
jener, die F r a n c h i m o n t  als elffach acetylirte Triglykose beschrieben 
hat. Diese ist nach Molekulargewichtsbestimmung und Analyse eiiie 
acetylirte Hexose, die sicherlich fiinf, moglicherweise aber  sieben Acetyl- 
gruppen enthalt. 

Die  Acetylbestimmungen, nach den verschiedensten Methoden 
ausgefiihrt, gaben wenig iibereinstirnmende Resultate, sodass vorliiufig 
tinsicher ist, ob d:is Pentacetylderivat eirier gew6hnlichen Hexose, oder 
das  Heptacetylderivat eines siebenslurigen Alkohols vorliegt. 

Von Interesse ist aber ,  dxss diese Verbindung sicher kein Glu- 
cosrderivat ist. Mit Kalilauge verseift, giebt sie eioc in Wasser 
spielend leicht, in Alkohol nLer schwer liisliche Substanz, die mit 
Essigsliure und Phenylhydrazin eine gut krj-stallisirende Substanz von 
intensiv orangegelber Farbe  liefert, die bei 194O schmilzt und kein 
Osazon, sondern ein Hydrazon ist. Es iihiielt in  den meisten Stiicken 
dem Hydrnzon der Mnnnnse. Da. Mmnose aus verschiedenen ~ C e l -  
lulosenrtenc: durch hydrolytische Proceme schon erhalten wordcn ist. 
ware es  nicht iiberraschend, wenn auch beim Abbau mit Essigsiiure- 
nnhydrid Mannose aufgefunden wiirde. Aufallend ist nur, dass dieses 
bei reiner Cellulose (Schleicher-Schiill'sche Filter) d r r  Fall ist wid 
Gluroseverbindungen danebeii niclit wahrzonehmeti waren. 

ES sei schlirsslicli erwahnt, dnss auch die bei miiglichst schonender 
Acetylirung entstehrnden Verbindungeri aus Cellulose und Starke mehr 
Acetyl enthaltm, als f i r  die iiblichen Bruttoformein sich berechnet. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt nnd auch nuf andere Sub- 
stnnzen als Cellulose und Stgrke aiisged*htit. 

382. 1. Nencki: Ueber organische Synthesen mittels 
Eisenchlorid. 

[9. Mi t t h  c i  1 un q.]  

(Eingegangen : i in  12. Augli~t..) 
Vor zwei J;tliren habe ich im %J. Jnhrg:tiig dkser Ili.richte S. 17fiti 

ti. ff. meine ersten Unteraiiclintigen iiber diesen CLfigeustand rer- 
i j tht l icht .  Seitlier I I ~ J P  ich trot,: mnuclier Uiite!lir..cliriii,Brli durch 
;lrlwiten nuf gatiz aiiderrii Gebieti~ri die Untersuchungen iiher Synthesen 
iiiittels Eiurnc!ilorid fortgesetzt, und bildeti die t.i~Iinlt.t.iim Resn1t;ite 
den (>egenstnnd der iitlclrfolpeiidrti Mittlieiluiigen iitriuer jniigen hlit- 
:trbeitrr, der HHrri. S. M e i s e e l ,  A. ( :u r rwi t s ( :h  i i r ~ c l  I,. I t b i y c k i .  
Mein f-Itluptiiiteresse dirbri war ;nit' dic beiden lhigeii grrichrrt, erstens 
n;tcli wrlchern cheinisclitw Mec1i:rnistniis die Synthesen tnittels Eisen- 
chiorid bawirkt werden, und zweitrtis :tufzukli'ireti, ob uud worin ein 
Uiiterschied iii dcr Wirkuiiy deu Eiseiichlorids iind des ihin so nnhe 
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stehenden Aluminiumchlorids besteht. Beziiglich der ersten Frage habe 
ich schon gelegentlich der Daretellung des Benzophenons aus Reneoyl- 
chlorid nnd Benzol mittels Eisenchlorid beobachtet , dnss nachdem 
eine bestimmte hfenge des Eiaenchlorids in das Gemisch der beiden 
Substanzen eingetragen war, die Fliissigkeit 211 einem Krystallbrei 
erstarrte. Die mit Ligroi'n abgewaschenen und zwischen Fliesspapier 
abgepressten Krystalle waren eisenhaltig und zersetzten sich in Be- 
rahrung mit Wasser unter -4bscheidung ijliger Tropfen, die nach 
einiger Zeit krystallinisch wurden. Eine genauere, von Hrn. M e i s s e l  
ausgefuhrte Untersuchung iiber die Bildung diesix Kryst.alle und ihre 
Zusammensetzung ergab nun Folgendes: 

