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822. Th. Zincke: Ueber die Einwirkung von Chlor auf Phenole.
{Aus dem chemischen Institut zo Marburg.)
(Eingegangen am 9. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)
[Siebente Mittheilung.]

Ueber die aus Heptachlorresorecin dargestellte Siure C;ClyHyOs
und deren Umwandlungsproducte
von Th. Zincke und H. v. Lohr.

Die im Nachfolgenden beschriebenen Versuche sind eine Fort-
setzung der Untersuchungen von Zincke und Rabinowitsch?) iiber
das Heptachlorresorcin: C¢Cl:HOQg2; sie betreffen die aus dieser
Verbindung dargestelite Siure C¢ClgHo O3 und das Diketon:
C; Cl4 Os.

Wie in diesen Berichten?) ausgefiihrt worden ist, entsteht die
Siure C¢ClgHs O3 aus dem Heptachlorresorcin (Heptachlordiketo-
R-hexen) unter dem Einfluss von Chlor und Wasser, es findet Auf-
nahme von unterchloriger Séure und Spaltung des Hexenringes statt.

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

CsClsH2 03 + H3O = C; Cl, 0y + COy + 4 HCL.

Die Verbindung C;CliOs wird durch Alkali in Dichloracryl-
siiure und Dichloressigsdure gespalten, woraus Zincke und
Rabinowitsch den Schluss ziehen, dass ibr die Constitationsformel:

Co
cic” e,
Cl C“—IC 0
zukomme. Im Weiteren wird dann gefolgert, dass die Sdure C¢ ClyHy O;
durch die Formel:
CCl3.C0O0.CCl;.CCIH.CCl:.COOH
auszudriicken sei.

Unsere Versuche bestiitigen diese letzte Folgerung; wir haben
die Bildung des Diketons aus der Siure allerdings nicht schrittweise
verfolgen konnen, die Isolirung von Zwischenproducten gelang nicht,
doch konnte die Siure durch Alkali anscheinend glatt in-Chloro-
form und eine zweibasische Siure von der Formel: C;Cl; HsO,

1 Diese Berichte XXIII, 3766 und XX1V, 912,
7) Ebend. XXIV, 913.
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zerlegt werden, eine Spaltung, welche nar méglich ist, wenn der Siure
die obige Formel zukommt; die zweite noch denkbare Formel:

CCl3.CCIH.CCl;.C0O.CCl;.COOH

kann nicht mehr in Betracht gezogen werden.
Die Zersetzung der Siure verlduft nach der Gleichung:

CCl;.C0.CCl,.CCIH.CCl;.COOH + H, 0
= CClsH + HOOC.CCl;.CCIH.CCly;. COOH,

die entstehende zweibasische S#ure ist eine Pentachlorglutarsiure.

Bei der Verbindung Cs; Cl; O ist es namentlich das Verhalten
gegen Phosphborpentachlorid, welches Interesse verdient, es lisst sich
dasselbe auf Grund der bisherigen Versuche mit der oben gegebenen
Structurformel nicht in Einklang bringen.

Die Verbindung C; Cl;O; ist nach dieser Avffassung ein Penten-
derivat, sie stebt in naher Beziehung zu den von Zincke und
Kiister untersuchten Pentenderivaten:

co co CCl
o/ \Ca e’ e, /" NCCly
CIC——CCly cic==='ccl clc=-—'ccl

eine von diesen drei Verbindungen sollte aus ihr mit Hiilfe von
Phosphorpentachlorid darstellbar sein.

Das ist nun nicht der Fall. Zincke und Rabinowitsch er-
hielten vielmehr eine Verbindung C;Clz O, welche bei weiterer Ein-
wirkung von fiinffach Chlorphosphor Hexachlorithan lieferte;
sie beobachteten, dass das Phosphorpentachlorid zuniichst c¢hlor-
addirend wirke und dann erst Sauerstoff ersetzend. Es gelang aber
nicht, beide Reactionen aus einander zu halten, eine Verbindung C;ClgO,
war nicht darstellbar, auch dann nicht, als mit berechneten Mengen
von Pentachlorid gearbeitet wurde; es blieb alsdann ein Theil des
Diketons unzersetzt, die Verbindung C;ClsO entsteht auch unter
diesen Verhaltnissen.

Zincke und Rabinowitsch heben dann noch hervor, dass

~CCly.CClg

CO< .

T N\CCh. co,

Verbindung Cs; Cls O, welche die Bildung eines Zwischenproductes
CCl.CO

co” :

“CClg .CClg
scheine, die Verbindung C;Clg O zeige nicht das Verhalten eines
Ketochlorids.

In der That liegt hier kein Ketochlorid vor; auch die als erstes
Product entstehende Verbindung Cs Cls Oz, welche bei Anwendung von
Phosphorpentachlorid als Chlorirungsmittel sich nicht isoliren lisst,

ihnen die am niichsten liegende Formel: fiir die

zur Voraussetzung hat, wenig wahrscheinlich er-
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ist kein Ketochlorid. Dadurch, dass wir an Stelle von finffach Chlor-
phosphor freies Chlor anwandten, konnten wir die Verbindung
C; Clg Oy isoliren, sie hat sich als ein Siurechlorid, entstanden
durch Spaltung des Pentenringes, herausgestellt. Der Verlauf
der Einwirkung von Chlorphosphor auf das Diketon C;Cl4Oq ist
jetzt leicht zu erkldren.

Das Phosphorpentachlorid giebt in hoherer Temperatur 2 Atome
Chlor ab, welche sich aber nicht an die doppelt gebundenen Kohlen-
stoffatome addiren, sondern sich an eine CO- und eine CClygruppe
anlagern und dadurch eine Spaltung des Ringes herbeifihren; es
entsteht die Verbindung:

CCl;.CO.CCl1: CCl.cOoql,

also das Chlorid einer Perchloracetylacrylsiure. Dieses Chlorid
wird aber sofort von unverindertem Phosphorpentachlorid angegriffen,
indem eines der beiden Sauerstoffatome durch zwei Atome Chlor er-
setzt wird, wodurch die von Zincke und Rabinowitsch beschriebene
Verbindung C;ClgO sich bildet. Diese letztere Reaction geht aber
augenscheinlich leichter von statten, als die Addition von. Chlor, und
50 ist es nicht moglich das Sdurechlorid zu isoliren.

