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403. Th. Zincke und Fr, Kiister: Ueber die Einwirkung
von Chlor auf Brenzcatechin und o-Amidophenol. V.
(Aus dem chemischen Institut zu Marbarg.)
(Eingegangen am 9. August.)

Einwirkung von Alkali auf das bei 92% schmelzende
Keton C;Cl;O.

In unserer ersten Mittheilung ') iiber das Product der Einwirkung
von Chlor auf o-Amidophenol haben wir gezeigt, dass dasselbe — ein
Diketon, CsClsO3 — leicht in eine Oxysiure, C;Cle(OH)YCOOH
und weiter in ein Keton, C;Cls O iibergefihrt werden kann. Letzte-
res liess sich durch Alkali spalten, wobei eine Sdure C,Cl;COOH er-
halten wurde, welche wir spiter 2) durch Reduction in eine unge-
gittigte Fettsiiure C;H;COOH umwandelten.

Diese Siure erschien uns als identisch mit der von Komnenos
aus Malonsiiure und Propionaldehyd erhaltenen, also als Propyliden-
essigsiure: CHs.CH;.CH: CH. COOH, woraus wir einen Riick-
schluss auf die Constitotion des Ketons Cs ClsO und der beiden ande-
ren Verbindongen machten:

co C(OH)COOH co
cic/ Nco,  cic/ \Col, c1c” co
aic—loo,  cid—loon Clc”._ _ccly
col
A:y-Keton, CsClsO Oxysdure Hexachlordiketon.

Weitere Versuche ergaben dann, dass die Oxysdure dorch Er-
hitzen in eine isomere, ebenfalls der Formel: Cs;Cl(OH)COOH ent-
sprechende Siure iibergeht; bei der Oxydation dieser Siure entsteht
eine mit dem ersten Keton isomere Verbindong C;ClsO, welche auch
durch Erhitzen des ersten Ketons erhalten werden kann.

Die Constitution der beiden neuen Verbindungen glaubten wir
durch die Formeln:

C(OH)COOH co
Cly C‘/ \ICClg ClgC;/ \lcch
cic—col clc—cal
7:y-Keton

wiedergeben zu diirfen, welche den nahen Zusammenhang mit den
isomeren Verbindungen erkennen lassen.

Dieser nahe Zusammenhang steht ausser allem Zweifel, da das
zweite Keton (y:7) wieder riickwiirts in das erste (§:7) iibergefiihrt
werden kann — es stellt sich ein Gleichgewichtszustand her —, und

1y Diese Berichte 21, 2719. 2) Diese Berichte 22, 486,
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weiter auch beide Ketone mit Phosphorpentachlorid dasselbe Chlorid
Cs Cl; liefern.

Die gegebenen Formeln gestatten indessen keine ausreichende Er-
klirung fir das verschiedene Verhalten der beiden Ketone gegen
Cyankalium und noch weniger fiir das eigenartige Verhalten gegen
Ammoniak. Das y:y-Keton liefert mit Ammoniak das Amid der aus
dem f:y-Keton entstehenden Siure C,Cl;COOH, das §:7-Keton da-
gegen giebt dieses Amid nicht, sondern einen isomeren Kérper, wel-
cher seinem Verhalten nach kein Siureamid sein kann.

Unter diesen Umstiinden musste der Verlauf der Einwirkung von
Alkali auf das y:y-Keton (92° Schmp.) ein besonderes Interesse be-
anspruchen; dass Akali darauf einwirkt und zwar augenscheinlich in
derselben Weise wie auf das f§:y-Keton, entsprechend der Gleichung:

C;ClsO + H;O0 = C,C);COOH + HCI
wurde bereits erwihnt!), auch schon bervorgehoben, dass die ent-
stehende Siiure verschieden sei von der friher beschriebenec.

Diese Verschiedenheit ist in der That so gross, dass man zunichst
dem Gedanken an eine #hnliche Constitution beider S#uren nicht
Raum geben kann. Die aus dem 7:y-Keton entstehende Siure ist
im Gegensatz zu der aus dem f8:y-Keton erhaltenen ausserordentlich
zersetzlich; ihre Reindarstellung bietet erhebliche Schwierigkeiten.
Schwaches Erwirmen der wissrigen Losung oder der Losung der
Alkalisalze geniigt, um vollstindige Zersetzung herbeizufiihren, wobei
verschiedene Zersetzungsproducte entstehen?). Die Hauptmenge der
Siure zerfillt aber entsprechend der Gleichung:

CiCl;COOH = C,CLH + COa.

Leider ist die Verbindung C4Cls H nicht sehr reactionsfihig und
hat daher, so interessant sie auch sein mag, fiir die Constitutionsbe-
stimmung der Siure wenig Werth. Die neben dieser Verbindung ent-
stehenden Substanzen konnten wir ihrer geringen Menge wegen nicht
niher untersuchen.

In ganz gleicher Weise verhilt sich das y:y-Keton C;Cl;BrO 3)
gegen Alkali, bei niedriger Temperatur giebt es eine Siure
C4ClyBrCOOH, welche ebenso leicht zersetzlich ist, wie die oben er-
wihnte Sgure C,Cl;COOH, in alkalischer Liésung tritt schon bei ge-

1) Diese Berichte 23, 820.

