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2259 aus, welche nach zweimaligem, weiterem Umkrystallisieren mit Tri-
mellitsiure (Benzol-1.2.4-tricarbonsiiure) verglichen wurde und sich mit ihr
als identisch erwies.

4.095 mg Sbst.: 7.78 mg COj;, 1.16 mg H,0.

CyHgOs (210.09). Ber, C 51.43, H 2.80.
Gef. » 51.50, » B.16.

Die Mutterlauge wurde mit Bariumchlorid-Lésung gefillt, das Bariumsalz
getrocknet, mit der berechneten Menge Schwefelsiure zersetzt und die vom
Bariumsulfat befreite Losung bis zur beginnenden Krystallisation eingedamptt.
Die aunsgeschiedene Siare wurde nochmals umkrystallisiert. Sie schmolz bei
189—190¢ unter Erweichen bei 183—1849 und erwies sich im Vergleich mit
einer Probe audever Herkunft als Hemimellitsaure.

4,942 mg Shst.: 9.28 mg COq, 1.39 mg H,0.

CeHsOg (210.09). Ber. C 51.43, H 2.80.
Gef. » 51.23, » 3.15.
Frankfurt a. M., April 1922.

245, K. v. Auwers und W. Jilicher:
Uber Umwandlungsprodukte des 1-Methyl-1-trichlormethyl-
cyclohexadien-(2.6)-ons-(4).
(Eingegangen am 1. Mai 1922.)

Wie Zincke und Suhl?) gefunden haben, entsteht aus p-Kresol,
Tetrachlorkohlenstoif und Aluiminiamchlorid in gater Ausbeute das in
der Uberschriit genannte Keton (I), das im Folgenden der Kiirze
halber als »Trichlorketon« bezeichnet werden soll.

H;C-._ . CCl H;C-__-CHCl H;C~._CCl
Y — 7Yy
Lo o U
~7 e U
0 0 Cl,
CCl CO, H
el P
v, | |.(,H3 V. | E.CHa
S ~
cl Cl

Seiner Struktur nach #hnelt der Korper sehr den zweifach ge-
chlorten Ketonen, die von Auwers®) und seinen Mitarbeitern aus
Phenolen, Chloroform und Alkali gewobnen wurden, beispielsweise
dem p-Kresol-Derivat I1, das kurz »Dichlorketon« genannt werden

1) B. 39, 4148 [1906). ¥ vergl. z B. A. 352, 219 [1907].
139*
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moge. Die Versuche, die Zincke in Gemeinschaft mit Suhl,
Schwabe!) und Nassauer') mit dem Trichlorketon aunstellte, zeigten
dementsprechend, daB die neue Verbindung in jhrem chemischen Ver-
halten weitgehend mit der chlorirmeren Substanz {ibereinstimmt.
Doch wurden auch Abweichungen beobachtet, und manche Fragen
blieben noch ungeklirt, weil die Untersuchung aus ZuBeren Griinden
vor ihrer volligen Durchfiihrung abgebrochen wurde.

Da nach der eingehenden Erforschung der »Dichlorketone« und
ihrer Umwandlungsprodukte fiir Vergleichszwecke auch ein Abschlufl
der unvollendet gebliebenen Studien Zinckes iiber das Trichlorketon
erwiinscht war, haben wir im Einverstindois mit Hrn. Zincke jene
fritheren Arbeiten fortgefithrt und berichten im Folgenden iiber die
Ergebunisse. Sehr gefordert wurde unsere Arbeit dadurch, da8 uns
Hr. Zincke unversffentlichte Aufzeichnungen iiber Versuche von
Nassauer liebenswiirdigerweise zur Verftigung stellte, wofiir wir
unseren aufrichtigen Dank sagen.

Die Ketonnatur des Trichlorderivates ist von Zincke und
Suhl durch Darstellung eines Oxims und eines Phenyl-hydrazons
bewiesen worden. Ebenso liefert der Korper auch ein Semicarba-
zon (Schmp. 197-—1989) und ein p-Nitrophenyl-hydrazon (Schmp
159—160°). Auffallend ist die Bestindigkeit des Oxims gegen
konz. Schwefelsiure, denn wihrend der Stammkdérper und die
meisten seiner Umwandlungsprodukte von dieser Siure schon in der
Kilte oder bei gelindem Erwarmen tiefgreifend veréndert werden,
wird das Oxim selbst bei 120° von der Siure nicht angegriffen. Mit
dieser Widerstandsfihigkeit gegen saure Agenzien hiingt es vermutlich
zusammen, dal unsere Bemiihungen, nach dem Vorgang von Beck-
mann und Wallach das Oxim umzulagern, erfolglos blieben. Aller-
dings wirkte beispielsweise Phosphorpentachlorid auf das Oxim in
dtherischer Losung ein, jedoch war das Reaktionsprodukt eine phos-
phorhaltige Substanz (Schmp. 180—1829), deren Untersuchung
nicht lohnend erschien.

Die Umsetzung zwischen Phosphorpentachlorid und freiem
Trichlorketon verlduft in derselben Weise wie beim Dichlor-
derivat?), indem iiber das labile Zwischenprodukt III die vierfach
gechlorte Verbindung IV entsteht. Um die Reindarstellung dieser
Verbindungen haben wir uns nicht bemiiht, sondern die Bildung des
Endproduktes durch Uberfiihrung in die p-Chlor-o-toluylssure
(V) bewiesen, die seinerzeit bei entsprechenden Versuchen auch aus
dem Dichlorketon gewonnen wurde.

1 B. 41, 897 [1908]. %) B. 38, 1693 [1905].
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Die interessantesten Umwandlungsprodukte des Dichlorketons und
seiner Analogen sind die Semibenzol-Derivate, die man erhilt,
wenn man die Ketone zuniichst durch Grignardsche Reagenzien in
tertiire Carbinole verwandelt und diesen dann vorsichtig 1 Mol
Wasser entzieht. Durch molekulare Umlagerung gehen schlieBlich
die Semibenzol-Kdrper in echte aromatische Verbindungen iber,

Diese typische Reaktionsfolge gilt auch fiir das Trichlorketon,
wie bereits Zincke und Schwabe festgestellt haben. Nur gelang
es ihnen nicht, das sehr labile Semibenzol-Derivat als solches zu
fassen. Wir konnen ihre Mitteilungen durch folgende Beobachtungen
erginzen.

Das Carbinol VI, dessen Schmelzpunkt wir, wie die genannten
Autoren, bei 131 —132° fanden, soll in der Regel schon nach wenigen
Stunden unter heftigem Aufsieden durch Wasserabspaltung in ein
Benzol-Derivat tibergehen. Wir fanden, dafl die Haltbarkeit des
Korpers sehr von der Art des Aufbewahrens abhéngt. Eine Probe
im evakuierten Exsiccator war nach 24 Stdn. noch villig unveréndert,
und ein anderes Priparat, das in einer Atmosphire von Kohlendioxyd
aufbewahrt wurde, fing sogar erst nach mehreren Wochen an Wasser
abzuspalten. Es scheint daher, wie in &hnlichen Fillen, vor allem
die siurehaltige Laboratoriumsluft zu sein, die den Kd&rper rasch
zersetzt.

CH; CH,
0 i | il | i |
[ ~ ~ ~
HO-"™CH, CH, CH;.CCh CH:CCls
VI VII. VIIL IX.

Um die Abspaltung von Salzsiure und Phosgen zu vermeiden,
die bei der gewaltsamen Selbstzersetzung des Carbinols stattiindet,
lieBen Zincke und Schwabe das Carbinol mehrere Tage in Eis
stehen. Sie erhielten dabei das Benzol-Derivat VIII in reinem Zu-
stande, konnfen aber auf diese Weise das labile Zwischenprodukt V1I
nicht isolieren, da dieses sich in der verhdltnismiBig langen Zeit
bereits vollstindig umgelagert oder anderweitig verandert hatte.

Um das Semibenzol-Derivat kennen zu lernen, versuchten wir, es
aus dem Carbinol mit kalter Ameisensiure darzustellen, — ein Verfahren,
das sich bei Abkémmlingen von Dichlorketonen vielfach bewahrt hat. In-
folge der gréBeren Empfindlichkeit der dreifach gechlorten Korper war es
jedoch nicht méglich, auf diesem Wege ein reines Priparat der Methen-
verbindung zu gewinnen, denn die Analysen zeigten an, dafl bei dem ProzeB
nicht nur Wasser, sondern auch Salzsiare in betrichtlichem Malle ab-
gespaltet war,
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Dagegen gelingt die Umwandlung in das Semibenzol be-
friedigend, wenn man durch eine gelinde erwirmte Aufschlimmung
vollig reinen Carbinols in Petrolither einen Strom von Wasserstgff
leitet. Ganz vermeiden lifit sich zwar auch auf diese Weise die
Abspaltung von Chlorwasserstoif nicht, aber das erhaltene, schwach
gelbliche O war nach Analyse und optischer Untersuchung wenigstens
fast rein. Die Verbindung wird durch Kaliumpermanganat schon in
der Kiilte sofort oxydiert und lagert sich bei wenig erhShter Tem-
peratur unter stiirmischem Aufsieden in das isomere Benzol-Derivat um.

