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WIhrend der kurzen Zeit von wenigen Minuten, welche die P la-  
titischale zum Erkalten braucht, findet an ihrer Oberflache durch Ab- 
sorption von Sauerstoff und schwefliger Saure die Bildung von Schwe- 
felsaure statt,  von deren Gegenwart man sich leicht in der Weise 
iiberzeiigt , dacs man die Platinschale mit einigen Tropfen Wasser 
ausspiilt und das Spiilwasser nach dem Ansauern mit Salzsiiure, mit 
einem Tropfen Baryumchloridlosung versetzt, die eine deutliche Tru 
bung bewirkt. 

Benutzt man bei dern besprochenen Versuche zum Ausgliihen der 
Platinsclialo Leuchtgas nnstatt einer Weingeietflamme, odcr anstatt 
gliihender Holzkohlen, so zeigt das xum Ausspiilen der Schale ver- 
wendete destillirte Wasser die Reaction auf Schwefelslure, wenngleich 
die Schale vorher den Dampfen der schwefligen S k r e  nicht ausge- 
setet wurde. In diesem Falle ist riiimlich die Schwefelsiiure-Reaction 
den im Steinkohlengase enthaltenen Schwefelverbindungen zuzuschrei- 
ben. Die in F e h l i n g ’ s  Handwiirterbuch der Chernie, Rd. 1, S. 27, 
2. Zeile von oben befindliche Angabe, dass andere Gase als Wasser- 
stoff ron Platinblech nicht verdichtet werden , scheint demnach auf 
einem Irrthum zu beruhen. 

Bezugnehmend auf meine im 13. Heft dieser Berichte verijffent- 
lichte Abharidlung sei schliesslich noch bemerkt, dass auf Seite 2204, 
Zeile 7 ,  11 und 15 von oben anstatt Bccmu, B K u b i k m e t r r u  zu 
lesen ist. 

W i e n ,  den 8. August 1892. 

399. Th. Zincke und 0. Fuch8: Ueber die Einwirkung von 
Chlor auf 1.3. B.-Dioxybenzo8siIure und uber Hexachlor-ni- 

diketo- R-bexen. 
[ Aus dem cheniischen Institnt zu Marburg.] 

(Eingegangen a m  12. August.) 

Die Untersuchung der s y ni ~n e t r i s  c h e n  D i o xy b e n  z oEsa u r  e 
ist i n  der. Erwartung unternommen worden, dass sich aus ihr das 
nocb unlekannte Hexachlor-m-diketo-R-hexen, CCla. C O .  CCI, 
werde erhalten lassen. 

Aus diesern Diketon inusste durch Reduction das ebenfalls noch 
niclit hekannte Te t rach l o r  r e s o r c i  n , CS C l i ( 0  H)2, entstehen. Beide 
Verbindungen rerdienen Interesse. Das Diketon fiillt eine Liicke 

co . CClZ . CCl 
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aus, da  die beiden bis jetzt dargestellten Hexacblordiketohexene l) 

der Ortho- nnd Parareihe angehoren, aus  der Metareihe ist nur das 
aus Resorcin erbaltene P e n  t a c h l o r d e r i v a t  bekannt *), dessen 
Verhalten aber durch das noch vorhandene Wasserstoffatom beein- 
flusst werden kann,  so dass es in seinen allgemeinen Beziehungen 
nicht ohne Weiteres mit den Perchlorderivaten verglichen werden darf. 

Das T e t r a c h l o r r e s o r c i n  bat Bedeutung fur die Frage nach 
der  Existenz von M e t a c h i n o n e n  der Benzolreihe, sind diese 
existenzfahig, so musste es sich in ein solcbes umwandeln lassen, 
ahnlich wie dem Einen von uns 3) die Ueberfiihrung des Tetra- 
c h l o r b r e n z c a  t e c h i n s  in ein Orthochinonderivat gelurigen ist. Die 
negativen Resultate, welche wir bis jetzt mit dem T r i c h l o r r e a o r c i n  
erhalten haben, sind beziiglich der Metachinone nicht beweisend ; 
das noch rorhandene Wasserstoffatom kann die glatte Oxydation ver- 
hindert haben. 

Unsere Erwartungen sind nun insofern erfullt worden, als wir 
das H e x a c h l o r - m - d i k e t o - R - h e x e n  und das T e t r a c h l o r r e s o r -  
c i n  leicht erhalten konnten, eine Umwandlung des letzteren in ein 
Chinonderivat ist aber n i c h  t gelungen, woraus wohl geschlossen 
werden darf, dass derartige Benzolderivate nicht existenzfiibig sind, 
dass Bindungen, wie sie die folgenden Schemata darstellen, im 
Beuzolring oder richtiger gesagt iu dem Ring eines zweifach hydrirten 
Benzols nicht vorkornmen k6nne11 4). 

/ I  I 1- - 1  1 
\ I / -\ ' / 

Bei der Urnwandlung der D i o x y b e n z o Z s a u r e  in das  H e x a -  
c h l o r d i k e t o n  findet zunachst Substitution statt,  isolireu konnten 
wir ein D i c h l o r -  und ein T r i c h l o r d e r i v a t :  

C.OH C.OH 

oder clcf I C H  HC, @CCl 
*HOOC. C / y C .  OH H O O C  . C ,  /C. OH 

CCI c c1 
Dichlordiox ybenzohiure. 

') Zincke und K a s t e r ,  diese Berichte XXI, '3719; Zincke und 

*) Zincke und Rabinowi tsch ,  diese Berichte XXIII, 3766. 
3) Zincke, ebend.XX, 1776. 
4, Auch mit Trichlor- und Tribroulorcin halien wir Versuche angestellt, 

ebenfalls ohne Erfolg. In  btherischer LBsung werden diese Verbindungen 
von Salpetershre in gelbe, ganz gut krystallisirende K6qier iibergefiihrt, 
welche der Klasse der von Weselsky zuerst beobachteteo, spiter von B r u n n e r  
nnd K raemer untersuchten Axoverbindungen anzugeharen scheinen. 

Fuchs, Ann. d. Chem. 267, 1. 



C .  OH 
CIC,’ CCl 

I ’  HOOC . C\ ’C . O H  

TrichlordioxpbenzoBsiiire. 
CCl 

B u s  dem Trichlorderivat entsteht dann das Diketoil, indem die  
Gruppen C1C : C . O H  iibergehen in ClzC . GO und Chlor an Stelle 
yon Carboxyl tritt. Diesrr Ersatz erfolgt wohl so .  dass sich ZU- 

nachst Chlor addirt und dann Kohlensaure und Salzsaure austritt. 

C1C : C .  C O O H  + CII = C l t C .  CC1 . C O O H  
= C l C  : C C I  + CO:, + HCI. 

I n  welcher Reihenfolge diese Reactionen stattfinden, hat sich 
nicht ermitteln lassen, da  Zwischenproducte nicht gefasst werden 
konnten. Jedenfalls geht die Einwirkung \-on Chlor auf die Substita- 
tionsproducte leicht vor sich; diese werden rascher angegriffen wie 
die ursprungliche Slure ,  weil sie loslicher sind. 

