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2250 aus, welche nach zweimaligem, weiterem Umkrystallisieren mit T r  i - 
me l l i t s a u r e  (Benzol-l.2.4-tricarbons8ure) verglichen wurde und sich mit ihr 
als identisch erwies. 

4.095 mg Sbst.: 7.73 mg CO2, 1.16 mg H10. 
CgH606 (210.09). Ber. c 51.43, H 2.80. 

Gef. D 51.50, * 3.16. 
Die Mutterlauge wurde mit Bariurnchlorid-Losung gefallt, das Bariumsalz 

getrocknet, mit der berechneten Menge Schwefelsiiure zersetzt und die vom 
Bariumsulfat befreite Losuug bis zur bcginnenden Ihystallisation eingedamp ft. 
Die ausgesehiederie Siiure wurde nochmals umkrystallisiert. Sie schmolz bei 
189-1900 unter Erweichen bei 183-184O uad erwies sich im Vergleich mit 
eincr Probe nuderer Herkunft als H e m i m e l l i t s  l u r e .  

1.94'2 tug Sbst.: 9.28 mg COz, 139  mg HsO. 
C~HSOS (210.09). Ber. C 51.43, H 2.80. 

Gef. * 51.23, a 3.15. 
F r a n k f u r t  a. &I., April 1922. 

246. K. v. A u w e r s  und W. Jiilicher: 
aber Umwandlungsprodukte des 1-Methyl-1-trichlormethyl- 

cyclohexadisn-(2.6)-ons-(4). 
(Eingegangen am 1. Mai 1922.) 

Wie Z i n c k e  und Suhl ')  gefunden haben, entsteht aus p-Kresol, 
Tetrachlorkohlenstoff und Aluminiumchlorid in guter Ausbeute das in 
der Uberschrift genannte Keton (I), das im Folgenden der Kiirze 
halber als ~ T r i c h l o r k e t o n a  bezeichnet werden 8011. 

c13 

0 Cl2 
cc1, c 0 2  I1 

c1 Cl 
Seiner Struktur nach ahnelt der Korper sehr den zweifach ge- 

chlorten Ketonen, die von A u w e r s a )  und seinen Mitarbeitern aus 
Phenolen, Chloroform und Alkali gewonnen wurden, beispielsweise 
dem p-Kresol-Derivat 11, das kurz n D ic  h l o  r k e t o n (( genannt werden 

- 
l) B. 39, 4148 [1906]. 2, vergl. z. B. A .  352, 219 [1907]. 

139* 
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moge. Die Versuche, die Z i n c k e  in Gemeinschaft mit S u h l ,  
S c h w a b e  l) und N a s s a u e r  ') mit detn Trichlorketon aastellte, zeigten 
dementsprechend, da13 die neue Verbindung in ihrem chemischen Ver- 
halten weitgehend mit der chlodrmeren Su bstanz ubereinstimmt. 
Doch wurden auch Abweichungen beobachtet, und manche Fragen 
blieben noch ungeklart, weil die Untersuchung aus IuBeren Griinden 
vor ihrer volligen Durchfiihrung abgebrochen wurde. 

Da nach der eingehenden Erforschung der ,Dichlorketone* und 
ihrer Umwandlungsprodukte fur Vergleichszwecke auch ein AbschluB 
der unvollendet gebliebenen Studien Z i n c k e s  iiber das Trichlorketon 
erwunscht war, haben wir irn Einveratandnis mit Hrn. Z i n c k e  jene 
fruheren Arbeiten fortgefart und berichten im Folgenden iiber die 
Ergebnisse. Sehr gefordert wurde unsere Arbeit dadurch, daB une 
Hr. Z i n c k e  unveroffentlichte Aufzeichnungen uber Versuche ron  
N a s s a u e r  liebenswiirdigerweise zur Verfugung stellte, wofiir wir 
unseren aufrichtigen Dank sagen. 

Die Ke tonn t l tu r  des Trichlorderivates ist von Z i n c k e  und 
S u h l  durch Darstellung eines O x i m s  und eines P h e n y l - h y d r a z o n s  
bewiesen worden. Ebenso liefert der Kiirper auch ein S e m i c a r b a -  
zon  (Schmp. 197-1980) und ein p - N i t r o p h e n y l - h y d r a z o n  (Schmp 
159-1600). Auffallend ist die Bestandigkeit des 0 x i m s  gegen 
konz .  Schwefe l s i iu re ,  denn wiihrend der Stammkiirper und die 
meisten seiner Umwandlungsprodukte von dieser SLure schon in der 
Kiilte oder bei gelindem Erwarmen tiefgreifend verlndert werden, 
wird das Oxim selbst bei 1200 von der Saure nicht angegriffen. Nit 
dieser Widerstandsfahigkeit gegen saure Agenzien hangt es vermutlich 
zusammen, da13 unsere Bemuhungen, nach dem Vorgang von B e c k -  
m a n n  und W a l l a c h  das Oxim umzulagern, erfolglos blieben. Aller- 
dings wirkte beispielsweise Phosphorpentachlorid auf das Oxim in 
atherischer Losung ein, jedoch war das Reaktionsprodukt eine p h o s- 
p h o r h a l t i g e  S u b s t a n z  (Schmp. 180-1820), deren Untersuchung 
nicht lohnend erschien. 

Die Umsetzung zwischen P h o s p  h o r p e n  ta c h l o r i  d und f r e i e m  
T r i c h 1 or  k e t on  verlauft i n  derselben Weise wie beim' Dichlor- 
derivat a), indem iiber dss labile Zwischenprodukt 111 die vierfach 
gechlorte Verbindung IV entsteht. Um die Reindarstellung dieser 
Verbindungen haben wir uns nicht bemuht, sondern die Bildung des 
Endproduktes durch Uberfuhrung in die p- C h l  o r -  0 -  t o l u  ylsliure 
(V) bewiesen, die seinerzeit bei entsprechenden Versuchen auch aus 
dem Dichlorketon gewonnen wurde. 

') B. 41, 897 [1908]. a) B. 38, 1693 119051. 
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Die intereesantesten Umwandlungsprodukte des Dichlorketons und 
seiner Analogen sind die S e r n i b e n z o l - D e r i v a t e ,  die man erhiilt, 
wenn man die Ketone zunachst durch G r i g n a r d s c h e  Reagenzien in 
tertiare Carbinole verwandelt und diesen dann vorsichtig 1 Mol. 
Wasser entzieht. Durch molekulare Umlagerung gehen schlieBlich 
die Semibenzol-K8rper in echte aromatische Verbindungen uber. 

Diese typische Reaktionsfolge gilt auch fur das Trichlorketon, 
wie bereits % i n c k e  und S c h w a b e  festgestellt haben. Nur  gelang 
es ihnen nicht, das sehr labile Semibenzol-Derivat als solches zu 
fassen. Wir konnen ihre Mitteilungen durch folgende Beobachtungen 
erganzen. 

Das C a r b i n o l  1'1, dessen Schmelzpunkt wir, wie die genannten 
Autoren, bei 131-132O fanden, sol1 in der Regel schon nach wenigen 
Stunden unter heftigern Aufsieden durch Wasserabspaltung in ein 
Benzol-Derivat ubergehen. Wir  fanden, da13 die Haltbarkeit des 
Kijrpers eehr von der Art des Aufbewahrens abhangt. Eine Probe 
im evakuierten Exsiccator war  nach 24 Stdn. noch vollig unvedndert ,  
und ein anderes Praparat, das in  einer Atmosphare von Kohlendioxyd 
aufbewahrt wurde, fing sogar erst nach mehreren Wochen an Wasser 
abzuspalten. Es scheint daher, wie i n  ahnlichen Fallen, vor allem 
die slurehaltige Laboratoriumsluft zu sein, die den Kiirper rasch 
zersetzt. 

CH3 CHa H8 C,,C CIS 
.-A ''; 
I 1  I 1  

'/ '/ 
I/> 

H,C\.,CCla 

>! C'i! 
HO-%Ha CH:, CHs . C CIS CH:CClp 

VI. VII. VIII. IX. 
Dm die Abspaltung von Salzsaure und Phosgen zu vermeiden, 

die  bei der gewaltsamen Selbstzersetzung des Carbinols stattfindet, 
iieben Z i n c k e  und S c h w a b e  das Carbinol mehrere Tage i n  Eis  
stehen. Sie erhielten dabei das Benzol-Derivat VIII in reinem Zu- 
stande, konnfen aber auf diese Weise das  labile Zwischenprodukt VII 
nicht isolieren, da  dieses sich in der verhiltnismabig langen Zeit 
bereits vollstlndig umgelagert oder anderweitig veriindert hatte. 

Urn das S e m i b e n z o l - D e r i v a t  kennen zu lernen, versuchten wir, es 
aus dem Carbinol mit ltalter A m e i s e n s i u r e  darzustellen, - ein Verfahren, 
das sich bei Abkommlingen von Dichlorketonen vielfach bewiihrt hat. In- 
folge der grolleren Empfindlichkeit der dreifach gechlorten Korper war es 
jedoch nicht moglich, auf diesem Wege ein reines PrLparat der Metheu- 
verbindung zu gewinnen, denn die Analysen zeigten an, dafl bei dem ProzeB 
nicht nur Wasser, sondern auch Salzssure in  betrgchtlichem MaBe ab- 
gespaltet war. 
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Dage6en gelingt die U m w a n d l u n g  i n  d a s  S e m i b e n z o l  be- 
friedigend, wenn man durch eine gelinde erwirmte .4ufschllimmung 
vollig reinen Carbinols in Petrolather einen Strom von Wasserstyff 
leitet. Ganz vermeiden 15I3t sich zwar auch a d  diese Weiee die 
Abspaltung von Chlorwasserstoff nicht, aber das erhaltene, schwach 
gelbliche 61 war nach Analyse und optischer Cntersuchung wenigstens 
fast rein. Die Verbindung wird durch Kaliumperrnanganat schon in 
der Kiilte sofort oxydiert und lagert sich bei wenig erhohter Tem- 
peratur unter stiirmischem Aufsieden in das isornere Benzol-Derivat um. 