Leicht und glatt gelingt dieses aber, wenn man freies Chlor
bei hoherer Temperatur auf das Diketon C5Cl;O; einwirken lisst,
ein Ersatz von Sauerstoff durch Chlor ist jetzt ausgeschlossen, man
erhilt nur die Verbindung C;ClgO;. Das Verhalten derselben lasst
pan keinen Zweifel, dass ibr die oben gegebene Constitutionsformel zu-
kommt; durch Ammoniak wird sie in ein Sdureamid CsCl;(NH3)O0,,
durch Erhitzen mit Wasser in eine Sdure C; Cl; HOs iibergefiihrt
und diese spaltet sich mit Alkali in Chloroform und Dichlorma-
leinsdare: OHCO.CCl:CCl. COOH. Diese letzteren Producte
erhilt man natiirlich auch, wenn das Chlorid C; ClgO; direct mit Al-
kali behandelt wird, ihr Auftreten schliesst fiir die genannte Verbin-

CCl;.CO
dung die Formel: col .
\CCl. CCl
pach den bei dem Diketon C; Cly Oz gemachten Beobachtungen als
Spaltungsproducte Dichloressigsdure und Trichloracrylsidure
liefern.

Lisst man an Stelle von freiem Chlor Braunstein und Salzsiure
auf das Diketon einwirken, so findet ebenfalls Aufuahme von 2 At.
Chlor und Sprengung des Ringes statt, man erhilt aber nicht das
Siurechlorid, sondern die entsprechende Siure, welche durch das
Wasser der Salzsidure aus diesem entsteht.

aus, eine solche Verbindung muss,

Die folgenden Formeln und Gleichungen driicken den Verlanf der
besprochenen Reactionen aus:
142*
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CO/CCI : CCl CloC.cci: ccl HOOC.cCcCl: CCl

N\cQl . CO ClC.CO Cl,C . CO
Diketon Saurechlorid Saure.
HOOC.CCI:(_JCI + KOH — HOOC.CCl:CCl.COOK
CC.CO - CClgH.

Aus dem Sidurechlorid CsClgOs entsteht durch Einwirkang
von finffach Chlorphosphor die Verbindung C;ClgO, indem ein Saner-
stoffatom durch Chlor ersetzt wird. Die Constitution dieses letzteren
Chlorids sollte demnach einer der beiden folgenden Formeln ent-
sprechen:

CCl;.CO.CCl: CCl. CClz, CCl.CCl:.CCl: CCl. COCL

Nach der ersten Formel wiirde es ein Perchlorketoderivat eines
ungesittigten Kohlenwasserstoffs C; Hyy sein, pnach der zweiten das
Chlorid einer ungesittigten Siure C4Cl; CO OH.

Das gesammte Verhalten der Verbindung .C5C]sO stimmt nun
mit dieser Folgerung nicht iiberein, sie ist ausserordentlich bestiindig,
wird von whssrigem Alkali so gut wie garnicht, von alkoholischem
nur sehr langsam angegriffen, wihrend Verbindungen, wie sie durch
die obigen Formeln ausgedriickt werden, leicht zersetzbar sein miissen;
man wird aus der ersten Verbindung Chloroform und Perchlor-
crotonsiure, aus der zweiten dagegen Perchlorpropylidenessig-
siure: C,Cl; COOH erhalten.

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

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

CCl; . CClL. CCl: CCl. CClz
0
entsprechend; uns scheint das auch keineswegs unwahrscheinlich, die

grosse Bestindigkeit der Verbindung Alkalien gegeniiber wird so ver-
stiin dlich.

Wie aber die Bildang eines derartigen Oxyds zu Stande komumt,
ist schwer zu sagen, man muss schon annehmen, dass in dem Aus-
gangspunkt, der Verbindung C;ClgO3, welche oben als Sdurechlorid
formulirt worden ist, ein Lactonchlorid vorliegt, oder doch, dass
jene Verbindung wie ein solches reagiren kénne,

CCl;.CO.CClL CCl. CCl.CCl
CIOC . 601 verhilt sich wie O<Oc éCl
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Die verschiedenen charakteristischen Reactionen, welche das Chlo-
rid C;ClgOy zeigt, lassen sich npatiirlich auch mit der letzteren For-
mel erkliren.

Aus dem Chlorid Cs;ClgO erhielten Zincke & Rabinowitsch,
wie schon oben bemerkt wurde, durch weitere Einwirkung von Phos-
phorpentachlorid Perchlorithan: CyClg, ferner eine &lige Verbindung,
fir welche sie an die Formeln C3 Cl; O denken; eine Verbindung
C;Clyy konnte nicht nachgewiesen werden.

Diese auffillige, aber erst in hoher Temperatur eintretende Zer-
setzung haben wir jetzt eingehender verfolgt, ohne aber zu einem
sicheren Ergebniss zu kommen. Perchlorithan entsteht in Menge,
ein andrer gechlorter Kohlenwasserstoff konunte nicht erhalten werden,
aber anch die Abscheidung eines Oxyds C3 Cl, O, go viel Miihe wir uns
auch gegeben haben, gelang nicht, unsere Beobachtungen lassen es
vielmehr als fraglich erscheinen, ob ein solches Oxyd wirklich ent-
steht. Es sieht aus, als ob die Verbindung C; Clg O bei geniigend
langer und energischer Einwirkung von Phosphorpentachlorid in
C:Cls und COCly zerfillt, entsprechend der Gleichung:

G ClsO+3PCl; =2C:Clg + COClg+3PChs

eine vollstindige Zersetzung wird allerdings kaum zu erreichen sein.

