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p-Toluolsulfons8ureester :  cir- und tratiP-Terb. sind nicht Irrystiluin zu erhalteii. 
Zerse tznng:  Ungefahr 4 g Ester wurdcn mit einer Mischung von 20 ccm Methanol 

und 20 cc‘ni Wasser auf dem Wasscrbade iintcr RuckfluO gekocht Nach gemessener Zeit 
wurde nut kaltem Wasser auf dss 10-fache verdunnt und ausgeathert, von der getrock- 
neten Losung wurdcn der Ather und &e tluchtigen Bestandteile, zuletzt i. Vsk., bei 600 
abdrstilliert. Dcr irn Kollien znruckyebliebene unreranderte Ester wurde gewogen. 

C I  i-1Sstrr 4.125 g ;  nnch 20 Min. noch 2.068 g = 50*, zersetzt, n:tch 40 Min. 0.035 g = 
99% zersctzt. tmm-EMxr 4.370 g; nsch‘ 30 Min. noch 3.781 g ,  nach 1 Stde. 2.470 g, 
nach 2 Sttln. 0.943 g, nach 3 Stdn. 0.068 p. entspr 13.7, 43 5, 78.4, 98.5”, Zersetzung. 

34. A$ I f  red Roedig: rher  Polyhalo~enverbindung.en”), 1. Mitteil.: Tber 
den oxydierenden iind athoxylicrenden Abban des Pt.rch1orhydrindens. 

LAUS dcr Abteilung fur allgemrinc C‘hemie dcr Chcin.-Techiiischrrr~ii 
Reichsanstalt, Rerlin.] 

(Eingegangen am 31. Oktobcr 19.26.) 

Durch oxydierenden und athoxylicrenden Abbau des Perchlor- 
hydrindens wird dessen Konstitution erhartet. Rauchende Salpeter- 
saure oxydlert zur 2.3.4.5-Tetrachlor-6-&chloracetyl-benzoe~~u1t~. 
Zwischenstufen dieser Oxydation sind das Perchlor-x-keto- und das 
Perchlor-a.y-diketo-hydrinden.~Ie in dera-,@- und y-Stellung gehauf- 
ten Halogenatome des I’erchlorhydrindens sind vie1 lockerer gebun- 
den als die des aromatischen Kerns. Alkoholische Kalilauge bewirkt 
iin Perchlor-a.P.y-triathox~h~drii~den eine maximal dreifache Ath- 
oxylierung des Buntrings und gleichzcihg einr Aufspaltung desselben 
zu I’crchlor-%[P -atl~oxy-vinyl]-benzc~csaure. Der Mechanismus diesel 
Hingsp~ltung wird ausgehend von dein alb Zwischenstufe isolierten 
Percl.ilor-P-atIiox~-~iydrinden besprochen. 

Hr,i der er whopfenden chlorierung de5 Nitphthslins in Gegenrrart I 011 Eiwn 
und .Jod h,it W r S c h w e m h e r g e r l )  eine unter Sprengung eines Henzolkern- 
iind 4bspaltung von ‘retlachlorliohleiistoff entstandene I’oI~halogenI~erbiri- 
dung C’&”I1,, erhalteii, die init den1 frtiher von Th .  Z i u c k e  und K.  H. Me>-- 
e i  s, beschi iebenen 1’1 odukt gleichei Zusammensetzung identisch M ~ I .  Schon 
die 1ets:tgen;tnnten Autoren hatten diesel Verbindung die Konstitution deh 
I ’er clilor h \  tit indens(1) zuerteilt und ziveitellos hpricht hierfiir auch die Slog- 
Ii( h l e i i  . dieceii Stoff \ om Saphthalin her aufzubauen. 