%) Ganz anders ist der Verlauf der Reaction, wenn das Alkali bei 40 bis
50° auf das Keton einwirkt, die Zersetzungsproducte der Siure C;Cl;CO OH
treten dann nur in geringer Menge auf, das Hauptproduct ist eine zwei-
basische Saure, welche der Formel CsClyO4H; zu entsprechen scheint. Ihre
nahere Untersuchung steht noch aus.

3) Diese Berichte 23, 2210.
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wohnlicher Temperatur Zersetzung ein, wobei als Hauptproduct wohl
die Verbindung C,Cl;BrH entsteht; in reinem Zustande haben wir die-
selbe indessen nicht unter Hinden gehabt.

Wie sich aus dem Gesagten ergiebt, weichen die beiden Siuren
C4ClsCOOH in ihrem Verhalten sehr erheblich von einander ab; ver-
hiltnissmiéssig einfache Beziehungen, wie sie sich zwischen den beiden
Ketonen C;ClgO haben nachweisen lassen, eracheinen hier wenig wahr-
scheinlich, man wird an verschiedene Structurformeln denken miissen.
Die fiir die beiden Ketone geltend gemachte Auffassung ermdglicht in
der That die Aufstellung solcher Formeln; fir die friiher beschriebene
Séure aus §: y-Keton ist dieselbe bereits entwickelt worden, wir haben
sie auf Grund der vermeintlichen Ueberfiihrung in Propyliden-
essigsiure durch die Formel: CCly: CC1.CCl: CCl.COOH aus-
gedriickt.

Fiir die S#dure aus dem 7:y-Keton kommen dann, da auch hier
die Spaltung zwischen CCly und CO stattfinden wird, im Wesent-
lichen zwei Formeln in Betracht 1):

L II.
CCl3:C: CCl.CCly. COOH und (lJCla .CCl: CCl. 'CCI .COOH.

Die Verbindung I ist nur wenig verschieden von der Siure
CCl3: CCl. CCl: CCl. COOH, das zweimal doppelt gebundene Kohlen-
stoffatom und namentlich die Nachbarschaft von CClas und COOH
konnte aber doch den leichten Zerfall in C;ClsH und CO; bedingen.
Es ist aber auch denkbar, dass jene Bindung sofort in eine dreifache
dibergeht und die Siiure CCl;. C: C, CCly. COOH entsteht, welche
sich erheblich von der ersten Siure unterscheiden und ein anderes
Verhalten zeigen kann. Auch bei Siure II ist eine Loslésung von
COs, wenn auch nicht gerade voranszusetzen, so doch augenscheinlich
leichter mdglich wie bei Siure I

Kommt nun der Sdure aus y:7-Xeton eine der oben gegebenen
Formeln zu, so musste sie durch Reduction entweder Tetramethylen-
carbonsiure oder Allylessigsiiure resp. Aethylidenpropion -
saure liefern:

C

CH, : CH. CH . CH; . COOH
O>CH . COOH 2 M- o o 00

CH; .CH:CH .CH;.COOH"

Die erstere Sidure dann, wenn Formel II richtig ist, eine der
beiden anderen, wenn Formel I in Betracht gezogen werden muss,
wihrend aus der Siure mit dreifacher Bindung nur Aethyliden-
propionsidure entstehen kann.

CHy<

1) Die dritte, frither mit aufgefiihrte Forme! kann als sehr unwahrschein~
lich hier wegbleiben.
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Die schon vor léngerer Zeit angestellten Versuche haben aber
ein ganz anderes Resnltat ergeben; denn die durch Reduction er-
haltene Siure C,H;COOH stimmte in jeder Hinsicht ganz mit der
frilher ans dem f@:y-Keton erhaltenen iiberein, welche wir fir iden-
tisch mit der Propylidenessigsfiure halten mussten; sie addirte
wie diese mit Leichtigkeit Bromwasserstoff und die entstandene
Bromvaleriansiure gab beim Kochen mit Wasser kein Valero-
lacton?).

Hieraus durften wir schliessen, dass weder Tetramethylen-
carbonsiure noch Aethylidenpropionsiure entstanden sei,
erstere wird schwerlich Bromwasserstoff addiren und letztere hitte
nach den Beobachtungen von Fittig und Frinkel?) Valerolacton
geben miissen, auch Allylessigsiure konnte nicht vorliegen, da das
Bibromid flissig blieb. Auf Grund unserer Kenntnisse der unge-
sfittigten Siuren mussten wir also zu dem Schluss kommen, dass das
Reductionsproduct Propylidenessigsiiure sei; an die Mdglichkeit
einer Umlagerung dachten wir damals nicht, obwohl wir die Reduction
der aus f§:y-Keton entstehenden Siure in heisser alkalischer Losung
zu Ende gefihrt hatten.

¢ Als aber Fittig3) darauf hinwies, dass ungesittigte fi: y-Siuren
beim Kochen mit Natronlauge in «:f-S#uren iibergehen, haben wir
die gesammten Reductionsversuche wiederholt und auch die Sidure von
Komnenos nochmals zum Vergleich dargestellt, diese Sdure schien
uns schon bei unseren ersten Versuchen nicht ganz einheitlich zu
sein, wir vermutheten in ihr zwei geometrische Isomerien; wir haben
daher eine Trennung resp. Reindarstellung mit Hiilfe von Salzen ver-
sucht, anfangs mit dem Kalksalz, dann mit dem Baryumsalz und als
wihrend anserer Arbeit die Mittheilung von Ott4) erschien, genau
nach dessen Angaben; die nicht krystallisirenden Antheile des Baryum-
salzes liessen wir unberiicksichtigt.

