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Der Vorsitzende begriisst alsdann das in der Sitzung anwesende
auswiirtige Mitglied Herrn Professor Dr. Anastasios Christomanos
aus Athen.

Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer:

A.W.Hofmann. Eugen Sell
1. V.

Mittheilungen.

577. A.Hantzsch: Spaltung von Benzolderivaten durch Chlor
in alkalischer Lgsung.
[I. Mittheilung.]
(Eingegangen am 17. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Eugen Sell.)

Die Zahl der aus aromatischen Verbindungen riickgebildeten
aliphatischen Substanzen ist immer noch gering, so sehr auch die meist
eigenthiimliche Zusammensetzung dieser an Sauerstoff, resp. Halogen-
reichen Spaltungsproducte eine eingehendere Kenntniss derselben
wiinschenswerth erscheinen lassen musste.

Einfach Sauerstoff abgebende Oxydationsmittel verbrennen be-
kanntlich meist total, und nur die salpetrige Séiure wirkt in einigen
Fillen, wahrscheinlich zuerst durch Bildung oximartiger Zwischen-
producte. So bildet sie aus Brenzcatechin nach Kekulé Tetraoxy-
bernsteinsiure, COOH .C(OH); . C(OH;). COOH, und aus Chinon-
tetrahydrodicarbonsiureither (Succinylobernsteinsiuresther) nach Ebert
Oximidoétherbernsteinsiure, COOH.CH;. CNOH.COOGC;H;. Be-
sonders aber sind schon nach den bisherigen Erfahrungen die Halogene,
in erster Linie das Chlor, im Stande, gewisse Benzolderivate in Fettkdrper
zu verwandeln. Nach einer ilteren Arbeit Schreder’s!) entsteht
durch Chlorirung von Gallussiure neben Tricarballylstiure die sogenannte
Isotrichlorglycerinsiure, CCls.C(OH);.COOH, welche man wohl
passender als Trichlorbrenztranbensiurehydrat bezeichnet, aus Phloro-
glucin nach Hlasiw etz Dichloressigsiure, halogenisirte Acetoneaus Chlor-
anilsiure und verschiedenen anderen Benzolderivaten u. s. w.; vor allem
aber aus Benzol selbst als interessantestes Product nach Kekulé Trichlor-
acetylacrylsiure, CCl;. CO.CH: CH.COOQOH, und endlich, nach einer
kiirzlich von Zeckendorf und mir publicirten Mittheilang, aus Dioxy-
chinondicarbonséureither Tetrachlordiketoadipinsiuredther, COOCy H; .
CCl;.CO.CO.CCl;. COOCyH;. — Die Entdeckung dieser letzteren
Substanz, sowie einige andere noch nicht vollendete Versuche haben

1y Ann. Chem. Pharm. 177, 282.
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mich su einer eingehenderen Untersuchung iiber die spaltende Wirkung
des Chlors gegeniiber Benzolderivaten veranlasst. Von besonderem
Erfolge hat sich dieselbe zuerst gezeigt bei der
Einwirkung von Chlor auf gewéhnliches Phenol in
alkalischer Lésung.

Obgleich diese Arbeit noch nicht gu vollstindigem Abschlusse
gelangt ist, so diirfte doch deren gegenwirtige Verdffentlichung
dadurch motivirt werden kdnnen, dass Hr. Zincke zufolge seiner
neuesten Publicationen bei der Einwirkung von Alkali auf Dichlor-g-
Naphtochinon den vorliegenden #&hnliche interessante Beobachtungen
gemacht hat 1),

Bemerkenswerth ist das hier zuniichst zu besprechende, primiére
Spaltungsproduct des Phenols schon deshalb, weil es im Unterschiede
von allen bisher aus Benzolderivaten erhaltenen Fettkdrpern simmtliche
sechs Kohlenstoffatome des Benzolringes noch enthdlt; es resultirt
afimlich eine

Siure von der Formel C¢H; Cl3 O4.

Die Gewinnung derselben erfordert das genaue Einhalten einer
Reihe von Bedingungen, welche anfiinglich nur schwierig festgestellt
werden konnten und daher etwas ausfiibrlicher wiederzugeben sind:
1 Theil (hdchstens 50 g) Phenol wird durch gewdhnliche Natronlauge
vom specifischen Gewicht ungefihr 1.12 in miissigem Ueberschusse geldst,
die Fliissigkeit mit dem zwei- bis dreifachen Volum Wasser verdiinnt
und in dieselbe ein gleichméssiger, nicht zu lebhafter Strom Chlor
anter Eiskihlung eingeleitet. Hierbei farbt sich die Ldsung zuerst
griinlich, dann hell-, und endlich dunkelbraun, scheidet sodann zunéchst
rothbraune, flissige resp. halbfeste Massen, welche durch Zusatz von
Natron wieder in Ldsung zu bringen sind, weiterhin aber graue bis
schwarze pulverige Sedimente ab, welche von Alkali nicht mehr
angegriffen werden. Man wechselt mit dem Einleiten von
Chlor resp. Zusatz von Natronlauge so lange ab, bis die iiber den
Abacheidungen stehende Fliissigkeit eine sattgelbe Farbe angenommen
hat und dieselbe auch durch Zusatz iiberschiissigen Natrons beibehiilt,
wovon man sich gegen Ende des Processes am sichersten durch
Filtriren von herausgenommenen Proben iberzeugt. Eine Chlorirung
fiber diesen Punkt hinaus bis zur Farblosigkeit der Flissig-
keit ist unbedingt zu vermeiden, da hierdurch die Ausbeute sehr be-
eintriichtigt, wenn nicht nahezu gleich Null wird. Man ibersittigt
des weiteren mit Salzsiiure, wobei sich in der Regel weissliche bis
gelbrothe Flocken abscheiden, welche, abfiltrirt, getrocknet und sub-
limirt, sich hiernach im Wesentlichen als das gewdohnliche Trichlor-
pbenol - vom Schmelzpunkt 67—68° erweisen. Das klare Filtrat,