Auch die Lebensdauer dieser Verbindung hingt, abgesehen vom
Reinheitsgrad des Carbinols, aus dem sie gewonnen wird, sehr von
der Aufbewabrungsart ab. Eine Probe, die sich in einem fest ver-
schlossenen, mit Luft gefiillten Kélbchen befand, zersetzte sich nach
kurzer Zeit so gewaltsam, dal das Gefifl zertrimmert wurde. In
einem mit Koblendioxyd geftiliten Gefifl polymerisierte sich dagegen
der Kérper nur allmihlich.

Schoeller als nach der von Zincke und Schwabe befolgten
Arbeitsweise erhilt man das aromatische Chlorid VIII, wenn man
das Carbinol oder das Semibenzol-Derivat in viel Eisessig auf dem
Wasserbad erwirmt. Durch die Umwandlungswirme erhitzt sich die
Flissigkeit voriibergehend bis zum Sieden, doch wird dabei nur wenig
Salzsiure abgespaltet, so dafl das Reaktionsprodukt ziemlich rein ist.
Allerdings haben wir das Chlorid, wie Schwabe?!), .nur als farbloses
Ol erhalten, das entsprechend seiner Angabe unter 20 mm Druck bei
137—138° siedete, wibrend Zincke?) den Kdérper spiter in fester
Form (Schmp. 31—339) gewann.

Ubrigens ist wahrscheinlich, worauf auch Schwabe hinweist, dic Ver-
bindung bereits frither von Auwers und Hessenland?) aus dem 1-Methyl-
1-dichlormethyl-4-methen-cyclohexadien-(2.5) durch weitere Chlo-
rierung erhalten worden. Als Siedepunkt wurde damals 135—1420 unter
9 mm Druck gefunden.

Durch Kochen mit alkoholischer Lauge entsteht das Styrol-
Derivat IX vom Schmp. 40—41°; der von Zincke und Schwabe
gegebenen Beschreibung dieser Substanz haben wir nichts hinzu-
zufiigen.

Wenn auch durch die Entstehung des gechlorten Methyl-styrols
die fiir das gesittigte aromatische Chlorid angenommene Formel VIII
als geniigend bewiesen angesehen werden konnte, schien es doch
nicht tiberfliissig, den Beweis durch Oxydation des Styrols mnoch zu
verstirken. Hierbei entstand p-Toluylsiure, woraus sich ebenfalls

1) Dissertat., S. 48. % B. 41, 901 [1908]. % A. 352, 282 [1907).
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ergibt, daB bei der Umlagerung des Semibenzol-Derivates nicht das
Methyl, sondern das Trichlormethyl in die Seitenkette wandert.

AuBer dem besprochenen Carbinol hat Zincke gemeinsam mit
Nassauer durch Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid auf das
Trichlorketon das phenylierte Carbinol X gewonnen. Diese

CH;.CH; CH; CH;
HgC><C C]a i//\ I/\iCH3 '/'\I
i - A Ao,
HO™CsH;, Ce Hs CeHs Cs Hs
X. XIa. XIb. XTe.

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

Die Vermutung, daB das Phenylderivat schwieriger Wasser ab-
spalten werde als die analog gebauten Alkylcarbinole, wird durch das
Verhalten des Korpers bestitigt, denn erst nach Wochen beginnen
die derben Krystalle der Substanz (Schmp. 120.5%) zu verschmieren,
auch wenn wmwan keine besonderen Schutzmittel beim Aufbewahren
anwendet.

Mit Hilfe von konz. Ameisensiyre kann man dem Alkohol
Wasser entziehen. Es entsteht dabei ein duBerst unbestiandiges Ol,
das sofort nach der Darstellung Salzsiiure abzuspalten beginnt und im
Laufe weniger Stunden zu einer glasigen, klebrigen Masse erstarrt.
Bei der Destiliation im Vakuum entwichen Stréme von Chlorwasser-
stoff, und nur eine geringe Menge eines halogenfreien K&rpers ging
iiber. Der Korper erwies sich als ein bei 46—47° schmelzender
Kohlenwasserstoff von der Formel C;sHj,, war also darch Re-
duktion des zu erwartenden Produktes der Wasserabspaltung ent-
standen. Da das Hydroxyl des urspriinglichen Carbinols entweder
mit einem Wasserstoff des Methyls oder mit einem Kern- Wasserstof!-
atom als Wasser austreten und darauf eine Verschiebung des Methyls
oder des Trichlormethyls erfolgen kann, kamen fiir den Kohlen-
wasserstoff die Formeln XIa, XIb oder XIc¢ in Betracht. Nun sind
aber die fraglichen beiden Dimethyl-diphenyle bekannte 6lige Sub-
stanzen; es war daher wahrscheinlich, daB in dem Korper das noch
nicht beschriebene 4- Athyl-diphenyl (XI[a) vorlag.

Um ein unzweifelbaftes Priparat dieser Substanz zu gewinnen,
kondensierten wir Diphenyl und Acetylchlorid nach der Friedel-
Craftsschen Methode und reduzierten das entstandene Keton nach
Clemmensen zum Kohlenwasserstoff. Dieser erwies sich in jeder
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Beziehung identisch mit dem aul dem anderen Wege gewonnenen
Priparat, dessen Konstitution als p- Athyl-diphenyl damit bewiesen
war. Allerdings hat Adam!) behauptet, dal bei der Friedel-
Craftsschen Synthese aus den genannten Komponenten das m-A ceto-
diphenyl entstehe, jedoch ist diese, bereits von Vorlander? in
Zweifel gezogene Ansicht irrig, denn bei der Oxydation des fraglichen
Ketons mit Chromsiure erhielten wir Terephthalsiure, die an
ihren charakteristischen Eigenschaften erkannt und durch fj'berfﬁhrung
in ihren Dimethylester identifiziert wurde.

Die Wasserabspaltung und weitere Umwandlung des phenylierten
Carbinols vollzieht sich also pach dem Schema:

“HHiC,_CCl ~H,C._ GOl Ot GCh
: > 2 f/\
o=y
e N ~ ~
HO ~™~Cs 15 - G Hs éeHs

Der Reaktionsverlaul unterscheidet sich demnach in charakte-
ristischer Weise von dem Umwandlungsschema der alkylierten Car-
binole, jedoch ist bel beiden Arten von Verbindungen das chlorierte
Methyl der wandernde Bestandteil des Molekiils.

Die Kondensation des Trichlorketons mit Zink und a-Brom-
fettsdure-estern wurde vor Zincke nicht untersucht, da die ent-
sprechenden Versuche mit Dichlorketonen damals noch nicht aus-
gefiihrt waren. Um die Zinckesche Verbindung auch nach dieser
Richtung mit den halogen-drmeren Ketonen vergleichen zu kdnnen,
haben wir Zink und Brom-essigester auf das Trichlorketon
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 Benzols durch Ather #nderte daran nichts,
auch mehrfaches Durchschiitteln des Benzols mit konz. Schwefelsiure
niitzte nichts. Als man aber das Benzol durch Kochen mit etwas
Aluminiumchlorid von schwefelhaltigen Beimengungen griindlich be-
freite, reagierte das Gemisch regelmafig in normaler Weise, jedoch
muBite wihrend der ganzen Dauer der Umsetzung von auBen erwirmt
werden, wihrend in anderen Fillen die Reaktion, sobald sie eingeleitet
ist, ohne Warmezufuhr wéiterzulanfen pflegt.

Das primire Reaktionsprodukt, der Ester der Oxy-carbon-
sdure XII, gleicht in seinem chemischen Verhalten durchaus den
entsprechenden Abkémmlingen von Dichlorketonen, denn schon bei

) A, ch. {6] 15, 255 [1888]. %) B. 40, 4535 [1907].
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gelindem Erwirmen geht er unter Wasserabspaltung in dem Ester
einer Semibenzol-carbonsiure (XIII) iiber und lagert sich dann
unter beftigem Aufsieden in einen aromatischen Ester um, der
zur Siure XIV gehért. Auf die Reindarstelluug des Oxy-siure-esters,
eines dunkelbraunen Ols, dem unangegriffenes Keton beigemengt war,
wurde verzichtet; man verwandelte ihn vielmehr gleich durch Ver-
seifung mit eiskalter alkoholischer Kalilauge in die zugehsrige Oxy-
sdure (XII), eine leicht zu reinigende, gut krystallisierte Verbindung
vom Schmp. 125—126°. Wie ihnliche Substanzen ist auch dieser
Korper wenig haltbar; an der Luft beginnt er bereits nach einigen
Tagen unter Abspaltung von Wasser zu verschmieren.

