
401 

Uber die Einwirkung von Chlor auf die Homo- 
logen des Phloroglueins 

v o n  

M. S c h n e i d e r .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. April 1899.) 

H l a s i w e t z  u n d  H a b e r m a n n  1 h a b e n  s e i n e r z e i t  n a c h -  

g e w i e s e n ,  d a s s  dui 'ch  E i n w i r k u n g  yon  Chlor  au f  e ine  wS.sser ige  

L S s u n g  yon  P h l o r o g l u c i n  Dich lo re s s igsg .u re  g e b i l d e t  wird .  

Z i n k e  u n d  K e g e l  "~ h a b e n  d i e s e  V e r s u c h e  w i e d e r h o l t  u n d  

g e f u n d e n ,  d a s s  die  E i n w i r k u n g  vot~ Chlor  au f  P h l o r o g l u c i n  

n i ch t  in so e i n f a c h e r  W e i s e  verl/ iuft .  Sie  h a b e n  d u r c h  ihre  

i n t e r e s s a n t e n  U n t e r s u c h u n g e n  geze ig t ,  d a s s  de r  V e r l a u f  des  

P r o c e s s e s  abhS.ngig ist, ob wS.hrend der  E i n w i r k u n g  des  Chlors  

~vVasser g e g e n w a r t i g  is t  o d e r  nicht .  Bei de r  E i n w i r k u n g  von  

Chlo r  au f  w a s s e r f r e i e s  P h l o r o g l u c i n ,  d a s  in T e t r a c h l o r k o h l e n -  

s toff  ve r the i l t  i s t ,  b i lde t  s i ch  z u n / i c h s t  T r i c h l o r p h l o r o g l u c i n ,  

w e l c h e s  w e l t e r  z u  H e x a c h l o r t r i k e t o - R - h e x y l e n  v e r w a n d e l t  wi rd .  

D i e s e s  P r o d u c t  ha t  die  E i g e n s c h a f t ,  d u r c h  W a s s e r  in K o h l e n -  

st iure,  D ich lo ress igs~ tu re  u n d  s y m m e t r i s c h e s  T e t r a c h l o r a c e t o n  

ze r l eg t  z u  w e r d e n .  D i e s e  b e i d e n  S u b s t a n z e n  e n t s t e h e n  d e n n  

a u c h  be i  E i n w i r k u n g  y o n  Chlor  au f  e ine  w~isser ige  Ph lo ro -  

g l u c i n l 6 s u n g  o d e r  bei  E i n w i r k u n g  yon  Chlor  au f  f e u c h t e s  

P h l o r o g l u c i n ,  Z i n k e  h a t  a u c h  w e l t e r  mit  s e i n e n  S c h t i l e r n  

die E i n w i r k u n g  von  Brom a u f  P h l o r o g l u c i n  s t ud i r t  u n d  ha t  

e i ne r s e i t s  die yon  B e n e d i k t  3 u n d  B e n e d i k t  und  H a z u r a  ~ 

1 Annalen fiir Chemie und Pharmacie, 155, S. 133--136. 
2 Berl. Ber., XXII, S. 1467--1477. 
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erhaltenen Resu! t a t e  rectificirt und gefunden,  dass  die Ein- 

w i r k u n g v o n  Brom auf  das Phloroglucin in wesent l ich com- 

plicirterer \ageise vor sich geht  als die des Chlors. 

Die sch6nen Resultate, die Z i n k e  bei seinen Unter-  

suchungen  erhalten hat, l iessen es wt inschenswer th  erseheinen,  

auch das Verhalten der Homologen  des Phlomglu'cins geget~ 

Halogene,  und zwar  haupts~chl ich gegen  Chlor zu unter-  

suchen,  um weitere A u f s c h l t i s s e  fiber die React ionsweise  zu 

gewinnen  und zu bes t immen,  in welcher  Art der Eintritt  yon 

Methylres ten in das Phloroglucin den yon Z in k e beobachte ten  

React ionsver lauf  beeinflusst. 

Ich will nun gleich vorausschicken,  dass  auch bei den 

Homologen  des Phloroglucins die E inwi rkung  des Chlors, je 

nachdem bei der Reaction W a s s e r  gegenw/ir t ig  ist oder  nieht, 

verschieden verl~.uft. Bei gEnzlieher Aussch l iessung  desselben 

verhalten sich das Methyl-, Dimethyl-  und Tr imethylphloro-  

glucin ganz  analog decn Phloroglucin, und zwar  wird aus  dem 

Methylphloroglucin 
OH 

/' cH 
o H  

zung.chst durch Austritt  der W a s s e r s t o f f e  d e r  H y d r o x y l -  

g r u p p e n  u n d  A n l a g e r u n g  y o n  C h l o r  ein R-hexylenl  

derivat yon folgender Constitution gebildet 

CO 
C1 ~ / ~  / CH a 

C / ~ C  / 
c, / \ cl 

co \ / c o  
C 

/ \  
C1 CI 

welches  als Methylpentachlor t r iketo-R-hexylen anzusehen  ist. 
Dasselbe kann in analoger  Weise  wie das Hexachlor t r iketo-  
R-hexylen Z i n k e ' s  dutch E inwirkung  reducirender Agentien 
in ein wahres  Phloroglucinderivat  (Diehlormethylphloroglucin)  

yon der Z u s a m m e n s e t z u n g  
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OH 

a/%L cH~ 
o. k . S  oH' 

C1 
verwande l t  werden. 

In 5.hnlicher Weise  wird auch das Dimethylphloroglucin  

durch  Chlor bei Aussch luss  yon W a s s e r  in ein 

CO 

. /  I \ a  o t  I l co \ / c o  
C 

/ \  
C1 Cl 

D ime thy l t e t r ach lo r t r i ke to -R-hexy len  ~bergeftihrt ,  das durch 

Reduct ionsmit tel  in das 
OH 
C c  cf' fcH  

OHC i%/~COH 

C 
C1 

Monochlordimethylphlorogluc in  verwandel t  werden kann. 

Das Tr imethylphloroglucin  endlich gibt bei der Behandlung  

mi t  Chlor ein nach der Formel  

cH3 \ / c l  
C 

c o / \  co 
CH3 \ C C / CH3 

cl / ~ /  \ cl 
CO 

consti tuir tes Tr ichior t r imethyl t r iketo-R-hexylen,  welches  durch 

Reduction in glat ter  Wei se  Tr imethy lph lorog luc in  zurfickbitdet. 
Die En t s t ehung  der aufgezS, hlten Chlorproducte ,  welche 

a l s  Derivate der Homologen  des H e x a m e t h y l e n s  bet rachte t  

27* 



404 M. Schneider ,  

werden kSnnen, erfolgt in ganz analoger Weise wie die des 
gechlorten Triketohexamethylens aus dem Phloroglucin. 

YVie zu erwarten war, nimmt die Anzahl der angelagerter~ 
Chloratome in dem Masse ab, als die Zahl der in das Phloro- 
glucin eingetretenen Methylreste sich erhSht. 

Mit der geringeren Zahl der eingetretenen Chloratome 
im Zusammenhange steht auch die geringere Zersetzlichkeit, 
welche die weniger gechlorten Hexamethylenderivate zeigen: 
Wg.hrend nach Zin k e's Untersuchungen das Hexachlortriketo- 
R-hexylen mit Wasser schon bei gewShnticher Temperatur 
ausserordentlich leicht in Kohlens/iure, DichloressigsS.ure und 
symmetrisches Tetrachloraceton zerf~illt, habe ich gefunden, 
dass das Trimethyltrichlortriketo-R-hexylen mit Wasser bei 
gewShnlicher Temperatur gar nicht reagirt, bei hSherer Tem- 
peratur jedoch in sehr complicirter Weise zerf~illt. 