1) Diese Berichte XIX, 2501 und XX, 1265 und 2053.
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mindestens vier Mal mit viel Aether ausgeschiittelt, hinterlisst aus
den vereinigten Extrakten nach vorsichtigem Abdestilliren des Aethers
ein gelbes bis briunliehes Oel, das zwar im Wesentlichen aus der
erwilhnten Siéiure besteht, aber nur hdchst selten Neigung zom Kry-
stallisiren zeigt. Die reine Siéure kann man nur vermittels ihres gut
krystallisirenden Ammonsalzes gewinnen. Man versetzt den zweck-
miissig noch etwas Aether enthaltenden Rickstand vorsichtig unter
Abkiihlung mit concentrirtem wisserigen Ammoniak, wobei unter
starker Erwirmung die ganze Masse plitzlich zu einem krystallinischen
Brei erstarrt. Scharf abgesogen und von den dunkeln, nicht krystal-
lisirenden und noch phenolartig riechenden Mutterlangen darch Waschen
mit Alkohol méglichst befreit, wird dieses unten niher zu beschrei-
bende Salz aus wenig heissem, aber nicht kochendem Wasser rasch
umkrystallisirt. Nach Zersetzung mit miissig concentrirter Schwefel-
sfiure wird die organische Siure ausgeithert, erstarrt aber auch so nur
schwierig und kann nur durch wiederholtes Umkrystallisiren auns
Wasser vollstindig rein vom Schmelzpunkt 176 —177° gewonnen
werden.

Berechnet Gefunden
far C¢HsCl30,4 L. 11. 1. V.

C 29.1 29.0 — - — pCt.
H 20 2.4 — — — s
Cl 43.0 — 424 43.2 429 »

Diese Siéiure krystallisirt in feinen, weissen, nach Art des Wa-
wellites angeordneten Nidelchen, schmeckt sauer, zugleich aber auch
deutlich siifs, und schmilzt bei 176 —177° unter vollstindiger Zer-
setzung. Sie ist luftbestindig, briiunt sich aber bei lingerem Aufbe-
wahren und 18st sich in Wasser, Alkohol und Aether sehr leicht auf,
um aus diesen Losungsmitteln auch im reinen Zustande pur langsam,
im unreinen aber ganz unvollstindig zu krystallisiren. In der Wirme
zersetzt sich die wissrige Losung ziemlich rasch unter Freiwerden von
Chlorwasserstoff. Die Siure wurde mit einer einzigen Ausnahme stets
wasserfrei erhalten. Im betreffenden Falle resultirten grosse, durch-
sichtige, anscheinend monokline Polyeder, welche an der Luft sehr
rasch verwitterten. Die Anpalyse der aus der Verwitterungskruste
herausgeschiélten, noch klaren Kerne erwies beim Trocknen iiber
Schwefelsiure das Vorhandensein von 4 Molekiilen Wasser: Berechnet
fir 4H;0 22.5 pCt., gefunden 21.3 pCt.

Die Ausbeuten an Siure sind unter genauer Beobachtung obiger
Vorschriften verhiltnissmiissig gut. Man erhilt meist etwa 50 pCt.,
in seltenen Fillen sogar bis zu 66 pCt. vom Gewichte des angewandten
Phenols an rohem Ammonsalz; immerhin geht bei seiner Reinigung,
und besonders bei der der Siure, ziemlich viel verloren. Und von
absolut reinen Materialien auszugehen, ist bei allen hier vorliegenden
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Substanzen unumglinglich ndthig, sollen nicht die betr. Operationen
misslingen.

Die Constitution der S&ure CgH;ClsO4 ergiebt sich aus
folgendem: i

1. Ihre Salze entsprechen nur einer einzigen FormelCs H MeCl3O,;
die Saure ist mithin einbasisch, und nicht etwa eine Laktonsfure, von
welcher sich auch Salze der Formel Cg H; MegCly Oy ableiten miissten.
Das . harakteristischste dieser Salze ist das, wie oben erwiihnt, zur
Isolirang der S#ure benutzte A

Ammonsalz CgHy(NH,)Cls O + 2 Hs O; bildet wohl ausgebildete,
stark glinzende, rhombische Prismen von neutraler Reaction und sehr
siissem Geschmacke, ist in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter,
aber nicht unzersetzt 15slich, wird von Alkohol kaum aufgenommen
und kann weder tiber Schwefelsiure, noch darch Erhitzen entwissert
werden. Es zersetzt sich bei 123° und briunt sich in unreinem Zu-
stande langsam.

Berechnat Gefunden
fir CsHs NClsOy +2H30 L II. 111
C 2.0 25.0 — — pCt.
H 4.0 4.8 — — >
Cl 35.4 — 35.2 —
N 4.7 — — 5.0 »

Alle iibrigen Salze sind leicht 16slich mit einziger Ausnahme des
Quecksilberoxydulsalzes; das Ammonsalz giebt mit Mercaronitrat
zuerst nur eine schwache Triibung, beim Stehen aber, oder rascher
beim Reiben sternformig gruppirte Nidelchen, die sich in heissem
Wasser leicht 16sen. Es existirt in zwei Modificationen; denn bis-
weilen gehen die erwdhnten Nadeln beim Erwirmen unter Wasser in
ein dichtes, weisses, mikrokrystallinisches Pulver iiber. Selbst concen-
trirtes Silbernitrat giebt keine Fillung, sondern nur eine allmihlig zu
nehmende Triibung von durch Zersetzung gebildetem Chlorsilber.
Concentrirte alkoholische Kalilauge liefert unter totaler Zerstorung
Chlorid und Carbonat, wissrige Kalilauge auch bei Zufiigen von ge-
nau 2 Molekiilen zu 1 Molekiil Siure weder fiir sich noch mit Schwer-
Metallsalzen, Salze der Formel Cg H; MesCl; Os.

Ist hiermit auch die Anwesenheit nur eines einzigen durch Metalle
vertretbaren Wasserstoffatomes constatirt, so erschien es doch nicht
diberflissig, diese aus Phenol hervorgegangene Substanz als echte
Séiure, und nicht etwa nur als ein stark saures Phenol zu charakte-
risiren. Durch die auf iibliche Weise durch Salzsiiuregas in methyl-
alkoholischer Losung sehr glatt stattfindende Aetherification wird
die erstere Annahme bewiesen.