Fiir das  H e x a c h l o r d i k e t o - R - h e x e n  ergiebt sich, wenn man 
die Kekii1t:’sche Formel zu Grunde legt oder die inneren Bindungen 

co 
. Nimrnt 

ClC “\CCI:, 
im Benzol unberucksichtigt Iasst, die Formel : 

CIC, /, co 
cc12 

man dagegen centrale Bindungen irn Henzol an, so, karnrnt nian zu 
co 

ClZC * >CCI 
I , falls iiicht eine Umlaqerung der Bindungeu 

CIC‘ /’,,ICO 
der Formel: 

cc12 
beim Uebergang der Trichlordioxybenzo&saure in ein Hetoderivat 
angenornmeri wird. 

Mit der zuerst gegebenen Formel stehen alle bis jetzt be8bachtetcn 
Umsetzungen des Diketons in guter Uebereinstirnmung , mit letzterer 
lassen sie sich nicht in Einklang bringen. 

I m  Wesentlichen haben wir das  H e x a c h l o r - m - d i k e t 0 - R -  
h e x e n  in derselben Richtung untersucht, wie das aus Resorcin er- 
haltene P e n t a c h l o r d e r i v a t  derselben Reihe l); in einzelnen Punkten 
findet vollstandige Uebereinstimmung, in anderen dagegen eine be- 
merkenswerthe Abweichung statt. 

Durch Reductionsmittel geht das H e x a c h l o r - m - d i k e t o n  glatt 
und leicht in T e t r a c h l o r r e s o r c i n  iiber, es kann aus dieseni durcb 

I) Diese Berichte XXIII, 3766; XXIV, 912: XXV, 2219. 
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Einwirkung von Chlor regenerirt werden; vnn Phosphorpentachlorid 
wird es inq P e r c h l o r b e n z o l  cSc4 iibergefiihrt, zugleich entsteht 
ein Chlorphosphorderivat, welches auch aus den beiden isomeren 
Hexachlordiketonen (0  und p) erhalten wurde I), rnit Wasser geht es 
in den P h o s p h o r s a u r e e s t e r ,  CeC15OPO(OH)a, iiber. 

EinezC'mwandlung des H e x a c h l o r - m - d i k e t o n s  in ein O c t o -  
c h l o r d e r i v a t  ist bis jetzt nicht gelungen, ganz in Uebereinstimmung 
mit dem Verhalten der isomeren 0- und p-Verbindung, wahrend das  
P e n t a c h l o r - m - d i k e t o n  leicht zwei Atome Chlor aufnimmt 2), das 
Vorhandensein von einem Atom Wasserstoff scheint demnach die 
Addition von Chlor zu begiinstigen. 

Mit freiem Chlor lasst sich eine Spaltung des Hexenderivats 
co 

ClC- co 
ClC,I / \  jCCl2 nicht erreichen, wahrend ein analoges Pentenderivat: 

durch Chlor leicht geapalten wird 3>, der Hexenring scheint also be- 
standiger zu sein, wie der Pentenring. 

Eine LBsung von e s s i g s a u r e m  N a t r o n  sowie w a s s r i g e r  
u n t e r c h l o r i g e r  S a u r e  fiihren leicht eine Spaltung des Hexa- 
c h l o r d i k e t o n s  herbei, im ersten Fall wird Wasser aufgenommen, 
es entsteht eine Saure, C6Cl6O3H2, im zweiten findet Addition von 
C1 OH unter Bildung einer Saure, c6 c 1 ~  03 H, statt. 

Da die Spaltung des Diketons jedenfalls zwischen einer C 0- 
und einer CCla-Gruppe eintritt, so kann sie an drei ver- 
schiedenen Stellen stattfinden, wie dies die folgenden Figuren an- 
deuten: 

I. 11. IIr. 
co co co 

c1c /XCCIs CIC ' ' CClp 
cIc\xco I CIC ., / + CO CI c I ,, ) co 

Clc/'' cc19 

CCl* CCla CCla 

Die mit unterchloriger Saure erhaltene Saure, c,5 cl7 0 3  H , 
giebt nun mit Alkali C h l o r o f o r m  und eine z w e i h a s i s c h e  S a u r e ,  
C5 C14 O4 H2, woraus folgt, dass sie die Gruppe C CIS - C 0 entbalten 
muss; eine Spaltung nach dem Schema I11 kann demnach nicht ein- 
getreten sein. Fiir die S l u r e ,  C S C ~ ~ O ~ H ,  kommt daher e k e  der 
beiden folgenden Formeln in Betracht: 

1) Diese Beriehte XXIV, 934 und Ann. d. Chem. 267, 18. 
a) Diese Berichte XXIIT, 3766. 
3) Diese Berichte XXV, 2219. 
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I. CCL . C 0 .  CCl = CCI . C Cl2 . COOH,  
11. C C l s . C O . C C l s . C C l = C C l . C O O H ,  

wahrend fiir die mit Alkali aus dieser Saure entstehende zweibasische 
Saure, Cs C1402H2, und eine Formel, niimlich H O O C  - CCl 
= CC1- CClB - C O O H  miiglich ist, die Saure ist P e r c h l o r -  
g l u t  a c  onsiiur e. 

I n  ganz analoger Weise rerlauft wahrscheinlich die Spaltung 
mit Natriumacetat, das Wasser wird sich an derselben Stelle addiren 
wie die unterchlorige Saure, und so werden auch fur die Siiure 
C g  C16 O3 H2 zwei verschiedene Formeln in Betracht kommen: 

I. 
11. 

Reide Saiuren geben nun beim Erhitzen mit Wasser Eohlensaure ab 
llnd gehen in Ke tone :  CgC17HO resp. CgC16H20 iiber, deren 
Constitution naturlich mit derjenigen der Sauren ubereinstimmen muss, 
an Stelle von C 0 0 H befindet sich Wasserstoff. 

Beide Ketone reagiren mit o - P h e n y l e n d i a m i n  unter Austritt 
von 1 Mol. Wasser und 1 Mol. Salzsaure, entsprechend der Gleichung: 

CsC17HO + CgH4(NHa)z = C ~ C ~ ~ ( C I ~ & N ~ H ) +  Ha0 + HC1. 

CHClz .  C O .  CCI = CCI. CCl2. COOH,  
CHCls . G O .  CClz. C C l =  CCl .COOH. 

Nach den bisherigen Erfahrungen treten die o -Diamine nur mit 
Sauerstoff oder Halogen, welche an benachbarten Kohlenstoffatomen 
gebunden sind in Reaction; aus dem Verlauf der Einwirkung von 
o-Phenj-lendiamin auf die Ketone darf daher geschlossen werden, 
dass die C O  - Gruppe nicht neben der CClz - Giuppe, sondern 
neben CCI steht, anderenfalls hatten 2 Mol. Salzslure austreten 
miissen. 

