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Chlorierungen zyklischer Ketone mit 
Antimonpentaehlorid 

von 

Alfred  E c k e r t  und  Karl  Steiner.  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universit~it in Prag. 

(Vorgelegt  in der  Si tzung am 15. Oktober  1914.) 

Um die Einftihrung von Chlor in schwer chlorierbare 

Substanzen zu erleichtern, hat man sich schon oft des 

Antimonpentachlorids als Chlortibertr/iger bedient. Daft das- 

selbe selbst eines der energischesten Chlorierungsmittel ist, 

hat man ebenfalls schon des 5fferen be0bachtet. So erhielten 

M e y e r und M ti I1 e r 1 durch Chlorierer, yon Athylidenchlorid mit 

Antimonpentachlorid TrichlorS.than, B e i l s t e i n  e gelang die 

Darstellung von Dichlorbenzoes~iure aus p-Chlorbenzoes/iure, 

B a r r a l 3  kam vom Phenol zum Hexachlorphenol.  Wichtiger 

als diese Beobachtungen sind ffir die zu beschreibenden Ver- 

suche die Arbeiten yon D i e h l  ~ fiber Chlorierung von Anthrazen 

und Anthrachinon, yon Z e t t e r  ~ tiber die Chlorierung von 
Phenanthren und yon M e r z  und W e i t h ,  6 die eine grot3e 

Anzahl yon Substanzen dutch Behandeln mit Antimonpenta-  

chlorid in ihre Perchlorderivate fiberffihren konnten. Die 

Bedingungen,  unter denen die Reaktion ausgefflhrt wurde, 

waren aber nicht immer am gtinstigsten gew~ihlt. Manche 

1 Journ. f. prakt. Chem. (2), 46, i70 (1892). 
Annalen, 1Z9, 284 (1875). 

3 Berl. Ber., 28, R. 64 (1895). 
4 Berl. Ber., 11, 180 (1878). 
5 Berl. Bet., 1i, 167 (1878). 
6 Berl. Ber., 16, 2870 (1883). 
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Forscher ~ ftihrten durch allzu energische Anwendung dieses 
Mittels eine ZerstSrung der angewendeten Substanzen herbei 
und erhielten als Endprodukte der Chlorierung nur Tetra- 
chlo,'kohlenstoff, Hexachlor~ithan und Hexachlorbenzol. 

Wir haben unter etwas ver~.nderten Reaktionsbedingungen, 
ntimlich mit einem grol~en Oberschuf3 yon Antimonpenta- 
chlorid 2 bei nicht zu hoher Temperatur gearbeitet und sind 
zu wesentlich anderen Resuttaten gekommen. 

In der vorliegenden Arbeit wollen wit zun/ichst tiber die 
interessanten Beobachtungen berichten, die wit bei der 
Chlorierung zyklischer Ketone mit Antimonpentachlorid ge- 
macht haben. Wit konnten feststellen, daft die Reaktion in 
den von uns untersuchten Fallen in zweierlei Weise erfolgte, 
indem wir n~.mlich entweder Perchlorprodukte der verwendeten 
Ketone oder aber perchlorierte Ketons/iuren erhielten. 

Es ist wohl anzunehmen, dal3 zun/ichst stets Per- 
chlorierung der angewendeten Verbindung eintritt, die ent- 
standene Verbindung gegen weitere Einwirkung des Chlorie- 
rungsmittels abet verschieden best/indig ist und dann eine 
teilweise Spaltung unter Bildung hochchlorierter S~iuren er- 

f~hrt. 
Ein besonders lehrreiches BeispieI fiir den erw/ihnten 

Reaktionsverlauf bietet das Anthrachinon. D ieh t  a erhielt aus 
Anthrachinon und Antimonpentachlorid je nach den Reaktions- 
bedingungen Di-, Tri-, Tetra- oder PentachIoranthrachinon. 
Bei noch energischerer ginwirkung wurde ,,das MolekCtl 
vollst/indig gespalten, wobei Perchlorbenzol, Perchlormethan 
und Kohlendioxyd entstehen.<< 

Wir konnten dagegen als Reaktionsprodukte vorwiegend 
zwei Substanzen isolieren: Heptachloranthrachinon und Per- 
chlorbenzoylbenzoes~.ure neben Tetrachlorphtalsiiure und 

Hexachlorbenzol. 
Da uns der Nachweis gelang, daf~ Heptachloranthrachinor~ 

bei weiterer Behandlung mit Antimonpentachlorid in Perchlor- 

M e r z  und W e i t h ,  1. c.; H a r t m a n n ,  Beri. Ber., 24, 1025 (1891). 
Unter Zusatz von etwas Jod, siehe B e i l s t e i n  und K u h l b e r g ,  