Diese Methode, welche sich gut bewihrt, wurde auch zur Reini-
gung der aus den beiden Siuren C4Cl;COOH in der Kilte herge-

1) Die Reduction der Siure aus y:y-Keton verliuft leider viel weniger
glatt, alg die der Saure aus #:y-Keton, trotz grosser Sorgfalt entstehen
mancherlei Nebenproducte, welche in die Saure itbergehen und dieser eigen-
thamliche Eigenschaften verleihen. Die mit Wasserdampf tiberdestillirte
Séinre wirkt stark reducirend, ebenso das durch Umkrystallisiren aus Alkohol
gereinigte Kalksalz. Anfangs glaubten wir, dass diese Wirkungen der Siure
zukimen, wir haben uns aber in der Folge davon iiberzeugt, dass 'sie nur
von Beimengungen herriihren, welche in verschiedener Weise, z. B. durch
haufiges Destilliren entfernt werden konnen (vergl. den experimentellen
Theil),

%) Ann. d. Chem, 255, 27. 3) Diese Berichte 24, 82.

4) Diese Berichta 24, 2600. 1879
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stellten S#uren C4H;COOH benutzt, wobei fast ausschliesslich gut
krystallisirendes, in Alkohol unldsliches Baryumsalz erhalten wurde,
sodass diese Siuren augenscheinlich ganz einheitlich !) sind.

Verglichen wurden dann die freien Sduren, einige Salze und vor
Allem die Loslichkeit der charakteristischen Baryumsalze.

Véllige Uebereinstimmung haben wir zwischen der Siure aus
7t 7-Keton (Schmp. 92°) und der Sdure aus Malonsiiure gefunden und
es kann kein Zweifel mebr sein, dass hier identische Verbindungen
vorliegen. Die Siure aus f§:y-Keton (Schmp. 32°) zeigte dagegen
kleine Verschiedenheiten und das hat uns bis jetzt von einer Publi-
cation unserer Resultate abgehalten.

Duarch die vor Kurzem erfolgte Verdffentlichung der Beob-
achtungen von Viefhaus?) gewinnt die Sache aber ein anderes An-
sehen; die Sidure, welche Ott und auch wir fir Propylidenessig-
sédure gehalten haben, ist nach Viefhaus Aethylidenpropion-
siure, die in dem amorphen Baryumsalz von Ott enthaltene da-
gegen Propylidenessigsiunre.

Die Nutzanwendung dieser Beobachtuug fiir unsere Arbeiten er-
gab sich von selbst, wir mussten die beiden durch Reduction er-
haltenen Sduren der Oxydation unterwerfen; waren sie unter sich, so-
wie mit der Siure von Ott aus dem krystallisirten Baryumsalz, also
der Aethylidenpropionsiure, identisch, so mussten sie dieselben
Oxydationsproducte liefern wie diese. Das ist in der That der Fall,
aus beiden Siduren haben wir Kohlensiure, Oxalsiure und
Essigsdnre erbalten. Die Identitdt der drei Sduren steht somit fest
und es fragt sich nun, welche Schlussfolgerungen lassen sich daraus
fir die Ketone C;ClgO und die Siuren C,ClsCOOH ziehen?

Wie wir glauben, erscheinen jetzt die von uns aufgestellten oder
in Aussicht genommenen Constitutionsformeln als sehr wahrscheinlich:

L IL L 1L,
CO Co CooH COOH
ClC( \|CC]2 chcl/ \\CClg 001“/ cCa Clgc‘/ OCl;
CIC——CCl;  CIC===(CCl CCr——-ccl CCI==C
Schmp. 310 Schmp. 920,
Bei der Reduction der Séure I, also beim Uebergang in eine
hohere Siittigungsstufe, findet eine Verschiebung der doppelten Bindung
statt, wie dieses bereits mehrfach beobachtet worden ist.

) Threr Darstellung zufolge kénnen sie auch nicht Gemische geometrisch
isomerer Siuren sein.
?) Diese Berichte 26, 215.
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Die S#ure verhdlt sich wie Muconsiure!), Cinnamenyl-
acrylsiure oder Sorbinsiure?), bei welchen beim Hydriren ein
Uebergang der Kette:

CH:CH.CH:CH.COOH in CH;.CH:CH.CHy;.COOH

stattfindet. Ob bei unserer Siure zuerst Hydrirung und dann Rick-
substitution eintritt oder ob die Reaction in umgekehrter Weise ver-
lduft, ist gleichgiiltig?3).

Die oben aufgeworfene Frage, ob die Sidure CCla: C: CCl. CCls.
COOH in die isomere mit dreifacher Bindung iibergeht, hat sich mit
Sicherheit nicht entscheiden lassen. Eine Addition von Chlor und
Brom gelang nicht, doch beweist dieses wenig, da die Sdure zu leicht
gzersetzlich ist, um glatte Reaction zu erlauben. Aber auch das Spal-
tungsproduct C4Cl; H nahm kein Brom auf, woraus vielleicht anf Ab-
wesenheit der dreifachen Bindung geschlossen werden darf; es kounte
dann der Formel: CCly: C: CCl. CClo H entsprechen.

