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Einleitnng. 
Durch die in den letzten Jahren ausgefuhrten Unter- 

suchungen von Z incke  und Kiis ter*)  und von Z i n c k e  
und R a b i n o w it s c h **) sind zwei gechlorte Diketoderivate 
der Benzolreihe genauer bekannt geworden : ein He~cachlor- 
o-dzleton C&Ie02 und ein Pentachlor-m-dz'keton C&I~HOP. 
Ersteres wurde aus Brenzcatcchin, aus o-Amidophenol, sowie 
aus o-Tetrachlorchinon durch Einwirkung von Chlor erhalten, 
letzteres in gleicher Weise aus dem Rcsorcin. Die Constitution 
dieser Verbindungen hfst sich durch die folgenden Porrneln 
ausdriicken : 

co CO 

clc,nco CIG / \ C C I ¶  

C I ~ C C I .  HJ!+ 

CCI, CCIB 

Beide sind Derivate ein nnd desselben Kohlenwasserslo5s, 
eines Tetrahydrobenzols : 

*) Ber. d. deutsch. cheni. Ges. al, 2 i l 9 ;  SS, 486; SS, 812 ulld 

2200. 
**j Daeelbst 88, 3766; 84, 912. 
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2 Z i n c k e  u. Fucl i s ,  uber 

CH, 

H &H, 
H3()C*, ' 

fiir welches Z i n c k e *) die kiirzere Bezeichnung 12-Hexen 
eingefuhrt hat, welche auch wohl bis zur Neugestaltung oder 
einheitlicher Regelung der chemischen Nomenclatur beibehalten 
werden darf. 

Aehnliche Diketoderivate sind in der Naphtalinreihe dar- 
gestellt worden *), zwei geh6ren der Orthoreihe, cines, welches 
C 1 a a s a**) zuerst erhalten hat, der Parareihe an : 

Die Paraverbindung ist kiirzlich von Z i n c k e  und 
C o o k s e y +) eingehend untersucht worden, sie zeichnet sich 
durch einige interessante Umwandlungen aus, welche mit der 
obigen Auffassung der Verbindung durchaus in Einklang stehen; 
unserer Meinung nach kann fiir dieselbe keine andere Formel 
aufgestellt werden. C I a u s -f+) will dieses allerdings nicht 
zugeben, er halt an seiner ersten Auffassung fest und erllutert 
dieselbe auch durch eine Formel : 

C.OC1 

A A C C I  

\ \iCC' ' I  C.UCI ' 

*) Ber. d. deutsch. chem. Qea bl, 4720. 

**) Daselbet SO, 2890 und 3)1, 491. 

I**) Daselbst lS, 1142. 

t) Diem Aiinalen a64 356. 
1.t) Joiim. f. pmkt. Cliein. [N. P.] 41, 285. 
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Danach ware die Verbindung der Unterchlmipaureather des 
Dichlomaphtohydrochinons. 

Nun wissen wir iiber Uuterchlorigsaureiither von Phenolen 
bis jetzt blutwenig, aber das was uber derartige Verbindungen 
aus der Fettreihe bekannt geworden ist, macht es ganz un- 
wahrscheinlich, dafs hier ein solcher Aether vorliegt. C I a us 
stellt indesscn weitere Versuche in Aussicht , deren Resultate 
abzuwarten sein werden. 

In Bezug auf Reduction zeigen die verschiedenen Diketone 
ziemlich das gleiche Verhallen, sie gehen in gechlorte Phenole 
(Hydrochinone) iiber. Verschieden aber ist ihr Verhalten 
gegen Alkali, wiihrend die Orlhoderivate direct in Penten- 
resp. Hydrindenderivate fibergehen, spaltet sich das Metaderivat 
der Benzolreihe und ebenso das Paraderivat der Naphtalin- 
reihe unter Bildung von Derivaten mit offenen Ketten ; 
ersteres giebt die Saure CClpH -CO-CCla-CH=CCI-COOH, 
wtihrend aus letzterem, da gleichzeitig Salzsiiure auslritt, die 
Siiure : 

sich bildet. 
Wie aus dem Gesagten hervorgeht, fehlen in der Benzol- 

reihe noch die beiden Isomeren des Orthodiketons C&lsOi ; 
in der Naphtalinreihe ist dagegen die Metaverbindung bis jetzt 
unbekannt geblieben. 