Annalen, 156, 306 (1870); G n e h m  und B i i n z i g e r ,  Annalen, 296, 63 (1897). 
3 L . c .  
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benzoylbenzoes / ture  tibevgeht, diese aber bei for tgese tz ter  
E inwi rkung  des Chlorierungsmittels  in Tetrachlorphtals / iure  

und Hexachlorbenzol  gespalten wird, so ergibt sich dcr 
folgende sys temat i sche  Abbau  de~ Anthrachinons:  

CO C1 CO C1 C1 CO C1 

/ \ / \ / \  c a / \ / \ / \  c~ c l / \ / \ / \ c l  

\/\/\/ c, \/\\ \/ca 
CO C' CO ca C1 COOH ca 

ca c1 
c1 / ~ / C O O H  CI 4 / ~  ca 

- "  C O O H  - ~  ~ L/ C1 ~ / ~  C1 C1 

ca C1 

Phenanthrenchinon und Fluorenon sind weniger  wider-  

standsf/ihig gegen Antimonpentachlorid.  Wir  konnten  keine 
Perchlorderivate  derselben isolieren, sondern erhielten vor- 

wiegend Perchlorphenylbenzoesi iure  neben geringen Mengen 
PerchlordiphenyI. 

//CO COx ̀ COOH Cl / CO> 

/\ /\ c,/\ /\. c, /\ \ I 

, l-- b +- I \ \ / /  \ , , / /  C1 ~ / C1 C1 " ~ / / '  CI \ \ , /  ~ / /  

C1 CI 
Xanthori, Acridon und Methylacr idon liefern vorwiegend 

ihre Perchlorderivate,  ersteres Octochlorxanthon.  die beiden 
letzteren Octochloracridon. 

CO 
/ \ / \ / \  

CI CO Cl 

C l / \ / \ / \  Cl 
c _ /\/\./ \ 5 . 1 "~  CI \ / \ / \ /  

0 C1 0 C1 
CO C1 CO C1 CO 

/\/\/\ c,/\/\/\ ci /\/\/\ 

Cl ~- ' \/x,/\/ \/\/\/ci \/\/\/ 
NH CI NH CI NCH 3 

Chemie-Heft Nr. 2 und 3. 12 
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Wir  h a b e n  unter  den Reakt ionsprodukten des Xanthons  
auch eine geringe Menge einer S~ure isolieren k6nnen, von 
der wir mit grol3er Wahrscheinl ichkei t  zeigen konnten, daft 
sie mit Pentachl0rbenzoes/iure identisch ist. Es ergibt sich 
also, dab die vorgenannten Ketone gegen Antimonpentachlorid 
bestS.ndig sind. 

Es soll auch bemerkt  werden, dab unter den Produkten 
der Chlorierung des Anthrachinons und des Xanthons sicl~ 
bedeutend mehr Hexachlorbenzol  vorfindet, als der Menge 
der gebildeten perchlorierten S/iure entspricht. Ob, wie es 
wahrscheinlich ist, Tetrachlorphtals/iul 'e und Pentachlorbenzoe-  
sg.ure beim Behandeln mit Antimonpentachlorid die Carboxyl- 
gruppe abspalten und durch Chlor ersetzen, haben wir vor- 
15.ufig noch nicht untersucht.  

Bei der Behandlung der genannten zyklischen Ketone 
mit Antimonpentachlorid konnten wir stets die Bildung 
charakteristisch gef/irbter Doppelverbindungen derselben mit 
Antimonpentachlorid beobachten,  die fibrigens in der Literatur 
schon beschrieben sind. 1 H ilp e r t  2 empfiehlt das Antimonpenta-  

ch lo r id  direkt als Reagens auf Kohlenwasserstoffe und auf 
Anthrachinon: Diese Verbindungen sind, wie s ch o n  erwf.hnt, 
charakteristisch gef/irbt, s o  beim Anthrachinon rot, beim 
Xanthon orange, beim Phenanthrenehinon dunkelrot, beim 
Fluorenon rotorange und nach kurzer  Zeit in Gr0.n fiber- 
gehend. Bei stg.rkerem Erhitzen zerfallen sie unter  sttirmischer 
Chlorwasserstoffentwicklung. 