HC.. .CCly H,Co. CCly
I'.“ 3 "/‘\"
X1l o X1il.
Zel, co,1 o
HO"~CH, CO; ClIl. CO; Gy Hs
Cl, CHa
L e
XIv. . XV, |
o s
CC]aCHCOaH CC])C-COHH

Durch Schiitteln mit kooz. Ameisensiure laBt sich der Oxy-
sdure-ester in das Semibenzol-Derivat XIII iiberfiihren, das gleich-
falls nur als Rohprodukt erhalten wurde. Bei der geringsten Er-
wirmung siedet die Substanz auf und lagert sich in den aromatischren
Ester um. Die gleiche Unbestindigkeit zeigte das hydro-aromatische
System bei dem Versuch, den Ester zur Semibenzol-carbonsiure zu
verseifen, denn trotz vorsichtigen Arbeitens entstand statt ihrer stets
ihr aromatisches Umlagerungsprodukt. Auch aus der freien Oxy-
siure erhielten wir regelmiBig sofort das Benzol-Derivat; die als
Zwischenprodukt anzunehmende bydro-aromatische Saure mufl daher
ein ganz besonders labiles Gebilde darstellen.

Zur Darstellung der aromatischen Siure XIV (Schmp. 168.5
—169.5%) erwirmt man am besten vorsichtig die Oxy-siure, bis die
sich zunichst verflissigende Masse wieder fest geworden ist. Auch
durch Erhitzen der Oxy-siure in passenden Losungsmitteln, z. B.
Xylol, 1aB8t sich die Umwandlung bewirken, jedoch verliauit sie dann
wesentlich langsamer. DaB die Siure der Formel XIV entspricht,
wurde durch Uberfiihrung in die substituierte Atropasiure XV
(Schmp. 118.5—120° bewiesen, die ihrerseits zu p-Toluylsiure
oxydiert werden konnte,

Abgesehen von der anscheinend gréBeren Empfindlichkeit der
Zwischenprodukte stellen die besprochenen Reaktionen das genaue
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Gegenstiick zu dem Verhalten der entsprechenden Abkémmlinge der
Dichlorketone dar.

Dies gilt auch hir die Einwirkung von konz. Schwefelsiure
auf den Ester der hydro-aromatischen Oxy-carbonsiure XII, denn
hierbei entsteht gleichialls eine aromatische Sdure, und zwar eine
Dicarbonsiure vom Schmp.198.5—199.59 fir die die Formeln
XVia und XVIb in Frage kommen. Die schon an gich unwahr-

COsH CO:H CH,.CO.H
- r\.CHs '.\' /.\\I
XVIa. . XVlIb. ; XVle. ,
a \/I b '\/'CHB ¢ 1-\‘/
CH,.COsH CH,.CO; H CH,;.CO, H

scheinliche Formel XVIc scheidet aus, weil diese Séure die bekannte,
bei etwa 240° schmelzende p-Phenylen-di-essigsiure ist. Auch
lieB sich die neue Dicarbonsiure durch Kaliumpermanganat zu einer
Sdure oxydieren, die sicher nicht Terephthalsiure war, sondern in
der Art ihres Schmelzens mit der Methyl-terephthalsdure iber-
einstimmte.

Eine Entscheidung zwischen dern beiden Formele XVIa und
XVIb zu treffer, haben wir uns nicht bemiiht, doch darf die erste
als die wahrscheinlichere. bezeichnet werdeu, denn aus friiberen Ver-
suchen bat sich die Regel ergeben, daB bei derartigen Umsetzungen
das Methy!l wandert und sich dabei in die ortho-Stellung zu der neu
entstandenen Aldehyd- oder Carboxylgruppe begibt. Die einzige bis-
her bekannte Ausnahme bildet die Umwandlung A:

H,C-__-CHCl, CHO
‘/ \\;.CH;; . " \'.CHB
Aol CHs._.CHy>
CH, CH,

die vermutlich auf die Anhiufung von Methylgruppen im Molekiil
und die dadurch bedingten besonderen riumlichen Verhiltnisse zuriick-
zufijhren ist.

Weitere Beispiele fiir die eben angefiihrte Regel bringen die Unter-
suchungen von Zincke und Nassauer iiber die Umwandlungen, die das
methylierte und phenylierte Carbinol des Trichlorketons — VI und
X — unter dem EinfluB von konz. Schwefolsiiure erleiden. Wir haben
die Versuche Nassaucrs nachgearbeitet und in allen Punkten bestitigt
gefunden; nur ein noch ausstehender Konstitutionsbewcis war ergiinzend von
uns der im ibrigen abgeschlossenen Arbeit hinzuzufiagen.

Aus dem methylierten Carbinol entstebt in guter Ausbeute
die 1.3-Dimethyl-benzol-carbonsiure-(4) (XVIL); der ProzeB
verlauft also nach dem Schema B:
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HyC~, C Ol CO.H CO,H
N —\.CH; ~ N\CH,
B. | | = XVIL: XVIL
><cn ~ ~
HO 3 CH; CO,H

Das Umwandlungsprodukt wurde von Zincke und Nassauer
nicht nur an seinen Eigenschaften, z. B. dem Schmp. 125—126°, er-
kannt,, sondern auch zur sog. a-Xylidinsiure (XVIII) oxydiert,
die ihrerseits durch den bei 73° schmelzender Dimethylester
identiliziert wurde.

Nicht ganz 2o einfach lieB sich die Natur der aus dem pheny-
lierten Carbinol entstehenden Siure (Schmp. 169—170°) feststellen,
denn hier bestand fiir die Wasserabspaltung und folgende Umlagerung
eine groflere Zahl von Maoglichkeiten, Gber die das nachstehende
Schema einen Uberblick gibt:

—~H.C. _CCl; CHa.CO,H QOQH
- - XX. 7™.C0,
Tl e > XIXa | XX [T-00.H

o CsHs CeH;
CO;H CH.
H ] v il3
BC><9_C]3 ’/\.CHS /‘\'002 H
o —— — XIXb. | od. XIXe. | |
>/\ ~ ~—"
CsHs CoH, OuH,
0 OCh o P
i i - i i Y
i ' ce——p XIXdo i d. XIXe. ;
‘><I_— ” \/lCHB 0 \'/ . CO?II
CoHs CsHs CsHs

Nach der Entstehung von p-Athyl-diphemyl bei der Abspaltung
von Wasser aus dem Oarbinol durch Ameisensiure (vergl. oben)
konnte man die Siure XIXa erwarten. Da sich die Substanz aber,
wie Zincke und Nassauer fanden, zu einer Diphenyl-dicarbon-
siure (Schmp. 191—1929) oxydieren laft, war diese Formel ausge-
schlossen, und somit das bereits von Zincke bevorzugte Symbol XIX b
in erster Linie in Betracht zu ziehen, da es der oben besprochenen
Regel geniigt. Die Dicarbonsiure spaltet beim Schmelzen Wasser ab
und wird auch durch Acetylchlorid mit gré8ter Leichtigkeit in ihr
Anhydrid (Schmp. 135—1369) iibergefiihrt, ist daher eine ortho-Di-
carbonsiure und muBl der ebenfalls schon von Zincke angenommenen
Formel XX entsprechen.

Fir die Monocarbonsiure blieb danach nur noch die Wahl
zwischen den Symbolen XIXb und XIXc¢ offen. Um zwischen ihnen
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zu entscheiden, erhitzte man das *‘Calciumsalz der Siure mit iiber-
schiissigem Kalk auf hohe Temperatur. Der Siedepunkt des entstan-
denen Kohlenwasserstoffs, 272—274° sprach fiir das Vorliegen von
m-Methyl-diphenyl. Bestitigt wurde diese Vermutung dadurch,
dafl der Korper, wenn auch schwer, durch alkalisches Kaliumperman-
ganat zu der bei 161° schmelzenden Diphenyl-m-carbonsiure
oxydiert werden konnte.

Damit ist der Beweis fiir den von Zincke angenommenen Ver-
lauf der Reaktion erbracht und festgestellt, daB auch in diesem Fali
Methyl in die ortho-Stellung zu seinem urspriinglichen Platz wandert.

Das Dichlorketon und seine Analogen bilden je nach ibrer
Struktur und den eingehaltenen Arbeitsbedingungen mit 1 oder 2 Mol
Chlor Anlagerungsprodukte, die durch Abspaltung von Chlorwasser-
stoff leicht Mono- und Dichlor-substitutionsprodukte der urspriinglichen
Ketone liefern?).

Auch das Trichlorketon ist zu solchen Additionsreaktionen
befihigt, doch verlaufen sie im allgemeinen schwieriger als bei den
chlor-irmeren Verbindungen. In einer Losung von Tetrachlorkohler-
stoff nimmt das Trichlorketon erst bei mehrstiindigem Einleiten von
Chior in Gegenwart von Jod als Katalysator 1 Mol. Chior auf; das
entstandene Dichlorid beginnt jedoch sofort nach dem Verdunsten
des Losungsmittels Salzsiure abzuspalten und geht in das bestindige
Monochlor-substitutionsprodukt XXI (Schmp 999 iiber.

H,C CCi
HyC~, _-CCls Ho >< H HiC-_-CCly
xxl || xxi. 7Y xxm L
-t L " H. _H '01.1\/.01
) Cl"w">0l o
)

Der Korper bildet ein Oxim (Schmp. 162—164% und ein p-Nitro-
phenyl-hydrazon (Schmp. 146°), wihrend an Stelle eines Socmicarbazons
nur Schmieren erhalten wurden.