Die Azine werden den Formeln: 

CC13. C .  C :  C1. CClzH CClzH. C .. . C :  . CC1. CC12H .. . 
N N H  N N H  

cs H4 c6 H4 
v v 

entsprechen. 
Aus diesen Formeln folgt dann ohne Weiteres, dass die Sguren 

durch die beiden oben unter I gegebenen Formeln auszudriicken sind, 
wahrend den Ketonen die Formeln: 

CClzH. C O  . CC1= CC1. CCl2H und CCle. C O .  C C l =  CC1. COzH 

zukommen, beide sind Derivate eines Me t h y l a l l y l  ke tons .  
Der nahe Zusammenhang zwischen den beiden Sauren und den 

beiden Ketorien ergiebt sich auch aus dem Verhalten dieser Ver- 



bindungen gegen Anilin, man erhalt dieselben Anilide, indem 1 Atom 
Chlor gegen NH Cs H j  ausgetauscht wird und die Sauren gleichzeitig 
RohlensBure verlieren. Wahrscheinlich wird das Chloratom, welches 
austrilt, dasselbe sein, welches bei der Einwirkung von o-Diamin sich 
abspaltet, die den Aniliden zukommenden Formeln wiirden dem- 
nach sein: 

CHClz .  CO.  C = CC1. CClaH CCla. C O  . C = CC1.  CClzH 
NH Cg H j  N H C s H j  

Auch durch Destillation fur sich konnen die beiden aua  dem 
Hexachlordiketon entstehenden Sauren in Ketone iibergefiihrt werden. 
Die Saure Cg CI8 0 3  Hz liefert dabei dasselbe Keton wie beim Erhitzen 
mit Wasser, es findet nur Abspaltung von Kohlensaure statt. Die 
Saure CS C17 0 3  H dagegen verliert neben Kohlensaure noch 1 Molekul 
Salzslure, es entsteht eine fliissige Verbindung yon der Zusammen- 
setzung Cj C16 0. 

Der Austritt von Salzsaure bei dieser Zersetzung kann nur in  
zweierlei Art erfolgen, entweder unter Hildung eines P e n  t e n d  e r i -  
vats und zwar des von Z i n k e  und Ki is te r ' )  aus H e x a c h l o r - o -  
d i k e t o - R -  h e x e n  dargestellten, oder aber unter Bildung eines Ketons 
mit zwei doppelten Bindungen. 

co 
CCI,. co. c c 1 :  c :  CCla C12C,,''\ CCl 

c12c---c 1 !; c1 
Pentenderivat Keton der Allenreihe. 

Die Untersuchung des Zersetzungsproductes hat nun ergeben, daas 
es verschiedene Kiirper enthalt, zum grossten Theil besteht es jeden- 
falls aus dem obigen Pentenketou, dessen Vorhandensein durch Ueber- 
fiihrung in die P e n t a c h l o r p e n t o l s a u r e ,  CqCljCOOH, sowie durch 
Urnwandlung in das fast bei 920 schmelzende isomere R e t o n 3  sicher 
erwiesen wurde. 

Die Anwesenheit einer zweiten Verbindung neben dem Penten- 
keton ergiebt sich aus dern Auftreten von Chloroform beim Behandeln 
mit Alkali; eine Verbindung von der Formel: cC13 . co . CC1: c: c c l z  
wird in der T h a t  Chloroform geben mussen. 

Alle Versuche, die Bildung dieser letzteren Verbindung z u  um- 
gehen, sind resultatlos verlaufen; so intereasant der Uebergang der 
Hexochlor-m-diketo-R-hexens in ein Pentenderivat auch ist, praktisch 
1Lss.t er eich no& nicht verwerthen, man wird fiir die Pentenreihe 
auch jetzt noch von der isomeren o-Diketoverbindung ausgehen 
miissen. 

1 )  Diese Beriohte XXI, 2719. 
2) Dime Berichte XXIII, 2206 und 221?. 
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Die Ergebnisse dieser Untersuchungen regen zu weiteren Ver- 
suchen mit dem P e n t a c h l o r -  und dem H e p t a c h l o r d i k e t o n  aus 
Resorcin an. Auf Grund verschiedener Reobachtungen haben wir der 
aus  der P e n t a c h l o  r v e r b i n d u n g  entstehenden Saure die Formel: 
CClzH . CO . C Cl, : CH : CCl . C 0 0 H gegeben, wahrend nach den 
jetzigen Beobachtungen die Formel: C C12 H. C O .  C1: CH. CCla. COOH 
wahrscheinlich ist. Dieser Widerspruch muss gelost werden und 
r o r  Allem versucht werden, die Saure in ein Keton, CsClsH30 
iiberzufuhren. Bei dem H e p t a c h l o r d i k e t o n  sind Z i n c k e  und v. 
Lohrl) f i r  die Siiure CgCls03H2 zu der Formel: CCls .  CO . CCl2. 
C H C l  . CC12. COOH gelaogt, in Uebereinstirnmung mit den bei dem 
Hexach!ordiketon gemachten Erfahrunpen. Bei der Destillation sollte 
diese Saure nur ein Keton C ~ C I T H O  oder wenn zwei Molekiile 8alz- 
siiure austreten, das aben erwahnte Keton Cs Cls 0 geben. 

Einige Beobachtungen, welche weiter verfolgt werden, wolleu wir 
hier kurz andeuten; einige der hier in Betracht kommenden Sauren 
reagiren in charakteristischer Weise mit Ammoniak und mit Chlor- 
kiilk. Bei Einwirkung von Ammoniak tritt ein Atom Stickstafi ein 
wahrend Rohlensaure und 3 Molekiile Salzsiiure austreten, die ent- 
stehenden Verbindungen siud sehr bestlndig. Bei Einwirkung von 
Chlorkalk tritt Oxydatian ein, man erhalt Ketonsauren rnit 5 Atomen 
Kohlenstaff, eine derselben hat Lei der Spaltung M o n o c h l o r m a l e i n -  
e ii u r e gegeben. 

Bei all' diesen Versuchen haben wir auch der Miiglichkeit Rech- 
nung getragen, dass der Hexenring a n  verschiedenen Stellen gesprengt 
werdexi kann, wodurch verschiedene Verbindungen entstehen niiissen, 
wir haben aber bis jetzt keine Reobachtung gemactit, welche hierfiir 
sprich t. 

r 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

Darstellung der Di- und Trich1ordioxybenzoI;sliure und des 
Hexachlor-m-diketo- R-hexens. 

Die Darstelluug der beiden Sauren gelingt iiur auf Umwegen, 
auch wenn man niit berechneten Mengen von Braunstein arbeitet, bil- 
den sich hiiher gechlorte Producte, man erhalt stets eiii Gemenge ron 
Sobstitutionsproducten. Ale wir beispielsweise auf die Saure die zur 
Bildung des Tricblorderivats niithige Menge von Chlor bei Gegenwart 
r o n  Eisessig ( I  0 Theile auf 1 Theil Sliure) einwirken liessen, erhielten 
wir bei verschiedenen Versuchen stets eine imscheinend einlieitliche 
Yer bind ung. 

'1 Diese Berichte XXV, 2219. 



