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100. Th. Zincke: Ueber die Einwirkung von Chlor auf 
Phenole. 

[ Aus dem chemischen Institut ZII Marburg.] 
(Eingegangon am 25. Februar.) 

Neun t e M i t t  hei lun g. 
U e b e r  d i e  a u s  d e n  E e t o c h l o r i d e n  d e s  R e s o r c i n s  und Orcina- 
e n t s t e h e n d e n  S a u r e n .  O x y d a t i o n  d e r s e l b e n  m i t  Ch lo rka lk .  

Von Th. Zincke und 0. Puchs. 
Nach den Versuchen von Z i n c k e  und R a b i n o w i t s c h l )  geht 

das P e n t a  c h l o r r e s o r c i n  CcCiSH02 durch Aufnahme von Wasser 
in eine Saure CS CI5 H3 O3 iiber, fiir welche drei Forrneln in Betracht 
kommen, wenn die Spaltung zwischen CO und CCl2 stattfindet: 

I. 11. 111. 
COOH co co 

ClC' lCCl2H CIC"CC1aH ClCf 'CCla 
HC\ I1 /CO HC,,, /I /COOH HC'( 'COOH 

cc i2  CCla CClzH 
Die Genannten haben sich fiir die erste Fornlrl entschieden, weil 

die Saure beirn Kochen mi t  Wasser ein O r t h o d i k e t o n  Liefert, 
dessen Verhalten fur die Farmel: C HCI : C H  . C O  . C 0 . C HC12 
spricht. 

Nach den Erfahrungen aber, welche wir inzwischen bei der Unter- 
suchung des H e x a c  bl o r  r e s  o r c in  s Cs ClG 0 2  aus  s - DioxybenzoC- 
siiure gemacbt habena), erscheint es zweifelhaft, ob die Spaltung des 
Pentachlorderivats thatsachlich so verlauft wie friiher angenommen 
wurde. Aus dem H e x a c h l o r r e s o r c i n  erhielten wir rnit Natrium- 
acetat und mit Chlorkalk je eine Saure, f i r  welche man, wie aus- 
fiibrlich begriindet worden ist a), die Formeln: 

CClaH . CO . CCi : CC1. CCla . C O O H  
CCla . C O  . CCI : CC1. CCiz . C O O H  

annehmen muss. 
Es ist nun wenig wahrscheinlich, dass das Pentachlorderivat 

sich anders verhalt, wie das Hexachlorderivat, die Spaltung wird bei 
ersterem zwischen denselben CO- und C Cls-Gruppen stattfinden, wie 
bei letzterem, also dem Schema I1 entsprechend. 

Urn hieriiber Gewissheit zu erlangen, haben wir die Untersuchung 
des P e n t a c h l o r r e s o r c i n s  CsC15HOa resp. der aus diesem ent- 

*) Diese Berichte 23, 3766. 
a) Der Kiirze wegen gebrauchen wir die Bezeichnungen Penta- und 

3) Diese Berichte 2L, 2680. 
Hexachlorresorcin. 
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stehenden Gaure Ce Clb Hr 0 3  wieder aufgenommen u n d  sind dabri 711 
dem Schlnss gekommen, dass jener Siiurca nicht die friiber gegebene 
Formel zitkoinmt, sondern dass sie durch 

CCl2H.  C O  . CCI :  C H  . CCla . C O O H  
ausgedriickt werden muss, dass die Spaltung der Hauptsache nach 
also in der8elben Weise verlauft wie bei dem chlorreichereu Keto- 
chlorid, kleinere Mengen k6nnen sich hier wie dort in anderer Weise 
zerdetzt habeu, nachweisen konnteii wir es nicht. 

Wie schon erwahnt, wurde die obige Formel seiner Zeit nicht 
adoptirt, weil die Saure niit Wasser ein o -Dikecon  liefert , dessrn 
Verhalten z u  Gunsten der Formel: CClzH . CO . C O  . C H  : C H  C1 
spricht Diese Formel lasst sich aber ganz gut, was friiher uber- 
sehen wurde, mit der neuen Auffassung der Saure in Einklang 
bringen. Der Uebergang in das Diketon wird so zu Stande kommen, 
dass sich Wasser addirt und COa und 2 HC1 austreten. 

CClaH . C O  . CC1: C H  . CCl2. C O O H  + H2O = 
CClaH . C O  . CCI . CH . CClz. COOH = COn + 2 HC1 

O H  H 
+ CClaH . C O  . G O .  C H  : CCIH. 

Die aub dem H e x s c h l o r r e s o r c i n  durch Aufnahme von Wasser 
entstehende Saure, welcbe CCl : CCI enthalt, liefert beim Kochen 
mit Wasser kein o-Diketon, soridern spaltet nur C 0 2  ab l); der Grund 
fiir dieses abweichende Varhalten liegt vielleicht darin, dass der 
Atomcomplex CC1 : CCI Wasaer nicht zu addiren vermag. 

Uebrigens geht auch die Siiure CS C16 H3 0 3  niemals glatt in das 
o-Diketon fiber, ein Theil verliert augcnschrinlich iiur COa und 
giebt eiu Keton C5 ClSHSO, das in seiner Constitution wohl dem 
Ketoa C g  Cle Ha0 aus Hexachlorresorcin entsprechen diirfte; leider 
konnte es nicht frei von dem o-Diketon erhalten werdena). 

Nach den bei der Untersuchung des H e x a c h l o r r e s o r c i i r s  gc- 
urachten Erfahrungeu haben wir jetzt versucht, jenes Keton C6CISH30 
durch Erhitzw dcr Saure darzustrllen, aber ohne Erfolg, da die Zer- 
setzung keine glatte is[; iieben 0 2  tritt Salzsiiure auf, auch bilden 
sich theerige Producte. 

Des Weiteren haben wir die Einwirkung von C h l o r k a l k  unter- 
sucht, da bei den1 Hexazblorderivat in essigsaurer Losung auf diese 
Weise eine glatte Spaltuug erzielt wurde; unter Aufnahme von HCIO 
entsteht die Siiure: CCla . C O  . CC1 : CC1. CCl2 . COOH.  