Die Chlorierungsversuche wurden gew6hnlich in folgender 
Weise ausgeRihrt: Ein Tell Substanz wurde mit der 15- bis 
20fachen Gewichtsmenge  Antimonpentachl0rid und einer 
Spur Jod aversetzt. Manchmal trat bereits in der K~ilte Reaktion 
ein. Dann wurde allm~ihlich angeheizt  und, nachdem die 
ziemlich heftige Reakfion lSeendet war, n0ch 6 bis 8 Stunden 
zum Sieden erhitzt. Nach dem grkalten wurde die Reaktions- 

1 Rosenheim und Stellmann Berl. Ber., 3g, 3377 (1901); 35, 1115 
(1902); 36, 1833 (1903)'; 3Z, 3662 (1904). 

2 Berl. Ber.,.g6, 2215 (i9!3). 
Beilstein und Kuhlberg, Gnehm und Biinziger, 1. c. 
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masse zur Entfernung des Antimons wiederholt mit Salzsg.ure 
ausgekocht und mit Wasser gewaschen. 

Die Ausbeuten an chloriertem Rohprodukt sind sehr gut. 
Wir erhielten mindestens die doppelte Gewichtsmenge des 
angewendeten Ausgangsmate.'ials. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell. 

Anthraehinon. 

10 g Anthrachinon wurden in der oben erwtihnten Weise 
mit tiberschftssigem Antimonpentachlorid behandelt. Aus der 
ursprt'mglich klaren, roten Schmelze scheidet sich bald das 
Reaktionsprodukt in sch6nen Krystallen ab. Es enth~lt haupt-i 
s~ichlich Heptachloranthraehinon und Perchlorbenzoylbenzoe- 
s&ure, daneben noch ziemlich viel Hexachlorbenzol, in geringerer 
Menge noch niedriger chlorierte Anthraehinone uncl Tetra- 
chlorphtals~ture. 

Die Aufarbeitung erfolgt am besten in der folgenden 
Weise: Zuntichst wird die ganze Schmelze wiederholt mit 
Salzsgure ausgekocht, um das Antimon zu entfernen. Aus der 
salzsauren L6sung krystallisieren beim Erkalten lange Nadeln 
aus, die sich als Tetrachlorphtals~ture erwiesen, Ausbeute 
zirka 3 g. Die S~iure wurde durch Kochen mit Essigs/iure- 
anhydrid in ihr Anhydrid (iberftihrt, das den Schmelzpunkt 
250 ~ zeigte. Eine Mischung unseres Anhydrids mit Tetra- 
chlorphtals~ureanhydrid schmolz auch bei 250 ~ und auch 
die anderen Eigenschaften, wie Krystallform und L6slichkeit, 
stimmten vollst~ndig tiberein. 

Das von Antimon und Tetrachlorphtals&ure befreite 
Reaktionsprodukt wurde nun wiederholt mit verdtinnter Soda- 
15sung ausgekocht, wobei Perchlorbenzoylbenzoes,a;.ure in 
LSsung geht. Sie f~llt beim Ans~uern der vereinigten Soda- 
ausztige in krystallinischer Form aus, Ausbeute 5 g. Die 
Reinigung erfolgt clutch Umkrystallisieren aus Eisess ig .  

Der sodaunlSsliehe Rtickstand enth~lt noch das Hepta= 
chloranthraehinon, ein Gemenge niedriger chlorierter Anthra- 
chinone und Hexachlorbenzol. Man koch t  zur Enffernung 
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des letzteren wiederholt mit Ather oder Benzol aus und 
reinigt es am besten dttrch Destillation. Die Identifizierung 
erfolgte durch Schmelzpunkt und Mischungsschmelzpunkt. 
Ausbeute zirka 5g'. 

Der von Hexachlorbenzol befreite R0ckstand wurde mit 
Eisessig ausgekocht, wobei niedriger chlorierte Anthrachinone 
in LSsung gehen, mit deren Trennung wir uns nicht weiter 
besch~ftigt haben, w~ihrend das Heptachloranthrachinon in 
Form sch6ner, gelbgr0ner Nadeln zurtickbleibt. Ausbeute an 
letzterem zirka 6g'. 

Wir mSchten erw~ihnen, dab .4.nderungen der angeftihrten 
Reaktionsbedingungen ziemliche Schwankungen in den 
Mengenverh/iltnissen der angefflhrten Substanzen herbeiffihren 
k0nnen. Es erklS.rt sich dies aus der Tatsache, dal3 sowohl 
Heptachloranthrachinon als auch Perchlorbenzoylbenzoesgure 
durch Antimonpentachlorid angegriffen werden. 

Will man blo13 auf Gewinnung yon Heptachloranthra- 
chinon hinarbeiten, so empfiehlt es sich, das ganze ursprfing- 
liche Reaktionsprodukt nach Entfernung des,Antimons wieder- 
holt mit Eisessig auszukochen, wobei alle chlorierten Produkte 
mit Ausnahme des Heptachloranthrachinons in L6sung gehen 
und ersteres in reiner Form zurfickbleibt. 