Der so erhaltene Methyldither, C¢H (CH3)Cl3O,, bildet in
Wasser nicht lésliche Nadeln vom Schmelzpunkt 126°.
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Ber. fir G;H; Cl; O, Gefunden
Ccl 407 40.2 pCt.

Die Substanz C¢H; Cly O, enthilt also wirklich Carboxyl im Sinne
der Formel CsH(Cl;. COOH.

2. Ebenso deuntliche Auskunft konnte iiber die Bindungsweise der
beiden anderen Sauerstoffatome erhalten werden: S&iure oder Ammon-
salz reagiren mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin unter keinen
Umstéinden unter Bildung stickstoffbaltiger Producte, wohl aber mit
Essigsureanhydrid, welches die Sinre leicht unter Erwirmung auf-
nimmt. Kocht man diese Losung kurze Zeit und lisst darm entweder
im Vacunm {ber Kali stehen, oder giesst in Wasser, wobei man
dessen saure Reaction mit Ammoniak abstumpft, so erhilt man ein
im ersteren KFalle krystallisirendes, im letzteren erst langsam er-
hértendes

Diacetylderivat, C;H:(OCOCH;)%Cl; .COOH.

Ber. fir C;oHyCl3Os I Gefunﬁtm
C 362 36.3 — pCt.
H 2.7 3.1 —
Cl 32.1 —_ 31.6 »

Dasselbe lisst sich nur aus Eisessig gut umkrystallisiren, schmilst
zwischen 188 —192° unter totaler Zersetzung, ist in kaltem Wasser
unléslich und daher geschmacklos, und ohne Reaction auf Lakmus,
wird aber von heissem Wasser langsam in seine Componenten gespalten.

Da es zugleich noch S#ure ist, 8o 15st es sich leicht in Ammoniak
und selbst in Sodalésung; durch raschen Zusatz von Siéaren wird es,
wieder zuerst olig, unverdndert gefillt; nach dem Kochen aber, and
sogar schon nach lingerem Stehen bleibt die angesduerte Fliissigkeit
.klar, ein Zeichen dafiir, dass die urspriingliche Séiure regenerirt worden
ist. Aus der Analyse dieses Diacetylkérpers folgt fir die Séure die
Existenz zweier Hydroxyle, mithin die weiter aufgeloste Formel
C:H:Cl3(OH); COOH .

3. Endlich musste es sich darum handeln, die Vertheilung der
drei Chloratome an dem Cj;-Complexe zu ermitteln.

Die Siiure zersetzt sich zwar mit Alkalien und Barythydrat, indess
ohne, wie die Trichloracetylacrylsiiure, auch nur Spuren von Chloroform
abzuspalten. Es spricht dies gegen die Anhiufung der Chloratome an
einem Kohlenstoffatom und beweist jedenfalls die Abwesenheit von Tri-
chloracetyl, CCl;.CO. Andererseits lassen sich, wie anschliessend zu be-
handeln sein wird, von den drei Chloratomen zwei nach einander durch
verschiedene Reactionen herausnehmen, indem das eine daurch Wasser-
stoff, das zweite durch Hydroxy! ersetzt werden kaon, wihrend das
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dritte unter diegen Umstinden erhalten bleibt. Hiernach sind diese
drei Chloratome wohl an drei verschiedene Kohlenstoffatome gebunden.
Erinnert man sich nun endlich der oben erwiihnten Beobachtung, dass
das gewdhnliche symmetrische Trichlorphenol als Nebenproduet bei der
Bildung der Séure CgH; Cls O, nachgewiesen wurde, und zieht man die
unten zun besprechende Thatsache in Betracht, dass dasselbe Trichlorphenol
(OH:Cl:Cl1:Cl = 1:2:4:6) unter gleichen Bedingungen dieselbe
Siéare in noch besserer Ausbeute liefert, so folgt aus der Constitution
dieses Zwischenproductes mit ziemlicher Sicherheit, dass in der S#ure
die drei chlortragenden Kohlenstoffatome mit den drei sauerstoff-
tragenden regelmiissig wechseln, dass die Chloratome also ebenfalls
symmetrisch vertheilt sind. Die S&ure ist nach alledem eine

Trichlordioxyamenylcarbonséiure,
COOH.CCl:C(OH).CCl: C(OH) . CH;CI

und ist deren Bildung aus Phenol mit der Zwischenstufe des Tri-
chlorphenols, nnd unter Hinzuziehung eines spaltend wirkenden Waaser-
molekiiles, ebenso leicht zu deuten:

C\(OH) C(OH) COOH
cH/ \\iCH ca’ ca ca’ cEa
e o .
CH! 'CH CH{ 'CH COB /Com
CH cal cal

Nano vereinigt sich die hiernach doppelt ungesattigte Saure aller-
dings mit Brom nur schwierig, und nicht unter Addition. Allein man
wird auch fiir diese Thatsache gerade durch obige Formel eine Er-
klirung finden. Eiue Addition von Brom kdnnte nur zu Complexen

C<l(¥‘I fihren, und diese zerfallen bekanntlich in CO + HBr; also

ist eine Absorption von Brom ohne Abspaltnng von Bromwasserstoff
bei einem Kérper von obiger Constitution unméglich.

Wohlcharacterisirte Derivate dieser Sdure sind nur wenige zu er-
halten. Sie giebt zwar mit Phosphorpentachlorid ein Chlorid, ist
aber unempfindlich gegeniiber kochender Salpetersiure und Jodwasser-
stoffsiure, und wird selbst durch weitere Chlorirung in alkalischer
Loeung nur am Krystallisiren verhindert, aber nach Riickverwandlung
in das Ammonsalz im Wesentlichen intact wiedergewonnen. Wenn
man dagegen der wissrigen Losung der Sdure oder zweckmiissiger
direct der des Ammonsalzes Zinkstaub und Ammoniak oder besser
Natriumamalgam so lange vorsichtig zufiigt, als beide noch unter merk-
licher Erwirmung einwirken, beziehentlich als das Amalgam noch
raseh zerfliesst, ohne stark Wasserstoff zu entwickeln, und wenn man
hierauf die angesiiuerte briunlich gewordene Flissigkeit wiederholt
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mit viel Aether ausschiittelt, so resultirt eine durch Ersatz des ersten
Chloratoms durch Wasserstoff hervorgegangene
Dichlordioxyamenylcarbonsiure, C;HyCly(OH)COOH ).