1) ,1  d C i s  I’ri chlorh? di inden durch dab piLtparativ sehr gute \-el tahreii 1 on 
hc h n  e i n  t)er ge l  L I I  den weriigeti auch in grof3ereni MaSstahe leicht zugmg- 
I I (  lien Poi) l i a l o ~ ~ i i ~ e r l ~ i r ~ d u n g e r ~  gehor t ,  w i i r  eine MAglichLeit gegeheii, diesell 
St ol I ringeheiidcr Z I I  untrrsrrcheti, M obei ern \-erpleich hirikhtl ic h dei t3in- 
driiig4act igl,rit rind Sul)\tittciei h<~rkeit der H;tlogenatonie niit rein ~ I I  omali- 
whr11 irnti I e i t i  .~liphitticchen t’erc~hloil~ohleristoff~e~ bindungen yon Intere5ze 
eryc.lireii %ti diesem Zwecl, \r uidg  dab Perchlojhydt inden det Einrs i i  lturtg \ on 
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rsuchender Salpetersbure und halogenabspalteiideii Militteln wie alkoholischer 
Kalilauge bzis Natriruniithylat iinterworfen. 

1 .  ,4 bba.u d e s  P e r c h l o r h y d r i n d e n s  d u r c h  O s y d a t i o n .  
Durch rauchende Salpetersaure ha t  M. I s  t r a t  i3) das Perchlorbenzol zum 

Perchlorchinon (Chloranil) oxydieren konnen. Von den1 Perchlorhydrinden (I) 
war zu erwarten, daB die Oxydation leichter am Cyclopenten- a,ls am Blenzol- 
ring erfolgen und moglicherweise mit einer Sprengung des erstgenannten enden 
u-urde. Diese Vermutung bestiitigte sich an den drei auf oxydativem Wege 
erhaltenen Abbauprodukt,en vollauf, 

('1 C:l C'I Cl 

[. IT. 111. IV. 

Die Oxydation beginnt rnit einer Wegnahnie von 2 Chloratonien in der 
a-Stellung des Hydrindenringsystems. Das so gebildete Perchlorhydrindon-( 1) 
(11) tauscht in P-Stellung zur Carbonylgruppe zwei weitere Chloratonie gegen 
Sauerstoff aus und geht so leicht in das Perchlor-x.y-diketo-hydrinden (111) 
uber. Dieses nimmt schlieBlich unter Aufspaltung des Funfrings ein Mol. Was- 
ser zur 2.3.4.5-'I'etrachlor-6-dichloracetyl-benzoes~ure (IV) auf. Eine Enthalo- 
genierung in der p-Stellung des Hydrindenrings zu dem fur sich schwerlich 
existenzfiihigen Perchlortriketohydrinden uar nicht nachweisbar. Eloenso- 
wenig gluckte es, die Oxydation der Tetrachlor-o-dichloracetyl-benzoesainre bis 
zur Tetrachlorphthalsbnre weiter eu treiben. 

Unter nicht ohne weiteres fisierbaren Versuclisbedingungen gelingt es zu- 
weilen, das Perchlor-a-keto-hydrinden (TI) als erste Stufe des oxydativen Ab- 
baas abzufangen. Die Verbindung ist in Eisessig schwerer Ioslich als Perchlor- 
hydrinden und Perchlor-a.y-diketo-hydrinden und kann daher durch fraktio- 
nierte Krystallisution abgetrennt werden. Meistens erhiilt man jedorh un- 
mittelbar das Tetrachlordiketohydrinden und die Tetrachlor-o-dichlor~~cetyl- 
benzoesbure. 

Es war nicht moglich fur das eine oder andere Oxydationaprodukt reproduzierbare 
Bildungsbedingungen festzulegen, da die Oxydationsgeschwindigkcit starken Schwan- 
kungeii unterhg. So wurde z. B. in tlrei Ansatzen nach 4-, 7 -  und 12-stdg. lI:rhitz,en das 
Diketon fur sic11 allein in guter Ausbrute gewonnen, wahrend sich in cinem anderen Fall 
clie C'arbonslure schon nach 5 Stdn. quantltativ gebildet hat:!. Gemische der Oxgdations- 
produlrtc, die seltener beobachtet werdcn, konncn durch a ther  und Natriumhydro&n- 
carbonat-L&nng unschwer getrennt werden. Ton warmer Xatronlauge wird auch das 
Diketon unter Zersetzung geldst. 