Ganz dieselbe Reaction tritt ein, wenu das P e n t a c h l o r r e  s o r c i  n 
bei Gegenwart von Eisessig mit Chlorkalk zusammengebracht wird, 

l) Dime Berichte 25, 2692. 
) Diese Borichte 23, 3784. 
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man erhalt eine Saure: Cs CIS H2 0 3 ,  welcher , wie gleich gezeigt 
werden soll, die Constitution CCla . CO . CC1 : C H  . CCla . C O O H  
zukommt. 

Lasst man aber die Essigsaure fort, reagirt der Chlorkalk 
d i r e c t  auf P e n t a c h l o r r e s o r c i n ,  so findet stiirmische Entwicklung 
von COa statt und man erhalt eine Saure: CjC14H203 

CtjCI5HO2 + 2 ClOH + Ha0 = CgC14HaO8 + CO9 + 3HCI. 
Ganz dieselbe Saure entsteht aber auch, wenn die soeben er- 

wahnte Siiure CsCl6Hg03 oder die durch Aufnahme von Wasser aus 
P e n  t a c  h l o r r e  so  r c in  entstehende von Z i n c k e und Ra bin o w i t s  c h  
beschriebene Saure CgC15H3 O3 mit Chlorkalk behandelt wird. 

Diese Urnwandlungen sind wichtig, sie ermoglichen, da sich die 
Constitution der Saure C5Cl4 Ha 0 3  hat ermitteln lassen, die Fest- 
stellung der Structur jener beiden Sauren. 

Die Saure C5ClpCI903 entspricht der Formel: CCl3 . CO . CC1: 
CH. COOH, sie giebt mit Alkali in glatter Reaction C h l o r o f o r m  
und Monochlormale i ’neaure :  H O O C .  CCl : CH. COOH,  deren 
Identitat mit der schon bekannten , durch sorgfaltigen Vergleich fest- 
gestellt w urde. 

Fiir die aus 1-’ e n t a c h 1 o r r e s o r c i n entstehenden Sauren 
C g  C16 Ha 0 3  und Cs CIS H3 0 3  konnen demnach nur die Formeln: 

C C b .  CO. CCI: CH.  CCla. COOH (l), 
CClaH . CO . C C1: C H .  CCls . COOH ( 2 ) ,  

i n  Betracht kommen, die fur die letztere Saure fruher angenommene 
Formel (vergl. oben I) muss jetzt fallen gelaesen werden. 

Der Uebergang der Same CgC16H203 in die Saure CgCl4HaOs 
ist leicht verstandlich, es handelt sich hier nur um einen Oxydatione- 
vorgang, die Gruppe CClz . COOH geht, indem C02 und 2HCl  frei 
werdeu, in COOH iiber, sie verhalt sich wie CO . COOH’). 

Weniger einfach ist die Reaction bei der Saure Cs C15 H3 Oh (For- 
me1 2), ausser der Abspaltung von 2HC1 und COz, also ausser dem 
Uebergang von CCIz. COOH in COOH findet noch Ersatz von I Atom 
Wasserstoff durch Chlor statt. Vou einer direeten Substitution unter 
dem Einfluss von Chlorkalk kann wohl keine Rede sein, man wird 
hier, wie in ahnlichen Fallen z. B. bei der D i c h l o r a c e t o p h e n o n -  
c a r b o n s a u r e a )  annehmen miissen, daw der Complex, CC12H. CO, 
Chlorkalk gegeniiber sich wie CCl2 : C. O H  verhalt, durch Addition 
von ClOH entsteht dann C C13. C(OH)2 und dieqes geht durch Verlust 

1) Vielleicht werden alle a -Ketonsauren  durch Chlorkaik so oxydirt, 
dass eine Carbonsaure und Kohlensiiure entsteht. Brenztrauben- 
sau re  uriterliegt der Oxydation sehr leicht, ebenso Benzoylearbonsiiure, die 
entstandme Benzo6sLui-e scheidet sich beim Ansauern mit SalzsBure ab. 

a) Diese Berichte 21, 2399. Ann. d. Chem. 269, 297. 
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von Wasser i n  C C l s .  CO fiber, als erstes Product der Chlorkalkein- 
wirkung muss die Saure C CIS . CO . C C1: C H  . CCla . C 0 0 H ent- 
steben. Das ist auch der Fal l ,  die Oxydation beginnt nicht sofort, 
bei einiger Vorsicht kann man eine ziernlich glatte Ueberfiihrung der 
Saure CsClsH103 (Formel 2) in die obige Saure erreicben'). 

Diese Beobacbtungen haben uns veranlasst, auch die beiden aus 
Hexachlorresorciii dargestellten Siiuren: 

CHCla . CO . CC1: CCI . CCla . COOH (l) ,  
CCls . CO . C CI : CC1. CClp . COOH (2), 

der Einwirkung von Cblorkalk zu unterwerfen. Das Verhalten der- 
selben stimmt aber nicht g m z  mit dem der ohen besprochenen Sauren 
iiberein. Die erstere kann allerdiogs leicht in die zweite iibergefuhrt 
werden, CHClz . CO geht auch hier in CC13 . CO iiber, aber die 
zweite Siiure ist sehr hestandig gegen Chlorkalk, was eigentlich zu 
erwarten war ,  da  sie ja mit Hiilfe von Chlorkalk dargestellt wird. 
Bei Anwendung von concentrirter Losung scheidet sie sich zudem in 
Form des scbwerloslichen Kalksalzes aus,  80 dass man rnit verdiinn- 
ter ChlorkalklBsung arbeiten niuss. Dann findet Einwirkung statt, 
welche je  nacb den Redingungen rerschieden verlluft. Arbeitet man 
ohne Zusatz von Essigsiiure, so geht die Reaction iiber das Oxyda- 
tionsproduct, die Saure Cs CI5 HOs, hinaus, man erhalt durch Spaltung 
derselben D i c  h 1 o r ma1 e i'n s i iu r  e 

CC13. C O .  C C I :  CC1.  CClp.  COOH -I- HzO + 0 
= C C l s . C O . C C l :  C C I . C O O H + C O a + 2 H C I ,  

CCI3. CO . CCI:  CCI.  COOH + H20 
= H O O C .  CC1:  CC1.  COOH + CHC13. 