Heptachloranthrachinon. 
CI CO C1 

el\)\/\/ 
CI CO C1 

Das nach der erwghnten Vorschrift gewonnene Hepta- 
chloranthrachinon wird zur Analyse zweimal aus Chlorbenzol 
umkrystallisiert. Gelbgrtine Nadeln vom Schmelzpunkt 380 ~ 

4"458 rag: 0 '11 rag" H20 und 6"I1 mg CO~. 
4"321 rag: 9 '683  mg AgC1. 
C1~HO2C17: Bet. C 37"40O/o, H 0"22~ , C1 55"26o/o; gel. C 37'39O/o, 

H 0"27O/o, C1 55"43O/o. 

Es ist sehr schwec 15slich in niedrig siedenden L6sungs- 
mitteln, leichter i.n Chlor- und Nitrobenzol. In konzentrierter 
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SchwefelsO.ure ist es /iufterst schwer 15slich: Beim Kochen 
mit Hydrosulfit oder mit Zink und Lauge gibt es, wenn es 
sehr fein verteilt ist, eine rote Ktipe. 

Die oben angegebene Konstitution des Heptachloranthra- 
chinons haben wit vorltiufig noch n i c h t  bewi.esen, doch 
sprechen ftir die Richtigkeit unserer Annahme einige Um- 
st/inde. So erhiel t  z. B. D i e h l  1 bei gelinderer Chlorierung 
des Anthrachinons mit Antimonpentachlorid ein Tetrachlor- 
anthrachinon, das nach seinen Eigenschaften mit dem durch 
direktes Chlorieren von Anthrachinon in Schwefels/iure 2 er- 
haltenen 1, 4, 5, 8-Tetrachloranthrachinon identisch ist. Wi t  
sind wohl zu der Annahme berechtigt, .daft sich auch bei 
unserer Arbeitsweise zuerst dieses Chloranthrachinon bildet, 
das dann weiter chloriert wird. 

Die oben erwhhnten, wechselnden Ausbeuten lieften ver- 
muten, daft die entstandenen Substanzen noch rnit Antimon- 
pentachlorid weiter reagieren unter Bildung der beiden End- 
produkte, Tetrachlorphtalsg.ure und Hexachlorbenzol. 

Wir haben darum in gewShnlicher Weise Heptachlor- 
anthrachinon mit Antimonpentachlorid behandelt. Bei der Auf- 
arbeitung, die in der oben beschriebenen Weise vorgenommen 
wurde, zeigte sich, daft in dem Reaktionsprodukt Perchlor- 
benzoylbenzoes/iure, Tetrachlorphtals/iure und Hexacblor- 
benzol enthalten waren. Doch konnte nach achtsttindigem 
Kochen noch die Hg.lfte des angewendeten Heptachloranthra- 
chinons unver~indert zurt ickgewonnen werden. 

Perchlorbenzoylbenzoesiiure. 
C1 cI 

c l / \  co c1\/Cl C1 , / 2 0 H - - / ~ C 1  

C1 C1 

Dieselbe wurde durch Umkrystallisieren aus Eisessig 
gereinigt. Man erhO.lt sie sehr sch/Sn in diamantgl/inzenden, 

Berl. Ber., 11, 180 (1878). 
2 Nach D. R. P. 228.901. 
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sechsseitigen Tafeln, wenn man eine L6sung  in Eisessig 

l~ngere Zeit offen stehen l~if~t. 

I. 5. 157 rag: 0'23 mff H20, 6'03m3. CO 2. 
II. 4" 126 rag: 0" 10 ~ H20 , 4" 78 m3. CO~. 

III. 4'205mg: 10"120m,~ AgC1. 
C1r Bet. C 31"41O/o, H0"19O/o , C1 59'520/0; gef. I. C 31"89O/o , 

H 0'45O/o , II. C 31"60O/o, H 0"270/0 ,III. C1 59'530/0. 

Die S~iure ist nahezu unl6slich in Wasser ,  leicht in 

Alkohol, Benzol und Eisessig. Sie schmilzt bei 266 ~ unter 

Zersetzung. 

Zur weiteren. Charakterisierung der S~iure haben wit 

noch den Methylester dargestellt. Man bereitet zun~tchst 

durch gelindes Erw~irmen mit Thionylchlorid das Chlorid, 

welches nach dem Abdunsten des ersteren in krystallinischer 

Form erhalten wird. N a c h  dem Umkrystallisieren aus Benzol 

schmilzt es bei 180 ~ . 