Im diffusen Tageslicht laft sich nach unseren Erfahrungen die
Chlorierung nicht weiter treiben; arbeitet man aber im kraftigen
Sonnenlicht, so entsteht das Tetrachlor-Additionsprodukt XXII
(Schmp. 132—134°), das haltbar ist und erst bei der Behandlung mit
Alkali in das Dichlor-substitutionsprodukt XXIII (Schmp.
162—1649) iibergeht. Eine stereoisomere Form des ersteren Korpers,
wie solche in &hnlichen Fillen erhalten worden sind, haben wir nicht
beobachtet. Dafll in der zweiten Verbindung die beiden Chloratome

) Auwers, B. 44, 788 (1911).
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im Kern die ortho-Stellungen zur Ketogruppe einnehmen, geht aus der
Unfihigkeit der Substanz, mit Semicarbazid oder p-Nitrophenyl-hydrazin
zu reagieren, hervor und entspricht den Erfahrungen auf dem Gebiet
der Dichlorketone.

SchlieBlich haben wir uns noch mit einer Reihe von Verbindungen
beschiftigt, die von Zincke und Schwabe bei der Einwirkung von
Brom auf das Trichlorketon und das methylierte Carbinol VI
erhalten wurden, deren Konstitution aber noch nicht mit Sicherheit
aufgeklirt worden ist, da die beabsichtigte Fortsetzung der Unter-
suchung unterblieb.

Uber die Natur des durch Bromierung des Trichlorketons
gewonnenen Korpers vom Schmp. 171—173° kann allerdings kein
Zweifel bestehen, denn Darstellung und Eigenschaiten beweisen, dafl
ihm die bereits von Schwabe') aufgestellte Formel XXIV zukommt.

I]:;C\/CCIQ ITaC\\/C G]s HaC>/C C]l
XXIV. gt J g, XXV. gt tp.  NXVL gt g,
%) BrCH, Br H.C  Br
H:C. CCl CH,
XX VIl I XXVIlb, |
. & Bri.Br " Br'__.Br
CHs CH,.CCl;

Fiir die Verbindungen, die aus Brom und dem Carbinol ent-
stehen, haben Zincke und Schwabe mit Vorbehalt die Formeln
XXV—XXVI in Betracht gezogen, die vor allem die Tatsache er-
kliren, daB sich das Tetra- und das Tribromderivat in die zweifach
gebromte Verbindung iberfiihren lassen. Dagegen blieb es fraglich,
ob tatsiichlich ein Teil des Broms in den Kern eingetreten war.

Wenn eine der beiden fiir das Dibromderivat vorgeschlagenen
Formeln richtig war, so sollte sich der Kérper aus dem zweifach im
Kern gebromten Keton XXIV auf dem iiblichen Wege darstellen
lassen. Die Durchfiihrung der hierzu nétigen Versuche stie anfangs
auf Schwierigkeiten, da das in Ather schwer losliche Keton, wie schon
Schwabe fand, schlecht mit Magnesiumhalogenalkylen reagiert. Als
wir aber den Ather durch Benzol ersetzten, verlief die Umsetzung
besser, und wir erhielten das gewiinschte Carbinol XXVIHL. Der
unscharfe Schmelzpunkt — zwischen 88° und 95° — deutete darauf
hin, daB, wie vielfach, ein Gemisch stereoisomerer Formen ent-
standen war.

) Inaug.-Dissertat,, S. 18, 50 I,
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H,C~__-CCl H;C__-CCls H;C~__-CCls
>< >< o<
XXVUL g Jp XXX ] xxx. o |
HO  CH; Br,C Br BnHC Br
HyC~_-CCls CH,
< .
XXXla. 1 XXXlb. |
CBr. CBry.CClg

Die Erscheinung, daB kernstindige Halogenatome die Wasser-
abspaltung aus diesen Carbinolen erschwerenl), zeigt sich auch bei
dieser Verbindung, denn sie gibt erst bei sehr starkem Erhitzen unter
gleichzeitiger Umlagerung Wasser ab und wird von kalter konz.
Ameisensiure wenig angegriffen. Erwiirmt man sie aber mit Amejsen-
siure, dann entsteht das Semibenzol-Derivat XXVIla. Im Gegen-
satz zu dem gleich zusammengesetzten Produkt, das man nach Zincke
und Schwabe aus dem Carbinol und Brom erhalten kann, entfirbt
die Substanz schon in der Kialte Permanganat und schiumt beim
Schmelzen lebhaft auf. Unser Priiparat besaB keinen scharfen
Schmelzpunkt, sondern erweichte bei 83° zu einer trilben Masse, die
bei 100° aufsiedete. Dagegen schmilzt die isomere Verbindung bei
91—92% ein Gemisch beider Substanzen zeigt eine wesentliche
Schmelzpunktserniedrigung.

Da demnach die Bromierungsprodukte des Carbinols kein Brom
im Kern enthalten, bleiben fiir sie nur die Formeln XXIX—XXXI
ibrig, die von jenen Forschern auch in Betracht gezogen worden sind.
Die Kounstitution des Tri- und Tetrabromderivates bedarf keiner
weiteren Erorterung; die Formeln tragen dem chemischen Verhalten
der Verbindungen Rechnung, insbesondere ihrer Neigung, in das
Dibromderivat iiberzugehen. Diese Verbindung ist kein Semibenzol-
Derivat, sondern der aromatische Kdrper XXXIb, denn sie 1ift
sich weder durch Erhitzen auf hohe Temperatur, noch durch sonstige
Mittel umlagern, ist indifferent gegen Kaliumpermanganat und zeichnet
sich auch sonst durchk groBe Bestindigkeit aus.

Hs gelang aus diesem Grunde auch uicht, dic Substanz durch andauern-
des Kochen mit alkoholischer Kalilauge in p-Tolyl-giyoxylsiure oder p-To-
luylsinre zu verwandeln, wenn auch allmihlich Chlor und Brom heraus-
genommen wurden. Auch der Versuch einer Synthese des Kérpers aus
Toluol und Trichlor-acetylchlorid und Behandlung des zu erwartenden Ketons
mit Trichlor-dibrom-phosphor scheiterte an der groBen Zersetzlichkeit des

1) Auwers, B. 44, 788 [I911]: Aawers und Ziegler, A. 425, 295
1921].
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ersten Reaktionsproduktes, Fiir Versuche zur vollstindigen Reduktion der
Verbindung reichte die zur Verfiigung stehende Menge nicht aus; auch
glaubten wir daranf verzichten zu diirfen, da die Struktur des Korpers hin-
linglich bewiesen erscheint.

Aus den gesamten, von Zincke mit seinen Schiilern und von
uns angestellter Versuchen geht klar hervor, daB das Trichlorketon
in allen wesentlichen Ziigen mit den Dichlorketonen iibereinstimmt
und Unterschiede nur in untergeordneten Punkten auftreten. Gemein-
sam ist vor allem beiden Verbindungstypen das Bestreben, unmittelbar
oder aut Umwegen in aromatische Korper tiberzugehen, wobei je nach
der Art des umlagernden Mittels und der sich umlagernden Substanz
bald das gechlorte Methyl, bald das Methyl selber wandert.

Ein AnlaB, die Versuche auf andere »Trichlorketone« auszudehuen, liegt
daher einstweilen nicht vor; auch ist es fraglich, ob man hierbei Erfolg haben
wiirde. Denn alle bisherigen Versuche, Homologe des p-Kresols oder
andere Substitntionsprodukte des Phenols in entsprechende Ketone zu ver-
wandeln, haben nicht zum Ziel gefiihrt.

Beschreibung der Versuche.

Das Ausgangsmaterial, das 1-Methyl-1-trichlormethyl-
cyclohexadien-(2.5)-on-(4) (I), wurde nach der von Zincke und
Suhbl gegebenen Voraschrift dargestellt.

Wenn man eine wilrig-alkoholische Losung des Ketons mit Semicarbazid-
chlorhydrat und Natriumacetat bei gewohnlicher Temperatur stehen 148t, be-
ginnt sich das Semicarbazon nach ctwa 13 Stde. in glinzenden, weillen
Nadeln abzuscheiden. Es ist in den meisten Mitteln schwer loslich,,liBt sich
aber ans Alkohol umkrystallisieren. Schmp. 197—198°.

0.0946 g Sbst.: 10.02 cem "*/15-AgNO,.

CgHmONaCl;; Ber. Cl 37.1. Gel. Cl 37.6.

In gleicher Weise gewinnt man ans dem Keton und’ salzsaurem p-Nitro-
phenyl-hydrazin das p-Nitrophenyl-kydrazon des Korpers. Aus verd.
Essigsiure keystallisiert es in gelben Tafeln, die bei 159—160°. schmelzen
und in den gebriuchlichen organischen Mitteln, mit Ausnahme von Petrol-
dther, ziemlich leicht loslich sind.

0.1683 g Sbst.: 13.95 ecm "/10-AgNO;.