Auch die Lebensdauer dieser Verbindung hangt, abgesehen -tom 
Reinheitsgrad des Carbinols, aus dem sie gewonoen wird, sehr von 
der Aufbewahrungsart ab. Eine Probe, die sich i n  einem fest ver- 
schlossenen, mit Lult gefiillten Kolbchen befand, zersetzte sich nach 
kurzer Zeit so gewaltsam, daW das GefaB zertriimmert wurde. In  
einem mit Kohlendioxyd gefiillteu GefaB polymerisierte sich dagegen 
der  Korper nur allmahlich. 

Schneller als nach der von Z i n c l i e  und S c h w a b e  befolgteo 
Arbeitsweise erhalt man das a r o m a t i s c h e  C h l o r i d  VIII, wenn man 
das  Carbinol oder das Semibenzol-Derivat in vie1 Eisessig auf dem 
Wasserb-ad erwarmt. Durch die Umwandlungswarme erhitzt sich die 
Flussigkeit voriibergehend bis zum Sieden, doch wird dabei nur wenig 
Salzsaure abgespaltet, so da13 das  Reaktionsprodukt ziemlich rein ist. 
Allerdings haben wir das Chlorid, wie S c h w a  b e I), anur als farbloses 
0 1  erhalten, das entsprechend seiner Angabe unter 20 mm Druck bei 
137-138O siedete, wahrend Zincke ' )  den Korper spater in fester 
Form (Schmp. 31-33O) gewann. 

fibrigens ist wahrscheinlich, w-orauF auch Schwa  be hinweist, dic Ver- 
bindung bereits friiher von i l u w e r s  und H e s s e n l a n d 3 )  aus dem 1-Methy l -  
1 - dichlor  m e t h J 1-4- m e t hen- c J c l  o h e r  ad i  en -  (2.5) durch weitere Chlo- 
rierung erhalten worden. hls Sedepunkt wurde damals 135-142" unter 
9 mm Druck gefonden. 

Durch Kochen mit alkoholischer Lauge entsteht das  S t y r o  1- 
D e r i v a t  I X  vom Schmp. 40-410; der von Z i n c k e  und S c h w a b e  
gegebenen Beschreibung dieser Substanz haben wir nichts hinzu- 
zufiigen. 

Wenn auch durch die Entstehuog des gechlorten Methyl-styrols 
die fur das gesattigte aromatische Chlorid angenommene Formel VIII  
als geniigend bewjesen angesehen werden konnte, schien es doch 
nicht uberflussig, den Beweis durch Oxydation des Styrols noch z u  
verstiirken. Hierbei entstand p - T o l u y l s i i u r e ,  woraus sich ebenfalls 

I )  Dissertat., S. 46. 2, B. 41, 901 [1908]. a) A. 362, 282 [1907]. 



2171 

ergibt, da13 bei der Umlagerung des Semibenzol-Derivates nicht das 
Methyl, sondern das T r i c h l o r m e t h y l  in die Seitenkette wandert. 

AuBer dem besprochenen Carbinol hat Z i n c  k e  gemeinsam mit 
N a s s a u  e r  durch Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid auf das 
Trichlorketon das p h e n y l i e r t e  C a r b i n o l  X gewonnen. Diesa 

CH1.CITa CHa CHs 

I /  \I I 'i i ' !.,,!.CHp 

/ * \  CHa ' I  
HsC\/CCla ," (' I1 

~ 0 2 % ~  H$ C, Hs Cs H, c, H5 
x. XI a. XIb. XI C. 

Substanz bietet besonderes Interesse, da entsprechende Abkommlinge 
der Dichlorketone bis jetzt nicht bekannt sind, und die Wasser- 
abspaltung aus einem derartigen Korper in anderer Weise verlanfen 
mu13 wie bei den bisher untersuchten Carbinolen. 

Die Vermutnng, dal3 das Phenylderivat schwieriger Wasser ab- 
spalten werde als die analog gebauten Alkylcarbinole, wird durch das 
Verhalten des Korpers bestiitigt, denn erst nach Wochen beginnen 
die derbm Krystalle der Substanz (Schmp. 120.5') zu verschmieren, 
auch wenn man keine besonderen Schutzmittel beim Aufbewahren 
an wendet. 

Mit Hilfe von konz. Ameisensapre kann man dem Alkohol 
Wasser entziehen. Es  entsteht dabei ein iiuderst unbestiindiges 01, 
das sofort nach der Darstellung Salzsaure abzuspalten beginnt und im 
Laufe weniger Stunden zu einer glasigen, klebrigen Masse erstarrt. 
Bei der Destillation im Vakuum entwichen Strome von Chlorwasser- 
stoff, und nur eine geringe Menge eines halogenfreien K8rpers ging 
iiber. Der KBrper erwies sich als ein bei 46-47' schmelzender 
Koh lenwasse r s to f f  von der Formel C I ~ & ,  war also durch Re- 
duktion des zu erwartenden Produktes der Wasserabspaltung ent- 
standen. Da das Hydroxyl des ursprhglichen Carbinols entweder 
mit einem Wasserstotf des Methyls oder mit einem Kern-Wasserstoff- 
atom als Wasser austreten und darauf eine Verachiebung des Methyls 
oder des Trichlormethyls erfolgen kann, kamen fur den Kohlen- 
wasserstoff die Formeln XIa, XIb  oder XIc in Betracht. Nun sind 
aber die fraglichen beiden Dimethyl-diphenyle bekannte o l i  g e  Sub- 
stamen; es war daher wahrscheinlich, daB in dem K6rper das noch 
nicht beschriebene 4 - A t h y l - d i p h e n y l  (XIa) vodag. 

Urn ein unzweifelhaftes Praparat dieser Substanz zu gewinnen, 
kondensierten wir D i p h e n y l  und Ace ty lch lo r id  nach der F r i e d e l -  
Craftsschen Methode und reduzierten das entstandene Keton nach 
C lemmensen  zum Kohlenwasserstoff. Dieser erwies sich in jeder 
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Beziehung identisuh mit dem auf dem anderen Wege gewonnenen 
Priiparat, dessen Konstitution als p -  A t h y l - d i p h e n p l  damit bewiesen 
war. Allerdings hat  A d a m ' )  behauptet, daB bei der F r i e d e l -  
C r a f t s  schen Spnthese aus den genannten Komponenten das m - A c e  t o -  
d i p h e n y l  entstehe, jedoch ist diese, bereits von V o r l i i n d e r ?  in 
Zweifel gezogene Ansicht irrig, denn bei der Oxydation des fraglichen 
Ketons mit Chromsaure erhielten wir T e r e p h t h a l s a u r e ,  die a n  
ihren charakteristischen Eigenschaften erkannt und hurch Uberfiihrung 
in ihren Dimethylester identifiziert wurde. 

Die Wasserabspaltung und weitere Urnwandlung des phenylierten 
Carbinols vollzieht sich also nach dem Schema: 

Der Reaktionsverlauf unterscheidet s k h  demnach in charakte- 
ristischer Weise von dem Umwandlungsschema der alkylierten Car- 
binole, jedoch ist bei beiden Arten von Verbindungen das chlorierte 
Methyl der wandernde Bestandteil des Molekiils. 

Die Kondensation des Trichlorketons rnit Z i n k  und a - B r o m -  
f e t t s a u r e - e s t e r n  wurde von Z i n c k e  nicht untersucht, d a  die ent- 
sprechenden Versuche mit Dichlorketonen damals noch nicht aus- 
gefiihrt waren. Urn die Z i n c k e s c h e  Verbindung auch nach dieser 
Richtung mit den halogen-iirmeren Ketonen vergleichen zu kiinnen, 
haben wir Zink und B r o m - e s s i g e s t e r  auf das T r i c h l o r k e t o n  
einwirken lassen. Anfangs traten hierbei experimentelle Schwierig- 
keiten auf, denn nach dem ersten, glatt verlaufenen Kondensations- 
versuch wollte die Umsetzung nicht mehr gelingen. Ersatz des Zinks 
durch Magnesium und des Benzole durch Ather anderte daran nichts, 
auch mehrfaches Durchschutteln des Benzols mit konz. Schwefelsaure 
niitzte nichts. Als man aber das  Benzol durch Kochen mit etwas 
Aluminiumchlorid von sohwefelhaltigen Beimengungen griindlich be- 
freite, reagierte das  Gemisch regelmlBjg in normaler Weise, jedoch 
muljte wiihrend der ganzen Dauer der Umsetzung von aul3en erwiirmt 
werden, wiihrend in anderen Fallen die Reaktion, sobald sie eingeleitet 
ist, ohne Wlrmezufuhr weiterzulaufen pllegt. 

Das primare Reaktionsprodukt, der E s t e r  d e r  O x y - c a r b o n -  
e i i u r e  XII, gleicht in seinem chemischen Verhalten durchaus den 
entsprechenden Abkommlingen von Diehlorketonen, denn schon bei 

l) A. ch. [6] 16, 255 [1888]. 9, B. 40, 4535 [1907]. 
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gelindem Emiirmen geht er unter Wasserabspaltung in den E s t e r  
einer S e m i b e n z o l - c a r b o n s i i u r e  (XIII) iiber und lagert sich dann 
unter heftigem Aufsieden in einen a r o m a t i s c h e n  E s t e r  urn, der 
zur Siiure XIV gehiirt. Auf die Reindarstellung des Oxy-she-es te rs ,  
eines dun kelbraunen 018, dem unangegriffenes Keton beigemenat war, 
wurde verzichtet; man verwandelte ihn vielmehr gleich durch Ver- 
seifung mit eiskalter alkoholischer Kalilauge in die zugehorige 0 x y -  
s l u r  e (XII), eine leicht zu reinigende, gut krystallisierte Verbindung 
vom Schmp. 125-126O. Wie ahnliche Substaozen ist auch dieser 
Korper wenig haltbar; an der Luft beginnt er bereits nach einigen 
Tsgen unter Abspaltung von Wasser zu verschmieren. 