I) In derselben Weise wird man auch die Einwirkung von Chlorkalk auf 
Aceton zu erklaren hahen (Darstellung von Chloroform). Von einer directen 
Chlorirung kann meiner Meinung nach keine Rede sein, das Aceton verhklt 
sich hier wie eine ungeskttigte Verbindung: CHa : CH(0H) . CH3, addirt ClOH 
und spaltet dann Wasser ab, es entsteht so Monochloraceton, CEa C1. CO . 
CH3 oder CHC1: C(0H). CH3, weiches von Neuem ClOH aufnimmt. Das 
Endproduct C CIS. GO . C& zerfallt dann durch den Kalk in CC13H und 
CH3COOH, es kann aber auch sein, dass die Reaction theilweise bis zur Bil- 
dung von C Cl3 . CO . C Cl3 fortschreitet. Derselbe Vorgang wird sich bei der 
Bildung von Chloroform aus Aethylalkohol abspielen, zun%chst entsteht Al- 
debpd, welcher als CHa : CH . OH in Reaction tritt und in der geschilderten 
Weise schliesslich in CC13. COH Cbergeht, letzteres spaltet sich dam. Auah 
die Bildung von Zimmtsiiure aus Benzylidenaceton wird in gleicher Weise 
verlaufen, bei Anwendung von Natronlauge und Brom wird sich das Zwi- 
schenproduct, CsH5, CH : CH . CO . CBr3 durch Addition von Br OH und Ab- 
spaltung von Washer bilden. 

Th. Zincke. 
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Lost man dagegen die Saure in Eisessig, so scheidet sich auf Zn- 
satz von vie1 verdiinnter Chlorkalklosung bald ein stark lichtbrechendes 
Oel ab ,  Chloroform entsteht fast gar nicht, ebensowenig Dichlorma- 
lei'nsaure, wohl aber Kohlensaure. Das Oel hat die Zusammensetzung 
C5Cla0 ,  es ist identisch rnit der von Z i n c k e  und v. L o h r  a m  dem 
T e  t r a c  h l  o r d i  k e  t o -  R -  p e n t  en,  Cs Cl408 erhaltenen Verbindung, 
welcher man die Formel: CCl3. CO . CCl : CCl . CC13 beilegen konnte, 
wenn sie nicht so bestandig warel). Der Chlorkalk hat also in der 
Weise eingewirkt, dass die Elemente van ClOH aufgenommen und 
Kohlensaure, OHCOOH ausgetreten ist: 
CCls. C O . C C l : C C l . C C l ~ . C O O H +  ClOH 

=CCl~.CO.CCl:CCl.CC13+0ElCOOH. 
Eine ganz ahnliche Reaction haben Z i n c k e und K e g e 1 2, bei 

der Untersuchung des H e x a c h 1 o r t r i lc e t o  n s aus Phloroglucin 
beobachtet. 

In derselben Weise wie die Perchlorsaure reagirt auch das Hexa-  
c h l o r r e s o r c i n ,  was leicht verstandlich, da es von Chlorkalk sofort 
i n  jene Saure iibergefiihrt wird. 

Aiich die beiden aus dem P e n t a c h l o r o r c i n  entstehenden, vor 
Kurzem von Z i n c k e  und v. d. Linde3) beschriebenen Sauren haben 
wir auf ihr Verhalten gegen Chlorkalk untersucht, um sichere Be- 
weise fiir ihre Constitution zu gewinoen. 

Wesentlieh im Hinblick auf die beim H e x a c h l o r r e s o r c i n  
gemachten Beobachtungen sind diesen beiden Sauren die Formeln 

CCI2H. CO.  CCl :  C(CH3). CClz. COOH, 

beigelegt worden, welche auch im Einklang mit den weiter beo- 
bachteten Thatsachen stehen. Erstere Saure geht leicht durch Chlor- 
kalk in die letztere iiber, die Oxydation erfolgt aber our sehr lang- 
Sam, da das Kalksalz der Saure schwer loslich i$t; wird es aher 
angegriffen, so findet Bildung einer Saure yon der Formel: CsCI.+H403 
statt4). Diese giebt mit Alkali in glatter Reaction C h l o r o f o r m  und 
C h l o r c i t r a c o n s a u r e :  HOOC.  CC1: C(CH3). COOH, woraus folgt, 
dass ihr die Formel: CCla . CO . C C1: C(CH3). C O O H  zukommt. 
Demnach haben die Siiuren aus Pentachlororcin die ihnen beigzlegte 
Constitution. 

Bei einigen der Siiureo, welche CCla .COOH enthalten, geht, wie 
man sieht, die Ueberfiihrung in die um 1 Atom Kohlenstoff armere 

CC13.C0.CC1:C(CH3).CC12.COOH, 

I) Diese Berichte 25, 2234. 
a) Diem Berichte 23, 231. 
3) Diese Berichte 26, 311. 
3 Ob es mBglich ist, die Oxydation so zu leiten, dass ein Keton CC4 . 

GO . CCI : C (CHs) . C Cla entsteht, haben wir nicht ermittelt. 
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Siiure nicht leicht vor sich, die Gruppe CClz. COOH widersteht der 
Oxydation oder geht in CCl3 iiber. Leicht kommt man aber  zum 
Ziel, wenn die betreffenden Sauren vorher mit Soda behandelt werden. 
Wahrscheinlich geht hierbei C Cla in CO iiber, aue den 6-  K e t o n -  
s a u r e n  werden B a - D i k e t o n s a n r e i t  rind diese oxydiren sich leicht. 

Auf diese Weise haben wir sowohl die Saure C s C l ~ H 0 3  aus 
H e x  a c h l  o r r e s o r c i  n , als auch die eben besprochene Saure aus 
P e n  t a c h  1 o r  o r c i n leicht oxydiren konnen. Das Oxydationsproduct 
der Saora C/GC17H03 ist die von Z i n c k e  und von L o h r  auf anderem 
Wege erhaltene Perchloracetylacrylsaure: CCI3 . CO . CC1: CCI . COOH. 
(Vergl. den experimentellen Theil). 