�9 Ebenso wird das Dimethyltetrachlortriketo-R-hexylen bei 
gewShnlicher Temperatur yon Wasser nicht vergmdert und erst 
bei der Siedetemperatur angegriffen. 

Dem gegeniibe r zeigt das Methylpentachlor-R-hexylen eine 
Zersetzung, die im Sinne folgender Gleichung vor sich geht 
und schon bei gewShnlicher Temperatur erfolgt: 

GEl (CHa)--CO--CCl 2 
I I 

CO CCI~--C0 
+ 2H~O = 

CHC1 e 
= I + C02-~- 

COOH 

DichloressigsS.ure 

CHa 

CHC1 
I 
CO 
I 
CHCl~ 

Dichlormethyl-a- Chlorgthylketon 

Es zerf~illt unter Kohlensgmre-AbspaRung in Dichloressig- 
sgure und in ein Chlorproduct, das sich vom Athylmethylketon 
ableiten l~isst. 

Ich will nun fiber meine Erfahrungen, die ich bei der Unter- 
suchung der gewonnenen Producte gemacht habe, beriehten. 
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I. Methylphloroglucin. 

Das Methylphloroglucin,  das ich zu meinen Versuchen 
in Verwendung  gezogen habe, wurde  aus symmetr i schem Tri- 

nitrotoluol,  bez iehungsweise  aus salzsaurem Triamidotoluol  
nach den Angaben von W e i d e l :  dargestellt;  dasselbe wurde 
durch 6fteres Umkrystal l isiren gereinigt und zeigte den Schmelz- 
punkt  218 ~ (uncorr.). 

F t i r  die Einleitung des Chlors musste  das Pr~.parat an- 
haltend bei 120 ~ C. zur Gewichtscons tanz  (um alles Wasse r  

zu entfernen) get! 'ocknet werden. 
.,re 20 3 " dieses Productes  wurden in fein vertheiltem 

Zustande in 300 c~43 Tetrachlorkohlenstoff ,  der gleichfalls 
sorgf~iltig getrocknet  wurde, vertheilt. In diese Masse wurde 

gut  getrocknetes  Chlor eingeleitet und dutch entsprechende 
Ktihlung vorgesorgt,  dass Erw~irmung nicht eintrat. Unter leb- 
halter Salzs~iureentwicklung wird das Chlor verbraucht  u n d e s  
tritt allm~ilig L6sung des in Tetrachlorkohlenstoff  suspendir ten 

Methylphloroglucins ein; nach circa 1- -2  Stunden mfissigt sich 
die Chlorwasserstoff-Entwicklung und nimmt die Lt3sung eine 
grfmlichgelbe F~irbung an. Nun wird die weitere Zulei tung von 
Chlor unterbrochen und die mit einem Trockenr6hrchen  vet ,  
schlossene Reactionsflasche bei gew~3hnlicher Tempera tu r  sich 
selbst fiberlassen. Falls beim Stehen Entf~irbung der Fliissig- 
keit wieder  eintritt, wird neuerdings Chlor eingeleitet, und dies 

muss so oft wiederholt  werden, bis die L6sung eine bleibende 
grtinliche Farbe angenommen hat. So w i e  dieses Stadium 
erreicht ist, wird durct: Einleiten yon t rockener  Luft das tiber- 
schfissige Chlor Lll-ld Chlorwasserstoffgas entfernt. Die fast 
farblose Fltissigkeit destillirt man am besten im Vacuum ab; 

bei m~issig hoher  Tempera tur  (70 - -80  ~ C.) verfltichtigt sich 
der Tetrachlorkohlenstoff ,  u n d e s  hinterbleibt im Destil lations- 
gef~sse ein lichtgelb gef~irbter 61iger Rtickstand, welcher  nach 
dem Abktihlen zu einer strahlig krystal l inischen Masse erstarrt. 

Da dieses Product  zwischen 1 4 9 - - 1 5 0  ~ C. bei dem Drucke 
yon 26 - - 28  ~ 4  unzersetz t  destitlabeI ist, gelingt die Reinigung 

: Monatshefte ftir Chemie, 19, S. 223. 
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dutch zweimalige Rectification leicht und vollstfi.ndig. Die Sub- 

stanz erstarrt  dabei in der Vorlage zu einer vSllig weissen 
Krystallmasse,  die insbesondere  in der W~irme einen eigen- 
thtimlichen , entfernt an Kampfer  er innernden Geruch besitzt. 
Die Ausbeute ist eine gl/inzende, denn ich erhielt aus 20 gr 
Methylphloroglucin 40 g des reinen Methylpentachlortr iketo-  

R-hexylens.  Dasselbe ist in t rockenem Ather, Benzol, Ligroin 
Tetrachlorkohlenstoff  sehr leicht 16slich. Aus diesen L6sungs-  
mitteln krystallisirt es in prachtvollen, stark glS.nzenden Tafeln ,  
die den Schmelzpunkt  yon 50 ~ C. (uncorr.) zeigen. Besonders  

schSne Krystalle habe ich erhalten, als ich die LSsung in Ligroin 
im Vacuumexs icca tor  f iber  Schwefels~iure und 01 abdunster~ 
liess. Herr Hofrath v. L a n g  hatte die Liebenswtirdigkeit ,  die- 
selben einer krys ta l lographischen Messung zu unterziehen und 
theilt h ierf iber  Folgendes  mit: 

,, Die Krystalle gehSren jedenfalls in das rhombische Sys tem;  

sie bilden nahezu  quadrat ische Prismen (110), die durch die 
Endfl/ichen (001) geschlossen sind, und deren spitze Kanten 
durch die F1/iche (010) gerade abgestumpft  werden. Ganz unter- 
geordnet  wurden noch Fl~ichen (011) und (111) beobachtet .  
aber mit so schlechten Winkeln, dass der Werth  der Axe c 
ganz unsicher  bleibt. Niiherungsweise ist 

a : b : c - =  0 " 9 4 9 : 1 : 0 " 5 7 7 .  

Die Axe c ist erste, die Axe a zweite Mittellinie. Der 

optische Charakter  ist positiv.<< 
Mit Wasse r  zusammengebracht ,  erleidet die Substanz eme 

ziemlich rapid vor sich gehende Zerse~zung. Dabei wird s~e 
unter lebhafter Kohlens/ iureentwicktung in ein schweres,  farb, 

loses O1 verwandelt .  
Da sich die Substanz schon bei gewShnlicher  Tempera tu r  

im Vacuum verflfiehtigt, so habe ich for die Analyse die aus 
Ligroin gewonnenen Krystalle einige Zeit fiber Schwefelstture 
stehen gelassen und mlt folgenden Resuttaten der Analyse 
u nterworfen: 

I. 0" 2B92 g Substanz gaben 0" 2552 g~ Kohlens/iure und 0' 0182 g Wasse,. 
II. 0 ' 4 0 0 4 g  Substanz gaben 0"3942g Kohlens/iure und 0"03835g \~asser. 

III. 0" 2589 g Substanz gaben 0' 2553 ff Kohlensfi.ure und 0" 0198 g Wasser. 
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IV, 0 : 8248 g Substanz gaben 0"7420 g Chlorsilber. 