HsC .. .CCI, H3C.. CCll 
2 ,  

/ '  I' 8 .  I, 

XLI. ~ I: X"1. 
>.' -../ 

CJ.1. CO1 Cz H g  
HO'"-CFis COX 11 

L I i 3  CBa 
,' . /' 

X i Y .  xv. ~ .-+ 
CC1, : C. COa H 

-...; 

C Ch . CH. COO H 

Durch Schuttein mit konz. Ameisenvaure laat  sich der Oxp- 
siiure-ester in  das  S e m i b e n z o l - D e r i v a t  XI11 iiberluhren, das gleich- 
falls nur als Rohprodukt erhalten wurde. Bei der geringsten Er- 
warmung siedet die Substanz auf und lagert sich in den aromatisoben 
Ester um. Die gleiche Unbestiindigkeit zeigte das  hydro-aromatiache 
System bei dem Versuch, den Ester zur Semibenzol-carbonsiinre z~ 
verseifen, denn trotz vorsichtigen Arbeitens entstand statt ihrer stets 
ihr aromatisches Umlagerungsprodukt. Auch aus der freien oxy- 
siiure erhielteu wir regelmiidig sofort das  Benzol-Derivat; die ala 
Zwischenprodukt anzunehmende hydro-aromatiache Siiure mu13 daher 
ein ganz bevonders labiles Gebilde darstellen. 

Zur Darstellung der a r o m a t i s c h e n  S i i u r e  XIV (Schmp. 168.5 
-169.5O) erwarmt man am besten vorsichtig die Oxy-siiure, bis die 
sich zunHchst verflussigende Masse wieder feat geworden ist. Auch 
durch Erhitzen der Oxy-siiure in passenden LBsungsmitteln, z. B. 
Xylol, ladt  sich die Umwandlung bewirken, jedoch verliiuft sie d a m  
wesentlich langsarner. DaI3 die Saure der Formel XIV entspricht, 
wurde durch aberfiihrung in die s u b s t i t u i e r t e  A t r o p a s a u r e  XV 
(Schmp. 118.5-1'200) bewiesen , die ihrerseits zu p -T o l u  y l  s aur e 
oxydiert werden konote. 

Abgesehen von der anscheinend grBf3eren Empfindlichkeit der 
Zwischenprodukte stellen die besprochenen Reaktionen das  genaue 
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Gegenstuck zu dem Verhalten der entsprechenden Abkammlinge der  
Dichlorketone dar. 

Dies gilt such fur die Einwirkung von k o n z .  S c h w e f e l s a u r e  
auf den Ester der hydro-aromatischen Oxy-carbonslure XI, denn 
hierbei entsteht gleichfalls eine a r o m a t i s c h e  S a u r e ,  nnd zwar eine 
D i c a r b o n s a u r e  vom Schmp. 198.5-199.50, fur die die Formeln 
XVIa  und XVIb in  Frage kommen. Die schon an sich unwahr- 

COa H COa II CHa . GO2 H 

CHg . COP H CHa . CO, H 
scheinliche Formel XVIc scheidet aus, weil diese Saure die bekannte, 
bei etwa 2400 schmelzende p-Phenylen-di -ess igsZiure  ist. Auch 
lieB sich die neue Dicarbonsaure durch Kaliumperrnanganat zu einer 
Saure oxydieren, die sicher n i c h t  Terephthalsaure war, sondern i n  
der Art ihres Schmelzens mit der  ethyl-terephthalsiitire iiber- 
einstimmte. 

Eine Entscheiduog zwischen den beiden Formelo X V I a  und 
XVIb zu treffen, haben wir uns nicht bemiiht, doch darf die erste 
als die wahrscheinlichere. bezeichnet werdeu, denn aus friiheren Ver- 
suchen bat sich die Regel ergeben, daB bei derartigen Umsetzungen 
das M e t h y l  wandert und sich dabei i n  die ortho-Stellung zu der neu 
entstandenen Aldehyd- oder Carboxylgruppe begibt. Die einzige bis- 
her bekannte Ausnahme bildet die Urnwandlung A :  

I Pl CHO 
\,.CHa 

t ‘ I  C Ha. l,, . C €13 ’ 
CHa CH3 

(fie vermutiich auf die Anhaufung von Methylgruppen im Molekul 
und die dadurch bedingten besonderen raumlichen Verhaltnisse zuriick- 
zufiihren ist. 

Weitere Beispiele fiir die eben angefiihrte Regel bringen die Unter- 
suchungen von Z i n c k e  und N a s s a u e r  uber die Urnwandlungen, die das 
m e t h y l i e r t e  und p h e n y l i e r t e  C a r b i n o l  des Tricblorketons - VI und 
X - unter dem EinfluD r o n  I tonz .  Schaefo ls i iure  erleitlen. Wir haben 
die Versuche N a s s a u c r s  nachgearbeitet und in allen Punkten bestatigt 
gefunden; nur ein noch ausstehender Konstitutionsbeweis war el-giinzend von 
uns der im ubrigen abgeschlossenen hrbeit hinzuzufiigen. 

Aus dem m e t h y l i e r t e n  Carbinol entsteht in guter Ausbeute 
die 1 .3-Dim e t h y 1- b e  n z o 1 - c a r b o n  s i u r e - ( 4 )  (XVII); der ProzeQ 
verlauft alao’nach dem Schema B: 
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Das Umwandlu~gsprodukt  wurde von Z i n c k e  und N a s s r t u e r  
nicht nur  an seinen Eigenschaften, z. B. dem Schrnp. 125--126O, er- 
kannt, . sondern auch zur sog. a - X  y I i d i  n s a u  re (XVIII) oxydiert, 
die ihrerseits durch den bei 730 schmelzenden D i m e t h y l e s t e r  
identifiziert wurde. 

Nicht ganz so einfach lie6 sich die Natur der Bus dem p h e n y -  
l i e r t e n  Carbinol entstehenden S I u r e  (Schmp. 169-170O) feststellen, 
denn hier bestand fur  die Wasserabspaltung und folgende Umlagerung 
eine grol3ere Zahl von Moglichkeiten, iiber die das nachstehende 
Schema einen Uberblick gibt: 

Nach der Entstehung von p-Athyl-dipheuyl bei der Abspaltung 
von Wasser aus  dem Carbinol durch Ameisensaure (vergl. oben) 
konnte maq die Saure XIXa erwarten. D a  sich die Substanz aber, 
wie Z i n c k e  und N a s s a u e r  fanden, zu einer D i p h e n y l - d i c a r b o n -  
S a u r e  (Schrnp. 191-192O) oxydieren I&& war diese Formel ausge- 
schlossen, und somit das bereits von Z i n c k e  bevorzugte Symbol XIXb 
in erster Linie in Betracht zu ziehen, d a  es der oben besprochenen 
Regel genugt. Die Dicarbonsaure spaltet beim Schmelzen Wasser a b  
und wird auch durch dcetylchlorid mit griiI3ter Leichtigkeit i n  ihr  
A n h y d r i d  (Schmp. 135-1360> ubergefuhrt, ist daher eine ortho-Di- 
carbonsaure und mu13 der ebenfalls schon von Z i n c  k e angenommenen 
Forrnel XX entsprechen. 

F u r  die Monocarbonsaure blieb danach nur noch die Wahl 
zwiscben den Symbolen X I X b  und XIXc offen. E m  zwischen ihnen 
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zu entscheiden, erhitzte man das ‘Calciumsalz der Siiure mit fiber- 
schiissigern Kalk auf hohe Temperatur. Der Siedepunkt des entstan- 
denen Kohlenwasserstoffs, 272-2740, sprach fur das Vorliegen von 
m - h i e t h y l -  d i p h e n y l .  Bestatigt wurde diese Vermutung dadurch, 
da13 der Korper, wenn auch schwer, durch alkalisches Kaliumperman- 
ganat zu der bei 1 6 1 O  scbmelzenden D i p  h e n y l - m -  c a r  b o n s  Lu r e  
oxydiert werden konnte. 

Damit ist der Beweis fur den von Z i n c k e  angenornmenen Ver- 
lauf der Reaktion erbracht und festgestelit, daI3 auch in diesem Fall 
Methyl in die ortho-Stellung zu seinern ursprunglichen Platz wandert. 

Das Dichlorketon und seine Analogen bilden je nach ihrer 
Struktur und den eingehaltenen drbeitsbedingungen mit 1 oder 2 Nol. 
C h l o  r Anlagerungsprodukte, die durch Abspaltung von Chlorwasser- 
stoff leicht Mono- und ’Dichlor-substitutionsprodukte der ursprunglichen 
Ketone liefern l). 

Auch das - T r i c h l o r k e t o n  ist zu soichen Additionsreaktionen 
befahigt, doch verlaufen sie im allgemeinen schwieriger als bei den 
chlor-armeren Verbindungen. i n  einer Losung von Tetrachlorkohlen- 
stoff nimrnt das  Trichlorketon erst bei mehrstundigem Einleiten von 
Chlor in Gegenwart von Jod  a h  Katalysstor 1 Mol. Chlor auf; das  
entstandene D i c h l o r i d  beginnt jedoch sofort nach dem Verdunsten 
des Lhungsmittels Salzsaure abzuspalten und geht in das  bestindige 
M o n o  c h l  o r  - su  b s t i t u t  i o n s p  r o d u k t XXI (Schmp 99O) uber. 

Der Korper bildet ein O x i m  (Schmp. 162-164°) und ein p - N i t r o -  
phenyl -hpdrnzon (Schmp. 146O), wahrend an Stelle eines Semicarbazons 
nur Schmieren erhalten wurden. 