Dieselbe ist der Trichlorsiure sehr #hnlich und schmilzt sogar
in reinem Zustande ebenfalls bei 176—1779, was zu mehreren Chlor-
bestimmungen veranlasste:

Ber. f. CgHgCla Oy Gefunden

L IL m v V.
C 338 340  — — — — pCt.
H 28 - 28— — — —
Cl 333 — 325 328 332 331 »

Sie unterscheidet sich indessen von ihr deutlich einmal durch ihre
bedeutendere Krystallisationsfihigkeit, indem sie grosse, gliinzende
Prismen bildet, zweitenis durch die geringere Krystallisationsfihigkeit
und den viel hoheren, bei 185° liegenden Zersetzungspunkt ihres
Ammonsalzes, wogegen die {ibrigen Salze, wieder einschliesslich des
gut krystallisirenden Mercurosalzes, beziiglich Loslichkeit u. s. w. denen
der urspriinglichen Sdure gleichen. Drittens ist das auf dieselbe Weise
zu erhaltende Acetylderivat deutlich unterschieden durch seinen schon
bei 132 —134° liegenden Schmelzpunkt. Ganz anders aber verhalten
sich beide Siuren vor allem gegen concentrirte Natronlauge. Wihrend
das Trichlorderivat durch dieselbe in complicirter Weise total zerstort
wird, giebt die zwei Chloratome enthaltende Séure unter Entfernung
des zweiten Chloratomes im Sinne der Gleichung

Ce¢HgCl204 + NaOH = NaCl + C¢H;Cl0; (bez. CsH:,ClOg -+ HQO)

ein von dieser im freien Zustande nicht existirenden Sidure deriviren-
des, gelbgefirbtes
Natriumsalz, C¢HsNagClO; + 5H; O oder Cs Hy Nag C10, + 6 HyO.
Auch diege Operation erfordert einige Vorsicht. Man 16st die
Dichlorsiure in wenig verdinntem Natron, fiigt noch etwa das drei-
fache Volum concentrirter Lauge hinzn, erwidrmt vorsichtig, bis sich
der Eintritt der Reaction durch Gelbfirbung und freiwillige Tempe-
raturerhéhung zu erkennen giebt und missigt dieselbe entweder durch
Kiihlung oder. beférdert sie durch erneutes. Erwirmen, je nach den
Umstéinden, bis die dunkle Fliissigkeit zu einem dicken Brei gelber
Krystallnadely erstarrt ist. Am Thonteller abgepresst und mit wenig
Wasser gewaschen, reagirt das reine Salz vollstindig neutral, verliert
bei 1200 die 5 Molekiilen entsprechende Wassermenge, giebt aber das
letzte Molekiil (wenn man dasselbe nicht als Constitutionswasser an-
sehen will) nicht ohne Zersetzung ab.

) Welches der 3 Chloratome herausgenommen worden ist, wird spiter
erdrtert werden.
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Ber. fiir CsH5Na; C10, + 6 H,0 Gefunden
5H;0 - 27.4 27.1 pCt.
Na 14.0 14.1 »

Dieser schon durch seine canariengelbe Farbe auffallenden Natrium-
verbindung entspricht eine Reihe nicht minder intensiv gefarbter
anderer Salze. So werden durch die kalt bereitete Losung desselben
ebenfalls gelb gefdllt: Blei- und Silbersalze sofort, Cadminm- und Zink-
salze langsamer, Baryom- und Calciumsalze erst bei Anwesenheit von
Ammoniak; die in der Kélte weisse und milehig erscheinende Fillung mit
Quecksilberchlorid wird beim Kochen gelblich, wihrend das Kupfersalz,
zuerst flockig und lichtgriin, in der Hitze dicht und dunkelgriin wird,
Am auffallendsten ist die Reaction mit Ferrichlorid, welches bei Ueber-
schuss des Natronsalzes eine briunlich griine Fillung, bei Ueberschuss
des Eisensalzes aber eine intensiv dunkelgriine Losung erzeugt. Dabei
treten starke Reductionserscheinungen auf: das Silbersalz schwiirzt
gich auch in der Kilte schon nach wenig Augenblicken und aus dem-
selben Grunde giebt Mercuronitrat iberhaupt nur eine Abscheidung
des feinzertheilten schwarzen Metalles.

Schon diese Erscheinungen deaten darauf-hin, dass mit der Euot-
fernung des zweiten Chloratomes aus der Dichlordioxyamenylcarbon-
siiure nicht einfach Hydroxyl fiir dasselbe eingetreten ist, sondern vielmehr
gleichzeitig noch andere Aenderungen vor sich gegangen sind. Diese
Ansicht wird durch die Natur des aus dem gelben Natronsalze durch
Stpren erzeugten Zersetzungsproductes bestiitigt. Das Salz ist sehr
unbestiindig und ldsst sich nur aus kaltem Wasser in Form von-Na-
deln wiedergev_)vinn-en, zersetzt sich aber beim Erwéirmen unter Eintritt
alkalischer Reaction. Mineralsiuren zerstoren es unter Entfirbung
und Entwicklung von Kohlendioxyd schon in der Kélte, und erzeugen
in nicht zu verdiinnten L&sungen einen weissen, mikrokrystallinischen

Koérper von der Formel C;H;Cl0;,
welcher hiernach unter spontahem Zerfall der S#ure im Sinne der

Gleichung ,
Ce¢H;Cl04 = CO3 + G;H;Cl1 O

gebildet ist, uud den an am besten durch vorsichtiges Uebergiessen
des reinen Natronsalzes mit verdiinnter Salzsiiure darstellt. Das zu-
riickbleibende Product ist wegen seiner leichten Zersetzlichkeit durch
Umkrystallisiren nicht.zu reinigen, wurde daher zur Analyse einfach
abfiltrirt und nur iiber Schwefelsiure getrocknet, wobei freilich keine
absolut scharf stimmenden Zahlen erhalten wurden.