In dw rhcvnischen Litcratur sind die vorstrhend als dbbauproclukte drs Perchlor- 
hydrindms geliennzeic linetcn I'crhindungen neben atidereii atlm1ic.h qebaatrn Verl iindun- 

3 )  Bull. Soc. chitn. Vrrznw [:<I 3, 184 [l!WOl. 
~- ~~ 
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gc-n durch cine Arbeit von Th. Zinclte und H. Giinther4) seit langem beliitnnt. Diest 
Autoren h,Lbeii ZLI ilirer Dmstellung grundslitzlich andero Wege cingeschlagen. l~ediglicli 
dic von i t i n r ~ ~  durchgefuh rtc Spaltung des Perchlor-a.y-diketo-hydrindens init methylalko- 

ICI Laugc~, die cberifalls zu l’ctrachlor-o-dichloracct~l-benzoes~~ure fdlirt, bildct cine 
gvwissc, l’ar~dlel~~ ZLI dem Osydationsvorgang. Ein Vergleich der aus Perchlorhj drintlen 
er1ilnltenc.n Protlukte init den von Z i n e k e  und G d n t h e r  beschriebenm crgab einigc Irlcinc- 

eichungw. So wurde der Sclimelzpunkt des Pcrchlor-a-keto- hydrindens, ol)wohl meh- 
Brdyscn gut a u f  die Formel c‘,OCl, stimniten, von mir durchwrg bei 1OUJ statt  l ~ i  

Ihgegcn schmolz das in feinen gelben Natleln erhbltliche Perclilor- 
x.y-tlilretn-hvtfiindcn bei 159”, also um 4.0 hbher als in der Liter~itur anqegehn. N u r  die 

or~tcrt,yl-benzoesaure stimnite im Schmelzpunbt (193.50) genau mit clem 
ttIuItt ubcrcm. Navh den Angahcn tier Litcratur lien sie sich Ieirht ZU 

I I  ‘ k t r  Jchlor-o-trichlor~cetyl-bcnzoesdure chloriercn. Zur weiterenKcnu- 
1)il;etons wurde dessen Lrmwandluiig in die Tetra(.hlor-o-dichloracet~~l- 

deni Verfaliren von Zinckc  und Gi in ther  wiederholt. Die Slure zcigte 
t l~~nsclben Schrnclzpunlit wie d m  aus Perchlorhydrinden mit raucliendcr Salpeters%uro 
direkt erhi~ltlidie l’rodukt, ergab jedoch im Misch-Schmelzpunkt cine starkc Ernicdri- 
qmg. In  Hcnzol T I Y ~  aie ctwas schwerer ldalich als das a m  Perchlorhydrinden grwonnenc 

11) Abbair d e 3  P e r c h l o r h y d r i n d e n s  d u r c h  A t h o x y l i e r u n g .  

Sdl A F. J io l le  m i L n  wird Perchlorbenzol von niethylalkoholischer Lauge 
erht bei 180” und iitich dann lreineswegs vollsthndig in Pentachlorphenol und 
~’erltachlor~~nirol I I  nigewandelt6). Die Halogenatonie sind also auljerordentlich 
schwer ersetzhir .  T’erchlorhydrinden hiiigegeii spaltet beim ISrwkrnien auf dein 
W i w e i  h d  r u  it ,tllioholiicher Kalilauge leicht Chlor ab. Die quantitative Be- 
stininlung de3sellnen erCS;tb, daI3 nicht, wie erwartet, 6 sondern 3 bis 4 Chlor- 
atom(> entferrrt waren. Schon nach einer Stunde war die fteaktion gewiihnlich 
beendet, denn durch einen UberschuB von Alkali wurde die Chlorid-Abschei- 
dung such bei Imgereru Erhitzen nur ganz unwesentlich verstiirkt. Die Auf- 
arbeitung dei Ansktze ergab in iiquivalenten MengenverhBItnissen zwei Reak- 
tionbprodukte, eine neutrale Verbindung und eine Carbonsaure. Die Ergeb- 
nisse khnlicher [Jntersuchungen beim Perchlorpropan’) legten den Gedanken 
nahe, daB es sich bei deni Neutralstoff lediglich um den hhyles te r  der SBnre 
handle. Der BUS der Riiure iiber ihr Chlorid dargestellte Athylester war jedoch 
init dea neutralen Verbindung nicht identisch. Die Analysen dieses Esters 
und des entsprechenden Anilids ergaben als Bruttoformel der Siiure C11H6C)3CI,; 