Auch die anderen 8-Ketonsauren auB P e n t a -  und H e x a c h l o r -  
r e s o r e i n  sowie aus P e n t a c h l o r o r c i n  werden von Sodalijsung zer- 
setzt, aber nicht alle in gleicher Weise. Bei den meisten scheiut Bil- 
dung von G w - K e t o n s a u r e n  einzatreten, welche an sich wenig cha- 
rakteristisch sind , aber durch ihr Verhalten beim Erhitzen Interesse 
verdienen; sie spalten Salesaure und Kohlensaure a b  und gehen i n  
gechlorte D i k e t o - R - p e n t e n e  uber. 

Eine Ausnahme bildet in dieser Beziehung nur die Saure CChH 
. C 0 . C C1: C C1. C Cl2 . C 0 0 H, welche neben harzigen Producten 
merkwiirdigerweise P e r c h l o r k e  t o i n d e n  Cg CIS 0 liefert, identisch 
mit dem von Z i n c k e  & G i i n t h e r ' )  untersuchten Ktirper. 

Auch durch Einwirkung von Schwefelsaure lassen sich die ge- 
chlorten 8-Ketonsaureu in D i k e t o - R - p e n t e n e  uberfiihren. Alle in  
dieser Richtung gemachten Beobachtungen und Erfahrungen haben wir 
in  der folgenden hbhandlung zusammengestellt. 

Wie aus dem Gesagten hervorgeht, betrachten wir die verschie- 
denen aus Resorcin und Orcin mit Hulfe der Retochloride erhaltenen 
Sauren - es sind im Ganzen sechs 2 )  - als gleichartig construirt, 
wir sahen sie als Halogenderivate der beiden Sauren: 

CH3. CO . CH : CH . CH2. COOH 
CH3 . CO . CH : C(CH3). CH2. COOH 

an. Ihr Verhalten ist aber nicht so gleichmassig, wie man es bei 
dieser Auffassung erwarten sollte; das  Vorhandensein von CH3 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 Sauren: 

CHCla . CO . CCl : CCl : CClz . COOH und 

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

cc13 . CO . CCI : CH . CCl2. COOH 

I) Ann. d. Chem. 272, 243. 
a) Als siebente SBure schliesst sich hieran die aus Heptachlorresorcin 

CsCI,HOa mit Chlorkalk erhaltene (diese Berichte 24, 913), sie enthglt keine 
doppelte Bindung. 
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I n  der folgenden Tabelle sind die aus den Ketochloriden des 
Resorcins und Orcins bis jetzt erhaltenen Sauren zusammengestellt ; 
in den Formeln bedeutet R entweder C2 oder H oder CH3. 

c0 co co 

::I[ RC( )co RC .,/COOH 

c CIS 
--f c l c l l  ClC’ ‘CClZ 

i- 

cclzJ/ cc12 
c Cl2 
I 
co Y 

co coon 
c1 c,’ 

1 1  

c cl3 
--f 

CI c/ c c13 
Rd‘ ,COOH RC R C’, 

COOH COOH 

Ex p e r  i m  e n t e  1 1  e r T h e i 1. 

Einwirkung von Chlorkalk auf Pentachlorresorein in e~sig~aurer Lbung. 

T r i c h l o r a c e t y l t r i c h l o r c r o t o n s a u r e ,  
CClg . C O .  CCI: C H .  CClz. COOH.  

Man 16st das Pentachlorresorcin in  der 11/2 facheo Menge Eis- 
essig und fiigt zu dieser Liisung nach und nach unter gutem Umriihren 
eoviel Chlorkalklosung hinzu, bis keine Rothfarbung mehr eintritt und 
die Losung bleibend weingelb gefarbt erscheint. Auf 1 Thl. Penta- 
chlorresorciri wird man 4-5 Thl. einer Chlorkalkliisung brauchen, 
welcher 3.5-4 pCt. ClOH enthalt. 

Beim Stehen der Liisung scheidet sich nach einiger Zeit das Cal- 
ciumaalz der entstandenen Saure i n  feinen voluminosen Blattern ab. 
Man filtrirt und zersetzt mit Salzsaure, wobei ein bald erstarrendes 
Oel sich abscheidet. Die vom Calciumsalz abfiltrirte Fliissigkeit ent- 
hilt noch vie1 Saure, durch Zusatz von Salzsaure wird sie abgescbieden, 
ist aber weniger rein und bleibt in  der Regel lange fliissig. Die Aus- 
beute an roher Saure betragt 78 -80 pCt. der berechneten. 

Die Saure krystallisirt a m  Benzin in derben farblosen Krystallen, 
welche bei 960 schmelzen; in Aether, Alkohol, Benzol ist sie leicht 
liislich, in Wasser unlBslich. 

Analyse: Ber. f i r  C ~ C I ~ H ~ O J  Proc.: C 21.52, B 0.60, C1 63.55: gef. 
Proc.: C 21.54, H 0.71, C1 63.30. 

Der Methy le s t e r  ist bis jetzt fliissig geblieben. Beim Erhitzen 
mit Wasser erleidet die Saure ahnlich den aus H e x a c h l o r r e s o r c i n  
C6cl60? dargestellten Sauren Zersetzung, es bildet sich unter Abspal- 
tung von COz das Ketol; Cs CIS Hz 0. Von verdiinnter Natronlauge 
sowie von Sodalosung wird sic sclion in der Kalte zersetzt. Nach 
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den bei verschiedenen ahnlichen Sauren gemachten Erfahrungen er- 
warteten wir eine Zersetzung entsprechend der Gleichung : 

CCla. C O  . CC1: C H .  CClz. C O O H  + H a 0  

Bei Anwendung von Natronlauge tritt auch Chloroform auf und 
der angesauerten Fliissigkeit kann mit Aether eine Saure entzogen 
werden, dieselbe ist ijlig, braunlich gefarbt und zeigt keine Neigung 
zur Krystallisation, giebt auch keine gut charakterisirten Salze. Nach 
ihrem Verhalten zu urtheilen, diirfte sie kaum die oben formulirte 
2 basische Saure enthalten; die Einwirkung von Natronlauge mag viel- 
leicht zunachst der Gleichung entsprechend verlaufen sein, die ent- 
stehende Saure ist dann aber weiter verandert worden. 