Was die schon friither erwihnte Bildung kleiner Mengen der
Siiure CCly: CCl. CCl: CCl. COOH aus y:y-Keton angeht, so mnss
dieselbe wohl auf eine Umlagerung zuriickgefiihrt werden, sei es, dass
das Keton selbst eine solche erfihrt, sei es dass sie wihrend des
Austritte von Salzsiure aus der ohne Frage zuerst entstehenden

Séure: CCLH.CCl:CCl.CCly. COOH erfolgt. Die einmal abge-

) v. Bayer und Rupe, Ann. d. Chem. 256, 1.

%) Fittig, diese Berichte 24, 82.

3) Auf die niheren Beziehungen zwischen der Muconsdure und Penta-
chlorpentolsiure haben wir schon vor lingerer Zeit hingewiesen, auch die
Moglichkeit ins Auge gefasst, dass sowohl ihr Reductionsproduct als auch die
Shure aus Malonsgure Aethylidenpropionsiure sein kénnen (diese Be-
richte 23, 818). Fir unsere Versuche mussten damals aber die Beobach-
tungen von Fittig und Frankel (Ann. d. Chem. 255, 27) maassgebend
sein. Diese erhielten aus dem Reductionsproduct von Bernsteinsiure mit Acet-
aldehyd eine Siaure C,H;COOH, welche sie als sicher verschieden von der
Allylessigsiure erkannten; sie liess sich leicht und glatt in Valerolacton
tiberfiihren und konnte daher nur Aethylidenpropionséure sein. Unsere
Saure giebt dagegen, wie wir gezeigt haben, kein Lacton (diese Berichte 24,
908).

Dass die Beobachtungen von Fittig und Frinkel nicht mit denen von
Viefhaus und von uns in Uebereinstimmung stehen, bedarf keiner beson-
deren Auseinandersetzung; sollte die Sdure von Fittig trotzdem, dass sie
kein krystallisirendes Bibromid giebt, doch Allylessigsiure gewesen sein?

Zu untersuchen wire jetzt noch das Verhalten der Saure aus dem
amorphen Baryumsalz (Propylidenessigsiure nach Viefhaus), lasst sich diese
mit Hilfe von Bromwasserstoff in ein Lacton iiberfihren? Nach unseren
Versuchen (diese Berichte 14, 908) mit der nur durch Destillation gereinigten
Saure sollte man es eigentlich nicht erwarten, wir erhielten nur Spuren von
Lacton.
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schiedene Siure CCly: C: CCl. CCls. COOH, haben wir nicht in die
isomere Sdure umwandeln kénnen.

Die folgende Zusammenstellung enthilt die hier besprochenen Be-
ziehungen und Ueberginge:

Cco C(OH)COOH C(OH)COOH
010”/ \\co N 001”/ \Coh _, 01,0( \|001,
CIc\_/CCls  COl—ICCly CIC—=CCl

CCls

| |

COOH co co COOH
ca co, o’ \fcma ¢ NCClh _, 0,C/” CCh

| | ||

ad oo * ad—lca cac—'ca  cc—lc
. I L

}
]—> CH;.CH:CH.CH;. COOH 4———412: C:CCl.CClH

Nicht beriicksichtigt ist in dieser Tabelle die Einwirkung von
Ammoniak auf die beiden Ketone (vergl. oben und diese Berichte 23,
822 und 2220), sowie der Uebergang der 8 : y-Oxysiiure in 7 : y-Keton
durch Oxydation mit unterbromiger Sidure (diese Berichte 23, 2205)
und in Perchlorindon, CyCl¢O, durch Kochen mit Wasser (Ann.
d. Chem. 272, 243).

Bemerkenswerth ist, dass bei der Reduction der Séure C,Cl;COOH
aus dem bei 929 schmelzenden Keton ein Nebenproduct in geringer
Menge entsteht, eine Siure, welche mit Wasserddmpfen nicht flichtig
ist. Sie scheint der Formel C4,H; COOH zu entsprechen, ihre Con-
stitution aber ist nicht aufgeklirt worden; wir wissen nicht, ob die
Siure eine dreifache oder zwei doppelte Bindungen enthilt, auch konnte
nicht festgestellt werden, unter welchen Bedingungen sie entsteht.

Als abgeschlossen betrachten wir die Arbeit hiermit nicht, es ist
noch Verschiedenes, was der Aufklirung bedarf, so die Verbindung
Ci1oClioHa O3, welche bei der Oxydation der 7:7-Oxysdure neben
dem 7:7 C;ClgO entsteht, ferner der Verlauf der Einwirkung von
Ammoniak auf die Ketone und der Einwirkung von Schwefelssiure
auf das Oxycyanid. Auch die homologen Verbindungen und deren
schliessliche Ueberfiihrung in Fettsiurederivate verdienen Interesse.
Ueber letztere hoffen wir bald Mittheilung machen zu kénnen.



2111

Experimenteller Theil.

Pentachlorbutencarbonsfure, C;Cl; COOH, aus dem

7y:y-Keton G;ClgO.