Wie schon erwilhnt worden ist, geht die als Siurechlorid aufge-
fasste Verbindung C;Cls Oy durch Ammoniak in ein Amid iiber; in
ganz gleicher Weise wirkt Anilin, es entsteht ein Anilid, dem man
die Formel: CCl3.CO.CCl:CCi.CONHCsH; geben kann. Bei
Anwendung eines Ueberschusses von Anilin geht die Reaction aber
weiter, simmtliche Chloratome werden eliminirt, es entstehen
zwel Verbinduogen: Co3Hyj703Ns und Cyg Hes O3 Ny,

Beide sind sehr bestiindig, einfachere Verbindungen haben sich
aus ihnen nicht darstellen lassen und ist ihre Constitution in Folge
dessen nicht sicher aufgeklirt. Wir glauben aber nicht febl zu gehen,
wenn wir annebmen, dass hier complicirtere Pyridonderivate vor-
liegen:

(010) CoO
H;CeHNC/ \‘*IN CeHs g4 Hs CGHNC”/ \lN CsHs
H;CcHNC~ /CO H;CGHNC\ ,CNGCsH;

co - Co

b;a Hi1 03 Ng Cas Has Og Na.

Die Bildung dieser Derivate kann in der Weise zu Stande ge-
kommen sein, dass das Anilid zunichst Salzsiure verliert und in das
Pyridonderivat
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CO
SN
ClC,’ \‘N Cs H5
CIC\_ .~ CCly
CoO
ibergeht; auf dieses wirkt das Anilin nun weiter ein, indem bei der
Bildung der Verbindung CagHi2OsNy je 2 At. Cl gegen 2 NHCgzH;
und NCgHs ausgetauscht werden, wihrend beim Uebergang in das
Derivat Csg Hy7 O3 N3 an Stelle von NCgH; 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 simmtlicher Chloratome ein; man erhilt eine
Verbindung Cg3 Hys NyOs, welche durch die Formel:

: CO
CGH,,.HNCH/ “\NH
CGH:,.HNC'\ /CNC¢;H5
CO
ausgedriickt werden kann; ihre Bildung wiirde ebenso erfolgen, wie
die der oben erwihnten Verbindungen, als erstes Product muss ein
Pyridon von der Formel:
CO
010”/ \(NH_

Cl C\ /CClz
CO

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

Die Abspaltung von Salzsiure aus dem Amid und Anilid der
Verbindung Cs Clg Oz scheint nur mit primiren Aminen leicht zu
geben, wobei aber diese sofort weiter wirken. Versuche mit Chinolin
ergaben ein durchaus negatives Resultat, die Bildung eines Pyridon-
derivats war nicht zu erkennen.

Experimenteller Theil.

Darstellung der Saure CsHy ClsO3 und des Diketons Cs Cly O3
aus Heptachlorresorcin.

Die Darstellung der Siure C¢HsClgO3; aus dem Heptachlor-
resorcin C¢HCl; Oz kann ganz bedeutend dadurch vereinfacht werden,
dass an Stelle von Chlor und Wasser eine Losung von Chlorkalk zar
Spaltung verwendet wird. Man stellt sich das Heptachlorresorcin in
der friher beschriebenen Weise in essigsaurer Losung dar, lidsst den
grossten Theil des Eisessigs bei gewdhnlicher Temperatur verdampfen
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und giesst alsdann unter gutem Umriibren in eine verdinnte Losung
von Chlorkalk. Es entwickelt sich nur wenig Chlor, die anfangs
triibe Losung wird beim Riihren bald kiar und erstarrt dann rasch
zu einem dicken Krystallbrei, welcher aus dem Kalksalz der Siure
besteht. Wichtig ist, dass die Cblorkalklosung die richtige Con-
centration bat; ist sie zu concentrirt, so nimmt die Reaction einen
anderen Verlauf, die Ausscheidung des Kalksalzes findet dann nicht
statt. Die besten Resultate erhielten wir mit einer Ldsung, welche
etwa 1.15—1.2 pCt. unterchlorige Sdure enthielt. Auf 100 g Resorcin
kamen 51 dieser Ldsung in Anwendung.

Zur Abscheidung der Séiure wird das Reactionsproduct direct mit
verdiinnter Salzsiure zersetzt. Das Kalksalz abzufiltriren und fiir
sich zu zersetzen, ist fiberfliissig, da die kleine Menge von Chlor,
welche sich beim Ansduern des Krystallbreies aus dem iiberschiissigen
Chlorkalk entwickelt, nicht auf die Sdure einwirkt.

Die Ausbeute ldsst nichts zu wiinschen dbrig, aus 100 g Resorcin
wurden 360 g lufttrockene Sdure gewonnen, wihrend sich 370 g be-
rechnen. Die Sdure selbst ist reiner wie die nach der friiheren Me-
thode dargestellte.

Das ausgeschiedene Kalksalz entspricht der Formel (CsHClg03)2Ca
(1.00 g lieferte 0.1550 g CaSOy = 4.56 pCt. Ca, wihrend sich 4.71 pCt.
berechnen). Es bildet weisse, fettig glinzende Blittchen, in kaltem
Wasser ist es sehr schwer 13slich, eine kalt gesittigte Lésung scheidet
beim Verdunstenlassen das Salz in kleinen Tifelchen aus; beim Er-
hitzen mit Wasser wird es unter Bildung des Diketons C;Cl; O3 zersetzt.

Zur Darstellung des Diketons C; Cly Q2 wurde die schon friiher
angegebene Methode befolgt!), die Sdare mit der zwanzigfachen Menge
Wasser iibergossen, etwas Salzsiure zugefiigt, zam Sieden erhitzt und
nun mit Wasserdampf destillirt. Das iibergegangene Diketon wurde
zur Reinignng, nachdem es iiber Schwefelsinre getrocknet war, im
lufiverdiinnten 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 besonders, wie frilher wurde nur die
Hilfte der berechneten Menge erhalten, ein grosser Theil der Siure
zersetzt sich also in anderer Weise?). Zieht man die im Destillations-

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

7) Wir haben auch daran gedacht, dass die aus Heptachlorresorcin dar-
gestellte Siure nicht einheitlich ist, dass sie die zweite bei der Spaltung noch
mégliche Saure in erheblicher Menge beigemengt enthilt. ' Dann aber missten
beide Siuren so zusammenkrystallisiren, dass eine Trennung durch Um-
krystallisiren nicht erreichbar ist, was wenig wahrscheinlich erscheint. Auch
das Verhalten gegen Alkali spricht nicht far diese Vermuthung.
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gefiiss zuriickbleibende Fliissigkeit mit Aether aus und lisst diesen
verdunsten, so hioterbleibt ein dickes, briunliches, stark saures Oel,
aus dem charakteristische Producte bis jetzt nicht erhalten werden
konnten.