wiihrend der Neutralstdf als C,,H1,O,Cl, erkannt wurde. Der Zuwachs der 
C-Zahl iini 2 bzw. 6 gegeniiber der des Perchlorhydrindens deutete auf den 
Eintritt von einer bzw. drei Athoxygruppen hin. Die Verbindung CI5Hl5O3Cl7 
konnte keine Vorstufe der CarbonsBure sein, denn sie war selbst bei 12-stdg. 
Koehen niit alkoholischer Kalilauge vijllig bestkndig. LieB man aber alko- 
Iiolische Kalilarige im UnterschuB auf Perchlorhydrinden einwirken, so gelang 
eb, rin %\vi~chert produkt des Abbaus zu isolieren. Diese zweite neiitrale Ver- 

-1 14” gehintlcn 

Prq’arnt ’). 

‘) A. 272, 24.1 [ ISWJ. 
.’) Einc Aufltlaruiig dieser Unstimmigkeiten ist z. Zt. nicht moglich, wed die hetreffen- 

deli 1’r~tp.irate durch die Kriegsereigiiisae verloren gingen. 
6,  I h .  ‘I’rav. cliim. Pays Bas 39, 736 [1920]. 
7 ,  Noc h [ in\  c>loftcntlichte Vcrsuche. 
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bindung hatte die Zusammensetzung C,,H50C1,. Sie konnte sornit wie die 
Carbonianre nur einfach Bthoxyliert iein. Mit rauchender Salpeterskure liefer- 
ten beide Neutralkorper dasselbe Oxydationsprodukt C,,H50,CJ5 (VII I ) .  Die 
Verbindung C,,H,OCI, (V) hatte deninach insgesamt 4 Chloratome, d i e  Ver- 
bindung C,5H,50,CI, (VI)  neben 2 Chloratonien noch 2 hhoxygruppen gegen 
Sauerstoff ansgetauscht. Fur die 3 Abbauprodukte des Perchlorhydrindens 
und dai  genannte Oxydationsprodukt k6nnen daraus die folgenden Konsti- 
tutionsformeln abgeleitet werden. hei denen zunhchst noch die Stellung der 
Athosygruppen unbewiesen ist. 

- -c , - 

I? o e (I ig : Uber Polyhalogtnuerbii~tlui2,oen ( I . ) .  
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"1 

VII. 

( '1 

VlIl. 

Fur das Perchlor-cc.P.y-triathoxy-hydrinden (VI) ergibt sich die regelmiiflige 
Verteilung der OC2H5-Gruppen zwanglos aus der Tatsache, daI3 die Verbin- 
dung von weiterer alkoholischer Kalilauge nicht angegriffen wird, was bei einer 
Anhaiifung der hhoxygruppen auf die tc.cc.p- oder a.P.P-Stellung unverstand- 
lich bliehe. Fur die iibrigen Verbindungen ist eine andere als die angenom- 
mene Lage der dthoxygruppen auf Grund von t'berlegungen iiber den Re- 
aktionsinechaniirnus unwahrscheinlich . 