Das Chlorid ist sehr best~indig. Mit kaltem Wasse r  oder 

Alkohol reagiert es gar nicht. 

Zur lJberftihrung in den Methylester muBte es mit 

einem grof]en lJberschul~ von Methylalkohol einige Stunden 

gekocht  werden, ehe es vollst~indig in L6sung ging. Nach 

d e m  Abdestillieren des Alkohols krystallisiert der sehr schwer  

16sliche Ester aus und wird du rch  einmaliges Umkrystalli- 

sieren aus Methylalkohol rein erhalten. Schmelzpunkt  213 ~ 

0"20683: 0"0888 ~ AgJ. 
C~5H303C19: Ber. OCH 3 5'640/0; gef. OCH 3 5"670/0. 

Bemerkenswer t  ist die schwereVerse i fbarke i t  des Esters. 

Um die oben angeftihrte Konstitution der S~iure zu be- 

weisen, haben wit versucht  , v o n  derselben ausgehend,  das 

Octochloranthrachinon "darzustellen. W i r  haben zu diesem 

Zweck  das S~.urechlorid, mit der berechneten Menge Kupfer- 

pulver gemischt,  Ig.ngere Zeit auf  180 ~ erhitzt; doch gelang 

es uns nicht, aus dem Reaktionsprodukt  das Octochloranthra- 

chinon zu isolieren. Die Einwirkung war wahrscheinlich in 

anderer Weise erfolgt. 
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Doch konnten wir auf  eine andere Weise  die Kon- 
stitution der Stiure beweisen. Es gelang uns n/imlicb, die 
Perchlorbenzoylbenzoes~iure durch Erhitzen mit konzentr ier ter  
Schwefelstiure glatt in ihre Komp0nenten,  Tetrachlorphtal-  
s~iure und Pentachlorbenzol  zu spalten. 

C1 Ci C1 C1 

c \ 7   \/cl c! / coo. \ /  
G 1  C1 CI C1 

1 g S ~ u r e  wird mit 10 c m  3 konzentr ier ter  Schwefel- 
s/~ure eine halbe Stunde auf 200 bis 250 ~ erhitzt. Das in 
t i e r  S/ture schwer  16sliche Pentachlorbenzol scheidet sich als- 
bald als obenauf  schwimmende 01schicht ab und erstarrt 
beim Erkalten. Die ganze Reaktionsmasse wird in Wasser  
g e g o s s e n - u n d  mit Wasserdampf  destilliert, wobei das Penta- 
chlorbenzol tibergeht. Es  wird mit .~ther aufgenommen und 
nach dem Abdampfen desselben aus Alkohol umkrystallisiert.  
Lange Nadeln, die t ibereinstimmend mit den Li teraturangaben 
bei 85 ~ schmelzen. Es dtirfte dieser Weg  zur Darstellung 
des reinen Pentachlorbenzols,  fl'ei von allen anderen Chlo- 
r ierungsprodukten,  am besten geetgnet  sein. 

Aus dem Destillationsrtickstand liefi sich ohne Schwierig- 
keit Tetrachlorphtals~iure isolieren, die dutch Schmelzpunkt  
und Mischungsschmelzpunkt  identifiziert werden konnte. 

Es ist uns auch gelungen nachzuweisen,  dab die Per- 
chlorbenzoylbenzoes/ iure  bei Behandlung mit Antimonpenta- 
chlorid in Tetrachlorphtals~ure und Hexachlorbenzol  ge- 
spalten wird, woraus sich abermals das Vorhandensein dieser 
beiden Substanzen unter den Chlor ierungsprodukten des 
Anthrachinons erkltirt. Die Stiure wurde 8 Stunden mit 
Antimonpentachlorid erhitzt und das Reaktionsprodukt  in 
bekannter  Weise  aufgearbeitet. Es  enthielt noch unver~inderte 
S~iure und die beiden erwtihnten Spaltungsprodukte,  die leicht 
durch ihren Schmelzpunkt  und Mischungsschmelzpunkt  
identifiziert werden konnten. 
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F l u o r e n o n .  

Dieses Keton liefert, wie schon eingangs erw/ihnt, bei 
der Behandlung mit Antimonpentachlorid fast ausschlieNich 
PerchlorphenylbenzoesS.ure,  neben wenig Perchlordiphenyl.  

