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97. Th. Z i n c k e :  Ueber die Einwirkung von C h l o r  euf Phenole. 
[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.] 

(Eingegangen am It). Februar.) 
[ X. Mit t  h e i 1 u n g.] 

U e b e r  d i e  K e t o c h l o r i d e  aus  g e w o h n i i c h e m  P h e n o l .  
von Th. Z i n c k e  und C. Schaum. 

Durch Einwirkung von Chlor auf Chlorsubstitutionsproducte des 
Phenols und des Anilins sind im Laufe des letzten Jahrzentes ver- 
schiedene chlorreiche Verbindungen dargestellt worden, welche augen- 
scheinlich der Klasse der K e t o c h l o r i d e  angehBren. 

Es sind dieses die folgenden Verbindungen: 
1. Das T r i c h l o r p h e n o l c h l o r  B e n e d i k t ’ s ,  CgClbHaO, durch 

Chloriren von gewohnlichem Trichlorphenol erhalten 1). 

2. Das Heptach lorpheno lBe i l s t e in ’ s ,  CgC17H0,ausm-Chlor- 
acetanilid dargestellt a). 

3. Das P e n t a c h l o r p h e n o l c h l o r  L a n g e r ’ s ,  CSCIgo, aus Penta- 
chloranilin erhalten 3). 

4. Das H e x a c  h l o  r p  h e n  o l  ( P e n t a  c h l o r  p h e n o l  c h l o r )  
B e n e d i k t ’ s ,  CSCl60, und endlich 

5. Das H e x a c  h! o r p  h e n o l c  h 1 o r i d ,  Ct;ClsO, desselben Chemikers, 
welche aus Pentachlorphenol dargestellt worden sind 4). 

Zweifelhaft erscheint vorlaufig von diesen Verbindungen die unter 
4. aufgefiihrte; es ist nicht sicher nachgewiesen, oh hier wirklich ein 
einheitlicher Korper vorgelegen hat. B e n  e d i k t erhielt die fragliche 
Verbindung bei der  Einwirkung von Chlor auf in Salzsaure feinver- 
theiltea P e n t a c h l o r p h e n o l ,  CsCI5. OH, aber nur einmal und iu so 
geringer Menge, dass er sich mit einer Chlortestimmung begniigen 
musste. Der  Schmelzpunkt lag bei 46O,  was,  wie auch B e n e d i k t  
hervorhebt, auffallend niedrig erscheint. 

Die iibrigen Verbindungen sind ohrre Schwierigkeit zu erhalten 
und von uns wiederholt dargestellt worden. Das H e x a c h l o r p h e n o l -  
c h l o r i d  ist identisch mit der Verbindung CgCl80,  welche Z i n c k e  
und W a l l b a u m  5, aus T e t r a c h l o r - m - o x y i i e n z o ~ s ~ u r e  erhalten 
haben; das H e p t a c h l o r k e t o n ,  cgC1.1H0, ist ein Gemenge zweier 
isomerer Verbindungen, deren Trennung uns gelungen ist; durch Ab- 
spaltung von Salzsaure gehen beide in dasselbe H e x a c h l o r d e ’ r i  v a t ,  
CSc160, iiber, identisch mit dem von L a n g e r  erhaltenen Derivat. 

Ueber die chemische Natur dieser Verbindungen kann unserer 
Meinung nach kein Zweifel sein, es handelt sich hier urn Derivate 

l) Wiener Monatsh. 4, 233. 
3, Ann. d. Chem. 215, 122. 
9 Ann. d. Chem. 261, 247. 

2) Diese Berichte 11, 2182. 
4) Wiener Monatsb. 4, 607. 
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d e s  D i h y d r o -  und T e t r a h y d r o b e n z o l s ,  welche CO und CCla 
enthalten. Die Constitution derselben steht nicht von vornherein fest, 
da verschiedene Formeln f i r  dieselbe Verbindung moglich sind. 

co co co co 
.c1c/\cc12 CI c" , CCI 

HC\/ /CH 1 1  I H C \ / C H  / I  11 ClC\ j C C 1  CIC\)CCl 

ClH C\ ,AX1 CIH C( )'CCl 

CCla CCI CClZ CCI 

co co co co 
Verbindung CG Clr Hz 0 Verbindung CS C40 

CCl2 CCI CCI CCl2 

co co 
Verbindung c6 C17 H 0 

c12c/\cc12 
1 1  ClC?, /cc12 

CIC '\cc12 
CIC\/CCl2 / I  I 

CCla c c1 
Verbindung C6Cl8O. 

Was irn Allgemeinen die Darstellungsweisen dieser Ketoc-loride 
angeht, so konnen sie durch Einwirkung von Chlor auf g e c h l o r t e  
P h e n o l e  und g e c h l o r t e  A n i l i n e  in Eisessig erhalten werden; wie 
die Amidogruppe in den Amidophenolen unter dem Einfluss von Chlor 
und Salzsaure ubergeht in die Carbonylgruppe so auch in den Amido- 
kohlenwasserstoffen I). 

Welches von den obigen Ketochloriden sich bildet, hangt vom 
Ausgangsproduct ab. Die in m-Stellung zur OH- oder NHz-Gruppe 
befindlichen Wasserstoffatome lassen sich bekanntlich nicht direct 
durch Chlor ersetzen, Ketochloride mit zur CO-Gruppe metastandigen 
Chloratomen konnen daher nur aus rn - Chlorderivaten des Phenols 
und des Anilins gewonnen werden. Die in 0- und p-Stellung befiod- 
lichen Wasserstoffatome werden dagegen leicht durch Chlor ersetzt; 
Ketochloride des Phenols, welche 0- oder p-standige Wasserstoffatome 
enthalten, sind aus diesem Grunde nicht direct zuganglich. 

Jedenfalls vollzieht sich die Reaction derart, dass zunachet soweit 
ale moglich Substitution stattfindet, dann erst Ketochloridbildung und 
zuletzt Addition. 

Gewohnliches T r i c h l o r p h e n o l  (1.2.4.6, OH an I.) lasst sich 
nur in das K e t o c h l o r i d ,  Cs C 4 H 2 0 ,  iiberfiihren, eine Substitution 

1) Auch die Diamidoderivate der Benzolreihe konnen leicht in die ent- 
sprechenden Diketochloride iibergefiihrt werden (vergl. die folgende Mit- 
thedung). 
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der Wasserstoffatome findet nicht statt,  ebenso wenig eine Addition 
TOD Chlor; auch bei Anwendung von unterchloriger Saure erhalt man 
our  die Verbindung C6C14Hz0. 
C” Das O c t o c h l o r k e t o ~ ~ ,  c6 CIS 0, kann aus dem s - D i c h l o r -  
p h e r i o l  dargestellt werden, die Substitution geht bis zum P e n t a -  
c h l o r p h e n  o l ,  dann ficdet Bildung des Ketochlorids und Addition 
s ta t t  z. B.: 

0 
I \  

OH O H  0 
’ \  C1’ ,CI  c 1  \Cl CI’ Clp 

Cl 1 1  ;CI CI’ ‘CI c1 Cl c 1  c12 

c1 Cl2 c12 

Zur DarstelluDg geht man direct vom Pentachlorphenol aus, das 
a l s  Zwischenproduct angenommene Hexacblorketon hat sich nicht 

Die beiden H e p t a c h l o r k e t o n e ,  c g  C17H0, und das H e x a -  
c h l o r k e t o n ,  CsClsO, haben wir bis jetzt nur aus gechlorten Anilinen 
erhalten l) ,  erstere aus m- C h l o r a n i l i n ,  letzteres aus s- D i c h  l o r -  
a n i l i n .  Bei dem m -  Chloranilin geht die Substitution bis zum T e -  
t r a c h l o r a n i l i n ,  dann findet Ketonbildung statt und zuletzt Addition 
von Chlor; da  zwei verschiedene Heptachlorketone entstehen, so 
werden auch zwei verschiedene Pentachlorketone als Zwischenproducte 

soliren lassen. 

auftreten : 
N H2 N Ha 0 0 

,CI Clz, ’ CI Cl’ Clz c11 I 

H /C1 und H!, ,)Cl 

\\ 

1 ,ICl \\\ / Cl 
c 1  c 1  c 1  

Bei dem s - D i c h l o r a n i l i n  bildet sich P e n t a c h l o r a n i l i n ,  
welches in CsCIGO tibergeht, eine Addition von Chlor tritt nicht ein. 

Weshalb das der Fall ist und nicht auch bier ein Octochlorketon 
entsteht, wie bei der entsprecbenden Phenolverbindung ist schwer zu 
sagen. Eine Addition von Chlor an das Pentachlorphenol unter Bil- 
dung eines Derivates, C6Cl~(OH), halten wir fiir ausgeschlossen, es 
entsteht gewiss zunachst ein Hexachlorketon, C6cl60, aber die Stellung 
der CCh-Gruppe kijnnte bier eine andere sein und dadurch die Auf- 
nahme von Chlor erleichtert werden. In  dern Hexachlorketon aus 
Pentachloranilin liegt nach unserer Meinung ein o - K e t o c h l o  r i d  vor, 
das  nicht isolirte Zwischenproduct, C ~ C l 6 0 ,  konnte sonach ein p -  R e -  
t o c h l o r i d  sein; in den Formeln, welche die Bildung des Octochlorids 
verdeutlichen, ist diesem Gedanken Ausdruck gegeben. 