I3ei der Einwirkung von alkoholiseher Kalilauge auf das Perchlorhydrinden 
sind nainlich grundshtzlich zwei Vorgange zu unterscheiden : Einmal die fort- 
schreitende hhoxylierung des nicht aromatischenMolekiilteils, die im Peirchlor- 
triiithoxy-hydrinden ihre stabile Endstufe erreicht, und zweitens davon unab- 
hiingig die Aufspaltung des Fiinfrings zu der gleichfalls bestandigen Carbon- 
saure VII. Eine Vorstufe beider Stoffe ist das Perchlor-P-iithoxy-hydrinden(V). 
In  Ansatzen, die mit einer zur vollstandigen Vei seifung unzureichenden Alksli- 
menge bereitet waren, wurde neben diesem Stoff sowohl die Carbonsaure VI I  
als auc? das Perchlor-triiithoxyhydrinden(V1) in kleinen Mengen anget roffen. 
Nimnit man aber die Enthalogenierung init Natriumiithylat vor, so wird nur 
die dreifache Athoxylierung erreicht, wahrend die Saurebildung ausbleibt. Das 
Perchloriithoxyhydrinaen (V) wird demnach durch alkoholische Kalilauge nicht 
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JIW weiter ii.thoxyliert, sondern gleiehzeit2ig tinabhiingig davon iluch aufgespal- 
ten. Der Gang dieser Ringspaltung ld3t sich niit der Anna.hine einer Isorneri- 
siernng u n t t . ~  den1 EinfIuB von .2lkaIi folgenderniaBen erliliiren : 

;- 
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Die L7inl‘igeriirig zu dern lasch verseifk)aiert wid daher iiicht iwliei b a r  en 
Pevc.hloi -1-ii iethj I-_”-[P-iitho.ij -v in j  I]-benzol (1s) wird eheiiso \vie die weitere 
&ho\j  lierung ni i t  einet Wegrialinie \ on  Halogen i tus der a-Stellnng eingeleitet. 
Es i k t  nicht .tnsnnehnieii, daIJ die Dechlorierung nn einem bereits iithoxylierten 
ltingglird einyetzen W I I  d. d a r i g e  iiocli mdere zweifach halogensubstituierte 
k‘ohlen~tof f~~tunie  orhanden hind. Fin- die einfach iithouylierten Abbaupro- 
ciulitr iht dahrr eirie andere a l ~  die $-Stellnng der OC,H5-Glruppen &uaerst un- 

ieiiilich. Die Halogenabspaltung aus dem Perchlorhydrinden beginlit, 
0111 R I  o n i a t i d e n  Kern i m t  weitesten entfernten p-Stellnng und schreitet 

\ on (hi I / I T  den beiden kerrirtindigen. unter sich gleichwertigen C-Atomen der 
fort Entsprechend diehei Deutiing des Substitutions- und Ring- 
p n g e s  \+ a i  eine zweif,tch iithos-yliertr Zmischenstufe de i  dbbaus 

nicht nirc.liziiu risen. 

Heaehreibnnq der Versuchr. 

P r re  h lor  h y d r i n d  en ( I) : Als L4usgangsmsterial diente kilufliches H exa e hlo  r n i~ p h - 
t h a l i n  (mog. Haftaxmasse) der Fa. v. H e y d e n ,  R a d e b e u l - D r e s d e n .  Es wurde in einem 
l-tunclltolbcn mit 17; Eisenpulver und 0.1 7; Jod verschmolzen. Der mit G~~seinlcitungs- 
und -abIcitungsrohr versehene Kolben hefand sich in einem Lufthad, desscn Beheizung 
rlurch ein KontakLthcrmometer zu regeln war. Das AbIeitungsrohr war an eine in ciner 
t<8ltemischung steclrende Gasfalle angeschlossen. Uann wurde mit konz. Schwefelsaure ge- 
trocknetrs Chlar bei einer alIm&hlichen Temperatursteigerung von 1600 auf 180O solango ein- 
qelritct, Sis dir .  Menge des in  der Gasfalle sich anssmmelnden Tetrachlorltohlenstoffs nicht 
niehr zunahm. Loste sich eine Probe in heiBem Tetrachlorkohlenstoff Ieirht nnd voll- 
\tilndig, so war die Chlorierung beendet. Der gesamte Kolbeninhalt wurde dann rnit 
‘l’ctr~~ehlorlrohlenstoff unter Zusatz von etwas Tierkohle ausgekocht, von etwaigen Resten 
schwer lijslichen Oktachlornaphthalins abfiltriert und i.Vak. eingeengt (Ausb. 70n, d. Th.). 
Drr Schmelzpunlit dcs noeh gelblich gefarbten rohen Perchlorhydrindens steigt nach 
mcbrmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig, Benzol oder dlkohol auf 135O an. 