CiaH130,N; Cl;. Ber. Cl 29.5. Gel. Cl 29.4.

Einwirkung von Phosphorpentachlorid. Als in einem Siedekolben ein
Gemisch von 10g Keton und 9.4 g Phosphorpentachlorid gelinde erwarmt
wurde, trat bald eine lebhafte Umsetzung ein, bei der das gebildete Phos-
phoroxychlorid zum groften Teil iiberdestillierte; den Rest trieb man
im Vakuum ab. Der Riickstand, ein klares, gelbes Ol, spaltete beim
Stehen an der Luft Saizsiure ab und wurde zur Vervollstindigung
des Prozesses einmal im Vakuum tiiberdestilliert. Dann kochte man
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das Produkt mit Natronlauge, bis alles Ol verschwunden war. Beim
Ansguern fiel die p-Chlor-o-toluylsiure (V) aus, die nach mehr-
fachem Umkrystallisieren aus Wasser bei 166—167° schmolz. Fir
die reine Siure wird in der Literatur?) 172° und 171° angegeben;
die m-Chlor-o-toluylsiure, die auch noch in Betracht kommen
konnte, schmilzt bei 130°.

Zur Sicherheit wurde noch eine Chlorbestimmung ausgefithrt.

0.1116 g Shst.: 6.5 cem "1o-AgNOs.

CsH705Cl. Ber. Cl 20.8. Gef. Cl 20.7.

Methyl- und Phenyl-carbinol und deren Umwandlungen.

14-Dimethyl-1-trichlormethyl-cyclohexadien-
(2 5)-0l-(4) (VD).

Der Korper wurde in der von Zincke und Schwabe vorge-
schriebenen Weise gewonnen, nur bereitete man der Kostenersparnis
halber das Grignardsche Reagens mit Brommethyl statt Jod-
methyl, Schmp. 181—132° wie angegeben.

1-Methyl-1-trichlormethyl-4-methen-
cyclohexadien-(2.5) (VII).

Man verreibt das Carbinol mit viel Petrolither in einem Kolben
zu einem diinnen Brei, verdringt die Luft durch Wasserstolf und er-
wirmt alsdann auf 35% wobei man den durch den Wasserstoff-Strom
fortgefiihrten Petrolither von Zeit zu Zeit erneuert, Schon nach
kurzer Zeit hat sich die Aufschlimmung in eine klare Losung ver-
wandelt; nach etwa /5 Stde. beginnen sich Wassertropfchen auszu-
scheiden und nach ungefihr 2 Stdn. ist die Reaktion beendet. Man
schiittelt nun mit Tierkohle, liltriert, trocknet iiber Natriumsulfat und
leitet durch die Losung einen raschen Strom trocknen Wasserstoffs,
bis der Brechungswinkel des Riickstandes sich nicht mehr indert, also
alles Losungsmittel vertrieben ist.

Ist man von véllig reinem Carbinol ausgegangen, so stellt das
Semibenzol-Derivat ein heligelbes O] dar, das sich an der Luft
rasch verindert und npach einiger Zeit plotzlich aufzusieden pflegt.
Von Kaliumpermanganat wird es schon in der Kilte sofort zerstdrt.

Wie die Analyse zeigt, hatte das untersuchte Priparat trotz aller Vor-
sicht bei der Darstellang boreits etwas Chlor verloren; die spektrochemischen
Daten werden daher auch pur annibernd richtig sein, wofiir auch das unge-
wohnliche Vorhiltnis zwischen den Exaltationen der Refraktion and der Dis-
persion spricht. Die Zahlen konnen daher mur mit Vorbehalt gelten.

") vergl. B. 88, 1696 [1905].
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0.1250 g Sbst.: 16.5 cem "/10-Ag NOs,
CeHyCl;. Ber. Cl 47.6. Gel, Cl 46.8,

g =1.2022, — a2 = 1.202. — n, = 135171, np = 155710, ng =
1.56986 bei 19.50. — 20 = 15369.

M, Mp  Mg-M,

Ber. fir CoHoCly'3 (228.50) . . . 5441 54.76 1.16
Gel. Ce 59.88  59.86 1.61

EM . . . . . . .. . 4497 4510 +045
EX. . . L. L. ... 4222 4228 +39

1-Methyl-4-[8.3,8-trichlor-athyl]-benzol (VIIL).

Um diesen schon von Zincke- und Schwabe beschriebenen
Korper rasch zu erhalten, erwirmt man eine L&sung des Carbinols
in der 5-fachen Menge Eisessig auf dem Wasserbade, bis ein Auf-
sieden der Flissigkeit die stattfindende Wasserabspaltung und Um-
lagerung anzeigt, destilliert dann den Eisessig unter vermindertem
Druck ab, nimmt den dligen Riickstand in Ather auf, schiittelt mit
Tierkohle, Jilt tiber Natriumsulfat stehen und rektifiziert schlieflich
im Vakuum.

1-Methyl-4-[8,8-dichlor-vinyl]-benzol (IX).

Die Angaben von Zincke und Schwabe iiber Darstellung und
Eigenschaften dieser Verbindung kénnen wir bestitigen. Zur Oxy-
dation lieB man zu eiver Losung der Substanz in der 15-fachen
Mepge Aceton so lange eine sods-alkalische Lésung von Kalimmper-
manganat in wilrigem Aceton tropfen, bis die rote Farbe bestehen
blieb. Man kochte zum Schlufl aut und fillte aus dem Filtrat vom
Braunstein die entstandene p-Toluylsiiure, die fiir sich und gemischt
mit einem Vergleichspriparat bei 176° schmolz.

Meihyliertes Carbinol und Schwefelsqure. Trigt man nach der —
unverdffentlichten — Vorschrift von Zincke und Nassauer das
Carbinol in eiskalte Schwefelsiure ein — wir nahmen auf 10 g Car-
binol 80 ccm Shure —, so entsteht eine tiefviolette Ldsung, aus der
lebhalt Salzsiiure entweicht., Hat die Gasentwicklung aufgehort, so
gieBt man auf Eis, wobei die Firbung verschwindet und die 1.3.4-
Xylylséiure (XVII) sich in weiBen Flocken abscheidet. Der Schmelz-
punkt lag bei 125—126°; ein Gemisch mit einem Vergleichspriiparat, das
wir, ebenso wie die genannten Autoren, aus as. m-Xylidin gewonnen
hatten!), schmolz bei 125°

) vergl. Birnkow, A. 240, 286 [1887).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 140
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Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat erhielten Zincke und Nas-
sauer aus dieser Siure die Methyl-terephthalsdure oder a-Xylidin-
saure (XVIII), deren Schmelzpunkt sie in naher Ubereinstimmung mit Bentley
und Perkin®) (825—3830° bei 823—325° fanden. AuBerdem stellten sie den
Dimethylester der Saure dar, der bei 70—73° schmolz; Bentley und
Perkin gebon 73—749 an.

1-Methyl-1-trichlormethyl-4-phenyl-
cyclohexadien-(2.5)-0l-(4) (X).

Zincke und Nassauer haben diese Verbindung aus Trichlor-
keton und Magnesiumbromphenyl in iiblicher Weise dargestellt?). Wir
arbeiteten ebenso und erhielten aus 20 g Keton die gleiche Menge
reines Carbinol.

Der Kérper kann aus Methylalkohol oder Schwerbenzin umkry-
stallisiert werden, bildet derbe, weifle Nadeln und schmilzt bei 120
—121° In den meisten organischen Mitteln ist er leicht 15slich.

0.1536 g Sbst.: 0.2164 g AgCl3).
C;4H;30Cl; Ber. Cl 80,1, Gef. C 34.9.

Abspaliung von Wasser aus dem phenylierten Carbinol. Loste man
das Carbinol in der 10-fachen Menge eiskalter Ameisensiure, so
schieden sich nach kurzem Schiitteln Oltripfchen ab, die sich alimih-
lich am Boden ansammelten. Sobald die Menge des Ols nicht mehr
zunahm, verdiinnte man mit viel Wasser, zog mehrfach mit Ather
aus, schiittelte mit Sodalésung durch und trocknete tiber Natrium-
sulfat., Schiittelte man nach einiger Zeit nochmals mit reiner Soda
durch, so lieB sich in dem Auszug wieder Chlor nachweisen — ein
Zeichen, daB sich die Substanz langsam zersetzte. Nach dem Ab-
damplen des Athers binterblieb ein dickes, gelbes 61, das dauernd
Salzsiure entwickelte und sich dabei in eine amorphe, klebrige Masse
verwandelte. Bei der darauf folgenden Destillation im Vakuum schritt
die Zersetzung weiter fort, und die Menge des bei 140° unter 15 mm
Druck tibergehenden p- A thyl-diphenyls (XI[a) war nicht bedeutend.

Aus verd. Methylalkohol krystallisiert der Kohlenwasserstoff in
fettglinzenden Tafeln vom Schmp. 46—479 die in fast allen orga-
vischen Mitteln leicht léslich sind.

