108 Levy u. Curchod, iiber

2) Ueber symmetrisches Tetrachloraceton;

von 8. Levy und A. Curchod.

Yor Kurzem haben wir *) einige Abkdmmlinge des aus
der Chloranilsiure neben Tetrachlordiacetyl entstehenden sym-
metrischen wierfach gechlorten Acetons beschrieben, von
denen das Blausdure~Additionsproduct (CHClg), . C(OH).CN
als Ausgangsmaterial zur Darstellung der symmetrischen Tetra-
chloroxyisobuttersdure und ihrer Derivate einiges Interesse in
Anspruch nimmt. Versuche vom Tetrachloracetoncyanhydrin
durch Einwirkung von Salzsdure direct zur entsprechenden
Oxyséure zu gelangen hatten uns schon seit einiger Zeit
beschaftigt, sind aber bisher immer daran gescheitert, dals
wesentlich Rickbildung von Tetrachloraceton einirat. Dagegen
gelingt diese Umwandlung, wenn man zundchst das Amid der
Tetrachloroxyisobutterséure darstellt und letzteres alsdann unter
Druck mit Salzsdure behandelt. Die Darstellung des Tetra-
chloroxyisobuttersiureamids, wie wir es frither durch 40 stiin-
diges Erhitzen des Nitrils mit einem Gemisch von 2 Th. con-
centrirter Salzsdure und 1 Th. Wasser im Wasserbade am
Riickflufskiihler erhalten haben, gab so unbefriedigende Aus-
beute (3 g Nitril lieferten neben zuriickgebildetem Aceton nur
0,4 g Amid), dals wir unser Augenmerk in erster Linie auf
die Auffindung einer geeigneten Methode zur Bereitung dieses
Amids richten mufsten. Versuche, das Nitril (1 g) durch
mehrtigiges Erhitzen miltelst Salzsdure (8 g von 1,16 spec.
Gewicht) im geschlossenen Rohre bei verschiedenen, innerhalb
100 bis 130° liegenden Temperaturen glatt in Amid iber-
zufiihren, hatten ebenso wenig Erfolg, indem wiederum Riick-
bildung von Tetrachloraceton stattfand und neben braunen,
humusartigen Substanzen nur wenig Amid erhalten werden

*) Diese Annalen 282, 330.
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konnte. Ohne Schwierigkeit und in quantitativer Ausbeute
bildet sich diese Verbindung bei Anwendung der bereits in
der vorhergehenden Abhandlung erwihnten Methode von
Pinner und Fuchs.

Symmetrisches Tetrachloroxyisobuttersiureamid,

CHCly~
CHCly”

Das Nitril*) wurde in der gerade nothwendigen Menge
*) Bei dieser Gelegenheit sei noch die Beschreibung des leicht zu-
ginglichen und fiir das symmetrische Tetrachlorcyanhydrin
charakteristischen dcetylderivats eingeschaltet. Dasselbe entsteht
durch dreistiindiges Erhitzen des Nitrils (2 g) mit der dreifachen
Gewichtsmenge Kssigsiureanhydrid am aufsteigenden XKiihler.
Nachdem der gréfste Theil des tiberschiissigen Essigsiureanhydrids
durch Destillation entfernt ist, scheidet sich die Acetylverbindung
beim Behandeln mit Wasser in krystallinischem Zustande braun-
gefirbt aus. Behufs ihrer Reinigung wurde sie aus Aether
krystallisirt, nach dessen Verdunsten sie als briunliches Oel
zuriickbleibt, das nur schwer krystallisirt und am besten durch
Einstellen in eine Kiiltemischung zum Erstarren gebracht wird.
Die auf Thontellern gut abgeprelste Krystallmasse wird nach
wiederholtem Krystallisiren aus Aether unter Zuhiilfenahme von
Thierkohle farblos und bildet dann tafelférmig ausgebildete
Krystalle vom Schmelzpunkt 45 bis 479 Schon bei gewShnlicher
Temperatur verfliichtigt sich die Verbindung und ibr Dampf be-
sitzt einen stechenden, dem Tetrachloraceton sehr dhulichen Ge~
ruch. Sie ist leicht 18slich in Aether, Alkohol, Chloroform und
Benzol, weniger in Ligroin, unldslich in Wasser. Mit Salzsiure
behandelt, liefert sie schon in der Kilte Tetrachloroxyisobutter-
siureamid.
I 0,1776 g gaben 0,174 CO, und 0,0835 H,O.
II. 0,1691 g , mit Kalk geglitht 0,368 AgCl, entspr.