V. 0"3310g Substanz gaben 0'7610 3" Chlorsilber. 

In 100 Thei len:  

1. If. IlI. IV, V. 

C . . . . . . . . . . .  ; . . . 2 6 , 8 1  26"85 26'75 - -  - -  
H . . . . . . . . . . . . . . .  0"85 1'06 0 8 5  - -  - -  
C1 . . . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  56" 74 56" 90 

Aus diesen Zahlen rechnet  sich die Formel C~HaCtsO s. 
Dieselbe verlangt f/Jr 100 Theile:  

C . . . . . . . . . . .  26"87 

H . . . . . . . . . . .  0:96 
Cl . . . . . . . . . . .  56'80 

Gefunden im Mittel 

26"80 

0"90 
56"80 
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Dass dieses Product  als Methylpentachlortr iketo-R-hexylen 

zu betrachten ist, wird dutch die Einwirkung yon Zinnchlortir  
und Essigs~iure unzweifelhaft  bewiesen, wobei in quantitativer 
Ausbeute 

D i c h l o r m e t h y l p h l o r o g l u c i n  

OH 

cl/% 
o. \ / / o H  

CI 

im S i n n e  d e r  G l e i c h u n g  

4 C7H~C150 s -t-7 Sn  CI~ + 2 H~O 

CvH,CI~Os + 6 Sn  C l ~ + S n  O2 + 2 H r . |  

e n t s t e h t  D i e  R e a c t i o n  b a b e  ich  u n t e r  E i n h M t u n g  f o l g e n d e r  

B e d i n g u n g e n  v o r g e n o m m e n .  

In v e r d C m n t e  E s s i g s ~ i u r e *  ( 1 : 5 )  w i r d  so  l a n g e  k r y s t a l l i -  

s i r t e s  Z i n n c h t o r / i r  e i n g e g e b e n ,  b i s  e i n e  b e t r ~ t c h t l i e h e  M 'enge  

1 Bei der Reduction darf nicht zu concentrirte Essigsgure und darf 
nicht erwiirmt werden, well sonst tiefer gehende Zersetzungspr0ducte gebildet 
werden, die sich dm'ch Dunkelfiirbung kenntlich machen. 
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desselben ungel6st  bleibt; h ie raufwird  unter  Abktihlung das fein 

gepulver te  Pentachlorproduct  eingetragen,  dabei tritt s chwaehe  

ErwS.rmung e i n  und fiirbt sich die L/Ssung schwach  gelb. 

Nach circa vierst t indigem Stehen war  die Reaction beendet,  

und konnte ich dann das Dichlormethylphloroglucin dutch 

Zugabe  yon W a s s e r  vbllig absche iden  Der Niederschlag  besteht  

aus  kleinen Krystal lnadeln und fein vertheil tem Zinnoxyd  und 

wird durch Abfiltriren yon der sauren Flt issigkeit  getrennt.  

Nach dem Was chen  t rocknet  man die Masse durch Aufstreichen 

auf  eine por~Sse Platte und extrahirt  sie dann ein- bis zweimal  

mit Essigiither, wodurch  das Z innoxyd  entfernt wird. Nach dem 

Entfg.rben der L6sung  mit Thierkohle  erhtilt man das Dichlor- 

methylphloroglucin  beim langsamen  Abdunsten  des Essigti thers 

in farblosen, feinen, lebhaft  gl/inzenden Krystal lnadeln,  die an 

feuchter  Luft sich sehr  rasct~ rosenroth fS.rben. 

Die Subs tanz  ist in W a s s e r  selbst  in der Kochhi tze  kaum 

1/3slich, leicht dagegen wird sie yon Essigtither, Benzol und 

Alkohol aufgenommen.  Das Dichlormethylphloroglucin  enth~ilt 

Krys ta l lwasse r  und schmilzt  bei 112 - -1  13 ~ C. (unc0rr.). 

Bei circa 130 ~ C. sublimirt  ein kleiner Theil  in glgmzenden 

Nadeln. H6her  erhitzt; tritt unter  Braunf/ irbung Zerse tzung  ein. 

Da das Krys ta l lwasse r  dutch  Trocknen  tiber Schwefels/~ure 

nicht zu entfernen ist, bei hiSherer T e m p e r a t u r  abet  bei Gegen-  

war t  yon Luft allzu leicht Zerse tzung  eintritt, so muss te  die 

Entwfisserung der Subs tanz  im Vacuum bei der Tempera tu r  

yon 50 ~ C. v o r g e n o m m e n  werden.  Um dabei Gewichtscon-  

s tanz zu erreichen,  ist es nothwendig ,  das Erhitzen durch 

circa 24 Stunden vorzunehmen.  Das so yore Krys ta l lwasse r  

befreite Dichlormethylphloroglucin  hat einen wesentl ich hOheren 

SChnlelzpunkt 133--134 ~ C. (uncorr.). Die Analyse  ergab Werthe,  
welche mit den aus  der Formel  CTH6OaC12 gerechneten  in 
voliiger l Jbere ins t immung stehen. 

I. o .  2857 g" Substanz gaben 0" 42') 1 g Kohlens/iure ulld 0" 0686 g* Wasser. 

II. 0"1666g'Substanz gaben 0"2458g Kohlens~ure und 0'0436grWasser. 
III. 0"1868g'Substanz g~lben 0"2544LrChlorsilber. 

In 100 Thei len:  
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Gefunden Berechnet 
~ .... ~ - f/.ir CTHGO3CI ~ 

I II I1][ ~ - - - . . . _ j  

C . . . . . . . . . . . .  40'20 40'24 - -  40' 19 
H . . . . . . . . . . . .  2"66 2'70 - -  2"87 
CI.. : . . . . . . . . .  - -  - -  33'70 33'97 
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In 100 Thei len"  

Gefunden 

20"59 

Die Ober f t ih rung  des 

Berechnet ffir 
C~H603 CI~ -k- 3 H20 

20'58 

Pe n t a c h l o rp roduc t e s  in Dichlor-  

methy lph lo i 'og luc in  wird, wie es scheint ,  n icht  nu t  du rch  Zinn- 

chlortir,  s onde rn  a u c h  durah  andere  r educ i rend  wi rkende  Sub-  

s t anzen  herbeigeffihrt .  Oberg iess t  man  z. B. das  fein gepu lver te  

Ch lo rp roduc t  mit einer  m~issig concent r i r ten  Jodka l iumlOsung ,  

so tritt J o d a b s c h e i d u n g  ein, und  es hinterbleibt  nach  dem 

Ausscht ' l t te ln mit Schwefe lkoh l ens to f f  eine Subs tanz ,  die die 

5.usseren E igenscha f t en  des Dich lo rme thy lph lo rog luc ins  besitzt .  

Die U m s e t z u n g  wt'lrde im Sinne fo lgender  G le i chung  vor  sich 

gehen  : 

CTHaOsC]~--F2KJ _~ 2 K C I + 2 J - F C T H 6 C I 2 0 3 ;  

Diese React ion  ist d e m n a c h  vOllig ana log  jener,  die bei 

der  E i n w i r k u n g  yon Jodka l ium auf  H e x a c h l o r t r i k e t o - R - h e x y l e n  

erfolgt. Die a n g e g e b e n e  Const i tu t ion  des Dichlormeo:hylphIoro- 

g luc ins  erschein t  du rch  die T h a t s a c h e  best~.tigt, dass  dasse lbe  

bei E i n w i r k u n g  yon Ess ig s t i u r eanhydr id  quant i ta t iv  in ein Tri- 

ace ty lde r iva t  t ibergeft ihrt  wird. 

T r i a c e t y l - D i c h  l o r m e t h y l p h l o r o g l u c i n .  