Vergl. iibrigens die Anmerkur~g h i  a-Heptachlorketon. 
Gerirhto d. D. rhem. Geellschnft.  dahrg. X X V I  I .  ::5 
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In ihren chemischen Eigenschaften stimmen die erwahnten Keto- 
chloride, soweit es ihr Verhalten bei der Reduction angeht, mit den 
andern bis jetzt untersuchten Ketochloriden iiberein; sie unterliegeo 
sehr leicht der Reduction und gehen dabei in gechlorte Phenolt: aber 
und zwar in diejenigen, aus welchen sie dargestellt worden sind oder 

denen sie abgeleitet werden k6nnen. 
Das T e t r a c h l o r k e t o n ,  c6 Clr H2 0 ,  giebt das gewiihnliche 

Tri ch 1 o r  p h e n 01, C6Cl3Ha.OH, das H e x a c  h l  o r k e t on ,  CSClSO U I I ~  

das O c t o c h l o r k e t o n ,  CS Clgo, liefern P e n t a c h l o r p h e n o l ,  
C&&(OH), die beiden H e p t a c h l o r k e t o n e ,  CsC17H0, verhalten sich 
gegen Jodkalium und gegen Alkalisulfit verschieden , das eine liefert 
T e t r a c h l o r p h e n o l ,  C&14H. OH, (1.2.3.4.6 OH an 1.) identisch 
mit den von Z i n c k e  und Wallbaurn')  erhaltenen, das andere da- 
gegen P e n t a c h l o r p h e n o l ,  C6C150H, ein Verhalten, welches schon 
geniigt, um zu zeigen, dass es sich hiet urn structurverschiedenever- 
bindungen handelt. Von Zinnchloriir werden beide zu T e t r a  chlor-  
pheno l  reducirt. 

Eine Spaltung des Sechsringes in diesen Ketochloriden und damit 
eine Ueberfiihrung in ein Hexen-  oder H e x i n d e r i v a t  ist bis jetzt 
nicht gelungen, in dieser Beziehung gleichen die Ketochloride des 
Phenols denen des a-Naphtols und des p-Oxychinol ins .  Mit den 
letzteren theiien sie die leichte Reducirbarkeit, sie werden schon durch 
Alkohol, sowie durch Wasser oder Alkali in gechlorte Phenole iiber- 
gefiihrt, eine Reaction, welche wohl auf Addition von Wasser und 
Abspaltung von CI. OH beruht: 

C . O H  OH 
co '<OH 

CCI/'CC12 CIC" CCla CIC'~CC1 
CHI(, /ICH + H20 = HJl \ /  HC\//CH 

lcH - CI.OH = /I 
CCl cc1 c c 1  

Bemerkenswerthe Derivate sind nur aus den beiden Hept  R -  

ch lo rke tonen  und dem H e x a c h l o r k e t o n  erhalten worden, es jst 
gelungen, dieselben in einfache Abkiimmlinge des o- un d p - R  e n 2 0 -  

c h inons  iiberzufiihren, eine Urnwandlucg, welche einen Scbluss auf 
ibre Constitution erlaubt. 

Die beiden H ep t a c h 1 o r  k e t on e, c6 c17 HO, liefern dieselbea 
Producte wie das H e x a c h l o r k e t o n ,  C G C I ~ O ,  sie gehen jedenfalls 
zunachst in dieses iiber. 

Werden die genannten drei Verbindungen mit methylalkoholischem 
Natron behandelt, so bildet sich neben P e n t a c h l o r p h e n o l ,  welches 
durch Reduction entsteht, ein eigenartiges Methoxyderivat von der 
Formel: ClOH13 clg 0 5 ,  welches als Natriurnsalz erhalten wird. 

1) Ann. d. Chem. 261, 245. 
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Das H e x a c h l o r k e t o n  reagirt also nach der Gleichung: 

CgCl60 + i K a O C H 3  = CloHlsNaCl305 + 3NaC1 
d. h. 3 Chloratome werden durch 3 Methoxylgruppen ersetzt und 
ein Molekiil Natriummethylat lagert sich an die entstehende Verbin- 
dung an. 

Die nach Zusatz von Saure sich abscheidende Verbindung 
CloHls C13 O5 ist farblos, sie besitzt schwach saure Eigenschaften, ist 
in Soda liislich, nicht aber  in Natriumacetat. Bei vorsichtigem Er- 
hitzen verliert sie 1 Mol. CHsOH und geht in eine indifferentr gelb- 
liche Verbindung CsHsCl3 0 4  iiber, welche 3 Methoxylgruppen ent- 
halten muss und zunachst durch die Formel CsCl3(OCH&O aus- 
gedriickt werden kann. Beim Erwarmen mit meth~lalkoboliscbem Rali 
wird wieder Methylalkohol aufgenommen und die saure Verbindung 
zuriickgebildet; verwendet man athylalkoholisches Kali , so entsteht 
die entsprechende Aethylverbindung. Die sauren Eigenschaften der 
Verbindung C10 H13C13 0 5  werden also durch das aufgenommene Molekiil 
Methylalkohol bedingt. 

Das indifferente Product CsHg Cl3 0 4  kann leicht reducirt werden, 
es  entsteht eine Verbindung c8 H7 Cl303, die Reaction verlauft nacb 
der Gleichung: 

CsHsClsOa +Ha CgH7Cl303 + C H s O H .  
An Stelle von Methyloxyl tritt Wasserstoff; die neue Verbin- 

dung ist alkaliliislich und giebt ein Acetylderivat, sie wird sich als 
Cs C13 (OCH&(OH) formuliren lassen. Zu derselben Verbindung 
gelangt man durch Reduction des M e t h y l a t s  CloH13C1305. 

Wird das Reductionsproduct der Oxydation mit Salpetersaure 
unterworfen, so entsteht eine tiefrothe Verbindung C7H3 Cl3 03, welche 
nlle Merkmale eines Chinons an sich t r lg t ,  sic entspricht der 
Formel c6 Cl3 (OCH3)Oz; beim Behandeln miL starken Sauren tritt 
Verseifung ein, Methoxyl wird durch Hydroxyl ersetzt und man er- 
halt ein Oxychinon Ce C13(OH) 0 2 .  

Ueber den Charakter dieser beiden Verbindungen als Chioone 
kann kein Zweifel aufkommen, beide lassen sich leicht in die ent- 
sprechenden H y d r o c  h i n o n e  iiberfiihren, das Oxychinon durch Alkali 
auch in C h 1 o r a n i l s a  ur e , C6 Clz (0H)z 0 2 .  

Die C h l o r a n i l s a u r e  ist ein p-Chinonderivat, das Trichloroxy- 
chinon, aus welchem sie entsteht, wird demnach ebenfalls ein p-Chinon 
sein; es  tritt in zwei Formen auf, einer rothen und einer gelben, 
letztore ist die bestandigste und stellt jedenfalls ein p - D e r i r a t  vor; 
die rothe Modification konnte vielleicht der Reihe des o-Benzochinone 
angehiiren und durch Umlagerung in  das isomere p-Derivat iibergehsn. 
Durch geeignete Krystallisationsmittel lasst sich aber aus der gelben 

35 * 
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Modification die rothe zuriickgewinneu, was gegen eine Structur- 
verschiedenheit beider spricht. 

Die Met h o x y  1 r e r  bi  n d ung ,  Cs C13 (OCH3) 0 2 ,  ist jedenfalls ein 
O-Derirat, ihre intensive Farbe und ihr sonstiges Verhalten sprechen 
dafiir, bei der Verseifung entsteht daher zunachst ebenfalls ein o-De- 
rivat , welches aber nicht bestandig sein diirfte. Die folgenden For- 
meln driicken die hier besprochenen Beziehungen aus: 

co co co co 
CIC \CO CICf'CO --f CICI/';',C.OH 3 CIC,/ \C.OH 

C. 0CH3 C.OH co co 
I-+ ClC, CCI - ClC,, ./CCI CIC\)CCI H0.C '  .CCI 

Von der Methoxylverbindung ausgehend ist es leicht, auch fiir 
die rorhergehenden Producte und fiir das Hexachlorketon selbat die 
Constitution festzustellen j die folgenden Formeln diirften die richtigen 
sein. 

HO OCH3 - co \/ 
C . O H  - CO + - c  

CIC,/\C. OCH3 CIC/\C <ggz ClC,' ' C <OCH3 CIC '\CCl2 
1 OCH3 

ClC', / CCI c l c \ g c c l  / I  ClC'., JCCl ClC\ 'CCI 
C. OCHs C . OCH3 C . OCH3 CCI 

Die Einwirkung des Methylalkylats vollzieht sich also in der 
Weise, dass in dem H e x a c h l o r k e t o n  CCl2 i n  C(OCH& und CCI 
in C(OCH3) iibergeht und dann 1 Molekiil Methylalkohol addirt wird; 
die Hydroxylgruppe dieses Molekiils verleiht der Verbindung den 
Charakter einer schwachen Slure. Durch Erhitzen kann Methyl. 
alkohol abgespalten werden, die entstehende Verbindung ist ein 
o-Chinonderirat, ein Acetal, welches in derselben Weise der Reduction 
zuganglich ist, wie ein Chinon; es wird OCH3 als HOCH3 abgetrennt 
und 0 in O H  iibergefiihrt. Dass die so entstehende Verbindung - 
der D i m e t h y l a t h e r  des unsymm. T r i c h l o r t r i o x y b e n z o l s  - 
bei der Oxydation mit Salpetersaure nicht das p -  sondern das o-Chinon 
giebt , stimmt mit anderweitigen Beobachtungen iiberein j so konnten 
Z i n c k e  und K e g e l l )  das T r i c h l o r - a - n a p h t o l  mit Salpetersiure 
in D i c h l o r - p - n a p h t o c h i n o n ,  mit Chromsaure dagegen i n  D i c h l o r -  
ct-  n a p  h t o c  h ino  n verwandeln. 