Perchlor-a.y-diketo-hydrinden (111): 46.3 g P e r c h l o r h y d r i n d e n  Mol) 
wrrden niit 50 ccm rauchender Salpetersaure unter RuckfluB 5 Stdn. gekocht. Dann wird 
init Wassrr verdunnt, rnit einem geringen UberschuB von Natriumhydrogencarhonat ver- 
d z t ,  schwarh erwarmt und nach dem Abkuhlen mit Ather aufgenommen. Hat sich Per- 
chlor-r..y-diketo-hydrinden gebildet, so bleibt dieses als in Ather ziemlich schwer losliches, 

tdllisat zuriick. Die Krystalle werden erst mit Wasser, dann init kaltem 
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Alkohol und schlieljlich mit Ather gcwaschen. Schmp. aus Eiscssig 158.5-159'; -4usb. 
bei'Abwesenhcit der iibrigen Oxydationsprudukte 29 g. 

= R o e d i g : Ijber Polyhalogenoerbindui~gen ( I . ) .  

C,O,Cl, (352.7) Her. C' 30.61 H 0.00 C160.31 
(kf. C' 31.06 H 0.27 ('1 59.86. 

Perchlor-a-keto-hydrinden (11): Dic Atherlosung vom vorangehenden Ansatz 
wird iiber Natriumsulfat getrocknet und abgedampft. Bleibt ein Ruckstand, so kann 
dieser aus unverandertem Perchlorhydrinden, Perchlor-a-keto-hydrinden und geringen 
Mengen Perchlor-a:~-diketo-hydrinden bestehen. Beinl Auskochen mit Eisessig reichert 
sich das in diesem LGsungsmittel bedeutend schwerer Iosliche Perchlor-a-keto-hydrinden 
stark an. Schmp. (2 ma1 aus Alkohol) 105-106n; Ausb. 2 p. 

C,OCl, (407.7) Ber. C26.49 H 0.00 C'169.59 
Gef. 026.69, 26.71 H0.11, 0.21 (2169.39, 69.39. 

3 . 3 . ~ . ~ - T e t r a c h l o r - 6 - d i c h l o ~ a c e t ~ ~ l - b e n z o e s ~ u r e  (IV): Die voni voratlgehen- 
den Vcrsuch verbliebene NatRumliydrogencarbonat-Losung wird mit verd. Salzs%iir!ange- 
sauert und die Ausscheidung in Ather aufgenommen. Nach dem Verdampfen des Ithers 
Wird die Saure am Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert. Schmp. 191-192O; Ausb. 20.7 g 
bei Abwesenhoit der iibrigen Osydationsprodukte. Zur Gewinnung cines analysenreinen 
Praparates wild noch dreimal aus Benzol nmlrrystallisiert; Schmp. dann 193-193.5'. 

(',H,O,CI, (370.7) Her. C 29.13 H 0.55 C157.38 
Gef. C29.38 H0.66 C157.03. 

P e r  oh l o r  - a .  p . y - t ri 2 t h ox y - h y d r i n d en (VI) : 46.3 g P er  c h l  o r h y dr i n d en ('/LO 

Mol) werden in  200 ccm absol. Alkohol gekocht und nach und nach rnit einer IJCiSUng 
von 14 g Natrium in 300 ccm Alkohol versetzt. Dann wird noch 4 Stdn. unter RiickfluB 
gekocht: Man destilliert den Alkohol groljtentells i..,Vak. ab und nimmt den Ruckstand 
mit &,her und Wasser auf. Beim Ahdampfen des Athers bleibt eine krystalline brmne 
&Iasse, die nach wiederholtcr Reinigung aus Allcoho127 g P e r  c h l  or  - t r i a  t h oxyhyd r in-  
d e n  liefert; Schmp. (2 ma1 aus Eisessig) 118-98.5'. 

C,,H,,03CI, (491.4) Ber. C 36.63 H 3.08 ($1 30.52 
Gef. C 36.71 H 3.22 C150.4';. 