Urn diese Liicken auszufiillen, haben wir eine Reihe von 
Versuchen angestellt, sind aber nur bezuglich der Paraverbin- 
dung C,CLO, zum Ziel gelangt; die Yetaderivate, denen wir 
ein gr6fseres lnteresse entgegenbrachten, weil sie melicher- 
weise Anfscblufs aber die Existenzfihigkeit von Metachinonen 
zu geben im Stande waren, konnten bis jetzt nicht erhalten 
wer den. 

Die Puruvcrhindung C6Cg0, entsteht durch Einwirkung 
von Chlor auf salzsaures p-Amidophenol, sowie dnrch Addition 

C ~ 4 0 C , = C C * ,  

10 
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von Chlor an Tetrachlor-p-chinon (Chloranil) ; letztere Methode 
ist die beste. In Bezug auf Bildungsweise entspricht die Ver- 
bindung C&lsOs also dem Derivat aus Dichlor-a-naphtochinon, 
wir sind auch nicht im Ceringsten in Zweifel, d a b  sie in der- 
selben Weise gedeutet werden mufs, d a b  sie ein Orts-Isomeres 
Je r  Orthodiketoverbindung ist nnd ihr die Formel : 

c4c AN1 
CI,CI \i 'La 

co 
zukommt und nicht etwa die Formel : 

C.OC1 C.UC1 

was nach C I a u s ' Auffassung derartiger Derivate der p-iieihe 
der Fall sein miifste. Was wir bei der eingehenden Unter- 
suchung der Chloradditionsverbindung aus Chloranil gefunden 
haben, spricht durchaus zu Gunsten der von Z i n c k e  fur 
solche Verbindungen gegebenen Interpretation. 

Im Folgenden stellen wir zuniichst die wichtigeren Er- 
gebnisse unserer Untersuchung jener Verbindung - des 
Hexa-dlor-p-diketa-R-ham - kurz zusammen und lassen 
dann den experimentellen Theil folgen. 

Von Aetzalkalien wird das Hexachlor-p-diketon leicht 
angegriffen; unter Aufnahme von 2 Mol. Wasser spaltet es 
sich in Dichlomzal&miiuiure COOH-CCI=CCI-COOH, Trikhlor- 
iithylen CCI,=CCIH und Salzsiiure. 

Scheinbar erfolgt demnach , entsprechend dem folgendem 
Schema, die Spaltung gleichxeitig an zwei Stellen des Wolekiils : 
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Das enlstehende Tetrachloriithan CClpH-CClpH wiirde dann Salz- 
saure abspalten und in Trichlorithylen iibergehen. 

Wahrscheinlich verliuft die Spaltung aber so, dais zunachst 
unter Aufnehme von nur einem Molekul Wasser die Saure 
CCIPH-CC12-CO-CCI=CCI-COOH entsteht, welche aber sofort 
HCI verliert und in die Saure CCI&3-CO-CCl=CCl-COOH 
iibergeht, diese endlich zersetzt sich mit den1 Alkali weiter in 
Dichlormaleinsaure und Trichlorathylen. Verliefe die Zer- 
setzung wirklich so wie es das obige Schema ausdriickt, so 
hatte Tetrachloriithan erhalten wcrden miissen, da dieses von 
wasserigem Alkali kaum angegriffen wird. 

Geht die Einwirkung von Alkali in alkoholischer Losung 
vor sich, anstatt in wlsseriger, so kenn man in der That die 
Saure CC12=CCI-CO-CCl=CCI-COOH erhalten, wenn auch nur 
in unreinern Zustand ; mit wasserigem Alkali zersetzt sich die- 
selbe sofort. 

Die Verhaltnisse liegen also ganz ahnlich wie bei dein 
Tetrachlor-p-diketon der Naphtalinreihe *) , dort wurde mit 
allioholischeni Kali die Saure : 

/COOH 
c~~,co-ccl~cc.l ,  

erhalten, welche mit wasserigem Alkali Phtalsaure und Trl- 
chloruthylen liefert. 