Weniger energisch wirkt Sodalcsung; bsi vorsichtigem Verfahren 
wird nur wenig Chloroform gebildet, das Hauptproduct ist eine ijlige 
Saure, wahrscheinlich durch Uebergang von CCla in CO entstanden. 
Beim Erhitzen zersetzt sich diese Saure unter Hildung eines 
R-P e n t e n  d e r i v a  t s ,  Cs ClsHOz (vergl. die folgende Abhandlung). 
Chlorkalk oxydirt sie zu COz und der Saure CCls. C O .  c c 1  
CH.COOH , welche auch entsteht, wenn die urspriingliche Saure mi6 
Chlorkalk behandelt wird (siehe unten). 

Zinwirkung vow Wusser. Heton, C5 Cl6 HzO. Man liist die Saure in 
der doppelten Menge Eisessig, setzt die 2Ofache Menge Wasser zu 
und leitet Wasserdampf ein. Die Flijssigkeit triibt sich dann bald 
und mit den Wasserdampfen geht ein Oel iiber, welches, vom Wasser 
getrennt, nach dem Trocknen mit Chlorcalcium durch Destillation jm 
luftverdiinnten Raum gereinigt wird. 

Das Keton, CC$. CO.  CC1: CH. CClaH, bildet ein schweres gelb- 
liches Oel , es ist stark lichtbrecheud und zeigt einen charakteristi- 
schen scharfen, campheriihnlichen Oeruch; unter 18-20 mm Druck 
siedet es bei 122-1240. 

Analyse: Ber. fiir CsClsHaO Proc. : C 20.63, H 0.68, C1 73.13; gef. Proc. : 
C 20.80, H 0.94, C1 72.05. 

Es steht i n  den nachsten Beziehungen zu den beiden friiher von 
unsl) beschriebenen Ketonen: 

CCltH. CO. CC1: CCl. CClzH und CCla. CO . CCI : CCI . CClaH. 
Der wesentliche Unterschied ist, dass es CCI:CH an Stelle ron 

CCl: CC1 enthlilt; fur sein Verhalten scheint dieses von Bedeutung 
zu sein. Wahrend die beiden obigen Ketone mit o-Phenylendiamin 
und mit Anilin gut charakterisirte und hiibsch krystallisirende Verbin- 
dungen geben, konnten hier nur olige oder schrnirrige Substanzen er- 
balten werden. 

= O H 0  C . C C1: CH . CCla . COOH + CCI3H. 

') Diese Berichte 2.5, 2fi92 u. 2693. 
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Gegen Alkali verhalt sich unser Keton genau wie das  ent- 
sprechende chlorreichere Keton , beim Schiitteln damit tritt vollstiin- 
dige Zersetzung unter Abspaltung von Chloroform ein, die angesiiuerte 
Lijsung giebt an Aether in reichlicher Menge eine ijlige Saure 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 T e t r a c h l o r c r o t o n s a u r e ,  sich zersetzen. Wir  geben aber die 
Hoffnung nicht auf, diese interessanten Sauren doch noch zu erhalten. 

Einwirkung von ~h~orku lk  auf Pentachlorresorein. 

Trichloracety l -B-chloracrylsaure ,  CCls. CO . CCl:  CH.COOH. 
Das Pentachlorresorcin wird moglichst fein zerrieben unter Zu- 

satz von Eis mit verdiinoter Chlorkalklosung (1.12-1.15 pCt. ClOH 
enthaltend) iibergossen. Auf I Th.  des Ketschlorid eind etwa 30 Th. 
jener Lijsung erforderlich. Die Einwirkung ist sehr energisch, es  
findet starke Erwarmung und stiirmische Entwicklung von Kohlen- 
saure statt; heim Stehen scheiden sich in  reichlicher Menge weisse 
glanzende Blattchen der freien Saure a b ,  man sauert mit Salzsaure 
stark an ,  um den Rest der Saure abzuscheiden, filtrirt und krystal- 
lisirt aus heissem Wasser um. Die Ausbeute ist eine gute, 70 bis 
80 pCt. der berechneten. 

Die Saure bildet weisse atlasglanzende, sich fettig anfiihlende 
Blattchen, schmilzt bei 1260, ist in Aether, Alkohol und Eisessig 
leicht lijslich, ziemlich loslich in Benzol und in heissem Wasser, wenig 
lijslich in Benzin. Aus Benzol krystallisirt sie in diinnen stark 
gliinzenden Tafeln. 

Analyse: Ber. fiir C&1403H$ Proc.: C 23.83, H 0.79, C156.32; gef. Proc.: 
C 23.82, H 0.92, C1 56.47, 56.25. 

Die Same spaltet sich leicht in C h l o r o f o r m  und M o n o c h l o r -  
m a l e i ’ n s a u r e ,  lijst man sie in uherschfissigem kohlensaurem Natron, 
so 411t sie bei sofortigem Ansauern unverandert aus, bleibt die Lijsung 
stehen, so tritt Zersetzung ein, rasch erfolgt dieselbe mit Natronlauge. 
Durch SIttigen der Saure mit kohlensaurem Baryt kann man das  
Baryumsalz erhalten, dasselbe ist leicht zersetzlich und wird durch 
Alkohol nicht gefallt. 

Durch Erhitzen der methylalkoholiscben Lijsung d e r  
Siiure mit Schwefelsaure dargestellt und aus Methylalkohol um- 
krystallisirt. 

Analyse: Ber. f. CsClcHOsCff3 Proc.: C1 53.35; gef. Proc.: C1 53.47. 

Methylester. 

Derbe, farblose Tafeln vom 7 lo Schmelzpunkt. 

Dieselbe Saure erhalt man, wenn die aus P e n t a c h l o r r e s o r c i n  
mit Hiilfe von Natriumacetat und van Chlorkalk in essigsaurer Lijsung 
dargestellten Sauren c s  H3 0 3  und c& Cl& Ha 0 3  mit verdiinnter Chlor- 
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kalkliisung behandelt werden. Die Einwirkung 
glatt, die Reaction selbst, sowie ihre Bedeutung 
dieser beiden Sauren ist in der Einleitung bereits 

verliiuft leicht und 
fur die Auffassung 
besprochen worden. 

Verhalten der Trichloracetyl- (3 - chloracrylsaure gegen Alkali 
Mono c h lo r  maleynsa u r e ,  HOOC. CH: CCl. COOH. 