Z u  einem Gemisch von 18 g Berizol und 32 g Benzoylchlorid 
wurde allmiihlich und in kleinen Portionen trocknes, sablimirtes 
Eisenchlorid zugesetzt. Die Fliissigkeit farbte sich anfangs roth, ohne 
merklicbe Entwickelung von SalzsLiure. Nachtlem 7 g Eisenchlorid 
zugesctzt waren: erstarrte sie zu einer gelbbraiinen, krystallinischeir 
Masse. Die Krystalle wurdeu mijglichst rasch von der Fliissigkeit 
durch Absaugen getrennt, gut mit Ligroih nachgewaschen, zwischen 
Fliesspnpier abgepresst und im Vacuum iiber Aetzkalk und Schwefel- 
saure getrocknet. Auch bei Anwendung von weniger Eiseiichlorid 
erfolgt die Bildung dieser Krystalle, namentlich wenn die Flisaiglieit 
abgekiihlt wird. D a  die Krystalle stark hygroskopisch sind iind nri 
der  Luft zerfliessen, ist es unbedingt notliwcndig, bei ihrer Darstellung 
alle Fenchtigkeit 'nuszuschliessen. 

Die Elementaranalysen von Praparaten verschiedener Darstellung 
. rrgaben fiir diesen Kiirprr folgende Zalileii : 

im Mittcl Gefunden 
I. IT. TIT. 

C 40.43, 40.74, -10.85, 40.67. 
H :;.OS, 3.11, 3.2 i, 3.13. 
c1 35.45, .71;.o.t, 3G.06. 33.55. 

-4111 Lesten enteprechen dir erhaltenen Zahlen der Formel: 
C3:$1&5 Cllu Fed 0 3 .  

Der  Kijrper ist in Alkohol und Aether leicht liislich, weniger 
,in Beuzol. uiiliislich in Ligroi'n. Pr'ac,h mehi-tagigem Liegen i n i  Essiccator 
zer,.etzt er sic11 unter Entwickelung ron  Chlorwasserstoff. I n  Re- 
ruhrniig mit Wasser zersetxt e r  sich sofort untc!r Abscheidung iiliger 
Tropfrn, die nacli einiger Zeit kryst~l l inisch rrstarren. Diese Krystalle 
sind. wie eirie gtwtiiere Untersticliung ergab: ein Gemisch von Benzo- 
pherioii und BerizoiXiure. 111 d t r  wiiasrigrn Losung findet sich Eisen- 
c' ti I ori d . 

Enter  Beriicksichtigang dieser Spaltungsproducte ist die obige 
.cornplesr Formel leicht verstiindlich. M a n  kann sie nainlich auch 

l'e 17.02, I L 9 i ,  17.11, 17.03. 

I%* 



folgenderweise schreiben: (& HS COCG H5 . F e  Cl3)s Cs Hs CO C1. Fe CIS, 
In der That etehen die fir dieee schwer zu reinigende und leicht 
sich zersetzende Substanz erhaltenen Zahlen der obigen Formel 
sehr nahe. 

Es wurde im Mittel gefunden: 
C 40.67, H 3.13, C1 35.85, Fe 17.03. 

Berechnet fin (CeH.iCOCsH5. F~CI~)~CP,HE.COC~. PeCls. 
C 39.92, H 2.52, Cl 35.79, Fe 16.93. 