Die Dars te l lung  desse lben  ftihrt m an  in der W e i s e  durch,  

dass  man  das D i c h l o rm e t hy l ph l o rog l uc in  in der z e h n f a c h e n  

Menge  E s s i g s / i u r e a n h y d r i d  10st, e twas  frisch g e s c h m o l z e n e s  

e s s igsau res  Na t r ium zuse t z t  und  das Ganze  1 - - 2  S tunden  tang 

im Olbade zum Sieden erhitzt. N a c h  dem Abdest i l l i ren des 

Die K r y s t a l l w a s s e r b e s t i m m u n g  ergab, dass  die S u b s t a n z  

3 Molekti le K r y s t a l I w a s s e r  enthf.lt. 

0. 2186g Substanz verloren naeh ctem Trocknen 0"0450g" \Vasser. 
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iibersch/kssigen Anhydrides  im Vacuum resultirt eine Krystall- 

masse, die nach dem Behandeln mit kaltem Wasser  das Tri- 
acetylderivat  in Form gelb gef/irbter unlSslicher Krystallbl~itt- 
chert abscheidet. Dutch Umkrystallisiren derselben aus Benzol 
l{ann die Substanz am Ieichtesten yon den f/irbenden BeStand- 
theilen getrennt  werden. Zur weiteren Reinigung babe ich die 

vorgereinigte Krystal lmasse durch wiederholtes  Umkrystall i-  
siren aus Alkohol oder Essigsiiure gereinigt. Das Triacetyl-  

product  bildet so dargestellt ein lockeres Haufwerk yon gliin- 
zenden farblosen Krystallbl~ittchen, die einen Schmelzpunk t  
yon 166 ~ C. (uncorr.) besitzen. Es ist in W asse r  so gut  wie 
unlSslich, wird yon Alkohol in  der Wgtrme dagegen leicht auf- 

genommen. .~ ther  und Benzol 10sen die Substanz nut  schwierig 
auf. Ftir die Analyse habe ich das Acetylproduct  t'tber Schwefel- 
stiure zur Gewichtscons tanz  gebracht.  Die Zalqlen, vor Allem 

aber die Acety!best immung,  die ich nach der Methode yon 
W e n z e l  ausgeftihrt  habe, beweis~n, dass die Substanz ein 
nach der Formel CTH3C12(OCOCHa) a zusammengese tz tes  Tri-  
acetyl-Di chlormethylphloroglucin ist. 

I. 0" 2410  g S u b s t a n z  g a b e n  0" 4113  g K o h l e n s ~ u r e  und  0" 7738 g W a s s e r .  

II. 0 " 3 1 1 8 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 5 3 2 0 g  K o h l e n s g u r e  und  0 '  I 0 1 8 g  W a s s e r .  

l lI .  0" 9.28305 ff S u b s t a n z  g a b e n  0" 2410 2" Ch lo r s i lbe r .  

In 100 Theilen:  

Gel \ lnden  
. ~ J  j -  

I II I lI  

C . . . . . . . .  4 6 5 4  4 6 ' 5 2  - -  

H . . . . . . . .  3 " 5 6  3 " 6 3  - -  

C1 . . . . . . . .  - -  - -  21" 12 

Die Acetylbes t immung ergab: 

Berechne t  fiir 

C7H3C12 (OCOCH3) 3 
\ J 

4 6 " 5 0  

3 " 5 7  

21" 19 

I. 0 " 2 7 4 0 g  S u b s t a n z  neu t r a l i s i r en  24 '  6 cm a Z e h n t e l n o r m a l - K a l i l a u g e ;  d ies  

e n t s p r i e h t  0" 10578 g Acety l .  

11. 0" 1761 g" S u b s t a n z  n e u t r a l i s i r e n  16 '  1 c m  a Z e h n t e l n o r m a l - K a l i l a u g e  ; d ies  

en t sP r i eh t  0" 06935  ff Acety l .  

I n  1 0 0  T h e i l e n :  
G e f u n d e n  Be rechne t  

" - " ~ - -  ~ "----""- -" fiSr T r i a c e t y l  
i I I  . ~ . ~ . _ _  

C2H30 . . . .  38" 97 38 '  34 38" 50 
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E i n w i r k u n g  y o n  \ u  a u f  da s  M e t h y l p e n t a c h l o r -  

t r i k e t o - R - h e x y l e n .  

Wie in der Einteitung schon erwgthnt wurde, zersetzt  sich 

das Pentachlorproduct  bei gewbhnl icher  Tempera tur  mit Wasse r  

(1 " 4). Dabei stellt sich ziemlich reichliche und Iebhafte Kohlen- 

sgureentwieklung ein, und in dem Masse, als die Zersetzung 

vor sich geht,  verflfissigt sich das Methylpentachlortriketo- 

R-hexylen. Nach 4 - - 5  Stunden erh/ilt man endlich eine stark 

sauer reagirende wgsserige LOsung, in welcher ein schweres,  

farbloses, penetrant  r iechendes O1 abgeschieden ist. Ohne erst 

das 0i  von tier wt isser igen Fltissigkeit zu trennen, habe 

ich so lange aufgeschl/immten kohlensauren Kalk unter fort- 

w~.hrendem Schtitteln eingetragen,  bis die Reaction neutral 

war~ Hierauf trennt man die wtisserige kalkh~iltige Lbsung (a 
durch Behandlung mit Ather yon d e m  81igen Zersetzungs-  

producte (b). Dasselbe hinterbleibt nach dem Abdunsten des 

Athers als ein farbloses, d i e  Schleimh/iute stark relzendes 

tiliges Liquidum, d a s  durch wiederholtes Rectificiren im par- 

tietlen Vacuum sich leicht reinigen 15.sst. Die Verbindung siedet 

bei einem Drucke yon 2 5 - - 2 6 m l u  bei 7 2 - - 7 4  ~ C. (unco~'r.). 

Selbst beim Abktihlen auf - - 2 0  ~ ist sic nicht zur Krystallisation 

zu bringen. Die Substanz ist in Wasse r  unlbslich, wird aber 

yon A.ther, Benzol, Ligroin leicht aufgenommen.  Beim Schtitteln 

mit Natriumbisulfit tritt die Bildung eines Doppelsalzes nicht 

ein. Die Verbrennung und Chlorbestimmung, welche ich nach 

der Methode yon K e k u l 6  (Reduction der verdiinnten alko- 

holischen L6sung  mit chemisch reinem Natr iumamalgam) aus- 

ftihrte, ergaben Zahlen, aus welchen sich die Formel C~Cl~ H:,O 

rechnen lgtsst. 

I. 0-28l 1 gr Substanz gaben 0"2800R" Kohlensiiure und 0"0694g r Wasser. 
II. 0"5880grSubstanz gaben 0"5850s und 0"1541ffWasser. 

IIl. 0"2452,ffSubstanz gaben 0"5970g~ Chlorsilber. 

In I00 Theilen" 
Gefunden Bereclmet 

I - -""~  It ---"~1I f/Jr C4C1~H50 

C . . . . . . . . . .  27"17 27"13 - -  27,33 
H . . . . . . . . . . .  2 '74 9_.'9l ' - -  2"84 
CI . . . . . . . . . . .  - -  --  60:40 60"69 
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Die mit (a) bezeichnete  Fltissigkeit  wurde  nach dem 

Abfittriren des f iberschtissigen kohlensauren  Kalkes auf  dem 

W a s s e r b a d e  e ingedampft ;  es hinterblieb eine schwach  gelb ge- 

fiirbte, gummiar t ige ,  sehr hygroskop i sche  Masse, die sich leicht 

in Alkohol (95 ~ ) 16st. Die alkoholische L6sung  liefert nach dem 

Entf/~rben mit Thierkohle,  en tsprechend concentrirt ,  beim l a n g e n  

Stehen fiber Schwefelsi iure eine aus  vavell i tf6rmig angeord-  

neten feinen Nadeln bes tehende  Krysta l lmasse .  Die L6slichkeits-  

verh/iltnisse, haupts/ichlich aber das Aussehen  der Krystalle,  

machten  es wahrscheiMich,  dass  das Product  als dichloressig- 

saures  Calcium anzusprechen  ist. Thats~ichlich ergaben die 

Kalk- und Chlorbest immung,  sowie auch die Krys ta l lwasser-  

b es t immung Werthe,  die mit den aus  der Formel  (CHCI2COO)~Ca 
gerechneten  in v611iger 0 b e r e i n s t i m m u n g  stehen, so zwar,  dass  

an der identit~t der Subs tanz  nicht gezweifel t  werden konnte.  