Man lost die Trichloracetylchloracrylsaure in iiberschuseiger 
In der Regel 10procent. Sodalosung und lasst 24 Stunden stehen. 

ist die der folgenden Gleichung entsprechende Zersetzung: 
CC13 H C c h H  + 
CO.CC1:CH:COOH OH = HOOC.CC1:CH.COOH 

dann vollendet, was man daran erkennt, dass die Lijsnng durch 
Natronlauge nicht getriibt wird, ist dieses der Fall, so setzt man 
noch Sodalosung zu und lasst wieder stehen. Alsdann wird Salz- 
saure im Ueberschuss zugefugt und 12 bis 15 ma1 mit Aether aus- 
gezogen, der Aether mit Chlorcalcium getrocknet, abdestillirt und das 
hinterbliebene Oel iiber Schwefelsaure gestellt ; es erstarrt nach einiger 
Zeit zu einer weissen, hsrten Masse. 

So dargestellt ist die Saure schon verhaltnissmtissig rein; zur 
vijlligen Reinigung krystallisirt man aus Aether-Benzin oder auch aus 
Aether allein; man erhalt weisse Krystallkrusten oder eine aus 
weissen Nadeln bestehende voluminijse Masse. 

Der Schmelzpunkt der Monochlormalei’nsaure ist nicht scharf, 
bei 95-96O sintert sie zusammen, schmilzt dann allmahlich und ist 
bei 108 O viillig geschmolzen. 

Zur Analyse wurde im luftverdunnten Raume getrocknet. 
hnalpse: Ber. fur C4H3C104 Proc.: C 32.17, H 2.00, C1 23.56 gef. Proc.: 

C 31.90 H 2.32, GI 23.45. 
I n  Aether, Alkohol, Eisessig ist die S5ure leicht liislich, in 

Benzin und Petroleumather unliislich, in feuchter Luft zieht sie Wasser 
an.  Beim Erhitzen auf 180° tritt Abspaltung von Wasser ein, es 
bildet sich das iilige unzersetzt fliichtige Anhydrid. 

Von Salsen haben wir das saure K a l i u m s a l z  und das B a r y u m -  
s a l z  dargestellt, welche die Saure sehr gut charakterisiren. 

Saures Kuliumsak, Ca C1 H COOK- 
lose Nadeln, in 4-5 Th. Wasser liisiich. 

Analyse: K 20.74; gef. Proo.: 20.79. 

Baryumsalz, C&lH 1:;; Ba, 2 HzO. Durch Sattigen der w h -  

rigen Losung der Saure mit Baryumcarbonat dargestellt. Es ist 
ziemlich schwer 16slich in Wasser, in heissem nur wenig mehr als 
in  kaltem. Beim Eindampfen der Losung scheidet es sich in weissen 

Sternformig gruppirte farb- iCOOH 

Beriohte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrg. XXVI. 33 
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lockeren Krystallrinden aus, welche von verdiinnter Salzsaure erst 
beim Erwiirmen zersetzt werden. Im luftverdiinnten Raum iiber 
Schwefelsaure, sowie beim Erhitzen auf 1200 verliert das Salz Kry- 
stallwasser, beim Liegen an der Luft wird wieder Wasser aufge- 
nommen. 

Analyse: Ber. fiir BsCdHClOa Proc.: Ba 47.66, C1 12.42; gef. Proc.: 
Ba 47.26, C1 11.88. Das lufttrockene Salz verlor 10.20 pCt. Wasser, wshrend 
sich fur 2 Mol. H s 0  11.20 pCt. berechnen. 

In der Literatur liegen Angaben von C a r i u s l )  und von 
P e r k i n  a) iiber die Chlormalei'nsilure vor, welche indessen unter sich 
wenig stimmen. C a r i u s  will die Saure bei seinen Untersucbungen 
6b.r die Einwirkung von chlorsaurem Kali und Schwefelsaure auf 
Benzol erhalten haben, e r  beschreibt die Saure selbst , sowie das  
s a u r e  K a l i u m s a l z  und das B a r y u m s a l z .  P e r k i n  erhielt d ie  
Saure durch Erhitzen der C h l o r f u m a r s a u r e  und Losen des An- 
hydrids in Wasser. Die Saure wird nicht beschrieben, sondern nur 
das saure  K a l i u m s a l z ,  dessen Eigenschaften rnit dem von uns dar- 
gestellten iibereinzustimmen scheinen. 

Urn ganz sicher zu gehen, haben wir C h l o r m a l e i ' n s a u r e  aus 
C h l o r f u m a r s a u r e  dargestellt und in s a u r e s  K a l i u m s a l z  und 
B a r y u m s a l z  iibergefuhrt; unsere Beobachtungen folgen hier. 

M o n o c h l o r m a l e i ' n s a u r e  aus  C h l o r f u m a r s a u r e .  
Die nach P e r  k i n  aus Weinsiiure dargestellte Chlorfumaraaure 

zersetzt sich bei der Destillation nicht glatt in  Wasser und Chlor- 
malei'nsaure- Anhydrid, ein Theil destillirt unverandert rnit iiber, was 
auch K a u d e r  3) beobachtet hat. Derselbe macht sogar die Bemerkung, 
dass ihm die Reindarstellung der Chlormaleinsaure aus Chlorfumarsaure 
nicht gelungen sei, er habe sie namentlich nicht frei von Chlorfumar- 
saure erhalten konnen. 

Es ist indessen leicht, die Chlormalei'nsaure rein darzustellen, 
man braucht das mit Chlorfurmarsaure verunreinigte Anhydrid nur 
der Destillation im luftverdiinnten Raum zu unterwerfen, urn es rein 
zu erhalten. Bei einer Oelbadtemperatur von 1250 kocht es  unter 
25 mrn Druck bei 950; Chlorfumarsaure destillirt nicht rnit iiber. 

Die  durch Losen des Anhydride in Wasser erbaltene Siiure 
zeigte nach dem Umkrysallisiren aus Aether- Benzin beim SchmelzeB 
dieselben Erscheinungen wie unsere Saure, sie sinterte bei 950 zu- 
sammen und war bei 1060 vollig geschmolzen. 

Aus der Saure wurde das  saure K a l i u m s a l z  und das B a r y u m -  
sa le  dargestellt. 