Insofern als durch die Einwirkung von Alkali aus dem Hexa- 
chlor-p-diketon ein Derivat der Maleinslure entsteht, erinnert 
diese Speltung an die von C a r i u s beim Benzol mit Hiilfe der 

*) Diese Aiuinleii 066, 35b. 
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haheren Oxyde des Chlors erreichte Zersetzung. K ekulC "1 
hat den Verlauf dieser Reaction aufgeklart und gezeigt, dafs 
die Yrichlorphenomalsiiure nichts anderes ist als Trichlor- 
cwet,ylacrylsaure CC19-CO-CH=CH-COOH und dafs bei der 
Spaltung dieser letzteren nicht FumarsPure, sondern Malek- 
siiure sich bildet. 

Fiir riiumliche Betraclitungen hat die Bildung der Rlalei'n- 
saure aus Benzol einiges Interesse, sie kann als ein Beweis 
dafiir angesehen werden, dafs in dieser Saure die beiden 
COOH-Gruppen auf derselben Seite des Molekiils stehen. 

In einfacher Weise reagirt das Hexachlor-p-diketon mit 
Anilin; es tritt ein Atom Chlor als Salzsiiure aus und der 
Rest NHC6HS stellt sicli an dessen Stelle; der entstehenden 
Verbindung kommt die folgende Formel zu : 

co 
cl*cI /\ ItCl .NHC,HI, . 

cqcv 
CO 

Dafs diese Pormel richtig ist und dafs nicht etwa eine 
Spaltung des Ringes stattgefunden hat, folgt aus dem Ver- 
halten des Anilids bei der Reduction, man erhalt Wchlor- 
anilidochinon : 

co 

welcheni sich aber leicht etwas Dichloranilidochinon beimeagt. 
Sehr interessant ist das Verhalten des Anilids gegen 

dlkcili, wird es damit iibergossen, so geht es in eine Ver- 
bindung ClsC18tIsiYOe uber, eine Umsetzung, welche durch die 
Gleichung : 

*) Diese Amialen 528, I i O .  
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Cl&ltjHJiOn + H,O = Cl&ISHBNOa + 2HCI 
ausgedriickt werden kann. 

Ein einfacher Austausch von 2 At. Cblor durch i At. 
Sauerstoff (Uebergang von CCIB in CO) findet indessen nicht 
statt ; die Verbindung ist augenscheinlich kein Dihetonderivat 
mehr ,  sie bildet mit Leichtigkeit Salze und Aether und giebt 
sich so als eine wirkliche Sdure, als eine Carboxylverbindung 
zu erkennen. Aufser Zweifel wird das Vorhandensein von 
Carboxyl durch das Verhalten beim Erhitzen mit Alkohol oder  
Essigslure gesetzt ; es  tritt Abspaltung von COP und Bildung 
einer indifferenten Verbindung C11CISH6N0 ein. 

Diese letztere, sowie aucli deren Carboxylverbindung 
zeigen nicht niehr das Verhalten eines Anilids, das  Stickstoff- 
atom mufs jetzt eine andere Stellung einnehmen als in d e r  
urspranglichen Verhindung ; man kann , da der  Phenylrest 
C6H5 noch vorhanden ist, zunachst die Formeln : 

aufstellen und kommt weiter, wenn alle Verhlltnisse beruck- 
sichtigt werden, zu den Constitutionsformeln : 

h’C8H, XC8H6 

CSI\’(C~H,)CI,OH u11d CSK(C~HS)CISOCOOH 

clc(),c.c0011 C*C+ c,c!’ c’ci/ccl co 
P CO 

Beide Verbindungen sind Pyridonderivate, sie sind Sub- 
stitutionsproducte des y-Pyridons : 

