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81. K. v. Auwers und M. Schmidt: fZber die Xonstitution 
der Chloride von 1.2- und 1.8-Dtcarbonellureh. 

(Eingcgangen am 1. Pebruar 1913.) 

Nachdern durch die kiitzlich mitgeteilte Untersuchung ') chlor- 
haltiger organischer Kiirper geniigende Klarheit iiber die spektro- 
chemische Wirkung des Chlors in Verbindungen (roo bestimrnten Typen 
gewonnen worden war, durfte man mit einiger Aussicht auf Erfolg 
den Versuch unternehmen, die alte Streithage iiber die Natur des 
S u c c i  n y l c h  l o  r ids,  P h t h a1 y l c h  l o  r i d s  und ahnlicher Kiirper auf 
spektrochemischem Wege zu liisen. Wabrend wir hierrnit beschiiftigt 
waren, erschienen Arbeiten von S c h a  i b e r z), B r e d  t und 0 t t 9, die 
rnehr oder weoiger ausfiihrljch den gleichen Gegenstand behandelten. 
Mit Riicksicht auf den uns zur Verfiigung stehenden Raurn kiionen 
wir die Ergebnisse und die zum Teil von einander abweichenden An- 
sichten der genannten Autoren bier nicht irn eiozelnen erortern, son- 
dern werden nu) zurn SchluB kurz auf sie Bezug nehmen. l)och sei 
irn voraus bemefkt, daI3 die Arbeit yon O t t  fur uns von besonderer 
Bedeutung gewesen ist, d a  erst sie uns einen vollig befriedigenden 
Abschlulj unserer Uutersucbung ermoglicht hat. 

Schon B r u h 1 5 )  hat am der M o l - R e f r a k t i o n  und - D i s p e r s i o n  
des P h t h a l y l c h l o r i d s  deu Schlufl gezogen, dalj diese Substanz die 
syrnrnetrische Forniel I 

hesitze, und S c h e i b e r  sowohl wie O t t  haben uicht versaurnt, niil' 
dieses Argument hinzuweisen. 

Zur Beurteilung der  Sachlage diene Folgendes : 
Chloratornen, die rnit einer Carbonylgruppe direkt verbunden sind. 

kornmen hohere htomrefraktionen zu als solchen, die sich in einem 
sauerstofflreien kohlenstoffhaltigen Radiknl befinden. Ferner sind die 
Refraktionsaquivalente fiir 0" bekanntlich griiljer als fur 0'. Aus 
beiden Grunden ist zu erwarten, daB ein Korper von der Forrnel 1 
eine grodere Molrefrsktion cud auch Moldispersion besitzen wird rrls 
die isomere Verbindung 11, und zwar betragen die Unterschiede zu- 
guosten des Korpws I fiir Ma und M, + 1.30, fiir Yp-Ma + 0.09 nnrl 

1) Auwers ,  B.46, 2781 [1912]. 
1) A. 389, 121 [1912]; S c h e i b e r  und Knothe,  B. 45, 1551, 2258 [l!ll2]. 
3) B. 45, 1419 [1912]. B. 40, 884, 896f. [1907]. A. 398, 245 [1912]. 



fiir MI,-M, + 0.13. Die gleichen Zahlen gelten natiirlich fur jedes 
beliebige andere Paar  derartiger Isomeren. 

N u n  land Br i i  h l ,  da13 das Brecbungs- und Zerstreuuogsvermugen 
des Phth:ilylclilorids sogsr noch hiiber ist, als sich Sur die Formel I 
berechnet, u n d  kam dadurch zu clem oben erwiihnteu ScbluS, iudem 
er dabei jeue Exaltationen i n  iiblicher Weise auf Rechnung der im 
Molekiil des Chlorids vorhaudeneu Konjugationen setzte. 

Die H r  iihlscbe Beweisfiihrunp erscheint einleuchtend, aber sie 
wirkt bei nalierer Prufung nicbt vollig iiberzeugend. Erstens stutzt 
sie sich auf eine eiozige Beobacbtungsreibe an einem vereinzelten 
Kiirper; ohne p:issendes Vergleichsmaterial haben aber spektroche- 
mische I(0ustitutiousbestimmungen nur bedingten Wert. Dazu kommt, 
dxI3 es sich in diesem Falle urn eio Biderivat des Benzols handelt, 
und die optischen Verhaltnisse bei diesen Substanzen so verwickelt 
sind, dalj man bier mit Scbliissen doppelt vorsicbtig sein mu13. In 
der Tat  st.eigen Bedenken gegen die unbedingte Richtigkeit der Rri ih l -  
scbeu SchluUtolgerung auf, sobald man nach der inzwischen ausge- 
ubeiteten Methode auf die q u a n t i t a t i v e  Seite der Erscheinungen 
uoch etwas naher eingeht und nicht die * m o l e k u l a r e n a ,  soodern 
die , s p e z i f i s c b e n c  E x a l t a t i o n e n  ') mit einander vergleicht. 

Hierzu ist es zunachst erforderlicb, festzustellen, wie sich bei 
.%uren niit einer Doppelbindung i n  a-Stellung zum Carboxyl die 
s p e z i f i s c h e n  Exaltstionen V O D  f r e i e r  S i u r e ,  E s t e r  und C h l o r i d  
normalerweise ungefahr zu einander verhalten. Die folgende ltleine 
'fabelle gibt hieriiber eioige Auskuuft; ihre Zahlen sind teils aus 
iilterein Material, teils RIIS neuen Versuchen (vergl. e s  per. Teil) be- 
reclinet worden. 

Crotonsiurc . . . . 
CrolonPauie-clilorid . 
Crotonsiiii.c-&t h ylestcr 

Benzoesiurc. . . , 

Benzoyl-chloricl . . 
Benzoeslurc-~tbylestc~ 

Zimts%ure-chlorid . . 
%imts8urc-gthylester . 

..~ - . . . 

T a b e l l e  I. 
Exaltation fiir 

2 2  ZD ! zp- Pu 
I . . + 1.21 - + 34 010 

. . . + 0.92 + 0.97 + 33 )) 

. . . +0.54 +0.57 1 + 20 I) 
~. 

. . . +0.93 - / + 37 O!o 

. . . +0.63 +0.73 + 37 n 

. . . +0.43 +0.49 j + 26 n 

. . . +-2.76 + 2.93 ! -f- 160°io 

. . . + 1.95 + 2.10 + 92 D 

I )  ober  die Betleutunp dieser ;\ul;tlriicke vcrgl. A I I W C ~ S  und E i s e n -  
I t t h r ,  .T. pr. [f] 84, 2 Ann). [1911]. 
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Man sieht, daI3 die C h l o r i d e  in den Exaltationen der spezifischea 
R e f r a k t i o n  die E s t e r  iiberragen, ibrerseits aber von den f r e i e n  
S l u r e n  ubertroffen werden; hinsichtlich der D i s  p e r s i o n  steheu 
Sauren und Chloride gleich, wahrend die Ester :iuch bier die ge- 
ringsten Exaltationen aufweiseo. Der Satz von B r u h l  l): *Die allge- 
meine Erscheinung, daB die Aldehyde und Acylchloride grooere Exnl- 
tationeo ergebeo als die zugehorigen Sauren und Ester . . .<  miiB 

daher in Hezug auf die Chloride berichtigt werden ’). 
Bei dem P h t . h a l y l c h l o r i d  uod dem P h t h a l s a u r e - d i a t h y l -  

e s t e r  - die optischen Konstanten der freien Saure sind riicbt be- 
kannt - siud n u n  folgende Werte gefunden worden: 

E &  E 2 D  E.Z,,-& E2y--& 
l’hthaiyl-chlorid . . . . . + 0.61 + 0.66 I + 37 
PbthalsBure-di~thyleter . . + O h 6  + 0.58 I + 2 3  B +25 

+ 41 O i o  

Vergleicht man diese Zahlen mit denen der ersten Tabelle, 80 

findet man zwar bei den Dispersionen da i  zu erwartende Verhaltnis, 
aber die Exaltationen der Refrabtion erscbeinen beim Phtbalylchlorid 
gcgen die des ICstera :iuffallend klein. Ferner stimmen die EH-Werte  
des Phthaljlchlorids und des Benzoylcblorids fast iiberein, obwohl bei 
Annahrne der symmetrischen Formel fiir das Phthalylchlorid dieses 
z w e i  ))aktivea Konjugatiooen im Molekul besitzt, das Benzoylchlorid 
dagegen nur e i n e .  Auf der anderen Seite ergeben sich aber, wenn 
nian den beini Phthalylchlorid gefundenen Werten die fur die Lacton- 
formel berecbneten gegenuberstellt, Exaltationen von unwahrschein- 
licher Hohe; auch wenn man beriicksichtigt, daB bei einem Lactori 
von der Formel I1 ebenfalls Refraktion und Dispersion iim gewisse 
Betrage iiber die Norm erboht sein wiirden. Ein sicherer SchluB auf 
die Konstitution dieser Verbindung aus seineni spektrochemischen 
Verhalten ist daher nicbt moglicb, so laoge man nicht passende Ver- 
gleichsubstanzen heranzieht. 

Als solche bieten sich in erster Linie dar  die C b l o r i d e  der  
F u m a r s a u r e  und der I s o p h t h a l s a u r e ,  da  Kr  diese Substanzen 
Lacton formelo nach dem riumlichen Bau ihrer Molekule ausgeschlossen 
erscbeinen. Erwuoscbt ware es gewesen, auch das M a l e i n s l i u r e -  
c h l o r i d  untersuchen zu konnen, aber da  die Literaturangaben iiber 
tliesen Korper wenig Aussicbt fur die Gewinnung geniigend reiner, 

~~ 

I )  a. a. 0. S. 897. 
2) Die ails ‘l’abelle I abgeleitetc Kegel gilt iiicht nur fur dic s p c -  

zif ischen,  sondern nuch fur die molekularen  Kelraktioneii und Dispersionen. 



nameotlich voii Fumarylchlorid freier, Priiparate eroffoen, wurde vor- 
latifig darauf rerzichtet I ) .  

Piir die spezifischen Exaltatiouen bei den Chlorideo und ICstern 
iener beiden SBiiren ergibt sicb folgendes Bild : 

E 2 a  E 2 D  ' E2p-2a  E2'7-2a 

I'umarsiiure-chlorid . . . . + 0 7 5  + 0.78 ~ + 3S0/" + 42 O l n  
Fiirnnis~ure.di~thylester . . f0.64 +0.67 i +25 R + 28 n 

IsoPbthnlyl-chlorid . , . . f0.88 + 0.96 ! + 500.0 + 5 5 0 / 0  

Isoplithalsiiure-tliathylester . . + 0.70 + 0.74 ' + 32 -- 
Dnnacli sind die Exattatiouen der R e f r a k  t i o n  beim Phtlialyl- 

cblorid iiud beim Pumarylchlorid :iooahernd, untl die Erhiihiingen 
ihrer Ilispersiou viillig gleich. 

Ebenso stimnieo l e i  den Estern diese optischeo Koostilnten inner- 
hnlb der Fehlergreuzen uberein. Darnit werden aber die obeo gegeri 
die H r i i h  I sche Schlufifolgerung erhobenen Bedenken hinfiillig, und 
die syninietrische Forniel d&s Phthalylchlorids erscheint tatslchlich in1 
Einklnng mit seinem spektrochemischen Verhalten. Iuteressant ist es 
uebenbei, da13 nach diesen Beobachtungen die nromntischen o-Dicarbon- 
sauren und ihre Derivate sich optisch anscheinend eng an die acycli- 
schen, ungesattigteu Verl)iuduugen vorn Typus der Fumar- und Malein- 
sH.ure rtidilielleu uud wie diese diirch besoodere Eigentiimlichkeiteii 
ausgezeichnet siritl ?I. 

Dall die 1Sxnltatiooen.bei den1 Chlorid und dem h t e r  der l s o -  
p h t h a l s i i u r e  niclit unbetriichtlich hijher sind, als bei den ortho-Ver- 
bintlungen, iat fiir das Lier behandelte Problem ohne Bedeutung, denn 
d e r m i g e  Unterschiede komnieu bei analog gebauten ortsisomeren 
Heuzolderivateu hLufig vor. Trate die Erscheinung n u r  bei deu Iiou- 
htanten des C h l o r i d s  auf, so kooote man allerdings im %weifel sein, 
ob  dies uicht auf eineii Uoterschied in der Koostitutlon hindeute; da 
aber auch die Exaltationen des E s t e r s  starker sind, ist der Grund 
fi ir diese Verschiedenheiteu lediglich in der Ortaisimerie zu sucheo. 

