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Umkrystallisieren aus Schwefelkohlenstoff und Ather resultierte in einer
Ausbeute von 75 9%, d. Th. das bei 87° schmelzende Anethol-dirhodanid?®).

Bis-[{1-phenyl-2.3-dimethyl-5-pyrazolonyl-4]-disulfid.

a) 1.2g Antipyrin und 2 g Natriumrhodanid 16sten wir in 30 ccm
Essigsdure und tropften unter guter Kiihlung 0.5 ccm Brom in 50 ccm
Essigsiure ein. Das mit der gleichen Menge Wasser verdiinnte Reaktions-
gemisch versetzte man mit Natronlauge (15-proz.) bis zur schwach alkalischen
Reaktion. Die gelbe Lisung schied nach einigen Minuten Krystalle ab, die
nach dem Absaugen und Waschen mit Wasser ohne weitere Reinigung den
Schmp. 256° des Bis-[1-phenyl-2.3-dimethyl-5-pyrazolonyl-4]-di-
sulfids?®) zeigten. Ausbeute 1.3 g.

b) In eine Losung von 1.8 g Antipyrin und 5g Natriumrhodanid in
32 ccm Essigsdure lejteten wir so lange Chlor ein, bis die durch den Zusatz
von wenig Eisenchlorid hervorgerufene Rotfirbung verschwand. Die schwach
getriibte Losung wurde in der unter a beschriebenen Weise aufgearbeitet.
Die Ausbeute des aus Alkohol (50-proz.) umkrystallisierten Disulfids betrug
709, d. Th.

80. N. Prileschajew:
Uber organische Halogenoxyde: Die Oxydation des Chlor-l-heptens-1
und Chlor-2-octens-2 mit Benzopersiure.
[Vorldufige Mitteilung; aus d. Chem. Institut d. Bielorussisch. Universitdt in Minsk.]
(Eingegangen am 11. Dezember 1925.)

Halogenierte Oxyde, bei denen das Halogen sich auBlerhalb des Oxyd-
ringes befindet, sind in einer Reihe von Vertretern dargestellt und untersucht
worden. Sie haben sich als recht bestindige Verbindungen erwiesen.

Dagegen waren die halogenierten Oxyde, bei denen das Halogen sich
im Oxydring befindet, bis jetzt noch nicht mit Sicherheit bekannt, obwohl
es nicht an Versuchen gefehlt hat, auch diese Verbindungen darzustellen.
So hat sich Wurtz?!) bemiiht, das Oxyd des Brom-ithylens durch Bromieren
des Athylenoxyds zu gewinnen. Er gibt an, da8 das nicht ganz reine Brom-
dthylenoxyd (Frakt. vom Sdp. 120—150° unter der Einwirkung von Alkali
Essigsdure liefert:

CH,.CH.Br + 2 KOH = CH,.COOK + KBr + H,0..
O—

Bei der Nachpriifung des Wurtzschen Versuches fand Demol2) jedoch,
daB das von Wurtz als Brom-dthylenoxyd aufgefalte Produkt eine kompli-
zierte Mischung verschiedener Verbindungen darstellfe, die kein Athylenoxyd
enthielt. Demol versuchte dann, das Brom-dthylenoxyd durch Einwirkung
von unterchloriger Sdure auf Brom-idthylen darzustellen. Es ist nicht aus-
geschlossen, dafl er den gewiinschten Korper in Héinden hatte, als er nach-
triglich das Produkt der obigen Reaktion mit Alkali behandelte. Es entstand
eine Verbindung, die den Sdp. 89—92° besafl, gegen Alkali bestindig war,
Fehlingsche Losung reduzierte, und deren analytischen Werte der Formel

2} H. P. Kaufmann und J. Liepe, Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 388, 139 [1923].
2) H. P. Kaufmann und J. Liepe, B. §6, 2514 [1923].
1} A. ch. [3] 69, 325. ?) B. 9, o7 [1876].
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C,H,OBr entsprachen. Die weitere Untersuchung ist aber wegen der schlechten
Ausbeute nicht ausgefiihrt worden.

Weiter behauptet Sabanejeff?), das Chlor-dthylenoxyd durch Er-
hitzen von Chlor-jod-dthylen, C,H,ClJ. mit Wasser auf 200—220° erhalten
zu haben. Die Reaktion soll folgendermaBen verlaufen:

CHCI: CHJ + H,0 = CHCI.CH, + HJ.
-0

Das Produkt ist in Wasser unloslich, und eine ammoniakalische Silber-
oxyd-Ldsung wird davon nicht reduziert. Sabanejeff erbringt aber keine
weiteren Beweise fiir die Richtigkeit seiner Behauptung. Besson#) lie8
Ozon auf Tetrachlor-dthylen einwirken und erhielt eine in der Luft stark
explosive Verbindung, die nicht weiter untersucht wurde. Er schreibt ihr
die Formel CCl,.CCl, nur auf Grund der Ubereinstimmung mit dem gefundenen

Ke)
Kohlenstoff-Wert zu.