Spaltung der Sdure C;HjyCly O3 mit Alkali.
Pentachlorglutarsiure, COOH.CCly . CHCI. CCl; . COOH.

Die Spaltung der Sdure CsH3ClsOs in Chloroform und
Pentachlorglutarsiure gelingt am besten mit Sodaldsung, bei
Anwendung von Alkali entstehen leicht Nebenproducte.

Man l§st die Siare in der Kélte in iberschiissiger zehnprocentiger
Sodalisung und lisst stehen. Die Zersetzung beginnt bald, sie ist
beendet, wenn durch Salzsiure keine Abscheidung der urspriinglichen
Séure mehr erfolgt. Man siuert nunmebr mit Salzsiure ab, trennt
vom ausgeschiedenen Chloroform, welches nach der Reinigung durch
seine Eigenschaften identificirt wurde, und zieht wiederholt mit Aether
ans, Die mit Chlorcalcium getrocknete Aetherlgsung hinterlisst die
Séure beim Abdestilliren in Form eines dicken Syrups, welcher beim
Stehen iiber Schwefelsiure krystallinisch erstarrt. Man presst ab und
reinigt durch Umkrystallisiren aus heissem Benzol.

Die Sdure bildet kleine weisse Nadeln, welche ein Molekiil Wasser
enthalten, sie ist in Wasser, Alkohol und Aether leicht 16slich, in
Benzin schwer l6slich. Der Schmelpunkt ist nicht conmstant, da beim
Erwidrmen Wasser abgegeben wird; die bei 100° bis zur Gewichts-
constanz getrocknete Siure schmilzt bei 1659,

Die Anpalyse der wasserhaltigen Siure ergab:

1. 0.6322 g verloren bei 1000 im trockenen Luftstrom 0.0364 g Wasser.
II. 0.2752 g lieferten 0.1864 g Kohlensfiure und 0.041 g Wasser.
III. 0.1802 g lieferten 0.4024 g Chiorsilber.
IV. 0.5104 g lieferten 1.1314 g Chlorsilber.

Berechnet Gefunden
fir CsCl; H3 03, HoO I 1I. 111 1V.
H,O 5.58 5.75 — — — pCt.
C 18.61 —_ 1847 — - >
H 1.55 C— 1.65 — — »
Cl 55.00 — — 55,22 54.92 »

Der Methylester, daurch Erhitzen der Siure mit Methylalkohol

" . COOCH;

und Schwefelsiure dargestellt, entspricht der Formel CsCl; HiCO 0CH;,

er krystallisirt aus verdinntem Methylalkohol in langen, weissen
Nadeln, welche bei 61—62° schmelzen.

I. 0.181g lieferten 0.1664 g Kohlensiure und 0.0354 g Wasser.
II. 0.0751 g lieferten 0.163 g Chlorsilber.
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Berechnet Gefunden
fl'll' Cs Cls H7 04, I I[
C 25.28 25.06 — pCt.
H 2.11 218 — »
Cl 53.35 —  53.66 »

In ganz derselben Weise zersetzt sich die von Zincke und
Rabinowitsch mit Hiilfe von Brom und Wasser aus dem Hepta-
chlorresorcin dargestellte Séiure CsCl; BrHgO3. DBeim Behandeln mit
kohlensaurem Natron liefert sie Dichlorbrommethan CCLBrH
(gef. 47.75 Br und 43.47 Cl, ber. 47.56 Br und 43.27 Cl) und die
oben beschriebene Pentachiorglutarsidure. Aus dieser wurde der
Methylester dargestellt, er stimmte in Eigenschaften und Zu-
sammensetzung mit dem obigen Ester iiberein (gef. 24.88 C und 2.33 H).

Einwirkung von Chlor auf das Tetrachlordiketo-R-penten Cj Cly O:.

Wie schon in der Einleitung dargelegt worden ist, haben wir
einerseits freies Chlor bei héberer Temperatur, andrerseits Braunstein
und Salzsiure auf das Diketon einwirken lassen. Im ersteren Falle
bildet sich ein Siurechlorid C;ClgOs — Perchlor-g-acetylacryl-
sdurechlorid —, aus welchem die zugehdrige Sdure leicht erhalten
werden kann, im zweiten Falle entsteht diese Sdure direct.

Perchlor-g-acetylacrylsiurechlorid,
CCl3.C0O.CCl: CCl.COCL

Das Tetrachlordiketo-R-penten wird in Mengen von 20—30g
in einem Ké&lbchen mit angeschmolzener Vorlage im QOelbade auf 200°
erhitzt und nun ein langsamer Strom von trockenem Chlorgas 2 bis
3 Stunden durch die geschmolzene Masse geleitet. Hierbei destillirt
ein kleiner Theil des Diketons in die Vorlage iiber, er wird entfernt
und daon das Reactionsproduct durch Destillation im luftverdiinnten
Raume gereinigt.

Das Perchloracetylacrylsidurechlorid bildet eine farblose,
das Licht stark brechende Fliissigkeit von charakteristischem durch-
dringendem kampheribnlichem Geruch; unter 17—20 mm Druck kocht
es bei 149—1500. Das specifische Gewicht, mit der Mohr’schen
Waage bestimmt, betriigt bei 17¢ 1.781, der Brechungscoéfficient ist
bei 22.97 fiir Natriumlicht = 1.54953 (mit dem Pulfrich’schen Re-
fractometer bestimmt)

I. 0.4332 g lieferten 0.3112 Kohlensiure und 0.0049 g Wasser.

I1. 0.2014 g lieferten 0.5638 g Chlorsilber.
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Ber. fiir CsCls 09 ]Geflmdei:[.

C 19.68 19.59  — pCt.
H 0.00 0.13 - >
Cl  (9.81 —  69.23 >

Das Perchloracetylacrylsidurechlorid ist ein sehr reactions-
fiihiger Korper. durch Erhitzen mit Wasser kann es in die zugehdrige
Siiure, durch Einwirkung von Ammoniak in das entsprechende Amid
iibergefiihrt werden. Alkali wirkt spaltend ein, es entsteht Chloro-
form und Dichlormaleinsiure.

