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Der Voreitzepde b e t  aledann das in der Sitzung anweeende 
auswktige Mitglied Herrn Professor Dr. Anaetaeios  Cbrietomanos 
aus Athen. 

Der Vorsitzende : Der Schriftfiihrer: 
A. W. H o f m a n n .  E u g e n  Sell. 

I. v. 

Mitthei Inn gen . 
577. A. Hentseoh: Spaltung von Bensolderivaten durah Chlor 

in alkalieoher Lasung. 
[I. Mittheilung.] 

(Eingegangen am 17. October; mitpetheilt in der Sitzung von Hrn. Eugen Sell.) 

Die Zahl der aus aromatischen Verbindungen riickgebildeten 
aliphatischen Substanzen ist immer noch gering, so eehr auch die meiet 
eigenthiimliche Zueammensetzung dieser an Sauerstoff, resp. Halogen- 
reichen Spaltungsproducte eine eingehendere Kenntniss dereelben 
wiinschenswerth erscheinen lassen mueete. 

Einfach Saueretoff abgebende Oxydationsmittel verbrenoen be- 
kanntlich meist total, und nur die salpetrige Siiure wirkt in einigen 
Fiillen , wahrscheinlich zuerst durch Bildung oximartiger Zwiechen- 
producte. So bildet sie aue Brenzcatechin nach Kekulb Tetraoxy- 
bernsteinsiiure, C 0 0 H . C (0 H)a . C (0 H2) . C 0 OH, und aue Chinon- 
tetrahydrodicarbonsiiureiither (Succinylobernsteine~eiither) nach E be r t 
Oximidoa”therbernsteinslure, C O O H .  CHa. CNOH.  COOGH5. Be- 
sonders aber sind schon nach den bisherigen Erbhrungen die Halogene, 
in erster Linie das Chlor, im Stande, gewisse Benzolderivate in Fettkikper 
zu verwandeln. Nach einer alteren Arbeit Schreder’s ’) entsteht 
durch Chlorirung von Gallussaure neben Tricarballyldure die sogenannte 
Isotricblorglycerinsiiure , C C13 . C (0 H)2 . C 0 0 H , welche man wohl 
passender ale Trichlorbrenztraubensaurehydrat bezeichnet, aus Phloro- 
glucin nachHlasi w et  z Dichloressigsiiure,halogenisirteAcetoneaus Chlor- 
anilsiiure und verschiedenen anderen Benzolderivaten u. s. w.; vor allem 
aber aus Benzol selbst als jnteressantestes Product nach Kekulb Trichlor- 
acetylacrylsiiure, CCls. CO . CH : CH . COOH, und endlich, nach einer 
kiirzlich von 2 eckendorf und mir publicirten Mittheilnng, aus Dioxy- 
chinondicarbonsiiureather Tetrachlordiketoadipinsaurelther, coo% H5 . 
C Cla. C 0 . CO . C C 12 . C 0 0 Ca H5. - Die Entdeckung dieeer letzteren 
Substanz, sowie einige andere nocb nicht vollendete Versuche haben 

I) Ann. Chem. Pharm. 177, 482. 



mich m h e r  4ogehendereo Untersuchung iiber die spaltende Wirkung 
des Chlom gegeniiber Benaolderivaten veranlaeet. Von besonderem 
Erfolge hat sich dieeelbe euerst gezeigt bei der 

E i n w i r k u n g  von C h l o r  auf gewijhnlichee Phenol  in 
a1 kalia c h er  Liieu ng. 

Obgleich dieee Arbeit noch nicht eu vollsthdigem Abechlusee 
gelangt ist, so diirfte doch deren gegenwiirtige Veriiffentlichung 
dadurch motivirt werden kGnnen, dass Hr. Zincke zufolge seiner 
neuesten Publicationen bei der Einwirkung von Alkali auf Dichlor-& 
Naphtochinon den vorliegenden iihnliche intereeeante Beobachtungen 
gemacht hat l). 

Bemerkenewerth ist dse hier zuniichet zu beeprechende, primlire 
Spaltungsproduct dee Phenole achon deshalb, weil es im Untenschiede 
von allen bisher aue Benzolderivaten erhaltenen Fettkiirpern shmtliche 
seche Kohlenatoffatome des Benzolringea noch enthlilt; es resultkt 
dimlich eine 

Siiure von der Formel C&HsClrO*. 
Die Gewinnung derselben erfordert dae genaue Einhalten eiuer 

Reihe von Bedingungen, welche anfsnglich nur echwierig feetgestellt 
werden konnten und daher etwae auefiihrlicher wiederzugeben sind: 
1 Theil (h8chstens 50g) Phenol wird durch gewijhnliche Natronlauge 
vom specifischen Gewicht ungefiihr 1.12 in miissigem Ueberechusse geliiat, 
die Fliiseigkeit mit dem zwei- bis dreifachen Volum Wasseer verdiinnt 
und in dieeelbe ein gleichmhsiger, nicht zu lebhafter Strom Chlor 
unter Eiekiihlung eingeleitet. Hierbei fkb t  sich die Liieung zuerst 
griinlich, dann hell-, und endlich dunkelbraun, echeidet eodann eunhhet 
rothbraune, fliieeige resp. halbfeete Massen, welche durch Zusate von 
h’atron wieder in Liieung zu bringen eind, weiterhin aber graue bia 
schwarze pulverige Sedimente ab, welche von Alkali nicht mehr 
angegriffen werden. Man wecheelt mit dem Einleiten von 
Chlor reup. Zusatz von Natronlauge so lange ab, bia die iiber den 
Abscheidungen stehende Fliiseigkeit eine aattgelbe Farbe angenommen 
hat und dieselbe auch durch Zuaatz iiberschiiseigen Natrons beibehiilt, 
wovon man aich gegen Ende dee Processes am sichersten durch 
Fltriren von herausgenommenen Proben iibereeugt. Eine Chlorimg 
iiber diesen Punkt hinaus bis zur Farbloeigkeit der Fliiseig- 
keit ist uubedingt zu vermeiden, da hierdurch die Ausbeute eehr be- 
eintrgchtigt, wenn nicht nahezu gleich Null wird. Man iibedttigt 
dea weiteren mit Salzsiure, wobei sich in der Regel weiseliche bie 
gelbrothe Flocken abscheiden , welche, abiltrirt , getrocknet und sub- 
l i d ,  sich biernach im Weeentlichen ale das gewijhnliche Trichlor- 
phenol vom Schmelzpuiikt 67-680 erweieen. Das klare Filtrat, 
_ _  