Diese Formel erkliirt uns auch die Bildung des Benzophenons 
unter dem Einflusse yon Eisenchlorid. I n  der ersteii Phase der 
Reaction vereinigt sich das Eisenchlorid mit dern Benzoylchlorid zu 
der Verbindung: CS Hs CO C1. P e  CIS. Durch die Molekularvereinigung 
wird das Chlor des Renzoylchlorids besonders labil, tritt rnit einem 
Waserstoffatom des Kohlenwasserstoffs als Salzsiiure heraus, und es 
resultirt die Verbindung dcs Benzophenons rnit Eisenchlorid = (C6HS . 
CO . CsH5)Fe CIS. Der schliesslich entstehende, krystallinisch aus- 
geschiedene Korprr ist ein Dappelsalz der beiden Eisenchloridver- 
bindungen, das durch Wasser in Benzopbenon, RrnzoFsaure und 
Eisenchlorid zerlegt wird. 

Die Entstehung des Benzophenons, respective aiiclerrr Ketone, 
unter dem EinAusse von Eisrnchlorid liisst sich dcmnnch folgender- 
manssen formuliren: 

I .  R . CO C1 -t FaCIS = R . CO . C1, F e  C13. 
3. R. co cl , + H C6H5 = R.CO .f&H5: I'eCl3 + IiC1. 
3. S R .  C O .  CsHS,PeC13 + R .  C O .  C1,FeCls 

= ( R .  C O .  CtiH5. FeCIJ:,R. CO. C1, FeC13. 

Bekarintlich wurde die richtigeErkl&runSderF r i e d e  1 - C rafts'schen 
Reaction von G .  GII s t a v s o n  gegeben. Durch znhlrriche Unter- 
suchungen dieses Autors, sowie durch die spateren von H a m o n e  t ,  
C o m b e s ,  K o n d a k o w .  N e f ,  P e r r i e r  u. A. ist es sichrr festgestellt, 
dass bei allen organiscben Synthesen mittels Metallchloriden in erster 
Phase der Reaction das Metall-Chlorid rrsp. -Rromid mit der organischen 
Substanz eine sdditionelle Verbindung eingeht, wodurch erst die or- 
ganische Componente reactionsfiihig wird. Das was Gustaveom 
beziiglich der Rolle des Alumioiumcblorids behauptet bat, fintien wir 
auch beim Eisenchlorid bestiitigt. Wir sehen auch hier. dass gleicli 
wie Aluminiurnchlorid so auch das Eisenchlorid rnit der aromatischen 
Componente eine molekulare Verbindung: c6 8 5  . CO . Cl, FeCla bildet, 
und ebenfalle, dass das Eisenchlorid in  Verbindung sowohl mit derIL 
reagirenden Korper wir rnit dem Reaetionsproduct: 

(c6 HI . co . c6 115, FeC1& Ca Hb . Co . C1, F e  CIS 
verbleibt. 
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Auch H a m  o n e  t i )  erkliirt die Bildnng von Ketonsiiureestern aus 
Pettsiinrechloriden durch Bildung solcher Additionsproducte mit Eisen- 
chlorid, und vor Kurzem haben die HHrn. R. S. M o r r e l l  und 
.J. M. C r o f t  s*) solche Additionsproducte von Eitsenchlorid mit Keton- 
eiiureestern ale rothe, leicht, zersetzliche Oele beschrieben. 