Die Halogenoxyde dieser Reihe werden im allgemeinen als hdéchst un-
bestdndige Verbindungen bezeichnet. Diese Meinung stiitzt sich hauptsichlich
auf die Arbeit von Demol®) iiber die Oxydation einiger ungesittigter Halogen-
kohlenwasserstoffe durch den Luft-Sauerstoff. Nach seinen Angaben
fithrt die Reaktion immer infolge einer Umlagerung zu Acylhalogeniden.
Nach Demol ist der Wasserstoff am Verlaufe der Reaktion beteiligt, und
daraus folgt, daBl Verbindungen vom Typus CHIlg,:CHlg, der Oxydation
nicht unterliegen. Spiter zeigte dann Henri®), dall die Verbindung
CCl(OCHy): CCl, auBerordentlich gierig den Sauerstoff aus der Luft absorbiert
und sich in die Verbindung C(Cl,)(OCH,).COCl verwandelt, die nach ihrer
Verseifung Oxalsdure liefert. Die Umlagerung gechlorter Ester und Ather
mit den organischen Chlor-oxyden vergleichend, gibt er fiir die letztere Um-
lagerung folgendes Schema an:

CHBr: CHBr + O > CHBr.CHBr » CH,Br.COBr.
O—

Demnach faBt er das Halogen-oxyd als ein unbestindiges Zwischen-
produkt auf, welches sich leicht zum Siurehalogenid umlagert.

Dies Meinunig von Henri, unterstiitzt durch die Untersuchungen von
Besson iiber das Tetrachlor-ithylen, bilden die Grundlage der Ansicht,
daB die durch Oxydation der Halogen-Substitutionsprodukte des Athylens
entstehenden Oxyde infolge ihrér Unbestindigkeit nur als Zwischenprodukte
auftreten, die sich alsbald zu Siurehalogeniden umlagern.

Diese Ansicht hat dann A. Faworski?) bei seiner Untersuchung der
Einwirkung von Alkali auf die chlorsubstituierten Aldehyde und Ketone
benutzt, indem er den Weg ihrer Verwandlung in Séuren der Acrylsdure-
Reihe iiber die unbestindigen Halogen-oxyde vermutete.

 Die ist alles, was bis jetzt iiber die organischen Halogen-oxyde verdffent-
licht worden ist, und aus der gegebenen Ubersicht ist zu entnehmen, daf
die Bemiihungen, ein organisches Halogen-oxyd darzustellen, sich auf
die Oxydation der Halogenderivate des Athylens beschrinken. AuBerdem
hat keine der angefiihrten Arbeiten zu eigem zweifellosen Ergebnis gefiihrt,

3 A, 216, 268. 4 C.r. 118, 1347. %) B. 11, 315, 1302 [1878].
¢) B. 12, 1838 [1879]. 7) H. 26, 500, 27, 8.
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und endlich sind die Schlufifolgerungen iiber die Eigenschaften der orga-
nischen Halogen-oxyde zum groBen Teil nur Vermutungen.

Die nachstehende Untersuchung ist die Fortsetzung meiner Arbeiten®)
iiber die Oxydation ungeséttigter organischer Verbindungen mittels Benzo-
persidure und hat den Zweck, den Verlauf der Oxydation der haloge-
nierten Kohlenwasserstoffe der Athylen-Reihe genauer zu studieren
und zugleich die Eigenschaften der entstehenden Produkte festzustellen.

Als erste Beispiele habe ich das Monochlor-1-6nanthylen-1, CJH,;.
CH:CH.Cl, und das Monochlor-3-caprylen-2, C;H,,.CCl:CH. CH3, aus
der Athylen-Reihe gewihlt. Wie es iibrigens zu erwarten war, verlduft die
Oxydation dieser Verbindungen bedeutend schwerer als die der entsprechenden
ungesittigten Kohlenwasserstoffe. Der negative Sauerstoff wird von dem
ebenfalls negativen Halogen am Eintritt gehindert. Die Versuche zeigten dann
auch, daBl die Reaktionszeit in weiten Grenzen schwankt und nicht nur vonder
Zahl der Halogenatome, sondern auch von der Natur des Halogens abhingig
ist. Bei den Brom-Substituonsproduktion verlduft die Oxydation fast ebenso
schnell, wie bei den ungesittigten Kohlenwasserstoffen selbst; es entsteht
dabei aber ein kompliziertes Gemisch verschiedener Korper 1nfolge des Zer-
falls der unbestindigen Bromoxydverbindung.