Im diffusen Tageslicht litl3t sich nach unseren Erfahrungen die 
Chlorierung nicht weiter treiben; arbeitet man aber im kriiftigen 
Sonnenlicht, 80 entsteht das Te t r ach lo r -Add i t ionsp roduk t  XXIl 
(Schmp. 132-134O), das haltbar ist und erst bei der Bebandlung mit 
Alkali in das D i c h l o r  -s  u b s t i t u t i o  n s p r o d u  k t XXIII (Schmp. 
162-1 64O) iibergeht. Eine stereoisomere Form des ersteren Korpers, 
wie solche in Bhnlichen Fallen erhalten worden sind, haben wir nicht 
beobachtet. DaI3 in der zweiten Verbindung die beiden Chloratome 

I) A u w e r s ,  B. 44, 788 [1911]. 
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im Kern die ortho-Stellungen zur Ketogruppe einnehmen, geht aue der 
Unflihigkeit der Substanz, mit Semicarbazid oder p-Nitrophenyl-hydrazin 
zu reagieren, hervor und entspricht den Erfahrungen auf dem Gebiet 
der Dichlorketone. 

SchlieQlich hqben wir uns noch mit einer Reihe von Verbindungen 
beschiiltigt, die von Z i n c k e  und S c h w a b e  bei der Einwirkung von 
B r o m  auf dss  T r i c h l o r k e t o n  und das m e t h y l i e r t e  C a r b i n o l  VI 
erhalten wurden, deren Konstitution aber  noch nicht mit Sicherheit 
aufgekllirt worden ist, da  die beabsichtigte Fortsetzung der Unter- 
suchung unterblieb. 

Uber die Natur des durch B r o m i e r u n g  des T r i c h l o r k e t o n s  
gewonnenen Korpers vom Schmp. 171-173O kann allerdings kein 
Zweifel bestehen, denn Darstellung und Eigenschaften beweisen, daI3 
ihm die bereits von S c h w a  b e  I )  aufgestellte Formel XXIV zukommt. 

H3C,.,C Cia II&,<C C I S  HsC>,C Ch --. > ' I  ?i?ilv. J . B r  xxv. Br,\,;'<Br s?ivl. U p , <  I . K r  
.. 

/'-I . 
0 HrCHa Br I&C Br 

HaC- CCl j  C H 3  

Fur die Verbindungen, die aus B r o m  und dem C a r b i n o l  ctnt- 
stehen, hahen Z i n c k e  und S c h w a b e  mit Vorbehalt die Formeln 
XXV-XXVII in  Betracht gezogen, die vor allem die Tatsache er-  
klliren, da13 sich das Tetra- und das  Tribromderivat in die zweifach 
gebr0mt.e Verbindung iiberfuhren lassen. Dagegen blieb es fraglich, 
ob tatsiicblich ein Teil des Broms in den Kern eingetreten war. 

Wenn eine der beiden fur das D i b r o m d e r i v a t  vorgeschlagenen 
Formeln richtig war, so sollte sich der Korper aus  dem zweifach im 
Kern gebromten Keton XXIV auf dem iiblichen Wege darstellen 
lassen. Die Durchfiihrung der  hierzu niitigen Versuche irtiel3 anfangs 
auf Schwierigkeiten, d a  das in  Ather schwer liisliche Keton, wie scbon 
S c h w a  b e  fand, schlecht mit Magnesiumhalogenalkylen reagiert. Als 
wir aber den Ather durch B e n z o l  ersetzten, verlief die Umsetzung 
besser, und wir erhielten das  gewiinschte C a r b i n o l  XXVILI. Der 
unscharfe Schmelzpunkt - zwischen 880 und 95O - deutete daraut 
hin, daB, wie vielfach, ein Gemisch stereoisomerer Formen ent- 
standen war. 

I )  hug.-Dissertat., S. 18, 50 f. 
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Die Erscheinung, daB kernstiindige Halogenatome die Wasuer- 
abspaltung aus diesen Carbinolen erschweren I), zeigt sich auch bei 
dieser Verbindung, denn sie gibt erst bei sehr starkem Erhitzen unter 
gleichzeitiger Umlagerung Wasser a b  und wird von kalter konz. 
Ameisensaure wenig angegriffen. Erwarmt man sie aber mit Ameisen- 
siiure, dann entsteht das S e m i b e n z o l - D e r i v a t  XXVIIa. I m  Gegen- 
satz zu dem gleich zusammengesetzten Produkt, das man nach Z i n c k e  
und S c h w a b e  aus dem Carbinol und Brom erhalten kann, entfiirbt 
die Substanz schon in der Kiilte Permanganat und schiiumt beim 
Schmelzen lebhaft auf. Unser Priiparat besal3 keinen scharlen 
Schmelzpunkt, sondern erweichte bei 83O zu einer triiben Masse, die 
bei looo aufsiedete. Dagegen schrnilzt die isomere Verbindung bei 
91 --92O; ein Gemisch beider Substanzen zeigt eine wesentliche 
Schmelzpunktserniedrigung. 

D a  demnach die Bromierungsprodukte des Carbinols kein Brom 
im Kern enthalten, bleiben fur sie nur die Formeln XXIX-XxftI 
iibrig, die von jenen Forschern auch in Betracht gezogen worden sind. 
Die Konstitution des Tri- und Tetrabromderivates bedarf keiner 
weiteren Erorterung; die Formeln tragen dem chemischen Verhalten 
der Verbindungen Rechnung, insbesondere ihrer Neigung, in das 
D i b r o  m d e r i v a t  iiberzugehen. Diese Verbindung ist kein Semibenzol- 
Derivat, sondern der a r o m a t i s c h e  K i j r p e r  XXXIb, denn sie IZBt 
sich weder durch Erhitzen auE hohe Temperatur, noch durch sonstige 
Mittel umlagern, ist indifferent gegen Kaliampermanganat und zeichnet 
sicb auch sonst durch groBe Restindigkeit aus. 

Es gelang a i l 3  diesem Grunde aucli nicht, die Siibstanz durch nndauern- 
des Kochen mit alkoholischer Kalilauge in p-Tolyl-giyoxyls%ure oder p-To- 
luylsHure zu verwandeln, wenn auch allmLhlich Chlor und Brom heraus- 
genommen wurden. Aoch der Versuch einer Synthese des Korpers aub 
Toluol und Trichlor-acetplchlorid und Behandlung des zu erwartenden Ketons 
rnit Trichlor-dibrorn-phosphor scheiterte an der gro5en Zersetzlichkeit des 

I) A u w e r s ,  B. 44, 7% [1911]: Auwers  und Ziegler ,  A. 425, 295 
191 13. 
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ersten Reaktionsproduktes. Fiir Vorsuche zur vollstiindigen Kednktion der 
Verbindung reichte die zur Verfiigung stehende Menge nicht a tu ;  auch 
glaubten wir darsuf verzichten zu diirfen, da die Struktur des KBrpers hin- 
liinglich bewiescn erscht.int. 

Aus den gesamten, von Z i n c k e  mit seinen Schulern und von 
uns angestellten Versuchen geht klar hervor, da13 das  Trichlorketon 
in  allen wesentlichen Ziigen mit den Dichlorketonen iibereinstimnit 
und Unterschiede nur in untergeordneten Punkten auftreten. Gemein- 
Sam ist vor allem beiden Verbindungstypen das  Bestreben, unmittelbar 
oder auf Umwegen in aromatische Korper iiberzugehen, wobei je nach 
der  Art des urnlagernden Mittels und der sich umlagernden Substanz 
bald das gechlorte Methyl, bald das Methyl selber wandert. 

Ein AnlaO, die Versuche auf andere DTrichlorketoneU auseudehnen, liegt 
daher einstweilen uielit vor; auch ist es fraglich, ob man hierhri Erfolg habeu 
wiirde. Denn alle bisherigen Versuche, Homologe  d e s  p-Kresols  oder 
andere Substitutionsproduktc des Phenols in entsprechende Krtonp ZII  ver- 
wandeln, hahen nicht zum Ziel gefiihrt. 

Beschreibnng der Verenche. 
Das Ausgangsmaterial, das 1 - M e t h y l  - 1  - t r i c h l d r m e t h y l -  

cyclohexadien-(2.5)-on-(tt)  (I), wurde nach der von Z i n c k e  und 
S u h 1 gegebenen Vorachrift dargestellt. 

Wenn man eine w5iBrig-alkoholische Losung des Ketons mit Seuiicarbazid- 
chlorhydrat und Katriuniacetat bei gewohnlicher Temperatur stehen ILBt, be- 
ginnt sicL das Semicarbxzot i  nnch rtna ' / I  Stde in glanzenden, weiWeu 
Nadeln sbzuscheiden. Es js t  i r l  t l w  meisten IIitteln scliwer losiich,,laBt sicli 
aber aus Alkohol umkrystallisieren. Schmp. 197-1 950. 

0.0946 g Sbst.: 10.02 ccrn ''/l~-AgN03. 
C ~ B l o O N ~ C l s .  Ber. CI 37.7. Gef. C1 37.6. 

In  gleicher Weise gewinnt uian aus dem Keton und'salzsaurem p-Nitro- 
phenyl-hydrazin das p - N i t r o p h e n y l - h y d r a z o n  des Korpers. Aus verd. 
Essigsiiure krystallisiert es in gelben Tatelu, die bei 159-1 60°. sehmelzen 
und in den gebrauchlichen organischen Mitteln, mit Ausnahme von Petrol- 
ither, ziemlich leicht loslich sind. 

0.1653 g Sbst.: 13.95 ccm "/lo-AgNOa. 
C,,Bl~O:,N,Cla. Ber. C1 29.5. Gef. CI 29.4. 

Einwirkung 0011 Pliosl7horpentuchlorid. Als i n  einem Siedekolben ein 
Gemisch von l o g  Keton und 9.4g Phosphorpentachlorid gelinde erwlrmt 
wurde, trat bald eine lebhafte Umsetzung ein, bei der das gebildete Phos- 
phoroxychlorid zum groSten Teil iiberdestillierte; den Rest trieb man 
im Vakuum ab. Der  Ruckstand, ein klares, gelbes 01, spaltete beim 
Stehen an der Luft Salzsiiure a b  nnd wurde zur Vervollstiindigung 
des Prozesses einmal im Vakuum iiberdeetillisrt. Dann kochte rnau 
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das Produkt mit Natronlauge, bis alles 0 1  verschwunden war. Beim 
Ansiiuern fie1 die p - C h l o r - o - t o l u y l s H u r e  (V) aus, die nach mehr- 
fachem Umkrystallisieren aus Wasser bei 166-167O schmolz. Fur 
die reine Sliure wird in  der Literatur') 172O und 1 7 1 O  angegeben; 
die n a - C h l o r - o - t o l u y l s H u r e ,  die auch noch in  Betracht kommen 
konnte, schmilzt bei 1300. 