2687 

Die Analyse der haufiger umkrystallisirten Producte von zwei 
Darstellungen ergab: 

Ber. fur C7 Cl.4 H3 O4 
C 32.63 3'3.33 3 2 . 9 i  pCt. 
H 1.17 1.38 2.34 D 

CI 41.33 36.6% 32.47 B 

Gefunden 

Der  hohe Wasserstoffgehalt neben zu wenig Chlor deutet auf das 
Vorhandensein Yon Monochlorderivat resp. von unveriinderter Diaxy- 
benzokaiure, der zufallig stimriiende Kohlenstoff auf die Anwesenheit 
von Ketosauren. 

D a  durch Umkrystallisireri eine Trennung nicht gelang, so stellten 
wir mit Hulfe von Essigsaureanhydrid die Acetylverbindungen dar  und 
suchten diese zu trennen. Durch Umkrystallisiren aus Benzol-Renzin 
kannten wir jetzt zwei Producte rein abscheiden, die Acetylverbinduog 
einer D i -  und einer T r i c h l o r d i o x y b e n s o i s a u r e ;  die erstere iat 
schwerer loslich und krystallisirt zuerst aus Durch rorsichtiges Er- 
warmen rnit verdiinnter Natrorilauge lasseri sich die Acetylderirate 
leicht \-erseifen. 

Die Darstrllung des H e x  a c h 1 o r  -m- d i k e t o  -R- h e  x e n s  bietet 
keine Schwierigkeiten I);  man vertheilt die Saure in der fiinffachen 
Menge 1-011 Eisessig und leitet, obne zu kiihlen, trockenes Chlorgas 
bis zur Sattigung ein. Die Siiure geht bald in Losung, Entwicklung 
von Kohlensaureblaschen macht sich bernerkbar ; die gesattigte 
Losung bleibt verschlossen 24 Stunden steben, dann leitet man aber- 
mals Chlor ein und lasst nochmals 24 Stunden rerschlossen stelien, 
riecht die Fliissigkeit jetzt noch nach Chlor ,  so ist die Einwirkuog 
beender, andernfalls muss man nochmals Chlor einleiten. Das iiber- 
schiissige Chlor Iiisst man abdunsten, destillirt den Eiswsig im luft- 
rerdiinnten Raum Lei 90- 100° a b  u u d  reinigt den bei Anwendung 
ron  roher Saure stets gefarbten Riickstand durch mehrmalige l h t i l -  
lation bei einem Druck von 11-15 mm. 

2 . 4- oder 2 .  6-Dichlor-s-dioxybenzoi!s i iure2) .  
Cs Cl:,(C)H)2H C 0 0 E-I. 

Die Siiure bildet, aus Benzol-Benzin umkrystallisitt, derbti f d . ~  

I n  Henzin und in Salzsaure ist sie wenig liislich, in den anderen 
lose Nadelu, welche bei 102' schmelzen. 

gebriiiichlicheii Liisurigsmittelti leicht liislich. 

' j  Fiir das Diketou haben vir zuletzt immer die iohe Siiurr lienutzt, 
welche nir det Badischen Anilin- und Sod;+fabrik verdauken. zur Dai.stellring 
der Substitutionsproducte III~ISS iiian reine S a u ~ c  anwenden. 

:) Die Stellung des Cliloratonis hat sich vdi iu i ig  niclit eniiittein l a w n .  
Brrichte cl. D. ehrm Gcsellsrhaft. Jnttrg. \\Y. 171 
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Ber. fur C'iCIaHd04 Gefunden 
C 37.69 37.13 - pCt. 
H 1.81 2.23 - 
C1 31.81 - 31.35 B 

Acety lverbindung. 
Krystallisirt aus Benzol-Benzin in schonen farblosen derben Kry- 

stallen, welche bei 1790 schmelzen. Das Natriumsalz ist leicht 
liislich. 

Ber. fiir C I ~  C12 0s HB Gefunden 
C1 23.11 22.76 pCt. 

T r i c h 1 o r  -s-d i ox y b en z o B s i i  nr e , CS Cla (0H)z C 0 0 H. 
Feine weisse Nadeln, bei 192 0 schmelzend in Alkohol, Aether, 

Zum Umkrystallisiren eignete eich am 

Gefnnden 

Benzol, Wasser leicht 16slicb. 
besten Benzol-Henzin. 

Ber. fur C7 CIS Hs 0 4  

C 33.63 32.43 - pct .  
H 1.17 1.38 - 2 

C1 41.33 - 41.46 2 

Der Methylester ist bis jetzt Aiissig geblieben. 
Acetyherbindung , CS Cla (OCz H3 0 ) 2  C 0 0 H,  bildet aus Benzol- 

Benzin krystallisirt feine , zu Warzen gruppirte Nadeln welche bei 
207 0 schmelzen. 

Ber. fur C ~ I  ClaH7 OK Gefundeii 
C 38.G6 38.48 - pCt. 
H 2.06 2.2 1 - B  

CI 31.16 - 30.66 2 

Dtts N a t r o n s a l z  der Acetylverbindung iet in Natronlauge schwer 
liislich. Der M e t h y l e s  t e r ,  aus dem Silbersalz mit Jodmethyl er- 
balten, krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in dicken, farblosen Na- 
deln, welche bei 1 1 6 O  schmelzen. 

Rerechnet Gefunden 
c1 29.94 29.95 pCt. 

H e x  a c h l o r -  rn- d i k e  t o -  R - h e x  e n ,  

CO 
ClC/' CClp 
c cl~,Jco 

c Cla 
I n  der oben bescbriebenen Weise dargestellt, bildet die Verbin- 

dung eine fast farbloae krystallinische Mame, deren Schmelpunkt bei 
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1 1 5 0  liegt, sie kocht unter 13 - 15 mm Druck bei 159- 1600, ohne 
die geringste Zersetzung zu erleiden, auch bei gewohnlichem Druck 
kann sie, ohne sich erheblich zu ersetzen, destillirt werden. Der Ge- 
rnctr ist stechend, zu Thrlnen reizend. I n  Aether, Benzol, Chloro- 
form ist das Diketon leicbt, in Benzin schwer Ioslich, zum Umkrystal- 
lisiren eignet sich ein Gemisch von Aether mit Benzin oder auch 
Eisessig. 

Das Rrystallisationsvermiigen der m-Verbindung ist nicht so gross 
wie das  der 0- und p-Derivate, leicht bilden sich iiberslttigte Lo- 
sungen. Die ausgeschiedenen Krystalle sind tafelformig oder dicke 
Prismen von monoklinem Habitus. 