I3ei alledem knnn nicht verkaunt werdeo, dalJ die besouderen 
optiscben YerLaltnisse, die bei den Uenzolderivaten bestehen, iu diesem 
und iihnlichen Fiilleo gewisse Scliwierigkeiteu bieteo, und ein Rest 
yon Uosicherbeit uoch zuriickbleibt. Dafi dns Phthalylchlorid nicbt 
:~usscblieBlicli oder vorwiegend der asyinmetrischeu Formel entspricht, 
kann allerdings auf Gruud der aogefubrten Versiiche als bewieseri 

1) AiiE cine -4nfragc teilte mir HI.. 0 t t  mit, daW eh nuch ihni nicht mbg- 
1it.h gewesen sci, die letsten Keste von Pamarylchlorid m s  deli I'raparaten 
roil hfnleinsaiirecliloritl zu entferneo. 

~ 

K. A .  
2) Ycrgl. A u \ \ - c r >  uiid E i s c n l o h r ,  .I. pr. [2] 84, l l 5 f .  [1911]. 
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angesehen werden. Offen aber bleibt die Frage, ob nicht etwa die 
in gewohnlicher Weise gewonnenen Priiparate dieser Verbindung 
regelmiBig Gemische darstellen, die einem Gleichgewicht von vie1 
symm. Derivat und wenig as. Derivat entsprechen. Denn es ist vor- 
liiufig nicht mtigiich, die Mol-Refraktion und -Dispersion des reinen 
symnc. Phthalylchlorids so genau voraus zu berechneo, daB man nus 
den gefundenen Werten ohne weiteres die Einheitlichkeit der Substanz 
ersehen konnte. Auch ist es bekanntlich schwierig, diese Verbindung 
viillig frei von Anhydrid zu erhalten; kleine Beimengungen dieses 
Kijrpers kiionten daher unter Urnsttinden das  Bild etwas truben. 

Es war daher erforderlich, analoge Versuche mit miiglichst ein- 
fachen Verbinduugeu auzustellen, und wir haben aus diesem Grunde 
die C h l o r i d e  der O x a l s a u r e ,  M a l o n s a u r e ,  B e r n s t e i n s a u r e ,  
G l u t  a r  s a u r  e , K o r k s a u  r e  und S e b a c i n  s L u r e  spektrochemiscb 
untersuclit'). Das  Ergebnis liegt in der folgenden Tabelle vor; die 
Zahlen sind die Mittelwerte, die sich aus den einzelnen Beobachtungs- 
reihen ergeben. 

T a b e l l e  11. 
Exaltation fiir 

1 
Chlorid der 2-a ZD ' Zp-2a 27-27 

Oxalsiiure . . . . . . . + 0.23 + 0.25 
Malousiiurc . . . . . . . + 0.08 + 0.10 + 3  D - 
Bernsteinsiiure . . . . . . + 0.01 + 0.03 I + 2  
Glutaraiure . . . . . . . f 0.00 + 0.01 f O n  & O m  

Sebacinsiure . . . . . . + 0.1s + 0.19 + 2  D - 

+ 7 O/O + 6 O/O 

+ 3 O l 0  

,Korksiiure . . . . . .- . + 0.20 + 0.21 1 - 1 n  f O  

In diesem Fall ist.das Resultat eindeutig. Die vorstehenden Werte 
xind RUS den gefundenen und den fur die s y m m e t r i s c h e n  Formeln 
der Chloride berechneten abgeleitet worden. I n  keinem Fall siud 
nennenswerte Abweichungen zu verzeichnen. HGchstens konnte mau 
beim O s a l y l c h l o r i d  von eiuem Ansatz z u  einer BExaltationa sprechen 
und hierin die Wirkung der Koojugation 0 : C .  C:O erbliclieu '). 

Von weeentlicher Bedeutung ist, d a b  auch die Chloride der B e r n -  
s t e i n s a u r e  und G l u t a r s a u r e  normale Werte geliefert haben. Uiese 
Kijrper unteracheiden sich also spektrocbemisch nicht von den Chlo- 
riden der anderen Dicarbonsauren, fur die nur acyclische Formeln i n  
Frage kommeo. 

.. ~ - 

I )  Piir giitige oberlassuog einiger Priiprrate von O x a l y l c h  l o r i d  srgen 

Vergl. E isen iohr ,  Spektrochcmie org. Verbindungen, 5. 128ff. [1912]. 
wir Hrn. S t a u d i n g e r  x6rmsten Dank. 



Waren Succiriylchlorid und Gliitarylchlorid die Lactone 
CH2 CCls c1r2. c cis, 
CH2 - CO' CH*- C O ' ~  

111. . '0 und IV. H*C< c), 

so waren die gefundenen optisclien Werte utiverstiindlicb, denn sie 
u iirden danu Ihdtat iouen von fulgender Hohe darstellen : 

Ez', E 2 D  j EZp--& E 2 7 - 2 o  

Succinylchloriil . , . . . + 0 SS + 0.57 I + 19 ",'o + 1 7 " / ~  
Gktarjlchlorid . . . . . + 0.i9 + 0.80 -+ 16 n + 15 D ,  

w a h r e t i  d die Ko n s t it u t io n solche r Lacto II e k e i n e r le i s pek t roc h e mi sch e 
Anomalien voraussehen Iii13t. 

Auch fur die Anoabme, da13 etwa Siicciuyl- und Glutarylchlord 
Cemische echter Saurechloride und gechlorter Lactone eeien, hietet 
ihr  spektrochemiscbes Verhalten keinen Anhalt. 

Gegen die SchluBIolgerung, dnB nach ihrem spektrochemischen 
Verbalten Succinylchlorid und Glutarylchlorid gewohnliche offenketten- 
formige Ssurechloride sind, wnr daniuls, als wir diese Untersuchuiig 
nusfLihrten, rein theoretisch noch ein Einwand denkbar. Man konnte 
iiamlich anoehmen, daI3 gechlorte Lnctone \vie 111 und I V  trotz ihrer 
viillig abaeichenden Konstitution doch i m  Brechungsvermogen gauz 
uder riahezu mit den isomeren echten Siiurechloriden ubereinstimrnten. 
Wenn dies auch auBerst unwahrscheinlich ist und mit vielfiiltigen 
lhfahrungen auf spektrochemischem Gebiet i n  Widerspruch stehen 
wurde, so konnte es doch nicht a19 absolut iinnioglich bezeichnet 
werden, so Imge man nicht derartige Verbindungen wirklich knnote 
c i n d  optisch gepriift hntte. 

Wir haben daher auch nach dieser Ilichturig hin Versuche ange- 
stellt und iins bemiiht, zweifach gechlorte Lactone der gedachten Art 
oder ahnliche Substanzen herzustellen, hatteu jedoch damit keinen 
Erfolg. Allerdings konnteii wir aus deni Silhersalz der Y,Y,y-Tri- 
cblorcrotonsiiure einen Korper gewinnen, in dem vermutlich das  Lacton 

,O vorlag, also e in  Isomeres des syntrn. Fumarsaure- oder CH .CO 
.\lnleinsaureclilorids. (Vergl. die folgende Mitteilung.) Es ist uns 
aber nicht gelungen, diese Substxnz in reinem Zustaude zu erhalteu, 
uud wir konnen daher den1 Ergebnis der spektrochemischen Unter- 
s u c h u ~ g ,  obwohl es gut zu jener Pormel stimmt, keinen Wert beilegen. 

Ein Korper, der vielleicht den hgl ichen  Bichlorlactonen nahe- 
steht, ist das sogenannte L i i v u l i n s i u r e c h l o r i d  oder C h l o r - v a l e r o -  

l a c t o n ,  fur das die Pormel I :>O niigenommen wird. Aber 

CI1. CCI2,, 

CIIz . CCI . CH3 

c 1-11 . c 0 
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auch diese Verbindung konnte bis jetzt nicht rein erhalten werden ') 
und ist SO zersetzlich, daO mvir nicht hoilen durften, ein fiir optiscbe 
Messiingen brauchbares Praparat zu gewinnen 3. 

Wir muBten UDS daher zun5chst damit begniigen, die beiden 
a ,8 -Dich lor -va lero lnc tone ,  die L e u c h s  und G i u a 3 )  kiirzlich dar- 
gestellt haben, optisch zu untersuchen und mit einigen halogenfreiea 
Lnctonen und Osyden derselben Autoren zu vergleichen '). 

T a b c l l e  111. 
Exaltation fiiv 

2 a  B D  I 2 p - &  27-2.a 
CH1.CH.CHa.CHs.COd;Hs . . +O.05 +0.05 I f O O i o  f O 0 h  
\ /  I 

CHs0.CH.CH2.CH~.C0 . . . -0.05 'f 0 x 

C2C150.CH.CHt.CHl.C0 . . . -0.08 - 1 

CH2CI.CH.CHa Ct1CI.CO (1) . -0.04 - 0.05 -- '2 x - S  >, 

CH2CI.CH.CHs.CHCI.C0 (11) . f O . 0 1  - 2  )' 

0 
-0.05 ~ f O  :: 

-0.08 1 f 0 )) 

\ ~ .  - ( ) - /  

, .-o- 0-, 

\--()-.-/ I 

(am kryst. Ehter) 

--.--0-- I 

(aus 6ligem Ester) 

+ 0.M j f 0  !) 

Samtliche Verbindungen sind spektrochemisch normal ,  denn die 
verschiedenen kleinen Depressionen liegen innerhalb der Fehlergreozen. 
Wenn auch die untersuchten Chlorderivate nicht direkt vergleichbar 
mit den hypothetischen Dichlor-lactonen sind, da das Chlor im Lacton- 
ring bei ihnen eine andere Stellung einnimmt, so macht doch das  
normale Verhalten dieser Substanzen es noch unwahrscheinlicher, ds13 
halogenierte Lactone irgendwelche optische Anomitlien besitzen. 

Als letzte Gruppe von Saurecbloriden haben wir eine Anzahl 
von Derivaten verschiedeuer C a m p h e r s a u r e n  untersucht. 

Nach B r e d  t s 5, Ansicht sind die Chloride der gewijhnlicheii 
d-  C a m  p h e  r s L u re und ihres Mo n o c h 1 o r d e r i v a t s L a c t o  n e,  wah- 

- 

1) Vergl. Wolf f ,  A. 239, 271 [I8851 und B r e d t ,  A .  256, 334 [1890]. 
3) Ubrigens ha t  die oben angefiihrte Formcl an Wahrscheinlichkeit vcr- 

loren, seitdem 0 t t die Eigenschalten des aspmm. Chlor-maleinsiurechlorictb 
kennen gelehrt hat. 

:) B. 4.5, 1964ff. [1912]. 
4) Die Prgparate wurden uns von Hm. Lcuchs  giitigst ZUI' Untersnchung 

5, B. 45, 1419 [1912] und private Mitteilung. 
geliehen, wofcr wir besten Dank sagen. 
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reud die analogen Derivate der 1 - t r a n x - C a r n p h e r s a u r e  und der 
D e b  y d ro - c a m  p h e r  s a u re  e c h  t e  S a u r e c h I o r i  d e darstellen. hlan 
hcttte also z. B. die strukturisorneren Verbindungell : 

CHa-CH--~ - --CCIa CH2-CH-COCI 

V. I 1 b(CH& )O VI. I b(CHd2 
CHP-6 (CII,) - 60 m - b ( c i r a ) - c o c i  

c.is-CamphersRurechlorit1 trans-Cainp hersaurechlorid 

und sollte entsprechende Unterschiede in] sp~ktrochemischen Verbalten 
beobnchten. Leider wird die Uotersuchuug dieser Verbindungen in 
rnanchen Ftlleu dadurch beeintrlichtigt, dali sich v6llig reine Prhpa- 
rate nicht herstellen lassen. Dies gilt namentlicb fur die C h l o r i d e  
tler g e w i i h u l i c h e n  und der  l - l r a n s - C a m p b e r s i i u r e ,  denn ohne 
fraktiooierte Destillation sind die Reaktionsprodukte fiir optische 
Zwecke unbraiichbar, und bei der Destillation, auch unter stark ver- 
miiidertem Druck, lngern sich , nnch gefalliger liitteilung von Hrn. 
E r e d t ,  die beiden Ch!oride z. T. iu einnoder uni. Gliicklicherweise 
ist letzteres, wie uns gleicbfalls Hr. B r e d t  rnitteilte, bei den C b l o -  
r i d e n  der d - C h i o r - c a r n p h e r s i i u r e  und der D e h y d r o c a m p h e r -  
s a u r e  niclit der Fall, so daL3 sich diese beiden Substanzen in verhalt- 
nisnigl3ig hoher Reioheit darstellen Inssen. Da nun der e r s t e  dieser 
Kiirper nach R r e d t  ein L a c t o n ,  der z w e i t e  ein e c h t e s  C h l o r i d  
(V11) sein SOH, niuBte die Untersuchung dieser beiden Verbindungen- 

CH = C-COCI 
VII. 1 b(cIr3)2 

CI-12-b (CH8)-COCI 

ron hesonderern Ioteresse sein. Wir sind daher Hrn. B r e d t  zu 
grodern nnok tlafiir verpllichtet, d a 5  er so freundlich war, uns  reioe 
Praparate beidrr Substanzen zii iiberlasseo. Als weiteres Vergleichs- 
material benutzten wir die Chloride der cis- und der trans-Campber- 
saure. Da wir sie durch Destillatioo im Vakuurn reinigten, stellten 
die erbaltenen Priiparate Gemische beider Chloride, also nach B r e d t  
Gemische von Lacton und C‘hlorid, dar  I).  Es waren daher, weno die 
Bredtsche  Atiffassung zutraf, bei diesen KBrpern spektrochemische 
Konstnnten zu erwarten, die z w i s c h e n  den fiir beide Formen he- 
rechneten Werten lagen. 