1) Diem Berichte XIX, 2501 nnd XX, 1265 und 2053. 



mindestens vier Ma1 mit viel Aether auegeechiittelt, hinterhst  an8 
den vereinigten Extrakten nach vorsichtigem Abdestilliren des Aethers 
ein gelbes bis briiunliehes Oel, das zwar im Wesentlichen aus der 
erwiihnten Siiure besteht, aber nur hiichst selten Neigung zum Kry- 
stallisiren zeigt. Die reine Siiure kann man nur vermittels ihres gut 
krystallisirenden Ammonsalzes gewinnen. Man versetzt den zweck- 
miissig noch etwae Aether enthaltenden Riickstand vorsichtig unter 
Abkiihlung mit concentrirtem wiisaerigen Ammoniak, wobei unter 
starker Erwiirmung die ganze Masse pliitzlich zu einem krystalliniscben 
Brei erstarrt. Scharf abgesogen und von den dunkeln, nicht krystal- 
lisirenden und noch phenolartig riechenden Mutterlaugen durch Waechen 
mit Alkohol mBglichst befreit, wird dieses unten niiher zu beachrei- 
bende Salz aus wenig heissem, aber nicht kochendem Wasser raech 
umkryatallisirt. Nach Zersetzung mit miissig concentrirter Schwefel- 
sBure wird die organische Siiure ausgeiithert, erstarrt aber auch so nur 
schwierig und kann nur  durch wiederholtes Umkrystallisiren aus 
Wasaer vollstiindig rein rom Schmelzpunkt 176 - 177O gewonnen 
werden. 

Berechnet Gefundcn 
fiir CS Hs Cls 0 4  I. 11. 111. IV. 

- pct. - c 29.1 29.0 - 
H 2.0 2.4 - 
C1 43.0 - 42.4 43.2 42.0 

- - 

Diese Sgiure krystallisirt in feinen, weissen, nach Art des Wa- 
wellites angeordneten Niidelchen, schmeckt sauer , zugleich aber auch 
deutlich siifs, und schmilzt bei 176- 177O unter vollstiindiger Zer- 
setzung. Sie ist luftbestiindig, briiunt sich aber bei liingerem Aufbe- 
wahren und 16st sich in Wasser, Alkohol und Aether sehr leicht auf, 
um aus dieaen Ltisungsmitteln auch im reinen Zustande nur langsam, 
im unreinen aber ganz unvollstiindig zu krystallisiren. In der W k m e  
zersetzt sich die wiissrige Lbsung ziemlich raach unter Freiwerden von 
Chlorwasseretoff. Die Siiure wurde mit einer einzigen Auenahme stete 
waaserfrei erhalten. Im betreffenden Falle resultirten grosse, durch- 
sichtige, anscheinend monokline Polyeder , welche an der Luft eehr 
rasch verwitterten. Die Analyse der aus der Verwitterungskrnete 
herausgeechiilten, noch klaren Kerne erwies beim Trocknen iiber 
Schwefelsiiure das Vorhandensein von 4 Molekiilen Wasser: Berechnet 
fk 4HaO 22.5 pCt., gefunden 21.3 pCt. 

Die Ausbeuten an Siiure sind unter genauer Beobachtung obiger 
Vorschriften verhiiltnissmiiseig gut. Man erhiilt meist etwa 50 pCt., 
in eeltenen Fiillen sogar bis zu 66 pCt. vom Oewichte des angewandten 
Phenols an rohem Ammonsalz; immerhin geht bei seiner Reinigung, 
und beaonders bei der der Siiure, ziemlich viel verloren. Und von 
absolut reinen Materialien auszugehen, ist bei allen hier vorliegenden 
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Subetanrren unnmghglich niithig, eollen nicht die 
mieslingen. 

Die Cone t i tu t ion  d e r  S l i m e  C6Hjc1304 
folgendem: 

betr. Operationen 

ergiebt eich aus 

1 .  Ihre Salze entaprechen nur einer einzigen FormelCe H4bieCl~Ol; 
die Siiure iet mithin einbasiech, und nicht etwa eine Laktoneiiure, von 
welcher eicb auch Salze der Formel & H ~ M Q C ~ O S  ableiten miieeten. 
Das . harakteriatiechste dieser Salze iet dae, wie oben erwlihnt, zur 
Isolirung der Slure benutzte 

Ammonsa lz  C ~ H ~ ( N ) ~ ) C ~ ~ O I  + 2H90; bildet wohl auegebildete, 
atark gllnzende, rhombieche Priemen von neutraler Reaction und eebr 
aiiesem Geachmacke, ist in kaltem Wasser schwer, in heiaeem leichter, 
aber nicht unzemetzt liielich, wird von Alkohol kaum aufgenommen 
und kann weder iiber Scbwefeleiiure, noch d m h  Erhitzen entwbsert 
werden. Es eeraetzt sich bei 123O und briiunt sich in unreinem Zu- 
stande langeam. 

Berechnet Gefunden 
Ar Cs€bNChO1+2H.r0 I. 11. III. 

- pct. C 24.0 25.0 - 
H 4.0 4.8 
c 1  35.4 - 35.2 - 
N 4.7 

- - 

3.0 B - - 
Alle iibrigen Salze Bind leicht IBslich mit einziger Ausnahme des 

Que c k si 1 b e r o  x y d u 1 ealz e 8; das Ammonsalz giebt mit Mercuronitrat 
zuerst nur eine schwache Triibung, beim Stehen aber, oder rascher 
beim Reiben eternfirmig gruppirte Ngdelchen, die sich in heissem 
Wasser leicht h e n .  Es exietirt in zwei Modificationen; denn bie- 
weilen gehen die erwiihnten Nadeln beim Erwlrmen unter Waeser in 
ein dichtes, weisees, mikmkryetalliniscbes Pulver iiber. S elbet concen- 
trirtes Silbernitrat giebt keine Flllung, eondern nur eine allmlihlig zu 
nehmende Triibung von durch Zersetzung gebildetem Chlorailber. 
Concentrirte alkoholische Kalilauge liefert unter totaler Zeretorung 
Chlorid und Carbonat, wiiserige Ralilauge auch bei Zufiigen von ge- 
nau 2 Molekiilen zu l Molekiil Slure weder fir eich noch mit Schwer- 
Metallealzen, Salze der Formel C& Hg Me2 C180~. 