Beschreibung der Versuche.
Oxydation des Chlor 1-heptens-1, C;H,;.CH:CHCL

Das Ausgangsmaterial ist durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid
auf das Omnanthol und nachtrigliche Salzsdure-Abspaltung mittels Alkalis
dargestellt worden. Sdp. 149—150° bei 733 mm.

Es wurden 37 g des Chlor-heptens in Chloroform-Losung der oxy-
dierenden Wirkung von 4.5 g aktivem Sauerstoff in Form von Benzoper-
sdure unterworfen. Die Reaktion war erst nach 25 Tagen vollendet. Das
abgeschiedene Reaktionsprodukt wurde im Vakuum bei 50 mm fraktioniert.
Es wurden folgende Fraktionen aufgefangen: 9o  -93°: 4 g; 93—05°: 13 g
95—97°: 6 g.

Untersuchung der Fraktion ¢3-—95°:

dl%  0.9874; n, =1.4370.

CH,,0Cl. Ber. M.-R. 38.85. Gef. M.-R. 39.42.

0.2105 g Sbst.: 0.4359 g CO,, 0.1679 g H,0. — 0.4418 g Sbst.: 0.4206 g AgCl. —
0.3403 g Sbst.: 0.3250 g AgClL

CH,;OCL Ber. C 56.47, H 8.82, C123.86. Gef. C 56.39, H 8.9z, Cl 23.54, 23.63.

Die Analysenwerte stimmen also mit der Forniel des Chlor-heptenoxyds
gut iiberein. Das Chlor-heptenoxyd stellt eine farblose, intensiv nach On-
anthol und Geraniol riechende Fliissigkeit dar. Diese Verbindung wird von
einer 1-proz. KMnO,-I6sung oxydiert, erzeugt einen Spiegel mit einer Tollens-

8) K. 42, 1387, 43, Gog, 44, 613; C. 1911, I Gor, 1279, IT 268, 1912, II 2090. —
Seit 1914 wurden die Untersuchungen iiber die Wirkung der Benzopersidure auf dieun-
gesidttigten Verbindungen aus dulleren Griinden unterbrochen. Eine Anzahl unvollendeter
Arbeiten iiber die Oxydation der ungesiittigten Halogenverbindungen, der konjugierten
Systeme, der aromatischen Amine und ejniges andere liegt noch nnvertffentlicht in meinem
Schreibtisch. Es ist nunmehr meine Absicht, zundchst die Bearbeitung des genannten
unvollendeten Materials vorzunehmen, die ich bei der nun wiedergegebenen Mogliclikeit,.
meine Forschungen fortzufiiliren, mir vorbehalten mdchte.
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schen Losung und firbt eine ILosung von Fuchsin-Schweﬂiger-Saure Wurde
das Chlor-heptenoxyd mit CaCO;, gekocht, so fiel ein krystallinischer Aldehyd-
alkohol aus: aus einer Ather-ngrom-MJschung umkrystallisiert, nadlige
Gebilde vom Schmp. 98.5—99.5°, unlislich in Wasser. Die Verbindung zeigt
alle Reaktionen eines Aldehyd-alkohols.

o.1801 g Sbst.: 0.4255 g CO,, o.1771 g H,0. R

C;H,;,0,. Ber. C 64.56, H 10.84. Gef. C 64.44, H 10.92.

Die wifrig-alkalische Iosung ist nicht untersucht worden. Die Ausbeute
des Aldehyd-alkohols zeugt aber davon, dafl die Reaktion nicht nur in dem
einen Sinne, sondern auch gleichzeitig nach anderer Richtung vor sich geht.
s verlduft demnach die Reaktion zwischen Chlor-1-hepten-1 und der
Benzopersdure normal und dem oben gegebenen Schema entsprechend.
Die Reaktionsdauer ist bedeutend linger als bei der Oxydation der Kohlen-
wasserstoffe der Athylen-Reihe, und die Ausbeute an Chlor-oxyd steigt nicht
iiber 409, d. Th. Bei der Alkali-Einwirkung unterliegt das Chlor-heptenoxyd
einer Hydratation und Dehydratation oder Hydratation und Isomerisation
zum Aldehyd-alkohol in folgendem Sinne:

HO C,H,,.CH.CH.OH - CH,,.CH(OH).CHO.

C.H,,.CH.CHCl O
L o 21,0~ CsHy -CH(OH).CH(OH), - C;H,,.CH(OH).CHO.

Oxydation des Chlor-2-octens-2.

Das Chlor-z-octen-2 wurde durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid
auf das Methyl-hexyl-keton und nachtrigliche Behandlung mit Alkali
gewonnen. Sdp. 84—86° bei 50 mm. dj§ = 0.8923, »! = 1.4424.

