 
fik C5Cls02NEa I I1 ' 111 

C 21.27 21.04 - - pct. 
- H 0.70 0.84 - 3 

C1 62.13 - 62.43 - 3 

N 4.85 - - 4.86 3 

Eine Verseifung des Amids ist nicht gelungen; die Verbindung 
ist sehr beetiindig, beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiiure tritt 
iiur langsam Zersetzong unter Abspaltung von Salzsliure ein, den Ver- 
lauf derselben haben wir nicht ermittelt. 

A n i l i d  und T o l u i d i d  d e r  Perchloracetyl-p-acrylsiiure.  
Diese Verbindungen entstehen, wenn dae Chlorid der Saure in 

Eisessigl6sung mit der niithigen Menge fon Anilin resp. Toluidin (auf 
1 Molekiil Chlorid 2 Molekiile Base) zusammengebracht wird; man 
Iiisst etwa eine Stunde stehen, falh mit Waaser aus und krystallhirt 
aus Alkohol oder Benzol um. 

DasAni l id ,  CC~~.CO.CC~:CC~:CONHC~HB, krystallisirt aus 
heissem verdiinntem Alkohol in  schiinen weissen, seidegllnzenden h'a- 
deln, in Eisessig, B e n d  und Aether ist es leicht liielich. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 182-1830. 

I. 0.1840 g lieferten 0.2481 g Kohlenszure und 0.0331 g Wasser. 
11. 0.1692 g lieferten 0.3388 g Clorsilber. 

111. 0.6744 g lieferten 23.3 ccm Stickstoff bei 13.250 und 745 mm Dmck. 

Berechnet Gefunden 
fur C5C1509NEICgH5 I I[ 111 
C 36.53 36.76 - - pct. 
H 1.67 1.99 - - - I )  

49.51 - rn Cl 49.06 - 
4.01 rn N 3.89 - - 

Von Natronlauge wird das Anilid unter Zersetznng geliist; Anilin 

Das T o l u i d i d ,  CCl~.CO.CCl:CCl.CONHC7&, gleicht i n  

0.1976 g lieferten 0.3772 g Chlorsilber. 

fiihrt es in die unten beschriebenen chlorfreien Auilide iiber. 

jeder Beziehung dem Anilid; es schmilzt bei 19'2-193O. 

Berechnet Cf eftmden 
C1 47.10 47.20 pCt. 

Einwirhng von Ubersch~asigem A d i n  re+ Toluidin auf das 
Saurechlorid Cb C& 02. 

Der Verlauf der Einwirkung von Anilin und Toluidin auf daa 
Chlorid Cg Cl6 02 ist bereits in der Einleitung besprochen worden, 
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man erhalt je  zwei bestandige chlorfreie Verbindungen, welche wahr- - 

C H .  CO . NH 
C H .  CO.  CO scheinlich Derivate einer Verbindung: *. - Triketotetra- 

hydropyridin oder Ketoglutaconsaureimid - sind (vergl. die Ein- 
leitung). 

A n  i l i d  G3H17 N3 0s. 
Man erbitzt das Cblorid CaC16Oa in EisessiglBsung mit iber- 

schiiseigem Anilin einige Stunden im Wasserbade, wobei sich das 
Anilid in tiefrothen Nadeln abscheidet. Auch in der Kglte erfolgt 
die Bildung, beansprucht dann aber langere Zeit. Oanz ebeneo wie 
das Chlorid verhiilt sich das oben beschriebene Anilid gegen Anilin. 

Das An  i l i  d Cas Hv Ns O3 krystallisirt aus heissem Benzol, worin 
es ziemlich loslich ist, in intensiv mennigrothen Nadeln, in Eisessig 
und in Alkohol ist es schwer liislich; der Schmelzpunkt liegt bei 229O. 

I. 0.2748 g lieferten 0.7236 g Kohlenshre nnd 0.1411 g Wasser. 
11. 0.2530 g lieferten 0.6704 g Kohlensgure und 0.11 14 g Wasser. 

III. 0.2492 g lieferten 23.7 cmm Stickstoff bei 741.5 mm Drnck und 150. 
IV. 0.1262 g lieferten 12 ccm Stickstoff bei 743 mm Druck und 149 

Berechnet Gefunden 
ffir %8Hl?N303 I I1 nr IV 

C 72.03 71.80 72.26 - - pct. 
- H 4.44 4.90 4.82 - > 

N 10.99 - - 10.96 10.92 > 

Gegen Siiuren und Alkalien ist die Verbindung sehr bestidndig, 
es ist nicht gelungen sie zu spalten und einfachere Verbindungen aus 
ihr darzustellen, was immerhin gegen die in der Einleitung gegebene 
Formel ins Feld gefiihrt werden kann. 