Zur Kalk- und Chlorbes t immung wurde die Substanz.  bei 

130 ~ C. zur  Gewicb t scons tanz  gebracht.  

I. 0"5680g Substanz gaben 0" 1070g Calciumoxyd. 
II. 0" 5680g" Substanz gaben 0' 1090g" Chlorsilber. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet fiir 

.~---....__ A__~.--~.. (CHC19COO)~Ca 
I I [  - . _ ~ _ . . . . - - - - .  / - - . . . . . . ~  J 

Ca . . . . . . . . . . .  13"45 - -  lg'42 
C1 . . . . . . . . . . . .  - -  47' 60 47" 65 

Die Krys t a l lwasse rbes t immung  e rgab  die ffir 3 Molektile 

.\Vasser en tsprechenden  Zahlen. 

o. 3200 g Substanz verloren 0' 0049 g~ Wasser, 

Iri 100 Theilen:  
Gefunden 

H20 . . . . . . . . . . . .  15'31 

ulld 

Berechnet 

15"38 

Der Zerfall des Pentachlorproductes  erfolgt quantitativ,  
ich konnte leicht gr6ssere  Quanti t~ten des gechlor ten 

Ketons,  welches  mit Rficksicht auf  sein Ents tehen unbedingt  
als Dict~lormethyl-~-Chl0r~ithylketon zu betrachten ist, dar- 
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stetlen. Allein die Verbindung ist so labil, dass ich wenigs tens  

v0rlS.ufig charakterisirbare Umsetzungsproducte  desselben nicht 
erhalten konnte. Mit Phenylhydraz in  reagirt das gechtot te  Keton 
selbst Jn sehr verd[innter L(Ssung 5msserst heftig und liefert 
nut  eine harzige Masse, aus der es mir nicht gelang, ein 

krystallisirtes Hydrazon  darzustellen. 
Wird das in grosser  Menge Wasse r  vertheilte Keton mit 

1% Natr iumamalgam geschtittelt, so verschwindet  allmS.lig der 

penetrante und s techende Geruch desselben, und man erh~ilt 
schliesslich eine Flftssigkeit, die eine'n s/_isslichen, alkoholischen 
Geruch besitzt. Es gelang mir jedoch nicht, das Reductions- 
product,  welches wahrscheinl ich als secundftrer Butylalkohol  
anzusehen  ist, aus der grossen Flflssigkeitsmenge abzu- 
scheiden. Gegen alkalisch reagirende K6rper ist das Dichlor- 

methyl-e-ChlorEthylketon sehr empfindlich, f~irbt sich mit den- 
selben rothbraun und wird in sehr complicirter Weise  zersetzt. 

Wie ich gleich anfangs erwEhnt habe, muss die EJn- 

wirkung yon Chlor auf das Methylphloroglucin,  um einen glatten 
Verlauf der Reaction herbeizufiihren, in vSllig t rockenem Zu- 

stande verwendet  werden. Krystal lwasserh~lt iges oder feuchtes 
Methylphl0roglucin gibt beim Einleiten yon Chlor neben dem 
Pentachlorproduct  ein zweites nicht destiIiabeles Product, 

welches nach folgendem Verfahren gewonnen  werden kann. 
Wird das ill Tet rachlorkohlenstoff  fein vertheilte wasserhal t ige  
Pr/iparat mit Chlor behandelt ,  und zwar in de rse lben  Weise,  
wie ich es schon friiher angegeben  habe, so erh/ilt man nach 
dem Abdestilliren des Tetrachlorkohlenstoffes  ebenfalls eine 
Krystallmasse,  die jedoch in kaltem Benzol nicht v611ig 16slich 
ist. Der unl~Ssliche, nicht destillirbare Antheil besteht vor- 
wiegend aus dem zweiten Zersetzungsproducte ,  das circa ~/~0 
der gesammten Masse ausmacht.  Dutch wiederholtes  Um- 
krystallisiren aus s iedendem Benzol erhS.It man die Verbindung 
endlich rein. Dieselbe hat den constanten, bei 216 ~ C. (uncorr.) 
l iegenden Schmelzpunkt .  Durch langsames Abdunsten d e r  
BenzollSsung erh~lt man farblose, gl~inzende Krystalle yon 
betr/ichtlicher Gr6sse. Dieselben hat Herr  Hofrath v. L a n g  
einer krystal lographischen Messung unterzogen und theilt 
hier~ber Folgendes mit: 
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,,Die nade l f6 rmigen  Krys ta l ie  s ind g a n z  zerklt if tet  u n d  

ihre E n d e n  v o l l k o m m e n  u n b e s t i m m t .  D iese lben  s ind P r i s m e n  

von  ungef / ihr  9 l ~  de ren  spi tze  K a n t e n  gerade  a b g e s t u m p f t  zu  

s e i n  sche inen .  Da die Krys ta! le  opak  sind,  so k o n n t e  n u t  an  

ganz  d t i nnen  Sch ich t en  cons ta t i r t  werden ,  dass  sie doppe l t  

b r e c h e n d  sind. ~< 

I. 0"3560g Substanz gaben 0 '3900g Kohlens/iure und 0 '0423g Wasser. 
1I. 0"2400q'Substanz gaben 0"2600g Kohlensgure und 0"0272gWasser. 

[lI. 0"3300 g" Substanz gaben 0"7070g Chlorsilber. 

In 100 The i l en :  
I 1[ I[][ 

C . . . . . . . . . . . . .  29'87 29'55 - -  
H ............. 1"32 l '26 - -  
( ' 1  . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  53' 10 

Aus  d iesen  Z a h l e n  r echne t  s ich die Formel  CsHaClaO.a. 

Diese lbe  fordert  ftir I00  The i l e :  
Berechnet fib' 

Gefunden im M i t t e l  C5H3C1302 

C . . . . . . . . . .  2 9 ' 7 1  ~ 9 " 7 7  

H . . . . . . . . . .  1" 26 t �9 ~9 
C1 . . . . . . . . . .  53" 10 52"85 

Die a n g e n o m m e n e  Fo rme l  habe  ich du t c h  die  B e s t i m m u n g  

des Molecu l a rgewich t e s  mit  HiKe des D e p r e s s i m e t e r s  controlirL 

Als L/Ssungsmit te l  w u r d e  Pheno l  ve rwende t .  

0' 24!5ff Substanz, in 18" 0355 g Phenol gel6st, gaben eine Depression von 0"4, ~ 

Moleeulargewieht . . . . .  

Gefunden Berechnet 

230 201 "5 

Die V e r b i n d u n g  wird  s c h o n  beim l~Iberschichten mi t  g a n z  

verdCtnnter Ka l i l auge  u n t e r  Braunfg t rbung  total  zersetzt ,  in  

W a s s e r  ist die S u b s t a n z  nicht. 16slich u n d  wird d u t c h  dieses  

a u c h  in hoher  T e m p e r a t u r  n ich t  ver i indert .  