Ber. fir CH; 010, 4 Ocfunden

C 453 460 448  — pCt
H 33 43 35 —
cl 268 — — 23 >

Berichte d. D. chem. Gesellschalt Jahrg, XX. . 178
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Diese, wenn aus-reinem Salze erhaltene, blendend weisse Sub-
stanz besitzt sehr merkwiirdige Eigenschaften. Einmal ist sie schr
unbestiindig; sie schmilzt bei 96— 97° unter vollstindiger Verwandlung in
eine kohlige Masse, ist in Wasser etwas, in Alkohol sebr leicht, in Aether
miéssig 16slich, kann aber nur aus letzterem Losungsmittel beim vor-
sichtigen Verdampfen unveriindert in Form winziger Nidelchen zuriick-
gewonnen werden; die alkoholische Lisung verschmiert beim Eindunsten
sehr leicht zu einem braunen Syrup und ebenso scheidet die anfangs farb-
lose wiissrige Lésung schon beim Stehen braunliche Hiautchen ab.
Der Kaérper ist ferner im Gegensatze zu diesen in Alkali nicht mehr
léslichen Zersetzungsproducteri eine Siure, wie er durch Geschmack,
Reaction und Salzbildung documentirt. Auch seine Salze sind gleich
denen der Muttersubstanz intensiv gefirbt, und den letzteren auch im
iibrigen sehr dhnlich. So ist auch hier am charakteristischsten das

Natriumsalz CsH;NaClO; + 3H:0;

dasselbe ist in Wasser leicht, in iiberschiissigem Natron aber sehr
schwer ldslich, ebenfalls von gelber Farbe, lidsst sich mit Vorsicht aus
Wasser umkrystallisiren und bildet_dann inr Unterschiede zu dem letzt-
erwiithnten Natriumsalze nicht Nddeln, sondern Blittchen, wird bei 1200
wasserfrei und reagirt neutral.

Ber. fiir C;H,NaCl0,,3H,0 ~,  Gefuoden

11, L
Na 11.0 11.2 10.8 — pCt.
Cl 17.0 — — 17.1 »
H.O 239 26.3 26.1 .— >

Seine gelbe Losung wird schon durch Essigsidure entfirbt und
scheidet beim Reiben die urspriingliche Substanz wieder aus. Dasselbe
Natronsalz entsteht iibrigens auch direct aus Dichlordioxyamenylcar-
bonsiure, wenn man dieselbe anhaltend mit concentrirtem Natron
nahezu auf 100° erwiirmt; es wird alsdann also aus dem primir ge-
bildeten Salze C¢H;3;NapClO, direct das Kohlendioxyd als Soda ab-
gespalten.

Kalium- und Ammoniumsalz sind dhnlich, jedoch leichter 18slich.
Auch die alkalischen Erden werden durch das Natronsalz selbst bei
Anwesenheit von Ammoniak nicht gefillt; Quecksilberoxydsalze geben
einen weissen, schlecht absitzenden, bestindigen, Kupfersalze einen
zeisiggriinen, mikrokrystallinischen Nijederschlag; Silbernitrat erzeugt
bei Einhaltung richtiger Verhiltnisse zuerst eine dichte, gelbe, sich
aber sehr rasch schwirzende, und Quecksilberoxydulsalze auch hier
sogleich nar eine schwarze Fillung.

Wie steht es nun mit der Constitution der beiden Verbin
dungen C; H; ClO0g und C¢H; ClO,? Letztere ist ja zweifellos die Carbon-
giure der ersteren, und diese wiirde man bei der ebenfalls noch deunt-



2789

lich ausgesprochenen sauren Natur einfach im Sinne der Formel
CsH,Cl.COOH als eine Chlorpentolsiure, also als ein Homologes
der Propargylsiure oder der Tetrolsiure zu deuten geneigt sein.
Allein eine derartige ungesittigte Verbindung liegt nicht vor. Ab-
gesehen idavon, dass ammoniakalische Silber- und Kupferldsungen
keine Niederschlige hervorrufen, dass also die Acetylengruppe CH : ¢
ausgeschlossen ist, wird nicht, wie dies anch die Halogenderivate der
doppelt ungesittigten Sduren thun, Brom addirt.. In wissriger und in
Schwefelkohlenstofflosung wirkt Brom gar nicht, in dtherischer Ver-
dinnung: nur unter gleichzeitiger Eotwicklung von Bromwasserstoff-
sdure, also substituirend, ein. Obgleich das so resultirende z8he Qel
nicht gereinigt und daher nicht analysirt werden konnte, so wird déch
damit die Annahme, dass eine ungesiittigte Verbindung vorliege,
mindestens unwahrscheinlich. Allein der Kérper CsH; ClO; ist iiber-
haupt trotz seiner sauren Natur gar keine Carbonsfiure; er ldsst sich
weder als Natriumsalz durch Jodmethyl, noch durch “Salzsiure \in
alkoholischer Lésung atherificiren. Wenn hiernach der Sauerstoff nicht
als Carboxyl vorhanden ist, so giebt idber dessen Bildungsweise das
Verhalten gegen Phenylhydrazin (und Hydroxylamin) Aufschluss.

