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100. Th. Zincke: Ueber die Einwirkung von Chlor auf
Phenole.
[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.)
(Eingegangen am 25. Februar.)
Neunte Mittheilung,

Ueber die anus den Ketochloriden des Resorcins und Orcins
entgtehenden Sduren. Oxydation derselben mit Chlorkalk,
Von Th. Zincke und O. Fuchs.

Nach den Versuchen von Zincke und Rabinowitschl) geht
das Pentachlorresorcin C¢Ci; HOy durch Aufoahme von Wasser
in eine Sdure CgCl; H3 O3 iiber, fiir welche drei Formeln in Betracht
kommen, wenn die Spaltung zwischen CO und CCly stattfindet:

L I IIL
COOH Co Co
olc“/ CCLH 010'/ NCoLH  01C/ Ol

F
HC\_/CO HC\ ~COOH  HCY_ 'COOH
CCls o, COLH

Die Genannten haben sich fiir die erste Formel entschieden, weil
die Siure beim Kochen mit Wasser ein Orthodiketon liefert,
dessen Verhalten fir die Formel: CHCI: CH.CO.CO.CHCls
spricht.

Nach den Erfahrungen aber, welche wir inzwischen bei der Unter-
suchung des Hexachlorresorcins CgClsO; aus s-Dioxybenzog-
siure gemacht haben?), erscheint es zweifelhaft, ob die Spaltung des
Pentachlorderivats thatsiichlich so verliuft wie friiher angenommen
warde. Aus dem Hexachlorresorecin erhielten wir mit Natrium-
acetat und mit Chlorkalk je eine Siure, fiir welche man, wie aus-
fiihrlich begriindet worden ist3), die Formeln:

CClsH.CO.CCl:CCl.CCla. COOH
CCi;.CO.CCI:CCl.CCL.COOH

annehmen muss.

Es ist pun wenig wahrscheinlich, dass das Pentachlorderivat
sich anders verhilt, wie das Hexachlorderivat, die Spaltung wird bei
ersterem zwischen denselben CO- und CCly-Gruppen stattfinden, wie
bei letzterem, also dem Schema II entsprechend.

Um hieriiber Gewissheit zu erlangen, haben wir die Untersuchung
des Pentachlorresorcine CsClsHOy resp. der aus diesem ent-

1y Diese Berichte 23, 3766.

7 Der Kirze wegen gebrauchen wir die Bezeichnungen Penta- und
Hexachlorresoracin.

3) Diese Berichte 25, 2680.
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stehenden Sdure Cg; ClsH; O3 wieder aufgenommen und sind dabei zu
dem Schiuss gekommen, dass jener Sdure nicht die friiher gegebene
Formel znkommt, sondern dass sie durch
CCLH.CO.CCl:CH.CCl.COOH

ausgedriickt werden muss, dass die Spaltung der Hauptsache nach
also in derselben Weise verliuft wie bei dem chlorreicheren Keto-
chlorid, kleinere Mengen kénnen sich hier wie dort in anderer Weise
zersetzt haben, nachweisen konnten wir es nicht.

Wie schon erwihnt, wuarde die obige Formel seiner Zeit nicht
adoptirt, weil die Sdure mit ‘Wasser ein o-Diketon liefert, dessen
Verhalten zu Gunsten der Formel: CCLH .CO.CO.CH:CHCI
spricht. Diese Formel ldsst sich aber ganz gut, was friher dber-
sehen wurde, mit der neuen Auffassung der Siure in Einklang
bringen. Der Uebergang in das Diketon wird so zu Stande kommen,
dass sich Wasser addirt und COs und 2 HCI austreten.

CCH.CO.CCl:CH.CCl;. COOH + H: 0 =
CCi:H.CO.CCl.CH.CCl . COOH = CO, + ZHCI

OH H
+ CCiH.CO.CO.CH: CCIH.

Die aus dem Hexachlorresorcin durch Aufnahme von Wasser
entstehende Siure, welche CCl: CCl enthilt, liefert beim Kochen
mit Wasser kein o-Diketon, sondern spaltet nur COz abl); der Grund
fiir dieses abweichende Verhalten liegt vielleicht darin, dass der
Atomcomplex CCl: CCI Wasser nicht zu addiren vermag.

Uebrigens geht auch die Sdure CsClsH; O3 niemals glatt in das
o-Diketon {iber, ein Theil verliert augenscheinlich nur COs; und
giebt ein Keton C;ClyH30, das in seiner Coostitution wohl dem
Keton C5ClgHaO auns Hexachlorresorcin entsprechen diirfte; leider
konnte es nicht frei von dem o-Diketon erhalten werden?).

Nach den bei der Untersuchung des Hexachlorresorcins ge-
machten Erfahrungen haben wir jetzt versucht, jenes Keton CsCl; H;O
durch Erhitzen der Sédure darzustellen, aber ohne Erfolg, da die Zer-
setzung keine glatte ist; neben COj tritt Salzsiiure auf, auch bilden
sich theerige Producte.

Des Weiteren baben wir die Einwirkang von Chlorkalk unter-
sucht, da bei dem Hexachlorderivat in essigsaurer Lésung auf diese
Weise eine glatte Spaltung erzielt wurde; unter Aufnahme von HCIO
entsteht die Sdure: CCl; . CO.CCl: CCl.CCl;. COOH.

Guanz dieselbe Reaction tritt ein, wenn das Pentachlorresorcin
bei Gegenwart von Eisessig mit Chlorkalk zusammeugebracht wird,

1) Diese Berichte 25, 2692.
) Diese Berichte 2%, 3784.
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man erbilt eine Siure: CgClgH:0s, welcher, wie gleich gezeigt
werden soll, die Constitution CCl; . CO.CCl: CH.CCly . COOH
zukommt.