Die V e r b i n d u n g  k a n n  m S g l i c h e r w e i s e  als e i n  nach  der  

Forme l  
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CHn--CCI- -CO 

I l 
CO--CCI~ 

zusammengese tz tes  Tet ramethylender iva t  betrachtet  werden. 
Spaltungen, welche diese Ansicht rechtfertigen wClrden, war  
ich nicht in der  Lage zu ermitteln, da das mir zur Verfiigung 
Stehende Material fCtr eine ausgedehnte  Unte rsuchung  nicht 
hinreichend war. Die Bildung yon Pentamethylender ivaten  ist 
yon Z i n k e  und K f i s t e r  (bei der Einwirkung yon Brom auf  

Brenzcatechin)  beobachtet  worden,  und es wiire immerhin 
m~3glich, dass aus dem Phloroglucin bei E inwirkung  der Halo- 
gene in Gegenwart  yon Wasser  Pentamethylender ivate  end 

stehen, aus welchen dann dutch weiteren Zerfall Tet ramethylen-  
derivate ents tehen k6nnen. 

II. Dimethylphloroglucin. 

Das Dimethylphloroglucin babe ich aus s -Tr iamido-  

m-XyloI durch Hydro lyse  in der yon W e i d e l  und W e n z e l  
beschr iebenen Art dargestellt. Ftir die Einwirkung  yon Chlor 
auf das Prgparat  wurde dasselbe aus Xylol umkrystal l is i r t  und 

bei 100 ~ zur  Gewichtsconstanz  gebracht. Die Substanz wurde 
in der zehnfachen Menge Tet rachlorkohlens tof f  vertheilt und 
mit t rockenem Chlor behandelt.  Es treten die frtiher beim 

Methylphloroglucin beschriebenen Ersche inungen  ein. Nach 
zweittigigem Stehen wird die React ionsmasse aufgearbeitet.  

Nach dem Abdestilliren des Tetrachlorkohlenstoffes  im Vacuum 
hinterbleibt ein schweres  01, das nach dem Abkiihlen zu einer 
gelblich gef~irbten Krystal lmasse erstarrt. Dieselbe ist sehr Ieicht 
I6slich in Ligroin und Benzol. Aus den L/Ssungen scheiden 
sich beim Abdunsten Krystalle von Dimethyltetrachlortriketo- 

R-hexylen abl die jedoch noch eine schwach gelbliche Fiirbung 
haben. Dutch Destillation unter  vermindertem Druck (26 bis 
28 r bei 149 - -150  ~ C. (uncorr.) kann die Substanz  leicht 
und v/51iig gereinigt werden. Das farblose Destillat erstarrt zu 
einer bltitterigen krystal l inischen Masse, die den Schmelzpunkt  
yon 44 ~ C. (uncorr.) besitzt. Beim allmgIigen Abdunsten einer 
LOsung der Substanz in Ligroin erhEIt mall grosse glashelle 



416 ~. Schneider, 

Krystalltafeln, die einen intensiv kampferar t igen Geruch be- 

sitzen. Die Messung  derselben hat  Herr  Hofrath v. L a n g  

gleichfalls vo rgenommen  und berichtet  hierfiber Folgendes :  

,,Diese Verb indung  gehSrt  in das monokl in ische  Sys tem;  

ihre grossen,  aber  nicht guten  Krystal le  sind Combina t ionen  

eines nahezu  rechtwinkl igen Pr ismas  (110), der Endfl/iche (001) 

und des Pinakoids  (010), das die spi tzen Sei tenkanten des 

Pr ismas  gerade  abstumpft .  Die Prismafl~chen sind mitunter  

sehr wenig  entwickelt.  Da keine wei teren Fliichen beobach te t  

wurden ,  bleibt das Axenverh~iltniss theilweise unbest immt.  

Den approximat iven  Messungen  an den genann ten  Formen  

entspricht  
a : b - -  0 " 9 9 6 9 :  1; a c  ~ 107 ~ 501 . 

Das Pr isma hat dieselben Winkel  wie beim Methyipenta-  

chlortr iketo-R-hexylen,  aber  auch die opt ischen Verh~Itnisse 

zeigen eine gewisse  Ahnlichkeit,  indem die Axenebene  hier 

ebenfalls parallel der Fliiche (010) (Symmetr ieebene)  ist. Auch 

der optische Charakter  ist positiv, doch steht die erste Mittet- 

linie nahezu  senkrecht  auf  der Fliiche (001), was  den mono-  

Minischen Charakter  beweis t . ,  

Das Dimethyl te t rachlor t r ike to-R-hexylen  ist auch in Ather  

und EssigS.ther 15slich. Alkohol n immt die Verb indung zwar  

auf, seheint dieselbe abet  partiell zu  Zersetzen. W a s s e r  ver- 

/indert die Subs tanz  beim l~ingeren Stehen, ohne sie zu lgsen. 
Die Analysen der fiber Schwefelsgmre get rockneten  Sub- 

s tanz ergaben Zahlen, die mi.t der Formet  CsH~CI403 in voll- 

kommener  l Jbere ins t immung stehen. 

1 "2309gSubstanz gaben 0"2761g'Kohlensgure und 0"0410gWasser 
II. 0"4100g" Substanz gaben 0"4915g" Kohlensiiure und 0"07382 Wasser. 

III. 0"23202" Substanz gaben 0"4584g Chlorsilber. 
IV. 0"3300gSubstanz gaben 0"6472gChlorsilber. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet far 
. -. ~ - . . ~ _ . . ~ _ . . / ~ .  CsHcCI~O a 

I II III IV 

C . . . . . .  32"62 32"70 - -  - -  32"87 
H . . . . . .  1"97 2'00 - -  - -  2"05 
CI ...... - -  - -  49" O0 48" 60 48" 62 
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Die fiir das Dimethyltetrachlortriketo,R-hexylen ange- 
nommene ConstitutionsformeI erscheint durch die l~berftihrbar- 
keit desselt{en in 

o n o c h l o r d i m e t h y l p h l o r o g l u c i n  

OH 

(;H a / ~  CH a 

oH  /oH 
cl 

bei der Einwirkung yon Zinnchloriir und Essigs/iure bewiesen 
zu sein.' Diese Umsetzung l~sst sich dutch die folge~ide 
Gleichung zum Ausctrucke bringen: 

4C8 H6CI~O~ + 7 Sn C12 § 2 H~O =: 

--- 4 C 8 H 7 C103 -+- 6 Sn CI~ § Sn �9 q- 2 HC1. 

Den Versuch babe ich analog wie jenen, den ich beim 
Dichlormethylphloroglucin beschrieben habe, vorgenommel ?. 
Nach dem Eintragen des fein geputverten Tetrachlorproductes 
in d ie  mit Zinnchlorfir /ibers~ittigte verdtinnte Essigs/iure voll- 
ziehi sich die Umsetzung nach sehr kurzer Zeit. Die ent- 
standene krystallinische Ausscheidung wird wieder nach mehr- 
sttin:digem Stehen abfiltrirt und hierauf yore Zinnoxyd durch 
L5sen in TetrachIorkohlenstoff getrennt. Mar~ reinigt c~as Di- 
methylmonochlorphloroglucin durch.wiederholtes Umkrystalli- 
siren aus Chloroform. So dargestellt bildet es eine aus feinen 
verfilzten Nadeln bestehende geruchlose Krystallmasse, die 
den constanten, bei 160--i61 ~ C. (uncorr.) liegenden Schmelz- 
punkt besitzt. Die Substanz ist auch in den gewShnlichen 
Solventien, wie Alkohol, Ather, ziemlich ieicht, in Wasser aber 
nahezu unlbslich. Die Ausbeute yon Dimethylmonoehlorphloro- 
glucin ist fast gleich der theoretischen. Die Analysen ergaben 
die folgende G mit der Formel C8H9CI0 a tibereinstimmenden 
Werth e: 

I. -0" 1516g" Substanz gaben 0"2840gr Kohtens/ture und 0 ' 068 t  3 Wasser. 
iI. 0" 1948 g Substanz gaben 0"3650g  Kohlens~iure und 0"0788g  Wasser. 