F l u o r e n o n  reagiert  tiberaus heftig mit Antimonpenta- 
chlorid. Das Reaktionsprodukt  ist anfangs grtinlich, gegen 
Ende der Einwirkung grtinblau gef/irbt. Es wurde in be- 
kannter  Weise vom Antimon befreit. Beim Behandeln der 
Reaktionsmasse mit Soda zeigte sich, daft fast alles darin 
Itislich war. Da das Natriumsalz der entstandenen S/iure in 
Wasser  sehr schwer lbslich ist, mul3 das Auskochen mehr- 
mals mit grol3en Mengen Sodalbsung vorgenommen werden. 
Es scheidet sich beim Erkalten in glitzernden, nadelf6rmigen 
Krystallen ab. Durch Behandeln mit Salzstiure gewinnt man 
daraus die freie S/iure, die aus Eisessig umkrystall isiert  wird. 

Der in Soda unl6siiche Anteil, Perchlordiphenyl,  wird 
mit .A_ther behandelt,  wodurch  Verunreinigungen entfernt 
werden und aus Benzol umkrystallisiert.  

Pentachlor-o-phenyltetrachlorbenzoesiiure. 
COOH CI 

C I , \ , , , / C 1  CI', z / C 1  

C1 C1 

Die S/iure wird am besten so gereinigt, dal3 man sie 
m Eisessig 16st und die siedend heil3e L6sung mit Wasser  
bis zur beginnenden Trf ibung versetzt.  Der beim Erkalten 
ausfallende NiederschIag enth/ilt hauptsiichlich nur die Ver- 
unreinigungen, w/ihrend die reine S~iure in Lbsung bleibt und 
bei weiterem Fallen mit Wasser  in wesentl ich reinerer Form 
erhalten wird. Diese Operation wird noch einmal wiederholt. 
Ganz rein erh/ilt man die S/iure durch Sublimation im 
Vakuum. Bl/ittchen, die bei 264 ~ schmelzen. 

6"544mg: 0"19mg H20 , 7"39mg" CO 2. 
3"966mg': 10"081 ~g" AgCI. 
CasHO2C19: Ber. C 30"70o/o , H0"20O/o , C1 62"80O/o ; gel. C'30'75O~o, 

H 0"320/0 , C1 62"880/0. 
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Die S/iure ist leicht 15slich in AIkohol, Benzol und Eis- 
essig, sehr schwer in konzentr ier ter  Schwefels/iure. Aus 
Methylalkohol krystallisiert sie mit einem Molektil Krystall- 

alkohol. 

0"34643-: 0'14263- AgJ. 
C13HO2C19-I-CH3.OH: Ber. CHa. OH 5"9200; gel CHa.OH 5"61O/o. 

Pe rch lo rd ipheny l .  

c1 c1 

c l / \  / \  Cl 
\ IC1 C1 / CI C1 \ \ / .  

C1 C1 

Die Substanz wurde durch Sublimation im Vakuum 
und durch Umkrystall isieren gereinigt, undeutl iche Krystalle, 
die bei 340 ~ schmelzen. Die Substanz erwies sich im fibrigen 
identisch mit dem Perchlordiphenyl  yon M e r z  und W e i th .  1 

4"106m3-: 11'791 rug AgCI. 
C12Cl10: Bet. C1 71'09O/o ; gef. C1 71"00O/o. 

In den Mutterlaugen des Perchlordiphenyls  war noch 
eine geringe Menge einer bei 200 ~ schmelzenden Substanz 
enthalten, offenbar verunreinigtes Hexachlorbenzol .  

Phenanthrenehinon.  

Als wir dasselbe in der gewohnten  Weise  mit Antimon- 
pentachlorid behandelten, erhielten wir ein unentwirrbares  
Gemenge von Substanzen,  zum Teil S/iuren, zum Teil alkali- 
unlSsliche Produkte.  ~Vir haben daher  in diesem Falle ein 
etwas modifiziertes Verfahren angewendet.  

Wir  haben zung.chst ein Tell Phenamhrench inon  mit 

15 Teilen Antimonpentachlorid und einer Spur  Jod in der 
gewShnlichen Weise  behandelt.  Nach dreistfindigem Erhi tzen 
war  die ursprfinglich gebildete Doppelverbindung Verschwunden 
und hatte sich eine blaugriine Schmelze gebildet. Nun 

i Berl. Ber., 16, 2870 (1883). 
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wurden  noch 10 Teile Ant imonpentachlor id  zugese tz t  und 
a b e r m a l s  5 Stunden erhitzt, Nach der tibliclaen Entfernung 
des Ant imons erwies sich f a s t  das ganze  Reakt ionsprodakt  

als alkalil6slich; die Menge des alkaliunlSslichen Rtickstandes 
war  gering. 

Die Un te r suchung  der S~ure zeigte, daft dieselbe identisch 
war  mit der aus  Fluorenon erhaltenen Perchlorphenylbenzoe-  
sS.ure. Sie schmilzt  n a c h  der Sublimation im Vakuum bei 

264 ~ , ein Gemisch der a u s  Fluorenon nnd aus Phenanthren-  
chinon erhaltenen S/tureen ergab keine Depression. 