Lisst man aber die Essigsiure fort, reagirt der Chlorkalk
direct auf Pentachlorresorcin, so findet stiirmische Entwicklung
von COjg statt und man erhilt eine Siure: C; ClyHyO3

CsCl, HO, + 2 CIOH + H;0 = C; Cl4H 03 + COg + 3 HCL

Ganz dieselbe Siure entsteht aber auch, wenn die soeben er-
wihnte Sdaure CgClgHs O3 oder die durch Aufnahme von Wasser aus
Pentachlorresorcin entstehende von Zincke und Rabinowitsch
beschriebene Siaure CgCl; H; O3 mit Chlorkalk behandelt wird.

Diese Umwandlungen sind wichtig, sie ermdglichen, da sich die
Constitution der Siure C3Cly H; O3 hat ermitteln lassen, die Fest-
stellung der Structur jener beiden Siuren.

Die Siure C5CliH3O3 entspricht der Formel: CCly.CO.CCl:
CH. COOH, sie giebt mit Alkali in glatter Reaction Chloroform
und Monochlormaleinsiure: HOOC.CCl:CH.COOH, deren
Identitdt mit der schon bekannten, durch sorgfiltigen Vergleich fest~
gestellt wuarde.

Fir die aus Pentachlorresorcin entstehenden Siuren
CgClgHa O3 und CgCl; H;O3 konnen demnach nur die Formeln:

COl;.CO.CCl: CH.CCly. COOH (1),
CCLH.CO.CCl: CH.CCly. COOH (2),

in Betracht kommen, die fiir die letztere Sdure frilher angenommene
Formel (vergl. oben I) muss jetzt fallen gelassen werden.

Der Uebergang der Saure CsClgHz; O3 in die Sdure CsClyHy04
ist leicht verstindlich, es handelt sich hier nur um einen Oxydations-
vorgang, die Gruppe CClo. COOH geht, indem CO; und 2HCI frei
werden, in COOH iiber, sie verhilt sich wie CO.COOH?).

Weniger einfach ist die Reaction bei der Sdure CgCl; H3 03 (For-
mel 2), ausser der Abspaltung von 2HCI und CO;, also ausser dem
Uebergang von CCl;.COOH in COOH findet noch Ersatz von | Atom
Wasserstoff dureh Chlor statt, Von einer directen Substitution unter
dem Einfluss von Chlorkalk kann wohl keine Rede sein, man wird
bier, wie in édhnlichen Féllen z. B. bei der Dichloracetophenon-
carbonsiure?) annehmen miissen, dass der Complex, CCL H. CO,
Chlorkalk gegeniiber sich wie CClg: C.OH verhilt, durch Addition
von C1OH entsteht dann CCly. C(OH), und dieses geht durch Verlast

1) Vielleicht werden alle a-Ketons#iuren durch Chlorkaik so oxydirt,
dass eine Carbonsiure und Kohlensiure entsteht. Brenztrauben-
saure uuterliegt der Oxydation sehr leicbt, ebemso Benzoylcarbonsaure, die
entstandene Benzodsiure scheidet sich beim Ansiuern mit Salzsiure ab.

%) Diese Berichte 21, 2399. Ann. d. Chem. 268, 297.
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von Wasser in CCls. CO iiber, als erstes Product der Chlorkalkein-
wirkung muss die Sdure CCl;.CO.CCl:CH.CCly. COOH ent-
stehen. Das ist auch der Fall, die Oxydation beginnt nicht sofort,
bei einiger Vorsicht kann man eine ziemlich glatte Ueberfiihrang der
Séure CsCls H3 O3 (Formel 2) in die obige Siure erreichen?).

Diese Beobachtungen haben uns veranlasst, auch die beiden aus
Hexachlorresorcin dargestellten Siuren:

CHCly . CO . CCL: CCl. CCly . COOH (1),
CCly.CO.CCl:CCL. CCly. COOH (2),

der Einwirkung von Chlorkalk zu unterwerfen. Das Verhalten der-
selben stimmt aber nicht ganz mit dem der oben besprochenen Siduren
iiberein. Die erstere kann allerdings leicht in die zweite tibergefiihrt
werden, CHCly. CO geht auch hier in CClz. CO iiber, aber die
zweite Siure ist sehr bestindig gegen Chlorkalk, was eigentlich zu
erwarten war, da sie ja mit Hilfe von Chlorkalk dargestellt wird.
Bei Anwendung von concentrirter Losung scheidet sie sich zudem in
Form des schwerldslichen Kalksalzes aus, so dass man mit verdiinn-
ter Chlorkalkldsung arbeiten muss. Dann findet Einwirkung statt,
welche je nach den Bedingungen verschieden verlduft. Arbeitet man
obne Zusatz von Essigsiiure, so geht die Reaction iber das Oxyda-
tionsproduct, die Siure C;Cl; HOg, hinaus, man erhilt durch Spaltung
derselben Dichlormaleinsiure

CCl3.CO.CCl: CCl.COCl;. COOH + H;0 + O
= CCl;.CO.CCl: CCl.COOH + COs + 2 H CJ,

CCl;.C0O.CCl:CCl.COOH + H:0
= HOOC.CCl:CCl. COOH + CHCl.

) In derselben Weise wird man auch die Einwirkung von Chlorkalk saf
Aceton zu erkliren haben (Darstellung von Chloroform). Von einer directen
Chlorirung kann meiner Meinung nach keine Rede sein, das Aceton verhilt
sich hier wie eine ungesattigte Verbindung: CHg: CH(OH) . CHs, addirt CIOH
und spaltet dann Wasser ab, es entsteht so Monochloraceton, CHyCl. CO.
CH3z oder CHCL: C(OH). CH;, welches von Neuem CIOH aufnimmt. Das
Endproduct CCl;. CO.CH; zerfillt dann durch den Kalk in CCl3H und
CH:COOBH, es kann aber auch sein, dass die Reaction theilweise bis zur Bil-
dung von CClz. CO . CCl; fortschreitet. Derselbe Vorgang wird sich bei der
Bildung von Chloroform aus Aethylalkohol abspielen, zunichst entsteht Al-
dehyd, welcher als CHy: CH. OH in Reaction tritt und in der geschilderten
‘Weise schliesslich in CCls. COH tibergeht, letzteres spaltet sich dann. Auch
die Bildung von Zimmtsiure aus Benzylidenaceton wird in gleicher Weise
verlaufen, bei Anwendung von Natronlauge und Brom wird sich das Zwi-
schenproduct, CsHs . CH: CH . CO . CBr; durch Addition von BrOB und Ab-
spaltung von Wasser bilden.