1st hiermit such die Anweeenheit nur eines einzigen durch Metalle 
vertretbaren Waeeeratoffatomes conatatirt , so erschien ee doch nicht 
iiberfiiiseig , diese aus Phenol hervorgegangene Substanz ale echte 
SBure, und nicht etwa nur ale ein atark saures Phenol zu charakte- 
lieiren. Durch die auf iibliche Weiee durch Salzsiiuregas in  methyl- 
alkoholischer Liieung eehr glatt etattfindende Aetherification wird 
die emtere Annahme bewiesen. 

Der 80 erhaltene M e t h y  t i ther ,  C6H4(CH3)ClsO~, bildet in 
Wasser nicht Ksliche Nadeln rom Schmelzpunkt 126'). 



Ber. fk GH7C1304 G e f o n h  
C1 40.7 40.2 pCt. 

Die Substanz Ce HJ CIS 0, enthiilt also wirklich Carboxyl im S h e  
der Formel C$, H4 C13 . C 0 0 H . 

2. Ebenso deutliche Auskanft konnte iiber die Bindungsweiee der 
beiden anderen Sauerstoffatome erhalten werden: Siiure oder A m o n -  
salz reagiren mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin antem keinen 
Umsthden untw Bildung sticketoff haltiger Producte, wohl aber mit 
Essigdiureanhydrid , welches die Same leicht unter ErwSrmang anf- 
nirnmt. Kocht man diese Liisung kurze Zeit und b e t  dam entweder 
im Vacuum iiber Kali stehen, oder giesst in Wasser, wobei man 
dessen aaure Reaction mit Ammoniak abstumpft, so erhiilt man ein 
im ersteren Falle krystallisirendes, im letzteren erst langsam er- 
hiirtendes 

Diace ty lde r iva t ,  C S H ~ ( O C O C H J ) ~ C I ~ .  C O O H .  
Gefunden 

1. II. Bcr. fur CloH!,Cls06 

C 36.2 36.3 - pCt. 
H 2.7 3.1 - 2 

C1 32.1 - 31.6 3 

Dasselbe l h s t  sich nur aus Eiseseig gut umkrystallisiren, schmilrct 
zwischen 188-192O unter totaler Zersetzung, iet in kaltem Waeaer 
unlijslich und daher geschmacklos, und ohne Reaction auf Lakmue, 
wird aber von heissem Waeser langsam in seine Componenten gespaltan. 

Da es eugleich noch Siiure ist, so liist es sich leicht in Ammo& 
und selbst in Sodaliisung; durch raechen Zueatz von Siinren wird a, 
wieder zuerst d i g ,  unveriindert gefiillt; nach dem Kochen aber, ond 
sogar schon nach liingere m Stehen bleibt die angesiiuerte FliieeigLeit 
Mar, ein Zeichen dafiir, daes die urspriingliche SIure regenerirt worden 
ist. Aue der Analyse dieses Diacetylkiirpers folgt fiir die Stinre die 
Existenz zweier Hydroxyle, mithin die weiter au€geliiste Formel 

3. Endlich musste es sich darum handeln, die Vertbeilung der 
drei Chloratome an dem Ca-Complexe zu ermitteln. 

Die Siiure zersetzt sich zwar mit Alkalien und Barythydrat, indess 
ohne, wie die TrichloracetylacrylsBure, auch nur Spuren von Chloroform 
abzuspalten. Es spricht dies gegen die Anhaufung der Chloratome an 
einem Kohlenstoffatom und beweist jedenfalls die Abwesenheit von Tri- 
chloracetyl, CC1,. CO. Andererseits lassen sich, wie anschliessend zu b e  
handeln sein wird, von den drei Chloratomen zwei nach einander durch 
rerschiedene Reactionen herausnehmen, indem das eine dnrch Wasser- 
stoff, das zweite durch Hydroxyl ersetzt werden kann, wiihrend daa 

C ~ H H ~ C I J ( O H ) ~ C O O H  . 
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dritte nnter d i q n  Umstanden erhalten bleibt. Hiernach sind dieee 
drei Chloratome wohl an drei verschiedene Kohlenstoffatome gebunden. 
E h e r t  man eich nun endlich der oben erwiihnten Beobachtung, h e  
dae gew6hnliche symmetrieche Trichlorphenol ale Nebenproduct bei der 
Bildung der Sginre CdaCls04  nachgewiesen wurde, und zieht man die 
nnten eu besprechendeThateache inBetracht, daes daeselbeTrichlorpheno1 
(0 H : C1: C1: C1 = 1 : 2 : 4 : 6) unter gleichen Bedmgungen dieeelbe 
S&ure id noch beeserer Ausbeute liefert, SO folgt aua der Constitution 
dieses Zwischenproductee mit ziemlicher Sicherheit, dass in der Saiure 
die drei chlortragenden Kohlenstoffatome mit den drei sauemtoff- 
tragenden r e g e l d s i g  wecheeln , dass die Chloratome also ebenfdle 
symmetriech vertheilt sind. Die Slum ist nach atledem eine 

Trichlordioxyamen ylcarbonsi iure ,  
COOH.CCl:C(OH).CCl:C(OH) .CHaCl 

and ist deren Bildong aus Phenol mit der Zwiachenstufe des Tri- 
chlorphenole, und unter Hinzuziehung eines spaltend wirkenden Waeeer- 
molekiiles, ebenso leicht en deuten : 

C (0 H) C (0 H) COOH 
CCI/ CH, C1 

C H ’  ‘CH C(OH) )CCOHl --t 
CCl’ ‘,CCl 

f 
CH;.’ \z CH 
C H !, ICH 

CH %Cl c c1 
Nun vereinigt sich die hiernach doppelt ungesiittigte Siim aller- 

dings mit Brom nur schwierig, und nicht unter Addition. Allein man 
wird aach fiir diese Thatsache gerade durch obige Formel eiae Er- 
k h n g  Gnden. Eine Addition von Brom kiinnte nur eu Complexen 

C<g: fiihren, und diese eerfallen bekaniitlich in C O  + HBr; also 

ist eine Absorption von Brom ohne A bspaltnng von Bromwasserstoff 
bei einem Kiirper von obiger Constitution unmiiglich. 