4'967mg: 12'562~g AgCI. 
C13HO2C19: Bet. C1 62"80f)/o; gel. C1 62'57o/o. 

Die aus  Phenanthrenchinon erhaltene Stture ist bedeutend 
r e i n e r  als die aus  Fluorenon erhaltene. 

Die erw/ihnte, alkaliunl6sliche Substanz krystallisiert  sehr 

s ch6n  aus  Benzol-Alkohol,  doch scheint  ein Gemenge  vor- 

zu l iegen ,  da uns die Analysen keine befriedigenden Werte  
ergaben. 

Xanthon. 

Wie schon e ingangs  erwtthnt, verh~ilt sich das Xanthon 
anders als die bisher behandelten Ketone. Die Chlorierung 

und Aufarbei tung des Rohproduktes  geschah  in der 6iblichen 
Weise. 

Beim Auskochen  mit verdtinnter  SodalSsung ging nur 
sehr wenig  in L6sung. Beim Ans~iuern wurden  gelbbraune  

Flocken erhalten. Die aus  verdtinnter  Ess igsaure  und al, lS 
Benzol umkrystal l is ier te  Subs tanz  ergab bei der Analyse auf  
Pentacblorbenzoesaure  s t immende  Werte .  

Der alkaliunlSsliche Rtickstand wurde  mit 5,ther extrabier~. 

Nach dern Abdestillieren des LOsungsmittels wurde destilliert 
und aus Eisess ig  umkrystall isiert .  Lange  Nadeln vom Schmelz-  

punkt  224 ~ die mit Hexachlorbenzol  keine Depression gaben. 

Es lag" also Hexachlorbenzol  vor. Die verbleibende Haupt-  
menge des Reakt ionsproduktes  wurde aus Chlorbenzol um- 
krystallisiert und erwies sich als Octochlorxanthon.  
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Octochlorxanthon.  

C1 CO C1 

c i / \ / \ / \  c, 

C1 0 C1 

Zur  A n a l y s e  w u r d e  d ie  S u b s t a n z  z w e i m a l  a u s  Chlor-  

b e n z o l  u m k r y s t a l l i s i e r t ,  schSne,  ge lb l ich  ge fg rb te  Nade ln ,  die  

bei  324 ~ s c h m e l z e n .  

5" 565mff: 0'02 mg H20 , 6" 82rag CO 2. 
4"328mg: 1l"731mg" AgC1. 
CI302Cls: Ber. C 33"07O/o , C160'14O/o; gel  C 33"420/0 , C1 60" 11o/0 . 

Das  P e r c h l o r x a n t h o n  ist  s c h w e r  16slich in n i e d r ig  s i e d e n d e n  

L 6 s u n g s m i t t e l n ,  le ich t  in Chlor-  u n d  N i t robe nz o l .  Im V a k u u m  

ist  es  u n z e r s e t z t  sub l im ie rba r .  ~ 

Pentachlorbenzoes~ure. 

COOH 

cl ( \  
ct \ / C l  

C1 

D u t c h  U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  B e n z o l  o d e r  aus  v e r d t i n n t e r  

Ess igs~iure  erh~ilt m a n  N a d e l n  v o m  S c h m e l z p u n k t  194 ~ B e s s e r  

e r fo lg t  die R e i n i g u n g  du rch  S u b l i m a t i o n  im V a k u u m ;  al ler-  

d i n g s  z e r s e t z t  s ich  d a b e i  die S i iu re  e twas ,  da  sie d a n n  n ich t  

m e h r  vo l l s t~nd ig  in S o d a  15slich ist. Der  S c h m e l z p u n k t  s te ig t  

a u f  199~ 

B.026mg: 0 .13ms H20 , 3"24mg CO 2. 
4"698mff: 11"386mg AgC1. 
C7HO~C15: Bet. C 28"54c,,, H 0"3400, C1 60"25010 ; gel C 29"2700, 

H 0"490/0 , C1 59"96o/0 . 

Die A n a l y s e n w e r t e  und  de r  S c h m e l z p u n k t  d e u t e n  auf  die 

P e n t a c h l o r b e n z o e s ~ i u r e  von  C l a u s  und  B t i c h e r .  1 A l l e r d i n g s  

l Bm'l. Ber.. 20. 1627 (1887). 
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gelang es uns nicht, das yon diesen beiden Autoren be- 
schriebene krystallisierte Bariumsalz darzustellen; unser 
Bariumsalz war amorph. Ftir weitere Versuche fehlte es an 
Material. 