C . O H  co CO 
CCI / '  

'\ / 
I 

',/ , c c 1  I co 
' ' lCCl ,' p C C I  \ / cc' 

CCI c c 1  co 
1) Diese Berichte 21, 103i.  
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Bei unserer Verbindung ist die Ueberfihrung in das p -  Chinon- 
derirat bis jetzt nicht gelungen; in der Kalte wirkt Chromsaure fast 
garnicht ein und in der Warme entsteht sofort dns p-Oxychinon, 

Bemerkenswerth ist die Leichtigkeit, mit welcher die Verbindung 
Cs C13(0CH7):10 Methyl- und hethylalkohol aufnimmt und wieder 
abgiebt, sowie der saure Charnkter der entstehenden Alkoholate. 
Wahrscheinlich werden verschiedene Ketochloride, Chinone oder Di- 
ketone, welche durch Natronlauge keine Spaltung erleiden , sich ahn- 
lich verhalten und direct Alkylate aufnehmen; unsere Versuche be- 
schranken sich in dieser Hinsicht auf die eingangs erwahnteu Keto- 
chloride des Phenols, welche aber keine Alkoholrerbindungen geben, 
es trat vielmehr Reduction oder Verharzung ein. Inzwischen siud 
aber von L o r i n g  J a c k s o n  und G r i n d l e y ' )  Versuche ausgefiihrt, 
welche zeigen, dass das  Chloranil ahnlirhe Verbindongen zu geben 
vermag wie das Hexachlorketon Cs CIS 0. 

Die soeben erwahnte Verbindung c6 Cla(OCH& 0, welche durch 
Abspaltung \-on Methylalkohol aus dem ursprunglichen Methylat entsteht, 
kann noch a u f  eine andere Weise iind durch andere Zwischenproducte 
hindurch in T r i c h l o r - p - o ? c y c h i n o n ,  CGCl3(0H)O?, iibergefiihrt 
werden. 

Beim Erwarmen mit Alkali wird OCH3 gegeu O H  nusgetauscht, 
es entsteht eine Verbindung Cs Cla(OCH&(OH) 0, welche das Ver- 
halten eines Chinonderivats zeigt; bei der Reduction geht 0 in O H  
iiber und gleichzeitig tritt 0 CH3 aus, man erhalt c6 Cl3 (OCHy) (OH)a, 
isomer mit der Hydroverbindung ails Trichlormethoxy-o-chinon; durch  
Oxydation kann Letzteres aus der Mydrorerbindting zuruckgebildet 
werden. Hier entsteht dagegen bei der Oxydation T r i c h l o r o x y -  
p - c h i n o n ,  das Zwischenproduct - der Methylather - konnte nicht 
gefasat werden. 

co - co -+ C . O H  3 CO 

Cs CI:: (OH) 0 2 .  

Die folgenden Formelm driicken diese Uebergange aus : 

clc"C<OCH3 OCJA CIC '<OCH, OCH3 CIC \ 'C.OCH3 ClC , C .  OH 
C l C  /CCl ClC\ cc1 CIC CCl CIC 'CCl 

d.  OCH3 C . O H  C . O H  co 
Die Constitution des H e x a c h l o r k e t o n s ,  c ~ C l ~ 0 ,  darf nach 

den obigen Versuchen wohl als feststehend angesehen werden, fur die 
iibrigen Ketochloride lassen sich dagegerl mit Sicherheit keine Coil- 
stitutionsformeln aufstellen. 

Das T e t r a c h l o r k e t o n ,  CsC14H20, welches wus den1 gewiihn- 
lichen Trichlorphenol entsteht, kann ein 0- oder ein p-Ketochlorid 

!) Diese Eerichte 26, 1621. 
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Sein, entsprechend den beiden gegebenen Formeln; ahnlich ist es 
bei dem O c t o c h l o r k e t o n ,  CsClsO, auch bier kann man nicht 
zwischen den beiden in Betracht kommenden Formeln unterscheiden 1). 

Fiir die H e p t a c h l o r k e t o n e ,  CsChHO,  sind oben vier Formeln 
aufgestellt worden, die beiden ersteren kommen aber in Wegfall, da 
unsere Verbindungen in dasselbe A e x a c h l o r k e t  G D  iibergefiihrt 
werden konnen. Welche von den Formeln 

I. 11. 
co co 

CIC', /CCIH ClHC , \p 'CCl  

CClp CCI 

cia' 'CCI~  C h C ,  \CCIB 

aber dem einzelnen Keton zukommt, ist schwer zn entscheiden. Beide 
Verbindungen unterscheiden sich wesentlich dadurch , dass die eine 
(Schmelzpunkt 980) schon in der Kalte von Jodkalium angegriffen 
wird unter Bildung von T e t r a c h l o r p h e n o l  , die zweite (Schmelz- 
punkt 80°) erst beim Erwarmen und zwar unter Bildung von P c n t a -  
c h l o r p h e n o l .  Die bei 98O scbmelzende Form verliert leichter 
Cblor, woraus oielleicht auf die Gruppirung . CO . CCla . CClH . CCla . 
(Formel I) geschlossen werden kann , das andere Heptachlorketon 
wurde dann der Formel I1 entsprechen. Auch das charakteristische 
Verhalten beider Verbindungen gegen Kaliumacetat und Eisessig lasst 
sich mit dieser Annahme in Uebereinstimrnung bringen. Erstere 
(Schmelzpunkt 98(') giebt P e n t a c h l o r p h e n o l ,  verliert also Salz- 
saure und wird reducirt, die zweite (Schmelzpunkt 800) giebt das be- 
kannte H e x a c h l o r k e t o n ,  Csc160. Bei Formel 11 f i r  letztere ist 
das rerstandlich, es  kann bier kein anderer Vorgang stattfinden, bei 
der Verbindung I dagegexi ist die Bildung eines isomeren, eioes 
p-Ketocblorids rnoglich und dieses konnte reducirt wrrden, wahrend 
unser Hexachlorketon gegen Eisessig bestiindig ist. 

Ein ganz sicherer Schluss beziiglich der Constitution der beiden 
Heptachlorketone ist aber zur Zeit nicht moglich; man wird abwarten 
miissen, bis ein p - H e x a c h l o r k e t o n  bekannt wird, dessen Unter- 
suchung auch wohl jeden Zweifel beziiglich des beschriebeneh Hexa- 
chlorketons, welches wie cine o-Verbindung reagirt, heben rniisste. 

'1 M'ie schwierig es ist, derartige Fragen z u  entscheiden, zeigt das Ver- 
halten defi Tetraclilorlretons aus a- Naphtol, welches sich einerseits wie ein 
n- , andererseits wie ein p- Naphtochinonderivat verhalt, entsprechend den 

0 0 
\\ / '\ ' 

Formeln 1 und I (Zincke  und Kegel ,  diese Be- 
\/' \ /ICl \/\/ 

CI CL 
riclita 21, 103":. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
T e t r a c h l o r k e t o d i h y d r o b e n z o l ,  

co co 
C l C  CCl 

oder 
H C \  CH HC\, C H  . 
Cl c’\cc12 

\ \ 

CCl CCl2 
Die von B e  n e  d i k t I) zur Darstellung dieser Verbindung an- 

gegebene Metbode - Einwirkung von Chlor auf in Salzsaure fein- 
ver the ihs  s - T r i c h l o r p h e  no1  - ist recht brauchbar, nur lasst die 
Ausbeute nach unseren Erfahrungen zu wiinscben iibrig. 

Bequemer stellt man das Tetrachlorketon durch Einwirkung von 
Chlorkalk dar, doch hat  diese Methode den Uebelstand, dass die Ver- 
birrdurrg in Gligem Zustand erhalten wird und nur langsam krystallisirt. 
Das Verfahren ist folgendes: 20 g Trichlorphenol werden in 60 g Eis- 
essig gelost und nun nach und nach 150-200 g einer Chlorkalklosung, 
welche etwa 5 pCt. unterchloriger Saure enthalt, hinzugefiigt. Im 
Anfang wird kein Chlor frei, erst wenn eine gewisse Quantitat Chlor- 
kalk zugefiigt ist, tritt dieses ein, die FlDssigkeit triibt sich dann bald 
unter Gdbfarbung und scheidet ein schweres Oel ab;  ist aller Chlor- 
k d k  zugefiigt, so schiittelt man wiederholt gut um, lasst das  Oel ab- 
setzcn, trennt es und zieht den noch gelosten Theil mit Aether aus. 
Beim Srehen scheidet das  Oel das darin enthaltene Keton all- 
rnablich ab, doch nimmt dieses in der Regel langere Zeit in  Anspruch, 
rascber kommt man zum Ziel, wenn man eS in Eisessig lost und 
diesen bei gewiihnlicher Temperatur verdunsten laisst. Die ausge- 
schiedene Krystallmasse wird von unverandertem Trichlorphenol und 
6ligen Producterr durch Waschen mit etwas Eisessig befreit a), aus- 
gepresst und wiederholt aus Aether-Renzin umkrystallisirt. B e n e d i  k t ,  
welcher 119O Schmp. angiebt, wendete Chloroform a n ,  doch ist die 
Verbindung hierin sehr leicht loslich. 