Mit Anilin und Toluidin bilden sich ausser den einfachen, dem
Amid entsprechenden Verbindungen, complicirte chlorfreie Korper
(vergl. die Einleitung und weiter unten). Bei der Einwirkung von
Phosphorpentachlorid entsteht die Verbindung C; ClsO.

Perchlor-g-acetylacrylsiure, CCly.CO.CCl:CCl.COOH.

Diese Siure entsteht durch Einwirkung von Braunstein und Salz-
siure auf das Diketon CsCly O3, sowie durch Zersetzen des oben
beschriebenen Chlorids Cj; Clg O3 mit Wasser.

Der Versuch mit Braunstein und Salzsiure wurde ausgefiihrt, ehe
wir die spaltende Einwirkung von freiem Chlor kennen gelernt hatten,
wir hofften ein Diketon C;ClgOz, spaltbar in Dichloressigsiure
und Trichloracrylsidure zu erhalten, ein solches Diketon entsteht
indessen nicht, wir erhielten Perchloracetylacrylsiure, welche
natiirlich nur aus dem oben ULeschriebenen Chlorid entstanden sein
kann, das nascirende Chlor hat ebenso eingewirkt wie freies Chlor.

Die Ausfihrung ist leicht, man bringt zuerst den feingepulverten
Brauustein (auf 1 Mol. Diketon C;Cl4;O 1 Mol. Braunstein) in ein
Einschmelzrohr, dann das Diketon, driickt letzteres fest und lidsst nun
vorsichtig die berechnete Menge von Salzsiure einlaufen. Nach dem
Zuschmelzen wird bis zur vélligen Mischung geschuttelt und nun
einige Stunden auf 150—160° erhitzt.

Nach dem Oeffnen zieht man die unreine Sdure, welche als Qel
anf der Manganlésung schwimmt, mit Aether aus, 16st in Natrium-
acetat, sduert mit Salzsiure an und zieht wieder mit Aether aus.
Beim Verdunsten hinterlisst der Aether die Sdure als ein gelbliches
bald erstarrendes Qel. Beim Liegen iiber Schwefelsiure wurde die
Masse unter Abgabe von Wasser flissig, beim Versetzen mit Wasser
wieder fest. Zur Reinigung muss man die Sdure aus heissem Wasser
umkrystallisiren, man erhélt sie alsdann in wasserhellen, glinzenden
Schuppen oder kleinen tafelformigen Krystallen, welche bei 50—51°
schmelzen und 1/; Molekiile Krystallwasser zu euthalten scheinen.
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Beim Liegen in luftverdiinntem Raume verliert die Sdure rasch
Wasser; die Blittchen verwittern zunédchst, dann wird das Ganze
halbfliissig, zuletzt aber wieder fest; der Schmelzpunkt steigt gegen 800,
Die so getrocknete Siure kann aus wasserfreiem Benzin nmkrystalli-
girt werden, man erhélt kleine weisse Nadeln oder Blittchen, deren
Schmelzpunkt bei 83--84° liegt, in Alkohol, Aether, Benzol ist die
Siure leicht 13slich. Beim Umkrystallisiren aus heissem Wasser ent-
stehen wieder wasserhaltige Krystallbldttchen.

I 0.1712 g der wasserfreien Sdure lieferten 0.1344 g Kohlensiure und
0.0086 g Wasser.

II. 0.067 g lieferten 0.1682 g Chlorsilber.

Ber. fir C;ClsHO; I_Gefundeil[.

C 2096 2135 — pCt.
H 0.35 056 —
Cl  61.93 — 6207 »

Zur Wasserbestimmung wurde die frisch umkrystallisirte Siure,
nachdem sie einige Zeit an der Luft gelegen hatte, im luftverdiinnten
Raume bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, was lange Zeit in An-
spruch nahm.

0.6624 g verloren so 0.0552 g an Gewicht, was 8.18 pCt. Wasser
entsprechen wiirde, wihrend sich fiir 1!/ Molekil Wasser 8.62 pCt.
berechnen.

Die Elementaranalyse dieser Siure ergab:

1. 0.2376 g lieferten 0.1715 g Kohlensaure und 0.081 g Wasser.

IL. 0.2290 g lieferten 0.5264 g Chlorsilber.

Ber. fir C;ClsHO;, 143 HqO L Gefunderi[.
C 1915 19.64 — pCt
H 1.28 1.44 —_ >
Cl 56.57 — 5684 »

Um die Siinre aus dem Siurechlorid Cs ClgOs darzustellen, erhitzt
man dasselbe mit verdiinnter Salzsiiure einige Zeit auf 130—140° und
reinigt die entstandene, meist etwas gefirbte Siure durch Umkrystalli-
siren aus heissem Wasser. Man erhilt die oben beschriebenen Kry-
stallschuppen, welche im Exsiccator Wasser abgeben und schliesslich
ihren Schmelzpankt anf 83 — 84¢ erhéhen. Durch Umkrystallisiren
and Reinigen wurde die Siure ganz rein erhalten.

0.1980 g lieferten 0.1514 g Kohlensiure und 0.0082 g Wasser.

Berechnet Gefunden

C 2096 90.88 pCt.
H 035 0.46 >
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Einwirkung von Alkali. Essigsaures und kohlensaures Natron
lésen die Sdure ohne Zersetzung auf, von Natronlauge wird sie da--
gegen sofort zersetzt, es bildet sich Chloroform und Dichlorma-
leinsdure. Auaf die Reindarstellung des Chloroforms glaubten wir
Verzicht leisten zu diirfen, die Dichlormaleinsidure wurde in rei-
nem Zustand dargestellt und durch die Analyse des Baryum- und
Silbersalzes sicher identificirt '

Das Baryumsalz krystallisirt aus 50 procentigem Alkohol in
glinzenden weissen Blittchen mit 21/; Molekilen Krystallwasser; in
Wasser ist es ziemlich l8slich.

0.3725 g verloren bei 135¢ 0.0582 g.

0.1790 g des trockeneu Salzes gaben 0.1287 g Barymsulfat.

Berechnet Gefunden
H50 12,32 12.19 pCt.
Ba 42.86 42,29 »

Das Silbersalz bildet lange weisse Nadeln, welche beim Er-
hitzen explodiren.

0.1998 g lieferten 0.142 g Chlorsilber.

Berechnet Gefunden
Ag 54.13 33.5 pCt.