NH 

HG&H 
H ~ Q H  

co 
Die Bildung derartiger Verbindungen aus dem oben er- 

wahnten Anilid unter dem Einflufs von Alkali l&fst sich in der  
That in ungezwungener Weise erkliiren : Zuniichst tritt Spal- 
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tung zwischen einer CO- und ciner CCI*-Gruppe ein und 
zwar an der dem Anilinrest zunachst liegenden Stelle : 

co COOH 
HCl& \ 

CI,C/\C.NHC6Hs geht iiber in 

Cl*C\)hI cv cllc\/c(" co 

Die so entstandene Verbindung verliert sofort Salzsiiure, 
indem HCIpC-CClp sich in CCIp=CCI umwandelt, und nun Lindet 
unter dem Einflub von Alkali ein nochmaliger Austritt von 
HCI statt, bei welchem die Gruppcn NH und CCls betheiligt 
sind und wodurch Ringbildung stattfindet : 

COOH COOH 

__ 

co 
Durch einfache Abspaltung von COO entsteht dann die 

indifferente Verbindung : 

Dafs die Spaltung des  Anilids so stattfindet, wie es oben 
angenommen wurde , also an tler ortho-meta-Stelle z u ~ n  
Anilinrest und nicht an der  meta-para-Stelle, darf wolrl als 
sicher angenommen werden. lni letztcren Falle wurde der 
Verlauf der  Reaction durch die folgetiden Pormeln auszu- 
driicken sein : 
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co c'o co 
Ci,C/\-C.KHceH, CiC"\CxHC,H, i! i: E;j, /'.\L'=CLT-COOH 

HC1,C ),,, Cl*C /CCl -KC& 

COOH COOH 

Die letztere Formel hat aufserordentlich wenig Wahr- 
scheinlichkeit, sie Iabt sich mit den Beobachtungen niclit wohl 
in Einklang bringen. Auch die Bildung einer offenen Kette 
bei der Zersetzung des Anilids mit Alkali ist ausgeschlossen, 
der Austritt des zweiten Molekuls HCI kann nur stattfinden, 
wenn das NH sich an der Reaction betheiligt, denn das Phe- 
nyl bleibt, wie die Untersuchung ergeben hat, unveriintiert. 

Wird die Trichhpheicylpyridoncarbonsaure mit Alkali 
behandelt, so wird ein Chloratom durch OH ersetzt, es ent- 
steht eine Dkchlmoxyphen?p!pyri8oncnrbonsaure. Diese mit 
Essigsaureanhydrid gekocht, geht unter Abspaltung von Kohlen- 
saure in das Acetylderivat eines Dichloroxyphenylpyridoidolu 
iiber ; durch Verseifen der Acetylverbindung kann letzteres 
leiclit erhalten werden. 

Dasselbe Dichlorozyphenylpyrdon entsteht, wenn das 
Trichlorphenylpyridon rnit Alkali behandelt wird. Drei For- 
meln sind nun ftir diese Dichlorverbindung und fur die zuge- 
hBrige Carbonsiure InBglich. 

KC,H, KCOH, KC,H, 

,lC/);CH c l c p ~ . C I I  IIO.C/\.CII 

c'L\/cc' 
HO.L',/UC:I 

CO CO 
c'c\7 OH co 
Die Formeln fur die Carbonshure ergeben sich, wenn an 

Stelle des Wasserstoffatoms COOH gesetzt wird. 
Um zu entsctieiden, welcbe yon diesen Formeln die rich- 

tige ist, haben wir die Oxyverbindung mit Chlor behaodelt 
und das entstehendt? Derivat naher untersucht. Wir sind hier- 
bei von der Erwiigung ausgegangen, dafs das Oxyderivat als 
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Phenol im Stande sein werde, ein Ketochlorid zu bilden und 
d a h  weiter eine Addition von 2 Atonien Chlor mijglich sei. 
Aus der  Anzahl der  aufgenominenen Chloratome resp. aus 
der  Zusammensetzung und den] Verhalten der  Verbindung 
sollten dann Riickschlirsse auf die Stellung des Hydroxyls in 
dem Dichloroxypyridon geinacht werden. 

