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101. Th. Zincke und 0. Fuohs: Urnwandlung der Ketoohloride 

[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.: 
(Eingegangen am 25. Februar.) 

Die Ketochloride des Resorcins und Orcins lassen sich mit Hulfe 
der aus ihnen darstellbaren gechlorten 8-Ketonsauren in Chlorderivate 
des m-Di  k e t o - R - p e n t e n s ,  C5H402, iiberfiihren. Bekannt sind bis 
jetzt sieben derartige Sauren : 

des Reeoroins und Orcins in R-Pentenderivate. 

1 Aus Pentachlorresorcin 

aus Hexachlorresorcin \ 

i 

1 
\ aus Pentachlororcin 

aus Heptachlorresorcin l) 

CHClz. CO.CCI:CH.CClp.COOH I. 
CC13 . GO . CCI: CH. CCla. COOH 
CHCla , GO. CCI : CCI. CCla. COOH 
CCi3 . CO . CC1: CCl. CCla .COOH 
CHCla. CO. CCI: C(CH3). CCla . COOH 
cc13 . CO . CC1: C(CH3). CCl2. COOH 
CCla . CO . CCla. CHCl. CCla . COOH 

11. 
III. 
IV. 

V. 
VI. 

VII. 
Dass die Saure aus Heptachlorresorcin leicht in T e t r a c h l o r  - 

d i k e t o - R - p e n t e n ,  CsClaOa, iibergeht, haben schon Z i n c k e  und 
Ra b ino  wi  t scha) bei ihren ersten Untersuchungen iiber Resorcin be- 
obachtet, es geniigt hier ein einfaches Kochen mit Wasser. 

Die iibrigen Sauren lassen sich auf diese Weise nicht in R-Penten- 
derivate umwandeln, wohl aber durch Erhitzen mit cone. Schwefel- 
saure, etwas umstandlicher auch durch Behandeln mit kohlensaurem 
Natron und Erhitzen der so entstehenden Sauren fur sich. 

Die durch Sodalijsuog eintretende Reaction ist schon in der vor- 
hergehenden Abbandlung erwahnt worden, wir haben sie bis jetzt 
nicht irn Einzelnen verfolgen kiinnen, auch die entstehenden Sauren 
noch nicht in reinem Zustand in Handen gehabt, aber das Verhalten 
dieser Verbindungen gestattet doch schon einen Schluss auf ihre Con- 
stitution. 

Wir glauben, dass mit Ausnahme der Saure I11 aus Hexachlor- 
resorcin, bei welcher die Reaction ganz anders verlauft, die in Rede 
stehenden Verbindungen im Wesentlichen in 8cc- D i k e t o s a u r e n  
ubergehen. Nebenreactionen bleiben allerdings nicht aus , so zeigen 
die Sauren, welche CC13. CO enthalten, Neigung, Cbloroform abzu- 
spalten, namentlich ist dieses bei der Saure I V  der Fall. Anch die 
Saure V aus O r c i n  unterliegt einer Nebenreaction, aber die Bildung 

1) Eiue S h r e  CClaH. GO. CCls . CHCl. CCla . COOB hat bis jetzt aus dem 
Beptachlorresorcin nicht dargesteh werden konnen. Mit essigsaurern Na- 
tron kann man allerdings Spaltung erreichen, gegen alles Erwarten wird aber 
gleichzeitig Chlor elirninirt , man erhielt die Sgure: CHCls. GO. CCI: CH. CCla 
.COO (I). Ber.: C1 59.03; gef. C1 55.73, 5S.95. 

a) Diese Berichte 24, 919. 
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einer ba-Diketosaure lasst sich bei ihr doch constatiren. Die aus 
H e p t a c h l o r r e s o r c i n  entstehende Siiure, welche im Gegensatz ZIE 

den iibrigen Sauren der Grenzreihe angehiirt, hat sicb bis jetzt nicht 
in eine Diketosaure umwandeln lassen, sie wird durch Soda sofort 
in Chloroform und P e n t a  c h l o r g l  u t a r  s a u r e  gespalten l). 

