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0.1304 g Sbst.: 0.3370 g COZ, 0.1228 P; 820. 
CloHlsO~. Ber. C 70.53, H 

Gef. s 70.48, a 

10.66. 
10.54. 

Das Carveol geht also unter den beschriebenen Bedingungen 
durch Aufnabme von einem Mol Wasser in ein H y d r a t  iiber. Bei 
der Wasserabspaltung mit kalt gesiittigter Oxalsiiurelosung schied sich 
ein 61 von Cineol-artigem Geruch ab, was auf i t h e r i f i z i e r u n g  
d e  r H y d r o  x y Ig r u ppen gedeutet werden kann. 

Wir wollen schlieblich noch bemerken, daO das Carveol im 
hiesigen Laboratorium auch aus Kiim me1 61 isoliert worden ist, WO- 

ruber gelegentlich berichtet werden wird. 
Laboratorium der Firma H a m b u r g - B i l l b r o o k ,  August 1914. 

Anton  D e p p e  Sohne.  

376. Alfred Eickert und Karl Steiner: 
Ohlorierungen cycllscher Ketone mit Antlmonpentachlorid. 

[V or liiuf ige  Mi t teil ung.] 
(Eingegangen am 10. Augost 1914.) 

Das Ant imoo  pen tach lo r id  ist als energisch wirkendes Chlo- 
rierungsmittel und als Chloriibertriiger bereits des ofteren mit Erfolg 
angewendet worden I). Die Bedingungen, unter denen die Reaktion 
ausgefiihrt wurde, waren sber nicht immer die gunstigsten. So kam 
es, daB manche der Forscher, wie z. B. Merz und Weith'), H a r t -  
mann  s) durch allzu energische Anwendung dieses Mittels eine Zer- 
etiirung der ursprunglich verwendeten Substanzen herbeifiihrten, wobei 
sie als Endprodukte der Chlorierung nur Tetrachlorkohlenstoff, Hexa- 
chlor-iithan und Hexacblor-benzol erhielten. 

Wir haben nun gefunden, daO es zur Ausfiihrung dieser Re- 
aktion am giinstigsten ist; wenn man mit einem groOen OberschuB 
von Antimoopentachlorid bei nicht zu hoher Temperatur und unter 
Zusatz von etwas Jod4) arbeitet. 

Eine besonders iiberraschende Beobachtung machten wir, als wir 
das Verhalten cyc l i s che r  K e t o n e  gegen Antimonpentacblorid unter- 
suchten. Zuniichst tritt Perchlorierung ein; die gebildete Verbindung 
ist nun gegen eine weitere Einwirkung des Chlorierungsmittels ver- 

I) Eine Literaturzusammenstlung 8. Laesar-Cohn, Arbeitemethoden, 

7 B. 16, 2870 [L883]. 
4) Gnehm und Bgnriger,  A. 298, 63 [1897]. 

S. 418, 418. 
*) B. 24, 1025 [1891]. 
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schieden bestiindig und zerfiillt eventuell unter Bildung p e r c h  I o - 
r i e r t e r  Siiuren. Nur bei fortgesetzter Behandlung mit Antimon- 
pentachlorid entsteht E ex a c h 1 or-  be n z o 1. 

Am interessantesten verliiuft die Reaktion beim An th r ach in  o n. 
Es tritt zunilchst Cblorierung ein unter Bildung von H e p t a c h l o r  - 
a n t h r a c h i n o n  (II), welches wohl die hiichste bestiindige Chlorie- 
rungsstufe des Anthrachinons darstellt. Bei weiterer Einwirkung des 
Chlorierungsmittels tritt eine Aufspaltung des Molekiile ein unter Bil- 
dung von P e r c  hlor benzo  y l - ben zoesi iure  (111). Weitere Behand- 
lung dieser Verbindung mit Aotimonpentachlorid fuhrt zu H e x a c h l o r -  
be n z o 1 und T e t r  a c  h 1 o r -p  h t h a l s  iiu re. 