Ber. fiir C~C1602 Gefunden 
c 22.75 22.63 - pct .  
H 0.00 0.13 - 
Cl 67.15 - 67.00 B 

Beim Kochen mit Wasser zersetzt sich das  Hexacblordiketon 
unter Bildung einer fluchtigen , stechend riechenden Verbindung, des 
rinten naher beschriebenen Ketons CSClGHzO. A US Jodkalium macht 
das Diketon in essigsaurer Losung J o d  frei, ron Reductionsmitteln 
wird es glatt in T e t r a c h l o r r e s o r c i n  iibergefiihrt. Chlor ist bei 
180- 200" ohne Einwirkung, es tritt keine Spaltung des Sechsringes 
ein, in essigsaurer oder in Chloroformlosung andauernd mit. Chlor be- 
handelt, nimmt es kein Chlor auf. Mit Anilin konnte, im Gegensatz 
zu der p-Verbindung 1) keine charakteristische Verbindung erhalten 
werden, Ammoniak fiihrt Spaltung herbei , es  entsteht ein Saureamid 
C&16HOaNH2 (vergl. unten). Gegen P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  ver- 
halt sich das  m-Diketon genau wie die 0 -  und m-Verbindung, man 
erhiilt H e x a c h l o r h e n z o l :  CSClS (Schmp. 225O) und einen sauI'Cn 
P h o sp  h o r s  a u r e a  t h e r :  C&150PO(OH)a (Schmp. 203 "). 

T e t r a c  hlorr  e s o r c i n  , CS Clr (0H)z. 
Man lbst das  Hexachlor- m -diketon in etwa 10 Theilen Eisessig 

und fugt iiberschussige concentrirte Lbsung von Zinnchlorur zu ; es 
tindet starke Erwarmung statt und die Reaction geht rasch zu Ende. 
Man fallt mit verdiinnter Salzsaure aus und reinigt durch Umkry- 
stallisiren aus heissem Wasser. 

D a s  T e t r a c  h l o r r e s o r c i n  bildet charakterisfische, farblose lange 
Nadeln, welche bei 1410 schmelzen. I n  Alkohol, Aether, Renzol 
Eisessig ist es leicht 16slich, auch in heissem Wasser 16st es 
ziemlich leicht, in rerdiinnter Salzsaure ist es schwer Iijslich. 

und 
sich 

9 Ann. d. Chem. 267, 23. 
171 
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Ber. Wr CGCI~(OH).J Gefunden 
C 29.05 28.81 - pCt. 
H 0.80 1.23 - 

CI 57.23 - 5'7.41 D 

Eine Oxydation des Tetrachlorresorcins zu einem Chinon ist 
nicht gelungen , wir haben dieselbe unter den verschiedensten Bedin- 
gurigeri und mit den verschiedensten Oxydationsmitteln versucht, ohne 
zum Ziel zu gelangen. 

Nach S t e n h o u s e  uiid G r o v e s  ') sol1 das T r i c h l o r o r c i n  
in alkalischer Liisung mit Ferricyankalium einen chinonartigen Kiirper 
liefern, das Tetrachlorresorcin gab unter diesen Bedingungen nur un- 
krystallisirbare Producte. 

Weisse Nadelli, welche bei 
145O schmelzen, in Wasser unloslich, in  Eisessig, Aether, Alkohol, 
Renzol ziemlich liislich. 

Acetylorerbindung CS Clr( 0 C2 H j  O),. 

Ber. Wr CLO Clr He 0 4  

C 36.16 36.5 1 pCt. 
H 1.82 1.96 

Gefuodeu 

Spaltung &s Hexachlor-m-diketo- 22-hexans dwcJi Natriumacetat. 

D i c h 1 o r a c e t y 1 t e t r a c h 1 o r c r o t o 11 R a u r e ,  
CClpH . C O .  CCI: CC1. CClr . COOH. 

Die Spalturig des Ilexachlordiketons mit essigsaurem Natron ge- 
lingt glatt nur bei Gegenwart oon Essigsiiure, verfiihrt man so wie 
bei der correspondirendeIi Pentachlorverbinduug , so treten betriicht- 
lithe Yerigen von Nebenproductell auf ;  die itus dem Hexachlorketon 
entstehende SIiure scheint leichter zersetzlich zu seiri, wie die aus 
dem Pentachlorderivat sich bildende. 

Man liist das Hexachlorketon in 5 - 6 Thl. warmem Eisessig, 
]asst erkalten und giesst nun in das 4 - 5 fache Volum Natriumacet- 
liisung ( 1  Thl.  kryst Salz auf 10  Thl. Wasser); die Fliissigkeit bleibt 
klar, man llsst einige Minuten ntehen und sauert dann stark mit Salz- 
siiure an, wodurch die Saure als helles bald erstarrendes Oel ausge- 
fallt wird. Durch Gmkrystallisiren aus heissem Benzin wird sie ge- 
reinigt. 

Die  Siiure CsCl&Ha krystallisirt aus heiesem Benzin in langen, 
farblosen Saulen, welcbe bei 112O schmelzen, in Bether, Alkohol, 
Benzol ist sie leicht, in Wasser n u r  wenig liislich. 

1) Diese Berichte XIIT, I:i06. 
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Ber. fur CsCl,jOSHa Gefunden 
C 21.53 21.40 - pct .  
H 0.60 0.72 - B 

CI 63.58 - 63.49 B 

Die daure ist leicht zersetzlich, beim Erhitzen mit Wasser tritt 
milchige Triibung ein, unter Abspaltung von Kohlensaure bilde: sich 
das  Keton C S C L O H ~ ,  welches, wenn auch weniger rein, durch trockne 
Destillation der SIure  entstebt. Mit Anilin iibergossen, tritt sofort 
Entwicklung von Kohlensaure ein , es entsteht ein Anilid, c5 CIS 
(NHCGH,)HzO, identisch mit dem aus dem Keton CSCISOH~ sich bil- 
denden (siehe dort). Merkwurdig ist das Verbalten der Siiure gegen 
alkal i ,  es tritt heftige Zersetzung unter Rraunfhrbung and starker 
Gasentwicklung ein. Das Gas ist nicht selbstentzundlich, sonst stirnrnt 
die Erscheinung sehr mit der von Z i n c k e  und R a b i n o w i t s c b  bei 
dem Zersetzungsprodnct der correspondirenden Saure aus Pentachlor- 
diketon iiberein. I) 

.Methylester. Mit Hulfe von Salzsaure dargestellt. Farblose Tafel- 
&en, bei 930 schmelzend, in Alkohol, Aether etc. leicht loslieh. 

Ber. fur C7ClsOaHr Gefunden 
C1 61.02 61.28 pct .  

A m i d  d e r  D i c h l o r a c e t y l t e t r a c h l o r c r o t o n s a u r e  
CClzH . C O .  CCI: C C l .  CClr . C O  . NHz. 

Bei der Einwirkung von Ammoniak auf das Hexachlordiketon 
erfolgt eine einfache Addition der Elemente von Ammoniak, ebenso 
wie sich bei der Einwirkung von essigaaurem Natron Wasser addirt. 
Die entstehende Verbindung kann nur das Amid der durch Aufnahme 
von Wasser entstehenden Saure sein, entsprechend der obigen Formel. 
Eine Ueberfiihrung des Amids in die Saure ist allerdings noch nicht 
gelungen. 

Zur  Herstellung des Amids 18st man das Diketon in der zehn- 
fachen Menge Benzol und leitet unter guter Kiihlung Arnnioniak ein, 
die Reaction tritt sofort ein, das Amid scheidet sich in Form feiner 
NPdelchen ab. 1st die Fliissigkeit gesattigt, so llisst man einige Zeit 
stehen, filtrirt und krystallisirt aus Benzol um. 