*) In der folgenden Tabelle sinrl (lie l’ripnratr nacli ihrerii Ausgangh- 
material henannt. 
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I-buns-CampLersiure-chlorid . f 0.00 + 0.01 
rl-Chlor-camphersiture-chlorid . -0.13 - 0.18 
Dehydro-camphersiture-chlorid + 0.36 + 0.39 

+ 4  )) + 1 D * 0 B - 1 y 

+20 )) +20 B) 

xa ZD 
-0.15 -0.15 
-0.17 -0.18 

-0.10 -0.10 

-0.21 -0.22 

-0.PO -0.20 
I-Campbersiure-digthylater . . . . . -0.17 -0.17 
d-Dehydro-camphersiure-dimethylester . +0.03 +@.03 

Betrachtet man die Tabelle der C h l o r i d e  f i r  sich nllein, so 
kBnnte man geneigt sein, die beim d - C a m p h e r s a u r e -  und C h l o r -  
c a  m p h e r  s a u  r e-  c h 1 o r  id  vorhandenen D e p r  e s  s i  o n e n der spezifi- 
schen Refraktion darauf zuriickzufiihren, daB diese Korper zwar nicht 
reine Dicblor-lactone sind, wohl aber nicht unbetrachtliche Beimen- 
gungen dieser Substanzen enthalten. Vergleicht man aber die Tabelle 
der E s t e r  damit, so erkennt man, daB dieser SchluS unzullssig ist, 

~~ 

I )  B. 24, 3728, 8730 [1891]; 2S, 1798, 1800, 1809 [1892]. 
Berichte d. D. Chem. Geaellachaft. Jahrg. XXXXVI. 30 

+-xa 
- 

-2'10 
- 
- 

- 2 
- 1 )) 

+ 8 >> 



466 

denn bei allen Estern der d - C a m p h e r s a u r e  und dem Vertreter der 
1 -  C a r n p h e r s a u r e e s t e r  findet man ahnliche kleine Depressionen. 
Diese haben also nichts mit der Struktur der  Chloride a n  sich zu tun, 
sondern haben ihre gemeinsame Ursache wahrscheinlich in der gem.- 
Dimethylgruppe, die allen diesen Verbindungen eigen ist. (Vergl. die 
zweite der iolgenden Mitteilungen.) Die optischen Konstanten sprechen 
also ganz unzweifelhaft dafur, daI3 diese beiden Korper, ebenso wie 
die anderen Substanzen der Tabelle, normale D i c a r b o n s a u r e - c h l o -  
r i d e  ohne wesentliche Beirnengungen isomerer Lactone sind. Da13 
beim l-tra7z.s- C a m  p h e r s a  u r e-  c h lo r i d  die Depression fehlt, mochteu 
wir bis auf weiieres fur einen Zufall halten, denn es ist nur e i n  
PrHparat dieser Verbiudung uutersucht worden, von dem nicht be- 
hanptet werden kann,  da13 es vollkommen rein gewesen ist; schou 
eine geringe Verunreinigung konnte aber genugt haben, urn die sonst 
beobachtete kleiue Depression zum Verschwinden zu bringen I). 

Man darf auch nicht etwa den Unterschied in den optischeu 
Konstanteo des C h l o r - c a m p h e r s a u r e - c h l o r i d s  und des D e h y -  
d r o  - c a m  p h e r  sa ti r e -  c h l o r  i d  s mit der Frage ihrer Chlorid- oder 
Lacton-Natur zusarnmenbringen. Denn im Molekul der zweiten Ver- 
biodung ist eine Konjugatiou vorhauden, die nicht nur imstande ist, 
die sonst ZLI erwartende Depression aufzuheben, sondern sie dariiber 
hinaus in eine Exaltation verwandelt. 

Als unsere Untersuchung bis zu diesem Punkt  gefiihrt worden 
war und bis auf einige noch ausstehende Kontrollversuche als ab- 
geschlossen betrachtet werden durfte, erschien die erwahnte Arbeit 
y o n  O t t ,  die u n s  auf das iebhafteste interessierte, da  dern Autor 
allem Anschein nach die \'on uns rergeblich erstrebte Gewionung von 
r e i n  e 1 1  us y7t i .w .  D i c a  r b o  n s a u r e -  c h I o r i d  e n gegliickt war. Damit 
eriiffnete sich uns aber die Aussicht, dem im Vurstehenden gefuhrten 
Beweis fur den syrnrnetrischen Bau der von uns gepriiften Siiure- 
chloride den noch fehlenden letzten Grad von Sicherheit zu gebeu. 

Denn wenn die Ansichten jenes Autors, wonach beispielsweise die 
C h l o r i d e  der C h l o r - f u m a r s a u r e  und der C h l o r - n i a l e i n s a u r e  
s t r u k t u r v e r s c h i e d e n  sind, richtig waren, so konnte die Stichhaltig- 
keit unserer Beweisfiibrung durch die spektrochernische Untersuchung 
dieser Verbindungen in entscheidender Weise gepriift werden. 

Wir danken daher Hrn. O t t  aufrichtig dafur, da13 er uns PrB- 
parate dieser beiden Korper zur Verfiigung stellte, die einmal im 

') Beispielsweise wiesen auch verschiedene Priparate von d- Cam p her -  
sanre-ch lor id  nur sehr kleine Depressionen a d ,  weil sic analytisch nach- 
weisbare Mengen von Carnphersiureanhydrid enthielten. 
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Originalzustaud, ein zweites Ma1 nach der Destillation im Vakuum 
uotersucht wurden. Als Vergleichsubstanz diente x d e r  dem bereits 
friiber untersuchten F u m a r s a u  r e -  c h l o  r i d  und F u m a r s a u  r e -  d i -  
a t b y l e s t e r  ein von K a h l b a u m  bezogenes Priiparat des C h l o r -  
f u m a r s i i u  r e - d  i a t h y l e s  t e rs ,  an dem gleichfalls zwei Bestimrnungs- 
reihen ausgefuhrt wurden. 

Wir stellen zunachst die fur beide Chloride gefundenen Mol-Re- 
fraktionen und -Dispersinnen - NHberes vergleiche im experimen- 
tellen Teil - rnit den Werten zusammen, die sich fur die Forineln 

0 
CH.C:.Cl CH . CCl, CCI * CClt,O 

und *. ‘ 0  oder *. 
i:i . C . C .  CI CC1.C-- CII . c- ’ 

0 0 
Vl lP  IX a 

berechnen. 
M a  MD 

CI H 0 s ”  CI Cla A0 I )  (VII1) 35.36 35.57 . 
C,HO‘O”C& (IX) . . 3406 34.26 Ber. iiir 1 

Chlor-fomarsaure-cIilol.id . 36.18 36.48 
Chlor-maleinsaure-clilorid . 34.90 35.14 GeL7) fhr 1 

0 
IXb 

blfi-M, My-M, 
0.74 1.19 
0.65 106 
1.04 1.72 
0.82 1.31 

- 

Den Zahlen kann  man oboe weiteres entnehmen, da13 das C h l o r -  
m a l e i n s a u r e - c h l o r i d  i n  der Tat kein normales Saurechlorid ist, 
denn die Molrefraktioneu des Kiirpers bleiben hinter den fiir ein symm. 
Chlorid berechneten zuriick, wahrend sie infolge der Konjugationen 
fiber sie hinausgehen sollten. Uberschiisse der Dispersion sind zwar 
vorhanden, aber sie 4 o d  kleiner, als nacb Analogien fiir einen Korper 
von der Formel VIII oder fiir die entaprechende maleinoide Verbin- 
dung zu erwarten wlre .  Dagegen weist das isomere C h l o r - f u m a r -  
s a u r e - c h l o r i d  durchweg kraftige Exaltationen auf und gibt sich da- 
durch als echtes Saurechlorid von der Fnrinel VIlI zu erkennen. 

Will man genauer priifen, ob die spektrochemischen Konstanten 
beider Verbindungen deu angenommenen Konstitutionsftrrmeln ent- 
sprechen, so muIJ man ihre s p e z i f i s c h e n  E x a l t a t i o n e n  mit denen 
analoger Korper vergleicben. 

Fur das Cblorid der C b l o r - f u m a r s s u r e  ergibt sich das Niitige 
aus der folgendeo kleinen Zusammenstellung. 

,F 0 
1) Mit ClAc sol1 d,zs Clilor in  der Gruppe - C L C l  bezeichnet werden. 

*) Die Bestimmungen wurdcn von Hrn. F. E i s e n l o h r  ausgeiiihrt, wofbr 
wir  verbindlichsten Dank sagcn. 

30 
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Tabel le  V1. 
Exaltation fiir 

X a  ZD 1 +-.za 2 r -.Ye 

-chlorid . . . + 0.75 + 0.78 I + 38 O / o  t 4 2  ‘ , lo 

-diith!lester . + 0.64 +0.67 j + 25 )) + 28 ’’ Fumarsiure 1 

Vergleicht man die Konstanten dee C h l o r i d s  der C h l o r - f u m a r -  
s i i u r e  mit denen des E s t e r s  dieser Saure,  so findet man dieselben 
Beziebuogen, n i e  sie oben fiir analoge Paare von Verbindungeu nach- 
gewiesen worden und hier nochmals durch das  Beispiel des Furnar- 
siiure-chlorids und -esters zur Anschauung gebracbt werden. 

Ebenso erhellt die Konstitution des C h l o  r -  f u m arsa  u r e  - c b 1 o r  id  s 

aus dem Vergleich der Ester unter einander und der.Chloride unter 
einander. Die R e l r a k t i o n e n  der beiden gechlorten Verbindungen 
sind erbeblich neniger erlioht als die der beiden Stammsubstanzen, 
d a  das i n  die Kette eingetretene Chloratom ala stiirender Substituent 
i n  einer Konjiigation die Exaltationen de,r Stammkorper hersbdruckt, 
ahnlich wie es bei den a-Chlorstyrolen und den a-Chlorcrotonsaure- 
estern festgestellt worden istl). Auch die Tatsache, da13 die Exal- 
tationen der D i s p e r s i o u e i i  durch den Eintritt des Cblors in die 
Konjugation ksum heruhrt werden, kehrt hei all diesen Verbindungen 
wieder und wurde bereits friiber hervorgehoben. 

Bei dem C h l o r - m a l e i n s a u r e - c h l o r i d  licgen die Dinge folgeu- 
dermaDen: J e  nachdem man ihm die Formel 1Xa oder I X b  erteilt, 
kann man es  fur die spektrochemische Betracbtung in die Klasse der 
cycliscben Ketone mit einer z w e i f n c h  oder mit einer e i n f a c b  ge. 
stiirten Konjugntion einreihen, wie aus den Formelbildern wohl obne 
weitere 11:rlauterung verstiiodlich ist. N u n  betragt nach den bishe- 
rigen Beobachtungen fur Ketone des ersten Typus die mittlere Exal- 
tation der spezilischen Refraktion etwa f0.50, fur die des zweiten 
aber uugefahr + 0.80 bis 0.90’). Die Exaltation der Dispersion i n  
der ersten Gruppe ist no& nicbt genugend sicher bekannt, bei der 
xweiteri betriigt sie 3O-4O0/0. Fur das Chlor-maleinsaure-chlorid be- 
recbnen sich aus den Beobachtungen die Werte 

ELDl = + 0.45, EZD = + 0.17, EE,,-Za = + 2(i9/0, 

E E  -Ea = -k ?4’/0. 
Y 

Die tbeoretisch voraaszusehenden Exaltationen sind also vorhao- 
den, und zwar in einer Ilohe, die entschieden zugunsten der Forrnel 

a) Vergl. J. pv. [2] 8 4  29 [1911]. 