Der Reaktionsverlaut ist der folgende: 

I. 11. 
c1 c 1  

C1 -'\COOH 
--t Cd,.)COOH -t 

c1 c1 
I v. 

Das H e p t  ach lo r -  a n t  h r a c  h in o n  krystallisiert aus Chlorbenzol 
in  gelbgriinen Nadeln vom Schmp. 380O. 

ClcHO:,CI,. Ber. C 37.40, H 0.22, C1 55.26. 
Gef. * 37.39, 0.27, * 55.43. 

Die P e r c h  l o r  ben zo J 1 - be n z oesiiu r e  bildet diamantgliinzende, 
rhomboedrische Krystalle aus Eisessig, die bei 263-266O unter Zer- 
setzung schmelzen. 

CIkH&Cls. Ber. C 31.41, H 0.19, CI 59.53. 
Get. * 31.60, 0.27, 59.53. 

Beim Erhitzen n i t  Schwefelsaure zerfillt sie in  Pen t a c h  1 o r  - 
b en  zo 1 und Te t r a c  h l o r  -p  h t ha1 s i i  u re. 

P h en  a n t  hr en  c hinon und F l u  o r en on sind weniger widerstands- 
Iiihig gegen Antimonpentachlorid und liefern vorwiegend P e  r ch lo r  - 
phenyl-benzoesi iure  (11) neben geriogen Mengen von P e r c h l o r -  
d i p h e  nyl: 

COOH CI 
co- co 
I I C]0\-.--/ 

CI c1 
I. 11. 
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P e r c h l o r p h e n y l  - benzoeeiiure,  Bliittcben aus Eisessig, 
Schmp. 264O. 

C,aHO~Cl~.  Ber. C 30.70, B 0.20, C1 62.80. 
Gef. 30.75, w 0.32, 62.88. 

Acr idon  und X a n t h o n  sind sehr bestandig gegen Antimon- 
pentachlorid und liefern vorwiegend P e r c h l o r p r o d u k t e  neben ge- 
ringen Mengen P e n  t a c  b l o r  - b en  z oes a u r  e : 

co c1 co c1 co c1 co CI 

I .  11. 111. IV. 

Octach lo r -  ac r idon  (11), gelbgriioe Nadeln aus Chlorbenzol, 
Scbmp. 340O. 

ClaHONCh. Ber. C 33.13, H 0.21, N 2.96, C1 60.27. 
Gef. * 33.23, D 0.26, s 3.37, B 60.69. 

O c t a c b l o r - x a n t h o n  (IV), gelbe Nadeln aus Chlorbenzol, 
Schmp. 324O. 

ClsO&la. Ber. C 33.07, C1 60.14. 
Gef. D 33.42, B 60.11. 

Wir beabsichtigen, das Studium dieser interessanten Reaktion noch 
weiter zu verfolgen ; diesbezugliche Versuche sind bereits im Gauge. 
Wir bitten daher die geehrten Fachgenossen, uns dieses Gebiet noch 
far einige Zeit reservieren zu wollen. 

P r a g ,  Cbemisches Laboratonurn der k. k. deutscben Universitiit. 

. 376. H. Thierfelder und 0. P. Sherwin: 
Phenylacetyl-glutamin, ein Stofhrecheel-Produkt dee mensch- 

lichen Karpera nach Wngabe von Phenyl-essigeliure. 
[Aus dem Phgsiologisch-chemischen Institut der Universiat Thbingeo.] 

(Eingegangeo am 13. August 1914). 

Nach Eingabe von Phenyl-essigsaure erscheint Phenace tu r s i iu re  
im Harn von Runden und Kaninchen (E. und H. Salkowski’)) .  
Huhner scbeiden zugefiihrte Phenyl-essigsiiure ale Phenacet-ornithur- 
skure aus (Totani2)). Ober ihr Verhalten im menschlichen Korper 
ist nichts Sicheres bekannt. Ho t t e r s )  gelang es nicht, im Harn von 

1) B. 12, 653 [1879]; H. 7, 161 [1882/83]. 
3) H. 68, 75 [1910]. *) J. pr. [2] 88, 117 “881. 