Beim h s 5 u e r n  der wkIJr.-alkal. Losung und Ausathern bleibt kein Ruckstand. 
Per~hl0r-2-[P-athoxy-vinyl]-benzoes6ure (VII): 46.3g Perchlorhydri inden 

werden mit 300 ccm Alkohol aufgekoeht und 400 ccm i ~ / ~ , ,  alkohol. Kalilauge zugefiigt. 
Nach 3-stdg. Kochen auf den1 Wassei*bad ist die Realition noch schwach alkalisch. Der 
N m h o l  w i d  im Vak. abgedampft und der Riickstand mit Ather und Wasser aufgenom- 
men. A~isder  Atherhung gewinnt man 24g rohesPerchlor-triathoxyhydrinden. 
Das Rohprodukt ist bisweilen olig und mufi dann bis zur volligen Krystallisation U. u. 
mehrerc Wochen aufbewahrt werden; Schmp. (2 ma1 am Eisessig) 96'. 

Die a&al.-waf3r. Losung w i d  mit verd. Salpetersiure angesauert und erncut mit Ather 
ausgezogen. Beim Abdampfen des &.hers bleiben 18-26 g Perchlor-2-[P-Lthoxy-~~in~11- 
b~nZOeSaUre 6Eg zuriick, die im Eisschrank nach 12-48 Stdn. krystallin erstamten. Die 
Saure ist in Wasser unloslich, aber auserordentlch leiclit loslich in fast allen organ. Lo- 
sungsmitteln und aus diesen nur schwcr krystallisierbar. Zur weiteren Reinigung sind 
Tetrachlorkohlenstoff und Ligroin am besten geeignet; Schmp. 144-145O. Weniger ZU 
empfehlen ist die Destillation bei 0.1 Torr, die ein glasig amorphes Praparat liefert. 

Die Bestimmung des Umsetzungsgrades durch elektrometrische Titration miit ) ~ / I o  

ergibt nach 3 Stdn. 11.45 g G1' entsprechend einer durchschnittlichen Ionisieiung 
Von 3.2 Cl-Atomen. Lzlit rinem AlkaliiiberschnB behandeit wurden nach 7 Stdn. 13.30 
bzw. 14.27 g ?I' gefunden, was cine Abspaltung von 3.7 bzw. 4.0 Cl-Atomen anzeigf . 

~ ~ ~ ~ h ~ ~ ~ ~ - ~ - [ ~ - ~ t h o x y - v i n y l ] - b e n z o e s ~ u r e a t h y l e s t e r :  Zu 4 g SBure werden 
10 ccm Tllionylchlorid gegeben. Man kocht 1 Stde. unter RiickfluS und destilliert das 
iiberSChUSs. Thionylchlorid i. Vak. ab. Das zuriickgebliebene 61 ergibt bei der Dostillation 
bei 210-22@'/0.2 Torr etwa 3 g einer viscosen Fliissigkeit. Das Saurechlorid wird d u d  
A h h l  n k h t  verestert; es reagiert aber mit Natriunialkobola.t in der Kalte. 1 $: wird 
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mit ~atriiimiitliylntlosung im Ubcrschult versetzt untl noch kurz auf dem Wasserbad 
ch dem Ahdampfen des Alkohols wird in Wasser und -4tlicr geliist. Schmp. 
t~tic?rliiaung gcwonnenen lirystalle aus Alkohol 58-58.5". 

B i r k o  f e r  : Chlororaphtn., edn weiteres farbiges Stoff- 

~ i ~ ~ 3 H l o O ~ l ~ , ~ l ~  (126.8) Ber. C 3fj.5.3 H 2.36 Q 4!).8.3 
Gef. c1 36.73 H 2.38 Cl49.26. 

l ' er  c hl  o J' - 2 - [p - L tho x?; - vinyl] - b enz o es ii urea  n i l i  d : Zu 2 g Slure gih t man 2 corn 
wid kocht 1 Stde. unter Ruckfluf3. Man vcrdunnt mit Ather und fiigt 

tic iithcr. Anilinliisung zu. Nach dcm Ansschutteln niit 271 H('1 und Wasser 
wird der .%tlicr wrjayt. r)er Ruckstsnd wird zweimal aus Tetraclrlorltohlenstoff umkry- 
stallisirit; S ~ h n ~ p .  18.55-1860. 
. ('Lilil,02('16N (475.0) Ber. (> 43.05 H 2.34 N 3.26 C1 44.90 