0.1171 g Shst.: 0.3969 g C0,,70.0799 g H,0.
C];H“. Ber. C 92.3, I]. 7.7.
Gef. » 92.5, » 7.6.

H Soc. 71, 177 [1897]. %) Unverdifentlicht.
3) Analyse von Hrn. Nassauer.
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Das zur Herstellung eines Vergleichspriparates erforderliche p-Aceto-
diphenyl gewanuen wir mach der Vorschrift von Adam?) durch AufgieBen
einer Losung von Acetylchlorid und Diphenyl in Schwefelkohlenstotf aut
Aluminiumchlorid, Das entstandene Keton besall den angegebenen Schmp.
121% und lieB sich durch Chromsaure-anhydrid in Eisessig auf dem Wasser-
bade zu Terephthals@ure oxydieren, war also nicht, wie A dam vermeinte,
das meta-Derivat, sondern die para-Verbindung. Den gleichen Schlufl hat
Vorlander? aus der Tatsache gezogen, dab das Azin des Ketons fliissige
Krystalle bildet.

Zur Reduktion hiclt man ein Gemisch von 5 g Keton, 85 g frisch
amalgamiertem Zink und 200 cem Salzsiure (1 : 1) etwa 10 Stdn. in mdglichst
kriftigem Sieden und gab hin und wieder etwas konz. Salzsiure zu. Das
halbfeste Reaktionsprodukt nahm man in Ather auf, verjagte nach dem
Trocknen iber Natriumsulfat den Ather und rektifizierte den Riickstand unter
gewdhnlichem Druck. Nach einer geringen Menge eines gelben Ols ging von
¥80% an das p-Athyl-dipheny! itber, Nach dem Abpressen auf Ton und
Umkrystallisieren aus verd. Methylalkohol schmolz das Priparat fir sich und
mit dem anderen gemischt bei 46—47°.

Phenyliertes Carbinol und Schwefels¢ure. Um Sulfurierung zu ver-
meiden, darf man, wie Zincke und Nassauer fanden, das Carbinol
nicht in die unverdiinnte Siure eintragen, Ssondern man &8t konz.
Schwefelsiure (80 g) zu einer Losung des Carbinols (10 g) in Eis-
essig (100 g) tropfen. Das Gemisch erwirmt sich, entwickelt Salz-
sdure, farbt sich tiefbraun und 1aBt gegen Fnde der Umsetzung ebenso
gefirbte Krystalle ausfallen. Die Untersuchung dieses Zwischen-
produktes steht noch aus. Giefit man darauf in Wasser, so zerfallen
die Krystalle, und die gebildete Saure scheidet sich als weiBles Pulver
ab. Man reinigt sie durch mehrfaches Ausfillen aus Ammoniak und
krystallisiert sie schlieBlich aus Benzin um.

. Nach den Angaben der genannten Autoren bildet die 1-Methyl-
3-phenyl-benzol-6-carbonsiiure (XIXb) weifle Blittchen vom
Schmp. 169—170° und ist leicht 16slich in Methyl- und -Athylalkohol,
sowie Eisessig, sehr schwer dagegen in Ather. Wir fanden dies be-
statigt, nur schmolz unser Priaparat 1° tiefer.

(.1472 g Sbst.: 04270 g CO,, 0.0743 g H,03).

CanOg. Ber. C 79.2, H 5.7,
Gel. » 79.1, » 5.6.

Zincke und Nassauer haben auch das Silbersalz der Siure, das
feine Blittchen bildet, und aus diesem Salz mit Jodmethyl den Methylester
dargestellt. Er krystallisiert aus Methylalkohol in weilen Blitichen und
schmilzt bei 61—63°.

') A.ch. [6] 15, 255 [1888].  ?) B. 40, 4535 [1907].

3) Analyse von Hrn. Nassauer.
140*
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Um die Carboxylgruppe aus dem Korper zu entfernen, verwan-
delte man 7 g Saure durch kurzes Aufkochen mit Kalkmilch in das
Calciumsalz, vermischte dieses nmach dem Eindampfen mit 100 g ge-
léschtem Kalk und unterwarf das Ganze der trocknen Destillation.
Das in Eiswasser aufgefangene Destillat, ein gelbes OJ, trocknete man
in Ather und destillierte es darauf. Unter gewdhnlichem Druack ging
der Kohlenwasserstoff als schwach gelblich gefirbtes O1 bei 272—274¢
iiber. Perrier?) gibt den Siedepunkt des m-Methyl-diphenyls
zu 270° an, Adam?) zu 272—277°.

Da der K&rper optisch untersucht werden sollte, wurde seine
Reinheit durch eine Verbrennung festgestellt.

0.1483 g Shst.: 0.5036 g CO;, 0.0961 g H:0.
Clale. Ber. C 928, H 7.2.
Gef. » 92,6, » 7.3,

d}37 =1.0182. — d2 = 1.015. — Adam fand d® = 1.031, woraus sich
etwa dio= 1.018 bercchnet. — n, = 1.59747, nj, = 1.60443, ng = 1.62386
bei 16.70. — 7% = 1.6029.

M, M, Mg—M,
Ber. fiir CisHis |6 (168.10) 54.59 35.03 1.42
Gef. . . . . . . . . 5629 56.82 199
EM . ... ... +170 + 179 4057
Ex .. ... .. +10 + 107 +40°%

Die Exaltationen stimmen in der GréBenordnung zu demen des Di-
phenyls 3).

Perrier hat das m-Methyl-diphenyl zur Diphenyl-3-carbon-
saure durch Erhitzen mit Salpetersiiure oxydiert. Wir erhielten aus
unserem Priiparat die gleiche Siure, als wir 2 g Kohlenwasserstoff
16 Stdn. mit 50 ccm einer 10-proz. soda-alkalischen Permanganat-
Losung kochten. Nachdem der noch vorhandene Rest des Ausgangs-
materials durch Ather entfernt war, fillle man aus dem Filtrat die
Séiure und krystallisierte sie einmal aus Wasser um. Die Substanz
schmolz bei 160.5—161.5°, was mit der Angabe von Schmidt und
Schultz4) ibereinstimmt.

Oxydiert man die 1-Methyl-3-phenyl-benzol-6-carbon-
sdure in heier Sodaldsung mit Kaliumpermanganat, so erhilt man
leicht die bereits von Zincke und Nassauer dargestellte Diphenyl-
34-dicarbonsiure (XX). Sie bildet farblose Krystalle, die nach
Angabe jener Autoren bei 191—192° nach unseren Beobachtungen

1 BL (8] 7, 181 [1892]. 2 A. ch. [6] 15, 242 [1888].
% Auwers und Friithling, A. 422, 226 [1921].
9 A. 203, 132 (1880].
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bei 194° schmelzen. In Alkohol, Aceton und Eisessig ist sie leicht
1slich, schwer in Ather und unidslich in Benzin.

0.1450 g Sbst.: 0.3675 g COa, 0.0550 g H;01). — 0,1215 g Shst.: 0.3118 g
COs, 0.0474 g H,0.

CisH;004. Ber. C 694, o 4.2,
Gel. » 69.1, 69.9, » 4.2, 44

Das Aohydrid der Siure erhilt man durch Schmelzen der
Siure, poch glatter aber, wenn man sie in einem UberschuB von
Acetylehlorid auflost und das Gemisch bei Zimmertemperatar stehen
liflt. Nach kurzer Zeit beginnt die Entwicklung von Salzsiure; ist
diese beendet, so dunstet man ein und krystallisiert den Riickstand
aus Benzol um,

WeiBe Nadeln vom Schmp. 135—136°. Leicht, 13slich in Ather
und Eisessig, schwer in Benzin und Petrolither.

0.0984 g Sbst.: 0.2713 g CO;, 0.0299 g H,50.

CiHsO;. Ber. C 75.0, H 3.6.
Gel. » 75,2, » 34.

Kondensation des Trichlorketons mit Zink und Bromessigester,

1-Methyl-1-trichlormethyl-cyclohexadien-(2.5)-0l-(4)-
essigsiure-(4) (XII).

Das fiir diese Synthese bestimmte Benzol wurde 2 Stdn. mit
Aluminiumchlorid — auf 500 cem Benzol 10 g Chlorid — gekocht,
dann abdestilliert und 24 Stdn. iiber Natrium stehen gelassen.

20 g Trichlorketon, 18 g Brom-essigsiure-dthylester und 6.6 g mit
Schwefelsiiure angeitzte und wieder getrocknete Zinkspiine vermischt
man mit 20 g Benzol und kocht das Ganze unter Riickflul, Sobald
nach etwa 3 Stdn. das Zink zum groBten Teil verschwunden ist, 1aBt
man erkalten, schiittelt mit eiskalter verd. Schwelelsiure durch, fil-
triert die abgehobene Benzolschicht, trocknet iiber Natriumsulfat und
saugt das Benzol bei 35—40° ab. Der Ester der Oxy-siure bleibt
als dunkles Ol zurfick und enthilt erhebliche Mengen von unan-
gegriffenem Keton. KEin Teil davon scheidet sich beim Abkiihlen kry-
stallinisch ab, doch kann man den Ester auf diese Weise nicht ganz
von ibm befreien, wofiir die folgende Bestimmung einen Beleg bietet.