Die von den sechs ungesattigten Ketonsauren ableitbaren Ver- 
bindungen kijnnen auf die folgenden beiden Sauren zuriickgefiihrt 
werden : 

CH3. GO. CH: CH . CO . COOH 
CH3.CO. CH:C(CH3).CO. COOH; 

es sind Halogenderivate derselben. 
Die Griinde, welche uns zur Annahme solcher Diketosauren 

fiihren , sind folgende: Treten Nebenreactionen in den Hintergrund, 
so werden fiir 1 Aeq. Saure, um Neutralisation zu erreichen, mehr als 
3 Aeq. Soda verbraucht, d. h. es spalten sich 3 Mol. Salzsaure ab, 
deren Chlor aus den Gruppen CClB, CClaH, CClz stammen kann. 
Dass CC13 zwei Atome Chlor gegen Sauerstoff austauschen sollte, ist 
wenig wahrscheinlich , es wiirde ein Saurechlorid entstehen , welches 
sich weiter zersetzen miisste. Ist, es die Gruppe CClpH, welche in 
Mitwirkung gezogen wird, so muss sich eine Aldehydsaure, HOC. CO 
enthaltend , bilden; behandelt man aber die fraglichen Sauren mit 
Chlorkalk, so bilden sich unter Abtrennung von 1 Atom Kohlenstoff 
als Koblensaure stets Sauren, welche CCIs.CO enthalten a). Dass diese 
Gruppe aus HOC. CO durch Einwirkung von Chlorkalk hervorgehen 
soll, ist nicht denkbar und so bleibt nur CCla iiber, welches unter 
Abspaltung von 2 Mol. Salzsaure in CO iibergeht. Einen weiteren 
Beweis sehen wir in dem Verhalten der Sauren selbst, beim Erbitzen 
treten Kohlensaure und Salzsaure aus, es entstehen D i k e  t o n e ,  aber 
keine o-Derivate, was der Fall hatte sein miissen, wenn die Sauren 
HOG. CO enthielten. 

Die folgenden Formeln driicken den Verlauf der Reaction aus 
(Saure I1 als Beispiel): 

CCl3 . C O  . C C1: C H  . CClz . C O O H  + Ha0 = 2 HCl  
CCla . CO, + CCls. CO.CC1: CH.CO.COOH = HC1+ COa + c c1. C O .  C H  

I n  ganz ahnlicher Weise wird man die Bildung der Diketone aus 
den 6 - Ketonsauren unter dem Einfliiss r o n  Schwefelaaure in terpre- 
tiren miissen; auch hier werden sich zuerst 6G-Dike tonsauren  
bilden und diese sich danu condensiren. Dass die 6-Ketonsauren zu- 
nachst Kohlensaure sbgeben und die entsteheuden Ketone mit offener 

1) Diese Berichte 25, 2226. 
2 )  Vergl. hierfiber die vorstehende Mittheilung. 
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Kette unter Austritt von 3 Mol. Salzsaure in die ringf6rmigen Dike- 
tone iibergehen, erscheint ganz unwahrscheinlich. Die mit Hiilfe von 
Wasser dargestellten Ketone haben sich durch Schwefelsaure nicht in 
Diketone iiberfiihren lassen. Wohl aber spalten die mit Soda darge- 
stellten Sauren rnit Schwefelsaure in Beriihrung Kohlensiiure und 
Salzsiiure ab und gehen, wenn auch nicht glatt, in die Diketone iiber; 
es macht sich bier stets ein starker Geruch nach Bittermandelol be- 
merkbar, der tibrigens auch bei der directen Ueberfiihrung der 8-Ke- 
tonsiiuren in Diketone auftritt. 

Beim Uebergang der Siiure aus Heptachlor resorc in  in das 
Diketon CgC1403, welcher bis jetzt nur durch Kochen rnit Wasser 
erreicht worden ist, wird man ebenfalls als Zwischenproduct eine 
Diketosaure annehmen miissen. 