III. 0"2410g" Substanz gaben 0" 1810oo" Chlorsilber. 
IV. 0"8500g'Substa-nz gab en 0 '2620g'Chlorsi lber .  

Chemie-Heft Nr. 4. 28 
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In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 

I II III IV 

C . . . . . . . .  51"09 51"10 - -  - -  
H . . . . . . . .  4"98 4 '50 - -  - -  
CI . . . . . . . .  - -  - -  18:60 18"60 

Berechnet fiir 
C s HgCI O a 

50"94 
4 * 7 7  

18"83 

" F r i a c e t y l m o n o c h l o r d i m e t h y l p h l o r o g l u c i n .  

D u r c h  die  E i n w i r k u n g  y o n  e s s i g s a u r e m  N a t r i u m  u n d  

E s s i g s i i u r e a n h y d r i d  a u f  d a s  D i m e t h y l m o n o c h l o r p h l o r o g l u c i n  

1/isst s i c h  in f a s t  q u a n t i t a t i v e r  A u s b e u t e  e in  A c e t y l d e r i v a t  da r -  

s t e l l en ,  e in  B e w e i s ,  d a s s  in de r  S u b s t a n z  3 H y d r o x y i g r u p p e n  

v o r h a n d e n  s ind .  D a s  r o h e  A c e t y l p r o d u c t  k a n n  z u  s e i n e r  Re in i -  

g u n g  a m  z w e c k m g s s i g s t e n  z u n g c h s t  a u s  E s s i g g t t h e r  u n d  d a n n  

w i e d e r h o l t  a u s  E s s i g s / i u r e  u m k r y s t a l l i s i r t  w e r d e n .  A u s  d i e s e n  

L S s u n g s m i t t e l n  s c h e i d e t  s i ch  d a s s e l b e  in w a s s e r h e l l e n  K r y -  

s t a l l e n  ab,  die  d e n  c o n s t a n t e n  S c h m e l z p u n k t  y o n  170 ~ C. 

(uncor r . )  z e i g e n .  

Die  A n a l y s e n ,  i n s b e s o n d e r e  die  n a c h  d e r  M e t h o d e  W e n z e l  

v o r g e n o m m e n e  A c e t y l b e s t i m m u n g ,  b e w e i s e n ,  d a s s  i b m  d ie  

g e g e b e n e  Z u s a m m e n s e t z u n g  z u z u s c h r e i b e n  ist. 

I. 0 ' 4200g  Substanz gaben 0"82100-0 Koh/ensfi.ure und 0" 17442," Wasser. 
II. 0'3700g'Substanz gaben 0" 1690ff Chlorsilber. 

In 100 T h e i l e n :  
Gefunden 

----...__ i ._.....--- Berechnet 
I II 

C . . . . . . . . . .  53"30 - -  53"45 
H . . . . . . . . . .  4"60 - -  4"76 
cl - -  11.30 l l . 2 8  

Die  A c e t y l b e s t i m m u n g  e r g a b :  

0-2200g Substanz neutralisiren 21 c m  a zehntelnormale Kalilauge; dies ent- 
spricht 0" 0903 g" Acetyl. 

In 100 T h e i l e n "  
Gefunden Bereehnet 

C2Ha(5 . . . . . . . . . .  4 t ' 0 4  41"01 
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W~ihrend das frQher beschriebene Pentachlortr iketomethyl-  
R-hexylen mit Wasse r  nach sehr kurzer  Zeit unter Kohlen- 

si iureentwicklung zersetzt  wird, ist das Tetrachlordimethyl-  
t r i ke to -R-hexy len  wesentlich widerstandsfiihiger. Obergiesst  
man das fein gepulverte  Chlorproduct  mit Wasser,  so tritt 
selbst nach tgmgerem Stehen  eine Gasen twick lung  nicht ein. 

Erst  nach einigen Tagen wird die Masse 61ig und scheint 
sich z u  ver&ndern. In der W/irme findet die Zerse tzung rascher  

statt. Das W asse r  zeigt schon nach kurzer  Zeit saute  Reaction: 
Es stellt sich eine tr/ige Kohlens&ureentwicklung ein. Das 

Ende der Umse tzung  lRsst sich abet nicht beobachten,  da in 
der 61igen Masse noch immer namhafte Quantit/iten des unzer-  
setzten Tet rachlorproductes  vorhanden sind. Als ich, um die 

Reaction zum Abschlusse zu bringen, im Einschlussrohr  auf 
120 - -150  ~ erhitzte, verschwand al!miilig das 01, und es resul- 
tirte eine stark saute  Flfissigkeit, in welcher  eine harzige 
braune Masse suspendirt  war. Beim 0ffnen konnte starker 

Druck constatirt werden. Die sauer  reagirende w~tsserige 
L a s u n g  enthNt Chlorwasserstoffsi iure und hat einen pene- 
tranten Geruch. Die nach dem Neutralisiren mit kohlensaurem 
Kalk erhaltene L6sung hinterltisst nach dem Eindampfen eine 
firnissartige, weingelb gef/irbte Masse, aus der charakterist ische 

Verbindungen sich nicht isoliren liessen. Dichloressigsaurer 
Kalk war  in der Masse nicht vorhanden. Vorl/iufig konnte 
tiber die weiteren Zerse tzungen des Tet rachlorproductes  nichts 
ermittelt werden. 

III. Trimethylphlorogluein. 

Das  t rockene Trimethylphtoroglucin  chlort sich ausser- 
o rdentlich rasch und liefert in quantitativer Ausbeute das 

T r i c h 4 o r t r i m e ! h y l t r i k e t o - R - h e x y i e n  

CH~ 
c /  " 
,. \ c 1  

o c / \  co 
u.< \ (i " ~ i / c ' . ~  

c~ / " \ /  ' " x  a 

co 

28* 



4 2 0  M. S ch n .e ide  r, 

Das vollkommen reine, aus Triamidomesitylen. durch 
Hydrolyse dargestel l te .Trimethylphloroglucin wurde in tier 
10fachen Menge Tetrachlorkohlenstoff vertheilt und ltSst sich 
beim Ein]eiten schon nach sehr kurzer Zeit unter Iebhafter 
Chlorwasserstoff-Entwicklung auf. Die Chlorung ist schou 
nach einigen Stunden vollendet, und man erh~tlt nach dem 
Verfltichtigen des Chlorwassers toffes 'und des Chlors mitte'lst 
trockener Luft eine farblose.Fltissigkeit,  d ie  nach dem Ab- 
destilliren des Tetrachlorkohlenstoffes im Vacuum fast reines 
Trichlortrimethyitriketo-R-hexylen .hinterlS.sst. Dasselbe wurde 
durch Destillation inn VacUum gereinigt. Es siedet bei. ver- 
mindertem Druck (26--28~4m) bei 141 ~ C. (uncorr.). Die 
D~impfe condensiren sich zu einem farbtosen O1, das nach 
dem Abktihlen eine schwach gelblichweisse, strahlige Krystall- 
masse darstellt, deren Schmelzpunkt  zwischen 49--50  ~ C. 
(uncorr.) liegt. Die Verbindung ist in Benzol; Tetrachlorkohlen- 
stoff, Chloroform, .~ther, Ligroin namentlich i.n der W~irme 
leicht 15slich. In besonders sch6nen Nrystallen wi rd  das Tri- 
chlorproduct gewonnen, wenn man die kalt geg/ittigte L6sung 
desselben in Ligroin im Vactmm langsam verdunsten t~.sst~ 
Die Krystalle sind tafelf6rmig, vSllig farblos, durchsichtig und 
erreichen nicht s e t t e n  eine betr~ichtliche' GrtSsse. Herr Hof- 
rath v. L a n g  hat tiber die krystallographischen Verh~iltnisse 
P'olgendes ermittelt: 