___  . 

l) A n w e r s ,  B. 45, 2793 [1912]. 



1Xa spricht. Dieser letzte Schlul3 kanu Ireilich nicht als unbedingt 
sicher, sondern nur a h  wahrscheiulich richtig bezeichnet werden, da  
das zugrunde liegentle Beobachtungsmaterial noch zu durftig ist. Da13 
aber das Chlor-maleinsaure-chlorid seinem spektrochemischen Ver- 
halten nach ein L a c t o n  ist, unterliegt keinern Zweiiel, und so stiitzen 
sich die Ergebnisse der c h e m i s c h e n  und der o p t i s c h e n  Unter- 
suchung gegenseitig i n  willkommenster Weise. 

D a  auch die Hestirnmung der h l o l - V o l u m i n a  des C h l o r - f u m a r -  
und C h l o r - n i a l e i n s a u r e - c h l o r i d s  nach O t t  zu dem SchluB fubrt, 
daB die erste Substanz eymmetrisch, die zweite asymmetrisch gebaut 
id ,  so liegt uunmehr ein dreifacher Beweis fur die Richtigkeit der 
von O t t  fur diese Korper angenommenen Fornieln vor. 

Ebenso klar ist die Sachlage beim P h t h n l y l c h l o r i d .  Schon 
S c h ei  l e r  hat auf c b c m i  s c h em und p h y  s i k a1 i s  c h -  c he  m is c h e m 
Wege - durch Anwendung der A b s o r p t i o n s m e t h o d e  - festgestellt, 
d a 8  diesem Chlorid die syminetrische Forniel zu erteilen ist. Weitere 
c h e m i s c h e  rind p h y s i k a l i s c h e  - durch Bestimmung des M o l -  
V o l u m e n s  - Argumente zugunsten dieser Auflassung hat O t t  bei- 
gebracht. Dazu kommt weiter der schon von B r u h l  versucbte 
r e f r a k t o m e t r i s c h e  Beweis, der  durch unsere Untersucbung ver- 
stiirkte Sicherheit gewonnen hat. Und endlich ist bekanntlich 0 t t  
die Aulfindung eines i s o m e r e n  P h t h a l y l c h l o r i d s  grgluckt, d r s  
nach seinem \7erbalten als Lacton aufzufasseu ist, so daB auch aus 
diesern Grunde fur das gewohnliche Chlorid die sgmmetriache Formel 
mit Notwendigkeit folgt. E s  ware interessant gewesen, aucb diese 
Substanz spektrochemixh untersuchen zu kijnnen, doch muBte vor- 
laufig darauf yerzichtet werden, da, nbgesehen von anderen Schwie- 
rigkeiten, die Menge der von Hrn. O t t  ubersandten Substanzprobe 
bierfur nicht ausreicbte. 

Auch die Konstitution der  C h l o r i d e  der i s o m e r e n  C a m p h e r -  
s a u r e n ,  der C h l o r - c a m p h e r s k u r e  und der P e h y d r o - c a m p h e r -  
s a u r e  ist II. a. mit genugender Sicherheit festgestellt. Alle vier Sub- 
stanzen verbalten sicb, wie gezeigt, spektrochemiscb gleichartig, u n d  
zwar wie symmetrisch gebaute I)icarbonsaurechloride. Das  schlieBt 
nach dem Ergebnie der Untersuchung des Cblor-maleinsiiure-chlorids 
die hloglichkeit einer strukturellen Verschiedenheit zwischen diesen 
Verbindungen aus. Im Einklang damit haben S c h e i b e r  und K n o t h e ' )  
gezeigt, daB auch, die A b s o r p t i o n  i m  U l t r a v i o l e t t  beim cis- und 
beim I m n s - C a m p h e r s a u r e - c h l o r i d  fast identisch ist. Demgegen- 

I) €3. 45, 2254 [1912]. 
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uber kann dern Argument, das B r e d t  zugunsten eines asymmetrischen 
Baus des cis- C a m p  h e r s k u r  e .  c h l o  r i d  s anfiihrt, durchschlagende 
Beweiskraft nicht zuerkannt werden, denn die Tatsache, daD Amrno- 
niak dieses Chlorid - irn Gegensatz zur  trans-Verbindung - in eine 
Nitrilaaure verwandelt, laBt sich, wie S c h e i b e r  und K n o t h e  dar- 
gelegt habeo, sehr wohl rnit der symmetrischen Formel des Chlorids 
vereinigeo. Ebenso kann man, wie ooch binzugefugt sei, ohne Zwang 
die ausschlieBliche Bildung der  a - C a m p h e r o i t r i l s a u r e  aut sterische 
Grunde zuruckfhhren. Wir  rniichten daber glauben, daD der ausge- 
zeichnete Porscber selber seine friibere SuhluBfolgeruog n i c k  mehr 
aufrechl erhalten aird.  

Einzig und allein beim S u c c i o y l c b l o r i d  konnte vielleicht noch 
ein leiser Zweifel iiber seine Nntur bestehen, und wir mussen daher 
zum ScbluO noch etwas niiber auf diesen Korper ringehen. 

Gleicb zu Beginn uoserer Untersuchung fie1 u n s  nu€, daI3 nicht 
nur die D i c h t e n  verschiedeuer PrHparate dieser Verbindung i n  ganz 
ungewiibolicber Weise schwankten, sondern daB arich bei Fraktionen’ 
ein und desselben Produkts, die sicb in ihren Siedepuokten nur etwa 
urn einen Grad uoterscheiden, ahnliche groae Unterscbiede in der 
Dichte aultrateo. Am niicbsten lag die Moglichkeit, daI3 die Prapa- 
rate zum Teil scbwer zu beseitigende Verunreinigungen enthielteo ; 
doch war es auch denkbar, daI3 das gewiiholiche Succinylchlorid eio 
Gerniscb der beiden isorneren Forrneu sei, deren Mengenverhaltnis je 
nach den Umstiioden wechsek. Die zur Aufkl%ruug dieser Verhalt- 
nisse angestellten Versucbe wurden no& weiter ausgedehnt, als 0 t t  
in seiner Arbeit aus dem Biolvolumeo des Succinylchlorids tatsachlich 
den SchluD zog, daB ein Crleichgewichtsverhilt~~is im Succiuylchlorid 
anzunehnien sei. 

Die Einzelheiten dieser Uoterauchuogen I), die sich auf uogefghr 
20 Proben von Succinylchlorid erstreckten, brauchen bier nicht wieder- 
gegeben zu werden; wesentlich ist etwa das  Folgende: 

Nacb ihren s p e l i t r o c h e m i s c h e n  I~igenschnften konnten die 
PrHparate i n  znei  Gruppen geteilt werden: Jie Konstaoten der einen 
- mit g e r i n g e r e r  Dichte uud k l e i n e r e m  Rrechungsindex - 
stimmten vortrefflich auf die Werte, die sich fur s y u m .  Succinylchlorid 
bererhoen; die Konstanten der arrderen - rnit g r o B e r e l n  spez. 
Gewicht und Brechungsindex - aichen dagegen in charakteristischer 
Weise davon ab. Zurn Reweise mogen folgende Bpispiele dienen: 

1) Eineii grollen ‘reil hat 111.. E. I ’noge  aosgefiihrt, wokr ihm bestons 
gedsnkt svi. 
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T a b e l l e  VII. 

d : 
1. 1.383 \ 11. 1.388 

111. 1.394 
IV. 1.384 
V. 1.389 

Mittel 1.387 

VI. 1.412 
VII. 1.407 

Gef. VIII. 1.407 
IX. 1.432 

___ i X. 1.413 
Mittel 1.414 

~ _ _ _  - __ Gef‘ i 

- 

4? 
I .4695 
1.4695. 
1.4717 
1.4700 
1.4713 
1.4i06 
1.4744 
I .4761 
I .4746 
1.482 1 
1.4773 
1.4769 

_ _  

29.72 29.86 
- .~ ~- 

31.07 31.24 
31.09 31.26 
30.98 31.16 
31.05 31.22 
31.01 31.18 
31.04 31.81 
~ _ _  . 

30.85 31.02 
30.89 31.07 
30.77 30.96 
30.61 30.83 
30.94 31.12 
30.82 31.00 

A l p - M a  M,-Ma 
0.57 0.90 
047  0.77 

- . .  

0.57 0.92 
0.58 0.92 
0.60 0.95 
0.58 0.93 
0.58 0.93 
0.58 0.99 
0.62 1.00 
0.62 0.99 
0.62 0.99 
U.65 1.04 
0.63 0.99 
0.63 1.00 

_ _ _  ~- 

Wlire von d e r  zweiten Gruppe der Praparate our  die R e f r a k t i o n  
bestimmt wordeo, so kannte man denken, die Verminderung der 
Werte sei auf eine Beimengung von asymmetrischem Chlorid zuriickr 
zufiihren, denn fur e in  Gemiscb, das etwa 15010 dieser Substanz ent- 
hielte, wiirden sich Zahlen wie die gefundenen berecbnen. Dem 
widersprechen jedoch vollig die D i s p e r s i o n s w e r t e  jener Praparate, 
deno statt gleicbfnlls erniedrigt zu sein, sind sie vielmehr wesentlich 
zu hoch und dnmit fRllt jene Annahme. Aus dem Verhaltnis zwidchen 
Refraktions- und Dispersionswerten dieser Produkte laBt  sich viel- 
mehr ohne weiteres erkennen, daS ihnen allen eine Siibstaoz von 
h o  h e r e m  M o l e  k u 1 a r g e  w i c  h t beigemeogt war. 

Dieser SchluB wurde durch die gleichzeitig durcbgefuhrte c h  e -  
m i s c  h e  und a n a l y t i s c b e  Untersuchuog in vollem Umfange bestiitigt. 
Zersetzte man namlich diese PrHparate durch Wasser, so erhielt man 
neben Bernsteinsaure wechselnde Mengen c h l o r h a l t i g e r  und u n g e -  
s a t t i g t e r  Substanzen, die durch ihre grodere Liislichkeit in Wasser, 
Ather und nnderen Losungsmitteln aus den Rohprodukten ausgezogen 
werden konnten. Entsprechend wurde auch der C h l o r g e h a l t  der 
wspriinglichen Priiparate aus dieser Gruppe z u h o c h  gefunden. 

Wir  haben diese Versuche nicht in so grodem MaDstabe durchge- 
fiihrt, dafi eine sichere Identifizierung der verschiedenen Neben pro- 
d u k e  moglich gewesen wlire, doch kano uber deren Natur kaum ein 
ZweiEel bestehen. Wie bei der Darstellung des Camphersaurechlorids 
wird auch hier das Phosphorpentachlorid chlorierend wirken, so daB 
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zunachst M o n  o c b l o  r - b e r n  s t e i n  s a  u r e  - c h l o r  id entsteht. Spaltet 
dieses Salzsliure a b  und geht die Chlorierung weiter, so werdeii sicb 
F u m a r y l -  und C h l o r - f u m a r y l - c h l o r i d  bilden. Um diese beiden 
Substanzen wird es sich den1 Siedepunkt nnch im wesentlichen handeln. 

I n  manchen Prjparaten wurden auch geringe Mengen von phosphor- 
haltiger Substauz nachgewiesen, doch lallt sich diese Verunreinigung 
vermeiden, wenn inan das urspriingliche Rohprodukt geniigend lange 
unter Durchleiten eines indilferenten Gases auf 120° erhitzt. 

Als letzte niiigliche Verunreinigung kommt unveriindertes B e r  II - 
s t e i n  s a u r e - a n h  y d r i d  in Betracht, iihnlich wie Camphersaurechlorid 
kaum ganz frei von Anhydrid gewonnen werden kann. In der  Tat 
wiesen die hiiher siedenden Anteile unserer Praparate einen etwas zu 
iiiedrigen Chlorgehalt auf, was auf eine Beimengung von Anhydrid 
hindeutet. 

Auch die Praparate der ersten Gruppe sind zum groaten Teil 
nicht ganz einheitlich gewesen, wie schon die etwas schwankenden 
Dichten zeigen. Doch waren sie samtlich nach der chemischen und 
aoalgtischen Untersuchung fast rein. Fur vdl ig  rein halten wir das 
Pr lparat  V, denn es lieferte bei der Zersetzung Init Wasser reine 
Bernsteinsaure, die keine Spur  chlorhaltiger oder ungesiittigter Rei- 
mengungen enthielt; ferner war es frei von Phosphor, und endlich 
besaB es den ricbtigen Chlorgehalt, so daB auch ein Gebalt an Bern- 
steinsaureauhydrid ausgeschlossen war. 