0.1181 g Shst.: 11.8 cem 7/10-AgNO;.

CiaH;50;5Cls. Ber. Cl 33.9. Gel. Cl 85.4.

Zur Verseifung lost man den rohen Ester in wenig Alkohol,
gibt unter sehr guter Kiihlung allmihlich die doppeltmolekulare Menge
Atzkali in alkoholischer Losung hinzu und 148t 12 Stdn. in der Kalte

!) Analyse von Hrn. Nassauer.
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stehen. Die Verseifung ist dann beendet und der Alkohol zum gréBten
Teil verdunstet. Man gieBt darauf in Wasser, zieht das ausgeschiedene
Trichlorketon durch Ather aus und scheidet aus der klaren, braunen
L3sung die Séure unter Eiskiihlung durch Schwefelsiure ab. Zur
Reinigung fillt man sie nochmals aus ammoniakalischer Lésung und
krystallisiert sie zum Schlu8 aus Benzol um.

Die Oxy-siure bildet feine, weiBe Nadeln, schmilzt bei maBig
raschem Erhitzen unter lebhafter Zersetzung bei 125—126° und ist
in Ather, Alkohol und Schwefelkohlenstotf leicht, in Petrolather
schwer loslich.

0.1085 g Sbst.: 11.45 ccm ™/19-AgNOs.
C]oHu 03 Cla. Ber. Cl 37.3. Gef. CI 374.

1-Methyl-1-irichlormeth yl-cyclohexadien-(2.5)-methern-
carbonsiure-ithylester-(4) (XIII).

Um dem Ester der Oxy-siure Wasser zu entziehen, schiittelt man
ihn mit der 10-fachen Menge eiskalter Ameisensiure. Nach kurzer
Zeit triibt sich die anfangs klare Ldsung, und das Semibenzol-Derivat
sammelt sich allmihlich als dunkles Ol am Boden an. Man gieBt in
‘Wasser, nimmt das Ol in Ather auf, schiittelt mit Soda durch, trocknet
tiber Natriumsulfat und destilliert den Ather vorsichtig im Vakuum
ab, Der zuriickbleibende hydro-aromatische Ester, ein dunkel-
braunes O, enthilt noch Trichlorketon und 1iBt sich weder vollstindig
von diesem befreien, noch zur’ zugehdrigen Saure verseifen. Von der
Feststellung der optischen Konstanten der Substanz muBite daher ab-
gesehen werden.

a-p-Tolyl-8,8,8-trichlor-propionsiure (XLV).

Zur Darstellung dieser Verbindung kann man die oben beschrie-
bene Oxy-siure entweder lingere Zeit in Xylol kochen oder vor-
sichtig auf dem Wasserbad erwirmen. Der zweite Weg ist der
bessere. Nach kurzer Zeit verfliissigt sich die Siure 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, weiBen Tafeln
vom Schmp. 168.5—169.5°. Sie ist leicht loslich in Ather, Alkohol
und Schwefelkohlenstoff, miBig in Benzol, schwer in Petrolither und
‘Wasser.

0.1424 g Sbst.: 0.2355 g COs, 0.0454 g H;0.

CmHgOa Cla. Ber. C 44.9, H 3.4.
Get. » 45.1, » 3.6.
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p-Methyl-8,8-dichlor-atropasaure (XV).

Man kann diese Sdure aus jeder der vorher besprochemen Ver-
bindungen durch kriftiges Behandeln mit alkoholischer Lauge ge-
winnen, ZweckmiBig kocht man die Oxy-sdure /3 Stde. mit der
10-fachen Menge einer konz. alkoholischen Kalilauge und fillt nach
dem Erkalten das Reaktionsprodukt durch Mineralsiure aus. Zum
Umkrystallisieren eignet sich am besten verd. Essigsiure.

Feine, weile Nadeln vom Schmp. 118.5—120° Leicht 15slich in
den meisten organischen Mitteln, jedoch schwer in Petrolather,

0.0981 g Sbst.: 8.45 cem */10-AgNOs.

Ci1oHg03Cl;. Ber. Cl 80.7. Gel. Cl 30.5.

Als die Ssure in Aceton mit soda-alkalischer Permanganat-Lisung
oxydiert wurde, entstand glatt die bei 176° schmelzende p-Toluyl-
sdure.

Oxy-sdure und Kkonz. Schwefelsiure. LoOst man unter guter Kih-
lung die Oxy-siure in der 15—20-fachen Gewichtsmenge konz.
Schwefelsiure, so farbt sich die Fliissigkeit tiefdunkel, und es ent-
weicht viel Salzsiure nebst etwas Kohlendioxyd. Wenn nach etwa
2 Stdn. die Gasentwicklung beendet ist, giet man aunf Eis, wobei die
entstandene neue Siure in weilen Flocken ausfillt, die man aus
Wasser umkrystallisiert.

Die [1-Methyl-2-carboxy-phenyl]-essigsiure-(5) (XVIa)
bildet weifle Nadeln, . schmilzt bei 198.5—199.5° und ist, aufler in
Petrolither und kaltem Wasser, in den meisten Mitteln leicht loslich.

0.1121 g Sbst.: 0.2520 g COy, 0.0543 g Hy0.
CmHloO‘. Ber. C 61.8, H 5.2.
Gef. » 61.3, » 54.

Halogenierungsprodukte.

1-Methyl-1-trichlormethyl-3-chlor-cyclohexadien-
(2.5)-o0n-(4) (XXI).

L#Bt man das Trichlorketon im diffusen Tageslicht in einer Chlor-
Atmosphire liegen, so tritt, im Gegensatz zum Verhalten des Dichlor-
ketons, keine Verinderung ein. Zwecks Anlagerung von Chlor lost
man das Keton in wenig Tetrachlorkohlenstoff, fiigt etwas Jod hinzu
und leitet nun unter guter Kithlung ungefahr 3 Stdn. einen langsamen
Strom von Chlor ein. Nach dem Absaugen des Losungsmittels hinter-
bleibt ein ziher Riickstand, der bald unter Entwicklung von Salz-
siure zu erweichen beginnt und nach deren Beendigung wieder er-
hirtet. Schneller erhilt man das Endprodukt der Reaktion, wenn
man das rohe Dichlorid /, Stde. in Eisessig mit der doppelten Menge
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Kaliumacetat kocht, die Lgsung in Wasser giefit und die ausgeschiedene
weile Substanz mehrfach aus Methylalkohol umkrystallisiert.

Das im Kern einfach gechlorte Trichlorketon bildet kleine, farb-
lose Nidelchen vom Schmp. 99° und ist in den meisten organischen
Mitteln leicht 15slich, etwas schwerer in Methylalkohol und Benzin.

0.1371 g Sbst.: 210 cem */10-AgNO;.

CsHsOCl;. Ber. Cl 54.6. Gef. ('l 54.3,

Das Oxim des Korpers entsteht leicht, wenn man das Keton in alkoho-
lischer Losung mit Hydroxylamin und iiberschiissigem Alkali einige Zeit auf
dem Wasserbad erwirmt. Das beim Ansiuern in gelblichen Flocken aus-
fallende Rohprodukt krystallisiert man aus Schwerberzin unter Zusatz von
Tierkohle um.

Weibe Nadeln vom Schmp. 162 —1649. Leicht loslich in Alkohol, Ather
und Eisessig, schwer in Petrolither und Schwerbenzin.

0.1309 g Sbst.: 18.95 cem "/1-AgNOs.

Cs H;ONCl,. Ber. Cl 51.6. Gel. Cl 514.

Als das Keton in alkoholischer Ldsung mit salzsaurem p-Nitrophenyl-
bydrazin erwirmt wurde, schied sich allmihlich ein dickes, braunes Ol ab,
das in einer Kiltemischung zu einer gummiartigon Masse erstarrte. Man nahm
das Produkt in siedendem Benzol auf und lieB langsam abkiihlen. Dabei
fiel das p-Nitrophenyl-hydrazon in gelben Nadeln aus, jedoch war die
Ausbeute recht mibig.

Die Substanz ist in den mseisten Mitteln ziemlich schwer 16slich, aber
leicht in Aceton. Sie schmilzt bei 146—1480,

0.0942 g Sbst.: 8.8 ccm N (13° 756 mm).
C1H;; 0. N3 Cl. Ber. N 10.6. Gef. N 10.9.

1-Methyl-1 -trichlorm‘ethyl-2.3.5.6-tetrachlor-cy clo-
hexanon-(4) (XXID).

In eine Losung von 5 g Trichlorketon in der eben ausreichenden
Menge Schwefelkohlenstoff leitete man im Sonnenlicht unter guter
Kiiblung 6 Stdn. langsam Chlor ein und liel dann das Gemisch ver-
schlossen nochb einen weiteren Tag in der Sonne stehen. Es hatten
sich alsdann lange, weie Nadeln in miBiger Menge abgeschieden.
Aus dem Verdunstungsriickstand des Filtrats konnte durch Verreiben
mit Methylalkohol noch eine weitere Menge der Substanz gewonnen
werden. Gereinigt wurde sie durch Umkrystallisieren aus Schwer-
benzin.