C(OH)-CONH,.

0,09104 CL
III. 0,2448 g gaben bei 18° und 718 mm Druck 11,56 chem
Stickgas.
Berechnet fiir Gefunden

CoH;CLNO, I iL. iT

C 27,17 26,73  — —

H 1,88 2,09 - -

al 53,58 —_ 53,83 -

N 5,28 — — 5,14.
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Bisessig gelost, die doppelte Gewichtsmenge concentrirter
Schwefelsdure hinzugesetzt und das tribe dicke Gemisch
wihrend einiger Augenblicke zum Sieden erhitzt. Die Flis-
sigkeit ist dann dunkelbraun gefirbt. Nach dem Verdiinnen
mit Wasser und Ausziehen mit Aether erhdlt man beim Ab-
dunsten des Losungsmittels das Amid noch verunreinigt mit
braunen oligen Substanzen. Durch Abpressen auf Thonplatten
von denselben befreit, wird es aus Benzol oder Aether
krystallisit und zeigt dann den schon friiher angegebenen
Schmelzpunkt von 156°. Eine Stickstoffbestimmung bestatigte

die bereits ermittelte Zusammensetzung C,H;ClLLNO,.
0,1658 g gaben bei 18° und 727 mm 8,5 cbem Stickgas.

Berechnet fiir Gefunden
C,H,CIL,NO,
N 5,80 5,68

Hinsichtlich der Eigenschaften des Amids ist noch zu be-
merken, dafs es besonders schon aus Aether krystallisirt und
zwar in Form vierseitiger hohler Pyramiden. Alkohol nimmt
es leicht auf. Benzol l6st es schwerer. Auch aus Chloro-
form, in dem es nur in geringer Menge loslich ist, erhilt
man es gleichfalls in gut ausgebildeten durchsichtigen pris-
matischen Krystallen. In Ligroin ist es unldslich.

Verhalten des Tetrachloroxyisobuttersiureamids gegen
kohlensaures Natron. — Uebergiefst man das véllig einheit-
liche und gut krystallisirte Sdureamid mit Sodaldsung, so tritt
schon nach wenigen Augenblicken sichiliche Verdnderung
ein und in der uber den Krystallen des Amids stehenden
Flissigkeit beginnt die Abscheidung haarfeiner Nadelchen,
die sich zusehends vermehren, so dafs die Losung schliefslich,
wenn sie nicht zu verdiinnt ist, zu einer breiartigen Masse
gesteht. Nach Verlauf einiger Stunden sind die dicken
Krystalle des Amids verschwunden und ganz in die neue
Yerbindung umgewandelt. Abfiltrirt und mit wenig kaltem
Wasser gewaschen, krystallisirt sie aus siedendem Wasser,
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in dem sie ziemlich leicht loslich ist, beim Erkalten sogleich
in farblosen seideglinzenden Nidelchen, die facherartig an-
einander gereiht sind. Dieselbe verflichtigt sich schon unter
100" und schmilzt bei 127° zu einer farblosen Flissigkeit; in
hoherer Temperatur tritt Zersetzung ein. In Aether, Alkohol,
Chloroform und Benzol 1ést sie sich leicht, weniger in sieden-
dem Schwefelkohlenstoff ; kochendes Ligroin nimmt dieselbe
nur schwer auf und lafst sie beim Erkalten gleichfalls in
Form von Nadeln ausfallen.

I 0,1776 g gaben 0,1516 CO, und 0,0364 H,0.