Die aus dem Baryumsalz abgeschiedene Siure schmolz nach dem
Trocknen iiber Schwefelsiure bei 118—1199, beim Anhauchen zerfloss
sie; beim Erhitzen sublimirten diinne, glinzende Blittchen, welche eben-
falls bei 118—1199 schmolzen (Anhydrid der Siuare).

Amid der Perchlor-3-acetylacrylsiure,
CCl3.CO.CCl:CCl. CONH,.

Entsteht aus dem Chlorid der Sdure durch Einwirkung von cone.
wissrigem Ammoniak; ein Ueberschuss ist zu vermeiden uud fiir gute
Kiihlung Sorge zn tragen. Das §lige Chlorid verwandelt sich bald
in das feste Amid, man siuert, wenn alles Oel verschwunden ist,
mit Salzsilure an, filtrirt und krystallisirt ans heissem Wasser um.

Das Amid krystallisirt aus heissem Wasser in durchsichtigen
farblosen Tifelchen, welche bei 85 — 860 schmelzen; sie enthalten
Wasser und verwittern beim Liegen an der Luft. Aus heissem Benzol
krystallisirt das Amid in wasserhellen Prismen mit rhombischem Quer-
schnitt, welche unter Abgabe von Benzol rasch verwittern und dann
bei 143° schmelzen. In verdiinnter Salzsiure ist das Amid weniger
loslich als in Wasser; in Alkohol und Eisessig 16st es sich leicht.

Zur Analyse wurde die Substanz bei 1000 getrocknet.

1. 0.2544 g lieferten 0.1970 g Kohlensiare und 0.0194 g Wasser.

1. 0.2282 g lieferten 0.5762 g Chlorsilber.

111 0.4282 g lieferten 18 com Stickstoff bei 747 mm Druck m. 140,
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Berechnet Gefunden
fiir C5Cls O NH;, I I I
C 21.27 21.04 — — pCt.
H 0.70 0.84 — — »
Cl 62.13 —_ 62.43 — »
N 4.85 — — 486 »

Eine Verseifung des Amids ist nicht gelungen; die Verbindung
ist sehr bestindig, beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsilure tritt
nur langsam Zersetzang unter Abspaltung von Salzsdure ein, den Ver-
lauf derselben haben wir nicht ermittelt.

Anilid und Toluidid der Perchloracetyl-f-acrylsiure.

Diese Verbindungen entstehen, wenn das Chlorid der Siure in
Eisessiglosung mit der néthigen Menge von Anilin resp. Toluidin (auf
1 Molekiil Chlorid 2 Molekiile Base) zusammengebracht wird; man
lisst etwa eine Stunde stehen, fillt mit Wasser aus und krystallisirt
aus Alkohol oder Benzol um.

Das A nilid, CClz. CO . CCl: CCl: CONHCsH;, krystallisirt aus
heissem verdiinntem Alkohol in schinen weissen, seideglinzenden Na-
deln, in Eisessig, Benzol und Aether ist es leicht 18slich. Der Schmelz-
punkt liegt bei 182—1830,

1. 0.1840 g lieferten 0.2481 g Kohlensiure und 0.0331 g Wasser.
IL. 0.1692 g lieferten 0.3388 g Clorsilber. )
II1. 0.6744 g lieferten 23.3 cem Stickstoff bei 18.25° und 745 mm Drack.

Berechnet Gefunden
fir CsCl; 03 NHCs Hs I 1r 11I
C 36.53 36.76 — — pCt.
H 1.67 1.99 — —_— »
Cl 49.06 —_ 49.51 — »
N 3.89 _ —_— 401 »

Von Natronlauge wird das Anilid unter Zersetznng gelést; Anilin
fiilhrt es in die unten beschriebenen chlorfreien Anilide iber.

Das Toluidid, CCl3.CO.CCl:CCl. CO NHC;H;, gleicht in
jeder Beziehung dem Anilid; es schmilzt bei 192—1930°,
0.1976 g lieferten 0.3772 g Chlorsilber,

Berechnet Gefunden
Cl 47.10 47.20 pCt.

Finwirkung von uberschiissigem Anilin resp. Toluidin auf das
Séurechlorid Cs Cl Os.

Der Verlauf der Einwirkung von Anpilin und Toluidin auf das
Chlorid C; ClgO; ist bereits in der Einleitung besprochen worden,
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man erhalt 'e zwel bestandlge chlorfrele ‘ erblndllngen, W elche Wahr‘
h D te . - T k t g
[ elnl h eriva eine. U [ bl dl] . > T
8 1c )y mner TO10 ng CH CO C : 1Ketotetra:

hydropyridin oder Ketoglutaconssiureimid — sind (vergl. die Ein-
leitung).

" Anilid Cy3Hy1 N3 O;.

Man erbitzt das Chlorid C;ClsOs in Eisessiglosung mit fiber-
schiissigem Anilin einige Stunden im Wasserbade, wobei sich das
Anilid in tiefrothen Nadeln abscheidet. Auch in der Kilte erfolgt
die Bildung, beansprucht dann aber lingere Zeit. (Ganz ebenso wie
das Chlorid verhilt sich das oben beschriebene Anilid gegen Anilin.

Das Anilid Cy3Hyy N3Oy krystallisirt aus heissem Benzol, worin
es ziemlich 16slich ist, in intensiv mennigrothen Nadeln, in Eisessig
und in Alkohol ist es schwer lslich; der Schmelzpunkt liegt bei 229°.

1. 0.2748 g lieferten 0.7236 g Kohlenséiure und 0.1411 g Wasser.

I1. 0.2530 g lieferten 0.6704 g Kohlensiure und 0.1114 g Wasser.

I1L. 0.2492 g lieferten 23.7 cmm Stickstoff bei 741.5 mm Druck und 130,

IV. 0.1262 g lieferten 12 ccm Stickstoff bei 743 mm Druck und 140

Berechnet Gefunden
fiir CagHy7N303 I 1I 11t v
C 72.03 71.80 72.26 — — pCt.
H 4.44 4,90 4.82 — —_ Y
N 10.99 — — 10,96 1092 »

Gegen Si#uren und Alkalien ist die Verbindung sehr bestindig,
es ist nicht gelungen sie zu spalten und einfachere Verbindungen aus
ibhr darzustellen, was immerhin gegen die in der Einleitung gegebene
Formel ins Feld gefihrt werden kann.