Das Amid bildet weisse seidenglanzende Nadeln, welche bei 181" 
schmelzen. In  Alkohol und Eisessig ist es leiebt liislich. 

Ber. fiir CgClsHOaNHa Gefunden 
C 21.57 21.60 - pCt. 
H 0.90 1.27 - D 

c 1  63.74 - 63.96 3 

1) Diese Berichte XXIII, 3781. 
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In kohlensaurem Natron lost sich das Amid ohne Veriinderung, 

Heisse SalzsHure ist ohne Einwirkung. 
von Natronlauge wird es unter Braunfarhung zersetzt. 

Zersetzung der Ketonsaurs CS Clc 0 3  Hz mit Wasser. 
K e t o n : CClaH . CO . CCI : CCl . CClzH. 

Man lost die Saure in der doppelten Menge von Eisessig, verdiinnt 
niit der 20 bis 30-fachen Menge Wasser nnd destillirt mit Wasser- 
dampf so lange noch iilige Producte iibergeheo. Oder man kocht d;e 
Saure am uiiigekehrten Riihler mit Wasser his die Entwicklung von 
Kohlensaure anfhort, trennt das Oel vom Wasser und b1Hst es rnit 
uberhitztem Wasserdampf iiber. 

Zur Reinigung muss einigemal im luftverdunnten Raum destillirt 
werden. 

Noch einfacfrer ist die Darstellung durch Erhitzen der Saure fur 
s ich,  man Iasst die Reaction zunachst bei gewohnlichem Druck zu 
Ende gehen und destillirt dann das  Reton unter veri~iindertern 
Druck a b  l). 

Die Zersetzung erfolgt nach d r r  Gleicbung: 

sie ist eine glatte, da immer 55 --80 pCt. der theoretischen Ausbeute 
erhalten werden. 

Aehnlich. wie bei der correspondirenden Pentachlorsiiure 2 ,  kann 
man anch hier das Hexachlordiketon direct mit Wasser zersetzen, die 
Ausbeute ist dann aber bedeutend geringer, da das Diketon durch 
Wasser nicht glatt in die Saure C,$ISO~H~ iibergefiihrt wird. 

Das Keton CgClsH20 bildet ein bernsteingelbes, stark licht- 
brechendes Oel ,  es siedet unter 20-  25 mm Druck bei 147 - l4sC. 
D e r  Geruch ist durchdringend, zu Thranen rrizend. 

Gefunden Ber. fur C g  GI6 Hs 0 
C 20.63 20.35 - pCt. 
H 0.G9 0.75 - 3 

C1 73.15 - 72.73 B 

In  seineui Aeusseren gleicbt das Keton der oligen aus dem Pen- 
tachlorresorcin erhaltenen Verbindung 3), welche wahrscheinlich nach 
der Formel C5 Clj  H3.0 zusanimengesetzt ist rind wohl derselben Reihe 
angrhor t. 

9 Ein so darqestelltes nnd nicht miter gereinigtes Keton enthielt 

2 )  Diese Beriohte XXIII, 37J1. 
3) Diese Berichte XXIII. 3754 Anin. 

72.29 pCt. C1, tier. 73.19 pCt. 
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Einwirkng von o-Z’henylendiamin. Bildung des Azins, Cj C15 Ha 
N:,HCgH4. Wie schon in der Einleitung dargelegt wurde, ist diese 
Reaction von Bedeutung fur die Beurtheilung der Constitution des 
Ketons und damit auch der Saure. Da 1 Molekiil Wasser und 1 Mol. 
Salzsaure austritt, so schliessen wir, dass Saure und Ketone die 
Gruppe CO - CC1 und nicht CO- C Cla enthalten (vergl. die Ein- 
leitung). Die Einwirkung liisst man in kalter alkoholischer Lijsung 
mit der freien Base vor sich gehen; die Fliissigkeit fiirbt sich erst 
rothlich, scheidet dann aber bald gelbe Nadeln ab, schliesslich zu 
einem Krystallbrei erstarrend. Man saugt ab und reinigt durch Urn- 
krystallisiren aus Eisessig. 

Das Azin bildet breite strohgelbe Nadeln, welche sich haufig zu 
warzenahnlichen Gebilden vereinigen ; es schmilzt bei 1260. In  
Wasser ist es unloslich, in heiseem Eisessig, in Aether und Benzol 
ziemlich l6slich, weniger in Alkohol und Benzin. 

Ber. ftir 9 1  CIS Na H, Gefunden 
c 38.33 38.42 - pet .  
H 2.03 2.25 - B  

.C1 51.47 - 51.08 % 

Das Azin ist sehr bestandig; Umwandlungsproducte haben sich 
nicht erhalten laseen. 

Einwirkung won An&. Die Reaction verliiuft nach der Glei- 
chung: 

C5 Cltj Ha0  + NH2 CG Hb = Cs CIS (NH C g  H,) H2 0 + H Cl. 
Man 16st das Keton in der doppelten Menge Eisessig und setzt 

iiberschiissiges Anilin zu. Die Fliissigkeit erwiirmt sich, wird 6 t h -  
lich und scheidet nach einigem Stehen gelbe feine Nadeln ab, welche 
nach dem Waschen niit wenig kaltem Alkohol aus heissem Alkohol 
umkrystallisirt werden. 

Das  h i l i d  bildet derbe glanzende, gelbe Nadeln, welche bei 890 
schmelzen. I n  Aether, Eisessig, Renzol, Benzin ist es leicht liislich, 
weniger in  Alkohol, unliislich in Wasser. 

Ber. fur Cg C15 HI (NHCa Hs)O Gefundeu 
C 38.02 38.43 - pc t .  
H 2.32 2.53 - x  

c1 51.04 - 51.02 2 

Voo Natronlauge wird das Aoilid zersetzt, doch konnten keioe 
krystallisirbaren Producte erhalten werden; auch bei liingerem Kochen 
mit Alkohol oder bei langem Stehen damit tritt  Zersetzung unter 
Rildung iiliger Producte ein. 
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Dasselbe A n i l i d  entsteht aoch aus der Saure C,jC1603H2 nach 
der  Gleichung: 

Cr C16 0 3  Hz + N Hz Cs Hj 5 Cj CIS (N H Cs H5)Hz 0 + HCl + COO. 
Die Reaction ist eine glatte. Man lost die Saure i n  etwas Eis- 

essig und setzt iiberschiissiges Aniliii zu; die Entwickelung von 
Kohlenslure beginnt sofort, nach einiger Zeit erstarrt, das CGanze. 
Die Reinigung geschieht wie oLen. 