Th., Zincke.
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Lést man dagegen die Siure in Eisessig, so scheidet sich auf Za-
satz von viel verdinnter Chlorkalklgsung bald ein stark lichtbrechendes.
Oel ab, Chloroform entsteht fast gar nicht, ebensowenig Dichlorma-
leinséiure, wohl aber Kohlensiure. Das Oel hat die Zusammensetzung;
CsClg O, es ist identisch mit der von Zincke und v. Lohr aus dem
Tetrachlordiketo-R-penten, C;CliOs erhaltenen Verbindung,
welcher man die Formel: CCl;. CO. CCl: CCl. CCl; beilegen konnte,
wenn sie nicht so bestdndig wirel). Der Chlorkalk hat also in der
Weise eingewirkt, dass die Elemente von CIOH aufgenommen und
Kohlensiure, OHCOOH ausgetreten ist:
CCl;.CO.CCl:CCl.CCl;. COOH + C10OH

==CClg.CO.CCl:CCl. CCl; + OHCOOH.

Eine ganz ihnliche Reaction haben Zincke und Kegel?) bei
der Untersuchung des Hexachlortriketons aus Phloroglucin
beobachtet.

In derselben Weise wie die Perchlorsiure reagirt auch das Hexa--
chlorresorcin, was leicht verstindlich, da es von Chlorkalk sofort
in jene Séure iibergefithrt wird.

Auch die beiden aus dem Pentachlororcin entstehenden, vor
Kurzem von Zincke und v. d. Linde3) beschriebenen Siuren haben
wir auf ihr Verhalten gegen Chlorkalk untersucht, um sichere Be-
weise fiir ihre Constitution zu gewinnen.

Wesentlich im Hinblick auf die beim Hexachlorresorcin
gemachten Beobachtungen sind diesen beiden Siuren die Formeln

CCI:H.CO.CCl: C(CH3).CCl, . COOH,
CCl; . CO.CCl1: C(CH3) . CCl, . COOH,

beigelegt worden, welche auch im Einklang mit den weiter beo-
bachteten Thatsachen stehen. Erstere Siure geht leicht durch Chlor-
kalk in die letztere iiber, die Oxydation erfolgt aber nur sehr lang-
sam, da das Kalksalz der Siure schwer loslich ist; wird es aber-
angegriffen, so findet Bildung einer S#iure von der Formel: CsCliH,O4
statt4). Diese giebt mit Alkali in glatter Reaction Chloroform und
Chlorcitraconsidure: HOOC. CCl: C(CHj) . COOH, woraus folgt,
dass ihr die Formel: CCl3.CO.CCl:C(CH;). COOH zukommt.
Demnach haben die Siuren aus Pentachlororcin die ihnen beigelegte
Counstitution.

Bei einigen der Siuren, welche CCly .COOH enthalten, geht, wie
man sieht, die Ueberfiihrang in die um 1 Atom Kohlenstoff drmere

1) Diese Berichte 25, 2234.

2) Diese Berichte 23, 231.

3) Diese Berichte 26, 311.

4 Ob es moglich ist, die Oxydation so zu leiten, dass ein Keton CCl; .
CO . CCl: C(CHs). CCl; entsteht, haben wir nicht ermittelt.
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Saure nicht leicht vor sich, die Gruppe CCl;. COOH widersteht der
Oxydation oder geht in CCly iiber. Leicht kommt man aber zum
Ziel, wenn die betreffenden Sduren vorher mit Soda behandelt werden.
Wahrscheinlich geht hierbei CCly in CO iiber, aus den d-Keton-
sduren werden da-Diketonsduren und diese oxydiren sich leicht.

Anf diese Weise haben wir sowohl die Sdure CsCl;HO3 aus
Hexachlorresorcin, als auch die eben besprochene S#ure aus
Pentachlororcin leicht oxydiren konnen. Das Oxydationsprodact
der Sédure C¢ClHOj3 ist die von Zincke und voo Lohr auf anderem
Wege erhaltene Perchloracetylacrylsiure: CClz . CO . CCl: CCl. COOH.
(Vergl. den experimentellen Theil).

Auch die anderen 8-Ketonsiuren aus Penta- und Hexachlor-
resorcin sowie aus Pentachlororcin werden von Sodalsung zer-
setzt, aber nicht alle in gleicher Weise. Bei den meisten scheint Bil-
dang von d«-Ketonsiuren einzutreten, welche an sich wenig cha-
rakteristisch sind, aber durch ihr Verhalten beim Erhitzen Interesse
verdienen; sie spalten Salzsiure und Kohlensiure ab und gehen in
gechlorte Diketo-R-pentene iiber.

Eine Ausnahme bildet in dieser Beziehung nur die Siure CClH
.CO.CCl:CCl1.CCl.COOH, welche neben harzigen Producten
merkwiirdigerweise Perchlorketoinden Gy Clg O liefert, identisch
mit dem von Zincke & Giinther 1) untersuchten Kéorper.

Auch durch Einwirkung von Schwefelsiure lassen sich die ge-
chlorten 0-Ketonsiuren in Diketo- R-pentene iberfihren. Alle in
dieser Richtung gemachten Beobachtungen und Erfahrungen haben wir
in der folgenden Abhandlung zusammengestellt.