Auf die angegebene Weise sind die folgenden sechs Verbindungen 
des B-Pentens dargestellt worden: 

CCI. co cc1. co 
C H .  CO C H .  CO 

>CHC1 >C Cla c * Co>CHCl 
c c 1 .  co 

>C Cla. 
CCl.  co 

CH3. C - CO 
>CHC1 

cc1. co CC1. co 
CHs . C - CO 

>c Cla CCl .  co 
In den ausseren Eigenschaften zeigen dieselben grosse Aehnlich- 

keit; sie sind mit Wasserdampfen fliichtig, unzersetzt destillirbar, von 
charakteristischem Geruch , der namentlich beim Erwarmen hervor- 
tritt und bei den Perchlorverbindungen am stiirksten ist. 

Bei den 
iibrigen steht die eingehende Untersuchung noch aus; es hat dazu an 
Material gefehlt, wir haben nur einige Versuche rnit o-Phenylen-  
diamin anstellen konnen. Wie es scheint, reagiren von den obigen 
Verbindungen die, welche CO . CHC1 enthalten, glatt rnit o-Phenylen- 
diamin, wahrend die mit der Gruppe CO . CCla schwer in Reaction 
treten oder harzige Producte liefern. 

Wie schon eingangs hervorgehoben worden ist, weicht die Saure 
CHC12 . CO . CC1 : CC1. CCla . COOH in ihrem Verbalten gegen 
Soda von den iibrigen Sauren durchaus ab; sie geht nicht in  nach- 
weisbarer Menge in eine da-Diketonsaure iiber. Neben sauren har- 
zigen Substanzen erhalt man einen indifferenten Korper, welcher sich 
als Perchlorke to inden ,  CgC160, herausgestellt hat, identisch rnit 
dem von Zineke und Giinthera) vor Kurzem untersuchten Zer- 
setzungsproduct der beiden R- P e  n ten carbon S C  u ren , C, CIS (OH) 
COOH. 

Genauer untersncht ist nur die Verbindung C,ClpOa1). 

1) Diese Berichte 24, 916, 25, 2227 u. folg. 
2) Ann. d. Chem. 272, 243. 
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Die Bildung des P e r c h l o r k e t o i n d e n s ,  C6C14.\ Po\ /CCI, aus 
c c 1  

der obigen Saure (Formel 111) ist noch weniger zu verstehen, wie 
die aus den Ietztgenannten Verbindungen. Allerdings kann man hier 

c c 1 :  CCI 
wie dort die Bildung eines Zwischenproductes * >CO an- 

CCl: cc1 
nehmen, von dem sich 2 Mol. unter Austritt von COClp. zu dem 
I n d e n d e r i r a t  condensiren konnten; es ist aber wenig wahrschein- 
lich, dass ein deritrtiges Keton SO reactionsfahig ist. 

Auch die Saure V aus Orcin zeigt ein iuteressantes Verhalten, 
neben der Ba- Ketonsaure giebt sie einen indifferenten Riirper 
C5 Cls(CH3) 0, der ebenfalls aus einer der R-Pentenreihe angehorenden 
Saure, aus C5 C15 (C H3) 0 H . C 0 0 H ,  erhalten worden ist. Die in 
Betracht kommenden Verhaltnisse sind bereits von Z i n  c k e  und 
v. d. L i n d e l )  besprochen worden und brauchen hier nicht wiederholt 
LU werden. 

Aus je zwei resp. drei Sauren von ganz verschiedener Structur 
sind also dieselben Derivate erhalten worden, aber merkwiirdiger 
Weise sind die aus den analogen Sauren entstehenen Producte 
durchaus verschieden: 

geben 
co CHCla. CO . CCl: CC1. CCla . COOH 

c c 1 :  c c 1  a / \  OH 
CCl . CCls . c6 Cl4 ,, y c c 1  

OH 
>C.COOH u. .. >C. COOH 

CClZ. CCla c c 1 .  CClZ CCl 
CHCla.CO.CCl:C(CH3) .CClz.COOH ) geben CsCls(CH3)O 

C(CH3) : CCl 
I \c(oH). COOH. \ gewicht unbekannt. 

t Constitution urid Molecular- 

c Clz . c Clz / 

Wie sich aus den obigen Darlegungen ergiebt, fassen wir die 
aus den eingangs erwahnten Ketonsauren durch kohlensaures Natron 
entstehenden Sauren als Ga-Dike tonsauren  auf. Derselben Reihe 
angehorende Siiuren glaubt H a n  t z sc  h 2, bei seinen Untersuchungen 
iiber die Einwirkung von Chlor auf Trichlorphenol in alkalischer 
Losung erhalten zu haben, niimlich : 