Zur Sicherheit wurde noch eine Cblorbestimmung auspefhhrt. 
CI.111G g Shst.: 6.5 ccm "Iro-AghTOS. 

C ~ H y O ~ C l .  Ber. GI 20.8. Gef. C1 20.7. 

Methyl- und Phenyl-carbinol iind deren U)nu:nndlun,qen, 

1 . 4 - D i m e t b y l - 1  - t r i c h l o r m e t h y l  - c y c l o h e x a d i e n -  
(2 5) - Ol-(4) (VI). 

Der Korper wurde in der von Z i n c k e  und S c h w a b e  vorge- 
schriebenen Weise gewonnen, nur bereitete man der Kostenersparnis 
halber das G r i g n a r d s c h e  Reagens mit B r o m m e t h y l  statt Jod-  
methyl. Schmp. 131--132O, wie angegeben. 

1 - M e t h y l -  1 - t r i c h l o r m e t h y l -  4-m e t h e n -  
c y c l o  h e x  a d  i e n - (2.5) (VII). 

Man verreibt das  Carbinol mit vie1 PetrolLther in  einem Kolben 
zu einem dunnen Brei, verdrHngt die Luft durch Wasserstoff und er- 
warmt alsdann auf 35O, wobei man den durch den Wasserstoff-Strorn 
fortgefiihrten Petrolather von Zeit zu Zeit erneuert. Schon nach 
kurzer Eeit hat sich die Aufschlammung in eine klare Losung ver- 
wandelt; nach etwa Stde. beginnen sich Wassertr6pfchen auszu- 
scbeiden und nach ungefabr 2 Stdn. ist die Reaktion beendet. Man 
schuttelt nun mit Tierkohle, filtriert, trocknet uber Natriumsulfat und 
leitet durch die Losung einen raschen Strom trocknen Wasserstoffs, 
bis der Brechungswinkel des Ruckstandes sich nicht mehr andert, also 
alles Losungsmittel vertrieben ist. 

1st man von volIig reinem Carbinol ausgegangen, so stellt d a s  
S e m i b e n z o l - D e r i v a t  ein hellgelbes 0 1  dar, das  dch a n  der Luft  
rasch verandert und nach einiger Zeit plotzlich aufzusieden pflegt. 
Von Kalinmpermanganat wird es schon in der Kalte sofort zerst8rt. 

Wie die Analyse zcigt, hatte das untersuchte Praparat trotz aller Vor- 
sicht bei der Darstellung bereits etwas Chlor vcrloren ; die spektrochemischen 
Dateu werden daher auch nur annihernd richtig sein, wofiir auch dns unge- 
wijhnliche Verhiltnis zwischen den Exaltationen der Refraktiou nnd der Dis- 
persion spricht. Die Zahlen kcnoen daher nur mit Vorbehalt geltcn. 

I )  rergl. S. 3 4 ,  1696 [1905]. 
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0.1250 g Sbst.: 16.5 ccm “/lo-AgKOa. 
CgETg C13. Bcr. C1 47.6. Gel. CI 46.5. 

d19.5 - - 1.2023. - d:’= 1.203. - n, = 1.55171, B~ = 1.55710, np = 
1.56986 bei 19.50. - n: = 15569. 

%f M D  Ma-M, 
Rcr. fur CgHgC131i (223.50) . . .  54.11 54.76 1.16 

GeI. . . . . . . . . .  39.38 59.86 1.61 
EM . . . . . . . .  . + 4 . 9 7  1-5.10 -t-O.45 
EX . . . . . . . . . . .  + 2.22 - t2 .28 +39O,r, 

.___ . -  

1 - i M e t h y l - 4 - [ P ~ ~ , ~ - t r i c h l o r - a t h y I J - b e n z o l  (V111). 

Um diesen schon von Z i n c k e .  und S c h w a b e  beschriebenen 
Korper rasch zu erhalten, erwlrmt man eine Liisung des Carbinols 
in der 5-fachen Menge Eisessig auf dern Wasserbade, bis ein Auf- 
sieden der Flussigkeit die atattfindende Wasserabspsltung und Um- 
lagerung anzeigt, destilliert dann den Eisessig unter vermindertem 
Druck ab, nimmt den oligen Ruckstand in Ather auf, schuttelt mit  
Tierkohle, 1HBt iiber Natriumsulfat stehen nnd rektifiziert BchlieBlich 
im Vakuum. 

1 - A1 e t, h J 1-4 - 18, - d i c h 1 o r - v i n y 11 - b e n  z 01 (IX). 

Die i h g a b e n  von Z i n c k e  und S c h w a b e  iiber Daratellung und 
Eigenschaften dieser Verbindung kiinnen wir bestiitigen. Zur Ox 7 -  
d a t i o n  lie13 man zu eioer Losung der Subvtanz in  der 15-facben 
Menge Aceton SO lange eine soda-alkalische LSsung von Kaliumper- 
manganat in  waljrigem Aceton tropfen, bis die rote Farbe besteben 
blieb. Man kochte zum SchluB aut  und fiillte aus  dem FiItrat vum 
Brnunstein die entstandene p - T o l u y l s a u r e ,  die far sich und gemischt 
mit einem Vergleichspriiparat bei 1760 schmolz. 

Methgliertes CaTbinol cind Schwefelsaure. T r l g t  man nach der - 
unveriiffentlichten - Vorschrift von Z i n c k e  und N a s s a u e r  das  
Carbinol in eiskalte Schwefelsiiure ein - wir nahmen auf 10 g Csr- 
binol 80 ccm Siiure -, so entsteht eine tiefviolette Liisung, aus  der 
lebhaft Salzsaure entweicht. Hat  die Gasentwicklung aufgehort, SO 

gieBt man auf Eis, wobei die Farbung verschwindet und die 1.3.4- 
X y l y l s a u r e  (XVII) sich in  weiBen Flocken abscheidet. Der  Schmelz- 
punkt lag bei 125-126O; ein Gemisch mit einem Vergleichapriiparat, das  
wir, ebenso wie die genannteo Autoren, aus 08. m-Xylidin gewonnen 
hatten l), schmolz bei 125O. 

I) vergl. B i r u k o w ,  A .  240, 286 [1887]. 

Berichte d. D. Chem. Qesellschaft. Jahrg. LV. 140 
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Durch Oxydrtion mit Kaliumpermanganat erhielten Zincke und N as- 
s a u e r  aus dieser Siiure die '89ethyl- terephthalsLare oder a - X y l i d i n -  
s a u r e (XVIll), deren Schmelzpunkt sie in naher Ubereinstimmnng mit Ben t l e  y 
und P e r k i n 9  (325-3300) bei 323-3250 Ianden. AuBerdcrn stellten sic den 
Dimethyles te r  der Siiurc dar, der bei 70-730 schmolz; B e n t l e y  und 
P e r k i n  geben 73-74'' an. 

1 - M e t h y l - l - t r i c h l o r m e t h y l - 4 -  p h e n y l -  
c y c l  o h e x  a d  i e n  - (2.5)-01- (4) CX). 

Z i n c k e  und N a s s a u e r  haben diese Verbindung aus Trichlor- 
keton und Magnesiumbrornphenyl in ublicher Wsise dargestellt '). Wir 
arbeiteten ebenso und erhielten aus 20 g Keton die gleiche Menge 
reines Carbinol. 

Der  Kiirper kann aus Methylalkohol oder Schwerbenzin umkry- 
stallisiert werden, bildet derbe, weibe h'adeln und schmilzt bei 120 
-1210. In den meisten organischen Mitteln ist er leicht Ioslicb. 

0.1536 g Sbst.: 0.2164 g AgCI3). 
Cl4HI30CI3 Ber. CL 3%*~.1. Gef. CJ 34.9. 

Abqiallung i:on TVasser aus dem piienylierten Carbinol. Loste man 
das Carbinol in der 10-fachen Meoge eiskalter Ameisensiiure, so 
schieden sich nach kurzem Schutteln Oltropfchen ab. die sich allmah- 
lich am Boden ansammelten. Sobald die Menge des 01s nicht mehr 
zunahm, verdiinnte man rnit vie1 Wasser, zog mehrfach rnit Ather 
aus, schuttelte mit Sodalosung durch und trocknete uber Natrium- 
sulfat. Schiittelte man nach einiger Zeit nochmals mit reiner Soda 
durch, so lie13 sich in  dem Auszug wieder Chlor nachweisen - ein 
Zeichen, da13 sich die Substanz langsam zersetzte. Nach dem Ab- 
dampfen des Athers hinterblieb ein dickes, gelbes 01,  das dauernd 
Salzslure entwiokelte und sich dabei in eine amorphe, klebrige Masse 
rerwandelte. Bei der darauf folgenden Destillation im Vakuum schritt 
die Zersetzung weiter fort, und die Menge des bei 140° unter 15 mm 
Druck ubergehenden p-A t h y l - d i p h e n y l s  (XIa) war nicht bedeutend. 

Aus verd. Methylalkohol krystallisiert der Kohlenwasserstoff i n  
fettgliinzenden Tafeln vorn Schmp. 46-470, die in  fast allen orga- 
nischen Mitteln leicht liislich sind. 

0.1171 g Sbst.: 0.3969 g COs,-O.O799 g H10. 
Cl,Hl,. Ber. C 92.3, €1 7.7. 

Gef. B 92.5, x 7.6. 