Das Dichlorderivat ninimt in der  That sehr leicht Chlor 
auf und giebt eine Verbindung C11NC15H602 vom Charakter 
eines Ketochlorids , woraus schon geschlossen werden darf, 
dafs die erste der  obcn gegebenen Formeln der  Dichloroxy- 
verbindung nicht zukoinmen kann. Eine solche Verbindung 
inufs 2 odcr aucli 4 Atome Chlor aufnehinen, um in ein 
Ketochlorid iiberzugehen , die beiden folqendes Verbindungen 
kijnnen entstehen : 

Well ,  WJ& 

UC//'CCl, Cl$C/ \ CCl$ 

clc\/ CO c'o 
11 ico ( . * I q / / C O  ' 

nicht aber  eine Verbindung mit 5 At. Chlor. 
Die beideri anderen Formeln sind dagegen in Betracht 

zu ziehen, inan kann aus ihnen die beiden folgenden Ausdrucke 
fur den Kijrper CllNCISHsOY herleiten : 

NCbH, ",H, 

/\CClH OC/',(.CIH 
cl*cI ' Cl*C\,,CCI$ 

CQ 
oc\/(:clx co 

Hierbei ist, wie mail sieht, aiigenonimcn, dafs die Ein- 
wirkung von Chlor, welche in essigsaurer Liisung vor sich 
ging, nicht zu einer Spaltung dcs sechsgliedrigen Ringes fuhrt. 
Yciglich ist eine solche und thatsachlich aucli bereits beob- 
achtet *), sie kann aber  uiiter dieseri Verhaltnissen nur unter 

+ I  Ic l i  habe eine solclie Bprrltung bei der I!ntersiichiirig des Kitro- 
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Aufnahme der  Elemente des Wassers oder der  unterchlorigen 
S l u r e  erfolgen, dann jedoch ist es schwer, eine Verbindung 
CllNCISHBOl aus einer von der  Formel CIINCIPH,Os h e n u -  
leiten. 

Das Verhalten des Chloradditionsproducts spricht iibrigens, 
wenn auch nicht mit voller Schlrfe, dafiir, dafs in deniselben 
ein Ketochlorid vorliegt , welches noch den sechsgliedrigen 
Ring enthdt ,  so machl dasselbe aus Jodkalium Jod frei und 
wird von Zinnchlorir zu einer Hydroxylverbindung reducirt. 
Das letztere Verhalten wiirden wir fur beweisend halten, wenn 
die entstehende Verbindung Dichloroxyphenylpyridon w i r e  oder 
ein anderes gechlortes Oxyphenylpyridon - erwartel konnte 
noch werden ein Tetrachloroxyderivat. Leider aber entstehen 
Gemenge, welche zwar den Charakter der gechlorten Oxy- 
phenylpyridone zeigen , die aber  ihrer Natur nach unsicher 
geblieben sind. 

KBnnen nun auch diese Versuche aus den angefiihrten 
Grunden nicht als beweisend sngeschen werden ,  so ist doch 
andererseits keine Beobachtung gemacht worden, welche dafur 
sprechen konnte, dafs eine Sprengung des  Ringes sbttgefunden 
hatte und glauben wir daher in der Pentachlorverbindung noch 
einen Ring C6N annehmen zu diirfen; eine der  beiden obigen 
Formeln mufs dann die richtige sein. 

Bei der Behandlung mit Alkali liefert nun das Pentachlor- 
denbat neben anderen Producten als Hauptproduct Bichlor- 
ncetanilid CCIPH.CONHCsl15, dessen Bildung nur dann ver- 
standlich ist, wenn der Verbindung die zweite Formel, in 
welcher diu beiden CO-Gruppen in der Melastellung stehen, 
zukommt. 

,3-naphtochinons beobachtet, welches in essigsaurer Liisiing init 
Chlor behandelt, eine Verbindung : 

/CO-CYjOH ' '\CHC'I-CII<SNO~ 
giebt. Ph. 2. 
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Die durch die erste Formel ausgedruckte Verbindung 
kann, die Reaction mag verlaufen wie sie will, nicht wohl zu 
Dichloracetanilid fuhren. 