Wohlcharacterieirte Der iva te  d ieser  Siiure eind nur wenige zu er- 
halten. Sie giebt zwar mit Phosphorpentachlorid ein Chlorid, ist 
aber unempfindlich gegeniiber kochender Salpeterslure und Jodwasser- 
stoffejiure, und wird selbat durch weitere Chlorirung in alkalischer 
L6pung nur am Krystallisiren verhindert, aber nach Riickverwandlung 
in das Ammonsale im Wesentlichen intact wiedergewonnen. Wenn 
man dagegen der wasrigen Liisung der SBure oder zweckdeiger 
direct der des Ammonsalzes Zinkstaub und Ammoniak oder besser 
Natriumamalgam so lange vorsichtig zufiigt, als beide noch unter merk- 
licher ErwSrmung einwirken, beziehentlich als das Amalgam noch 
raeeh eeriliesst, ohne stark Wasaerstoff zu entwickeln, und wenn man 
hierauf die angeailuerte braunlich gewordene Fliissigkeit wiederholt 



mit piel Aether ausschiittelt, SO resultirt eine durch Ersatz des emten 
Chloratoms d u d  Wasaerstoff hervorgegmgene 

D i c h l o  r d i  ox y am en y 1 c a r b on siiu r e , CJ Hs C19 (0 H)n C 0 0 H l). 
Dieselbe ist der Tnchlorsaure sehr iihnlich und schmilzt sogar 

in reinem Zustande ebenfalls bei 176-1770, was zu mehreren Chlor- 
bestimmungen veranlasste: - 

Gefunden 
I. 11. 111. IV. V. Ber. f. c6 H6 (31 01 

C 33.8 34.0 - - - - pct. 
- - - H 2.8 . 2.8 - 

CI 33.3 - 32.5 32.8 33.2 33.1 3 

Sie unterscheidet sich indessen von ihr deutlich einmal durch ihre 
bedeutendere Krystallisationsfghigkeit , indem sie grosse , glgnzende 
Prismen bildet , zweitexh durch die geringere Krystallisationsfiihigkeit 
und den vie1 hoheren, bei 185O liegenden Zersetzungspunkt ihres 
Ammonsalzes , wogegen die iibrigen Salze, wieder einschlieaslich des 
gut krystallisirenden Mercuroaalzea, beziiglich Liislichkeit u. 8. w. denen 
der urspriinglichen Saure gleichen. Drittena ist das auf dieselbe Weiae 
zu erhaltende Acetylderivat deutlich unterschieden durch seinen schon 
bei 132- 1340 liegenden Schmelzpunkt. Ganz anders aber verhalten 
sich beide Sauren \*or allem gegen concentrirte Natronlauge. Wlihrend 
daa Trichlorderivat durch dieselbe in complicirter Weise total zerstiirt 
wird, giebt die zwei Chloratome enthaltende S h r e  unter Entfernung 
des zweiten Chloratomes im Sinne der Gleichung 
C6H6Cla04 + NaOH = NaCl+ CSHTC105 (bez. C6Hsc104+ HaO) 
ein von dieeer im freien Zustande nicht existirenden Saure deriviren- 
des, gelbgefikbtes 
N a t r i u m s a l z ,  CsHgNaaC105 + 5H2O oder C6H~NaaClO~ + 6HpO. 

Auch diege Operation erfordert einige Vorsicht. Man lost die 
Dichlorsaure in .wenig verdiinntem Natron, fiigt noch etwa das drei- 
fache Volum concentrirter Lauge hinzu, erwarmt voraichtig, bis sich 
der Eintritt der Reaction durch Gelbfiirbung und freiwillige Tempe- 
raturerh6h.ung zu erkennen giebt und massigt dieselbe entweder durch 
Kiihlung oder befdrdert sie durch erneutea. Erwarmen, je nach den 
Umstanden, ljis die dunkle Fllssigkeit zu einem dicken Brei gelber 
Krystallnadel~ erstarrt ist. Am Thonteller abgepresst und mit wenig 
Wasser gewaachen, reagirt das reine Salz vollstiindig neutral, verliert 
bei 1200 die 5 Molekiilen eiitsprechende Wassermenge, giebt aber das 
letzte Molekiil (wenn man dasselbe nicht als Constitutionswasser an- 
sehen will) nicht ohne Zersetzung ab. 

.___ 

l) Welches dor 3 Chloratonie herausgenommen worden iet, wird spHter 
erBrtert werden. 
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Ber. fir GHsNasClOl+ 6H20 Gefunden 
5H10 27.4 27.1 pct. 
Na 14.0 14.1 a 

Dieser schon durch seine canariengelbe Farbe auffallenden Natrium- 
verbindung entepricht eine Reihe nicht minder intensiv geflirbter 
aoderer Salee. so werden durch die kalt bereitete Liisung deeselben 
ebenfalle gelb gefiillt: Blei- und Silbersalze sofort, Cadmium- und Zink- 
salee langeamer, Baryum- und Calciumsalee eret bei Anwesenheit von 
Ammoniak; die in der Kiilte weisse und milchig erschehende Falung mit 
Quecksilberchlorid wird beim Kochen gelblich, wahrend das Kupfersalz, 
zueret flockig und lichtgriin, in der Hitie dicht und dunkelgriin wird. 
Am auffallendeten ist die Reaction mit Ferrichlorid, welches bei Ueber- 
echues dea Natronsalzes eine brliunlich griine Fiillung, bei Ueberschuss 
des Eisensalzes aber eine intensiv dunkelgrine Liisung erzeugt. Dabei 
treten starke Reductionserscheinungen auf: das Silbersalz schwarzt 
eich auch in der Kiilte schon nach wenig Augenblicken und aus dem- 
eelben Grunde giebt Mercuronitrat iiberhaupt nur eine Abscheidung 
dee feinzertheilten schwarzen Metalles. 

Schon diese Erecheinungen denten darauf.hin, dam mit der grit- 
fernung des zweiten Chloratomes aus der Dichlordioxyamenylcarbon- 
eliure nicht einfach Hydroxyl fiir dasselbe eingetreten ist, sondern iielmehr 
gleichzeitig noch andere Aenderungen vor sich gegaogen sind. Diese 
Ansicht wird durch die Natur des aua dem gelben Natronsalze durch 
S b r e n  erzeugten Zersetzungsproductes bestiitigt. Das Salz ist sehr 
unbestandig und lasst sich ilur aus kaltem Wasser in Form von Na- 
deln wiedergewinn'en, zersetzt sich sber beim Erwarmen unter Eintritt 
alkalischer Reaction. Mineralsauren zerstiiren es unter EntGrbung 
und Entwicklung von Kohlendioxyd achon in der Rfilte, und erzeugen 
in nicht zu verdiinnten Liisungen einen weissen, mikrokrystalliniechen 

K i i r p e r  von d e r  F o r m e l  C5HSClO2, 
welcher hiernach unter spontahem Zerfall der Sliure im Sinne der 
Oleichung 

gebildet ist, uud den plan am beaten durch vorsichtiges Uebergieesen 
des reinen Natronsalzes mit verdiinnter Salzsliire darstellt. Das ZU- 

riickbleibende Product ist wegen seiner leiehten Zersetzlichkeit durch 
Umkrystallisiren nicht zu reinigen, wurde daher zur Analyse einfacli 
abfltrirt und nur iiber Schwefelsaure getrocknet, wobei freilich keine 
abeold scharf stimmendeii Zahlen erhalten wurden. 