C C l 2 H . C O . C H : C H . C O . C O O H  und 
CCLH. G O .  C H  : C H .  C O  . C O O H :  

es sind dies die niederen Chlorsubstitutionsproducte der oben er- 
wahnten Saure; sie zersetzen sich ebenfalls beim Erhitzen und geben 

1) Diese Berichte 26, 311. 
2) Diese Bericbte 22, 1238. 
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Diketone, aber nicht unter Austritt von Salzsaure , es entstehen 
Pentamethy lenderivate. 

In der  Hoffnung, diese Sauren mit den von uns dargestellten ver- 
kniipfen zu konnen, baben wir die erste derselben dargestellt und  rnit 
Chlorkalk bebandelt, um sie in C C13 . C 0 . C H : C H . C 0 OH (Tri- 
chloracetylacrylsaure) iiberzufiihren , was nach den in der vorher- 
gehenden Abhandlung mitgetbeilten Erfahrungen miiglicb sein sollte. 
Oxydation tritt auch ein, aber der Nachweis jener Saure ist nicht 
geluogen. Einen Schluss konnen wir hieraus nicht ziehen, es muss 
weiteren Versuchen vorbehalten bleiben, iiber die Beziehungen der 
genannten Sauren zu entscheiden. 

E s p e r i m e n t e 11 e r T h e i 1. 
Die Darstellung der Pentenderivate gelingt am besten mit Hiilfe 

Ton Schwefelsaure; auf 1 Tbeil Saure wendet man 10-15 Theile 
concentrirte Schwefelsaure an. Wichtig ist die Einhaltung einer be- 
stimmten Temperatur , welche aber  h& den verschiedenen Sauren 
nicht gleich ist. Man erhitzt vorsichtig, bis Gasentwicklung eintritt, 
und halt nun unter haufigem Schiitteln die Temperatur ziemlich 
constant, bis die Saure in  Losung gegangen ist und die Gasentwick- 
lung aufhort. Nach dem Erkalten wird auf Eis  gegossen, mit Wasser- 
dampfen iiberdestillirt und dann umkrystallisirt. 

Die Ausbeute ist bei den verschiedenen Sauren verschieden; sie 
bleibt imrner in Folge von Nebenreactionen - Auftreten eines Bitter- 
mandeliilgerucbs - hinter der tbeoretischen zuriick. 

Die Methode rnit kohlensaurem Natron liefert weniger gute 
Resultate; wicbtig ist bei diesem Verfahren, dass die zur Zersetzung 
niithige Menge von Soda (3 Aequivalente) nur langsam zugeut?tzt 
wird, namentlich bei den Sauren, welche CCl3. GO enthalten; in der 
hegel  ist die Fliissigkeit noch sauer, man macht dann schwach 
alkalisch, lasst kurze Zeit stehen, versetzt mit Salzsaure, filtrirt wenn 
nothig und ziebt wiederholt rnit Aether aus. Der  Aether hinterlasst 
ein dickes saures Oel yon mehr oder weniger gelblicher Farbe, durch 
vorsichtiges Erbitzen auf dem Wasserbade wird es zersetzt und das  
entstehende Diketon rnit Wasserdanipfen iiberdestillirt. 

CCI. co D i  c h l o  r d  i k e t o -  R - p e  n t e n  .. 
CH . CO >CHC1 

Aus der Saure CH Cln . CO . CC1: CH . CClz . COOH nach beiden 
Methoden dargestellt. Die Einwirkung der Schwefelsaure beginnt 
schon in gelinder Warme,  sie wird bei 90-95O zu Ende gefiihrt. 
Die  Ausbeute betragt 20-25 pCt. der theoretischen. 

Das Diketon krystallisirt aus heissem Benein in ein- bis zwei- 
centimeterlangen, weissen, seidenglanzenden Nadeln, welche bei 89O 
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schmelzen. Es sublimirt leicht in feinen Nadeln, kocht ohne Zer- 
setzung. In der KHlte riecht es wenig, beim Erwarmen tritt der 
charakteristische Geruch der fliichtigen Ketochloride hervor. In  den 
gebrauchlichen Lasungsmitteln ist es  leicht 16slich. Von kohlensaurern 
Natron wird es nicht angegriffen , Natronlauge liist mit braunlicher 
Farbe. 