Wie aus dem Gesagten hervorgeht, betrachten wir die verschie-
denen auns Resorcin und Orcin mit Hiilfe der Ketochloride erhaltenen
Séduren — es sind im Ganzen sechs?) — als gleichartig constrairt,
wir sehen sie als Halogenderivate der beiden Siuren:

CH;.CO.CH:CH.CH:. COOH
CH; . CO.CH: C(CH;). CHy . COOH

an. Ihr Verhalten ist aber nicht so gleichmissig, wie man es bei
dieser Auffassong erwarten sollte; das Vorhandensein von CHj; und
von 1 At. H an Stelle von Chlor, bedingt gewisse Verschiedenheiten,
ja schon die Stellung von einem Wasserstoffatom ruft ein verschiedenes
Verhalten hervor, die Siuren:

CHCl; . CO . CCl: CCl1: CCly . COOH und
CCl; . CO.CCl: CH .CCly. COOH

weichen bedeutend von einander ab. (Vergl. auch die folgende Ab-
handlung).

1) Anp. d. Chem. 272, 243.

%) Als siebente Siure schliesst sich hieran die aus Heptachlorresorcin
CsCl; HO; mit Chlorkalk erhaltene (diese Berichte 24, 913), sie enthalt keine
doppelte Bindung.
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In der folgenden Tabelle sind die aus den Ketochloriden des
Resorcins und Orecins bis jetzt erhaltenen Sédnren zusammengestellt;
in den Formeln bedeutet B entweder Cl oder H oder CH;.

co CO CO
CICH/ \CCL:H 010“/ ‘\-10012 010” “oon
<— —
RC_ .COOH rcl 'co BC.COOH
E “ N
CCly CCls CQl,
y
Cco Cco COOH
CICH/ ~CCl 010”/ OO0l cc/”
—> —> |
rC'  coon BC RC\_
2 “COOH COOH

Experimenteller Theil
Einwirkung von Chlorkalk auf Pentachlorresorcin in essigsaurer Lisung.

Trichloracetyltrichlorcrotonsiure,
CCl3.CO.CCLl:CH.CCl;. COOR.

Man 18st das Pentachlorresorcin in der 1!/, fachen Menge Eis-
essig und fiigt zu dieser Losung nach und nach unter gutem Umriihren
soviel Chlorkalklsung hinzu, bis keine Rothfirbung mehr eintritt und
die Lasung bleibend weingelb gefirbt erscheint. Auf 1 Thl. Penta-
chlorresorcin wird man 4—5 Thl. einer Chlorkalkldsung brauchen,
welcher 3.5—4 pCt. CIOH enthilt.

Beim Stehen der Losung scheidet sich nach einiger Zeit das Cal-
ciumsalz der entstandenen Siure in feinen volumindsen Blittern ab.
Man filtrirt und zersetzt mit Salzsiure, wobei ein bald erstarrendes
Oel sich abscheidet. Die vom Calciumsalz abfiltrirte Fliissigkeit ent-
hilt noch viel Siure, durch Zusatz von Salzsiiure wird sie abgeschieden,
ist aber weniger rein und bleibt in der Regel lange flissig. Die Aus-
beate an roher Siure betrigt 78 —80 pCt. der berechneten.

Die Séure krystallisirt aus Benzin in derben farblosen Krystallen,
welche bei 969 schmelzen; in Aether, Alkohol, Benzol ist sie leicht
loslich, in Wasser unloslich.

Analyse: Ber. fir CgCl¢HaOy Proc.: C 21.52, B 0.60, Cl 63.55; gef.
Proc.: C 21.84, H 0.71, Cl 63.30.

Der Methylester ist bis jetzt fliissig geblieben. Beim Erhitzen
mit Wasser erleidet die Sdure dhnlich den aus Hexachlorresorcin
C¢ClgO: dargestellten Sduren Zersetzang, es bildet sich unter Abspal-
tung von COs das Ketorn C; Clg H; O. Von verdiinnter Natronlauge
sowie von Sodalésung wird sic schon in der Kailte zersetzt. Nach
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den bei verschiedemen #hnlichen Siduren gemachten Erfahrungen er-
warteten wir eine Zersetzung entsprechend der Gleichung:

CCl;.CO.CCl:CH.CCl;.COOH + Hy0
= OHOC.CCl:CH. CCl,.COOH + CCl3H.

Bei Anwendung von Natronlauge tritt auch Chloroform auf und
der angesiuerten Fliissigkeit kann mit Aether eine Sdure entzogen
werden, dieselbe ist 6lig, briunlich gefirbt und zeigt keine Neigung
zur Krystallisation, giebt auch keine gut charakterisirten Salze. Nach
ihrem Verhalten zu urtheilen, diirfte sie kaum die oben formulirte
2basische Siure enthalten; die Einwirkung von Natronlange mag viel-
leicht zunichst der Gleichung entsprechend verlaufen sein, die ent-
stehende Siure ist dann aber weiter verindert worden.

Weniger energisch wirkt Sodalésung; bei vorsichtigem Verfahren
wird nur wenig Chloroform gebildet, das Hauptproduct ist eine 6lige
Siure, wabrscheinlich durch Uebergang von CCly in CO entstanden.
Beim Erhitzen zersetzt sich diese Sidure unter Bildung eines
R-Pentepderivats, CsCl;HO,; (vergl. die folgende Abhandlupng).
Chlorkalk oxydirt sie zau COz und der Sidure CClz. CO.CCl
CH.COOH , welche auch entsteht, wenn die urspriingliche Siure mit
Chblorkalk bebandelt wird (siche unten).

Einwirkung von Wasser. Keton, C5 ClHsO. Man 16st die Sdure in
der doppelten Menge Eisessig, setzt die 20fache Menge Wasser zu
und leitet Wasserdampf ein. Die Fliissigkeit triibt sich dann bald
und mit den Wasserdimpfen geht ein Oel iber, welches, vom Wasser
getrennt, nach dem Trocknen mit Cblorcalcium durch Destillation im
luftverdiinnten Raum gereinigt wird.