CsHgClOa = COa + C,HsC102 

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. fir CjHjClOl 

c 45.3 46.0 44.8 - pct. 
H 3.8 4.3 3.5 - a 

C1 26.8 - - 26.3 * 
Benchte d. D. chem. Gesellschrft Jahrg. XX. 17s 
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Diese , wenn ails reinem Salze erhaltene, blendend weisse Sub- 
stanz besitzt sehr merkwiirdige Eigenschaften. Einmal ist sie schr 
unbestlndig; sie schmilzt bei 96- 9'i0 unter vollstiindiger Verwandlung in 
eine kohlige Masse, ist in Wasser etwas, in Alkohol sehr leicht, in Aether 
rniissig loslich, kann aber  nur aus letzterem Liisungsmittel beim vor- 
sichtigen Verdampfen unveriindert in Form wioziger Nadelchen zuriick- 
gewoiiiien werden; die alkoholische Liisung verschmiert beim Einduiisten 
sehr leicht zu einem briiunen Syrup und ebenso scheidet die anfaiigs farb- 
lose .cr.Wssrige Liisung schon beini Steheri braunliche Hautcheii ab. 
Der Kiirper ist ferner im Gegensatze zu diesen in Alkali nicht mehr 
Itislichen Zersetzungsproducten eiiie Sailre, wie er durch Geschmack, 
Reaction und Salzbildung documentirt. Auch seine Salze sind gleieh 
denen der Muttetsiibstanz intensiv geErbt, und den btztereii auch im 
iibiigen sehr Bhnlich. 

N a t r i u m s a l z  CsHqNaCIOa + 3 & 0 ;  
dasselbe ist i i i  Wasser leiclit, in iiberschiissigem Natron aber sehr 
schwer liislich, ebenfalls von gelber Farbe, lasst sich mit Vorsicht aus 
Wasser umkrystallisireii iind bildet. dann irn Unterschiede zu dem letzt- 
erwiihnten Natriums;ilze nicht Nadelii, sondern Blattcheii, wird bei 1 20° 
wasserfrei rnid rengirt neutral. 

So ist aiich hier am charakteristischsten das  

Gefiintlen 
TI. 111. Ber. fiir CjH,NaClO?, 3H.30 

N a  11.0 11.2 10.8 - pct .  

€ 1 2 0  25.9 26.3 26.1 . - 
17.1 ) - - CI 17.0  

Seine grlbe Liisung wird schon durch Essigsiiure entfarbt und 
scheidet beim b i b e n  die urspriingliche Substanz wieder aus. Dasselbe 
Natronsnlz entsteht iibrigens aucli direct nus Dichlordioxyamenylcar- 
borisaure , wenn man dieselbe anhaltend init concentrirtem Natron 
nahezu auf 100" erwiirmt; es wird alsdann also aus dem primlr  ge- 
bildeteii Salze CS H3 NazC104 dirrct das  Kohlendioxyd als Soda ab- 
gespalten. 

Raliom- und Ammoniumslrlz sind ahnlich, jedoch leichter loslieh. 
Auch die alkalischeii Erden werden durch das 'Natronsalz selbst bei 
Anwesenheit von Ammoniak nicht gefallt; Quecksilberoxydsalze geben 
einen weissen, schleeht absitzenden , bestandigen, Kupfersalze einen 
zeiaiggriincn , mikrokrystallinischen Niederschlag; Silbernitrat erzeugt 
bei Einhaltuiig richtiger Verhaltnisse zuerst eioe dichte, gelbe, sich 
aber sehr rasch schwarzende: uiid Qiiecksilberoxydulsalze auch hier 
sogleich iiiir eine schwarze Fiillung. 

d iiiigen Cs Hs clO2 iind CS H ~ C I O I ?  Letztere ist j a  zweifellos die Carbon- 
6iiu1-e der ersterrn, iind diese wiirde man bei der ebenfalls noch deut- 

W e  steht es null rnit der C o n s t i t u t i o n  d e r  b e i d e n  V e r b i n  



lich ausgesprochenen sauren Natur einfach irn dinne der Formel 
GH4Cl.  COOH als eine Chlorperitolsaure, also als ein Homologes 
der Propargylsaure oder der Tetrolsaure zu deuten geneigt sein. 
Allein eine derartige ungesattigte Verbindung liegt nicht vor. Ab- 
gesehen davon , dass ammoniakalische Silber- und Kupferliisungeri 
keine Niederschltige hervorrufen, dass also die Acetylengruppe CH I C 
ausgeschlossen ist, wird nicht, wie dies aucli die Halogenderivate der 
doppelt ungesattigten Sauren thun,, Brob addirt.. In  wiissriger und in 
Schwefelkohlenstoffl6sung wirkt Brom gar nicht, in iitherischer Ver- 
diiniiung nur unter gleichzeitiger Eotwicklung ron Bromwasaerstoff- 
atinre, also subatituirend, ein. Obgleich das so resultirende %&he Oel 
nicht gereinigt und daher nicht analysirt werden konnte, so wird ddcb 
damit die Annahme, dass eine ungesattigte Verbindung vorliege, 
mindestens unwahrscheinlich. Allein der Korper C5 HS Cl02 ist iiber- 
haupt trotz seiner sauren Natur gar keine Carbonslure; er lbst sich 
weder ah Natriumsalz durch Jodmethyl, noch durch *Salzsiiure ;in 
alkoholischer Liisung iitherificiren. Wenn hiernach der Sauerstoff nichb 
als Carboxyl vorhanden ist, SO giebt iiber dessen Bildungsweise das 
Verhalten gegen Phenylhydrazin (und Hydroxylarnin) Aufschluss. 