Der Korper C;H; ClO2 giebt an sich in wissrig-alkoholischer
Losung oder auch als Natronsalz mit klarem Phenylhydrazinacetat
sofort einen sehr starken, zuerst dligen, aber rasch erstarrenden,
dunkelgelben bis braunen Niederschlag, welcher sich in Essigsiure
nicht 16st.. Derselbe ist vollstindig amorph und noch weniger als das
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
gwei Hydrazinreste eingetreten seien. Wenn nar 1 Molekil Phenyl-
hydrazin. unter Abscheidung von | Molekill Wasser reagirt hitte, so
wiirde der Stickstoffgehalt des so gebildeten Kérpers CyHy CIN2O
— und dieser ist allein ausschlaggebend, — nur 12.6 pCt betragen,
wogegen ein Dihydrazid der Formel Ci7HyCIN4O 16.9, eines der
Formel Cy7Hy;CIN, 17.9 pCt. Stickstoff enthielte. Da nun bei
mehreren Bestimmungen stets mehr Stickstoff, als der ersten Formel
entspricht, und bei einem besonders sorgfiltig hergestellten Priiparate
sogar ‘16,3 pCt. gefunden wurde, so ist der Eintritt zweier Hydrazin-
reste so gut wie sicher: der Korper Cs H; C1Og enthélt hiernach zwei
Carbonyle. In Uebereineinstimmung hiermit lésst sich aus ihm auch
ein gelbes Oximderivat und aus dem primiiren Natronsalze Cs Hy Nas Cl10,
ebenfalls ein Hydrazinkdrper darstellen.

Aus alledem geht hervor, dass durch Behandlung der Dichlor-
dioxyamenylcarbonsiiure mit Natron kein einfacher Ersatz des einen
Chloratomes durch Hydroxyl, sondern vielmehr zugleich eine tief
eingreifende Umlagerung eintritt. Die urspriinglichen Siuren CsHs Cl302

178°
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und CsHg Clo O, sind im freien Zustande durchaus bestéindig, enthalten
zwei Hydroxyle und bilden ungefirbte Salze; sie sind also echte
aliphatische Dioxycarbonséiuren. Ganz anders die Verbindungen
CsH;ClO, (resp. CsH;Cl0;) und C;H;ClOs; erstere existirt iiber-
haupt im freien Zustande nicht, letztere ist gar keine echte Saure;
beide enthalten statt der Hydroxyle Carbonyle und bilden gefirbte
Salze; sie sind also Diketone. Nach alledem wird man die Bildung
dieser zwei Verbindungen folgendermaassen zu deuten und damit
auch ihre Constitution bestimmt haben:

Zunéichst wird in der Dichlordioxyamenylcarbonsiure durch Natron
allerdings Chlor gegen Hydroxyl eingetauscht werden, aleo eine Chlor-
trioxyamenylcarbonsiiure, CsHs CL(OH);COOH, hervorgehen, etwa
von der Formel:

CO0OH.CH:C(0OH).CCl:C(OH). CHaOH.

Dieses Zwischenproduct ist aber ephemer und iberhaupt nicht
zu fassen; es verwandelt sich nach Analogie der von Zincke und
Nietzki gemachten Beobachtungen unter Bildung eines fiinfgliedrigen
Ringes durch Austritt von Wasser zuniichst in das Gebilde:

COOH.C:C(0H).CCl:C(OH).CH,
ST
welches gleichzeitig mit der Ringschliessung seine doppelten Bindungen
in einfache verwandelt:

COOH
COOH.CH.CO.CHCI.CO.CH; oder OH

e CHy CO
So—CHal

Diese dem primiren gelben Natronsalze zan Grunde liegende
Siure C;H;Cl1Oy4 ist demnach im Sinne letzterer Formel ein chinon-
artiges Derivat des Pentamethylens, und zu bezeichnen als

Chlordiketopentamethylencarbonsiure;
und damit ist auch der um CO. idrmere Korper C;HyCl0; be-
stimmt als Chlordiketopentamethylen:
CHCI

co Co
!
CH,—CH,

Diese Auffassung lisst in der That alle Eigenschaften der beiden
Substanzen befriedigend erkliren. Die saure Natur des Kérpers
C;H;CiO; trotz der Abwesenbkeit eines Carboxyls und sein Verhalten
als Diketon lassen sich beide auf die Anwesenheit der Grappe CO.CHCl.
CO zuriickfiihren. Selbst ungefirbt, aber farbige Salze bildend, erinnern
diese Derivate des keine doppelten Bindungen enthaltenden Diketo-
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pentamethylens an &hnlich constituirte Diketohexamethylenderivate.
Das Chinontetrahydriir = p- Diketohexamethylen ist farblos wie das
Chlordiketopentamethylen. Und wenn das erstere auch in Folge des
Feblens der Gruppe CO.CH.CO, wie es scheint; keine Salze za
bilden vermag, so stellt sich dafiir sein Diithylester, der Succinylo-
‘bernsteinsiuresther, in volikommene Parallele mit den beiden sauren
Pentamethylenderivaten: alle Metallderivate dieser »Chinonhydrokérper«
sind intensiv geffirbt. Endlich finden sich auch fiir die spontane Ab-
spaltung von Kohlenséiare aus der Sdure C¢ Hy C10, bei ihrer Auffassung
als chlorirte Diketopentamethylencarbonsiure vielfache Analogien: so
in der Unbestindigkeit der g-Ketonsiuren iiberhaupt und der Chinon-
carbonsduren insbesondere. Hierbei treten zuletzt auch Aehnlichkeiten
mit den beiden einzigen bisher bekannten, sehr bemerkenswerthen
Reactionen zu Tage, durch welche der sechsgliedrige Benzolring in
den finfgliedrigen des Pentamethylens, beziehentlich der zehngliedrige
des Naphtalins in den neungliedrigen des Indonaphtens @bergefiihrt
wird: nimlich mit der Oxydation der Rhodizonsfiure zu Krokonsiiure
nach Nietzki und mit der des §-Naphtochinons in Phenylendichlor-
acetylenketon nach Zincke ). "Es geniige an dieser Stelle, daraof auf-
merksam zu machen, dass sich in beiden Fillen nach der Zincke’schen,
von Nietzki getheilten Ansicht zuniichst eine Carbonsiure eines Keto-
Pentamethylens, resp. Indonaphtens bildet; und wihrend diese wie
es scheint atets unbeatindigen Carbonsiuren beim Usebergange von
Rhodizonsidure in Krokonsiiure noch nicht nachgewiesen worden sind,
8o ist eine solche bei der hier vorliegenden dritten Reaction wenigstens
in Form jhrer Salze gefasst worden. :