Auf Gruud dieser Versuche darf behauptet werden, da13 das ge- 
wohuliche Su c c i n  y l c h l o  r i d  kein Gernisch strukturisomerer Formen, 
sondern ein einheitliches e c  h t e s  D i  c x  r b on sa u r e -  c hlo  r i d  ist. Damit 
steht auch seiu c h e m i s c b e s  Verhalten nach den Ottschen Unter- 
suchungen durchnus im Einklang. Der  lediglich aus dem M o l v o  I u m e n  
der Substanz gezogene SchluB, wonach im Succinylchlorid ein Ge- 
misch - ungefabr gleicher Teile - der beiden Formeo vorlage, findet 
i n  den chemischen Tatsachen keine Stiitze und steht ini Widerspruch 
zu den Ergehnissen der  Spektrochemie, die sich bei all diesen Ver- 
bindungen als zuverllssiges hlittel zur Bestimmiing der Konstitution 
hewahrt hat. Bei dieser Lage der Dinge niuB dem Ergebnis der 
weniger erprobten von beiden physikalisch-chemischen Metboden ge- 
ringeres Gewicht beigelegt werden, wobei es dahiogestellt bleiben 
moge, warurn die Methode, die bei ahnlichen Kiirpern gute nienste 
geleistet hat, i n  diesem besonderen Fall nnscheineud versagt. 

Zum SchluD diirfen wir im Einverstiindnis mit Hrn. O t t  nocb 
mitteilen, daB er  unseren Standpunkt teilt rind die Annabnie von der  
Existenz einer sehr labilen unsymmetrischen Form d w  Succinylchlorids 
fallen 1513t. Sollte es Hrn. O t t  gelingen, durch weitere Versuche die 
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Frage etwa in ebenso entscheidender Weise wie beim Phthalylchlorid 
ganzlich zu klaren, so ware died natiirlich mit Freude zu begriioen. 

Ex p e r i  m e n  t e 11 e s. 

Urn zu prufen, ob die vou U D S  zur Reinigung der einzelnen Pra- 
parnte angewandten Methodeu ausreichteu, haben wir zuniichst einige 
einfacbe alipbntische Saurecbloride untersucht. Gleichzeitig konnte 
dabei festgestellt werden, wie weit die gefundeneo Werte mit den 
linter Benutzirng der neueo Atomrefraktionen berechoeten Zablen bei 
dieser Karpergruppe uhereinstimrneu. Bei der Dnrstellung der Pra- 
parate wurde hesonders auf maglishsten Ausschlufi von Feuchtigkeit 
geachtet; da  aber trotzdem hin und wieder eine geringe Zersetzung 
der Chloride eingetreten sein konnte, wurden die Priiparate regelmafiig, 
auch wo dies im Folgenden nicht besonders angegeben i d ,  durch 
langeres Erwarmeu in einem Strom eines indifferenten trocknen Gases 
von etwa beigemengten Sparen Chlorwasserstoffs befreit. Die im 
Vakuum frisch destillierten Proben kamen dann sofort zur  Unter- 
suchung. 

Wir geben irn Folgenden zuerst die Beobachtungen an a l i p h n -  
t i s c h e n  Verbindungen wieder; dsran schlieBen sich die a r o m a t i -  
s c h e n  Korper und den SchluB bilden die h y d r o - a r o m a t i s c h e n  
Substanzen. Innerhalb der einzelnen Gruppen kommen zuerst die 
Derivate der e i n b a s i s c h e n  SHuren, sodann die der z w e i b a s i s c h e n .  
PrBpnrate, deren optische Konstanten wir fur Vergleichszwecke 
brauchten, hnben wir aucb d a m  untersucht, wenn bereits lltere Be- 
obachtungen vorlagen, um Fehler, die durch die zurallige Beschaffen- 
heit der Materialien bedingt sein konnten, nach hloglichkeit atiszii- 
schlielien. 

D a  die E2-Wer te  schou im nllgemeinen Teil mitgeteilt worden 
sind, fubren wir sie bier nicht nochmals :iuf. Alle Dichteangaben 
beziehen sich auf den luftleeren Raum. 

I. 
dcet~tjlcltlorid, C I t  .CO . CI. 78.5. 

Ein kiiufliches Priiparat wurde in der angepebenen Weise gereiuigt. 
Sdp. =51-53O. - cI;'.~ = 1.1039; daraus d f s =  1.1037. - die= 1.101; 

B r i i h l ' ) :  1.105. - n,= 1.38608, n n =  1.38831, na= 1.33405, nT=- 1.39886 
bei 20.8O. 

I )  A. 203, 11 jl880]. 
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Mu M, Mp-Ma My--Ma 

Ber. f i r  CsHsOCIAr . . 16.60 16.68 0.31 0.48 
Gef. . . . . . . . .  16.71 16.79 0.30 0.48 
EM . . . . . . . .  +:).I I + 0.11 - 0.01 f 0.00 
Unsere Reobachtnngen stimrnen mit deuen vou B r u h l  (a. : I .  0.) 

~ . .  . 

gu t  iiberein. 

Isocalerylchlorid, (CH3). CH , CH1 .CO .Cl. 120.5. 
IGufliches Praparat im Wasserstolfstrom gercinigt. 
Sdp.771 = 114.5-115.5°. - dy.3 =0.9854. - dio=0.989: Br i ih l l ) :  

0.989. - n, = 1.411 16, nD = 1.41361, Tip = 1.41933, /by = 1.42391 bri 24.3O. 

Ber. f i r  C s H ~ O C I A P  . . 30.40 30.51 0.52 0.82 
Gef. . . . . . . . .  30.37 30.53 0.53 0.88 

Auch in diesern Pa l le  ist d ie  Ubereinstirnrnuog rnit Briihl  gut. 

M, M, Mp-Ma M,-M, 

.~ 
EM . . . . . . . .  -0.U3 -0.01 +0.01 +0.01 

C r o / o ~ ~ 2 / l c / / l o ~ i d ,  CHa .CH:CH.CO. C1. 104.5. 
Dirscr IGrpcr wurdc iiach ciner Vorschrilt von l ioli  l e r ?  dargostellt. 

.Man lit4 zii crotonsaurem Natriuni (2 Molgcm.), das bci 130--140° bis z ~ r  
Gc\cichtsl;onstanz getrocknet war, unter Unlschiittzln nod Kiihlen allmiililich 
fri..ch (Icstillirrtcs Yhosphoi.oxJ.clilorid (1 hlolgew.) zutroyfen, erw8rmtc die 
Masso kurze Zeit anf dem Waselbade  und fraktionirrtc dann das Reaktions- 
gciniscli. Das arhaltenc Crotonylchlorid wurde zur Beseitigung der latzteo 
Spureu vori Plrocphoroxychlorid noch Stunde uber crotonsaurem Natrium 
i m  Sictlen erlialtcn und schliel3lich i m  Wasseratoffstroni rcktifizicrt. 

= 

I.OS??: daraus d i 7 g -  1.0818. - dzo= I.OS0; L u n i a k :  1.089, - n, = 

1.4.5594, n,, = 1.46001, n,' : 1.47060, ny = 1.47993 Iwi 17 go. 

S ~ I ) . , ~ ,  = 117--1200; I<ohlcr:  126O; L u u i a k 3 ) :  124-1250. - 

Ma MI, hlp-M, My-Mu 
Bcr. f i r  C I ; H ~ C ) C I ~ ' ~  I . 25.30 25.45 0.54 0.85 
Gef. . . . . . . . .  26.26 26.46 0.73 1.18 
E M  . . . . . . . .  + O . : J ~  f1.01 +O.lS +O.H3 

w,?- Bu/ylenox~lld-6-curbonsuuru-me~h~~les~er. 

. . . .  - ~ 

C T t  .CH. CH? . CIj?. CO2 CH,. 130.1. './ 
0 

Dieeer Korpe r  und d i e  folgeoden Lactone waren re ioe  Prapurate 
von Hrn. L e u d h s l ) ;  sie wurden n u r  im urspriioglichen Zustand 
untersucht. 

1) a. a. 0. S. 24. 
3, B. 42, 915 [1909]. 

1) Am. 48, 395 [1909]. 
') Vergl. Leucbs  nnd G i i i : ~ ,  B. 46, 1964 [1912]. 
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dpl = 1.0731 ; daraus di4*7 = 1.0736. - (14" = 1.076. - nr: = 1.42380, 
nD = 1.42589, ns = 1.43107, ny = 1.43515 l e i  24.7O. 

M, M, Mp--M,, M,-M, 
Ber. f i r  CsHloOa . . .  30.87 31.00 0.46 0.74 
Gef. . . . . . . . .  30.94 31.07 0 4 6  0.74 
EM . . . . . . . .  +0.07 +0.07 f 0 . W  f O . O O  

d- Wethoxy-y-z~aleioluctoi,. CH, 0 .  CH2. CH . CH1. CHa . CO . 

di2.6 = 1.1205; dnraus d y  = 1.1200. - dp= 1.1'23. - n, = !.44313, 

130.1. 
4 ..-()-__.I 

nD= 1.44533, ng = 1.45076, n). = 1.45510 bei 23.2". 
M, M, Mp-Jn, M).-M,, 

Ber. f ir C6Hlo03 . . .  30.87 31.00 0.46 0.74 
Gef. . . . . . . . .  30.80 30.94 0.46 0.74 
EM . . . . . . . .  - 0.07 -0.116 * 0.00 -k U.00 

. 

d-dtlio.r?/-1.-1.nl~roloc/nn. C9H50.CHs.CH.CH2.CH, .CO . 144.1. 

di4.5= 1.0718; daraus d'41.'= 1.0715. - d t o =  1.075. - n, 2 143860, 

I ---o I 

nD = 1 44082, ni7 - 1.44621, n). = 1.45089 bei 24.9O. 
M, I\lf-M, M,--M, 

Ber. litr C,H11O3 . . .  35.47 35.62 0.53 0.86 
Gef. . . . . . . . .  35.35 35.50 0.53 035 

. ___ . 
EM . . . . . . . .  -0.1'2 -0.13 f U . U O  -0.01 

1 ~ . d - / ~ i c / ~ / ~ ~ - y - ~ . a I c 1 o 1 a c 1 o n ,  CHaC1.CH .CH:,. CHCI.C:O . 

I. Priparat aus lcrystallisiertem n, bDiclilor-valc~olacto~i-carbonsPureestei~. 

d:4.z = 1.4367; dsrsus = 1.4363. - d1'- 1.141. - n, = 1.49367, 

169.0. --o - - I  

nD = 1.49624, nP = 1.50286, n). = 1.50838 bei 24.6". 
Ma Jd, Mp-M,, M,--hfa 

Ber. filr C S H ~ O : , C ~ *  . . 31.32 34.48 0.55 0.89 
Gef. . . . . . . . .  3121  31.39 0.54 0.86 
EM . . . . . . . .  -0.08 -0.09 - 0.01 -0.03 

_ _ _ _ _ _ ~  

11. Prtiparat aus oligem a, 8-Dichlor-valcrolacton-carbot1siureester. 

di4"= 1.4298; darniis di'"= 1.4297. - di0 = 1.135. - n, = 1.49291, 
n, = 1.49558, np = 1.50319, ny = 1.5U771 liei 245". 

M, MI, Mp-M, My-M,. 
Ber. Fur C s H ~ O * C 1 ~  . . 34.32 34.48 0.55 0.89 
Gef. . . . . . . . .  34.35 34-51 0.55 0.87 
EM . . . . . . . .  + 0.03 f0.03 f 0.00 - 0.03 



Oxalylchlorid, C1. CO .CO .C1. 126.9. 
Es ist nicht gnnz leicht, zuverlassige refraktometriscbe Werte fur 

dieseu Korper z u  erhalten, denn einnial bleibt nuch bei sorgfaltiger 
Darsrellung in der Regel ein Zweilel an der volligen Reinheit der 
erhaltenen Priiparate iibrig, und dann hietet die genaue Bestimniung 
der Dichte diezes leicht fluchtigen und gegen Feuchtigkeit sehr em- 
pt'indlichen Korpers Schwierigkeiten. Es war dnher fur uns von be- 
sonderem Wert, dnB uns Iir. S t a u d i n g e r  nebep zwei anderen Pra- 
p;rro.ten dieser Verbindung auch eine kleine Probe ganz reiner Sub- 
stauz zur Verfiigung stellte, die wir ziim Vergleich mit uuseren eigenen 
und anderen Praparateu benutzen konuten. 