CgHy;Cl. Ber. M.-R. 43.38. Gef. M.-R. 43.49.

go g des Chlor-2-octens-2 wurden in #therischer Losung mittels
Benzopersdure (10 g aktiv. O) oxydiert. Das Ende der Reaktion trat nach
16 Tagen ein. Somit ist die Dauer der Oxydation in diesem Falle bedeutend
kiirzer als beim Chlor-1-hepten-1. Das Produkt wurde bei 21 mm fraktioniert,
wobei folgende Fraktionen aufgefangen worden sind: 65 759, 75—81°%:10 g;
81--82—83%:25 g; 83—86%:10 g. Dabei hinterblieb ein Riickstand, der sich
nicht ohne Zersetzung destillieren lieB3.

Fraktion 81—82% d}=o0.9755, di®=0.9609, np=1.4359.

CgH,;OCl. Ber. M.-R. 43.45. Gef. M.-R. 43.22.

0.2228 g Sbst.: 0.4953 g CO;, o0.1920 g H,0. — o0.2127 g Sbst.: 0.4634 g CO,,
0.1791 g H,0.

CgH;OCL. Ber. C 59.20, H9.30. Gef. C 59.20, 50.42, H 9.35, 9.36.

Die FErgebnisse der Analyse stimmen auch in diesem Falle mit der
Formel des Chlor-z-octen-z2-oxyds gut iiberein. Das Chlor-octenoxyd
stelit eine farblose Fliissigkeit von schwachem Geruch nach Chlor-z-octen-2
dar. FEs wird von einer 1-proz. KMnO,I6sung langsam oxydiert, erzeugt
einen Spiegel mit dem Tollensschen Reagens, firbt aber nicht die Lésung
der Fuchsin-Schwefligen-Siure.

Werden 7 g des Chlor-octenoxyds mit 109, K,CO, erwdrmt, so werden
4 g eines Keton-alkohols vom Sdp. 120—122° (50 mm) erhalten. Der
Keton-alkohol ist fliissig, goldgelb gefirbt und besitzt einen &therischen
Geruch. di® = 0.9299; nl¥ = 1.4378. Schmp. des Semicarbazons 179.5—180°.

CgH,;sO (OH). Ber. M.-R. 40.63. Gef. M.-R. 40.66.



198 Prileschajew: Uber organische Halogenoxyde. Jahrg. 59

0.2481 g Sbst.: o0.6058 g CO,, o.2512 g H,O. 0.2227 g Sbst.: 0.5437 8 CO,,
0.2231 g H,0.

CgH,;0 (OH). Ber. C 66.62, H 11.19. Gef. C 66.60, 66.58, H 11.29, 11.13.

Analyse des Semicarbazons. o.z2021 g Sbst.: 36 ccm N (19%, 743 mm).

C,H;;0,N;. Ber. N 20.93. Gef. N 20.36.

Wurde die nach dem Abdestillieren des Keton-alkohols hinterbleibende
wifrig-alkoholische I,6sung angesiuert, so schied sich eine in Wasser unldsliche
Sdure aus. Das Ca-Salz dieser Sdure krystallisiert in Nadelbiischeln. Das
Salz ist in kaltem Wasser leichter 16slich als in heilem. Beim Erwirmen der
kalt gesittigten Losung scheidet sich ein schweres Ol aus, das beim Erkalten
wieder in Losung geht. Die Siure gehort der Paraffin-Reihe an.

0.2016 g Sbst.: 0.4168 g CO,, 0.1683 g H,O, 0.0338 g Ca0. — 0.2303 g Sbst.:
o.0go1 g CaSO,.

(CeH;5.CO.CO0),Ca. Ber. C 54.24, H 7.40, Ca 11.30. Gef. C 56.38, H9.28, Ca 11.44, I1.50.

Die Analysenwerte stimmen anscheinend nicht auf die Keto-siure CgH;;.CO.
COOH. Die Menge det gewonnenen Siure war indessen leider so gering, dafl eine ein-
gehendere Untersuchung nicht unternommen werden konnte.

Auch an diesem Beispiel sehen wir, daB die Oxydation und Hydratation
des Chlor-2-octens-z in normaler Weise im Sinne des allgemeinen Schemas
verlduft:

CsH,;.CH: CC1.CH, > C4H,,.CH.CCl.CH,
.O<
oder . C,H,,.CH.C(OH).CH, ‘
-0 (V35H11.CH(OH).CO.CH3.
> C4H,,.CH(OH).C(OH),CH,-

oder

Der Prozell der Sdurebildung soll noch ndher studiert werden.
Aus dem oben Dargelegten folgt der Schlul, daB die Chlor-oxyde mit
einem Chloratom im Oxydring gut bestéindige Korper sind, die bei der Alkali-

Einwirkung hauptsichlich in normaler Weise «-Aldehyd-alkohole oder
a-Keto-alkohole liefern.