Einhch ist ubrigens der Verlauf der Rewtion nicht, nur 
unter Voraussetzung von Zwischenproducten liifst sich eine 
plausible Erklarung geben. Man wird annehmen miissen, dafs 
das Pentachlorderivat zuniichst HCI verliert und dann ein Atom 
Chlor gegen OH austauscht : 

NC& NC6H6 NC,H, 

O C / \ C H C I  o,/\cc* C O ~ C - O I I  
ClSC~"(~C1, ,,,c~v'ccI C , & ~ ' C C ,  

CO CO co 
Die letztere Verbindung erleidet nun eine Umlagerung und 
dann erst tritt Spaltung ein : 

SC,H, KLICIII, 

oc~"\,co O C /  ,COOH 

Cl*(QHCl HC1,C' )CHCl 

CO ClOOlI 

W e  man sieht sollte als zweites Product Monochlornm- 
bonsiiure entstehen und haben wir uns redlich bemuht dieser 
Siiure oder eines Umwandlungsproductes derselben habhaft zu 
wcrden, allein vergebens , die neben Dichloracetanilid ent- 
stehendcn sauren Producte sind so unerquicklicher Natur, dafs 
wir niclits mit ihnen anfangen konnten. 

Fur das Uichlorox~piienyEpyridon und die zugehorige 
C'urbonsuure waren demnach die folgenden Formeln anzu- 
nelimen : 

NCaH6 h'(!,H, 

I I O . C P !  (2x3 HO.C(\,C.COOH 
~lCi\JCCl CIC IiCCl 

\/' 
C 9  CO 

W'endet inan zur Spaltung der PentaclilorverbindiIng 
methylalkoliolisches Kali an, so geht dieselbe vie1 weniger 
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weit, man erhiilt eine Verbindung C12SCL05Hla, welche das  
Verhalten einer SIure  zeigt , wir glauben dieselbe durch die 
folpende Formel ausdriicken zu diirfen : 

HC4C' P C l S  
C'OOH 

welche ohne Commentar verstandlich ist. Beim Behandeln dieser 
Methylverbindung mit Alkali tritt viel Anilin auf neben einer 
S u r e  von den Eigenschanen der Dichloressigsiiure ; bestimmt 
nachzuweisen war  dieselbe niclit. 

Endlich ist noch die Einwirkung von Kuliumucetat ver- 
sucht worden, in der  Hoffnung Salzsaure abspalten zu k6nnen; 
es bildet sich aber  hierbei, indem i At. Chlor gegen CIH300 
ausgetauscht wird, eine Acetylverbindung, wahrscheinlich : 

NCOH, 
CO/\C/\Oc*HsO 

c4\/cc'a CO 

Die glatte Umsetzung, welche das aus dem Hexachlordi- 
keton dargestellte Anilid unter dem Einllufs von Alkali erfiihrt, 
hat noch zu correspondirenden Versuchen mit Methylamin 
und mit Ammoniak gefiihrt. Beide wirken in der  gewiinschten 
Weise auf das Hexachlordiketon ein, aber  die Reaction ver- 
lauft doch viel weniger glatt wie beim Anilin, sie geht auch 
nur unter bestimmten Verhaltnissen vor sich und gr6Csere 
Mengen der  Methy lido- und namentlich der Amidoverbindung 
sind nicht leicht zu erhalten. 

Die entstehenden Verbindungen kennzeichnen sich schon 
durcli ihre auberen  Eigenschaften als Analoga der  Anilido- 
verbindung, es kommen ihnen ohne Frage die folgenden 
Formeln zu : 
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co co 
/ \  

CI,C &.NIICII~ CI,C,/ )8c.hm* 
Cl,C\,i"Cl I II C l , C ' , p I  * 

co co 
Aus der Methylidoverbindung kann mit Alkali eine Me-  

thy Zpyridoncarlonsaure und aus dieser ein Methylpyridon 
erhalten werden : 

Die Darstellung der Multersubstanz, des einfachen Pyridons 

CIC',fiVH 

CO 
clc\/('c' 

resp. der Carbonsaure desselben aus dem Ainidoderivat ist 
aber nicht gelungen; die Amidoverbindung liist sich zwar in 
Alkali und diese L6suag giebt mit Saure einen Niederschlag, 
welcher wahrscheinlich die Pyridoncarbonslure enthllt, alleiri 
selbst bei raschem Arbeiten tritt alsbald Zersetzung ein, Am- 
ntoniak wird abgespalten und es entstehen verschiedene Korper, 
cirrunter einer, welcher in furchtbarer Weise die Augen zu 
Thraneri reizt. Vorliiufig kiinnen wir nicht sagen, wie die 
Heaction hier verlluft. 