1) Ann. Chem. Pharm. 155, 217. 
9) Journ. of the chem. Soc. 53, 695. 
3) Journ. f. pract. Chem. [23 31, 1. 
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Das 8aure Kaliunzealz zeigte dieselben Krystallformen wie das oben 

Analyse: Ber. fiir C4ClHaOiK Proc.: H 20.74; gef. Proc.: 20.47. 
Das Baryuasalz enthalt wie unser Salz 2 Mol. Krystallwasser, 

es war im kalten und warmen Wasser ziemlich gleich liielich und 
wurde durch Abdampfen der wassrigen Lijsung in weissen Krystall- 
rinden erhalten, welche unserem Salze diirchaus glichen. 

Analyse: Ber. fiir C~CIHOIB~,  2 8 2 0  Proc.: Ha0 11.20; gef. Proc.: 
HzO 10.45. Ber. fiir C4ClHO4Ba Proc.: C1 11.03; gef. Proc.: 11.15. 

Hiernach kann kein Zweifel obwalten, dass die aus dem P e n t a -  
c h l o r r e s o r c i n  auf angegebenem Wege erhaltene Saure identisch ist 
mit der von P e r k i n  erhaltenen Chlormalei 'nsaure.  

Die von C a r i u s  erhaltene Saure kann keine reine Chlor- 
malei'nsaure gewesen sein; der Schmelzpunkt wird zu 171-1720 an- 
gegeben, bei 1800 sol1 Sieden unter Bildung des Anhydrids eintreten. 
Das s a u r e  Ka l iumsa lz  entbielt 1 Mol. Ha0 und war schwer lijslich, 
wahrend das 5 Mol. enthaltende B a r y u m s a l z  als leicht liislich be- 
schrieben wird. Dass Salze unter anderen Bedingungen einen andern 
Krystallwassergehalt zeigen kiinnen, ist bekannt, aber der hohe Schmele- 
punkt spricht gegen das Vorhandensein von reiner Chlormalei'nsaure. Die 
Bildung dieser Saure unter den von Car iu  s eingehaltenen Bedingungen 
ist fibrigens recht gut moglich; 81s Hauptproduct erhielt er Trichlor- 
phenomalsanre (Trichloracetylacrylsaure I)), als Nebenproduct eine 
chlorhaltige Saure, welche ihm mit Barythydrat die vermeintliche 
Chlormalei'nsaure lieferte. 1st letztere thatsachlich entstanden , so 
wird C a r  i u s  wohl eine chlorirte Trichloracetylacrylsaure, miiglicher- 
weise die oben von uns beschriebenen, in unreinem Zustande unter 
Handen gehabt haben. 

Einwirkung von Chlorkalk auf die aus Hexachlorresorcin dargeeteh%m 
S" auren. 

Dtt die durch Aufnahme von Wasser aus H e x a c h l o r r e s o r c i n  
entatehende Saure CClz H . CO , CCl : CC1. CCla . COOH bei der Ein- 
wirkung von Chlorkalk iihergeht in die Saure CCls . CO . cc1 :  c c 1  

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

Wie schon in der Einleitung hervorgehoben wurde, kiinnen die 
obigen Verbindungen nicht zu CCla . CO . CCl : CC1. COOH oxydirt 
werden, man erhalt je nach den Bedingungen hauptsachlich Dich lo r -  

beschriebene ; es enthielt kein Krystallwasser. 

l) Kekule und Strecker ,  Ann. Chem. Pharm. 223, 175. 
3 Diem Berichte 25, 2694. 

33* 
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male i 'nsaure  oder ein P e r c h l o r k e t o n ,  Cg Cleo. Die D i c h l o r -  
ma le i ' n sau re ,  HOOCXCl :  CCl.COOH, ist natiirlich eiu Spaltungs- 
product der intermediar entstehenden Saure CCls . CO . CCl: CC1. COOH, 
man erhalt sie, wenn Hexachlorresorcin oder die durch Aufnahme 
von Wasser resp. C1OH daraus entstehenden Sauren mit einem 
grossen Ueberschuss von verdiinnter ChlorkalklGsung in Beriihrung 
bleiben. Es findet bald Abscheidung von kohlensaurem Kalk statt, 
dem sich etwas Keton, CgClaO, beimengt. 1st die Einwirkung 
beendigt, so wird filtrirt, angesauert und mit Aether ausgezogen. 

Wi t  haben die Dichlormalei'nsaure in allen Fallen durch das 
B a r y u m s a l z  und das S i l b e r s a l z  nacbgewiesen, beide sind so 
charakteristisch, dass Zweifel ausgeschlossen sind, in den Silbersalzen 
ist uberdies das Silber bestimrnt worden. 

Das Keton, CgC180, entsteht, wenn die oben erwahnten Ver- 
bindungen in etwas Essigsaure geliist, mit verdiinnter Chlorkalk- 
losung zusammengebracht werden ; kohlensaurer Kalk und ein stark 
lichtbrechendes Oel scheiden sich ab ,  man zieht letzteres mit Aether 
aus, trocknet und destillirt im luftverdunnten Raum; unter 25 mm 
Druck kocht die Verbindung bei 158--159O, sie bildet ein farbloses, 
sehr stark lichtbrechendes Oel von charakteristischem Geruch. 

Analpse: Ber. fiir CgClsO Proc.: C 16.65, C1 75.56; gef. Proc.: C 16.3S, 
C1 75.26, H 0.12. 

Dieses Spaltungsproduct des Hexachlorresorcins ist identisch mit 
der Verbindung, welche Z i n c k e  und v. L o h r  I) aus dem Pentcn- 

>CCla erhalten haben und genau so wie dort, liegt derivat 

auch hier fiir dasselbe die Formel: CC13 . CO . CC1: CC1. CCl3 am 
nlichsten, welche aber in keiner Weise die ausserordentliche Bestandig- 
keit des Kiirpers erklart und nicht ohne Weiteres angenommen 
werden darf. 

c c 1 .  co 
C C l .  co 

Ueberfuhrung der Saure c6 cl, HO3 aus Hexachlorresorcin in Perchlor- 

Man Iasst auf die Saure CS C17H03 kohlensaures Natron einwirken, 
sauert mit Salzsaure an, zieht das entstandene Product mit Aether 
aus und oxydirt es vorsichtig mit Chlorkalkl6sung. Der muthmaass- 
liche Verlauf der Reaction ist i n  der Einleitung besprochen wordena), 
der Erfolg hangt davon ab, dass die Sodaliisung nicht zu energisch 
einwirkt und niemals in griisserem Ueberschuss vorhanden ist, da 
sonst Spaltung der SBure C,j C17HO3 in Chloroform und Perchlorglu- 

acetylacrylaaure, CC13 CO . CCI : CC1. COOH. 