Die Untersuchung der verscbiedenen Prapnrate hat ergeben, daB 
m:tn bei geoauer Eiiihsltung der S t n u d i n g e r s c h e n  Vorschrift') Pra- 
parate erhiilt, die i n  ihren Eigenschaften nur sehr wenig von ein- 
:toder abweichen und nla genugend rein angeseben werden durfen. 
Am bequemsten 1aOt sich der Reinheitsgrnd am Brechungsindex er- 
kennen, dn fliichtige Phosphorverbindungen, die in erster Linie als 
Verunreinigungen in Frage kommen, den Brechungsexponenten stark 
erhiihen. Beispielsweise wurden fiir eine Reihe reiner oder fast reiner 
Priipnrate fur 7,: die Werte 1.4286, 1.4284, 1.4312, 1.4319 und 1.4308 
- in1 Mittel 1.4301 - gefunden, wahrend bei einem kauflichen 
K n h l b a u m s c h e n  Pr lpara t  = 1.4391 war. Zur Entfernung phos- 
phorh:iltiger Beimeogungen empfahl uns Hr. S t a u d i n g e r ,  derartige 
Priiparate mit Chlor zu behnndeln und darnuf das Oxalylchlorid von 
dem entstnnclenen Phosphorpentachlorid durch fraktionierte Destil- 
Mion zu trennen, ein Verfahren, das iu der Tat  gute Dienste leistet,. 

Unsere ersten Beobachtringsreihen, die im Sommer ausgefuhrt 
wurden, halten wir fur weniger geuau, d a  wir wohl in nlleo Fallen 
die Dichten teila wegen der verhhltnismjlBig hohen Temperatur, teils 
wegen geringerer Vertrautheit mit den Eigentumlichkeiten des Kijrpere 
etwns zu niedrig gefuoden hahen. Wir geben daher im Folgenden 
nur die Bestimmungen wieder, die im Winter und unter besonderen 
VnrsichtsmnBregeln ausgeliihrt wurden. Das Prapnrat stammte von 
Hrn. S t a u d i n g e r  iind wurde einmal direkt (I), ein zweites Ma1 - 
in zwei Fraktionen (11 und 111) - nach Rektifikation im Wasserstoff- 
strom untersucht. Das  Bad, in dem sicb das sorgfiiltigst getrocknete 
Pyknometer befand, stand neben der  Wage in eincm kiiblen Raiim, 
und dn man durch einen Vorversuch bereits ungefahr das Gewicht 
des mit Oxalylchlorid gefullten Pyknometers ermittelt hatte, nahm die 
definitive Wagung nur wenige Augenblicke in Anspruch; ein Febler 

.- _ _  
I )  B. 41, 3563 [1908]. 
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durch beginnende Verdunstung oder Zersetzung des Chlorids war daher 
nicht zu befurchten. 

I. di3.* = 1.487 I ; daraus d:'.* = 1 4879. - nu = I .43 I5 1, nD = 1.4344.5, 

11. Sdp. = 59-600'). - d:1.3 = 1.4905; daraus d5.3 = 1.4945. - n, = 

111. Sdp. = 60-610'). - dii.4 = 14884; daraus d Y 9  = 1.4885a). - n, 

np = 1.44165, ny = 1.44782 bei 12.80. 

1.43503, nD = 1.43804, n - 1.44533, nT = 1.45141 bei 6.30. P -  

= 1.43111, n D  = 1.43395, n - 1.44131, 11 = 1.44743 bci 12.9O. P -  Y 

Ma Mn Mp-Ma M,-Ma 
Ber. fur C 2 0 ~ C 1 2 A p  . . 21.82 21.93 0.4'2 0.68 

23.10 23.23 0.45 0.73 v . . . '  . . . . . 22.16 22.29 0.45 0.72 
. . 22.07 22.20 0.45 0.73 

E M  (Mittel) . . . . + 0.29 + 0.31 +003 +0.04 
Gef.l :r: . . - _  - - 

Nalonyl~hlorid, Cl.CO .CHz. CO. C1. 140.9. 

Der  Korper 15Bt sich leicht und in  guter Ausbeutc nach dern von 
S t a u d i n g e r  und B e r e z a 3 )  angegebenen Verfahren darstellen; doch 
gelang es uns nicht, farblose Praparate zu gewinnen, vielmehr waren 
sie alle gelb gefarbt, auch a19 besonders sorgliiltig fraktioniertes, fast 
farbloses Thionylchlorid fur den Versuch verwendet wurde. Es kaon 
sich dabei nur urn eine geringe Reimengung einer stark gelarbten 
Substaoz handeln, denn unsere Priiprtrate besaflen im iibrigen die von 
friiheren Autoren angegebenen Eigenschaften und eine Chlorbestim- 
mung lieferte den richtigen Wert. 

0.2510 g Sbst.: 0.5081 g AgCI. 
CtH:,01CI:, Ber. 50.3. Gcf. C1 .50.1. 

Untersucht wurden drei verschiedene Priiparnte: 

1. Sdp.13 = 47O. - d:s.6 = 1.4186; daraus d:8.4 = 1.4485. - die= 1.447. 

11. Sdp.19 = 53-544 - d,2a.3 = 1.4456; dnraus d p ' =  1.4185. - d: 
- n, = 1.45915; nD = 1.46205, np = 1.46981 bei 18.4O. 

= 1.450. - na= 1.45866, nD= 1.46172, n p  = 1.46901 bei 28.1O. 

') S t a u d i n g e r  fand: Sdp.1G3 = 63.5-64O. 
') Fir di0 berechnen sich aus dcn Beobachtungen die Werte 1.450, 1.480 

und 1.451, doch sind diese Zahlen trotz ihrer vorxfiglichen Ubereinstimmiing 
etwas unsicler, da nicht genau bekanot ist, wie sich die Diehtt! des 1Grpers 
mit der Ternperatur iiodert. 

a) B. 41, 4463 [1908]. 
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111. Sdp.26 = 5801). - dF9 = 1.4505; daraus d249.4 = 1.4501. - d p  
-- 1.451. - nu = 1.45676, a,)== 1.45973, np = 1.46691 bei 23.4O. 

M a  MD Mp -%I 

Rer. fiir C3Ha01Cl,Ac . . . .  26.42 26.35 0.50 
1 . . . . . . . .  26.59 26.74 0.50 

w54 
I11 . . . . . . . .  26.45 16.60 0.51 

E M  (Mittel) . . . . . . .  + 0.12 + 0.14 +0.01 

Gef. 1 I1 . . . . . . . .  26.5‘i 26.72 

~ . _ _  - - 

sC2rcciny/ch/orid. CI. CO . CHa . C H I .  CO . C1. 154.9. 
R i r  bescbriinken uns  darauf, die optischen Werte derjenigeu Pra- 

parate mitzuteilen, die wir als ganz oder fast, rein ansehen durfen. 
&lit Ausnahme des Priiparates 11, das vou Kahl baurn  bezogen und durch 
nestillation unter vermiodertern Druck im M’asserstoffstrorn gereinigt 
worden war, wurden die Praparate nus Bernst~ins~ureanhydrid u n d  
Chlorphosphor nach der V o r l a n d e r s c h e n  Vorscbrifta) dnrgestellt und 
wiederholt irn Vakuurn rektifiziert. Fiir mijglicbsten AusschluB von 
Feuchtigkeit wurde besonders Sorge getragen. 

Vdlig frei \‘on Reimr~ngungrn irgendaelcher Art war (Ins Praparat V 
(vcrgl. allgcni. Teil); der Chlorgehalt wurde zu 46.0 O/”, statt ber. 45.8 ‘J/o, 
gefunden. Die antiel-cn 1’rip:ir:ttc cnthielten geringe Mengen von Verunreini- 
gungcn, (loch, wie Dichtc und Brcchungsindes erkennen liellen, nur in cinern 
Betrage, der kcinen wesentlichen Einflull auf die Bestimmungen auscben 
k onn t e a). 

I. St1p.I~ = 88-690’). - d i 8 3  = 1.3844; darans dig’4 = 1.3830. - nu =? 

- 1.3ii9;  daraus di3*’= 1.3769. - nn =1.46474. 

1.46680, nn = 1.46981, nB = I .47687, nr = 1.48299 bci 19.40. 

nD = 1.16771, np --. 1.47457, ity = 1.45099 bei 53.9O. 
11. S t l ~ . ~ ,  7- 940. - 

111. Sdp.1,: - 87-5So. - dZ0.’ =: 1.3937. - nn = 3.46955,. 

I\-. Stlp.,!, = 88.8-S9.40. - dt4.” = 1.3901; daraus dy’ = 1 3899. - 

V. Sdp.19 = 8S.So. - dp2 = 1.3945. - 9tn = 1.47048, nD= 1.15348, R - P -  

- 1.47461, 
np = 1.48003, n., = 1.48637 bei 20.3”. 

!I(:  = 1.46926, nD = 1.47232, np - 1.47947, n., 7 1.48366 bei 15.10. 

1.48076, n y  = 148702 bci l5.Zo. 

- .  

~ ___ .- 
I) Anger  (J. 1891, 1583) untl A s h e r  (B. 30, 1024 [1897]) fanclen uber- 

2, A. 280, 183 [IS.t4]. 
3, Dic iilteren Priiparate bind nur analysiert worden; die spPter darge- 

stelltcn wurclcn aunerdem auf Anwesenhcit von Phosphor, Chlor. Substitutions- 
prollukten untl ungesittigten Substanzen gcpriift. Der Chlorgehalt der Proben 
war richtig oder wich hijchstcns urn 05-0.7 O/O von der Tlieorie ab. 

einstimmrnd: Sdp.2~ = 5s“. 

4) Vorliinder (a. a. 0.) fand Sdp.25 = 103-104°. 
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Die sich aus diesen Daten ergebenden Mol-Refraktionen und -Dis- 
persionen sind bereits im allgemeinen Teil zusammengestellt worden. 

Glutursaure-cltlorid, C1. CO. (CH&. CO . C1. 160.0. 
Beim Vermiscben von 10 g reiner Glutarsaure mit 45 g fein gepul- 

vertem Phosphorpentachlorid trat sofort eine lebhafte Xeaktion ein, 
und die gauze Masse verflussigte sich. Man erwjirmte noch einige 
Zeit auf dem Wasserbad, rektifizierte das Gemisch im Vakuum und 
leitete schlieljlich durch dns erhaltene Chlorid bei ma13iger Warme 
einen Strom trocknen Wasserstoffs, urn die letzten Spuren fliichtiger 
Phosphorverbindungen fortzuschat'fen. Bei der zweiten Destillation 
ging das PrBparat unter 16 mm Driick konstant bei 107-1080 uber. 
R e b o u l  ') Eand den Siedepunkt unter gewchnlichem Druck bei 
216-21 8'. 

df = 1.3221 ; daraas dio.2 = 1 .3239.--di0=1 .324. - na = 1.47004, nD 
1.47281, np=1 47989, ny=  1.48576 bei !202O. . -  

hl, hI, Mp-M, M,,-Na 
Ber. fiir ~ ; s H 6 0 s C i z A C .  . 35.62 35.78 0.64 1.02 
Gei. . .  . . . . .  35.62 35.80 0.64 1.02 

EM . . . . . . . .  *om +0.02 ~0.00 f0.00 
___-__ - 

l<orlrsCure-chlorid, c 1 . c o . ( c H ~ ) ~ . c o . c ~ .  21 1.0. 
10 g reine Korkeaure und 21 g Thionylchlorid wurden I ' / a  Std. 

auf .dem Wasserbade erwarrnt. Aus dem dunkel gefarbten Reaktions- 
gemisch gewann man durch mehrfache Destillation im Vakuum ein 
farbloses Produkt, das zum Schlul3 im Wasserstoffstrom erwarmt und 
nochmals im Vakuurn destilliert wurde. 

Sdp.12 = 149-150°; L'Etaix'): Sdp.15 = 150-1550. 
0.5420 g Sbst.. 0.7295 g AgCI. 

C*HI,OICI,. Ber. C1 33.6. Gef. C1 33 3. 

d p s =  1.1718: daraus d y 6 =  1.1720.- d~=1.173.-na=l.46562, nD= 
1.46847, np = 1.47485, nl. = 1.48049 bei 20.6O. 