Analyse: Ber. fur C s C l a H ~ O ~  Proc.: C 36.38, H 1.21, C1 43.00; gef. 
Proc.: C 36.25, H 1.37, C1 42.74. 

Einwirkung von Chlorkalk. Gegen unterchlorige Saure verhalt sich 

CCI 
C H  . C(OH)-\, .. die obige Verbindung, als sei sie nach der Formel: 
C C l  . co-’ 

zusammengesetzt; bringt man sie in EssigaLure gelost mit Chlorkalk 
zusammen, so scheiden sich bald schiin perlmutterglanzende Blattchen 
der Saure: CClg . CO . CC1 : CH . C O O H  a b ,  der Resc derselben 
wird nach dem Ansauern mit Aether ausgezogen. Diirch Umkrystal- 
lisiren aus Benzol-Benzin erhalt man weisse, sich fettig anfiihlende 
Blattchen deren Schmelzpunkt bei 1260 liegt; sie stimmen in Allem 
mit der in der vorhergehenden Abhandlung beschrieben Saure obiger 
Constitution iiberein. 

Analyse. Ber. Proc.: C1 56.32; gef. Proc. : (356.37. 
Die stattfindende Reaction ergiebt sich aus den folgenden Formeln : 

C H .  C(OH)\ C H  .C(OH)a\ C H  . C(OH)3 C H .  COOR 
CClZ .. 

C C l  . co--” ccl C C l . C O  c c 1 .  co . cc13 CCl . co . CC13 
Einwirkung von o-Phenylendiamin. Diese Reaction ist schon in 

der Einleitung beruhrt worden, nach einer Chlorbestimmung zu 
urtheilen, vollzieht sie sich nach der Gleichung: 

CsHaClaOa + CsHh(NH2)a = CsH~ClONaHCcH4 + Ha0 + HCI. 
Man lost das Diketon in Alkohol und erwarmt kurze Zeit mit 

o-Phenylendiamin, es tritt Rothfarbung ein und auf Zusatz von Wasser 
fallt ein dicker gelber , aus kleinen Nadeln bestehender Niederschlag 
aus. Beim Trocknen andert e r  die Farbe nicht, liefert aber durch 
Umkrystalliairen aus heissem Benzol schiine rothe Nadeln, welche bei 
160° anfangen zu schmelzen, aber erst bei 170° unter starkem Auf- 
schaumen und ganzlicher Zersetzung zu viilligem Schmelzen kommen. 

Analyse. Ber. fur C11H7ClN20 Proc.: C1 16.15; gef. Proc.: GI 15.89. 
Durch Umkrystallisiren aus heissem verdunntem Alkohol oder 

verdunnter Essigsaure geht die rothe Modification wieder in die gelbe 
Modification iiber, man erhalt feine gelbe Nadelchen, welcbe, vorher 
roth werdend, bei 160- 1650 unter Zersetzung schmelzen. 

Beide Modificationen geben mit Natronlauge ein gelbes, schwer- 
losliches Nutronsalz , die wassrige Liisu~ig desselben giebt mit Salz- 
saure einen dicken gelben Niederschlag, welcher durch vie1 Saure ge- 
lost werden kann; ist der Niederschlag krystallinisch geworden, SO 
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last er  sich langsamer. Eine Veriinderung scheint weder durch Alkali 
noch durch Saure herbeigefiihrt zu werden. 

c c 1 .  co 
C H  . CO a s y rn. T r i c h 1 o r d i k e t o - R- p e n t e n , > c ClP. 

Liisst sich aus der Saure CClj . CO . CCl: CH . CCla . COOH sowohl 
mit Schwefelsaure als auch durch kohlensaures Natron darstellen. 
Die Einwirkung der Schwefelsaure tritt erst bei 140-1450 ein, die 
Ausbeute betrtigt etwa die Halfte der berechneten '). 