Das von uns erhaltene T e t r a c h l o r  k e t o n  bildet glasglanzende, 
fast farblose, monokline Saolen, deren Schmelzpunkt bei 122 0 liegt. 

Analyse: Ber. ffir CcClcH?O. 
Procente: C 31.06, C1 61.17, H 0.57. 

Den Angaben von B e n e d i k t  konnen wir nichts von Bedeutung 
hinzufigen; ausser T r i c h l o r p  h e n 0 1  haben wir keinen charakte- 
ristischen Korper aus dem Tetrachlorketon erhalten konnen; auch die 
Addition von Chlor war nicht zu erreichen und mit Natriummethylat 

Gef. )) n 31.50, D 60.83, )) 0.92. 

1) Wiener Monath. 4, 433. 
9, Die so erhaltene LBsung kann von Neuem mit Chlorkalk beliandelt 

werden. 
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erhielten wir nur harzige Substanzen, denen Trichlorphenol beigemengt 
war. Der  Uebergang in diese Verbindung findet sehr leicht statt, e r  
wird durch alkoholisches und wassriges Alkali, durch verdiinnte und 
concentrirte Sauren herbeigefiihrt. Der  Verlauf dieser Reduction i s t  
in  der Einleitung besprochen. 

H e x a c h l o r k e t o d i h y d r o b e n z o l ,  
co 

C l C / \ C  Clz 

CCl 
c1 c( jc CI 

Wir haben dieses Keton aus den beiden Heptachlorketonen durch 
Abspaltung von Salzslure, sowie durch Einwirkung von Chlor auf  
Di- und T r i c h l o r a n i l i n  ( 1 . 3  , 5  bezw. 1 . 3 . 4 . 5 .  NH2 an 1) dar- 
gestellt. Die letztere Methode fallt mit der von L a n g e r  I) befolgteix 
zusammen, welcher Chlor auf P e n t a c h l o r a n i l i n  einwirken liess. 
Am bequemsten ist die Darstellung aus dem leicht zaganglichen 
Heptachlorketon von 980 Schmp.; man erhitzt dasselbe im Oelbad auf 
200-2100, so lang; sich noch Entwicklung von Chlorwasserstoff be- 
merkbar macht, lasst erkalten und krystallisirt aus heissem Benzin 
urn. Enthalt das angewandte Heptachlorketon noch von der zweitea 
Modification (Schmp. SOO), so bildet sich aus diesem beim Erhitzen 
ein noch zu erwahnender Kijrper Cia CIS Oa, welcher aber in Folge 
seiner Schwerlijslicbkeit leicht von dem Hauptproduct getrenut 
werden kann. 

Aus dem bei S O o  schmelzenden Heptachlorketon erhalt man die  
Hexachlorverbindung durch Erhitzen mit iiberschfissigem Kalium- 
acetat und Eisessig; ist bei 98O schmelzendes Keton zugegen, so eut- 
steht aus diesem Pentachlorphenol, welches durch -4usziehen des 
Rohproducts mit Sodalijsung leicht entfernt werden kann. 

Die Ueberfiihrung des D i -  und T r i c h l o r a n i l i n s  2, in das  Hexa- 
chlorketon geschieht in derselben Weise, wie die des m - C h l n r -  
a n i l i n s  in die Heptachlorverbindung, ein Ueberschuss von Chlor 
schadet nicht. 

9 Ann. d. Chem. 215, 122. 
2) Beide Verbindungen sind in griisserer Menge schwer zuganglich: man 

stellt sie aus dem nach 0. N. W i t t  (diese Berichte 8 ,  143) bereiteten D i -  
c h l o r - p - n i t r a n i l i n  dar. Das 1 . 3 . 5  - D i c h l o r a n i l i n  hat W i t t  schon 
beschrieben; das 1 . 3 . 4 . 5  - Trich lorani l in  ist bis jetzt noch nicht dar- 
gestellt morden. Dichlor -p-n i t ran i l in  mird mit 20 Th. concentrirter 
Salzsgure iibergossen und durch einen Strom von salpetriger SBure diazotirt, 
das Diazochlorid scheidet sich als schwerer krystallinischer Niederschlag ah ; 
es zersetzt sich in  massriger Losung sehr leicht unter Bildonq Ton Phenolen, 
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Das H e s a c  h lo  r k e  to d i  h y d r o  be  n zo l  krystallisirt i n  quadra- 
tiachen Formen : Combinationen von Prisrna mit dem OctaSder 
gleicher Ordnung. Die klaren, nur wenig gefarbten Rrystalle sind 
meistens tafelfiirmig ausgebildet und zeigen einen durchaus rnono- 
klinen Habitus. Die ails Heptachlorketon ron 98O Schmp. dargestellte 
Substanz krystallisirt in Nadeln oder in scheinbar monoklinen Sauren, 
tafelformige Krystalle sind schwer zu erhalten. Wir  glaubten daher  
anfangs, zwei verschiedene Verbindungen in Handen zu haben , die 
Krystallrnessung hat Identitat ergeben. 

Der  Schmelzpunkt liegt bei 1060, bei 960" tritt  Zersetzung ein, 
es spaltet sich Chlor a b  und es entsteht der oben erwahnte KGrper 

CIS 0 2  (siehe bei Heptachlorketon). Von Reductionsmitteln wird 
es  zu P e n t a c h l o r p h e n o l  reducirt, dieselbe Zersetzung erleidet es 
beirri Erhitzen mit 90procentiger Essigsaure, eine Umwandlung Ton 
CClr in CO findet nicht statt. In Eisessig- oder Chloroforniliisurig 
mit Chlor behandelt bleibt es  unverandert. 

Analysirt wurden die aus den beiden Heptachlorketonen dar- 
gestellten Producte (I aus 980 Schrnp. I1  aus 800 Schnip.). 

Analyse: Ber. fur C,;ClsO. 
Procente: C 23.95, H 0.00, Cl 70.73. 

Gef. ) I D 24.22, )) 0.15, D 70.9 i .  
>> )) I1 )) 21.21, )> 0.15, )) 70.53. 

Eine interessantr Verbindung entsteht durch Einwirkunq n i r i  

rnethylalkoholischeni Natron, sie kann auch aus den Heptachlor- 
ketonen dargestellt werden und ist niit ihren Uniwandlungsprodncten 
unten beschrieben. 

H e p t a c h 1 o r k e t o t e t r a h y d r o b e II z o 1 e ,  
co co 

Cle c"' c C I P  
und 

C l C  ,,/CHCI C l H C (  \, y C C 1  
CIC",C Cln 

C Cla CCl  
Bei cler Einwirkung von Chlor auf m - C h l o r a n i l i n  bilden aich 

zwei, durch ihr Verhalten scharf unterschiedene H e p t a c h l o r k e t o n e ,  

man muss daher rasch arbeiten. Durch Zosatz von Wasser und Eiq wird e5 
in L6sung gebracht und diese dann aof in Eis ond Wasser rertheiltes 
Kupferpulver gebracht. Nach einiger Zeit mird abfiltrirt und nach dem 
Trocknen mit heissem Alkohol das entstandene 1 . 3 . 4 . 5  - T r i c h l o r n i t r o -  
ben zol (NO2 an 1) ausgezogen. Durch Umkrystallisiren am verdiinntem 
Eisessig murden gelbliche Nidelchen erhalten , welche zwar kein reines Pro- 
duct darstellten, aber zur Reduction ausreichend rein waren. Nit Zinn nnd 
Salzsaure in bekannter Weise behandelt , lieferten sie das 1 . :j . 4 . 5 - T r i -  
ch lorani l in  (N82 an l ) ,  dasselbe krystallisirt aus verdtinntem Alkohol in 
Inngen, spr6den, fast farblosen Sadeln, welche bei 1 ( ~ 0 ( ~  -chmelzen. (Gef. 
C1 54.21 pet., Ber. C1 54.14 pCt.1 



548 

c, c], HO, bei 980 bezw. 800 scbnielzend. Das biiber scbmelzende 
(a)  entstebt in griisserer Menge und ist leicbt rein zu erhalten, wab- 
rend die Darstellung des anderen ( f i )  sebr miibsam ist. 

Be i 1 s t  e i  n l), welcber durcb Chloriren von m - c b l o  r a c e t a n  ili d 
cine Verbindung CgC1,HO erbielt, fand 78.5 - 80' Scbmelzpunkt, er 
diirfte wobl ein Gemenge der beiden Verbindungen in Handen gebabt 
haben. Der Bildung dieser Ketocbloride gebt jedenfalls eine Verseifung 
des Cbloracetanilids voraus, wir haben es desbalb nicht fur niitbig 
gehalten, diese Versucbe zu wiederbolen. 