Das Keton, CClz. CO.CCl:CH.CClzH, bildet ein schweres gelb-
liches Oel, es ist stark lichtbrechend und zeigt einen charakteristi-
schen scharfen, campherihnlichen Geruch; unter 18—20 mm Druck
siedet es bei 122—124°.

Analyse: Ber. fir CsClsH:0 Proc.: C 20.63, H 0.68, Cl 73.18; gef. Proc.:
C 20.80, H 0.94, Cl 72.05.

Es stebt in den niichsten Beziehungen zu den beiden friiher von
uns?) beschriebenen Ketonen:

CCI,H.CO.CCl1:CCl.CCiH und CClz.CO.CCI:CCl.CClLH.

Der wesentliche Unterschied ist, dass es CCl:CH an Stelle von
CCl: CCl enthidlt; fiir sein Verhalten scheint dieses von Bedeutung
zu sein. Wihrend die beiden obigen Ketone mit o-Phenylendiamin
und mit Anilin gut charakterisirte und hiibsch Ekrystallisirende Verbin-
dungen geben, konnten hier nur Glige oder schmierige Substanzen er-
halten werden.

1y Diese Berichte 25, 2692 u. 2695.
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Gegen Alkali verhilt sich unser Keton genau wie das ent-
sprechende chlorreichere Keton, beim Schiitteln damit tritt vollstin-
dige Zersetzung unter Abspaltung von Chloroform ein, die angesiuerte
Losung giebt an Aether in reichlicher Menge eine 6lige Sidure ab,
deren Reinigung ebenso wenig gelang wie bei jenem Keton; es wird
dieses wohl darauf beruhen, dass die Natronlauge tiefer eingreifend wirkt
und die zuerst entstehenden Producte, wahrscheinlich eine Tri- und
eine Tetrachlorcrotonsidure, sich zersetzen. Wir geben aber die
Hoffuung nicht auf, diese interessanten Sduren doch noch zu erhalten.

Einwirkung von Chlorkalk auf Pentachlorresorcin.

Trichloracetyl-f-chloracrylsiure, CCls. CO.CCl: CH.COOH.

Das Pentachlorresorcin wird moglichst fein zerrieben unter Zu-
satz von Eis mit verdinoter Chlorkalklgsung (1.12—1.15 pCt. CIOH
enthaltend) iibergossen. Auf 1 Th. des Ketschlorid sind etwa 30 Th.
jener Losung erforderlich. Die Einwirkung ist sehr energisch, es
findet starke Erwirmung und stirmische Entwicklung von Kohlen-
siure statt; beim Stehen scheiden sich in reichlicher Menge weisse
glinzende Blittchen der freien Sdure ab, man siuert mit Salzsiure
stark an, um den Rest der Sdure abzuscheiden, filtrirt und krystal-
lisirt aus heissem Wasser um. Die Ausbeute ist eine gute, 70 bis
80 pCt. der berechneten.

Die Sdure bildet weisse atlasglinzende, sich fettig anfiihlende
Blittchen, schmilzt bei 126°, ist in Aether, Alkohol und Eisessig
leicht 18slich, ziemlich 15slich in Benzol und in heissem Wasser, wenig
16slich in Benzin. Aus Benzol krystallisirt sie in diinnen stark
glinzenden Tafeln.

Analyse: Ber. fiir C5Cl,03H; Proc.: C 23.83, H 0.79, C1 56.32; gef. Proc.:
C 23.82, H 0.92, Cl 56.47, 56.25.

Die Siure spaltet sich leicht in Chloroform und Monochlor-
maleinsiure, 168t man sie in iliberschiissigem kohlensaurem Natron,
go fillt sie bei sofortigem Ansduern unverdndert aus, bleibt die Losung
stehen, so tritt Zersetzung ein, rasch erfolgt dieselbe mit Natronlauge.
Durch Sittigen der Siure mit kohlensaurem Baryt kann man das
Baryumsalz erhalten, dasselbe ist leicht zersetzlich und wird durch
Alkohol nicht gefillt.

Methylester. Daurch Erhitzen der methylalkoholischen Losung der
Sdure mit Schwefelsiure dargestellt und aus Methylalkohol um-
krystallisirt. Derbe, farblose Tafeln vom 719 Schmelzpunkt.

Analyse: Ber. f. CsCly HO3 CHs Proc.: Cl 53.35; gef. Proc.: Cl 53.47.

Dieselbe Siure erhillt man, wenn die aus Pentachlorresorcin
mit Hiilfe von Natriumacetat und von Chlorkalk in essigsaurer Losung
dargestellten Sduren CgCl; H3 O3 und Cg ClgHa O3 mit verdiinnter Chlor-
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kalklosung behandelt werden. Die Einwirkung verlduft leicht und
glatt, die Reaction selbst, sowie ihre Bedeutung fiir die Auffassung
dieser beiden Siuren ist in der Einleitung bereits besprochen worden.

Verhalten der Trichloracetyl-p-chloracrylsdure gegen Alkali.
Monochlormaleinsdure, HOOC.CH:CCl. COOH.

Man lést die Trichloracetylchloracrylsdure in {iberschiissiger
10procent. Sodalésung und ldsst 24 Stunden stehen. In der Regel
ist die der folgenden Gleichung entsprechende Zersetzung:

CCly LH CCLH +
CO.CCl:CH:COOH = OH =~ HO0O0C.CCl:CH.COOH

dann vollendet, was man daran erkennt, dass die Lésang durch
Natronlauge nicht getriibt wird, ist dieses der Fall, so setzt man
noch Sodalésung zu und lisst wieder stehen. Alsdann wird Salz-
séure im Ueberschuss zugefiigt und 12 bis 15 mal mit Aether auns-
gezogen, der Aether mit Chlorcalcium getrocknet, abdestillirt und das
hinterbliebene Oel iber Schwefelsiure gestellt; es erstarrt nach einiger
Zeit zu einer weissen, harten Masse.