Nach diesen Betrachtungen sei diese Umwandlungsreihe des pri-
miiren Phenol-Spaltungsproductes zum Zwecke grosserer Uebersicht-
lichkeit nochmals in etwas veriinderter Schreibweise angefiihrt:

COOH COOH. - . COOH
/'( . r/ﬂ
CCl  CH.Cl . CH CHyCl —HQl C—  CH,
g | —Cl+H= | i oder = |
(OH) C(OH) C(OH) C(OH) —Cl+0H—H,0| C(OH) C(OH)
7 NS . 4
cal ccal ccl
CsHsCl10; CsHsCl0s | CeH;ClO,
~ COOH
1
Umgelagert = CH—CH; —C0O; = CH;—CH,
| I [ -
coO CO cO CO
N N
CHC! CHCI
CsHsC10,4 CsH;ClO..

1) Diese Berichte XX, 1267. Anmerkung.
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Die Versuche, auch noch das letzte Chloratom aus diesen Mono-
chlorderivaten des Diketopentamethylens herauszunehmen, sind bisher
erfolglos geblieben. Dagegen ist wenigstens die gleichzeitige
Entfernung aller drei Chloratome aus der Trichlordioxy-
amenylcarbonsiure gelungen. Letztere geht niimlich durch Baryt- -
hydrat, ganz entsprechend wie die Dichlorsiure durch Natron, in ein-
entsprechendes, aber chlorfreies Pentamethylenderivat iber.

Wird die wiissrige Losung der Siure, oder wieder bequemer die
ihres Ammonsalzes, mit einem grossen Ueberschusse von in der Wiirme
bereitetem, concentrirtem Barytwasser vorsichtig erwirmt, (auf 1 Theil
Ammonsalz sind etwa ) Theile krystallisirtes Barythydrat anzawenden)
s0 wird die farblose Lésung gegen 600 gelb; entfernt man hierauf die
Flamme, so scheidet sich unter erheblicher, etwa 100 betragender
Temperatursteigerung ein hellgelber, volumindser und in Wasser fast
unldslicher Niederschlag ab. Dersclbe ist chlorfrei und wie unten
gezeigt werden wird, wahrscheinlich aufzufassen als ein basisches

Baryumsalz der Dioxydiketopentamethylencarbonsiure,
CGHQBaQOs.

Dasselbe enthilt lufttrocken 4 Molekiile Wasser, von denen es drei
beim Erhitzen: auf 1500 verliert:

Berechnet .
fiir CsHy Bas 05 + 4 He O Gefunden
3H:0 10.5 10.5 pCt.
Ba 53.1 53.2 »

Schon beim Uebergiessen mit Essigsiiure braust es lebhaft; die
Hilfte des Baryums wird gelist und zuriick bleibt ein dem urspriing-
lichen tduschend #hnliches, amorphes, gelbliches, fast unlgsliches Pulver.
Dasselbe ist ganz analog wie das Chlordiketopentamethylennatrium
C; H,NaCl O, aus dem kohlensiurereicheren Natronsalze Cg Hy Na; C10,
entstanden und reprisentirt das )

Baryumsalz des Dioxydiketopentamethylens, CsH(BaOy;,
dasselbe verliert bis 150° 3 Molekille Wasser: (Berechnet 16.9 pCt.,
Gefunden 16.3 pCt.), und scheint aldann noch /> Molekiil Wasser zuriick-
zuhalten, da die Analysen hierauf am besten, wenn auch nicht aus-
schliesslich, stimmen:

Berechnet ) Gefunden .
fir CsHyBa Oy + ! 2 H,0 1. 11
C 21.9 — 21.7 pCt.
H 1.8 — 24 »
Ba 50.0 49.65 49.5 »

In Essigsiure unldslich, wird dus Salz nur von Mineralsiuren geldst,
und durch baldigen Zusatz von Ammoniak unveriindert wieder gefillt.
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Das freie Dioxydiketopentamethylen konnte wegen seiner
Zersetzlichkeit, welche diejenige des Chlordiketopentamethylens noch
iibertrifft, nicht rein erhalten werden. Aus der salzsauren Lisung des
Barytsalzes ging in den #therischen Auszug ein zihes, gelbes Oel von
saurer Reaction, welches anfangs Spiren von Krystallisation erkennen
liess, aber sehr rasch verschmierte. Dasselbe war bis auf die Ver-
unreinigungen in Wasser leicht ldslich, reducirte Silbernitrat sehr
energisch, und lieferte mit Phenylhydrazinacetat selbst in starker
wiissriger Verdiinnung eine auch in Essigsiure nicht 1sliche Fillung,
gab sich also hierdurch als Keton zu erkennen. Die Bildung dieser
Producte wird, wenn man sich der Einfachheit halber die Rolle des
Baryts durch die des Wassers ersetzt denkt, folgendermaassen ver-
deutlicht, wobei auch hier die unbestindigen Zwischenformen in
Klammern eingeschlossen seien:

COOH i COOH (lzoon
?Cl ' (I;Hgm —30! C(OH) CHy(OH) C——CH(OH)
=1 —H;0 = |
C(OH) C(OH) + 3(0H) - |C(OH) C(OH) C(OH) C(OH)
N N, D4
cal L comn C(OH)
COOH
| .
CH— CH(OH) CH.—CH (0 H)
Umgelagert = | | —C0; = | |
Co C coO €O
CH(OH) CHOM
CeH: 0g CsHg Oy .

Durch diese Constitutionsformeln der den beiden Barytsalzen zu
Grunde liegenden Substanzen erklirt sich nicht nur die Bibasitit des
Korpers C; Hg Oy, sondern auch die Vertretbarkeit von 4 Wasserstoff-
atomen in der primir gebildeten, an sich dreibasischen Carbonsiure,
welche in dem urspriinglichen Baryt-Niederschlag C¢ HsBag Og + 4H: O
‘als deren basischem Barytsalz zum Ausdruck kommt. Freilich lisst
es sich nicht entscheiden, ob derselbe nicht nur ein Gemisch gleicher
Molekiile von Dioxydiketopentamethylenbaryum und Baryumecarbonat
ist; eine Auffassung, fiir welche die Zersetzlichkeit desselben schon
durch Essigsidure sprechen konnte.