Anilid, CyH3a N, O,

Entsteht gleichzeitig mit dem rothen Anilid und bleibt in der
Essigséiure geldst, man fillt 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 ldslich, schwieriger
in Benzin, Alkohol 16st sie nur wenig.

L 0.1944 g lieferten 0.5394 g Kohlensiure und 0.0866 g Wasser.

1. 0.2012 g lieferten 23.4 cm Stickstoff bei 9° und 727 mm Druck.

Berechnet Gefunden
fiir CogH3qa Ny Os I 1T
C 75.94 75.67 — pCt.
H 4.81 4.87 —_ >

N 12.26 — 1290 »
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Im Gegensatz zu dem rothen Anilid zeigt diese Verbindung
schwach basische Eigenschaften, sie enthilt an Stelle von Sauerstoff
den Rest NCgHs. Versuche, sie in die rothe Verbindung iberzu-
fiibren, ergaben kein Resultat.

Tolnidid, 023H23N303.

Diese Verbindung wird mit p-Toluidin in derselben Weise darge-
stellt und gereinigt wie das Anilid Coa H;7 N3Oz, Sie krystallisirt eben-
falls in Nadeln, welche etwas dunkler gefirbt sind wie die Anilin-
verbindung und bei 196° schmelzen. Die Léslichkeitsverhiltnisse sind
ziemlich dieselben.

I. 0.2500 g lieferten 0.6708 g Kohlensaure und 0.1308 g Wasser.
1[. 0.3024 g lieferten 23.4 ccm Stickstoff bei 80 und 755 mm Druck.

Berechnet Gefunden
far CgsHaz N3Oz I I
C 73.38 73.18 — pCt.
H 5.42 5.82 — >
N 9.91 — 10.07 »

Auch hier entsteht, aber nur in geringen Mengen, eine zweite
Verbindung, welche gelb gefirbt ist, sie entspricht jedenfalls dem
oben beschriebenen gelben Anilid, ibr Schmelzpunkt liegt bei 1529

Einwirkung von Anilin auf das Amid Cs;Cl;Os NHy aus Cs Clg Os.
Verbindung CssHj; NyOs.

Verlduft die Einwirkung von Anilin auf das Chlorid C;ClsO2
thatsichlich so, dass ein Anilid mit offener Kette entsteht und auns
diesem durch Abspaltung von Salzsiure eine Verbindung mit ge-
schlossenem stickstofthaltigen Ring, so muss aus dem Amid

C;Cl;O:NH; unter dem Einfluss von Apilin zunichst eine Verbindung
CCl; . CClL: CCl

CO. CCl, . NH
reste austauschen.

Das ist nun auch der Fall; man erhilt zwei chlorfreie Verbin-
dungen, eine indifferente, nur in geringer Menge entstehende, nicht
niher untersuchte Verbindung und eine schwach basische, welche 4 At,
Stickstoff enthiilt, also wohl dem gelben Anilid entprechen diirfte.

Um diese Verbiudung zu erhalten, kocht man das oben beschriebene
Amid in alkoholischer Losung lingere Zeit mit iiberschiissigem Anilin,
versetzt dann mit Wasser und Salzsiiure, filtrirt das ausgeschiedene
indifferente Product ab, fillt mit kohlensaurem Natron und reinigt
durch Umkrystallisiren ans heissem Alkohol.

Die Verbindung Cas Hys Ny Og krystallisirt ans heissem Alkohol
in kleinen orangefarbenen rhombischen Blittchen, welche bei 2219
schmelzen.

sich bilden und diese dann ibr Chlor gegen Anilin-
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I. 0.1000 g lieferten 0.2624 g Kohlensiure und 0.046 g Wasser.
II. 0.1564 g lieferten 0.4134 g Kohlensiure und 0.0696 g Wasser.
IIT. 0.3250 g lieferten 40.8 cem bei 9.5° und 745 mm Druck.

Ber. fir Cy3H s N, O, I. Gﬁﬁmdenﬂ[

C 72.21 71.57 72.09 — pCt.
H 4.72 5.12 493 —
N 14.69 — — 1479 »

Die Verbindung zeigt, wie aus ihrer Darstellung hervorgeht, aus-
gesprochen basische Eigenschaften, sie giebt auch in salzsaurer Lisung
mit Platinchlorid ein schwer ldsliches Platindoppelsalz, dasselbe ist
aber wenig charakteristisch; es enthielt 15.15 pCt., Platin, wihrend
sich fiir die Formel (CosH) 5 N3 OsHCI)3PtCly 16.59 pCt. berechnen.

Einwirkung von Alkali auf das Sdurechlorid CsClg Os.

Durch wissriges Alkali wird das Chlorid C;ClsO;, entsprechend
der Gleichung: C;ClgO2 + Ho O = C,Cl3H2 04 + CHCl3 + HCl in
Dichlormaleinsiure, Chloroformund Salzsiure gespalten. Diese
Zersetzung steht im Einklang mit den andern Beobachtungen, sie zeigt
auf das Bestimmteste, dass dem Chlorid CsClgO2 nicht die Formel
CCl.CO.

CCl.c0~
suchung fiir wahrscheinlich hielten.!) Das Chloroform haben wir
in Substanz dargestellt und durch Analyse, Siedepunkt und sonstige
Eigenschaften sicher identifirt. Aus der Dichlormaleinsiure ist
das charakteristische Anhydrid, sowie Baryom- und Silbersalz
dargestellt worden, beide wurden analysirt.

Das Anhydrid, durch vorsichtiges Erhitzep der Siure dargestellt,
bildet grosse, sehr diinne, glinzende Blittchen, welche bei 117—118°
schmelzen. Das Baryumsalz krystallisirte aus heissem verdiinntem
Alkohol in weissen glinzenden wasserhaltigen Bldttern (das trockene
Salz enthielt 42.77 pCt. Baryum, berechnet 42.86 pCt.); das Silber-
salz krystallisirte in Nadeln, welche verpufften.