Aeridon. 
Die Chlorierung und  Aufarbeitung des Rohproduktes er- 

folgte in der tiblichen Weise. Beim Behandeln mit Soda geht 
nichts in Lbsung. Durch Extraktion mit .~ther kann man 
geringe Mengen roter Schmieren entfernen. Der krystallinische 
Rtickstand erwies sich als Octochloracridon. 

Octochloracridon. 

C1 CO C1 

c , / \ / \ / \  c, 

C1 {N, x A S \ / C 1  

C1 NH C1 

Die Reinigung erfolgte durch Umkrystallisieren aus Chlor- 
benzol, Sublimation im Vakuum bei 200" und abermaliges 
Umkrystallisieren. Lange, schwach gelbgrtin gef~trbte Nadeln, 
die bei 340 ~ schmelzen. 

4" 720~g:  0"12mg H20 , 5' 75mg CO 2. 
6"552mg: 0"192cm a N (22 ~ , 740ram). 
3"573 rag: 8"763 rag; AgC1. 
C:aHONC18: Ber, C 33"13o/o , H 0"21O/o , N 2"980/0, C1 60'270/o ; 

gef. C 33"23O/o, H 0"28O/o , N 3"37O/o , C1 60"690/0. 

Das Oetochloracridon 18st sich sehr schwer in niedrig 
siedenden LSsungsmitteln und in konzentrierter Schwefels/iure, 
leicht in Chlor- und Nitrobenzol. In Chlorbenzol l{Sst es sich 

mit rotvioletter Farbe, die L~3sung fluoresziert braunrot. Be- 
sonders sch6n ist auch die Fluoreszenz der schwefelsauren 
LSsung; beim Erw/irmen erh/ilt man eine grtine LtSsung mit 
prachtvoll gelbgrtiner Fluoreszenz. 

Da wir unter den Chlorierungsprodukten des Acridons 
keine S/iure aufgefunden haben, so versuchten wit durch 
abermalige Behandlung des Octochloracridons mit Antimon- 
pentachlorid eine Spaltung zu erzielen. Beim Auskochen des 
Rohproduktes dieser zweiten Chlorierung mit Soda lbste sich 
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nur eine geringe Menge. Die abgeschiedene Stiure war stick- 

stofffrei und schmolz bei 183 ~ . Ein Gemisch dieser Stiure 

mit der aus Xanthon erhaltenen zeigte keine Depression des 

Schmelzpunktes.  Die erhaltene Menge reichte ffir weitere Ver- 

suche nicht aus. Aul3er der S/iure war  noch Hexachlorbenzol  

entstanden. Der grSl~te Teil des Octochloracridons war un- 

vertindert geblieben. 

Methylaoridon. 
Wh" hofften, da~ wir unter den Einwirkungsprodukten  

yon Antimonpentachlorid auf diese Substanz gr5~ere Mengen 

der oben erw~.hnten S~ure erhalten wtirden. 

Die Darstellung des Methylacridons haben wir etwas 

modifiziert. 2 g Acridon werden mit 6 g  Kaliumhydroxyd, 

etwas Wasse r  und AlkohoI bis zur Bildung von Acridon- 

kalium erwS.rmt. Das feingepulverte Acridonkalium wurde mit 

einem lJberschul3 an Dimethylsulfat am Wasserbad  bis zum 

Beginn der Reaktion erw/irmt. Diese ist nach kurzer Zeit 

beendet. Man giel]t in Wasser ,  entfernt das Dimethylsulfat 

mit Ammoniak und krystallisiert aus Alkohol um. Schmelz- 

punkt  203 ~ 

Bei der Behandlung des Methylacridons mit Antimon- 

pentachlorid erh~.lt man abet wieder nut  eine geringe Menge 

der erw~ihnten stickstofffreien Sgure, die nach der Sublimation 

bei 188 ~ schmilzt und mit der aus Xanthon erhaltenen S~iure 

keine Schmelzpunktsdepression gibt. Die Hauptmenge des 

Methylacridons geht in Octochloracridon fiber. Diese wird 

nach dem Auskochen mit A, ther aus Chlorbenzol um- 

krystallisiert. 

4e767mg: ~)'09m 2" H20 , 5"65rage CO~. 
ClaHONCIs: Ber. C 33"13O/o , H 0'21O/o ; gel C 32"320/0, H 0"21O/o. 

Wir  haben auch die Einwirkung des Antimonpenta-  

chlorids auf andere Ketone zu untersuchen begonnen und 

bitten datum die gee hrten Fachgenossen,  uns dieses Gebiet 

noch ffir einige Zeit zu reservieren. 