,,Die Krystalle gehbren in das monoklinische System. Das 
nahezu quadratische Prisma (110) ist geschlossen durch die 
Endflgche (001), seine spitzen Kanten sind zugeschS.rft durch 
ein zweites Prising (1:20) .tm:d:~aurch' :die F'li~che (010), welche 
mitunter sehr , ausgedehnt  ist. An den Kanten. w~urden.,t!nter- 
geo~dnete A bsttunpfu!?ge~?, beobaCt!tet,  welche vielleieht..,.,deq 
F1/ichen (101), (111), (121) entsprechen, wenn sic tiberhaupt 
als Fl~.chen betrachtet werden kSnnen,~In:den Elementen 

a : b : c ~ t '0007 : 1 : 0"975, a c  ~--- 107 ~ 25f 

bleibt daher der Werth yon c v611ig unsicher. Auch hier zeigt 
sich im Prisma die ~i.hntichkeit mit dem Pentachlor- und Tetra- 
chlorproduct, ebenso s ind  die oet~schen VerhS.Itnisse nahezu 
dieselben. 



ginwirkung von Ch/or auf die Homol0gen des Phloroglucins. 421 

Die Analysen  ergaben die mit der Formel  CgHgOaCt 3 

i ibere ins t immenden Werthe.  

I. 'o- 2890g- Substanz gaben 0" 4225 gr Kohlensiiure und 0" 0877 gr Wasser. 
II. O" 3177 g Substanz gaben 0"5021 g Chlorsilber. 

I n  100 Theilen:  

Gel~n~cn Berechnet ffir 
z-----._~.....__-.----. C9H9OsC13 

I II . . _ . . . - - ~ f - - . . . _  

C . . . . . . . .  39"84 -- 39"77 
H . . . . . . . .  3'87 -- 3 " 3 1  

C1 . . . . .  . ~ .  - -  3 9 ' 2 5  3 9 " 2 3  

E i n w i r k u n g  y o n  Z i n n c h l o r t i r  in e s s i g s a u r e r  L S s u n g  

a u f  T r i m e t h y l t r i c h l o r t r i k e t o - R - h e x y l e n .  

Entsprechend  dem, Verlaufe der E inwi rkung  dieser Reagel> 
tien auf das Pentachlorproduct ,  welches  Dichlormethylphloro-  

glucin bildet, und dem Tetrachlorproduct ,  welches  Monochlor-  

d imethylphloroglucin  bildet, war  zu erwarten, dass  das Tri-  

me thy l t r i ch lo r t r ike to -R-hexy len  r ackve rwande l t  wird in das 

Tr imethylphloroglucin ,  und dadurch war  selbstverstS.ndlich ein 

Stringenter Beweis  ffir die gegebenen  Const i tut ionsformeln des 

Dichlormethyl:  und Monochlordimethylphloroglucins  gegeben.  

Die ausgesp rochene  Ve rmu thung  hat sich auch vollstS.ndig 

b.estg.tigt, zumal  das Tr ime thy l t r i ch lo r t r ike to -R-hexy len  in 

gtattaer :Weise in Tr imethylphloroglucin  ftbergeKihrt wird, wenn  

m a n ~ a a C h l o r p r o d u c t  in der frfiher beschr iebenen  Weise  mit 

din" zm~nchlortirh/iltigen Essigs~ture :(ibergiesst. Da :abet eine 

Absche idung  des Tr imethylphlorogluc ins ,  seiner LSslichkeit  in 

W a s s e r  wegen,  nicht  ieintritt, so b a b e  ici~ die L6sung  nach 
beendeter  E inwi rkung  mit  e iner  ges~.ttigten Nat r iumcarbonat -  

16sung in der Hitze genau  neutralisirt. Die von den aus- 

geschiedene  n Z innoxyden  abfiltri:rte Flflssigkeit  g{bt nach dem 

Ausschfit teln m i t  A t h e r  das Tr imethylphlorogluc in  an den- 
selben ab. N a e h  d e m . V e r d u n s t e n  d e s  ,~thers bleibt e in  re:in 

weisser  krysta l l in ischer  Rf icks tand ,  der nach ein- bis zwei-  
mal igem Umkrysta l l i s i ren aus  , \Vasser  reines Trime:thylphloro- 
glucin t iefer t , :  das :  nach dem T r o c k n e n  d e r / S c h m e l z p u n k t  
yon t84~ C. (uncorr:) ge,zeigt:,hat. Obgleich schon dutch den 
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Schmelzpunkt  und die charakteristische Eisenreaction fest- 

gestellt war, dass das React ionsproduct  Trimethylphloroglucin 

ist, habe ich es dennoch nicht unterlassen, die Verbindung 

zu analysiren, wobei die auf die Formel C 9H120 ~ st immenden 

Werthe  erhalten wurden.  Ffir die Analyse wurde die Substanz 

bei 100 ~ getrocknet. 

0-1350g Substanz gaben 0"3180gr Kohlensiiure und 0"0860gWasser. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 

C . . . . . . . . . . . . . .  64" 24 64" 28 
H . . . . . . . . . . . . . .  7 "07 7" 14 

o. 2138 g Substanz verloren 0" 05173 g" Wa:sser beim Trocknen. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet 

24"20 24"32 

Das Trimethyttrichlortriketo-R-hexylen ist gegen kaltes 

Wasse r  vollkommen bestRndig, und auch in der Hitze wird 

nur eine partielte Zerse tzung herbeigefiihrt. Beim Erhitzen auf  

circa 150 ~ im Einschlussrohre wird das Chlorproduct gelSst und 

zersetzt. Die wiisserige L6sung, in welcher geringe Quanti.  

[iiten yon humSsen Substanzen enthalten waren, zeigt::s~tark 

saure Reaction und l~isst der Ger_uch auf das Vorhandensein 

yon Brenztraubensiiure schliessen. Nach dem Neutralisiren mit 

Catciumcarbonat erb/ilt man eine gelbtich gef/irbte Fltissigkeit, 

die w~hrend des Eindampfens harzige Massen abscheidet, aus 

welchen charakteristische Producte nicht gewonnen  werden 

konnten. 

tn verdtinnter Kalilauge 15st sich dasTr ichlorproduct  nach 

einiger Zeit mit braungelber  Farbe vSl l ig  auf. Beim Ans~iuern 

dieser L6sung entweicht Kohlens/iure und finder die Abschei-: 

dung eines weissen krystallinischen Niederschlages start. Diese 

Ausscheidung ist in 5_ther 15slich und wird in Form weisser  

feiner Krystallbl~ttchen erhalten. Der Schmetzpunkt  dieser S u b -  

stanz liegt bei 1 4 2 - - i 4 3  ~ C. Die Substanz setbst konnte der 
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Analyse nicht unterzogen werden, da dieselbe sogar im Vacuum 

fiber Schwefels~iure sich in eine dickfliissige zghe Masse ver- 
wandelt,  die in verdfinnter Kalilauge nicht mehr 15slich ist, 
Nach diesem Verhalten diirfte die Substanz vielteicht als eine 

lactonartig constituirte Verbindung anzusehen sein. 
Ich beabsichtige, weitere Mittheilungen ~'~ber dieses Zer- 

se tzungsproduct  und auch fiber die Spal tungsproducte  der 
gechlorten Methyl-, Dimethyl- und Trimethyltr iketo-R-hexylen 

in n/ichster Zeit zu geben. 

Schliesslich sei es mir gestattet, meinem hochverehr ten  
Lehrer Herrn Prof. W e i d e l  fiir die Liebenswfirdigkeit,  mit der 
er mich bei Ausftihrung meiner Arbeit mit Rath und That  zu 
unterstt i tzen die Gtite hatte, meinen tiefgeftihlten Dank aus- 
zusprechen.  