So dargestellt ist die Sdure schon verhiltnissmissig rein; zur
villigen Reinigung krystallisirt man ans Aether-Benzin oder auch aus
Aether allein; man erhilt weisse Krystallkrusten oder eine aus
weissen Nadeln bestehende voluminése Masse.

Der Schmelzpunkt der Monochlormaleinsiure ist nicht scharf,
bei 95—96° sintert sie zusammen, schmilzt dann allmihlich und ist
bei 1089 véllig geschmolzen.

Zur Analyse wurde im luftverdiinnten Raume getrocknet.

Analyse: Ber, fiir C;H;Cl04 Proc.: C 32.17, H 2.00, Cl 23.56 gef. Proc.:
C 31.90 H 2.32, Cl 23.45.

In Aether, Alkohol, Eisessig ist die Sidure leicht ldslich, in
Benzin und Petroleamither unldslich, in feuchter Luft zieht sie Wasser
an. Beim Erhitzen auf 180% tritt Abspaltung von Wasser ein, es
bildet sich das &lige unzersetzt fliichtige Anhydrid.

Von Salzen haben wir das saure Kaliumsalz und das Baryum-
salz dargestellt, welche die Siure sehr gut charakterisiren.

Saures Kaliumsalz, CyCl1H igggg Sternférmig gruppirte farb-

lose Nadeln, in 4—5 Th. Wasser 16slich.
Analyse: K 20.74; gef. Proc.: 20.79.

Baryumsalz, CgClH;888 Ba, 2 H;O0. Durch Sittigen der wiss-

rigen Losung der Siure mit Baryumcarbonat dargestellt,. Es ist

ziemlich schwer l3slich in Wasser, in heissem nur wenig mehr als

in kaltem. Beim Eindampfen der Lésung scheidet es sich in weissen
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX VI, 33
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lockeren Krystallrinden aus, welche von verdiinnter Salzsiure erst
beim Erwirmen zersetzt werden. Im luftverdinnten Raum iiber
Schwefelsiiure, sowie beim Erhitzen auf 1200 verliert das Salz Kry-
stallwasser, beim Liegen an der Luft wird wieder Wasser aufge-
nommen.

Analyse: Ber. fir BaC,;HCI104 Proc.: Ba 47.66, Cl 12.42; gef. Proc.:
Ba 47.26, ClI 11.88. Das lufttrockene Salz verlor 10.20 pCt. Wasser, wihrend
sich fir 2 Mol. HyO 11.20 pCt. berechnen.

In der Literatur liegen Angaben von Carius!) und von
Perkin ?) iiber die Chlormaleinsiure vor, welche indessen unter sich
wenig stimmen. Carius will die Siure bei seinen Untersuchungen
iiber die Einwirkung von chlorsaurem Kali und Schwefelsiure auf
Benzol erhalten haben, er beschreibt die Sdure selbst, sowie das
saure Kaliumsalz und das Baryumsalz. Perkin erhielt die
Sdure durch Erhitzen der Chlorfumarsdure und Lésen des An-
hydrids in Wasser. Die Siure wird nicht beschrieben, sondern nur
das saure Kaliumsalz, dessen Eigenschaften mit dem von uns dar-
gestellten ibereinzustimmen scheinen.

Um ganz sicher zu gehen, haben wir Chlormaleinsidure aus
Chlorfumarsiure dargestellt und in saures Kaliumsalz und
Baryumsalz iibergefiihrt; unsere Beobachtungen folgen hier.

Monochlormaleinsiure aus Chlorfumarsédure.

Die nach Perkin aus Weinsiure dargestellte Chlorfumarsiure
zersetzt sich bei der Destillation nicht glatt in Wasser und Chlor-
maleinssiure- Anhydrid, ein Theil destillirt unveréndert mit iber, was
anch Kauder 3) beobachtet hat. Derselbe macht sogar die Bemerkung,
dass ihm die Reindarstellung der Chlormaleinsiure aus Chlorfumarséure
nicht gelungen sei, er habe sie namentlich nicht frei von Chlorfumar-
siure erhalten konnen.

Es ist indessen leicht, die Chlormaleinsiure rein darzustellen,
man braucht das mit Chlorfarmarsiure verunreinigte Anhydrid nur
der Destillation im luftverdiinnten Raum zu unterwerfen, um es rein
zu erhalten. Bei einer Oelbadtemperatur von 1259 kocht es unter
925 mm Druck bei 95%; Chlorfumarsiure destillirt nicht mit iiber.

Die durch Lésen des Anhydrids in Wasser erhaltene Siure
zeigte nach dem Umkrysallisiren aus Aether-Benzin beim Schmelzen
dieselben Erscheinungen wie unsere Sdure, sie sinterte bei 95° zo--
sammen und war bei 1069 villig geschmolzen.

Aus der Siaure wurde das saure Kaliumsalz und das Baryum-~
salz dargestellt.

1) Ann. Chem, Pharm. 155, 217.
2) Journ. of the chem. Soc. 53, 695.
3 Journ. f. pract. Chem. [2] 31, 1.
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Das saure Kaliumsalz zeigte dieselben Krystallformen wie das oben
beschriebene; es enthielt kein Krystallwasser.

Analyse: Ber. fiir C4ClH 04K Proc.: K 20.74; gef. Proc.: 20.47.

Das Baryumsalz enthilt wie unser Salz 2 Mol. Krystallwasser,
es war im kalten und warmen Wasser ziemlich gleich 16slich und
wurde durch Abdampfen der wissrigen Losung in weissen Krystall-
rinden erhalten, welche unserem Salze durchaus glichen.

Analyse: Ber. fiir C4,CIHO,Ba, 2Hy0 Proc.: HyO 11.20; gef. Proc.:
H:O 10.45. Ber. fir C,ClHO4Ba Proc.: Cl 11.03; gef. Proc.: 11.15.