Die Darstellung aus m - C b l o r a n i l i n  bietet keine Scbwierigkeit, 
die Ausbeute ist eine gute; man erbalt 70-80 pCt. der theoretiscben 
Ausbeute. Das m - C b l o r a n i l i n  wird in 10 Tbl. Eisessig geliist, 
1 Tb. conc. Salzsaure zugefiigt und nun obne zu kiiblen Cblor ein- 
geleitet; die Fliissigkeit erwarmt sicb stark und scbeidet bald feine 
weisse Nadeln in so reicblicber Menge a b ,  dass sie breiartig wird. 
Diese Nadeln sind w - T e t r a c b l o r a n i l i n ,  identisch mit den ron H e i l -  
s t e i n  und K u r b a t o w  durch Reduction von u - T e t r a c b l o r n i t r o -  
b e n z o l  erbaltenen Verbindung. Man fabrt mit dem Einleiten 
von Chlor fort, bis nicbts mehr aufgenommen wird und lasst dann 
rerscblossen steben , das Tetracbloranilin gebt in LBsung und 
nach und nacb scbeiden sicb kleine glanzende Krystallcben von 
Salmiak ab, denen sicb bald Krystalle des reinen Heptochlorids 
beimiscben. Nach einigen Tagen wird die Flussigkeit, welcbe 
noch freies Clor entbalten muss, von den Krystallen getrennt, 
die Halfte des Eisessig im luftverdiinnten Raum im Wasserbade 
abdestillirt und die Liisung in einer Schale stehen gelassen. So- 
bald sicb eine dicke Krystallkruste abgesetzt bat, giesst man ab, 
wascht mit etwas Eisessig nach und lasst weiter rerdunsten; baben 
sich ron Neuem Krystalle abgeschieden , so wird wieder abgegossen, 
nocbmals steben gelassen und dieses so lange wiederbolt, als 
nocb Krystallabscbeidung erfolgt. Zuletzt bleibt ein allmablicb erstar- 
rendes Oel, im Wesentlicben aus dem bei 800 schmelzenden Keton 
bestehend; man presst die Krystallkucben aus und krystallisirt wie- 
derbolt aus Aetber - Benzin urn;  ist nocb vie1 des 980-Ketons vor- 
handen, SO miissen die Krystalle durcb Auslesen getrennt werden. 

Die nach dem Abdestilliren des Eisessigs erbaltene erste Krystal- 
lisation und ebenso die neben dem Salmiak abgescbiedenen Krystalle 
sind in der Regel nicht ganz frei von der niedrig scbmelzenden Ver- 
bindung, einmaliges Umkrystallisiren aus Aetber - Benzin geniigt zur 
Reinigung. Die weiteren Krystallisationen entbalten immer beide 
Formen, man krystallisirt ebenfalls aus Aetber - Benzin, liest die 
feicht kenntlicben monoklinen Krystalle des bei 980 scbmelzenden 

1) Diese Berichte 11, ?IS?. 
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Ketons aus und sucht das  isomere in der Lauge anzuhiiufen, urn es  
schliesslich in grcsseren Krystallen bekommen und ebenfalls auslesen 
zu kiinnen. 

a - V e r b i n d u n g :  S c h m e l z p u n k t  9S0. 
Krystallisirt ails Aether- Benzin in grossen gliinzenden farblosen 

Saulen von ausgepragt monoklinem Habitus, welche beim Aufbewahren 
Glanz und Durchsichtigkeit verlieren. In Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff, Alkohol, Aether ist die Verbindung schon in der Kalte leicht 
liislich, weniger in kaltem Benzin. Der  Geruch ist sehr charakte- 
ristisch, stark campherartig. Beirn Erhitzen auf 1700 tritt Zersetzung 
unter Abspaltung von Salzsaure und Bildung von Hexachlorketon 
ein, bei hoherer Temperatur wird auch Chlor frei. 

Analyse: Ber. fiir CsChHO. 
Procente: C 21.36, H 0.30, C1 73.59. 

Gef. )) D 21.38, n 0.42, n 73.23. 
Charakterisirt ist dieses Heptachlorketon durch die Leichtigkeit, 

mit welcher es sich reduciren lasst. Von Zinnchlor6r, Natriumsulfit 
oder Jodkalium wird es in essigsaurer Lcsung zu T e t r a c h l o r -  
p h e n o l ,  identisch mit dem von Z i n c k e  und W a l l b a u m * )  rrhal- 
tenen reducirt, beim Kochen mit Raliumacetat und Eisessig geht es 
in P e n t a c h l o r p h e n o l  iiber, ebenso beim Erhitzen mit Alkohol 
a u f  250O. 

$ - V e r b i n d u n g .  S c h m e l z p u n k t  80". 

Krystallisirt aus Aether-Benzin in schonen gllnzenden Krystallen, 
welche ihrer Ausliischungsrichtung nach rhombisch sind. E s  zeigt 
abnliche Losungsverhgltnisse, wie die bei 98O schmelzende Verbindung. 

Analyse: Ber. fiir CgCl7HO. 
Procente: C 21.36, H 0.30, C1 73.59. 

Gef. )) )) 21.93, )) 0.60. )) 73.14. 
Von der isomwen Verbindung uritcwxheidet es sich wesentlich 

durch sein Verhalten beirn Erhitzen , gegen einige Reductionsrnittel 
und gegen Kaliumacetat. Brim Erhitzen aof 2200 spaltet sich Chlor- 

l) Ann. Chem. 261, 24G. Aus marmem Benzin umkrystallisirt, schmolz 
das von uns dargestellte Te t rachlorphenol  bei 65.50 (Zincke und 
Wal lbaum 670), die Benzoylverbindung bei 114.50 (Zincke und Wallbaum 
113-1 150). Die Ace t plv e r  bin dun  g mit Acetylchlorid dargestellt, bildet 
durch Zusatz von Wasser aus der Losung in Eisessig abgeschieden, weisse 
glgnzende Nadelo, welche bei 590 schmelzen. (Ber. 51.78 C1. Gef. 52.10 Cl). 
Salpetershre oxydirt das Tetrachlorphenol zu Trichlorchinon. (Schmp. 1660). 
Chlor fiihrt es in Beptachlorketon iiber: ob nur das eine entsteht oder beide, 
konnten wir nicht entscheiden. 
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wasserstoff und Chlor a b  und es entsteht eine Verbindung, welcher 
die Formel Cis CIS 0 2  zuzukommen scheint.2) 

Zinnchlorer reducirt zu T e t r a c h l o r p  h e n o l ,  Alkalisulfit und 
Jodkalium in Eisessiglosung zu P e n t a c h l o r p h e n o l ,  die Einwirkung 
von Jodkalium erfolgt in der Kalte nur  sehr langsam, rasch beim Er- 
hitzen, Kaliumacetat endlich entzieht nur Chlorwasserstoff, es entsteht 
H e x  a c h l o r  k e t o  d i  h J d r  o b e n  z 0 1, identisch mit dem durch Erhitzen 
der isomereo Heptachlorverbindung erhaltenen. 

Gegen Natriummethylat verhalten sich die beiden Heptachlor- 
ketone insofern gleich, als beide das Methylat c7 C13 (0 CH& 0 liefern, 
welches auch aus dem Hexachlorketon entsteht. Bei dem tr-Hepta- 
chlorketon entsteht aber gleichzeitig in reichlicher Menge P e n  t a -  
c h l o r p h e n o l ,  wahrend die 8-Verbindung glatter reagirt. Mit den 
in  der Einleitung mtwickelten Anschauungen iiber die Constitution 
der beiden Heptochlorketone durfte das wohl im Einklang stehen. 

O c t o c h l o r k e t o t e t r a h y d r o b e n z o l .  
co co 

CI c/ 'c Clz 
oder 

Cl2 C"CCl2 

CIC., /CCl2 CI c\ 'CCl2 
c CI c CI2 

Man lost P e n t a c h l o r p h e n o ~ ~ )  in 10 Theile Eisessig, sattigt 
die Losung rnit Chlor, lasst sie einige Zeit stehen und verdunstet 
dann den Eisessig. Der ausgepresste Ruckstand wird durch Um- 
krystallisiren aus heissem Benzin gereinigt. Auf diese Weise ist die 
Verbindung von R e n e  d i k t 3 )  dargestellt worden, spater habeo Z i n c k e  
und W a l l b a u m  sic! durch Chloriren von P e r c h l o r - m - O x y b e n z o E -  
sa u r e  erhalten. Bus der Hexachlorketoverbindung lasst sich nach un- 
seren Beobachtungen das  Octochlorid nicht darstellen, ebensowenig aus 

l) Dieselbe Verbindung entsteht bei 260-2700 aus dem Hexachlorketon 
und n-Heptachlorketon, welches zunachst Salzsiiure verliert. Sie ist in den 
gebrauchlichen Losungsmitteln wenig oder gar nicht loslich, lBsst sich aber 
aus Nitrobenzol ganz gut umkrystallisiren ; man erhiilt weiche glanzende Na- 
deln von rein meisser Farbe, melche bei 2SOO noch nicht schmelzen. Irgend 
welchen Umanderungen haben wir die Verbindung nicht unterziehen konnen, 
sie ist ausserordentlich bestandig. Die Analyse stimmt anniihernd auf die 
Yorniel Q ~ C l ~ O ~ ,  (Gef. 31.91 resp. 31.7s C und 62.03 C1. Die erste Ver- 
brennung anf nassem Wege. Ber. 31.34 C und 61.70 Cl). Wahrscheiulich liegt 
in der Verbindung ein Diphenylderivat vor. 

a) Die Darstellung von Pentachlorphenol gelingt recht gut nach der ron 
W e  ber  und Wolff  angegebenen Methode aus Hexachlorbenzol (diese Be- 
richte 18, 335). Aus je 5 g Hexachlorbenzol wurden 3 bis 5.2 g Pentachlor- 
phenol gewonnen: 1 g blicb unrerandert. 