1) Diese Berichte 26, 2234. 
2 )  Vergl. auch die folgende Abhandlung. 



511 

aconsaure stattfindetl), ganz kann man iibrigens diese Wirkung des 
kohlensauren Natrons nicht verhindern. 

Am beaten verfiihrt man so, dass die Saure rnit Wasser iiber- 
gossen und nun 113 der berechneten Menge Soda (3 Aequivalente) zu- 
gesetzt wird, wodurch nur ein Theil der Saure in Liisung geht, nach 
einiger Zeit setzt man das zweite Drittel zu und dann den Rest 
langsam in kleinen Quantitaten ; eine Neutralisation wird aus den 
oben angefiihrten Griinden so nicht erreicht, man muss zur Beendigung 
der Reaction noch soviel SodalGsung zusetzen, dass die Fliissigkeit 
dauernd schwach alkalisch bleibt , dann wird rnit Salzslure versetzt, 
mit Aether ausgezogen und durch Chlorkalk vorsichtig oxydirt. Beim 
Ansauern scheidet sich ein Theil der entstandenen Sgure aus, der 
Rest wird mit Aether ausgezogen. 

Die so erhaltene Saure stimmt in allen Eigenschaften mit der 
von Z i n c k e  und 8. L o h r  a)  beschriebenen P e r c h l o r a c e t y l a c r y l -  
s a u  r e  iiberein, sie krystallisirt rnit Wasser, schmilzt wasserhaltig bei 
500 und nach dem Trocknen bei 83-8840, mit Alkali spaltet sie 
Chloroform ab. Da ein Zweifel an der Identitat beider Sturen nicht 
aufkommen kann, so haben wir uns mit diesen Versuchen begniigt. 

Einwirkung uon Chlorkalk auf die beiden a w  Pentaohlororcin ent- 
stehenden &%wren. UeberfGhrung derselben in Trkhloracetylchlormeth- 

acrylsaure und Chlorn'traconsaure. 
Die von Z i n c k e  und v. d. L i n d e  3, aus dem Pentachlororcin 

dargestellten Sauren c6 Cls (CH3) Hz 0 3  und c6 c16 (CH3)BOs lassen 
sich leicht in ein Derivat der Acetylmethacrylsaure, in die Ver- 
bindung CC13 .CO .Cc1: C(CH3). COOH iiberfiihren. Die erstere Saure 
CClz H . CO . CCl: C (CHs). CClz. COOH geht in essigsaurer Lijsung 
durch vorsichtigen Zusatz von Chlorkalk in die zweite Saure 
CC13.CO.CCl:C(CH3). CCla COOH iiber, welche direct aus Penta- 
chlororcin oder Orcin mit Chlorkalk entsteht. Langere Zeit mit vie1 
verdiinnter Chlorkalklijsung in Beriihrung , oxydirt sie sich zu dem 
Methacrylsaurederivat. 

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

') Z i n k e  und Fuchs ,  diese Berichte 25, 2697. 
a) Diese Berichte 25, 2228. 
3, Diese Berichte 26, 311. 
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unzersetzt gebliebene Saure ab und zieht mit Aether aus. Der Aether 
hinterlasst ein dickes, saures Oel, welches nach dem Liisen in Wasser 
mit verdiinnter Chlorkalklijsung oxydirt wird. Auf Zusatz von Salz- 
saure scheidet sich dann der grijsste Theil der entstandenen Saure ab, 
den Rest entzieht man der Losung mit Aether. Die Ausbeute betrlgt 
65 pCt. der berechneten. 

Die Tr i ch lo race ty l ch lo rme thac ry l sau re ,  CC13 . G O .  CCI 
: C(C H3) . COOOH, krystallisirt aus heissem Benzin-Benzol in  farb- 
losen Nadeln oder Prismen, welche bei 135O schmelzen, in Aether, 
Alkohol, Beuzol, Eisessig leicht loslich , ziemlich ltislich in heissem 
Wasser und in Benzin. 

Analyse: Ber. fiir CaHqG1403 Proc.: C 27.09, H 1.50, C1 53.54; gef. 
Proc.: C 26.73, H 1.54, C1 53.66. 

Versuche, den Methylester rnit Salzsaure oder Schwefelsaure dar- 
zustellen, gaben kein Resultat. 

Verhalten gegen Natronlauge. Chlorcitraconsaure. Gegen Natron- 
lauge verhalt sich die Saure genau so wie die ihr nahe steheuden 
Sauren, sie spaltet Chloroform ab und geht in eine zweibasische 
Saure uber, die entstehende Saure ist Ch lo rc i t r acons i iu re ,  wahreud 
die iibrigen hierher gehijrigen Sauren Malei'n siiur e resp. gechlorte 
Male'insauren gegeben baben. 

Die Spaltung wurde in der Weise ausgefiihrt, dass die Saure in 
kohlensaurem Natron gelijst und nun so lange Natronlauge zugefiigt 
wurde , bis eine Probe mit Salzsaure keinen Niederschlag mehr gab. 
Das ausgeschiedene Chloroform wurde nicht weiter beriicksichtigt, die 
Fliissigkeit stark angesauert und wiederholt mit Aether ausgezogen. 
Beim Verdunsten des Aethers hinterbleibt Chlorcitracousaureanhydrid 
in Form einer blattrigen Masse. Durcb Umkrystallisiren aus heissem 
Benzin gereinigt, wurdeu perlmutterglanzende Blattchen vorn Schmelz- 
punkt 101-1020 erhalten, wahrend S w a r t s  den Schmelzpunkt zu 
98-100° angiebt. 

Analyse: Ber. fiir CsH3C103 Proc.: C1 24.20; gef. Proc.: CI 43.83. 
Abgesehen von dem Schmelzpunkt, den wir etwas hijher gefunden 

haben, stimmen alle unsere Beobachtungen mit den Angaben iiber 
das Anhydrid der Chlorcitraconsaure iiberein. 