Kleine, weile Nadeln, die bei 134—136° schmelzen. Leicht 15s-
tch in Alkohol und Benzol, schwer in Petrolither und Benzin.

0.1300 g Sbst.: 24.9 ccm "/10-AgNOs.

CsH;0Cl;. Ber. Cl 67.6. Gel. Cl 67.9.
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Da ein Priparat des Korpers nach 1Jahr noch unverindert war,
stellt die Substanz vermutlich die bestindige trans-Form dar.

1-Methyl-1-trichlormethyl-3.5-dichlor-cylohexadien-
(2.5)-0n-(4) (XXIII).

Zu einer siedenden alkoholischen Ldsung vom Rohprodukt der
eben beschriebenen Verbindung 146t man solange Natronlauge tropfen,
bis die Fliissigkeit deutlich alkalisch reagiert, gieBt darauf in viel
Wasser und krystallisiert den ausgefallenen Niederschlag nach dem
Trocknen aus Schwerbenzin um.

Kleine, glinzende Tafeln vom Schmp. 161 —162° Leicht 15slich
in Alkobol, Eisessizg und Beonzol, m#Big in Schwerbenzin, schwer in
Ather und Petrolither.

0.1052 g Sbst.: 17.8 cem "/1s-AgNO;.

CsH;0Cl;. Ber. Cl 60.2. Gef. Cl 60.0.

1-Methyl-1-trichlormethyl-3.5-dibrom-cyclohexadien-
(2.5)-on-(4) (XXIV).

Diese Verbindung hat bereits Schwabe dargestellt, indem er zu einer
mit Aluminium versetzten Lésung des Trichlorketons in Chloroform allmih-
lich Brom zusetzte und zum Schluf noch 1—2 Stdn, anf dem Wasserbade
erwirmte. dJedoch verliuft der ProzeB nach seinen eigenen Aongaben wenig
glatt, wie auch wir fanden.

In sehr guter Ausbeutt gewinnt man dagegen den Korper, wenn
man eine Losung des Trichlorketons in iiberschiissigem Brom 1 Tag
im hellen Sonnenlicht stehen li8t und dann auf dem Wasserbade ein-
dampfit, oder wenn man von vornherein die Losung nach Zusatz von etwas
Jod schwach erwidrmt. Nach kiirzerer oder lingerer Zeit — die ein-
zelnen Versuche verliefen in dieser Besziehung verschieden — setzt
eine lebhalte Reaktion ein, und es eutweichen, wie beim Eindampfen
der besonnten L&suog, Strdme 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 schlieBlich
unter Zusatz von Tierkohle aus Schwerbenzin um.

In Ubereinstimmurg mit den Angaben von Schwabe fanden
wir, daB der Korper bei 172° schmilzt, dicke Tafeln oder derbe Na-
deln bildet und in Benzol und Eisessig leicht, in Alkohol und Ather
weniger leicht und in Benzin schwer loslich ist.

0.2027 g Sbst.: 0.1885 g COs, 0.0322 g H;0. — 0.1607 g Sbst.: 0.8389 ¢
AgCl+ AgBr und 0.3018 g AgClY).

1y Analysen von Hrn. Schwabe.
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CsH;0Cl;Bry. Ber. C 25.0, H 1.3, Cl 27.8, Br 41.7.
Gef. » 254, » 1.8, » 2718, » 4L5.

Bei der Behandlung mit konz. Schwefelsiure spaltet nach den
Beobachtungen Schwabes die Substanz Phosgen ab und geht in
0,0-Dibrom-p-kresol fiber.

1.4-Dimethyl-1-trichlormethyl-3.5-dibrom-cyclo-
hexadien-(2.5)-0l-(4) (XXVIII).

Eine Losung von 10 g des zweilach gebromten Trichlorketons in
80 ccm trocknem, reinem Benzol lie man unter kriftigem Umschiit-
teln zu einer aus 2 g Magnesium hergestellten itherischen Lisung
von Magnesiumbrommethyl tropfen. Das Gemisch blieb noch 2 Stdn.
stehen und wurde dann in der iiblichen Weise aufgearbeitet. Nach
dem Abdestillieren des Athers hinterblieb eine halbfeste Masse, ver-
mutlich ein Gemisch der beiden raumisomeren Formen des Carbinols.
Durch Verreiben mit viel Petrolither und Umkrystallisieren des Riick-
standes aus Schwerbenzin lief sich einigermaBen eine Trennung er-
zielen, doch ist es sehr fraglich, ob das schlieBlich gewonnene Pro-
dukt vollkommen einheitlich war.

Das Priparat erweichte bei 88° und schmolz bei 30—92° zu-
sammen, jedock war die Schmelze erst bei 95° ganz klar. Der
Korper bildet weifle Nadeln und ist in den ublichen orgamischen
Mitteln, auBer Petrolither und Schwerbenzin, leicht léslich.

0.1434 g Sbst.: 17.9 cem "/15-AgNO;.
Ber. fir CoHyOCl3Bry: 18.0 coem.

Gegen Permanganat ist die Substanz verhiltnismaBig bestandig.

1-Methyl-1-trichlormethyl-3.5-dibrom-4-methen-cycio-
hexadien-(2.5) (XXVIIa).

Zur Abspaltung von Wasser aus dem Carbinol erwirmte man es
mit der 10-lachen Menge konz. Ameisensiure auf 80°, Nach einiger
Zeit triibte sich die Losung und ein dickfliissiges Ol schied sich aus,
dessen Menge beim EingieBen in Wasser noch zunabm. Man nahm
in Ather auf, schiittelte mit Soda durch, trocknete und destillierte
den Ather vorsichtig ab. Der anfangs klebrige Riickstand wurde mit
Petrolither verrieben und darauf mehrfach aus einem Gemisch von
Tetrachlorkohlenstoff und Petrolither umkrystallisiert.

Das Semibenzol-Derivat erweichte bei 83° war bei 90° triibe ge-
schmolzen und lagerte sich bei 100° unter Aufschiumen um. In den
meisten organischen Mitteln ist es leicht 16slich, etwas schwerer in
Petrolither und Tetrachlorkohlenstoff.
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0.0834 g Sbst.: 10.5 cem "/,0-AgNO3.

Ber. tir CoH;Cl3Bry: 11.0 cem.

0.1140 g Shst.: 14.85 cem "/10-AgNOs.

Ber. tir CoH7Cl3Bry: 14.9 cem.

Bromierungsprodukte des Methyl- Carbinols. Das Tetrabrom-De-
rivat (XXIX) stellten wir nach der Vorschrift von Zincke und
Schwabe dar und beobachteter die von diesen Forschern angegebenen
Erscheinungen; nur fanden wir den Schmelzpunkt der Substanz bei
140—141° statt bei 133°.

Uber Darstellung und Eigenschaiten des bei 106—107° schmel-
zenden dreifach gebromten Koérpers haben wir der Beschreibung
unserer Vorginger nichts hinzuzuftigen.

Dagegen fanden wir es zweckmaBiger, fiir die Gewinnung der
Dibromverbindung XXVIIb nicht vom Carbinol, sondern vom
Tetrabrom-Derivat auszugehen, das bereits Zincke und Schwabe
in gleicher Weise abgebaut haben. Man erhitzt den vierfach ge-
bromten Korper im Schwefelsiure-Bad zum Schmelzen, wartet, bis
die stiirmische Abspaltung von Bromwasserstoff, mit der die Um-
lagerung ir die aromatische Substanz verbunden ist, vorilber ist, ver-
reibt den Riickstand mit Petrolither und krystallisiert das Produkt
schlieBlich aus Methylalkohol um. Wir erhielten die Verbindung in
glinzenden, flachen Nidelchen, die den angegebenen Schmp. 90—91°
besaBen. Uber die sonstigen Eigenschaften des Korpers ist bereits
im allgemeinen Teil das Notige gesagt worden.

Marburg, Chemisches Institut.

246, A. Schoeller: Mikro-Veraschung.
(Cingegangen am 9. Mai 1922.)

Die iibliche Methode zur Priifung organischer Substanzen auf
Aschenbestandteile durch Erhitizen auf einem Platinblech iber
freier Flamme bietet manche Nachteile und ist nicht immer zuver-
lassig. Da erfahrungsgemiB auch mchrfach gereinigte Analysen-
substanzen ofter als allgemein angenommen noch Aschenbestand-
teile enthalten, miochte ich auf folgende einfache Methode hinwei-
sen, die in kurzer Zeit auch in kleinsten Mengen die geringsien
Aschenbestandteile — mit Ausnahme sehr leicht fliichtiger Melalle —-
deutlich erkennen 148t.

Dic zu untersuchende Substanz wird in flacher Schicht auf einen ctwa
5—6 mm breiten Glasstreifen ausgebreitet -— durch Zerschneiden gewohn-
licher Objekttriger der Linge nach erhalten —, er wird in ein wagervehl