Das Diketon, Cg Cly HOa krystallisirt aus heissem Benzin in 
wasserhellen derben Nadeln, welche bei 69O schmelzen, in den ge- 
brauchlichen Liisungsmitteln ist es leicht loslieh, mit Wasserdlmpfen 
fliichtig. Irn Geruch gleicht es dem vorhergehenden. Kohlensauree 
Natron greift es nicht an, Natronlauge wirkt zersetzend. In  alkoho- 
Iischer LBsung rnit o-Phenylendiamin zusammengebracht , tritt Brau- 
nung ein, ein Azin liess sich nicht abscheiden, es hatten sich nur 
harzige Producte gebildet. 

Analyse: Ber. ffir CeCkHOz Proc.: C 30.09, H 0.51, C1 53.35; gef. 
Proc.: C 29.76, H 0.63, C1 53.16. 

cc1. co s y m. T r i c  h l o r  d i k e t  0- R-p e n  t e n ,  .. 
c c 1 .  co >CHCO. 

Isomer mit der vorhergehenden Verbindung, aus der Sglure 
CHClz . CO . C C1: C C1. C Cla . COOH nur rnit Schwefelsaure dar- 
&ellbar, welche bei 130-135° einwirkt. Die Ausbeute ist schlecht, 
10- 15 pCt., der theoretischen, es entstehen olige Nebenproducte, die 
nach der Destillation rnit Wasserdampfen durch starkes Abkiihlen und 
Auspressen entfernt werden mussen. 

Krystallisirt aus Beuzin in  farblosen bei 49 - 500 schmelzenden 
Nadeln, in Bezug auf Liislichkeit und Geruch gleicht es dem vorher- 
gehenden, unterscheidet sich aber dadurch, dass es niit o-Phenylen- 
diamin eine in hiibschen rothen Nadeln krystallisirende Verbindung 
liefert; der Schmelzpunkt derselben liegt bei 190 - 1950, bei 1850 
tritt aber schon Schwarzung ein. 

Analyse: Ber. far CgClaHOz Proc.: C 30.09, H 0.51; gef. Proc: C 30.30, 
H 0.67. 

T e t r a  c h l o r  d i k e t o - R-p en  t e n , *. *Co>CCla. 
CCl .co 

Zuerst aus  der baure Ce Cl, Ha O3 (VII) durch Erhitzen rnit Wasser 
dargestellt und bereits eingehend untersucht 2). Aus der Saure 

1) Bei dem ersten Versuch erhielten wir eine kleine Menge einer gut 
Hrystallisirenden S h r e  als Nebenproduct, sp5iter ist dieselbe nicht deder 
beobachtet worden. 

2) Zinke und Rabinowitsch, diese Berichte 84, 916; Zinke und 
v. Lohr,  ebend. 25, 2227. 
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CCl3 . CO . CC1: CCl . CCla . COOH kann es rnit Schwefelsaure in 
leidlicher Ausbeute gewonnen werden, man erhalt 50-60 pCt. der 
theoretischen; die Einwirkung findet bei 140-150 0 statt. Die Methode 
mit koblensaurem Natron lieferte weniger gute Resultate, da sehr 
leicbt Abspaltung von Chloroform erfolgt. 

Das erhaltene Diketoderivat schmolz bei 7 6 O  und stimmte in 
allen Eigenschaften mit dem friiher dargestellten iiberein; o-Phenylen- 
diamin wirkt ein, es entstehen aber nur harzige Producte. 

Analyse: Ber. fiir C g  Clr 02 Proc. : C1 60.65 ; gef. Proc.: C1 60.36. 

Dic  h 1 o r d i  k e t o m e t h y I-  R- p e n t en,  ccl .- . co >CHCl. 
C(CHa).CO 

Vor Kurzem von Z i n c k e  und v. d. L inde ' )  beschrieben, welcbe 
es aus der Saure CCla H . CO . CC1 : C(CH8). CCla . COOH mit Hiilfe 
von kohlensaurem Natron erhielten , wobei als Nebenproduct eine 
Verbindung CS Cla (CHs) 0 entsteht. Bei Anwendung von Schwefel- 
saure , welche bei 90 -95 einwirkt, entsteht dieses Product nicht, 
die Ausbeute ist aber trotzdem eine schlechte. 