Hiernach kann kein Zweifel obwalten, dass die aus dem Penta-
chlorresorcin anf angegebenem Wege erhaltene Siure identisch ist
mit der von Perkin erhaltenen Chlormaleinsiure.

Die von Carius erhaltene Siure kann keine reine Chlor-
maleinsiure gewesen sein; der Schmelzpunkt wird zu 171—172¢ an-
gegeben, bei 1800 soll Sieden unter Bildung des Anhydrids eintreten.
Das saure Kaliumsalz enthielt 1 Mol. HyO und war schwer 16slich,
wihrend das 5 Mol. enthaltende Baryumsalz als leicht 16slich be-
schrieben wird. Dass Salze unter anderen Bedingungen einen andern
Krystallwassergehalt zeigen konnen, ist bekannt, aber der hohe Schmelz-
punkt spricht gegen das Vorhandensein von reiner Chlormaleinsiure. Die
Bildung dieser Siure unter den von Carius eingehaltenen Bedingungen
it iibrigens recht gut moglich; als Hauptprodact erhielt er Trichlor-
phenomalséure (Trichloracetylacrylsiure 1)), als Nebenproduct eine
chlorhaltige Siure, welche ihm mit Barythydrat die vermeintliche
Chlormaleinsiure lieferte. Ist letztere thatsichlich entstanden, so
wird Carius wohl eine chlorirte Trichloracetylacrylsiure, méglicher-
weise die oben von uns beschriebenen, in unreinem Zustande unter
Hiénden gehabt haben.

Einwirkung von Chlorkalk auf die aus Hexachlorresorcin dargestellten
Sduren.

Da die durch Aufnahme von Wasser aus Hexachlorresorcin
entstehende Siure CCl:H.CO .CCl: CCl. CCl;. COOH bei der Ein-
wirkung von Chlorkalk iibergeht in die Saure CCl; .CO.CCl:CCl

CCl;. COOH, so kommt fiir die weitere Einwirkung nur diese in
Betracht. Sie entsteht leicht direct aus Hexachlorresorcin ?) durch
Einwirkung von Chlorkalk und so lassen sich die zu besprechenden
Reactionen auch mit diesem Ketochlorid durchfiihren.

Wie schon in der Einleitung hervorgehoben wurde, kénnen die
obigen Verbindungen nicht zu CClg.CO.CCl: CCl. COOH oxydirt
werden, man erhilt je nach den Bedingungen hauptsichlich Dichlor-

) Kekule und Strecker, Aon. Chem. Pharm. 223, 175.
2) Diese Berichte 25, 2694.
33*
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maleinsiure oder ein Perchlorketon, C;ClgQ. Die Dichlor-
maleinsiure, HOOC.CCl: CCl.COOH, ist natiirlich ein Spaltungs-
product der intermediér entstehenden Siure CCly . CO.CCl: CCl.COOH,
man erhilt sie, wenn Hexachlorresorcin oder die durch Aufoahme
von Wasser tesp. CLOH daraus entstehenden Siduren mit einem
grossen Ueberschuss von verdiinnter Chlorkalklésung in Beriihrung
bleiben. Es findet bald Abscheidung von kohlensaurem Kalk statt,
dem sich etwas Keton, C;ClgO, beimengt. Ist die Einwirkung
beendigt, so wird filtrirt, angesiiuert und mit Aether ausgezogen.

Wir haben die Dichlormaleinsiure in allen Fillen durch das
Baryumsalz und das Silbersalz nachgewiesen, beide sind so
charakteristisch, dass Zweifel ausgeschlossen sind, in den Silbersalzen
ist iiberdies das Silber bestimmt worden.

Das Keton, C;ClgO, entsteht, wenn die oben erwihnten Ver-
bindungen in etwas Essigsiure gelost, mit verdinnter Chlorkalk-
I6sung zusammengebracht werden; kohlensaurer Kalk und ein stark
lichtbrechendes Oel scheiden sich ab, man zieht letzteres mit Aether
aus, trocknet und destillirt im loftverdiinnten Raum; unter 25 mm
Druck kocht die Verbindung bei 158—1599, sie bildet ein farbloses,
sehr stark lichtbrechendes Oel voun charakteristischem Geruch.

Analyse: Ber. fiir C5ClgO Proc.: C 16.68, Cl 78.86; gef. Proc.: C 16.35,
Cl 78.26, H 0.12.

Dieses Spaltungsproduct des Hexachlorresorcins ist identisch mit
der Verbindung, welche Zincke und v. Lohr!) aus dem Penten-

CCL.CO
derivat nC >CCly erhalten haben und genau so wie dort, liegt

CCi.CO
auch hier fiir dasselbe die Formel: CCl;.CO.CCl:CCl. CCls am
niichsten, welche aber in keiner Weise die ausserordentliche Bestindig-
keit des Korpers erklirt und nicht ohne Weiteres angenommen
werden darf.

Ueberfiikrung der Séure CsCliHO3 aus Hexachlorresorcin in Perchlor-
acetylacrylsdure, CCls. CO.CCl: CCl. COOH.

Man lisst auf die Sdure Cg Cly HO3 kohlensaures Natron einwirken,
siuert mit Salzsiore an, zieht das entstandene Product mit Aether
ans und oxydirt es vorsichtig mit Chlorkalklésung. Der muthmaass-
liche Verlauf der Reaction ist in der Einleitung besprochen worden?),
der Erfolg hingt davon ab, dass die SodalGsung nicht zu energisch
einwirkt und niemals in grosserem Ueberschuss vorhanden ist, da
sonst Spaltung der S#ure CzCl;HO3 in Chloroform und Perchlorglu-

1) Diese Berichte 25, 2234.
2) Vergl. anch die folgende Abhandlung.
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aconsfure stattfindet!), ganz kann man iibrigens diese Wirkung des
koblensauren Natrons nicht verhindern.