Gef. c: 42.77 1f  2.45 N 3.30 c145.29. 
i't,rcttlor-$-ii t h o x y -  h y d r i n d c n  (V):  lXcse Verbindung wird ncben Perchlor-S-[fi- 

~ t ~ ~ o s y - ~ ~ i n ~ l ] . I ~ o i ~ z o e s L u r c  nach dcm bei der Darstellung dieser Saurc beschriebenen Ver- 
fahren orl~altcn, wcnn man einen UntorschuB von alkohol. Kali anwcndet. 46.3 g Per- 
chlorhydrintien werdcn mit 500 ccm Alkoliol und 200 ccrn rrilo Lauge 20 Min. gekocht. 
Die saurcn fiitlierauszuge licf'ern 6-6 g rohc Siiurc; Reinigung wie vorher. I n  dcr alkalisch 
gcwonncncn A therlijsung findon sich.35--38 g rohes Perchlor-P-Lthoxy-hydrinden. Bohmp. 
nach j e  3-1naJigc~ Umkry&dlisation aus Tctrachlorkohlenstoff und Alkohol 108". 

Cl, HsO(?19 (472.2) Ber. U27.95 H 1.07 Cl 67.69 
Gef. 0 28.06 H 1.20 (3167.70. 

I' er  c 11 1 o r ~ p - ii t h ox y - x . y - d i k e  t o ~ h y d r i n  d e n  (VIJI) : 2 bis 4. g P e r  c h lor  - p - L t h  - 
ox yh y tl ri ntl en odcr P erc h 1 or - CL . p . y - t r i a  t h o  x y - h y drind en werdcn niit 8 ccm rau- 
chmder Salpetcrsiiure erhitzt. .Die Oxydation des einfaeli Lthoxylierten Produktes ist nach 
2?4 Sttin., dic des drcifach iithoxyliertcn erst nach 8 Stdn. heendet. Die salpetersaure 
Msung wird mit Natriumcarbonat neutrdisicrt mid ausgeiibithert; Schmp. des Diketons 
naclr zmeimaliger Ii tllisation aus Tetraehlorliohlenstoff oder Allcohol 118-119O. 

( i l lH~03Cl~ (362.4) Ber. C 36.46 H 1.38 Ucf. C 36.40 H 1.23. 

35. L c o n h a r d  B i r k o f e r  : Chlororaphin, ein ~ e i t e r e s  farhiges Stoff- 
wwhselprodukt des Bacilliis pgoryaneixs. 

[,\us dem I<siscr-Wilhelm-Institut fur Medizin. Forschung, Hcidelberg, 
lnstitut fur Chemie.] 

(Eingegangen am 21. Dezcmber 1946.) 

Aus 14 Tag' altcn Kultiiren von IZacilliis pyocyutieus wurde SO- 

wohl ('hlororaphin als such Oxychlororaphin (Phenazin-sr-carhon- 
amid) isolicrt. 

13ekanntlich bildet der Bacjllrss pyoqaneus  den in Chlorofornl lij4ichen 
blaueii Ihrbstolf Pyo  c y a n i n ,  dessen Konstitution von F. WredeL)  d- 
gehltirt rind durch Synthese bewiesen wurde. 

Rlehrere Wochen alte Houillonk~lturen von Bac. pyocyaneus enthalten nach 
iinsereri EI fahrungen praktisch kein Pyocyanin mehr. Durch Extralition sol- 
cher Kultnrrn rnit Ather und Auskochen des Xtherruckstandes rnit Benzol 
erhielten wir eine Verbindung, die sich aus 13enzol in schwach griinstiehig hell- 
gel)Jen Ul&ttc~hen und ails Methanol in Nadeln abschied. Sowohl der Schinelz- 

I )  Ztschr. pliysiol. Chem. 140, 1 [l924]; 142, 103 [1925]; 177, 177 [1928]; 181, 58 
~ _ _ _  

[ 1 9 ~ 1 ;  r3.60, 2051 [19291. 