3) Monatsh. fhr Chemie 4, 0 7 .  
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Chlorderivaten des Anilins, die Aufnahme von Chlor geht bier nur 
bis zur Bildung des Hexachlorketons. Umgekehrt haben wir aus dem 
Pentachlorphenol das Hexachlorketon nicht erhalten konnen, es ent- 
stand irnmer das Octochlorketon. B e n e d i k t  hat dagegen einmal eine 
kltline Quantitat eines Hexachlorids abscheidcn kiinnen , wenigsteiis 
stimmt die Chlorbestimmung fur das Vorliegen desselben. 

Das O c t o c h l o r i d  bildet grosse, glanzende, nur wenig gefarbte 
Krpstalle. E s  schmilzt bei 1030 ( Z i n c k e  und W a l l b a u m  105--106°) 
and ist unzersetzt flichtig. Reductionsmittel fiihren es  in P e n t a -  
ch l o r p h e n o l  iiber, von methylalkoholischem Kali wird es in der 
Ralte nicht angegriffen, erst beini Erhitzen erfolgt allmahlich Zer- 
setzung unter Abscheidung von Chlornatrium, welche aber zu un-  
erquicklichen braunen Productcn fiihrt. 

Einwirkung von Natriummethylat auf das Hexadilorketon und die 
beiden Heptachlorketone. 

H O  OCH3 
'\ / 

C 
V e r b  i n d u n g : ~1 c 

CIC\ ,  CCl  
C .  OCH3 

Wie bereits mehrfach erwahnt worden ist, entsteht aus den 
genannten drei Verbindungen unter dem Ein5uss von Natriummethylat 
ein und dieselbe Verbindung: obiges Methylat, welches zugleich 
Acetal und Hemiacetal ist. Zur Darstellung grijsserer Mengen dieser 
Substanz haben wir ausschliesslich das sehr leicht zugangliche Ge- 
menge der beiden Heptachlorketone benutzt, wie es auf oben an- 
gegebene Weise erhalten wird. 

Die Darstellung des M e t h y l a t s  geschieht in folgender Weise: 
J e  30 g der Ketochloride werden in 60 g Methylalkohol geltist, die 
Liisung gut durch Eis gekiihlt und nun langsam unter fortwahrendem 
Riihren eine Losung von 11 g Natrium in 100 g Methylalkohol zu- 
fliessen gelassen. Die Reaction ist eine energische, von starker 
Warmeentwicklung begleitete, weshalb stets fur ausreichende Kuhlung 
Sorge getragen werden muss. 1st alles Methylat eingetragen , so 
lasst man noch einige Zeit in Eis stehen, verdunnt dann die schwach 
alkalische, gelbliche Fliissigkeit mit Eisstiicken und Wasser (zu- 
sarnrnen 300 g), wodurch das reichlich abgeschiedene Kochsalz in 
Liisung geht und ein indifferenter, bisweilen etwas harziger Korper 
abgeschieden wird. Von diesem wird abfiltrirt und die Fliissigkeit 
sogleich in mit Eis versetzte Salzsaure einfliessen gelassen, das  
Methylat scheidet sich neben Pentachlorphenol als weisser flockiger 



Niederschlag Bus, welcher abfiltrirt, gewaschen, getrocknet uiid mit 
Aether ausgezogen wird. Das Pentachlorphenol geht in Lijsung, das  
Methylat bleibt als weisses Pul re r  zuriick. Man erhalt etwa 30 pCt. 
der theoretischen Ausbeute'). 

Zur Reinigung krystallisirt man aus Aceton oder warmem Methyl- 
alkohol um, muss aber zu langes Erwarmen vermeiden, da  leicht 
Zersetzung unter Abspaltung ron Methylalkohol eintritt , die Fliissig- 
keit Grbt  sich d a m  gelb und scheidet auf Zusatz von Wasser ein 
gelbes Oel ab, welches langsam krystallinisch wird (rgl. die folgende 
Verbindung). 

Das M e t h y l a t  C6Cts(OCH3)a0 bildet wasserhelle, gat ausge- 
bildete, tafelfijrmige Krystalle; es  schmilzt bei raschem Erhitzen unter 
Gelbfarbung bei 142 -1430, bei langsamem Erhitzen tritt Zersetznng 
und Gelbfarbung schon bei vie1 niedrigerer Temperatur ein. In  Aet her 
und Benzin 16st sich die Verbindung schwer, etwas leichter i n  Benzol, 
leicht in heissem Methylalkohol, in Aceton und Eisessig. 

Procente: C 37,57, H 4,10, CI 33,29. 
Gef. (( 37,59, 37.40, 4,26, 3,96, (< 33,32, 33,71. 

Die Verbindung zeigt einen deutlich sauren Cbarakter, sie 16st 
sich in Ammoniak, Soda, Baryt rnit gelblicher Farbe zu salzartigea 
Verbindungen. Die Liisung des Baryumsalzes wird durch Kohlen- 
saure nicht zersetzt, im lufiverdiinnten Raum trocknet sie zu eincr 
kijrnig-krystallinischen gelblichen Masse ein. 

Beim Erhitzen fur sich ader rnit Liisungsmitteln spaltet claa 
Methylat ein Mol. Methylalkohol a b  und geht in die indifferente Ver- 
bindung c6 C13 (0 c H3)30 iiber (8 .  unten); mit Natronlauge oder Baryt- 
wasser tritt weiter gehende Zersetzung ein, es  entsteht die alkali- 

Analyse: Ber. fiir GI,, Hi3 CIS 05. 

1) Die Fliissigkeit, aus welcher Methylat und Pentachlorphenol gefallt 
worden sind, enthtilt noch von letzterem, sowie rerscbiedene anderc Prodwte, 
welche aber nicht krystallisiren wollCn, wir haben diese Nebenproducte, so 
gut es ging, auf Pentachlorphenol und das sptiter zu beschreibende Trichlor- 
oxychinon verarbeitet. Man zieht die Fliissigkeit rnit Aether aus, latist ab- 
dnnsten, liist in etwas Eisessig, setzt Salzslure zu und kocht kurze Zeit, 
wodurch das Oxychinon entsteht. Es wird wieder mit Aether ausgezogen 
und der Riickstand, welchen der Aether hinterllsst, mit wassriger schwefliger 
Saure iibergossen. Das Trichloroxychinon geht als Hydroverbindung in 
Losung, die Pentachlorverbindung bleibt ungeliist. Das Hydrochinon kann 
mit Aether ausgeschiittelt werden, scheidet sich aber auch schon beim Stehen 
der Liisung ab, weshalb diese bald vom Phenolderivat abfiltrirt werden muss. 

Was den bei der Darstellung des Methylats sich bildenden indifferentan 
Korper angeht, SO Ilsst sich derselbe durch Umkrystallisiren aus heisser 
Essigsiiure reinigen und schmilzt dann bei 1830; er ist sehr bestandig und 
scheint eine complicirtere Zusammensetzung zu besitzen. 
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liisliche Verbindung: (26 C l 3 ( 0  C H3)2 (0H)O; beim Kochen mit Sauren 
spalten sich alle Methoxyle a b  unter Bildung von O x y c h i n o n  
c6 CI3 (OH) 0 2  co 

O C H ~  V e r  b i n  d u ng: CIC’ / ‘ C C  1 O C H 3  

C I C \  / C C I  
C . O C H 3  

Wird aus dem Methylat durch larigeres Erhitzen auf 130° d w -  
gestellt ; weniger sicher ist die Darstellung durch Kochen der Losungen 
des Methylats in Aceton, Methylalkohol oder Eisessig. 

Die Verbindung krystallisirt aus Benzol in dicken, durchsichtigen, 
gelben Tafeln, welche bei 780 schmelzen; sie ist in Benzin schwer, 
in Aether, Eisessig, Alkohol leicht loslich. 

Analyse: Ber. fiir CsHgC1304. 
Procente: C 3737, H 3,16, GI. 37,OO. 

Gef. (( (( 37,42, (( 3,36, e 37,34. 
Charakterisirt ist die Verbindung durch die Leichtigkeit , ruit 

welcher sie Alkohol addirt, es geniigt, der Losung in Methylalkohol 
einige Tropfen wassriges Alkali hinzuzufiigen, urn das  Methylat zuriick- 
zuerhalten. 

Ebenso leicht wird A e t h y l a l k o h o l  aufgenommen, das  ent- 
stehende A e t h y l a t  ist leichter zersetzlich wie das  Methylat , man 
kann es nicht umkrystallisiren, sondern reinigt es  durch Losen in  
Soda und Ausfallen mit Essigsaure, es bildet dann kleine weisse, bei 
etwa 1400 unter Zersetzung schmelzende Nadeln , deren Chlorgehalt 
31,52 pCt. betrug, wahrend sich 3 1,89 pCt. berechnen. 

Im Uebrigen ist die Verbindung CS C13 (0 C H&O ein Chinon, 
also ein Dihydrobenzolderivat, durch Reductionsmittel - Zinnchloriir, 
Alkalisulfit - geht sie in ein wirkliches Henzolderivat, in 
c6 CIS (0 c H3)2 0 H ,  iiber, 
welches auch direct aus dem Methylat CS C13 (0 C H3)40H erhalten 
werden kann. 