I, 0,0826g , mitKalk gegliiht 0,17565 AgCl, entspr. 0,0434 Cl.

IIL. 0,1369g , 0,2894 AgCl, entspr. 0,071593 CL

IV. 0,0868g , mitKalk gegliiht, mafsanalytisch 0,04526 C1¥).

V. 0,1495g , bei 20° und 726 mm Druck 9,2 chem Stickgas.
Berechnet fiir Gefunden
C4H,CL,NO, T . it iv. V.
C 23,47 23,28 —_ — -— _
H 1,95 2,27 —_ —_ —_ —_
cl 52,08 - 52,54 52,29 52,14 —_
N 6,84 — — — — 6,75
0 15,66 — — — — —

Danach kommt der Verbindung die Formel CH,Ci;NO; zu,
sie enthilt also ein Molecul Salzsdure weniger als das Aus-
gangsmaterial und ist gemafs der Gleichung
CH;CLLNO, = C,H,CI3NO, + HCi

entstanden. Eine solche Abspaltung von Salzsiure findet be-
kanntlich auch bei der Bildungsweise der Alkylenoxyde aus
den Haloidestern mehratomiger Alkohole*%*) statt, und es ist
danach sehr wahrscheinlich, dafs unsere Verbindung dieser
von A. Wirtz entdeckten Korpergruppe angehért und als
Amad der Trichlorpropylenoxydcarbonsiure

*) Diese Bestimmung verdanken wir der Freundlichkeit des Herrn

stud. P. Duden.

#¥) Wiirtz, diese Annalen 208, 84 und 1H®, 125; Reboul,
a. a. O. Supplbd. X, 221.



112 Levy u. Curchod, ber

O/(EHC]

NC-CONH,

lCHCl,

aufzufassen ist. Ueberraschend aber ist im Vergleich mit
den von Wiirtz und Reboul zur Darstellung von Aethylen-
oxyd resp. Epichlorhydrin ausgefithrten Versuchen, bei weichen
mit concentrirter Kalilosung in der Wirme operirt wird und
bei welchen die Ausbeute*) hinter der theoretischen be-
trachtlich zuriickbleibt, wie leicht in diesem Falle bei fast
quantitativ verlaufender Reaction die Abspaltung von Salz-
sdure erfulgt.

Symmetrische Tetrachloroxyisobuttersiure,

(CHCl;)z . C(OH) . COOH.

Zur Umwandlung des Tetrachloroxyisobuttersidureamids
in die Sdure verfuhren wir in der Weise, dafs wir jenes mit
seinem 6 bis 8fachen Gewicht Salzsiure vom spec. Gewicht
1,16 im geschlossenen Rohre bei 110 bis 120" erhitzten. Es
bedurfte einer langeren (4 bis 5 Tage) Digestion, um die Um-
setzung so weit zu fibhren, dals die Mischung kein Amid mnehr
enthielt. Der braungefirbte nach verbranniem Zucker
riechende Rohreninhalt wurde dann auf dem Wasserbade zur
Trockne verdampft, durch wiederholtes Hinzufiigen von
Wasser und Verdampfen die Salzsdure entfernt und dem
trockenen Riickstand die Sdure durch Ausschiitteln mit Aether
enizogen. Da sich beim Abdampfen der salzsauren Losung
auch ein Theil der gebildeten Siure verfliichtigt, ist es rath-
samer den Robreninhalt direct mit Aether zu behandeln.
Nach dem Abdunsten des Aethers hinterbleibt die Séure als
olige Flussigkeit von braunlich gelber Farbe, die beim lingeren
Stehen im Vacuum iiber Schwefelsidure fest wird, an der Luft

*) Claus, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1@, 556.
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jedoch bald wieder den flissigen Zustand annimmt. Die
Analyse des so erhaltenen Rohproducts, welches sich in kohlen-
saurem Natron klar auflost, zeigte, dafs wir die gesuchte
Siure, wenn auch noch nicht ganz rein, unter Hiuden hatten.