Der Kbrper Cj Hg Cl02 giebt an sich in wiiesrig-alkoholischer 
Liisung oder auch als Natronsalz mit klarem Phenylhydrazinacetat 
eofort einen sehr starken, zuerst iiligen, aber rasch erstarrenden, 
dunkelgelben bis braunen Niederscblag , welcher sich in Essigsiiure 
nicht kist.. Derselbe ist vollstilndig amorph und noch weniger als dns 
urspriingliche Product durch Umkrystallisiren zu reinigen. Dem ent- 
sprechend waren auch keine scharfen Analysen zu erwarten, und 
konnte daher auch nicht absolut genau bestimmt werden, ob ein oder 
cwei Hydrwinreste eingetreten seien. Wenn nur 1 Molekiil Phenyl- 
hydrazin. unter Abscheidung von 1 Molekiil Wasser reagirt hiitte, so 
wniirde der Stickstoffgehalt dea so gebildeten Kiirpers C11 Hit ClN2O 
- und dieser ist allein ausschlaggebend, - nur 12.6 pCt betragen, 
wogegen ein Dihydrazid der Formel C17H19ClNIO 16.9, einea der 
Formel CI~H1~C1N4 17.9 pCt. Stickstoff enthielte. Da nun bei 
mehreren Bestimmungen stets mehr Stickstoff, ala der ersten Formel 
entspricht, und bei einem besondere sorgfiiltig hergestellten Prsparate 
sogar -16.3 pCt. gefunden wurde, so ist der Eintritt zweier Hydrazin- 
reste so gut wie sicher: der Kiirper C5 H5 C109 enthalt hiernsch zwei 
Carbonyle. In Uebereineinstimmung hiermit liisst sich aus ihm auch 
ein gelbes Oximderivat und aus dem primiiren Natronsalze c6 HsNazClO4 
ebenfalls ein Hydrazinkorper daretellen. 

Aua alledem geht hervor, dass durch Behandlung der Dichlor- 
dioxyamenylearbonsaure mit Natron kein einfacher Ersatz des einen 
Chloratomes durch Hydroxyl, sondern vielmehr zugleich eine tief 
eingreifendeumlagerung eintritt. Die urspriinglichen Sliuren C6H5 C13 Oa 

178 



2790 

und CsHe CI?04 sind im freien Zustande dorchaue beatlindig, enthalten 
zwei Hydroxyle und bilden ungetxrbte Salse; eie Bind also echte 
aliphatische Dioxycarbonsauren. Gans andere die Verbindungen 
Cg Hs C104 (resp. Cg H7 C1 Os) nnd C5 Hs CI 0s; erstere existirt iiber 
haupt im freien Zustande nicht, letztere ist gar keine echte SIore; 
beide enthalten statt der Hydroxyle Carbonyle und bilden gefiirbte 
Salze; sie sind also Diketone, Nach alledem wird mau die Bildnng 
dieeer zwei Verbindungen fol'gendermaassen zu deuten und damit 
auch ihre Constitution bestimmt haben : 

Zunlichst wird in der Dichlordioxyamenylcarbonsiiure dorch Natron 
allerdings Chlor gegen Hydroxyl eingetauscht werden, also eine Chlor 
trioxyamenylcarboneaure , Cg H3 Cl (0  H)3 C 0 0 H, hervorgehen, etws 
VOD der Formel: 

COO H . C H  : C (OH) . CC1 : C(0H).  CHsOH. 
Dieses Zwischenproduct ist aber ephemer und iiberhanpt nicht 

zu fassen; es verwandelt sich nach Analogie der von Z i n c k e  und 
N i  e t zki gemachten Beobachtungen unter Bildung einea fiinfgliedrigen 
Riogee durch Austritt von Wasser zuniichst in das Gebilde: 

coo H'. c : C ( O  HI.  CCI : C(OH). C H ~  

-... 

welches gleichzeitig mit der Ringschliessung seine doppelten Bindungen 
in einfache rerwandelt : 

COOH 
C H  

I I  
CO-CHCI 

C O O H .  C H  . C O  . CHCl .  C O  . CHl oder . ~ 

._ , CHa C O  

Diese dem primaren gelben Natronsalze zu Orunde liegende 
Saure C, H5 C1 O4 ist demnach im Sinne letzterer Formel ein chinon- 
artiges Derivat des Pentamethylens, und zu bezeichnen als 

C h l o r d i k e t o p e n t a m e t h y l e n c a r  b o n s l u r e ;  
und damit ist auch der um COn iirmere Kiirper C:,HsC102 be- 
etimmt als C hlo rdi  k e t o p  e n t a m  e t h y I en: 

CHCl 

co co 
C H:, --C H:, 

I 

Diese Auffassung lasst in der That alle Eigenscbaften der beiden 
Substanzen befriedigeiid erklareii. Die saure Natur des Kiirpe? 
CS H5 C102 trotz der Abwesenheit eines Carboxyls und sein Verhalten 
als Diketon lassen sich beide a u f  die Anwesenheit der Groppe CO.CHC1. 
CO zuruckfiihren. Selbst ungefiirbt, aber farbige Sake bildend, erinnern 
diese Deriwte des keine doppelten Hindungen enthaltenden Diketo- 



pentamethylens an abnlicb constituirte Diketohexamethplenderivate. 
Dse Chinontetrahydriir F p -Diketohexamethylen ist farblos wie dae 
Chlordiketopentamethylen. Und wenn das erstere' auch in Folge des 
Fehlene der Bruppe C O  . CH . CO,  wie es scheint; keine Salze zu 
bilden vermag, so stellt sich dafir sein Ditithylester, der Succinylo- 
bernsteineiioreiither, i n  vollkommene Parallele mit den beiden sauren 
Pentamethylenderivaten : alle Metallderivate dieser &hinonhydrok6rperc 
sind intensiv gefiirbt. Endlich finden sich aucb f i r  die spontane Ab- 
spaltung von RohlensLure aus der Siiure &HJ (2101 bei ihrer Auffassung 
als cblorirte Diketopentamethylencarbonsiiure vielhche Analogien : so 
in der Unbestandigkeit der #-Retonsffuren iiberbaupt und der Chinon- 
carbonsiiuren insbesondere. Hierbei treten zuletzt auch Aehnlichkeiten 
mit den beiden einzigen bieher bekannten , sehr bemerkenswerthen 
Reactionen zu Tage, durch welche der sechsgliedrige Benzolring in 
den finfgliedrigen des Pentamethylens, beziehentlich der cehngliedrige 
dee Naphtaline in den neungliedrigen des Indonaphtens iibergefiihrt 
wird : ntimlich mit der Oxydation dor Rhodizonsiiure zu Krokondnre 
nach N i e t z k i  und mit der des pl-Naphtochinons in Phenylendichlor- 
acetylenketon nach Zincke '). Es geniige an dieser Stelle, daraaf auf- 
merksam zu machen, dass sich in beiden Fffllen nach der Zincke'schen, 
von Nietz k i  getheilten Ansiclit zuniichst eine Carbonesure eines Keto- 
Pentamethylens, reap. Indonaphtens bildet; und wiihrend diese wie 
es scheint stets unbestiindigen Carbonsauren beim Uebergange von 
Rhodizonsaure in 3rokonsaure noch nicht nacbgewiesen worden sind, 
so ist eine solche bei der hier vorliegenden drittrn Reaction wenigstena 
in Form ihrer Salze gefaest worden. 