Reines bei 920 schmelzendes 7: y-Keton, C5;ClsO, wird in fein
gerriebenem Zustand mit zehnprocentiger Natronlauge, welche durch
eine Kiltemischung unter 0¢ abgekiihlt ist, zum diinnen Brei angeriibrt
ond das Gemisch unter zeitweiligem Umriihren bei 0° stehen gelassen.
Die Umwandlung beginnt bald, man kann sie unter dem Mikroskop
sehr gut verfolgen; die Fragmente des Ketons verschwinden allmilig
und feine, silberglinzende Schiippchen und Nidelchen des Natronsalzes
der Sidure treten an ihre Stelle. Die Reaction ist beendet, sobald
eine Probe der gut durchgeriihrten Masse sich in Eiswasser klar
auflost.

Zur Abscheidung der Siure saugt man das Natronsalz rasch
ab, wischt es mit einer gesittigten unter 00 abgekiihlten Sodaldsung
aus, lost in moglichst wenig Eiswasser und filtrirt in concentrirte
Salzsiiure, welche ausreichend Eisstiicke enthdlt. Die Siure scheidet
gich dann in kleinen schneeweissen Nidelchen ab, sie wird abfiltrirt,
mit stark abgekiihiter verdiinnter Salzsiure ausgewaschen und im
Vacuum iiber Schwefelsiiure und Kali getrocknet.

Die so dargestellte Sidure bildet ein weisses, krystallinisches
Pulver und schmilzt bei 97— 989 in Wasser, Alkohol, Aether, Eis-
essig ist sie leicht 15slich, kann aber aus keinem dieser Lidsungsmittel
umkrystallisirt werden, da Zersetzung eintritt, Aus einem Gemisch
von Aether und Benzin gelingt das Umkrystallisiren ebenfalls nicht,
besser aus heissem, gut gereinigtem Benzin, doch tritt auch hier unter
Umsténden Zersetzung ein.

Die Analysen wurden mit der so erhaltenen S#ure ausgefihrt.

Analyse: Ber. fir C4Cls COOH.

Procente: C 22.20, H 0.37, Cl 65.59.
Gef. » » 21,79, » 0.50, » 65.15.

Charakteristisch ist das Verhalten der Séure gegen Wasser: in
kaltem Wasser 16st sie sich klar auf, bei gelindem Anwirmen firbt
sich die klare Losung milchig, es entweicht Kohlensdure und ein
sehr charakteristischer Geruch macht sich bemerkbar.

Viel bestindiger ist die Siure bei Gegenwart von Salzsdure;
in verdiinnter Salzsiure nur wenig I6slich, schmilzt sie beim Erhitzen
damit zundchst ohne Zersetzung, bei lingerem Erhitzen triibt sich die
Fliissigkeit etwas und der charakteristische Geruch des Zersetzungs-
productes ist wahrnehmbar.

Die Zersetzung der Siiure beim Erhitzen mit Wasser verléuft
nicht ganz einfach, es treten verschiedene Producte auf, doch wiegt
die Verbindung C4Cl;H vor, (Vergl. unten.)
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Natriumsalz der Sdure. Mit etwas Soda verunreinigt erhilt man
das Salz auf die oben beschriebene Weise. Es ist in Wasser und in
Alkohol leicht, in Aether schwer 18slich; aus der Losung in Aether
kann es durch Petroleumiither ausgefillt werden und bildet dann
silberglinzende Schiippchen.

Das so gereinigte und bis zur Gewichtsconstanz im Vacuum
getrocknete Salz ergab bei der Analyse:

Analyse: Ber. fir C;0l COONa

Ber. Procente: Na 7.88,
Gef. » 7.55.

Die bei der Darstellung des Natriumsalzes (vergl. oben) er-
haltene alkalische Lauge enthilt die als Nebenproduct entstehende
isomere Siure, gleichzeitiz aber noch betrichtliche Mengen der
oben beschriebenen. Um sie auf diese verarbeiten zu kénnen,
muss die Lauge sofort in stark abgekiihlte verdiinnte Salzsiure ein-
getragen werden; die Siure scheidet sich hierbei meist 6lig ab, wird
aber beim Stehen in der Kilte (unter 0°) bald krystallinisch. Man
filtrirt, presst ab, und trdgt nun in kalte Natronlauge ein, wobei
sich das Natronsalz der Siure abscheidet, welches wie oben be-
handelt wird.

Die isomere Siure sammelt sich in der Mutterlauge an, ihre
Menge ist gering, sie kann aber leicht rein erhalten werden, indem
man die mit Salzsiure versetzte Lauge erhitzt, wodurch die noch
vorhandene zweite Siiure zersetzt wird. Man filtert, zieht mit Soda
aus und fillt mit Salzsiure.

Nach dem Umkrystallisiren schmolz die Sidure bei 127° und
zeigte alle Eigenschaften der friher beschriebenen Siure C4Cls COOH.

Tetrachlormonobrombutencarbonsiure CyCly Br COOH aus
y:y-'Keton C; Cls BrO.

Zur Darstellung dieser Siure aus dem bei 102° schmelzenden
7:7-Keton C;ClyBrO verfihrt man genau so wie bei der Darstellung
der Pentachlorcarbonsiure.

Aus dem Natriumsalz abgeschieden und mit verdinnter Salz-
gilure ausgewaschen bildet die Siure weisse mikroskopische Prismen,
welche nach dem Trocknen im Exsiceator bei 101—101'/3° schmelzen;
die Schmelze erstarrte krystallinisch und schmolz alsdann bei 114°

Die Anpalysen sind mit Substanz von verschiedener Darstellung
ausgefiihrt, getrocknet wurde im Vacuum iiber Schwefelsiiure.

Analyse: Ber. fir C;ClL,BrCOOH.