Beim Erwarmen mit Alkali geht die Verbindung C&13(0CH3)30 
it1 Losung, es findet Austausch von O C H 3  gegen O H  statt,  das ent- 
stehende Product ist identisch mit dem ails dem Methylat auf gleiche 
Weise erhaltenen; es  ist ebenfalls noch ein Chinon. 

in T r i c  h lo r -o  , p -  d i  m e t h o x y p  h e n  o 1 

T r i c h 1 o r - 0 ,  p - d*i m e t h o  x y p h e n  o 1 ,  
C . O H  

ClC,/  C . O C H 3  
CIC , / c c 1  

C . O C H 3  
Man stellt es  am besten aus dem Methylat her. Dasselbe 

wird in Mengen von I-2g in etwa 6-8 Thl. Eisessig gelost, die 
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Lijsu11p zum Sieden erhitzt und eirie frisch bereitete concentrirte 
Liisung Ton Zinncbloriir zugefugt. Die Losung nimmt anfangs eine 
diinklp Farbung a n .  wird abrr bei w e i t e ~ n i  Erwiirnien mit Zinn- 
clllnrfir wieder hellgelb and dann auf Zusatz ron etwas Salesailre 
fabt farblos. Man rerdiinnt nun mit \ erdunnter Salzshure und lasst 
einige Zeit stehen; das Reductionsproduct scbeidet sich i n  Form feiner 
h';rdelu ab, welche die ganze Fliissigkeit erfullen. S a c b  dem Abfil- 
triren, Waschen und Trockoen wird BUS heissem Benzin umkrystallisirt. 
Die Ausbeute ist nicllt sehr gross, im giinstigsten Fall erhalt man 
aus 5 g Metbplat 2 g. Die Benzir~ntntterlaujieo enthztlten bisweilen in 
geringer hlenge einen zweiteii Kiirper, dessen Natur wir aber nicht 
ennitteln konnten. In der Zinnfllssigkeit sicid nur noch iilige Pro- 
ducte enthalten. 

Etwas besser ist die Ausbeute bei Anwendung von Alkalibisulfit, 
trotzdem dass sich bier zwei Nebenproducte bilden, der auch durcli 
Alkali entstehende Kiirper, C~CI~(OCH&OH.  0 und das T r i c h  lo r -  
o x y h y d  r o c h i n o n ,  welches durch vollstandige Verseifung entstebt. 

Man rerfahrt abnlich, wie oben, lost in 10 Thl. Eisessig, erhitzt 
zum Sieden und fiigt nun einen sehr grossen Ueberscbuss von Alkali- 
bisulfit zii (etwa das gleiche Volum der kauflichen conc. Liisung). 
Beim Erwarmen tritt allrnltilich hellere Farbe ein, dann wird mit 
dern doppelten Volum rerdiinnter Salzsaure versetzt und stehen ge- 
lassen; in der Regel ist die ausgescbiedene Substanz fiir die weitere 
Verwendung ausreicbend rein. I m  Filtrat sind die Nebenproducte 
entbalten, man kann sie durcb Ausschiitteln mit Aether gewinnen 
und durch Umkrystallisiren aus Benzol reinigen und trennen j farben 
sie sich dunkel, S O  lost man zweckmlssig in wassriger scbwefliger 
Saure und ziebt wieder rnit Aetber aus. 

Der T r i c h  1 o r 0  x y h y d r o c h i n o n d  i me  t h y l a t  h e r  wie die Ver- 
bindung aucb genannt werden kanu , krydtallisirt aus heissem Benzin 
in langen farblosen Nadeln, welcbe bei 110" schmelzen; i n  Alkobol, 
Eisessig, Benzol ist er leicht liislicb, kohlensaures Natron und Natron- 
laoge losen ohne Veranderung. 

Analyse: Ber. fhr C~C13Hi03. 
Proceute: C 37.30, H 4.75. C1 41.32. 

Gef. )) )) 37.39. 2.81, )) 41.5G. 

A cet!/Zver bindung. Mi t Ace t yl c blorid darges tell t u n d a us Pe trr, le um- 
ather umkrystallisirt. Grosse, wasserbelle dicke Tafeln, Schmelz- 
pnnkt 65O, in den gebrluchlichen L6sungsniitteln leicht Ioslich. 

hnnlyse: Ber. fur C&13,0CH3)?0C:H:0. 
Procente. C1 35.52.  

Gef. )) >> :;;.;:. 



Der D i m e t h y l a t h e r  unterliegt unter Abspaltung von Methyl 
Jleich t der Oxydation, beim Behandeln mit Salpetersiiure entsteht 

co 
I \  

c1c;: '.CO 
Trichlor-p-methoxy-orthochinon, 

C l C ' l  CCl 
C . O C H 3  

Die Oxydation muss sehr vorsichtig ausgefiihrt werden, da  leicht 
Versoifung eintritt und sich T r i c h l o r o x y c h i n o n  bildet. Der  oben 
beschriebene Dimethylather des Trichloroxyhydrochinons wird i n  
kleinen Mengen mit Eisessig zum Brei angeriihrt und nun vorsichtig 
tropfenweise die eben ausreichendeMenge von Salpetersaure 1.4 spec.Gew. 
zugefiigt. Die Oxydation tritt sofort ein, der Aether lost sich unter 
Entwicklung von Stickoxyden mit tiefrother Farbe, man lasst kurze 
Zeit stehen und fiigt dann tropfenweise Eiswasser zu bis Abschei- 
dung des o - Chinonderivates beginnt, beim Stehen krystallisirt d a m  
die Hauptmenge in tiefrothen dicken Nadeln aus, durch weiteren Zu- 
eatz ron  etwas Wasser kann der Rest abgeschieden werden. In der 
Mutterlauge bleibt das entstandene Trichloroxychinon , durch Aether 
wird es der Losung entzogen. 

Der  M e t  h y 1 a t  h e r  des T r i c  h 1 or - p  - o x y -  o - c h i n  o n  s zersetzt 
sich verhaltnissmassig leicht, er ist aber doch bestiindiger wie z. B. 
T e  t r  a c h  l o  r - und T e t r a  b rom-o - b e n z o c  h i n o n ;  aus warmem Benzol- 
Benzin kann er  umkrystallisirt werden, man erhalt tiefrothe, bei 93 
bis 94O schmelzende Blattchen, welche ausser in Benzin in den ge- 
braucblichen Mitteln leicht liislich sind. 

A n a l p  : Ber. fur CSCI~(OCH~)O~.  
Procento: C 34.51, 

Gef. )) )) 35.29, 

Mit Alkali iihergossen, nimrnt 
an uud lBst sich dann langsam 

I1 1.25, CI 44.06. 
)) 1.36, )) 13.77. 

der Kijrper eiue blaugriine Farbe 
zu einer braanlichen Fliissigkeit, 

welche kleine Mengen der entsprechenden Hydroverbindung zu ent- 
halten scheint. Von wassriger schwefliger Saure wird das o-Chinon- 
derivat leicht und glatt reducirt; in essigsaurer Losung geht es auf 
Zusatz von conc. Salzsaure in T r i c h l o r - o x y - p - c h i n o n  iiber, d. h. 
es tritt Verseifung und Umlagerung ein. Die rothe Lasung des 
Aethers farbt sich durch die Salzsaure bedeutend dunkler, sie enthiilt 
jetzt jedenfalls das Trichlor-p-oxy-o-chinon, wird aber rasch 
heller und scheidet das isomere p- Chinonderivat in orangegelben 
Blattchen ab. Das o-Derivat wird wie ahnliche Verbindungen des 
#LNaphtochinons nicht bestandig sein. 

Rerichte d. D. ehem. GesellschaR Jahrg. XXVII .  36 



556 

T r i c h l o r - p - m  e t h o x y  b r e n  z c a  t e c  h i  n , 

CIC/  C . O H  
C.OH 

CIC(, / C C l  
C.OCH:( 

Entsteht aus dem oben beschriebenen o - Chinonderivat durcb 
Reduction rnit wassriger schwefliger Saure in der Kalte; durch Um- 
krystallisiren aus heissem Benzol und spiiter verdiinntem Methylalko- 
bol wird es gereinigt. 

Feine weisse Nadeln oder dicke spitzige Krystalle (aus Benzol). 
Schmp. 118O, in Wasser schwer, in Alkohol leicht loslich. Kohlen- 
saures Natron und Aetznatron liisen ohne Veranderung. Salpeter- 
saure oxydirt zu dem entsprechenden o-Chinon. 

Analyse : Ber. f ir  CS CIS (0 CBz) (0H)z. 
Proc.: C 34.53, H 2.07, C1 43.69. 

Gef. 34.34, x 2.25, s 43.59. 
Acetylverbindung. Mit Essigsanreanhydrid dargestellt , aus Pe- 

troleumather krystallisirt. Kurze, dicke, zu strahligen Aggregateo 
vereinigte Nadeln. Schmp. 1030. 

Analyse: Ber. fiir C6Cl3(OCHd(OCaH30)2. 
Procente: C1 32.48. 

Gef. >) >) 32.63. 