Ma MD Mp-M, M,--Ma 
Ber. f i r  C$Hl~O,Cls*c. . .  49.41 49.64 0.85 1.36 
Gef. . . . . . . . . .  49.83 50.09 0.84 1.36 

EM . . . . . . . . .  +0.4% +0.45 -0.01 f O . 0 0  
____..~_____ ~ 

9 A. cb. [5] 22, 350 [1881]. '3 A. ch. (71 9, 385 [1896]. 



Sehacinsiiure-chlolid, CI . CO . (CH2)a. C o  . C1. 239.0. 
Dss Rohprodukt wurde durch 2-stundiges ErwBrmen von Sebaciu- 

skure und Pho~phorpentRchlorid auf dem Wasserbade gewonnen und 
war gelh geiarbt. Die Reioignng war etwns scbwierig, dn die Flussig- 
kcit bei den ersten Destillationeri stark scbaumte und stiel3; such 
zeigten kohlige Riickstande an, daI3 sich ein Teil des Produktes zer- 
aetzt hatte. Durch Reinigung im Wasserstoffstxorn und wiederholte 
Rektifikation irn Vakuuni gelang es jedoch schlie8lich, ein farbloses 
Praparat zu erbalten, das frei von %ersetzaugsprodukten war iind deli 
richtigen Chlorgehalt besal3. 

0.3363 g Sbst.: 0.3983 g AgCI. 

Sdp.1, = 168- 170": Auger'): Sdp.30 = 2030; Stlp 75 = 220'. - rl,, = 

CloH1602CIs. Ber. CI 29.7. Gcf. C1 30.1. 

1.465i0, n, = 1.46836, np = 1.47503 bei 18.3.O. 

M,. M, Mg Mu 
Ber. fiir CIOH1602ClzAc 58.61 55.87 0.99 
GcF. . . . . . . .  59.04 59.33 1.01 
EM . . . . . .  + 0.43 +0.46 + 0 03 

. ._ . .  - . . 

HC . C O  . CI 
I4iniarsaure- chlorid, . 152.9. ci.co.cIr 

Der K6rper wurde nach eioer Vorschrilt voo K e k u l b 2 )  durch 
kurzes Erwarmeo entsprechender Mengen reiner Fumarsiiure und 
Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbade dargestellt. Nach 20 Mi- 
nuten go0 man das Rohprodukt YOU etwas unzersetztem Pentacblorid 
ab iind rcktifizierte es unter gew6hnlichern Druck. Durch die zwischen 
140° und 170° ubergegangene Fraktion wiirde bei 120-1300 trockne 
Luft gesaugt; bei der darauf ftrlgenden Destillation siedete das Prii- 
parat bci 157--160°; bei einer zweiten ging es von 158--160° iiber. 
P e r k i o  sen.:$) gibt den Siedepunkt zu 161-164O an. 

1.4117; dareus dp' = 1.4103'). - d y =  1.408; P e r k i n  sen.:  
4.41?. - nu = 1,49592, n I )  - 1.50038, n p =  1.51274, ny = 1.52360 bei 18.1°. 

Ber. ffir C 4 H , 0 z C I +  . 4052 3n.70 0.66 1.05 
Gef. . . . . . . . .  31.67 31.91 0.90 1.48 

EM . . . . . . . .  + 1.15 + t.?1 4-0.24 +0.43 

M a  ND Mp-Mu M,--M, 

- .... 

. . 

I) A. ch. [6] 22, 363 [1891]. 
a )  A. Suppl. 2, 86 [186'3]. 
3 Die Dichte Bndert sich nach P e r k i n s  Beobachtuogen pro lo  urn 0.0011. 

3, Soe. 53, 575 [1888]. 
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Chlor-fumarsaure -chlorid, HC*Co'C'. 187.4. 
c1. co. CCl 

Dae von Hrn O t t  ubersandte Prirparat wurde zunlchst ohne weitere 
Heiniguog untersucht (I) und darauf im Vakuum rektifiziert. Nach einem 
kleinen Vorlauf ging die Hauptmenge bei 87.0 -87.5O (28 mm) iiber; im Kolben 
blieb etwas harziger Rhckstand. Da sich somit das ursprhnglichc Prirparat 
beim Anfbewahren anscheinend etwas verhdert  hatte, ist von den beiden 
Beobachtungsreihon die zweite, die sich auf die frisch destillierte Substanz 
bexieht, als die xuverlissigere anzusehen. 

I. d:7*3 = 1.5787; darans di7.'= 1.5784. - dy=1.575.- n,=1.51753, 

nD = 1.52243, 
daraiis 

d:i.6 = 1.5662. - di0 = 1.563. - n, = 1.51663, nD = 1.52172, np = 1.53447, 

n ,  = 1.54625 bei 17.6O. - n E =  1.5206. 
P e r k i n  sen.') bestimmte die Dichten von drei ver~~chiedenen Priparaten 

clieser Verbindung, von denen ein BUS Traubensliure gewonnenes das reinste 
war. Aus seinen Beobachtungen berechnet sich fiir diesea d: = 1.564, was 
vortrefflich mit dem an der destillierten Probe I1 gefundenen Wert iiberein- 
stimmt. Die Dichteinderung pro lo  ergibt sich aus P e r k i n s  Bestimmungen 
ZII 0.0015. 

np = 1.53508, nT = 1.54664 bei 17.5O. - ng=1.5213. 
I t .  Sdp.28 -- 8'7.0-87.50; O t t :  Sdp.,, = 680. - d:89 = 1.5653; 

M a  MD Mp-M, My-& 
Ber. ftir C I H O ~ C I S A ~  . 35.36 35 57 0.74 1.19 

I.. . . . . . .  35.95 36.23 1.02 1.68 
. . . . . . .  3G.18 36.48 1.04 1.72 

EM von 11. . . . . .  +0.82 f0.91 +0.30 + 0.53 
- ______ LI. 

H C  . CO . 0 Co Hs 
~hlhlor- ficntaraaure-diath~lesler, . 2065. 

Cs Hj 0 . C O .  CCI 
Ein Kah lbaumsches  PrLparat wurde im urspriinglichen Zustand (I)  

nod nach dcr Destillation (11) untereucht. Die Untersehiede in den Kon- 
etanten beider Proben sind unbedeutend, doch sind die unter I1 angegebenen 
vonuziehen. 

I. d?= 1.188. - nrr = 

1.45416, nI, = i.45723, np = 1.46514, nr = 3.47220 hei 18.2O. - n E =  
1.4564. 

11. Sdp.17 = 135-1360; R u h e m a n n  und T y l e r ? :  Sdp.10 = 1270. - 
dy7 = 1.1886; daraus dt8-3 = 1.1890. - d p  = 1.187. - R, = 1.45455, nD 

= 1.45782, np = 1.46594, ny = 1.47299 bei 18.3O. - n E  = 1.4571. 

d'4s.4 = 1.1901; daraus dt8.2= 1.1903. - 

I) Soc. 63, 696 [1888]. *) SOC. 69, 532 [1896]- 
Beriehte d. D. Chem. Gwellschaft Jahw. XXXXVI. 31 
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Aus den Beobachtungen von P e r k i n  s e x 1 )  an ilessen reinstem Priiparat 
berechnet sich d y =  1.187; die Dichteanderung zu 0.0011 pro lo. 

M, M, NIB-M,, My-M 
Ber. fiir CaHll0202Cl / -  46.60 46.86 . 0.83 1.33 

I. . . . . . .  46.99 45.27 0.98 1.61 
. . . . . . .  1.02 1.64 47.08 47.37 

EM von 11. . . . . .  + 0.48 i- 0.52 + 0.19 +0.31 
- - .  - . _  

Gef- 1 I1 
~ 

CH . C Clz, 
CCI.  co asymm. CIilor-maleiiisuit~e-c.hlorid, .. ,O. 187.4. 

Das Praparat VOII Hrn. O t t  siedete sehr konstant oline liinterlassung 
eines Kiickstandes. Entsprechend weichen beide Bestimmungsreihen -- vor 
iind nwh der Destillatiou - kauni von einander ab und sind als gleich- 
wcrtig zu betrachten. 

1. d:7*6 = 1.6043; daraus di7.5 = 1.6044. - d:' = 1.601. - n, 
= 1.60965, '% = 1.51375, np = 1.52377, n;. = 1.53262 bei 17.50. - n: 
= 1.5126. 

IT. Sdp.,, = 82.2-82.5°; O t t :  B ~ P . , ~  = 71.5O. - di7.' = 1.6055: daraus 

= 1.6049. - d? = 1.602. - nu = 1.50948, n,) 7 1.51362, n~ = 1.52356, 
ny= 1.53229 bei 18.10. 

M,! -If, Mp-M, M;.-M, 
I3er. fiir CdHOOCls( ~ . 34.06 34.'26 0.65 1.06 
(;ef, 1 . . . . . .  34.91 35.15 0.82 1.31 

. . . . . . . . .  34.89 35.13 0.81 1.31 
EM(Mitte1) . . . . .  +0.84 +0.88 t O . 1 7  f0.25 

.~ ~ 

Ben:oylddolid, CsHs . CO . C1. 140.5. 
Wurde aus chemisch reincr Benzoesgure in der iiblichen Weise darge- 

stellt und durch trocknen Wasserstoff und mchrfache Destillation im Vakuurn 
gereinigt. 

d~O'g= 1.2105. - d y =  1.211; Bruhla):  1.214. T I , ,  = 1.54665, UD 

= 1.55376, np = 1.56878, ny = 1.58336 bci 20.9O. 

M, M~ h i p E  Y,-M, 
Ber. ffir C,H~OCLAc(S . 35.91 36.17 0.89 1.42 
Gef. . . . . . . . .  36.79 37.18 1.22 2.02 
EM . . . . . . . .  +0.88 + 1.01 + 0.33 +0.60 

__ _ _ _  - - - - - - - 

_ _  - 

*) a. a. 0. S. 701. A.  236, 11 [l886]. 



Die gefundenen Werte stimmen mit den Bruhlschen  Beobach- 
tu ngen gut ii berein. 

Zinitsuure-chlorid. CgH5 .CH:CH.CO .C1. 166.5. 
Nach einer Vorschrift von L i e b e r m  an n I) verrieb man gleiche 

Gewichtsteile Zimtsaure und Pbosphortrichlorid zu einem diinnen Brei, 
erhitzte das Gemisch 1 ' /a Stunden auf dem Wasserbade, destillierte 
das iiberschussige Trichlorid a b  und rektifizierte das  Praparat zwei- 
ma1 im Vakuum. Das  schwach gelb gefarbte 0 1  erstarrte sofort zu 
einer strahligen weiBen Krystallrnasse. 

Sdp.an = 13loa). - di5.'= 1.1617; darsus dfb = 1.1645. - R, = 1.60451, 
n,, = 1.61364, np = 1.64950, n7 = 1.68531 hei 12-50. 

M,, MD Mp-M, M,.-M, 
Rer. fiir C9HrOCI""t . 44.61 44.94 1.12 . 1.79 
Gef. . . . . . . . .  49.21 49.81 2.91 5.15 
EM . . . . . . . .  + 4.60 +4.87 + 1.i9 +3.36 

. ._ - __ 

co c1 Phthalylchlorid, Cs HI<<CO ~1 . 202.95. 

Ein K a  h 1 b a u ni sches Priiparat wurde zuerst im urspriinglicheo Zustaud 
untersncht (l), dann mit trocknem Wassentoff behandelt, im Vakuum de- 
stilliert - Sdp.23 = 156-1570 - und abermals untersucht (11). 

di4.7 = 1.4112. - d: = 1.405; Briih13): 1.409. - A, = 1.56495, 

di5.2 = 1.4081; daraus dp5= 1.4077. - d~=1.403.--n,= 1.96505, 

I. 
nD = 1.57088, n p  = 1.58657, ny = 1.60072 bei 14-70. 

nn= 1.57099, n? = 1586i6, n7 = 1.60116 bei 13.5O. 
11. 

ir ,  11, XI,,-M, M~-M,  
Ber. fur &H~O,C'lz"' 5 . 15.73 46.01 1.08 1.73 
Gef. 1.. . . . . . .  46.84 17.24 1.16 2.41 

111.. . . . . . .  46.96 47.37 1.48 2.44 
E M  (Mittel) . . . . .  + 1.17 + 1.27 + 0.39 + 0.70 

- - __ -- 

Die Ubereinstimmung mit den fruheren Reobachtungen ran Br ii hk 
ist gut. 
1 _ _ _ _  

I)  B. 21, 3372 [1888]. 
2) Ein zweitee, auf dieselbe Weise dargestell~es Praparat siedete bei 

132-123° unter 8 m m  Druck. Die Liebermannsche Angabe: Sdp.a5 
= 154O bezieht sich auf ein stork iiberhitztes Priparat, da zur Vernieiduog 
des StoBens der auf einem Sandbad erhitzte Siedekolben gleichzeitig mit der  
freien Flanime bestrichen wurde. 

a) A. 235, 14 [1866]. 
31 * 
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222.1. 