C 19.06, H 0.32, Cl 45.06, Br 25.40,

» 18.67, 18.99. » 0.39, 0.38. e 4523, 44.90. » 25,22, 25.47.

Die Siure gleicht durchaus der oben beschriebenen Pentachlor-
carbonsiure, sie lisst sich indessen leichter umkrystallisiren; aus



2113

heissem Benzin werden lange farblose Nadeln, aus Aether-Benzin
compacte klare Kérner erhalten; das Schmelzen dieser Krystalle fand
bei 110° unter Blagenbildung statt, bei mehrmaligem Umkrystallisiren
ans Benzin tritt Zersetzung ein,

Die wiisserige Losung der Siure triibt sich beim Erwiirmen rasch
unter Abscheidung eines mit Wasserdimpfen fliichtigen Oels, von
charakteristischem Geruch; nach den bei der entsprechenden Chlor-
verbindung gemachten Erfahrungen muss hier die Verbindung C4Cl;BrH
nach der Gleichung:

C.Cly BrCOOH = C4 Ch BrH + COa
entstanden sein. Isolirt haben wir die Verbindung nicht.

Die Verarbeitung der alkalischen Lauge des urspriinglichen Natron-
salzes kann in derselben Weise geschehen wie bei der Pentachlor-
siiure. [Erhitzt man schliesslich den letzten Rest der Launge, um die
Siélure zu zersetzen, so erhilt man neben harzigen Producten und der
flichtigen, 6ligen Verbindung eine feste, gut krystallisirende, brom-
haltige S#ure, in welcher wir die Tetrachlorbrombutencarbon-
sdure, C,ClyBrCOOH, der ersten Reihe vermutheten. Die Analyse
liess aber erkennen, dass ein Gemisch dieser Siure mit der friiher
beschriebenen S#ure C4 Cls COOH vorlag; wir fanden 55,37 pCt. Chlor
und 12,48 pCt. Brom, was nahezu fiir ein Gemisch gleicher Molekiile
der Siuren stimmt.

Der Schmelzpunkt dieses Gemisches lag bei 125—1269, der des
Ammonsalzes bei 1869 aus heissem Benzin wurden ganz ihnliche
Nadeln erhalten.

Pentachlorbutdien oder -butin, C,Cl; H.

Man 18st die oben beschriebene Pentachlorbutencarbonsiure in
Wasser, erwirmt die Ldsang auf dem Wasserbade, solange noch Ent-
wicklung von Kohlensiuare stattfindet, und destillirt alsdann mit Wasser-
dampf. Das Pentachlorbuten geht als wasserhelles Oel rasch iiber,
im Destillationsgefiss bleibt ein halbfester, zum Theil in kohlensaurem
Natron loslicher Kérper zurlick; die Natur dieser Verbindungen haben
wir nicht ermitteln konnen.

Uwm das Pentachlorbuten zu reinigen, wird das schwach sauer
reagirende Destillat mit Soda alkalisch gemacht, das Oel mit Aether
ausgezogen, die #therische Losung mit Chlorcalcium getrocknet, der
Aether verdampft und der Riickstand der Destillation im luftver-
diinnten Raum unterworfen.

So gereinigt bildet das Pentachlorbuten ein farbloses Oel von
charakteristischem, durchdringendem Geruch; bei 75— 80 mm Druck
siedet es bei 12509,

Die Aualyse hat keine ganz befriedigenden Resultate ergeben,
obgleich die Verbindung anscheinend rein war.
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Analyse: Ber. fir C,ClsH.
Procente: C 21.21, H 0.44, Ol 78.85.
Gef. » » 21.68, =» 0.46, » 774l
Die Verbindung ist sehr bestindig, eine Entziebung von Chlor-
wasserstoff, welche wir in der Hoffnung versuchten, einen krystallisir-
baren Kdrper zu erbalten, gelang nicht, eben so webnig eine Addition
von Brom.
Was die Constitution dieser Verbindung, welche vielleicht in
Beziehung zum Perchlormethylen von Ort!) steht, angebt, so wird
ihr eine der beiden folgenden Formeln

CCl: C: CCl.CCI3H CCl;.C:C.CCLH

zukommen.

Reduction der Siuren C,ClsCOOH und C.Cl;BrCOOH.

Bei unseren ersten Versuchen haben wir ausschliesslich die Sdure
C.Cl; COOH benutzt, spiter wurde auch die leichter darstellbare,
bromhaltige Sdure angewendet, welche in Gestalt des frisch darge-
stellten Natriumsalzes zur Verwendung kam. Dieses wurde in 20
bis 25 Theile Wasser eingetragen, welches Eis und iiberschiissige
Schwefelsiure enthielt, die Mischung durch ein Riihrwerk in Bewegung
gesetzt und nun abwechselnd 4 procentiges Natriumamalgam und ver-
diinnte Schwefelsiure zugefiigt bis etwa doppelt soviel Natrium ver-
braucht worden war, als die Theorie verlangt. Die Fliissigkeit war nie
alkalisch geworden und ihre Temperatur nicht {iber + 1° gestiegen.
Nun wurde die Reduction mit ebenso viel Natriumamalgam ohne
Zusatz von Schwefelsiure fortgesetzt, eine Erwirmung der Flissigkeit
aber sorgfiltig vermieden, dann mit {iberschiissiger Schwefelsiiure ver-
setzt und mit Wasserdampf destillirt, so lange noch S&dure iberging.
Das saure Destillat wurde mit Soda neutralisirt und zur Trockne
verdampft. Die Ausbeute an roher Siure, aus der angewandten
Menge Soda berechnet, betrug 30—35 pCt. der mdglichen?).