T r i c h  1 o r  - 0 -  o x  y -p  - C h i n  o n  , 
co 

ClC/' C.OH 

co 
Wird am einfachsten aus dern Methylat dargestellt; man lBst 

dasselbe in heisser Essigsaure, setzt etwas conc. Salzsaure zu und 
kocht einige Zeit; die Umwandlung erfolgt ziemlich rasch. Die rothe 
LBsung wird erkalten gelassen, wobei sicb der grasste Theil des 
Oxychinons in rothen Blattern ausscheidet; der Rest kann nach dem 
Verdiinnen mit Wasser durch Ausschiitteln mit Aether gewonnen 
werden. Auch aus verscbiedenen Umwandlungsproducten des Methy- 
lats kann das Oxychinon gewonnen werden, namentlich leicht aus deur 
o-Cbinonderivat, welches durch Mineralsluren sofort in das Trichlor- 
oxychinon iibergeht. Nebenproducte von den Darstellungen der vor- 
her beschriebenen Verbindungen lassen sich oft auf diese Verbindong 
verarbeiten; man kocht in Eisessigl&ung rnit conc. Salzsaure, verdiinnt 
mit Wasser, filtrirt und zieht mit Aether aus. 

Das T r i c h l o r o x y - p - c h i n o n  zeichnet sich dadurcb am, dass 
es in zwei Modificationen auftritt, einer orangerothen und einer m e h r  

C l C  )ICCl 
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gelben; letztere ist die stabile. Der  Schmelzpunkt liegt bei 194’. 
Die orangerothe bildet sich beim langsamen Krystallisiren aus der  
gelben Verbindung, namentlich aus eiuer atherischen Losung, welche 
etwaa Eisessig enthalt, werden dicke , gut ausgebildete, durchsichtige 
Prismen erhalten, welche beim Liegen langsam, beim Erwarmen rasch 
in  die gelbe Form iibergehen, die rothen Krystalle werden an einzelnen 
Stellen gelb und zerfallen schliesslich zu einem gelben Pulver. In 
den Laslicbkeitsverhaltnissen beider Formen zeigt sich kein auffallender 
Unterschied, sie sind in Benzin schwer, in Benzol, Aether, Eisessig 
leicht liislich; auch gegen Alkali verhalten sich beide ganz gleich. 

Analyse : Ber. fir c6 CIS (0 H) Oa 
Procente: C 31.67, H 0.45, CI 46.77. 

Gef. B )) 31.95, n 0.76, )) 46.37. 

In Wasser lost sich das Trichloroxy-p-chinon mit tief violetter 
Farbe, durch Zusatz von Mineralsaure verschwindet die Farbung sofort, 
nicht aber durch Essigsaure, noch charakteristischer ist das  Verhalten 
gegen Alkali. Mit Natronlauge in Beriihrung gebracht farbt sich die 
Verbindung dunkel und last sich dann zu einer kaum gefarbten 
Fliissigkeit, beim Verdiinnen mit Wasser tritt tief violette Farbung 
ein, welche durch Mineralsaure verschwindet. Es sind dieses Er- 
scheinungen, welche rnit den neueren Dissociationstheorien recht hiibsch 
im Einklang stehen. 

Durch Erwarmen rnit Alkali geht das Trichloroxychinon in  
Chloranilsaure iiber. 

T r i c h l o r o x y h y d r o c h i n o n ,  
C . O H  

ClC,’ \ C .  OH 
ClC\ / /CCl  /I I 

C . O H  
Entsteht aus der oben beschriebenen Verbindung beim Zusammen- 

bringen rnit schwefliger Saure. Das  Chinon lost sich rasch auf, beim 
Stehen scheidet sich das Hydrochinon kornig-krystallinisch aus; man 
filtrirt und krystallisirt aus heissem Benzol um. 

Die Verbindung krystallisirt aus Benzol in langen breiten Nadeln, 
welche a n  der Luft unter Abgabe von Benzol rasch verwittern, a u s  
warmem Eisessig scheidet sie sich in dicken klaren Krystallen ab, 
welche Eisessig enthalten; in Alkohol und Aether ist sie leicht, in  
Benzin schwer loslich. Der  Schmelzpunkt liegt bei 1600. 

Analyse: Ber. fiir CsCb(OH)3. 
Procente: C 31.40, B 1.32, C1 46.36. 

Gef. )) )) 31.49, )) 1.58, )) 46.40. 
36 
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Die Verbindung liist sich farblos in  Wasser ,  beim Erhiteen 
tritt &lette Fiirbung ein; Alkali giebt eine tiefgriine, beim &&en 
' brliunlich werdende Liisung, es  entsteht hierbei durch Oxydation 
'Trichloroxychinon. 

Acetyberbindung. Mit Anhydrid und Natriumacetat dargestellt, aus 
Benzin- Benzol umkrystallisirt. Feine weisse Nadeln. Schmp. 17 1 0. 

Analyse: Ber. f i r  CeCls (O&H30)3. 

Procente: C1 29.92. 
Gef. )) n 29.84. 

co 
0 CH3 

V e r b  i n  d u n g  

C . O H  
Entsteht durch Einwirkung von Alkali auf die Verbindung 

Cs C13 (0 CH3)3 0, kann aber direct aus dem Methylat C g  C13 (CH&OH 
dargestellt werden. Man erwarmt dasselbe mit verdiinnter Natron- 
lauge so lange auf dem Wasserbade, bis verdiinnte Essigsaure nur 
noch geringe Abscheidung von unverandertem Methylat giebt , dann 
Iasst man vollstandig erkalten, sauert mit Essigsaure a n ,  filtrirt von 
ausgeschiedenem unveranderten Methylat, setzt ausreichend Salzsaure 
zu, filtrirt eventuell nochmals, ziebt wiederholt mit Aether aus und 
krystallisirt den beim Verdunsten des Aethers gebliebenen, gut aus- 
gepressten Riickstand aus heissem Benzol um. 

Kurze dicke kaum gefarte Nadeln, welche durch Abgabe von 
Benzol rasch verwittern, sie schnielzen bei 159-1600 zu einer braun- 
rotheii Fliissigkeit. Wasser lost bemerkbare Mengen , Benzin nur 
sehr  wenig, Alkohol, Aether, Eisessig reichlich. 

Zur Analyse wurde bei 1000 getrocknet. 
Analyse : Ber. fiir CS Cl3 H? 0 4 .  

Procente: C 35.12, H 2.59, CI 38.90. 
Oef. * n 35.42, )) 2.57, )) 38.96. 

Auch diese Verbindung geht leicht in das Oxy-p  - Chinon, 
Cs C13 (OH) (22 iiber, schon beim Kochen mit Wasser erfolgt diese 
Zersetzuog, leicht tritt sie durch Sauren ein, nicht aber bei Gegen- 
war t  von Alkali. Durch Reduction in alkalischer Losung wird ein 
Molekiil CH3 OH abgespalten und Sauerstoff in Hydroxyl iiber- 
gefiihrt. 

Die Salze, welche die Verbindung z u  bilden oermag, sind intensiv 
gelb gefarbt, das B a r y u m s a l z  krystallisirt mit 2 Mol. Wasser, es 
bildet kleine goldgelbe glanzende Tafelchen , in Wasser ist es leicht 
,lijslich. 

Analyse: Bereclinet Procente Ba 15.57 
Gefunden * B 18.39. 



Acetylverbindung. Mis bssigsgureanhydrid dargestellt und aus  
Dicke farblose Prismen oder Tafeln, Schmelz Benzin umkrystallisirt. 

punkt 910. 
Analyse: Ber. ffir C6C4(OCH3)a(OCaH30)0. 

Prooente: C1 33.72. 
Gef. D 33.96. 

T r i c h l o r - o  - m e t h o x y h y d r o c h i n o n ,  
C.OH 

C l C ,  \COCH3 

C.OH 
ClC\ /!lC c1 

Diese mit dem oben beschriebenen T r i c  h l o r m e  t h  o x y b r e n z  - 
c a t e c  h i  n isomere Verbindung entsteht aus der vorhergehenden 
durch Reduction mit Zinkstaub in alkalischer Liisung. Man 
muas auf dern Wasserbade so lange erhitzen, bis Entwickelung von 
Wasserstoff deutlich sichtbar ist und die Fliissigkeit die gelbe 
Farbe verloren hat, dann wird er erkalten gelassen, rasch filtrirt und 
mit Salzsiiure stark angesauert. Die Fliissigkeit triibt sich und scheidet 
nach einiger Zeit einen Theil des Reductionsproducts in Nadeln ab, 
welche nach dem Trocknen aus Benzin unter Zusatz von etwas Benzol 
umkrystallisirt werden. Den in der sauren Fliissigkeit verbliebenen 
Rest gewinnt man durch Ausschiitteln mit Aether. 

Das T r i c  h lo  r m e t h ox y h y d r  o ch in  o n krystallieirt aus Benzin- 
Benzol in compacten, harten, farblosen Krystallen, welche bei 11b0 
schmelzen , aus heisser verdiinnter Salzsaure in  dicken glanzenden, 
wasserhaltigen Nadeln, aus Eisessig ebenfalls in Nadeln, welche Eis- 
essig enthalten und verwittern. 

Analyse: Ber. fiir CsCla(OC€&)(OE)a 
Procente: C 34.53, H 2.07. 

Gef. x )) 34.51, )) 2.15. 
Kohlensaures Natron liist ohne Zersetzung; Salpetersaure oxydirt 

zu Trichloroxy-p-chinon , ein Methoxy-p-chinon hat noch nicht isolirt 
werden k6nnen. 

Die Ace ty lve rb indnng ,  welche leicht entsteht ist bis jetzt 
harzig geblieben und zeigt keine Neigung zur Krystallisation. 