A ni  1 id , CSS Hag N4 0s. 

Entsteht gleichzeitig mit dem rothen Anilid und bleibt in der 
Essigsaure gellist, man Bllt mit Wasser aus, entfernt aus dem ge- 
trockneten Product mit Alkohol harzige Verunreinigungen und kry- 
stallisirt dann aus heissem Benzin um. 

Die Verbindung bildet kleine gelbe Warzen, welche bei 146-1470 
schmelzen, in Eisessig, Benzol, Aether ist sie leicht loslich, schwieriger 
in Benzin, Alkohol lost sie nur wenig. 

I. 0.1944 g lieferten 0.5394 g Kohlensriure nnd O.OS66 g Wasser. 
11. 0.2012 g lieferten 23.4 cm Stickstoff bei 90 nnd 727mm Dmck. 

Berechnet Gefunden 
f i r  Czg Hia N4 0 2  I IT 
c 75.94 75.67 - pct.  
H 4.81 4.87 - 2 

N 12.26 - 12.90 2 
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I m  Gegensatz zu dem rothen Anilid zeigt diese Verbindung 
schwach basiscbe Eigenschaften, sie enthiilt an Stelle von Sauerstoff 
den Rest N C ~ H S .  Versuche, sie in die rothe Verbindung iiberzu- 
fiibren, ergaben kein Resultat. 

To 1 u i d i d  , c/s6 H23 N3 0 3 .  

Diese Verbindung wird mit p-'I'oluidin in derselben Weise darge- 
stellt uud gereinigt wie das Anilid C23 HI, N3 03. Sie krystallisirt eben- 
falls in Kadeln, welcbe etwas dunkler gefiirbt eind wie die Anilin- 
verbindung und hei 196O schmelzen. Die Loslichkeitsverhiiltnisse bind 
ziemlich dieselben. 

I. 0.2500 g lieferten 0.6708 g Kohlenssure und 0.130s g Waeser. 
11. 0.30'24 g lieferten 23.4 ccm Stickstoff bei 8 0  und 755 mm Uruck. 

Berechnet Gefunden 
fir &6 He3 N3 0 3  I I1 

c 73.38 73.18 - pct .  
H 5.42 5.82 - D 

N 9.91 - 10.07 D 

Auch bier entsteht, aber nur in geringen Mengen, eine zweite 
Verbindung, welche gelb gefiirbt ist, sie entspricht jedenfalls dem 
oben beschriebenen gelben Anilid, ih r  Schmelzpunkt liegt bei 152 O. 

IGnm'rkung von A d i n  auf dae Amid C5 CIS 02 N& aus C5 C&, 03. 
V e r  b i n  d u n g  CaH15 N* 02. 

Verliiuft die Einwirkung von Anilin auf das Chlorid C ~ C 1 6 0 2  
thatsiichlich so, dsss ein Anilid mit offener Kette entstebt und aus 
diesem durch Abspaltung von Salzsaure eine Verbindung rnit ge- 
schlossenem stickstoffhaltigen Ring,  so muss aus dem Amid 
c5 CIS OsNH2 unter dem Einfluss von Anilin zunachst eine Verbinduog 
CCl2. CCI : c c 1  
60. CCl2 . NH 

- sich bilden und diese dann ihr Chlor gegen Anilin- 

reste austauschen. 
Das ist nun auch der Fal l ;  man erhalt zwei chlorfreie Verbin- 

dungen, eine indifferente, nur in geringer Menge entetehende, nicbt 
naher untersuchte Verbindung und eine schwach basische, welche 4 At. 
Stickstoff enthiilt, also wohl dem gelben Anilid entprechen durfte. 

Urn diese Verbiudung zu erhalten, kocht man das oben beschriebene 
Amid in alkoholischer Losung langere Zeit mit iiberschussigem Anilin, 
versetzt dann mit Wasser und Salzsaure, filtrirt das  ausgeschiedene 
indifferente Product a b ,  fallt mit kohlensaurem Natron und reinigt 
durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol. 

Die Verbindung Cas HIS N* 0 s  krystallisirt aus  heissem Alkohol 
in kleinen orangefarbenen rhombischen Blattchen , welche bei 221 
schmelzen. 
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I. 0.1000 g lieferten 0.2624 p Kohlensgure und 0.046 g Waeser. 
11. 0.1564 g lieferten 0.4134 g Kohlensilure und 0.0696 g Wasser. 