1 Journ. fir prakt. Chem, (2) 27, 213.

%) Bei unseren ersten Versuchen (diese Berichte 23, 821), wo wir nichti
ganz so sorgfiltig verfuhren, erhielten wir eine Siure, welche auf salpeter-
saures Silber und essigsaures Kupfer stark reducirend einwirkte und die
fuchsinschweflige Siure rothete: diese Eigenschaften zeigte auch das wieder-
holt aus Alkohol umkrystallisirte Kalksalz, bei dessen Analyse annihernd
die berechneten Werthe erhalten wurden. Die aus dem Kalksalz abgeschie-
dene und destillirte Saure ergab dagegen zu wenig Koblenstoff (57.4 und
57.7 anstatt 60.0 pCt.), sie enthielt augenscheinlich einen sauerstoffreichen
Korper, und dieser muss die Ursache des starken Reductionsvermdgens sein.
Durch Umkrystallisiren des Kalksalzes verminderte sich die reducirende Wir-
kung der Szure nicht, wohl aber durch Erwirmen mit Natronlange. Alle
Versuche, der fraglichen Substanz habhaft zu werden, schlugen fehl.
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Aus dem Natriumsalz wurde die Siure durch iiberschiissige, mit
dem doppelten Volum Wasser verdiinnte Schwefelsiure abgeschieden,
abgehoben, der Rest mit Aether ausgezogen und nach dem Abdunsten
des Aethers destillirt. Der Siedepunkt war von vornherein ein nahezu
constanter, die Sidure ging zwischen 192 und 194° iiber (kurzes
Thermometer ganz im Dampf).

Die Analyse der einigemal destillirten Siure ergab:

Analyse: Ber. fir C;HsOs.

Procente: C 60.00, H 8.00,
Gef. » » 59.66, 5992, » 8.42, 8.15.

In den Eigenschaften stimmte die Siure gut mit der aus dem bei 329
schmelzenden Keton iiberein, auch die Salze zeigten grosse Aehnlichkeit,
Das Silbersalz lidsst keine Verschiedenheit erkennen; Proben ver-
schiedener Darstellung ergaben 52.07, 52.19 und 52.23 Silber, wihrend
sich 52.15 berechnen. Das Kupfersalz zeigte insofern einen Unter-
schied, als der anfangs griine Niederschlag bald blan wurde und dann
bei 118 —120° schmolz, die Abscheidung von Kupferoxydul trat aber
auch bei 170 — 1759 ein. Genau verglichen sind die Baryumsalze
(siehe unten).

Verhalten gegen Bromwasserstoff. Wie wir friiher gefunden haben,
addirt die Siure C4;H; COOH aus dem bei 32° schmelzenden Keton
mit Leichtigkeit Bromwasserstoff, es entsteht eine Siure C, Hs Br COOH
und diese giebt beim Kochen mit Wasser nur Spuren von Valero-
lacton; es geht fast alles in eine bromfreie, in Wasser leicht 15sliche
S#ure iiber. Ganz ebenso verhilt eich die Siure von Komnenos
und daraus haben wir geschlossen, dass beiden Siduren die Formel:
CH,.CH,.CH:CH.COOH zukommt, da nach den Versuchen von Fittig
und Frinkel?) die aus Acetaldehyd und Bernsteinsiiure darstellbare
Siure, welche durch die Formel: CH3. CH:CH.CH3.COOH ausge-
driickt wird, unter denselben Bedingungen leicht und glattin Valero-
lacton iibergeht.

Die oben beschriebene Siure verbindet sich ebenfalls leicht mit
Bromwasserstoff, wir haben sie zunichst mit rauchender Sdure ge-
schiittelt und dano noch Bromwasserstoff eingeleitet, wodurch voll-
stindige Lsung stattfindet. Nach mehrtigigem Stehen wurde auf Eis
gegossen, die ausfallende Siure abgehoben, mit Eis gewaschen und
iiber Kalihydrat und Schwefelsiure bis zur Gewichtsconstanz getrocknet,
worauf sie ein fast farbloses, dickes, stark saures Oel bildete.

Die Analyse ergab:

Analyse: Ber. fir CsHsBrOs.

Procente: C 33.15, H 4.99, Br 44.18.
Gef. » » 33.05, » 5.19, » 44.21.

1) Diese Berichte 24, 910. N Ann. d. Chem. 255, 27.
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Beim Kocher dieser S#ure mit Wasser traten dieselben Er-
scheinungen ein, wie bei der frilher untersuchten Sdure, es entstand
eine im Wasser leicht 16sliche Siure neben Spuren eines indifferenten
QOels, wahrscheinlich Valerolacton.

Vergleich der auf den angegebenen Wegen erhaltenen
Sduren CaHaOz.

Die oben mitgetheilten Versuche berechtigen zu dem Schluss, dass
die aus den beiden isomeren Ketonen erhaltenen Siauren C;H;COOH
identisch sind. Um aber nichts unversucht zu lassen, haben wir, wie
schon in der Einleitung erwihnt wurde, die Baryumsalze in Bezug
auf ihre Léslichkeit verglichen und endlich im Anschluss an die
Versuche von Viefhaus auch die Oxydationsproducte der Siuren
untersucht. Zu dem Vergleich der Baryumsalze haben wir auch
das der Siure aus Propionaldehyd und Malonséure herangezogen.