Beziiglich der  zweiten Frage, ob und welcbe Differenz zwischen 
.der Wirkung des Eisenchlorids und Aluminiumchlorids besteht, m8chte 
ich vorausschicken, dass in den Benzolkern des Phenols par  excellence 
-sowie dessen einatomiger Substitutionsproducte mittels Eisenchlorid 
iiur e i n  Siiure- resp. Alkyl-Radical eingefiihrt werden kann. Die 
.zwei- iind drei-atomigen Phenole dagegen bilden stets Disobstitutions- 
.producte. Dies gilt auch vom Phloroglucin, das nach der von Hrn. 
A. H i n s  b erg iu meinem Laboratorium angeHtellten Untersuchung 
amit Acetylchlorid bei Gegenwart von Eisenchlorid ein Diketon von 
der Formel: Ce H ( C 0  CH&(OH)j liefert. Da so.wohl das Monoketon, 
-CsH~(COCHs)  (OH), , wie das  Diketon die gleiche procentische 
Zusammensetzung hnben, so konnte nur  durch die Bestimmung des 
Molekulargewichtes oder die Darstellung von Ilerivaten des Ketons 
.die richtige Formel ermittelt werden. Hr. H i  r i s b e r g  hat  zunffchst 
aus dem kauflichen Phloroglucin nach dem Verfahren von S k r a u p z )  
Phloroglucincnrbonsiiure und daraus reines Phloroglucin bereitet. 
Dieses Phloroglucin wurde mit dern doppelten Gewicht Eisenchlorid 
und 4 Aequivalenten Acetylchlorid auf dem Wasserbade erwiirmt nnd 
mach dam Nac5lassen der Salzsaureentwickelung das  resultirende harzige 
Product zunachst mit vie1 Wnsser abgewaschen, sodann mit heiseem 
Wasser ausgekocht und der  Riickstand mit Aether extrahirt. Aus 
.dem iitheriscben Anszuge wurden nach Verdunsten des Aethers in 
.Reringer Menge weisse Krystallnadeln erhalten, die wahrscheinlich ein 
Bemenge des Monoacetyl- und des Diacetyl-Esters des C-Diacetophloro- 
.glucins sind. Dae Molekulargewicht dieser durch Umkrystallisiren 
.gerainigten Krystalle, nach Rao ul  t bestimmt, wurde = 271 gefunden. 
Die Formel CloHgOi. CzHsO verlangt das  Moleknlargewicht 252, 
die Formel C ~ O H ~ O ~ ( C ~ H ~ O ) ~  3 294. Die Krystalle wurden durch 
70- procentige SchwefelsRure vereeift, wobei d urch Verdiinnen der  
schwefelsauren Losung mit Wasser das  C- Diacetophloroglucin in 
mhwach gelblich gefiirbten Nadeln ausfiillt. Dafi Keton wurde durch 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt und iiber Schwefelshre  
getrocknet. Die Elementaranalyse und die Bestimmung des Molekular- 
gewichtes in Phenol als Losungmittel ergaben folgende Zahlen : 

Cs&03(CO.CH&. Ber. C 57.14, H 4.76. Idol.-Gew. 210. 
Gef. * 56.94, N 4.79. 1) 218. 

1) Bull. SOC. chim. 1893, 576. 
3) Monatsh. f. Chem. 10, 724. 

4 Chem. Vfintrslbl. 1898, I, 939. 



C-Diace tophloroa luc in  reagirt mit je 2 Aequivalenten Pheoyl- 
hydrazin reep. Hydroxylamin, bildet aber damit nicht ein Hpdrazon oder 
Oxim, eondern, den Analyeen und den Eigenechaften dieeer K6rper. 
zu Folge, ein Pyrazolin- resp. ein Isoazol-Derivat: 

CH8.C N C H a . C - - -  - N  
C N . G H J  c o  

,CL,CH I ,C..jC[I 
OH. C'YY 

I 
OH . C p W  

CH8.C C, CH3.C C 
N-----N. CsHs N-- -0 

Das C-Diacetophloroglucin iet in  Alkohol und Aether leicht, in. 
Wasser nur eehr wenig l6slic.h. Die wiiesrige LBsung wird durch 
Eieenchlorid himbeerroth gefgrbt. Bemerkenswerth ist es, dew dieses 
Keton ein heizeilziehender Parbetoff ist. Mit Eisen gebeiztr Bsum- 
wolle wird dadurch rosarotb gefgrht. Nach der Theorie voii~,Kost a- 
necki  sind aromatieche Verbindungen danu beizenziehende Fmbstoffe,. 
wenn sie auwer der chromogenen Gruppe noch zwei saure Groppeii 
in der o-Stellung enthalten. Da dem C-Diacetophloroglueiu die con- 
stitution 

.. 

C . O H  
HC":C. COCHz 

HO . C'-C. I OH 
C . COCH3 

zukommt, so ergiebt eich hieraos, dass  auch das Acetyl als saure 
Gruppe functioniren kann. 

Die Auebeute an C-Diacetopliloroglocin mittels Ei~endilorid iet 
eine geringe ond betragt etwa 3-3 pCt. vom Oewichte dee angewan4- 
ten Phloroglucioe. Es ist dnher intereseant, dass nacli h e r  Mitthei- 
lung rneines verehrten FreundeR, Yrofeeeor Kos tanecki  in Bern, aue 
dem Phlorogluciutrimethyliittier beim Erhitzen mit Chloracetyl uiid. 
Eieenchlorid in theoretiecher Menge der Monoacetophloroglucintrimethyl- 
iither, CS H2 (OCH& . COCH3, erhdten wird. 