Am besten verfihrt man so, dass die Sdure mit Wasser iber-
gossen und nun /3 der berechneten Menge Soda (3 Aequivalente) zu-
gesetzt wird, wodurch nur ein Theil der Sdure in Losung geht, nach
einiger Zeit setzt man das zweite Drittel zu und dann den Rest
langsam in kleinen Quantititen; eine Neutralisation wird aus den
oben angefiihrten Griinden so nicht erreicht, man muss zur Beendigung
der Reaction noch soviel Sodalsung zusetzen, dass die Flissigkeit
dauernd schwach alkalisch bleibt, dann wird mit Salzsiure versetzt,
mit Aether ausgezogen und durch Chlorkalk vorsichtig oxydirt. Beim
Ansduern scheidet sich ein Theil der entstandenen S#ure aus, der
Rest wird mit Aether ausgezogen.

Die so erhaltene Sdure stimmt in allen Eigenschaften mit der
von Zincke und v. Lohr ?) beschriebenen Perchloracetylacryl-
siure idberein, sie krystallisirt mit Wasser, schmilzt wasserhaltig bei
50° und nach dem Trocknen bei 83 —8490, mit Alkali spaltet sie
Chloroform ab. Da ein Zweifel an der Identitit beider Siuren nicht
aufkommen kann, so haben wir uns mit diesen Versuchen begniigt.

Einwirkung von Chlorkalk auf die beiden aus Pentachlororcin ent-
stehenden Sduren. Ueberfithrung derselben in Trichloracetylehlormeth-
acrylsdure und Chlorcitraconsdure.

Die von Zincke und v. d. Linde?) aus dem Pentachlororcin
dargestellten Sduren CgCly(CH3;)H3; 03 und CgCls (CH;)HO; lassen
gich leicht in ein Derivat der Acetylmethacrylsiure, in die Ver-
bindung CCl;.CO.CCl: C(CHj;). COOH iiberfiibren. Die erstere Sdure
CCl:H.CO.CCl:C(CH;).CCl;.COOH geht in essigsaurer Losung
durch vorsichtigen Zusatz von Chlorkalk in die zweite Séure
CCl3.CO.CCl1:C(CH;).CCly COOH iiber, welche direct aus Penta-
chlororcin oder Orcin mit Chlorkalk entsteht. Lingere Zeit mit viel
verdiinnter Chlorkalklosung in Beriihrung, oxydirt sie sich zu dem
Methacrylsdurederivat.

Sicherer kommt man zum Ziel, wenn man die mit Chlorkalk aus
Orcin erhaltene Siure zundchst mit kohlensaurem Natron behandelt
und die so entstehende Verbindung dann oxydirt. Man verfiihrt wie
im vorigen Abschnitt angegeben, die Einwirkung der Sodalésung
verldnft hier ungleich glatter, nur ein geringer Theil der Séure zer-
setzt sich unter Abspaltung von Chloroform. Bleibt die alkalische
Reaction stehen, so séuert man an, filtrirt die etwa sich abscheidende,

1) Zinke und Fuchs, diese Berichte 25, 2697.
2) Diese Berichte 25, 2228.
% Diese Berichte 26, 311.
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unzersetzt gebliebene Siure ab und zieht mit Aether aus. Der Aether
hinterldsst ein dickes, saures Oel, welches nach dem Losen in Wasser
mit verdiinnter Chlorkalklgsung oxydirt wird. Auf Zusatz von Salz-
sdure scheidet sich dann der grosste Theil der entstandenen Séure ab,
den Rest entzieht man der Losung mit Aether. Die Ausbeute betriigt
65 pCt. der berechneten.

Die Trichloracetylchlormethacrylsiure, CClz . CO.CCl
: C(CH;). COOOH, krystallisirt aus heissem Benzin-Benzol in farb-
losen Nadeln oder Prismen, welche bei 135? schmelzen, in Aether,
Alkohol, Benzol, Eisessig leicht ldslich, ziemlich ldslich in heissem
Wasser and in Benzin.

Analyse: Ber. fir CgH;Cl403 Proc.: C 27.09, H 150, Cl 53.54; gef.
Proe.: C 26.73, H 1.54, Cl 53.66.

Versuche, den Methylester mit Salzsiiure oder Schwefelséinre dar-
zustellen, gaben kein Resultat.

Verhalten gegen Natronlauge. Chlorcitraconsiure. Gegen Natron-
lauge verhilt sich die Siure genau so wie die ihr nahe stehenden
SHuren, sie spaltet Chloroform ab und geht in eine zweibasische
Siure iiber, die entstehende Siure ist Chlorcitraconsiure, wihrend
die iibrigen hierher gehérigen Siuren Maleinsdure resp. gechlorte
Maleinsiiaren gegeben haben.

Die Spaltung wurde in der Weise ausgefiihrt, dass die Sdure in
kohlensaurem Natron gelést und nun so lange Natronlange zugefiigt
wurde, bis eine Probe mit Salzsiure keinen Niederschlag mehr gab.
Das ausgeschiedene Chloroform wurde nicht weiter beriicksichtigt, die
Fliissigkeit stark angesiuert und wiederholt mit Aether ausgezogen.
Beim Verdunsten des Aethers hinterbleibt Chlorcitraconséureanhydrid
in Form einer bléittrigen Masse. Durch Umkrystallisiren aus heissem
Benzin gereinigt, wurden perlmutterglinzende Blittchen vom Schmelz-
punkt 101—102¢ erhalten, wihrend Swarts den Schmelzpankt zu
98—100° angiebt.

Analyse: Ber. fir CsH3;CiO3 Proc.: Cl 24.20; gef. Proc.: Cl 23.83.

Abgesehen von dem Schmelzpunkt, den wir etwas héher gefunden
haben, stimmen alle unsere Beobachtungen mit den Angaben iiber
das Anhydrid der Chlorcitraconsiiure dberein.