Bestimmung der Ldislichkeit der Baryumsalze. Die Darstellung
der Séiuren geschah in angegebener Weise, durch mehrmaliges Destilliren
wurden sie gereinigt, dann in die Baryumsalze iibergefiibrt und diese
nach der Methode von Ott!) umkrystallisirt.

Die aus Malonsiiure dargestellte Sdure ergab in Uebereinstimmung
mit den Beobachtungen von Ott zwei verschiedene Baryumsalze, ein
in absolutem Alkohol unlésliches und ein leicht l6sliches, welch
letzteres wir nicht weiter beachtet haben. Aus den beiden anderen
Sduren wurde dagegen nur das unlésliche Salz erhalten.

Eine Angabe von Ott und Viefhaus miissen wir aber be-
richtigen, nach welchen das in Alkohol unldsliche Salz in heissem
Wasser weniger ldslich sein soll, als in kaltem. Das ist nicht der
Fall; wir haben bei Zimmertemperatur gesiitigte Losung dieses Salzes
andauernd in zugeschmolzenen Réhbren auf 100° erhitzt, ohne dass
Ausscheidung erfolgte, wihrend umgekehrt bei 1009 gesittigte
Losungen, welche von iiberschiissigem Salz abfiltirt waren, beim Er-
kalten unter Ausscheidung von Blittchen fast erstarrten.

Die zn der Lbslichkeitsbestimmung dienenden Antheile der
Baryumsalze sind wiederholt umkrystallisirt worden, sie wurden dann
wochenlang unter hiufigem Umschiitteln mit Wasser in Beriihrung
gelassen, dann einen halben Tag lang constant auf 12.5° gehalten,
die Ldsungen von ungeldstem Salz abfilirirt, gewogene Mengen in
einer Platinschale bei 1000 zur Trockne verdampft und bei 1100 bis
zur Gewichtsconstanz getrocknet.

I. Ssure aus Propionaldehyd und Malonsiure
21.5908 g Losung gaben 3.4080 g Riickstand,

1) Diese Berichte 24, 2600.
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II. Saure aus Keton von 320 Schmelzpunkt
62.4250 g Losung gaben 10.4950 g Riickstand.

III. Saure aus Keton von 920 Schmelzpunkt
21.9769 g Ldsung gaben 3.4943 g Riickstand.

Hieraus ergeben sich die Verhiltnisszahlen:

L IL III.
100: 15.8 100:16.8 100:15.9.

Bei Bestimmung II ist kein Fehler vorgekommen, wie sich aus
Folgendem ergiebt: das Salz wurde in heissem Wasser gelost, das
beim Erkaltem sich Abscheidende abfiltrirt (I) und die Losung mit
etwas Alkohol gefillt (II). Aus beiden Fractionen wurden bei 12.50
gesittigte Losungen dargestellt und diese wie oben untersucht.

L. 1.
14.081 g Losung 9.58 g Losung.
2.404 g Riickstand. 1.58 g Riickstand.
100: 17. 100: 16.5.

Die Differenz in der Lislichkeit ist nicht erheblich genug, um
daraus auf Verschiedenheit der Séiuren zu schliessen, auch spricht hier-
gegen ganz entschieden das gleiche Verhalten bei der Oxydation.
Wahrscheinlich enthilt die Siure II kleine, sehr schwer zu entfernende
Verunreinigungen.

Ogzydation der Sduren aus den beiden Kelonen mit wbermangan-
saurem Kali. Wir haben zu diesem Versuche die sorgfiiltig gereinigten
Baryumsalze der beiden Sduren angewendet. Je 5 g derselben wurden
mit der ndthigen Menge Kaliumcarbonat zersetzt, das Baryumecarbonat
abfiltrirt und nun genau so verfahren, wie es Viefhaus!) bei der
Oxydation der aus Propionaldehyd und Malonsiure erbaltenen Séduren
gethan hat. Die Oxydation vollzieht sich leicht, es entsteht aus bei-
den Siuren Kohlensiure, Oxalsiure und Essigsiure. Die
letztere wurde durch Destillation der stark angesiuerten Fliissigkeiten
abgeschieden, in das Silbersalz iibergefiihrt und dieses analysirt.

Das aus Siure II (vergl. oben) erhaltene Salz ergab: 64.45 pCt.
Silber, das aus Siure III erhaltene 64.81 pCt. Silber, wihrend sich.
64.67 pCt. berechnen.

Diese Resultate lassen mit Sicherheit erkennen, dass wir aus bei-
den Ketonen ein und dieselbe Siure erhalten haben und dass diese
identisch ist mit der Siure des schwerldslichen Baryumsalzes, welches
sich aus der Propylidenessigsiure von Komnenos darstellen lidsst.

Auf Grund ihres Verhaltens bei der Oxydation darf diese Sidure
als Aethylidenpropionséiure, CH;. CH:CH.CH;.COOH ange-
gprochen werden, doch steht diese Folgerung nicht im Einklang mit
anderweitigen Beobachtungen, worauf schon oben hingewiesen wurde.

!) Diese Berichte 26, 915.