I) soc. T I ,  177 [1S97]. 
3 Analyse von Hrn. Nassauer .  

a) Unverijf lent1 icht. 
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Das zur Herstellung eines Vergleichsprlparates erforderliche p-  Aceto-  
d i p h e n y l  gewannen wir nach der Vorschrift von Adam')  durch AufgieBen 
eiocr Lisung von Acetylchlorid und Diphenyl in Schwefelkohlenstoff ant 
Alumiuiumchlorid. Das entstandene Keton bes a13 den angegebenen Schmp. 
121O und IieR sich durch Chromssure-anhydrid in Eisessig auf dem Wasser- 
bade z u  T e r e p h t h a l s l u r e  oxydieren, war also nicht, wie Adam vermeinte, 
das metn-Derivat, sondern die para-Verbindung. Den gleichen SchluB hat 
Vorlitndera) aus der Tatsache gezogen, dal3 das Azin des Ketons fliiesige 
Krj-stalle bildet. 

Zur Keduktion hiclt man ein Gemisch von 5 g Keton, 35 g frisch 
amalgamiertern Zink und 200 ccm Salzsaure (1 : I )  etwa 10 Stdn. in miiglichat 
kr&ftigem Siedeu und gab hin und wieder etwas konz. Salzs&ure zn. Dee 
halbfeste Keaktionsprodukt nahm man in Ather auf, vejagte nach dem 
Trocknen. uber Natriumsulfat den Ather und rektifizierte den Rhckstsnd nnter 
gewohnlichem Druck. Nach einer geringen Menge eines gelben 01s ging von 
280° an das p - A t h y l - d i p h e n y l  ciber. Nach dem Abpressen auf Ton nnd 
Km krystallisiercn aus verd. Methylalkohol schmolz das Praparat fiir sich und 
mit  dem auderen gemischt bei 46-470. 

Phenyliertes Carbinol und ~5'cchzcefelsaure. Urn Sulfurierung zu ver  
meiden, darf man, wie Z i n c k e  und N a s s a u e r  fanden, dae Carbinol 
nicht in die unverdiinnte Saure eintragen, Sondern man i a l t  konz. 
Schwefelsaure (80 g) zu einer Liisung des Carbinols (10 g) in Eis- 
essig (100 g) tropfen. Das Gemisch erwarmt sich, entwickelt Salz- 
siiure, fLrbt sich tiefbraun und laBt gegen Ende der  Umsetzung ebenso 
gefiirbte Krystalle ausfallen: Die Untersuchung dieses Zwischen- 
produktes steht noch aus. GieBt man darauf in Wasser, so zerfallen 
die Krystalle, und die gebildete S t u r e  scheidet sich als weides Pulver 
ab. Man reinigt sie durch mehrfaches Ausfiillen aus Ammoniak und 
krystallisiert sie schliedlich ;us Benzin um. 

Nach den Angaben der genannten Autoren bildet die 1 - M e t h y l -  
3 - p h e n y l -  b e n z o l - 6 - c a r b o n s a u r e  (XIXb) weiBe Blattchen vom 
Schmp. 169-170° und ist Ieicht loslich in Methyl- und -Athylalkohol, 
sowie Eisessig, sehr schwer dagegen in Ather. Wir fanden dies be- 
stlitigt, n u r  schmolz m s e r  Praparat 10 tiefer. 

0.1472 g Sbst.: 0.4270 g CO1, 0.0743 g &03). 
ClrH1102. 

. 

Ber. C 79.2, H 5.7. 
Gef. D 79.1, rn 5.6. 

Zinckc und Kassauer  haben auch das S i lbersa lz  der Skure, das 
teine Bllttchen bildet, und aus diesem Salz mit Jodmethyl den Methyles te r  
dargestellt. Er  krpstallisiert aus hfethylalkohol in weiRen Blattchen und 
schnii~zt bei 61-63O. 

I )  A. ch. [6] 15, 2.55 [lUSS]. 
3, Analyse von Hrn. Nassauer. 

') B. 40, 4535 [1907]. 

140. 
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Um die Carboxylgruppe aus dem Korper zu entfernen, verwan- 
delte man 7 g Siiure durch kurzes Aufkochen mit Halkmilch in das 
Calciumsalz, vermischte dieses nach dem Eindampfen rnit 100 g ge- 
loschtem Kalk und unterwarf das Gauze der trocknen Destillation. 
Das in Eiswasser aufgefangene Destillat, ein gelbes 01, trocknete man 
in Ather und destillierte es darrtuf. Enter gewtihnlicbem Druck Ring 
der Kohlenwasserstoft als schwach gelblich gefiirbtes 61 bei 272--274@ 
uber. P e r r i e r ' )  gibt den Siedepunkt des n i -Methy l -d ipheny l s  
zu 270° an, Adam3) zu 272-2770. 

Da der Kiirper optisch untersucht werden sollte, wnrde seine 
Reinheit durch eine Verbrennung festgestellt. 

0.1483 g Sbst.: 0.5036 g CO,, 0.0961 g HzO. 
CI3Hla. Ber. C 92.8, H 7.2. 

Gef. D 92.6, 7.5. 
- 1.0182. - di0 = 1.015. - A d a m  fand do= 1.031, woraiis siclr 

etwe @= 1.013 bercchnet. - n, = 1.5974'i, nI, = 1.60443, np = 1.6'13S6 
bei 16.7O. - n t  = 1.6029. 

d16.7 - 

hr<( MD Me-N, 
Ber- fiir ClaH12 IT (168.10) 51.59 .;.5.03 1.42 

~ . .  
Gef. . . . . . . . .  56.29 56.82 1 9 9  
EM . . . . . . .  + 1.70 + 1.79 + 0 5 7  
E X  . . . . . . .  + 1.01 + 1.07 +400;0 

Die Exaltationen stimmen in der GroBenordnung zu denen des Di- 
phenyls 8). 

Perr  i e r  hat das ni-Nethyl-diphenyl zur D i p  h e n y l -  3 - c a r b o n  - 
e Sure  durch Erhitzen rnit Salpetersaure oxydiert. Wir erhielten 3 u s  
unserem Priiparat die gleicbe SZlure , als wir 2 g Kohlenwasserstoff 
16 Stdn. rnit 50 ccm einer 10-proz. soda-dkalischen Permanganat- 
Liisung kochten. Nachdem der noch vorhandene Rest des Ausgaogs- 
materials durch Ather entfernt war, fallte man aus dem Filtrat die 
Siiure und krystallisierte sie einmal aus Wasser urn. Die Substanz 
echmolz bei 160.5-161.5°, was rnit der Angabe von S c h m i d t  u u &  
S c h u l t z  ') iibereinstimmt. 

1 -Met h y 1- 3 - p h e n y 1 - b en z o 1- 6 -car  b o n - 
siiure in heil3er Sodaliisung mit Kaliumpermanganat, SO erhHlt man 
leicht die bereits von Z i n c k e  und N a s s a n e r  dargestellte D i p h e n y l -  
3.4-dicarbonsiiure (XX). Sie bildet farblose Krystalle, die nach 
Angabe jener Autoren bei 191 -192O, nach unseren Beobachtungela 

Oxydiert man die 

I)  131. [3] 7, 181 [1892]. 
a) Auwers und Friihling, A. 422, 236 [192l.]. 
') A. 203, 132 [ISSO]. 

a )  A. ch. [6] 16, 242 [lass]. 
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bei 194" schmelzen. 
loslich, schwer i n  Ather und unliislich in Benzin. 

In Alkohol, Aceton und Eisessig ist sie leicht 

0.1450 g Sbst.: 0.3675 g CO2, 0.0550 g Ha0 I). - 0.1315 g Sbst.: 0.3113 g 
CO2, 0.0174 g HsO. 

CjcHloO,. Rer. C 69.4, H 4.2. 
Gel. 69.1, 69.9, 4.2, 4.4. 

Das A n h y d r i d  der Siiure erhiilt man durch Schmelzen der 
Saure, noch glatter aber, wenn man sie in einem UberschuB von 
Acetylchlorid auflost und das Gemisch bei Zim mertemperatur stehen 
fiiOt. Nach kurzer Zeit beginnt die Entwicklung von Salzsiiure; id 
diese beendet, so dunstet man ein und kryetallisiert den Riickstand 
aus Benzol um. 

WeiBe Nadeln vom Schmp. 135-136O. Leicht.liislich in i t h e r  
und Eisessig, schwer in Benzin und Petrolither. 

C I ~ H S O ~ .  Ber. C 75.0, H 3.6. 
Get. 75.2, 3.4. 

0.0981 g Sbst.: 0.2713 g COs, 0.0299 g HBO. 

Kondensation des Trichlorketons mit Zink und Bromessigester. 

1 -Met h y 1 - 1 - t r i c h l  o r m e t h y 1 - c J c 1 o h  e x a d  i e n- (2.5) - o 1- (4) - 
e s s i gs8 u re-(4) (XII). 

Das f i r  diese Synthese bestimmte Benzol wurde 2 Stdn. mit 
Aluminiumcblorid - auf 500 ccm Benzol 10 g Chlorid - gekocht, 
dann abdestilliert und 24 Stdn. uber Natrium stehen gelassen. 

20 g Trichlorketon, 18 g Brom-essigs"are-iithylester und 6.6 g mit 
Schwefelsiiure angeiitzte und wieder getrocknete Zinkspiine vermischt 
man mit 20 g Benzol und kocht das Gauze unter Ruckflu& Sobald 
nach etwa 3 Stdn. das Zink zum grogten Teil verschwunden ist, I a t  
man erkalten, schuttelt mit eiskalter rerd. Schwefelsiiure durch, fil- 
triert die abgehobene Benzolschicht, trocknet uber Natriumsulfat und 
saugt das Benzol bei 35-40° ab. Der E s t e r  der Oxy-siiure bleibt 
als dunkles 01 zuriick und enthiilt erhebliche Mengen von unan- 
gegriffenem Keton. Ein Teil davon scheidet sich beim Abkuhlen kry- 
stallinisch ab, doch kann man den Ester auf diese Weise nicht ganz 
von ihm befreien, wofur die folgende Bestimmung einen Beleg bietet. 

0.1 181 g Sbst.: 11.8 ccm "/la-AgNOI. 
C1aH1503Cls. Ber. C1 33.9. Gef. C1 85.4. 