Spaltung des Hexachlor-m-diketo-R-hexens mit unterchloriger Saure. 
Trichloracetyltetrachlorcrotonsaure, 

CC15. CO . C C l :  CCl . CCla. COOH. 
Zur Dsrstellung dieser S a m e  kann man, wenn man von reiner 

Dioxybenzoeslure ausgeht, ebenso verfahren wie bei der Darstellung 
der Saure C6C18Hz03 aus Resorcinl). Man cblorirt in der angege- 
benen Weise die Dioxysaure, lasst uherschussiges Chlor und den 
grossten Theil des Eisessigs abdunsten und vermischt dann rnit ver- 
diinnter Chlorkalklosung. Auf 1 Theil Dioxysaure sind etwa 30 Theile 
einer L6siing niithig, welche 1.15 - 1.2 Procent unterclilorige Siiure 
enthiilt. Bei Anwendung der rohen technischen Saure muss d a s  
Hexachlornt-diketon wie oben angegehen gereinigt werden; es wird 
dann in 3 Theilen Eisessig gelijst und die Losung mit der nijtbigen 
Menge Chlorkalkl6sung gemischt. Auf 2 Theile Diketon sind 30 Theile 
der Lasung nothig. 

Die Umsetzung erfolgt rasch, man sliuert rnit Salzsaure stark an 
und k s s t  einige Zeit stehen. Die Saure scbeidet sich anfangs 61ig 
aus, wird aber bald fest. Nach vollstiindigem Trocknen wird sie aus 
hnissem Benzin oder aus einem Gemisch von Aether und Benzin um- 
krystallisirt. 1st noch Feuchtigkeit vorhanden, so zersetzt sich leicht 
ein Theil. Die  Sgure C6 Clr H 0 3  krystallisirt BUS heissem Benzin in 
wasserhellen Siiulen oder dicken Nadeln, welche bei 11 70 schmelzen. 
Aus Aether-Benzin erhalt man sie in grossen glanzenden, wohl aus- 
gebildeten Krystallen yon monoklinem Habitus. In  Wasser ist die 
Siiure nur wenig liislich; in Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig ist sie 
leicht lijslich, in Benzin schwer loslich. 

Her. fiir CS C ~ T  H 0 3  

H 0.29 0.40 - 
C1 67.22 - 66.84 3 

In  ihrem Verhalten gleicht die Siiure sehr der um 1 Atom Chlor 
iirmeren; beim Kochen mit Wasser wird sie unter Entwickelung von 

Gefundcn 
C 19.44 18.82 - p c t .  

9 Diese Berichte XXV, 2224. 



Kobleiislure zersetzt; es entsteht das Keton C5 C17HO. Mit Aniliu 
enrstebt unter Entwickelung von KoblensBure ein Anilid C5 CIS 
(NH CS Hs) HO, identisch mit dem aue obigem Keton entstehenden 
(siehe dieses). Von Alkali wird die Siiure rasch unter Abspaltung von 
Chloroform zersetzt; es entsteht eioe zweibasische Saure Cs Clr01Hz 
(siehe unten). 

Interessant ist die beim Erhitzen der Saure eintretende Zer- 
setzung; unter Abspaltung von Kohlensaure und Salzslure entstebt 
das von Z i n c k e  und K u s t e r  aus Brenzcatecbin und o-Amidophenol 
dargestellte P e n t e n k e t o n ,  C5C160. Die Zersetaung ist aber keine 
glatte; es entstehen noch aodere weniger gut cbarakterisirte Producte 
(rergl. die Einleitung und unten). 

Der Methylester, mit Hiilfe von Salzsaure dargestellt, bildet farb- 
lose, dicke saulenformige Krystalle, welche bei 90° schmelzen. ES 
ist in den gewobnlichen Losungsmitteln leicht loslicb ; zum L-mkry- 
srallisiren eignet sich am besten Methylalkohol. 

Ber. fiir C? c17 03CH3 Gefunden 
C1 64.76 64.81 pct.  

Zersetzung der Ketonsaure Cs GI703 H mit Wusser. 
K e t o n :  CCI3. C O .  CC1: CCI . CClzH. 

Die Ueberfubrung der Saure CsC1703H in das Keton CsCliHO 
durch Erhitzen mit Wasser und die Reinipung des Ketons gescbiebt 
in derselben Weise wie bei der chlorarmeren Verbindung (vgl. oben). 
Die Ausbeute ist gut, 75 -80 pCt. der berecbneten. 

Das Keton CSCITHO bildet eine hellgelbe, stark lichtbrechende 
Fliissigkeit von durchdringendem stechendem Geruch; es siedet unter 
13-15 mm Druck bei 182- 1850. 

Ber. fur Cj C17 HO 

H 0.31 0.47 
Cl 76.32 - 75.55 * 

Von dem Keton C5 CIS Ha 0 unterscheidet sicb die beschnebene 
Verbindung ganz wesentlicb durch ibr Verhalten gegen Alkali; sie 
spaltet damit in Beriibrung Chloroform ab; gleichzeitig entsteht eine 
Saure, wahrscbeinlich eine Tetrachlorcrotonsaure, deren Reinigung in- 
dessen nicht gelungen ist. 

Gegen o - P h e n y l e n d i a m i n  und gegen A n i l i n  verbalt sich das 
Keton ebenso wie das entsprechende chlorarmere. 

Einwirhng won 0-Phenylendiamin; Bildung des Azins C5Cls (NsHCs H4)H. 
Die Reaction verlauft i n  derselben Weise wie bei dem oben be- 

schriebenen Ketone, entsprechend der Gleichung : 

Gefunden 
c 18.45 18.49 - pct.  

- 

Cs Clr HO + Cs Hc (NH& = Cs CIS (NB H Cs H4) H + H C1 + Hs 0. 



Man bringt lquivalerite Mengen des Ketons und des o-Diamins 
in kalter alkoholischer Lasung zusammen; beim Stehen krgstallisirt 
das  Azin aus; durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol wird es  
gereinigt. Aus 15 g Keton wurden 8 g reines Azin erhalten. 

Strohgelbe, bei 149O sehmelzende Nadeln, in Benzol , Aether, 
Eisessig'ziemlich Ibslich, weniger in Renzin und Alkohol, in Wasser 
unliislich. 

Ber. ffir CII C ~ ~ N S H F  Gefiinden 
c 31.84 35.08 - p c t .  
H 1.59 1.79 - 
CI 5F.16 - 55.77 B 

Einwirkung von An&. Geht wie bei dem Keton CgClaHaO in 
der Kiilte vor sich; beirn Stehen einer mit Anilin versetzten Essig- 
slurelijsung des Ketpns scheidet sich das Anilid in Niidelchen ab. 
Durch 
schone 
Benzin 
16slich. 

Umkrystallisiren aus heissem Alkohol gereinigt, bildet es 
gelbe Nadelo, welche bei 134O schmelzen. I n  Alkohol und 
ist es ziemlich schwer, in Aether, Benzol und Eisessig leichter 

Ber. fur CgCls(NBCgH5)HO Gefunden 
c 34.57 33.98 - pct .  
H 1.83 2.04 - 8 

c1 55.7% - 55.83 8 

Durch Erhitzen mit Alkali oder Salzsaure kann das  Anilid zer- 
setzt werden, die entstehenden Producte sirid iilig nnd konnten nicht 
gereinigt werden. 