I 0,2892 g gaben 0,2166 CO, und 90,0553 H,0.

. 0,138 g , 0,034 , , 00293 ,
Berechnet fiir Gefunden
C.H,C1,0, ST
C 19,82 20,42 20,32
H 1,65 2,10 2,3.

Behufs ihrer Reindarstellung wurde die rohe Siure mittelst
kohlensaurem Kali in das Kaliumsalz verwandelt, das gut kry-
stallisirte Salz in verdiinnter Salzsiure gelost und der klaren
Losung die Séiure durch Aether entzogen. Die nach dem
Abdunsten des Aethers im Vacuum nunmehr sehr bald in
Form langer seideglinzender Nadeln erstarrende Saure ist farb-
los und verflichtigt sich nicht mehr an feuchter Luft. Aus
kochendem Ligroin, worin sie sehr schwer loslich ist, erhilt
man sie in breiten durchsichtigen Nadeln, die iber Schwefel-
sdure und auch an der Luft matt und undurchsichtig werden.
Die Analyse der aus Ligroin krystallisirten und iiber Schwefel-
sidure getrockneten Substanz lieferte Werthe, die scharf mit
den berechneten stimmen.

L 0,1472 g gaben 0,1052 CO, und 0,0268 H,0.

W 0131 g , 0,095 , , 0024 ,
II. 0,444 g , mit CaO gegliiht 0,3429 AgCl, entsprechend
0,08483 CL
IV. 0,1877 g gaben mit CaO gegliibt 0,32564 AgCl, entsprechend
0,0805 CL.
Berechnet fiir Gefunden
CaHLCL,04 1 L OL
C 19,82 19,49 19,77 - —_
H 1,65 2,02 2,03 - —
Cl 58,71 — — 58,74 58,45
o) 19,82 — — —_ —

Aunalen der Chemie 254. Bd, 8
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Die symmetrische Tetrachloroxyisobuttersaure schmilzt
zwischen 69 und 71 zu einer farblosen Flissigkeit, die einige
Grade unterhalb des Schmelzpunkts wieder fest wird. Sie lost
sich leicht in Wasser, Aether, Alkohol, Chloroform und Benzol
und wird wie von Ligroin auch von Schwefelkohlenstoff selbst
in der Wéarme nur schwer aufgenommen.

Die Charakierisirung der Tetrachloroxyisobuttersaure
durch ihre Salze mufs sich bei der geringen Menge Material,
die uns zur Verfiigung stand, vorliufig auf die Beschreibung
des zur Reindarstellung der Siure benutzten Kaliumsalzes be-
schranken. Dasselbe wurde in der Weise gewonnen, dafs
eine abgewogene Menge der Siure, gelost in wenig Wasser,
mit der berechneten Menge kohlensaurem Kali gleichfalls in
wisseriger LoOsung versetzt und die filtrirte concentrirte
Losung im Vacuum uber Schwefelsdure der Krystallisation
uberlassen wurde. Jedes Erwirmen der Losung ist zu ver-
meiden, da das Salz hierdurch unter intensiver Braunfirbung
der Flissigkeit Zersetzung erfihrt. Die aus sehr concentrirter
Losung ausgeschiedenen Krystalle des Kaliumsalzes wurden
nach dem Abpressen durch wiederholie Krystallisation aus
Wasser gereinigt und durch freiwilliges Verdunsten der con-
centrirten Losung in vollig farblosen durchsichtigen Prismen
erhalten. Das Salz ist in Wasser sehr leicht ldslich und wird

von Alkohol nur schwer aufgenommen.
0,3183 g des iiber Schwefelsdure getrockneten Salzes gaben 0,1028

K80,
Berechnet fiir Gefunden
(CHCL,);.C(OH).COOK
K 13,93 14,47,

Der geringe Ueberschufs von Kalium riihrt jedenfalls von
der Schwierigkeit her, das in Wasser sehr leicht losliche Salz
vollkommen von den letzten Spuren Mutterlauge zu trennen.