Nach diesen Betracbtungen sei diese Umwandlungsreihe des pd- 
miiren Phenol- Spaltengsproductes zum Zwecke grasserer Uebersicht- 
lichkeit nochmals in  etwas veranderter Scbreibweise angefihrt : 

COOH COOH 
/ 

CCl CH&l . ' CH CHaCl -HCl .8 I -Cl+H= 1 1  I oder 
(OH) C(OH) C(OH1 C(0H) -CI+OH-Ha0 
\ '  \ Y  c CI c c1 

GHsC103 c6 He CI 03 
COOH 
1 

Umgelagert = kH-CHa -COa = CHa-CHI 
I I  I .  I co co co co 
\ 

. CHCl 
\ ,' 
C HCI 

CG Hg C1Or CsHsCI02. 
. ._ - 

!) Dime Berichfe XX, 1 J W .  Anmerkung. 
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Die Versucbc, aucb noch das letzte Chloratom aus dieeen Mono- 
chlorderivaten des Diketopentamethylene herauszunehmen, sind biaher 
erfolglos geblirhen. Dagegen ist wenigatens die g l e i c h z e i t i g e  
E n t f e r i i u n g  a l l e r  d r e i  C h l o r a t o m e  a u s  d e r  T r i c h l o r d i o x p -  
a m  eir y 1 c a r b o n  s a u  re  gelungen. Letztere geht nlimlich dnrch Baryt- . 
hydrat, ganz entsprechend wie die Dichloreaure durch Natron, in ein 
entsprechwdes, aber chlorfreies Pentamethylenderivat ii ber. 

Wird die wassrige Losung der Saure, oder wieder bequemer die 
ihres Ammonsalzee, mit einem grossen Ueberschusse von in der Wlirrne 
bereitetem, concentrirtem Barytwasser rorsichtig erwarmt, (auf 1 Theil 
Amnionsalz sind etwa 5 Tlieile krystallisirtes Barythydrat anzuwenden) 
so wild die farblose Losung gegen 600 gelb; entfernt man hierauf die 
Flamnie, so scheidet sich unter erheblicher, etwa 100' betragender 
Temperatursteigerung ein hellgelber, roluminiiser und in Waseer fast 
unliialicher Niederschlag ab. Dersdbe ist chlorfrei und wie unten 
gezeigt werden wird, wahrscheinlich aufzufassen als ein basisches 

B a r y  u m s a I z d e r D i  o x y d i k e t o p e n  t & n~ e t h y 1 e n  ca  r b o ns ii u re,  
CS H2 Bas 0 6 .  

Daaselbe enthflt lufttrocken 4 Molekiile Wasser, voii denen es drei 
beini Erhitzen. auf 1300 verliert: 

Gefunden Bereclinet 
fur CgHqBa201; + 4 H 2 0  
3H2O 10.5 10.5 pCt. 
Ba 53.1 53.2 )) 

Schon beirn L-ebergiessen mit EssigRfure braust es lebhaft; die 
Halfte des Baryums wird geliist und zuriick bleibt ein dem urspriing- 
lichen tguschend ahnliches, amorphes, gelbliches, fast unlBslichea Pulver. 
Dasselbe ist ganz analog wie das Chlordiketopentamethylennatrium 
Cs Hc NaCI 0 2  atis dem kohlenstiurereicheren Natronsnlze c6 H4Na2 Cl01 
entatanden und reprasentirt das 

B a ry u m s a I z d e  s D i o s y d i k e t o p e n t a m e t  h y I e n  s, Cs H1 Ha 0 4  ;. 
dasselhe verliert bis 1500 :3 Molekiile Wasser: (Berechnet 16.9 pct., 
Gefuriden 16.3 pCt.), ond scheint aldann noch I/? Molekiil Wasser zuriick- 
zuhalten, da  die An:iI~sen hieriiuf am besteii, wenn auch niclit aus- 
schliesslich, stimmeii: 

Bercch II et Gcfuntlen . 
fiir CjH,BaO*+ ' ? I I ? O  I. 11. 

c 21.!) - 21.7 pCt. 
2.4 B H 1 .x 

Ba 50.0 49.15 49.5 n 

- 

In Essigsiure unliislich, wird das Salz nur von Mineralsguren gcliist, 
und diirch bnldigen Ziieatz rnn Aninioniak unrerfndert wieder gefhllt. 
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Das f r e i e Di o x y d i k e t o pe n t am e t h y  1 en konnte wegen- seiner 
Zersetzlichkeit, welche diejeuige des Chlordiketopentamethylens no& 
iibertrifft, nicht rein erhalten werden. ilus der salzsauren Losung des 
Barytsalzes ging in den atherischen Auszug ein zahes, gelbes Oel von 
saurer Reaction, welches anfangs Spuren von Krystallisation erkennen 
liess, aber sehr rasch verschmierte. Dasselbe war bis auf die Ver- 
unreinigungen in Wasser leicht loslich, reducirte Silbernitrat sehr 
energisch, und lieferte mit Phenylhydrazinacetat selbst in starker 
wassriger Verdiinnung eine auch in Essigsffure nicht losliche Fallung, 
gab sich also hierdurch ale Keton zu erkennen. Die Bildung dieser 
Producte wird, wean man sich der Einfachheit halber die Rolle des 
Baryts durch die des Wassers ersetzt denkt, folgendermaaasen ver- 
deutlieht , wobei auch hier die unbestiindigen Zwischenformen in 
Kltrmmern eingeschlossen seien: 

Durch diese Constitutioiisformein der den beiden Barytsalzen zu 
Grunde liegenden Substanzen erkliirt sich nicht nur die Bibmitiit des 
Korpers Cs HB 04, sondern auch die Vertretbarkeit von 4 Wasserstoff- 
atomen in der p r i m t  gebildeten, a n  sich dreibasischen Carbonsiiure, 
welche in dem urspriinglichen Baryt-Niederschlag Cs HaBao 0 6  + 4HaO 
d s  deren basischem Barytsalz Bum Ausdruck kommt. Freilich liieet 
es sich nicht entscheiden, ob derselbe nicht nur ein Gemisch gleicher 
Molekiile von Dioxydiketopentamethylenbaryum und Baryumcarbonat 
ist; eine Auffassung, fiir welche die Zersetzlichkeit desselben schon 
durch Essigsaure sprechen konnte. 