Zur V e r s e i f u n g  lost man den rohen Ester in wenig Alkohol, 
gibt unter sehr guter Kuhlung allmiihlich die doppeltmolekulare Menge 
Atzkali in alkoholischer %sung hinzu und laat 12  Stdn. in der Kiilte 

l) Analyse von Hm. N a e s a u e r .  
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stehen. Die Verseitung ist dann beendet und der Alkohol zum groSten 
Teil verdunstet. Man gieSt darauf in Wasser, zieht das ausgeschiedene 
Trichlorketon durch Ather BUS und scheidet aus der klaren, braunen 
L6snng die Saure unter Eiskuhlung durch Schwefelaiiure ab. Z u r  
Reinigung fiillt man sie nochmals aus ammoniakdischer Losung und 
krystallisiert sie zum SchluB aus Benzol um. 

Die Oxy-s l iure  bildet feine, wei6e Nadeln, schmilzt bei miiSig 
raschem Erhitzen unter lebihafter Zersetzung bei 125-126O und ist 
in Athez, Alkohol und Schwefelkohlenstotf leicht, in Petroliither 
schwer loslich. 

0.1085 g Sbst.: 11.45 ccm "/10.AgN03. 
CloH,, Oa C1,. Ber. C1 37.3. Gef. C1 37.4. 

1 -Met h y 1- 1 - 1 r ich  lo rm e t h y 1 - c y cl  o hexad  i e  n - (2.5) - m e t h e n - 
carbonsaure-Bthylester-(4) (XIII). 

Um dem Ester der Oxp-siiure Wasser zu entziehen, schiittelt man 
ihn mit der 10-fachen Menge eiskalter Ameisensiiure. Nach kurzer 
Zeit triibt sich die anfangs Mare Losung, und das Semibenzol-Derisat 
sammelt sich allmghlich als dunkles 01 am Boden an. Man gieSt in 
Wasser, nimmt das 0 1  in i t h e r  auf, schiittelt mit Soda durch, trocknet 
uber Natriumsultat und destilliert den Ather vorsichtig im Vakuurn 
ab. Der zuriickbleibende h y d r o - a r o m a t i s c h e  E s t e r ,  ein dunliel- 
braunes 81, enthiilt noch Trichlorketon und liiSt sich weder vollstiindig 
von diesem befreien, noeh zur' zugehtirigen Siure verseifen. Von der 
Featstellung der optischen Konstan ten der Substanz muate daher ah- 
gesehen werden. 

a-p-T o ly 1- 8, &fi- t r i c  hlo r - p r o p i o n s a u r  e (XIV). 
Zur Darstellung dieser Verbindung kann man die oben beschrie- 

bene Oxy-siiure entweder langere Zeit in Xylol kochen oder vor- 
sichtig auf dem Wasserbad erwarmen. Der zweite Weg ist der 
bessere. Nach kurzer Zeit verflussigt sich die Saure unter Aufbrausen, 
indem Wasser und ein wenig Kohlendioxyd abgespaltet werden ; sobald 
alles wieder fest geworden ist, ist die Reaktion beendigt. 

Die Saure krystallisiert aus Benzol in kleinen, weiSen Tafeln 
Tom Schmp. 168.5-169.50. Sie ist leicht loslich in Ather, Alkohol, 
und Schwefelkohlenstoff, maBig in Benzol, scbwer in Petroliither und 
Wasser. 

0.1424 g Sbst.: 0.2355 g COP, 0.0454 g HaO. 
CloHsO~Cla. Ber. C 44.9, H 3.4. 

Gef. - 45.1, D 3.6. 
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p - M e t h y I-&!?- d i  c h l o  r -a t r 0 p a s  iiu r e  (XV). 
Man kann diese Siiure aus jeder der vorher besprochenen Ver- 

bindungen durch kriiftiges Behandeln mit alkoholischer Lauge ge- 
winnen. ZweckmiiBig kocht man die Oxy-s i iu re  l/% Stde. mit der 
10-fachen Menge einer konz. alkoholischen Kalilauge und fiillt nach 
dem Erkalten das Reaktioneprodukt durch Mineralsiiure aus. Zum 
Umkrystallisieren eignet sich am besten verd. Essigsiiure. 

Feine, weiBe Nadeln vom Schmp. 118.5--120°. Leicht loslich in 
den meisten organischen Mitteln, jedoch schwer in  Petroliither. 

0.0981 g Sbst.: 8.45 ccm "/lo-AgNO,. 

Als die Siiure in Aceton mit soda-alkalischer Permanganat-L6sung 
oxydiert wurde, entstand glatt die bei 176O schmelzende p - T o l u y l -  
siiure. 

0.zy-saure und konz. Schwefdsaure. Lost man unter guter Kiih- 
l u n g  die Oxy-siiure in der 15-20-fachen Gewichtsmenge konz. 
Schwefelsiiure, so fiirbt sich die Fliissigkeit tiefdunkel, und ea ent- 
weicht vie1 Salzsiiure nebst etwas Kohlendioxyd. Wenn nach etws 
2 Stdn. die Gasentwicklung beendet ist, giedt man auf Eis, wobei die 
entstandene neue Saure in weiden Flocken ausfiillt, die man aus 
Wasser umkrystallisiert. 

Die [l - Met h y 1 - 2 - c a r  b o x J -p  h e n y 11- e s s i  g s Lu r e-(5) (XVI a) 
bildet weil3e Nadeln, . schmilzt bei 198.5-199.5O und ist, auder in 
Petrolither und kaltem Wasser, in den meisten Mitteln leicht loslich. 

C1oHsOpClp. Ber. C1 30.7. Gef. C1 30.5. 

0.1121 g Sbst.: 0.2520 g CO,, 0.0543 g H20. 
CloHloOd. Ber. C 61.8, H 5.2. 

Gef. s 61.3, 5.4. 

Ilulogen ierunysproduktr. 

1 - M e t h y 1- 1 - t r i c h 1 o r  m e t h y 1 - 3 - c h l  o r- c y c 1 o h e x  a d  i e D - 

Liidt man das Trichlorketon im diffusen Taaeslicht in  einer Chlor- 
Atmosphare liegen, so tritt, im Gegensatz zum Verhalten des Dichlor- 
ketons, keine Vcrlnderung ein. Zwecks Anlagerung von Chlor lost 
man das Keton in wenig Tetrachlorkohlenstoff, fiigt etwaa Jod hinzu 
uud leitet nun unter guter Kuhlung ungefiihr 3 Stdn. einen langsamen 
Strom YOU Chlor ein. Each dem Absaugen des Losungsmittels hinter- 
bleibt ein zaher Ruckstand, der bald unter Entwicklung von Salz- 
saure zu erweichen beginnt und nach deren Beendigung wieder er- 
hartet. Schneller erhalt man das Endprodukt der Reaktion , wenn 
man das rohe Dichlorid l/, Stde. in Eiseseig mit der doppelten Menge 

(2.5) - o n - (4) (XXI). 



Kaliumacetat kocht, die Lasung in Wasser giedt und die ausgeschiedene 
aeiBe Substanz mehrfach aus hlethylalkohol umkrystalliaiert. 

Das irn Kern einfach gechlorte Trichlorketon bildet kleine, farb- 
lose Nadelchen vom Schmp. 99" und ist in den meisten organischen 
Mitteln leicht liislich, etwas schwerer in Methylalkohol und Benzin. 

0.1371 g Sbst.: 21.0 ccm ~ ' / l ~ - A g N O a .  
CsUsOCla. Ber. C1 54.6. Gef. ('1 54.3. 

Das Oxim des Korpers entsteht leicht, wenn man das Iieton in alkoho- 
lischer Losuug mit Hydroxylarnin und iiberschussigem Alkali einige Zeit auf 
dew M'asserbad erwarmt. Das beim AnsHuern in gelbtichen Flocken aus- 
fallende Rohprodukt krystallisiert man aus Schwerbenzin untcr Zusatz von 
Tierkohle um. 

WeiBe Nadeln vom Schmp. 169-1640. L5icht lijslicli in  Alkohol, Ather 
und Eisessig, schwer in Petrolather und Schwerbenzin. 

0.1309 g Sbst.: 18.95 ccrn "/lo-Agh'Oa. 
CgH,ONCI+ Ber. CI 51.6. Gef. C1 51.4. 

Als das Keton in alkoholischer Liisung mit salzsaurem p-Nitrophenyl- 
bydrazin erw&rnit wurde, schied sieli allmahlich cin dickes, braunes 0 1  ab, 
das in einer Kaltemischung z u  einer gummiartigen Masse erstarrte. Idan nahm 
das Produkt in siedendem Benzol aul und lieB langsam abkuhlen. Dabei 
fie1 das p - N i t r o p h e n y l - h g d r a z o n  i n  gelben Nadcln aus, jedoch war die 
Ausbeute recht maBig. 

Die Substanz ist in den meisten Mittetn ziemlich schwer lklich, aber 
leicht in Aceton. Sie schmilzt bei 146-148". 

0.0943 g Sbst.: 8.8 ccm N (13O, 756 mm). 
ClrHl1OYN8C14. Ber. N 10.6. Gef. N 10.9. 

1 - $1 e t h y 1 - 1 - t r i c h 1 o r m e t h y 1 -2.3.5.6 - t e t r a c h 1 o r - c y c l  o - 
h e x  a n  on- (4 )  (XXII). 

In eine Losung von 5 g Trichlorketon in  der eben ausreichenden 
hlenge Schwefelkohlenstoff leitete man im Sonnenlicht unter guter 
Kiihlung 6 Stdn. Iangsam Chlor ein und lief3 dann das  Gemisch ver- 
schlossen noch einen weiteren Tag in  der Sonne stehen. Es hatten 
sich alsdann lange, weil3e Nadeln in maBiger Menge abgeschieden. 
Aus dem Verdunstungsruckstand des Filtrats konnte durch Verreiben 
mit Methylalkohol noch eine weitere Menge der Substanz gewonnen 
werden. Gereinigt wurde sie durch Urnkryetallisieren au8 Schwer- 
benzin. 