Da das Dioxydiketopentamethylen durch Alkalien sehr rasch.
- verdndert wird, so erklirt sich hieraus jedesfalls die sonst etwas
auffiillige Thatsache, dass die Trichlordioxyamenylcarbonséure zwar
durch Baryt, nicht aber, wie 'die Dichlorsiiure, durch Natron ein fass-
bares Pentamethylenderivat liefert.

Beziiglich aller hier entwickelten Umsetzungen und Constitutions-
formeln der aus Phenol erhaltenen Spaltungsproducte muss allerdings



eingeriumt werden, dass bisher noch nicht sicher bewiesen ist, erstens,
ob die 3 Chloratome in der urspriinglichen S&ure C¢H;ClgOy wirk-
lich an 3 alternirende Kohlenstoffatome gebunden sind!); zweitens, ob
unter dieser Voraussetzung die betreffenden Chloratome genau in der
Reihenfolge der oben ' entwickelten Formulirungen herausgenommen
werden; drittens, ob demgemiss die betreffenden Substituenten (Cl,
OH, COOH) die oben angenommenen Stellungen im Pentamethylen-
ring thatsichlich einnehmen. Begreiflicherweise hat es nicht an Ver-
suchen zur Aufklirung dieser Fragen gefehlt, freilich im wesentlichen
ohne den gewiinschten Erfolg. Sehr wahrscheinlich. wird allerdings
eine symmetrische Vertheilang der drei Chloratome in der Séure
CgH;Cl30, 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 Trichlordioxyamenylcarbonsiiure. Dagegen lieferten alle anderen
analogen Versuche, dieselbe Siiure zur weiteren Stiitze ihrer Struktur-
formel aus Polyphenolen bekannter Constitution darzustellen, gar
kein Resultat. Vor allem hitte das Trichlorphloroglucin durch
einfache Spaltung des Ringes in Trichlordioxyamenylcarbonsiiure iber-
gehen diirfen:

COH COOH
CCl el CCl  CH,Cl
- + 0 = | '
COH COH C(OH) C(OH)
N S N

cel ccl

Diese Spaltung hitte man wohl am ersten durch Barythydrat er-
reichen und auch nachweisen kénnen, da man in diesem Falle.sofort
zu dem weiteren Umsetzungsproducte der Trichlordioxyamenylcarbon-
siure durch Baryt, dem in Essigsiure unloslichen Dioxydiketopenta-
methylenbaryum, gelangt wiire. Indess gab das Trichlorphloroglucin
unter denselben Bedingungen nur ein briunliches, in Essigsiure mit
rother Farbe leicht 13sliches, also ganz_anderes Barytsalz. Auch das
Phloroglucin selbst, sowie alle drei Dioxybenzole lieferten, genau wie
das Phenol behandelt, kein krystallisirendes Ammonsalz und nur
saure Syrupe als Zersetzungsproducte. Aus diesen letzteren entstand
besonders bei Anwendung von Resorcin und Phloroglucin, durch Re-
duction mit Zinkstaub und Ammoniak nur in Spuren eine in. Wasser
schwer losliche Saure, jedesfalls keine Dichlordioxyamenylcarbonsiure,
1) Nach den Entwicklungen Zincke's, (Berichte XX, 1267) wirde man

besonders zu erwigen haben, ob nicht eines der Hydroxyle der Carboxyl-
gruppe benachbart stande.
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in grosserer Menge dagegen Monochloressigsiure. Letztere bildet
sich ibrigens auch.durch Reduction der nicht krystallisirenden Mutter-
laigen vom trichlordioxyamenylcarbonsapren Ammon. Die Analyse
der so erhaltenen, nach meinen Bestimmungen erst bei 67° schmelzen-
den Siure erwies ihre vollstindige Reinheit:

Ber. fir CoH3Cl O3 Gefunden

Cl 375 - . 37.6 pCt.

Ibre Entstehung liesse sich auch durch einfachste Spaltung der
Trichlordioxyamenylcarbonséiure erkléiren:

COOH — CCl--C(0H) — CCl = C(OH) — CH; 0l
H;- -0 Hy-— 0O

Wenn aber nach obigem die Polyphenole nicht gleich dem Monoxy-
benzol gespalten werden, auch nicht diejenigen, deren Stellung der Hy-
droxyle die Bildung der Trichlordioxyamenylcarbonsfiure - gestatten
kénnte, so liegt die Erklirung hierfir wohl darin, dass dieselben
durch Chlor in anderer Weise, und zwar vielleicht zu >Chinon-
chloridenc« oxydirt werden, wie dies Schniter und ich fiir die in dieser
Absicht untersuchten Chlonrungsprodukte des Pyrogallols!) nachge-
wiesen haben.
~ Gegeniiber der Leichtigkeit, mit welcher Chlor das Phenol-
molekiil spaltet, ergiebt die Einwirkung von Brom auf Phenol
in alkalischer Lésung unter genau denselben Bedingungen als
einziges Reactionsprodukt das gewdhnliche Tribromphenol vom
Schmp. 919, welches auch durch Ueberschuss dieses Halogens nicht
weiter verdindert wird. Das Brom ist also hiernach im Gegensatze
gum Chlor zu der von letzterem so leicht zu bewirkenden Spaltung
des Benzolkernes unfdhig.

Die mannigfachen experimentellen Schwierigkeiten im Verlaufe
dieser Arbeit zu iberwinden, ist mir durch die werthvolle Unter-
stiitzung des Hrn, H. J aekel ausserordentlich erleichtert worden, und
fihle ich mich gedrungen, dies bei meinem aufrichtigen Danke fir
seine Hilfe besonders hervorzuheben.

Zirich, im October 1887.

1) Diese Berichte XX, 2033.