Da daa Dioxydiketopentamethylen durch Alkalien sehr rasch. 
. veriindert wird, so erklart sich hieraus jedesfalls die sonst etwas 

auffallige Thatsache, dass die Trichlordioxyamenylcarbonsiiure zwar 
durch Baryt, nicht aber, wie 'die Dichlorsiiure, durch Natron ein faas- 
bares Pestamethylenderivat liefert. 

Beziiglich aller hier en twickelten Ijmsetzungen und Constitutions- 
formeln der aus Phenol erhaltenen Spaltungsproducte muss allerdirrgs 
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eingeraumt werden, dam bisher noch nicht sicher bewieeen ht,  emtens, 
ob die 3 Chloratome in der urspriinglichen S h r e  C ~ & C l a * O ~  wirk- 
lich an 3 alternirende Kohlenstoffatome gebunden sind l) ; zweitens, ob 
unter dieser Voraussetzung die betreffenden Chloratome genau in der 
Reihenfolge der oben entwickelten Formulirungen herausgenommen 
werden; drittens, ob demgemiiss die betreffenden Substituenten (Cl, 
OH, COOH) die oben angenommenen Stellungen im Pentamethylen- 
ring thirtsiichlich einnehmen. Begreiflicherweise hat e% nicht an  Ver- 
suchen zur Aof klarung dieser Fragen gefehlt, freilich im wesentlichen 
ohne den gewiinschten Erfolg. Sehr wahrscheinlich. wird allerdinge 
eine symmetrische Vertheilung der drei Chloratome in der Saure 
Cs H5 Cla 0 4  dadurch , dass, wie bereits eingangs bemerkt , die- 
selbe auch aus gewohnlichem = symmetrischem (2, 4,  6) Trichlor- 
phenol unter denselben Bedingungen wie aus Phenol in guter Aus- 
beute entsteht; so ergaben 10 g Trichlorphenol fast 7 g Ammonsalz 
der Trichlordioxyamenylcarbonsiure. Dagegen lieferten alle anderen 
analogen Versuche, dieselbe Saure zur weiteren Stiitze ihrer Struktur- 
formel aus Polyphenolen bekannter Conatitution darzustellen, gar 
kein Resultat. Vor allem hatte das T r i c h l o r p h l o r o g l u c i n  durch 
einfache Spaltung des Ringes in Trichlordioxyamenylcarbonsiillre iiber- 
gehen diirfen : 

COH COOH 
I \  

CCI CCI CCI CHnCl 
II I + I 1 2 0  = I 
COH COH C(OH) C(OH) 
\ /  \ 

CCl cc1 
Diese Spaltung hatte man wohl am ersten durch Barythydrat er- 

reichen und ltuch nachweisen kiinnen, da man in diesem Falle.sofort 
zu dem weiteren Umsetzungsproducte der Trichlordioxyamenylcarbon- 
siiure durch Baryt , dem in Essigsaure unloslichen Dioxydiketopenta- 
methylenbaryum , gelangt ware. Indess gab das Trichlorphloroglucin 
unter denselben Bedingungen n u r  ein briuuliches, in Essigslure mit 
rother Farbe leicht liisliches, also ganz, anderes Barytsalz. Auch dae 
Phloroglucin selbst, sowie alle drei Dioxybenzole lieferten, genau wie 
das Phenol behandelt, kein krystallisirendes Ammonsalz und n u r  
saure Syrupe als Zersetzungsproducte. Aus diesen letzteren entstand 
hesonders bei Anwendung von Resorcin und Phloroglucin, durch Re- 
duction mit Zinkstaub und Ammoniak nur in Spuren eine in.  Wasser 
schwer lijsliche &@re, jedesfalls keine Dichlordioxyamenylcarboneiiiure, 

*) Nach den Entwicklungen Zincke’s, (Berichte XX, 1267) wfirde man 
besonders zu erwilgen haben, ob nicht eines der Hydroxyle der Carboxyl- 
gruppe benachbart stirnde. 
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in grijsaerer Menge dagegen Monoch lo res s igs lu re .  Letztere bildet 
sich iibrigens auch . durch Reduction der nicht krystallisirenden Mutter- 
laugen vom trichlordioxyamenylcarbonsauren Ammon. Die Analyse 
der so erhaltenen, nach meinen Bestimmungen erst bei 670 schmeleen- 
den Saure erwies ihre vollstlindige Reinheit: 

Ber. fur GH3ClOs Gefunden 
c1 37.5 . 37.6 pCt. 

Ihre h a t e h u n g  liesse sich auch durch einfachste Spaltung der 
Trichlordioxyamenylcarboneliure erkliiren : 

COOH - cci = = c ( o , H j  - CCI =- c(oH)*- C H ~ C I  
.Ha- - 0  Ha -- 0 

Wenn aber nach obigem die Polyphenole nicht gleich dem Monoxy- 
benzol geepalten werden, aiich nicht diejenigen, deren Stellung der' Hy- 
droxyle die Rildung der Trichlordioxyamenylconegure gestatten 
kbnnte, so liegt die Erklarung hierfiir wohl darin, dass dieselben 
durch Chlor in  anderer Weis?, .und zwar vielleicht zu %Chinon- 
chloridenc oxydirt werden, wie dies S c h n i t e r  und ich fir die in  dieser 
Absicht untersuch ten Chlorirungsprodukte des Pyrogallols l) nachge- 
wiesen haben. 

Gegeniiber der Leichtigkeit, mit welcher Chlor das Phenol- 
molekiil spaltet, ergiebt die E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  auf P h e n o l  
in  a l k a l i s c h e r  Li isung unter genau denselben Bedinguogen ale 
einziges Reactionsprodukt das gewbhnliche Tri b romp hen01 vom 
Schmp. 9 1 O, welches auch durch Ueberschuss dieses Halogens nicht 
weiter veriindert wird. Das Brom ist also hieroach im Gegensstze 
eum Chlor zu der von letzterem so leicht zu bewirkenden Spaltung 
des Benzolkernes unfiihig. 

M e  mannigfachen experimentellen Schwiecigkeiten im Verlaufe 
dieser Arbeit zo iiberwinden, iat mir durch die werthvolle Unter- 
stiitzung des Hrn. H. J a e  k el ausserordentlich erleichtert worden, und 
fihle ich mich gedrungen, dies bei meinem aufrichtigen Danke fir 
seine Hilfe besonders hetvorzuheben. 

Zi i r ich,  i m  October 1887. 

I) Diese Berichte XX, 2033. 
____ 