111. 0.3250 g lieferten 40.8 ccm bei 9.5" und 745 mni Dnwk. 
Gefiinden 

I I1 111 Ber. f i r  CaeHisNdOa 

C 72.21 71.57 72.09 - pCt. 
H 4.72 5.12 4.93 - 3 

N 14.69 - - 14.79 B 

Die Verbindung zeigt, wie aus ihrer Darstellung hervorgeht, aus- 
gesprochen basische Eigenschaften, sie giebt auch in salzsaurer Losung 
mit Platinchlorid ein schwer l6sliches Platindoppelsalz , dasselbe ist 
aber wenig charakteristisch; es enthielt 15.15 pCt. Platin, wlhrend 
sich fiir die Formel ( & H ~ S N ~ O ~ H C ~ ) ~ P ~ C I ~  16.59 pCt. berechnen. 

Einmkkung uon Alkali auf da8 Saurechlorid cg c16 02. 
Durch wiissriges Alkali wird das Chlorid Cs C1602, entsprechend 

der Gleichung: CbCl6Oz + HzO = CdClzHz01 -I- CHCla -I- HC1 in 
D i  c h l o r  m alei'n s a u  re ,  Ch lo ro fo rm und S a l z  saur e gespalten. Diese 
Zersetzung steht im Einklang mit den andern Beobachtungen, sie zeigt 
auf das Bestimmteste, dass dem Chlorid Cgcl602 nicht die Formel 

CCla zukommen kann, welche wir im Anfang unserer Unter- 

suchung fur wahrscheinlich hielten.') Das C h l o r o f o r m  haben wir 
i n  Substanz dargestellt und durch Analyse, Siedepunkt und sonstige 
Eigenschaften sicher identifirt. Aus der D i  ch lorn) a1 ein si iu r e  ist 
daa charakteristische A n h y d r i d ,  sowie B a r y u m -  uod S i l b e r s a l z  
dargestellt worden, beide wurden analysirt. 

Das Anhydr id ,  durch vorsichtiges Erhitzen der Saure dargestellt, 
bildet grosse, sehr diinne, gliinzende Rliittchen, welche bei 117-1180 
schmelzen. Das B a r y u m s a l z  krystallisirte BUS heissem verdiinntem 
Alkohol in weissen gliinzenden wasserhaltigen Blattern (das trockene 
Salz enthielt 42.77 pCt. Baryum, berechnet 42.86 pCt.); das S i lbe r -  
s alz krystallisirte in Nadeln, welche verpufften. 

CCla. co , 
CCl2. co' 

Gefunden Berectnet 
C 12.43 12.04 pCt. 
CI 18.17 17.78 B 

H 0.11 - 3  

Einwirkung uon Phosphorpentachlorid auf daa Siiurechlorid Cs Clc 02. 
V e r b  in dung: C:, CIS 0. 

Bei der Eiriwirkung von Phosphorpentachlorid tauscht das Chlorid 
CS Cl6 02 ein At. Sauerstoff gegen zwei At. Chlor aus, die entstehende 

1) Diese Berichte XXIV, 923. 



Verbindung C5Cl80 ist identisch mit der von Z incke  und R a b i n o -  
wi t sch  direct aus dem Diketon C5C1404 erhaltenen. (Vergl. d. Ein- 
leitong.) Die Einwirkung findet erst bei etwa 200° statt, man moss 
8-10 Stunden bei dieser Temperatur erhalten. Die Riihren iiffnen 
sich meistens ohne starken Druck, man zersetzt das entstandene Phos- 
phoroxychlorid mit Wasser, nimmt das Oel mit Aether auf, trocknet 
und deetillirt nach dem Abdunsten des Aethers mehrmals im luft- 
verdiinnten Raum. 

Die Verbindung C5 Cle 0 bildet ein farbloses, stark lichtbrechendes 
Oel von dem durchdringenden charakteristischen Geruch, der vieleo 
Ketochloriden eigen ist. Der Siedepunkt liegt bei 12-15 mm Druck 
bei 153-154O (Z. und R. fanden bei 25-30mm Druck 165-1700), 
das spec. Gewicht ist bei 15.50 1.823 (mit der Mohr'schen Waage 
bestimmt) das Brechungsvermagen ist nahezu dasselbe, wie bei dem 
Chlorid C5C1602, fiir Nrrtriumlicht ist es bei 15.50= 1.5558. 