Dasselbe A n i l i d  entsteht in glatter Reaction auch aus der  9" aure 
Cc C17 0 3  H: 

c6 C17 Oa H + NH2 Cs Hg = Cj CIS (NHCs Hg) HO + HCl+ Cot. 
Man lost die Saure in Eisessig, setzt unter Kiihlung Anilin zu 

und Itisst stehen. Die Entwicklnng von Kohlenslure beginnt bald 
und nach einiger Zeit scheidet sich das Anilid direct ab oder kann 
durch Zusatz von verdiinnter Salzsiiure zur Abscheidung gebracbt 
werden. 

Die Constitution des Anilids ist in der Eiiileitung besprochen 
worden. 

Gereinigt schmilzt es  bei 1340. 

Zersetzung der Ketonsaure C ~ C l ~ 0 3 H  in der Hitze. 
Wie schou in  der Einleitung hervorgehohen worden i u t ,  verliiuft 

diese Zersetzung SO, dass verschiedene Verbindungen von der Formel 
CJ CIS 0 entstehen; in vorwiegender Menge bildet sich das Hexa- 

isolirt konnte es nicht werden, wohl chlorketopenten C 0 
/cap . c c2 
\ ca  . CCl2, 

aber  das durch Umlagerung entstehende Keton. 
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Gin die Zersetzung der Siiure herbeizufuhren, erhitzt man vor- 
Richtig unter gewiihnlichem Druck '), bis die Kohlensiiureentwicklung 
nirchlasst und destillirt dann unter vermiodertem Druck ab. Durch 
Rectificiren in1 luftverdunnten Raurne wird das  Product gereinig. 

Man erhalt ein fast farbloses, stark lichtbrechendes Oel vou dem 
charakteristischen, zu Thranen reizenden Geruch des Pentachlorketons. 
Der  Siedepunkt lag bei 12-15 mm Druck bei 148-1500. 

Gefundeu 
I. 11. Ber. fhr C5 Cis 0 

c 20.79 20.2i - pCt. 
H 0.00 0.011 - 
C1 73.69 - 72.61 s 

Wird das Oel bei gewiihnlichem Druck einige Ma1 destillirt uod 
dann stehen gelassen, so scheiden sich nach einiger Zeit klare farb- 
lose Krystalle aus, welcbe in Form, Schrnelzpunkt und sonstigen 
Eigenschaften mit dem \-on K i i s t e r  und Z i n c k e  beschriebenen iso- 
meren Ketori iibereinstinimten*). Die Geiiannten erhielten dasselbe 
durch starkes Erhitzen des ersten Ketons, sowie durch Oxydstioo der 
umgelagerten Hexachloroxypentenearbonsaure. 

Von Natronlauge wird das Oel uoter Erwiirmung und Auftreten 
eines Cieruches nach Chloroform geliist. Die alkoholische Lasung 
scheidrt auf Zusatz von Salz.raure bald erstrtrrende Oeltropfen einer 
!%lire aus, welche sich als identisch mit der P e n t a c h l o r p e n t o l -  
s au r r ,  CCI:! : CCI . CCI : COOH erwies. Bus Benzin krystallisirte sie 
in kleinen, bei 1270 schmelzenden Nadeln, das A m m o n s a l z  schmolz 
bci 17Q--180". 

Rer. fur CsC15 HO? Gefiinden 
CI 65.55 65 50 pct. 

Hiernach kann kein Zweifel sein, dass beim Erhitzen der Saure 
CS C17 0 3  Hz H e x a c h l o r k e t o p e n t e n  entsteht; bei diesen Urn- 
setzungen geht also der Hexenring zunachst in eine offene normale 
Kette iiber und aus dieser entsteht unter Abl6eung von 1 Atom Kohlen- 
stoff der Pentenring. 

Zersetzung der Saure C6 C17 03 H durch Alkali. 
T e t r s c h l o r g l u t a c o n s a u r e ,  

H O O C .  CClz . CCI : CCI . COOH. 
Die Darstellung dieser Saure bereitet keine Schwierigkeiten, 

wenn ein Ueberschuss von Alkali vermieden wird; man lijst die 

1) Beim Erhitzen unter vermindertem Druck entsteht aueh Keton 

9 Diese Berichte XXIII, 2207. 
C5 c1.1 HO. 
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SIure Cs C1.l 0 3  Ha in kohlenaaureni Natron und setzt nun tropfen- 
weise verdiinnte Natronlauge zu ; sofort scheidet sich Chloroform i n  
feinen Tropfchen ab ;  man hort mit dem Zusatz der Pu'atronlauge auf, 
wenn keine Triibung rnehr cintritt, sauert dann sofort mit Salzsaure 
a n  und schiittelt wiederholt mit Aether aus. Beim Abdunsten des  
Aethers hinterbleibt die Sarire als helles bald erstarrendes Oel. Zur  
Reinigung trocknet man sorgfiiltig, lost in wasserfreiem Aether, setzt 
Renzin zu und lasst irn Vacuum verdunsten. 

Die P e r  c h i  o r g l  u t a c  o n sii u r e krystallisirt in farblosen, weichen, 
sich fettartig anfuhlendeii Tafeln uiid Blattern; ausser in Benzin ist 
sie in den gebriiuchlichen Liisungsmitteln leicht liislich ; der Schmelz- 
punkt liegt bei 11)9-110°. 

Ber. fiir CS Clr Ha 0 4  

H 0.69 1.00 - % 

c 1  52.88 - 52.76 n 

Gelimden 
c 22.33 32.4:i - pct .  

Ammon-, B a r y u n i -  iind C ; t I c i u m s a l z  sind leicht loslich, 
beim Erwarmen der Liisung tritt unter Brsunung Zersetzung ein, wo- 
bei sich fliichtige stark zu Thr:inen reizende Verbindungen bilden. 
Der M e t h y l e s t e r ,  mit Hulfe vim Salzsiiure dargestellt, ist bis je tz t  
fliissig qeblieben. 

400. A r n o  d Reissert und A. Junghahn: Ue-er das Pr-3- 
Methyl-u-naphtindol. 

[Aus dein 1. Berl. CTnivers.-Laborat. No. DCCCLXXXXI.] 
(Eingegangen a m  11. August.) 

I m  Chloraceton besitzen wir eiue Substanz, von welcher man er- 
warten sollte, dass sie sich zu mancherlei interessanten Syrithesen 
eigneri wiirde, da  sie zwei einander benachbarte RohlenstofYatome be- 
sitzt, welche ausserordentlich reactionsfiihig sind. So sollte das  Chlor- 
aceton befahigt sein, Ringschliessung zu bewirken in den Fallen, wo 
hierzu die Anlagerung einer zweiatomigen Kohlenstoff kette an eine 
gegebene Substrnz erforderlich ist. Dieses Erforderniss trifft zu bei 
der Bildung von Indolen aus aromatischen Aminen. Man sollte dem- 
gemiiss die Bildung von Skatol ails Anilin und Chloraceton er- 
warten. 

Ein Versuch , diese Condensation herbeizufiihren, acheiterte a n  
der Schwierigkeit, aus dem stark verschmierten Reactionsgemenge 