Aus Phthalsaure und 3-proz. absolut-alkoholischer Salzsaure dargebtellt. 
Sdp.7 = 16'2-163O; Bri ihl :  Sdp.12 = 172O. - d:7.8= 1.1202; drraus 

di7*7=1.1203. - d~ '=l . I18 ;Br i ih l :  1.118. -T I , !  = 1.49890, nD=1.50293, 
n9 = 1.51356, ny = 1.52284 bei 17.7O. 

M,! MU Mp-Ma My-& 
Ber. fiir CI,HI~O~~8 . . 56.96 57.32 1.17 1.88 
Gef. . . . . . . . . 5S.20 58.60 1.44 2.35 
E M  . . . . . . . . + 1.24 + 1.28 4-0.27 t0.47 

Die Brii h I schen Werte killen mit diesen fast zwimmen.  

. ~ -  __ ~ _ _  

co c1 Isophthalylchlorid, CGH4< c ~ :  c1 . 202.95. 

Ein Kahlbaumsches Prirparat wurde an- Petrolither umkrystallisiert. 

d4d.' = 1.3880, dF5 - 1.3848; daraus dp9 = 1.3872. - R, = 1.56336, 

Es zeigte den richtigen Schrnp. 40-41O. 

nD = 1.56999, np 1.58672, n). = 1.60236 Lei 46.9O. 

M a  M, Mp-M, M,-Ma 
Ber. fiir C ~ H I O ~ C ~ + ' I ~  . 45.73 46.04 1.08 1.75 
Gef. . . . . . . . . 47.52 47.99 1.62 4.68 
EM . . . . . . . . + 1.79 + 1.95 +0.54 + 0.95 

_ _ _ _ _  ~ - __ 

Isophthalsaure-diathylester, CS H4 (COs Gs H s ) ~ .  222.1. 
Analog wie der Phthalsiureester dargestellt. 

Sdp.sc = 170-170.5°. -- d:6.7 = 1.1339; dsraus d:"" = 1.1233. - 
dp= 1.121; P e r k i n  sen.'): 1.123. - n,, = 1.50361, y, = 1.50815, 
= 1.51938 bei 17.5O. 

14, M, Mp-M, 
Ber. f i r  CI%H,*OI 3 . . 56.96 57.32 1.17 
Gef. . . . . . . . . 58.51 58.96 1.54 
E M  . . . . . . . . 4 1 . 5 5  + 1.64 t-0.37 . 

- .____-_ 

CH, - CH-CO .CI 
d-cis-Camphersaure-chlorid, I CHs . d. CHa 

Das i n  ublicher Weise aus d-Camphersiiure und Phoephorpenta- 
chlorid in  Gegenwart von Schwefelkohlenstoff dargeetellte rohe Chlorid 

1 )  SOC. 69, 1178 [1896]. - Mittlere Dichteinderung 0.0009 pro lo. 

237.0. 
CH:, - C(CHa)-CO.Cl 
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wurde durch Ausfrieren des Anhydrids, Vakuumdestillation und Be- 
handlung mit Wasserstoff nach Moglichkeit gereinigt. Der Anhydrid- 
gehalt des untersuchteu Praparates kann nur sehr gering gewesen 
sein, doch hatte es sjch - vergl. allgem. Teil - vermutlich zum Teil 
in das isomere l-Camphersaurechlorid umgelagert. 

Sdp.lr = 144.5-145.50; Bred$'):  Sdp.ls = 140-1410. - dF2 = 1.2446; 
daraus dig*' = 1.2449. - d r  = 1.245. - R, = 1.49846, nD = 1.50133, np = 

1.50842, n., = 1.51443 bei 19.9.O 
)Icc 11D Mp-M, $-Ma 

Ber. fiir CloHlr OaUla"" . 56.42 36.67 0.94 1.53 
Gci. . . . . . . . .  
EM . . . . . . . .  

55.85 56.12 0.94 1.50 ____ 
- 0.57 - 0.55 f 0.00 - 0.03 

d-cb-Ca~nphersuiire-d~rith~lestcr., Ca HI, ( ( 3 0 2  C? H5)2. 356.2. 

Ails dem Silbersalz und Jodiithyl. 
Sdp.e = 150-152; Fr iede l l ) :  Sdp,2.-14 = 155O; RruhlJ ) :  Sdp.36 = 

175.8-176.8. - dig'= 1.031S;daraustl~9.'= 1.0319.-d~0= 1.031;Briihl: 
1.030. - n,! = 1.45386, nD = 1.45613, ng = 1.46179, n., = 1.46649 bei 19.1O. 

Ber. fh- Ul4112404 . . .  6'7.66 67.96 1.03 1.68 
Gef. . . . . . . . .  6722 67.51 I .01 1.61 
EX . . . . . . . .  - 0.44 - 0.45 -0.02 - 0.07 

M,. XD Jl,j-Mc M.,-Ma 

- - -~ 

I -~r~~~s-Curnphe~sc i ' r t~e-c l i lo~~td ,  CS HI, (CO . c l ) ~ .  237.0. 
I-CamphersZure wurde nach dem Veriahren r o n  J. E. Marsh ' )  

dargestellt. Schmp. 170-171°. Zur Urnwandlung in das Chlorid 
lie13 man auf die Saure die doppelte JIenge Phosphorpentachlorid, 
das i n  Petrolather suspendiert war, einwirken, schiittelte das  Roh- 
produkt zur Zerstiirung phosphorbaltiger Verbindungen nach A s c h  a n  
mit Eis, leitete nach dem Trocknen und Verdampfen des Petrollthere 
durch das  erwarmte Chlorid Wasserstoff und destillierte cs endlich im 
Vakuum. Das Prliparat, das nach den Erfahrungen von B r e d t  ver- 
mutlich erhebliche Mengen d-Campliersiiure-chloritl entbielt, flrbte sich 
beim Aufbewahreo am Licht allmiihlich dunkel. 

Sdp.2, = 153-1540. - dio'6 = 1.2270; daraus dp7= 1.2269. - @= 
1.228. - n, = 1.49593, nD = 1.49880, np = 1.50606, ny = 1.51206 bei 20.70. 

I) B. 46, 1422 [1912]. 
3, B. 24, 3728 [1891]. 
') Vergl. W a l k e r  nnd W o o d ,  SOC. 77, 386 [1900]. 

?) B. 26 Ref., 107 [1892]. 
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Ma M, Mp-M, My-M, 
Ber. fur CI,,Hl,O~ClsAC . 56.42 56.67 0.94 1.53 
Gef. . . . . . . . . 56.42 56.70 0.98 1.55 
EM . . . . . . . . fO.OO +0.03 4-0.04 +0.02 

-- _ _ ~ _ _  

I-trans-Camphersaure-diathyleeter: Cs HI 4 (CO2 CS H&. 256.2. 
Aus dem Silbersalz und Jodiithyl. 

Sdp.lo = 155-1570; F r i e d e l  (a. a. 0.1: Sdp.,j-2s = 1650. - di2*'= 

1 0282; daraus diIe6 = 1.0286. - d: = 1.030. - n, = 1.45226, nD = 

1.45454, = 1.46015, ny 5 I .46506 bei 2 1.6O. 

M <, MI, Mp-hl,. JI;--M, 
Ber. far ( , 1 ~ 1 1 2 ~ 0 1  . . . 67.66 67.96 1.03 1.68 
Gel. . . . . . . . . 67.23 6753 1.02 1.64 . .~ 
EM . . . . . . . , - 0.43 -0.43 -0.01 - 9.04 

CH:, - CC1-C0.CI 
d-C'hloi-crinil)hP,.scirr,e-rhlo,,d, CHs . h . CHa . "1.5. 

CHZ - d(CHa) - CO I C1 
Eiu von l h .  B r e d t  zur Verfiigung gestrlltes Priiparat wurde xuerst 

in1 Originalzustand untcrsacht (I), ein zweites Ma1 nach der Behandlung mit 
Wasserstoff und Destillation im Vakuum (11). Der Chlorgehalt der urspriing- 
lichen Probe stimmte nach Angabc von Hrn. Bred t auf 0.50/,,. 

1.50518, I. d:'*' = 1.3246, dioe6 = 1.3250; daraua d:'.' = 1.3240. - n, 
nD = 1.50825, n; - 1.51541, ny = 1.52181 bei 31.7O. 

11. Sdp.,, = 152-152.5O: B r e d t :  Sdp.18 = 148-149O. - di1.5 = 1.3219, 

dil** = 1.3217; daraus d:'.: = 1.3231. - 71, = 1.50497, nD= 1.50797, np - 1.51512, n: : 1.52133 bei 31.30. 

M, M ,  M9-Ma M v - M p  
Ber. fur C ~ ~ H 1 ~ O ~ C I C l ~ * c .  61.26 61.54 1.03 1.67 

1 . . . . . . 60.84 61.15 1.04 1.68 
Gef' I 11 . . . . . , 60.91 61.21 103  1.65 
EM (Mittel) . . . . . - 0.39 - 0.36 + 0.01 f 0.00 

~. - 

C H -  : C -CO . C1 
d-/)ebyd~o-raiiipher~a~ire-chlon'd, ~ CHI .b . CHS 

Das von Hm. B r e d t  gelieferte Priiparat wurde vor der Untersuchung 
im Vakuum destilliert, wobei das ubergegangene sofort erstarrte. Auch dieae 
Subatanz fiirbt sich am Licht sllmithlich dunkel. 

. 235.0. 
CH? - C (CHa) .CO . C1 



Sdp.31 = 160-161°. - df.'= 1.2176; damus dpo = 1.2189. - n, = 

1.50059, nD = 1.50433, n? = 1.51363, n7 = 1.52171 bei 48.00. 

M,, M, Mp-Ma M,--M, 

Ber. fiir CloHiaO,CI~""; 55.92 56.21 1.04 1.67 
Gef. . . . . . . . . 56.76 57.12 1.25 2.01 
EM . . . . . , . . +0.84 +0.91 t O . 2 1  + 0.34 
G r e i f s  w a l d ,  Chemisches Institut. 

~ 

82. K. w. A u w e r s  und M. Schmidt: tfber y,y,y-Trichlor- 
$-oxy-buttershure und y,y,y-Trichlor-orotonshure. 

(Eingegaogen am 1. Februitr 1913.) 
Bei Versuchen zur Darjtellung zweifach gechlorter 1' -Lactone 

(vergl. die vorhergehende Mittejlung) mnchten wir einige Beobachtungen 
uber die iu der Uberschrift genannten Siiqren und deren Derivate. 
Das Wesentliche davon sei im Folgenden mitgeteilt. 

y,y ,y- l i . ic l t lor- t j ' -o .~~~-~/-bzrf~e~si i tr~e,  CCla . CH(OH) . CHa . COn H. 
Diese Verbindung ist bereits von G a r z a r o l l i  E d l .  v o n  T h u r n -  

l a c k  h I) dargestellt worden, der sie durch 25-40-stundiges Erhitzen 
aq ihole l iu la rer  Mengen von Cbloral und Malonsaure mit Eisessig 
auf dem Wasserbade erhielt. Das Rohprodukt wurde von ihm in 
verschiedener Weise gereinigt ; die Ausbeute betrug hochstens 50 O h  

der Theorie. 
Wir fnnden, da13 man die Substaox in annahernd quantitativer 

Ausbeute gewinnen kann, wenil man bei etwas hiiherer Temperatur 
nach folgendem Rezept nrbeitet. 

100 g Malonslure, 141 g frisch destilliertes Chloral und 58 g Eis- 
essig werden iiber Nacht am RuckflaBkiihler zum gelioden Sieden 
erhitzt. LiBt man das Reaktionsgemisch einige Zeit in einer Schale 
an der Luft stehen, so erstarrt es schliefllich zu einem festen Kuchen. 
Dieses Rohprodukt schmilzt schon auf dem Wasserbnde. Yerreibt 
man es aber niehrere Male mit Benzol und snugt den Krystallbrei 
schnrf ab, so hinterbleibt ein Praparat vom Schmp. 115--116O, das 
fiir die weitere Verarbeitung genugend rein ist. 

Vollkommeu rein erhalt man die Saure durch Umkrystallisieren 
am Benzol. Sie scheidet sich aus diesem Mittel in perlmutterglin- 

I) M. 12, 556 [1891]. 