Die Verbindung stellt diinne farblose bei 810 schmelzende Tafeln 
vor, deren Geruch erst beirn Erwarmen deutlich hervortritt. Mit 
o - Phenylendiamin bildet sich in alkoholischer Lijsung eine in feinen 
gelben Nadeln krystallisirende Verbindung, welche ohne aufzusch&umen 
bei 1860 schmilzt. 

Analyse: Ber. fur C&l2OaH4 Proc.: C1 39.63; gef. Proc.: 39.90. 

Co>CCla. 
cc1- 
C(CH3). CO 

Trichlordiketomethyl -I?-penten,  

Aus der Saure ccI3 . co.  CCl:C(CH3).  CCla. C O O H  rnit 
Schwefelsaure bei looo dargestellt; als Nebenproduct wurde ein Ma1 
eine kleine Menge einer gut krystallisirenden Siiure erhalten, die Aus- 
beute betragt 20 - 25 pCt. der berechneten. Auch mit Hiilfe von 
kohlensaurem Natron darstellbar, da obige SPure nur wenig Chloro- 
form abspaltet. 

Die Verbindung krystallisirt aus heissem Benzol in farblosen 
derben Nadeln oder Saulen, welche bei 64 - 650 schmelzen, in den 
gebrliuchlichen LGsungsmitteln ist sie leicht lijslich, rnit Wasser- 
dampfen weniger leicht fliichtig als die iibrigen. Der Geruch ist 
schwach. Mit o-Phenylendiamin bilden sich harzige Producte. 

Analyse: Berechnet f5r c6 c13 H3 Oa Proc.: C 33.74, H 1.41 ; gef. Proc.: 
C 33.37, H 1.74. 

1) Diese Berichte 26. 
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Einwirkung von kohbnsaurem Natron auf die Saure 
CChH.  CO . CCl : CC1. CCla . COOH. 

co 
P e r c h l o r k e t o i n d e n  CgCC14, \ /CCl. 

cc1 
Dass die Einwirkung von Sodalosung auf obige Sliure zu keinem 

Pentenderivat fiihrt, wurde bereits erwahnt, das einzig fassbare Pro- 
duct war Perchlorketoinden. Lost man die Siiure in kohlensaurem 
Natron auf, SO farbt sich die Liisung sehr bald dunkel, wahrend ein 
schmutzig brauner Niederschlag sich abscheidet, man halt die LBsung 
alkalisch und filtrirt nach einigen Stunden den Niederschlag ab. Aus 
der Liisung fiillt Salzsaure schmutzig braune Flocken, aus denen 
nichts Krystallisirendes abgeschieden werden konnte, der Niederschlag 
kann, nachdem er durch Digestion mit wenig Alkohol vom Harz he- 
freit ist , aus heissem Eisessig umkrystallisirt werden, man erhiilt 
schiine, gelbe Blattchen vom Schmelzpunkt 1480, welche sich als 
identisch erwiesen haben mit dem Perchlorketoinden von Z i n  c k e  
und Giintherl) .  

Analyse: Ber. fiir CsClsO Proc.: CI 63.18; gef. Proc.: G1 62.94. 
Wir haben den Vergleich sehr sorgfaltig durchgefiihrt, namentlich 

auch das bei 2370 schmelzende Anilid dargestellt, und diesee durch 
Schwefelsaure in die Oxyverbindung CS c15 (OH) 0 iibergefiihrt. 

102. S. Gabriel und Albert Neumann: Ueber Derivate 
des Phtslazins und Isolndols. (I) 

[Aus dem 1. Berliner Univ. -Laboratorium.] 
(Vorgetragen von S. G a b r i e 1.) 

Wenn in einen Benzolring des Naphtalins fiir 2 Methingruppen 
2 Stickstoffatome eintreten, so wird je nach der Stellung der letzteren 
eine der folgenden Verbindungen entstehen : 

Chinoxalin Chinazolin Cinnolin Phtalazin 3 
Wahrend die beiden erstgenannten Kiirper in zahlreichen Re- 

priisentanten existiren, kennt man in der Cinnolinreihe nur die Oxy- 

1) Am, Chem. 272, 243. 
I )  C. Liebermann, diese Berichte 19, 766. 