CClg zukommen kann, welche wir im Anfang unserer Unter-

Gefunden Berechnet
C 12.43 12.04 pCt.
Cl 18.17 1778 »
H 0.11 —_— >

Einwirkung von Phosphorpentachlorid ouf das Sdurechlorid C;ClsOs.
Verbindung: C;Cl3O.

Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid tauscht das Chlorid
C;Clg O3 ein At. Sauerstoff gegen zwei At. Chlor aus, die entstehende

1) Diese Berichte XXIV, 923.
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Verbindung C;Clg O ist identisch mit der von Zincke und Rabino-
witsch direct aus dem Diketon C;Cl, 05 erhaltenen. (Vergl. d. Ein-
leitang.) Die Einwirkung findet erst bei etwa 2000 statt, man muss
8—10 Btunden bei dieser Temperatur erhalten. Die Réhren &ffnen
sich meistens ohne starken Druck, man zersetzt das entstandene Phos-
phoroxychlorid mit Wasser, npimmt das Oel mit Aether auf, trocknet
und destillirt nach dem Abdunsten des Aethers mebrmals im luft-
verdiinnten Raum.

Die Verbindung C; Cl3 O bildet ein farbloses, stark lichtbrechendes
Oel von dem durchdringenden charakteristischen Geruch, der vielen
Ketochloriden eigen ist. Der Siedepunkt liegt bei 12—15 mm Druck
bei 153—1549 (Z. und R. fanden bei 25—30 mm Druck 165—1709),
das spec. Gewicht ist bei 15.5° 1.823 (mit der Mohr’schen Waage
bestimmt) das Brechungsvermdégen ist nahezu dasselbe, wie bei dem
Chlorid C; ClgOy, fiir Natriumlicht ist es bei 15.5% = 1.5558.

1. 0.2636 g lieferten 0.1590 g Kohlensiure und 0.0024 g Wasser.
II. 0.1544 g lieferten 0.4918 g Clorsilber.

Ber. fir C5ClsO IGefunde_x[lI
C 16.68 16.45 — pCt.
H — 010 — »
Cl 78.86 _ 7876 »

L]

Das Chlorid C;ClgO ist sehr bestindig, 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 anf das Diketon C;CliO: in dem Chlorid
C;Cls Q2 kennen gelehrt haben, bestitigen dies. Es ist uns aber nicht
gelungen, die Constitution der Verbindung C; Clg O sicher aunfzukliren.
Von concentrirtem wisserigen Alkali wird sie nicht angegriffen, man
kann bis zum Verdampfen fast allen Wassers einkochen, ohne dass
Einwirkung erfolgt; alkoholisches Kali greift bei tagelangem Kochen
langsam an, es entsteht in geringer Menge eine Siure, welche die
Eigenschaften der Dichlormaleinsiure zeigt, das Silberzalz ver-
puffte, es enthielt 54.24 pCt. Silber, withrend sich 54.18 pCt. berechnen.
Mit Ammoniak und mit Anilin konnte eine Zersetzung nicht erzielt
werden.

Diese Bestiindigkeit spricht jedenfalls gegen die beiden folgenden
Formeln:

CCl;.CO.COl1: CCl. CCls
CCl; . CCl . CCl: CCl. COClI,

mit welchen auch die Bildung von Dichlormaleinsiiure nicht recht in
Einklang zu bringen ist.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXV. 143
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Am wahrscheinlichsten erscheint uns, wie schon in der Einleitung
gesagt wurde, dass sich ein Alkylenoxyd gebildet hat, demselben
miisste die Formel:

CCl;.CCl1.CCl: CCl. (':Clg
!

J A () PI—
zukommen. Die Bildung der Dichlormaleinsiure ist mit dieser Formel
in Einklang zu bringen, durch Aunfnahme von Wasser wiirde zuerst
die Verbindung CCl;.CCl. CCl:CCl. CCls entstehen und diese sich
OH OH
dann spalten.

Merkwiirdig und nicht ausreichend zu erkliren ist die Einwirkung
von Phosphorpentachlorid auf das Chlorid C;ClsO. Zincke und
Rabinowitsch erhielten hierbei grossere Mengen von Perchlorithan
neben Phosphortrichlorid und einer &ligen Verbindung, welche einen
fiir die Formel C3Cl, O stimmenden Chlorgehalt zeigte. Hiernach konnte
die Reaction durch die Gleichung:

. CsClkO + Cly = C:Clg + C3C1, O
ausgedriickt werden.

Wir haben uns nun bemiiht, die fragliche Verbindung C;Cl; O in
grosserer Menge darzustellen, aber ohne Erfolg. Die Einwirkung von
Phosphorchlorid erfolgt keineswegs leicht, sie geht erst bei Tempe-
raturen von 300—310° vor sich. Hoher darf nicht erhitzt werden, da
sonst die Rohren leicht zerspringen. Das Reactionsproduct wurde zu-
néichst im luftverdiinnten Raum, dann bei gewdhnlichem Druck mehr-
mals destillirt und jedes Mal das ausgeschiedene Hexachlorithan ab-
filtrirt, wodurch ein grosser Theil desselben beseitigt werden kann,
dann wurde fractionirt, die einzelnen Fractionen abgekiihlt, vom Per-
chlorithan abgegossen und wieder destillirt. Als sich nichts mehr
ausschied, wurden die niedrigeren Fractionen lingere Zeit im luft-
verdinnten Raum stehen gelassen und dann analysirt. Der Chlor-
gehalt war betrichtlich zu hoch; durch Destillation mit Wasserdampf
liess sich anch noch Perchlordthan abtreiben, eine vollstindige Ent-
fernung gel ang aber nicht, die Oele enthielten immer noch davon geldst
und der Chlorgehalt entsprach nicht der Formel C3Cl O; die &ligen
Producte schienen vielmehr nor eine Ldsung von C3Clg in der un-
verinderten Substanz zu sein. Wurden sie von nemem mit Phosphor-
pentachlorid behandelt, so liess sich wieder Perchlorithan abscheiden,
die R6hren 6ffneten sich anch unter Druck und das Gas schien Kohlen-
oxychlorid zu sein.

Es bleibt hiernach noch unentschieden, in welcher Weise Phosphor-
chlorid anf die Verbindung C;Clz O einwirkt, nur soviel steht fest,
dass der Sauerstoff nicht durch Chlor ersetzt wird.