Leicht 16s- 
Ech in Alkohol und Benzol, schwer i n  Petrolather und .Benzin. 

Kleine, weif3e Nadeln, die bei 134-136'' schmelzen. 

0.1300 g Sbst.: 24.9 ccrn "/lo-AgNOa. 
C ~ H , O C l ~ .  Ber. Cl 67.6. Gef. C1 67.9. 
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D a  ein Praparat des K6rpers nach 1 J a h r  no& unveriindert war, 
stellt die Substanz vermutlich die bestHndige trans-Form dar. 

1 - M e t h 7 1- 1 - t r i c h 1 o r m e t h y 1 - 3.5 - d i c  h l  o r - c y  1 o h e x  a d  i e n  - 
(2.5) - 0 u - (4) (XXIII). 

Zu einer siedenden alkoholischen Losung vom Rohprodukt der 
eben beschriebenen Verbindung IHdt man solange Natronlauge tropfen, 
bis die Flii3sigbeit deutlich alkalisch reagiert, giedt darauf in vie1 
R a s s e r  uud krystallisiert den ausgefallenen Niederschlag nach dern 
Trtrcknen BUS Schwerbenzin um. 

Kleine, glanzende Tafeln vom Schmp. 161-1620. Leicht loslich 
i n  Alkohol, Eisessig und Benzol, madig in Schwerbenzin, schwer in 
Ather und Petrolither. 

0.1059 g Sbst.: 17.8 ccin “/ie-AgNOS. 
CsHgOClj. Bcr. Cl 60.2. Gef. C1 60.0. 

1 - M e t h y l - 1  -trichlormethyl-3.5-dibrom-cyclohexadien- 
(2.5)-on- (4) (xxrv). 

Diese Verbindung hat bereits S c h w a b e  dargestellt, indem er zu einer 
rnit Aluminium versctcten Losung des Trichlorketons in Chloroform a h a h -  
lich Brom zusetzte uncl zum SchluD noch 1-2 Stdn. auf dem IVasserbade 
erwirmte. Jedoch verliiuft der ProzcB nach seinen eigenen Angabcn wenig 
glatt, wie auch wir fandcn. 

I n  sehr guter Ausbeute gewinnt man dagegen den Korper, wenn 
mau eine L6sung des Trichlorketons in Uberschussigem Brom 1 Tag 
im hellen Sonnenlicht stehen 1HL3t uod dann auf dern Wasserbade ein- 
dampft, oder wenn man yon vornherein die Losung nach Zusatz von etwas 
J o d  schwach erwarmt. Nach kiirzerer oder langerer Zeit - die ein- 
zelnen Versuche verliefen in dieser Beaiehung verschieden - setzt 
eine lebhalte Reaktion ein, und es entweiclhen, wie beim Eindampfen 
der  besonnten LGsung, h o m e  von Bromwasserstoff. Den in beiden 
Fallen hinterbleibenden Riickstand erhitzt man auf dem Wasserbade, 
bis er ganz fest geworden ist, verreibt ihn zur Entfernung der letzten 
Spuren von Brom mit Natronlauge und krystallisiert ihn schliedlich 
unter Zusatz von Tierkohle aus Schwerbenzin urn. 

In  Ubereinstimmuug mit den Angaben von S c h w a b  e fanden 
wir, dad der Korper bei 172” schmilzt, dicke Tafeln oder derbe Na- 
deln bildet und in Benzol und Eiseesig leicht, in  Alkohol und Ather 
weniger leicht und in Benzin schwer loslich ist. 

AgC;1+ AgBr und 0.3018 g AgCl’).  

hnalysen YOU Hrn. Schwabe .  

0.20?7 g Sbst.: 0.1885 g COs, 0.0328 g HsO. - 0.1607 6 Sbst.: 0.3389 g 



2190 

Bei 

CeH~OCl~Br , .  

der Behandlung mit konz. Schwefelslure spaltet nach den 

Ber. C 25.0, H 1.3, C1 27.8, Br 41.7. 
Gef. * 25.4, B 1.8, D 27.8, J> 41.5. 

Beobachtungen S c h w a b e s  die Substanz P h o s g e n  ab und gebt in 
0, 0' - D i brom - p -  k r e s o l  uber. 

1.4-Dimethyl-1-trichlormethyl-3.5-dibrom-cyclo- 
h e x  a d i e  n - (2.5)- o 1 - (4) (XXVIII). 

Eine Losung von 10 g des zweifach gebromten Trichlorketons in 
80 ccm trocknem, reinem Benzol lie13 man unter krlftigem Umschiit- 
teln zu einer ans 2 g Magnesium hergestellten Ptherischen Losung 
von Magnesiumbrommethyl tropfen. Das Gemisch blieb noch 2 Stdn. 
stehen und wurde dann in der ublichen Weise aufgearbeitet. Nach 
dem Abdestillieren des Athers hinterblieb eine halbfeste Masse, ver- 
mutlich ein Gemisch der beiden raumisomeren Formen des Carbinols. 
Durch Verreiben mit vie1 Petrollther und Umkrystallisieren des Riick- 
standes aus Schwerbenzin lief3 sich einigermaBen eine Trennung er- 
zielen, doch ist es sehr lraglich, ob das schliefilich gewonnene Pro- 
dukt vollkommen einheitlich war. 

Das Priiparat erweicbte bei 88O und schmolz bei 90-92O zu- 
sammen, jedoch war die Schmelze erst bei 95O ganz klar. Rer 
Korper bildet weiBe Nadeln und ist in den iiblichen organischen 
Mitteln, aul3er Petrolather und Schwerbenzin, leicht loslich. 

0.1434 g Sbst.: 17.9 ccm "/lo-AgNOa. 

Gegen Permanganat ist die Substanz verhHltnismiiBig bestiindig. 

Ber. f i r  CsH90ClsBrs: 1S.O ccm. 

1 - M e t h y l - 1  -trichlormethyl-3.5-dibrom-4-methen-cyclo- 
h e x a d i e n  -(2.5) (XXVIla). 

Znr Abspaltung von Wasser &us dem Carbinol erwarmte man es 
mit der 10-fachen Menge konz. Ameisensaure auf 80". Nach einiger 
Zeit triibte sich die Losung und ein dickflussiges 0 1  schied sich Bus, 
dessen Menge beim Eiugief3en in  Wasser noch zunahm. Man nahm 
in h e r  auf, schiittelte mit Soda d u d ,  trpcknete und destiilierte 
den Ather vorsichtig ab. Der anfangs klebrige Ruckstand wurde mi t  
Petrollther verrieben und darauf mehrfach aus einem Gemisch ron 
Tetrachlorkohlenstoff und Petrolather umkrystallisiert. 

Das Semibenzol-Derivat erweichte bei 83O, war bei 90° triibe ge- 
schmolzen und iagerte sich bei looo unter Aufschiiumen urn. In den 
meisten organischen Mitteln ist ee leicht 16slicb, etwas schwerer in 
Petrolather und Tetrachlorkohlenstoff. 
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0.0831 g Sbst.: 10.5 ccm "/,o-AgNOs. 
Ber. fir CeH~CltBrs:  11.0 ccrn. 

0.1 140 g Sbst.: 14.85 corn "Ilo-AgNOI. 
Ber. fir CsH~ClaBrp: 14.9 ccm. 

Bromiemnpprodukte des Methyl- Carbinols. Das T e t r a b r o m- D e - 
r i v a t  (XXIX) stellten wir nach der Vorschrift von Z i n c k e  und 
S c h w a  b e dar und beobachteten die von diesen Forschern angegebenen 
Erscheinungen; nur fanden wir den Schmelzpunkt der Substanz bei 
140-141O statt bei 133O. 

Uber Darstellung und Eigenschaften des bei 106-107° schmel- 
zenden d r e i f a c h  g e b r o m t e n  Korpers haben wir der Beschreibung 
unserer VorgHnger nichte hinzuzufiigen. 

Dagegen fanden wir es zweckmllfliger, fur die Gewinnung der 
D i b r o m v e r b i n d u n g  XXVIIb nicht vom Carbinol, sondern vom 
Tetrabrom-Derivat auszugehen, das bereits Z i n c  k e und S c h w a b e 
in  gleicher Weise abgebaut haben. Man erhitzt den vierfach ge- 
bromten Korper im  Schwefelsllure-Bad zum Schmelzen, wartet, bis 
die stiirmische Abspaltung von Bromwasserstoff, mit der die Um- 
lagerung in die aromatische Substanz verbunden ist, vorilber ist, ver- 
reibt deu RUckstand mit PetrolHther und krystallisiert das Produkt 
schliefilich aue Methylalkohol um. Wir erhielten die Verbindung in 
glinzenden, flachen Niidelchen, die den angegebenen Schmp. 90-91" 
beaden. Uber die sonstigen Eigenschaften des Kiirpers iet bereits 
im allgemeinen Teil das Niitige gesagt worden. 

Marburg ,  Chemisches Institut. 

246. A. S c h o e l le r : Mikro-Veraschung. 
(Eingegangen aiii 9. Mai 1922.) 

Die iibliche Methode zur Priifung organischer Substanzen auf 
Aschenbestandteile durch Erhitzen auf einem Platinblech iibcr 
freier F l a m e  bietet manche Nachteile und ist nicht immer zurer- 
lassig. Da erfahrungsgem%D auch mehrfach gereinigte Analysen- 
substanzen ofter als allgemcin angenommen noch Aschenbestand- 
teile enthalten, mochte ich auf folgende einfachc Methode hinwei- 
sen, die in kurzer Zeit auch in kleinsten Mengen die geringsten 
Aschenbestandteile - mit Ausnahme sehr leicht fluchtiger Metalle -- 
deutlich erkennen la&. 

Die zu untcrsuchende Substanz wird in flacher Schicht nuf  c i i i c ~ ~  clwa 
5-6 mm breiten Glasstreifen ausgebreitet -- durch Zerschneidcn gew0llll- 
licher Objckttriger der IAnge nach crhslten -, er wird in ein wagercclil 