Eine Eigenthiimlichkeit bei den Syntheeeu mittels Eieeitchlorid 
iet die, daas bei der Einwirkung organiecher Chloriire auf Phenole 
nicht nur der Waeserstoff im Renzolkern, eondern hiiudg auch der 
hydroxylieche Wasseretoff eubetituirt wird. So enteteht z. B. bei der 
Einwirkung von terf-Butylchlorid auf Reeorcin der Butyliither des Di- 
butylreeorcine, GHo (GH& (OC+Hs) OH. 

I m  parallelen, mit A1 angeetellten Verauch wrirde nur dae 
Dibutylreeorcin erhalten. Hervorheben miichte ich nocll, dues i ~ u r  
dae tstt.-Butylchlorid bei Gegenwart vou Eieenchlorid mit Phenolen 
reagirt. Aus normalem und secundsirem Butylchlorid konnte ich kein. 
Subetitutionspmduct erhalten. 
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I n  meiner ersten Mittheilung I) habe ich angegeben, dass I I U ~  

halogensubetituirte Verbindungen zu Synthescm mittels Eiaenchlorid 
geeignet sind. A m  Siurehydraten und Phenolen konnte ich keioe 
Oxyketone erhalten, wie dies z. B. aus Eisessig und Resorcin, 
Hydrochinon, Pyrogallol u. s. w. bei Anwendung von Chlorzink mir 
seinerzeit gelungen ist. Als ich aber  Essigsaureanhydrid mit Resorcin 
uiid Eisenchbrid erhitrte, erhielt ich ebenfalk das schon friiher be- 
schriebene Resodiacetophenon. Doch war die Ausbeute geringer, als 
bei Anwendung von Acetylchlorid. 

Bei den Syiithesen mittels Eisenchlorid Iiaben wir ausser seiner 
chlorirt.~iden Wirkung, die noch kiirzlich voc V. T h o m a s  2) studirt 
worde, auch noch die ospdirende zu beriicksichtigen. So entsteht aus 
Chloroform und Benzol uiitar dem Einflusse ron Eisenchlorid aueser 
Tripheiiylmethan auch Triphenylcarbinol, aus Acetylchlorid und m-Bylol 
ausser Dimethylacetophenon die o-p-Xylylsiiure , aus Butylchlorid und 
Hydrochinon das Dibutylchinon und nicht das  Dibutylhj drochinoii. 

383. N. M e  is s e I: Synthesen einiger organischer Verbindungen 
m i t t e l s  Eisenchlorid. 

(Eingegangiw am 1'3. B u g  .t.) 

Die im Folgendrn zu beschreibenden Versuchc hilden die Fort- 
setzung der von N e n c k i  und S t o b e r  ausgefiihrten und im 30. Bande 
dieser Berichte S. 1568 beschriebenen Untrrsuchungen. 

Die genannten Autoren haben unter Andrrem durch Einwirkung 
von Benzoyl- und Acetyl-Chlarid nuf Brnzol Lei Geeenwart \'on Eisen- 
chlorid das  Benzophenon, resp. Acetophenon erhalten. Ich habe einen 
ahnlichen Versuch rnit t n - X y l o l  angevrellt und dabei, wie zu er- 
warten war, Dimethylacetophenon und Dimethylbenzophenon erhalten. 
I m  erstenversuche wurden 100 g reines, bei 137O siedendes m-Xylol 
und 160 g Acetylchlorid in einem geraurnigen, rnit Riickflusskiihler 
verseheuen Kolben rnit 107 g sublimirtem Eisenchlorid allmiihlich 
versetzt. Das Eisenchlorid war  in einer Glilsbirne ahgewogen, die 
mittels eines Kautschukschlauches rnit einem kurzen, in den Kolben 
miindenden Glasrohr verbunden war. Die Ehwirkung findet echon 
bei gewohnlicher Temperj tur  statt , woLei reichlich Salzsliure ent- 
weicht. h'ach Zusatz des Eisenchlorids erwiirmte ich den Kolben 

1) Diese Berichte 30, l'iU6. 
9) Compt. rend, 126, 1211. 