I. 0.2636 g lieferten 0.1590 g Kohlensinre und 0.0034 g Wasser. 
11. 0.1544 g lieferten 0.4918 g Clorsilber. 

Gefunden 
1 I1 Ber. fiir CsC160 

C 16.68 16.45 - pCt. 
0.10 - s H 

Cl 78.86 - 78.76 2 

- 

h 

Das Chlorid C5ClsO ist sehr bestandig, woraus Z. und R. den 
Schluss gezogen haben, dass es ein eigentliches Ketochlorid nicht sein 
kann ; unsere Untersuchungen, welche das erste Product der Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf das Diketon CS cl401 in dem Chlorid 
CgC16Og kennen gelehrt haben, bestatigen dies. Es ist uns aber nicht 
gelungen, die Constitution der Verbindung CS C18 0 sicher aufzuklaren. 
Von concentrirtem wleserigen Alkali wird sie nicht angegriffen, man 
kann bis zum Verdampfen fast allen Wassera einkochen, ohne dass 
Einwirkung erfolgt; alkobolisches Eali greift bei tagelangem Kochen 
langsam an, es entsteht in geringer Menge eine Saure, welche die 
Eigenschaften der D ich lo rma le fns i iu re  zeigt, das S i l b e r z a l z  ver- 
puffte, es enthielt 54.24 pCt. Silber, wahrend sich 54.1 8 pCt. berechnen. 
Mit Ammoniak und mit Anilin konnte eine Zersetzung nicht erzielt 
werden. 

Diese Restiindigkeit spricht jedenfalls gegen die beiden folgenden 
Pormeln: 

CClS . co. c c 1 :  CCI .  CClS 
cc11. CCl.2, c c 1 :  CCI. c o c 1 ,  

niit welchen auch die Bildung von Dichlormalei'nslure nicht recht in 
Einklang zu bringen ist. 

nrriehte d. D. chcm. Gesellsehnft Jnhrg. XXY. 148 



Am wahrscheinlichsten erscheint uns, wie schon in der Einleitung 
gesagt wurde, dass sich ein Alkylenoxyd gebildet hat, demselben 
miisste die Formel: 

ccln . c c1. CCl : c c 1 .  CClZ 
! I -0 1 

zukommen. Die Bildung der Dichlormalei’nsiiure ist mit dieser Formel 
i n  Einklang eu bringen, durch Aufnahme von Wasser wiirde zuemt 
die Verbindung C Cl3 . C C1. C C1: C C1. CCIa entstehen und diese sich 

dann spalten. 
Merkwii rdig und nicht ausreichend zu erklaren ist die Einwirkung 

son Phosphorpentachlorid auf das Chlorid Cg ClsO. Z incke  und 
R a  bin o wit  sc h erhielten hierbei griissere Mengen von Perchloriithan 
neben Phosphortrichlorid und einer iiligen Verbindung, welche einen 
fiir die Formel C3 0 1 4 0  stimmenden Chlorgehalt zeigte. Hiernach konnte 
die Reaction durch die Gleichung: 

ausgedriickt werden. 
Wir haben uns nun bemiiht, die fragliche Verbindung C3ClrO in 

griisserer Menge darzustellen, aber ohne Erfolg. Die Einwirkung von 
Phosphorchlorid erfolgt keineswegs leicht, sie geht erst bei Tempe- 
raturen von 300-310° vor sich. Hiiher darf nicht eghitzt werden, da 
sonst die Riihren leicht zerspringen. Das Reactionsproduct wurde zu- 
nachst irn luftverdunnten Raum, dann bei gewiihnlichem Druck mehr- 
mals destill irt und jedes Ma1 das ausgeschiedene Hexachlorathan ab- 
filtrirt, wodurch ein grosser Theil desselben beseitigt werden kann, 
dann wurde fractionirt, die einzelnen Fractionen abgekiihlt, vom Per- 
chlorathan abgegossen und wieder destillirt. Als sich nichts mehr 
ausschied , wurden die niedrigeren Fractionen langere Zeit im luft- 
verdiinuten Raum stehen gelassen und dann analysirt. Der Chlor- 
gehalt war betrachtlich zu hoch; durch Destillation mit Wasserdampf 
liess sicb auch noch Perchloriithan abtreiben, eine vollstiindige Ent- 
fernung gel ang aber nicht, die Oele enthielten immer noch davon geliist 
und der Chlorgehalt entsprach nicht der Formel CJ CldO; die oligen 
Producte schienen vielmehr nur eine Losung von GCls  in der nn- 
oerinderten Substanz zu sein. Wurden sie von neuem mit Phosphor- 
pentachlorid behandelt, so liess sich wieder Perchlorathan abscheiden, 
die Riihren iiffneten sich auch unter Druck und das Gas scbien Kohlen- 
oxychlorid zu sein. 

Es bleibt hiernach noch unentschieden, in welcher Weise Phosphor- 
chlorid auf die Verbindung CS CIS 0 einwirkt, nur soviel steht fest, 
dass der Sauerstoff nicht durch Chlor ersetzt wird. 

OH OH 

Cg C18 0 + Cl2 = cz Cls + Cf Cl* 0 