Die Ueberfiihrung des Hexachlordiketons in die obige 
Methylidoverbindung gelingt nur in ictherischer Liisung ; liifst 
man die Einwirkung in alkoholischer Liisung vor sich gehen, 
so entsteht eine isomere Verbindung, welche farblos ist und 
tlic sich ganz anders verhalt als die Yethylidoverbindung. 

Ihr Verhalten spricht dafur, dafs ihr die Formel : 
CClp-CCI-CO-CCI=CCI-COIYHCHs 
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zukonmt,  sie ist das Methylamid der  oben erwahnten Keton- 
siiure. 

Eine Ueberfuhrung in diese Saure gelang nicht, wohl 
aber eine Spaltung ; beim Erhitzerr mit koblensauretn Natrun 
scheiden sich Oeltropfchen von Trichlurat/ykn a b  und gleich- 
zeitig tritt deutlich der  Geruch nach Methylamin auf;  die 
angesauerte Fliissigkeit giebt an Aether DichZomnaleinec!iure ab. 

Die Bildung dieser Methylamidoverbindung ist leicht zu 
erklaren ; Methylamin wirkt hier genau wie Alkali, d. h. spal- 
tend, es entsteht zunachst die Verbindung : 

welche Salzsaure verliert und so das obige Methylamid liefert. 
CCls H-CCI$-CO-CCI=CCI-CONHCH~, 

Exyerimenteller Theil. 

IIexach lor-p- diketo- R-hexen, 
co 

cl¶.c/' II C.Cl . 
Cl*C c. (:I 

Wie schon oben erwiihnt wurde, lafst sich das Hexachlor- 
dikcton sowohl aus Chloranil durch Erhitzen mit Braunstein 
und Salzsaure, als auch aus p-Amidophenol durch Einwirkung 
von Chlor gewinnen. 

Geht man vom Chloranil") aus, so verfalirt man am 
besten in folgender Weise : Je 5 g Chloranil werden rnit den 

*) Das in iieuerer Zeit tecliuisch an6 p-Pheuyleudiamin dargestellte 
Chloraiiil iet vo1lstf)ndig frei von Trichlorchinon und kann direct 
verarbeitet werden. Uas rnit Hiilfe von chlorsaurem Kali und 
Salefigure n w  Phenol dargesbllte enthiilt dagegen vie1 Trichlor- 
chinon, m d  mufa dieses vorher in Chloranil venvmdelt werdeu. 
Die tlltere Methode - Kochen mit Salzsilure - ist unbequeni 
und zeitrauhend; rasch kommt man zum Ziel, wenn dae Roh- 
yrodiict in FAessig geliist wid d a m  Salr&uregas eingeleitet wird. 
I)= auskrystakirende Tetrachlorhydruchinon oxydirt marl r n i t  
dalpetersliure. 
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gleichen Mengen Braunstein untl 1 5 g concentrirter Salzsauro 
(i , i9 spec. Gewicht) 10 Stunden auf 180" erhitzt. Aus den 
vorsichtig geoffneten Rohren *) wird der Inhalt mit Wasser 
herausgespiilt, das Ungeltiste, welches trotz des Ueberschusses 
an Braunstein und Salzsaure immer unverindertes Chloranil 
enthalt, etwas getrocknet und dann das  darin enthaltene Hexa- 
chlordiketon mit Aether ausgezogen ; beim Abdestilliren des  
Aethers hinterbleibt es als braunliche krystallinische Masse. 
Weniger  Braunstein und Salzslure anzuwenden , ist nicht 
zweckmiilsig, es bleibt alsdann bedeutend mehr Chloranil un- 
veriindert. Ein liingeres Erhitzen niilzt wenig, und eirie hdhere 
Temperatur fuhrl sehr  leicht vollstiindige Verharzung herbei. 

Einfacher liibt sich das  Hexaclilordiketon darstellen, wenn 
man salzsaures p-Amidophenol in 10 Th. Eisessig suspendirt 
und in dieses Gemisch ohne zu kuhlen einen kriiftigen Chlor- 
strom leitet. 

Das p-Amidophenol geht in Losung und nach liingerem 
Einleiten scheiden sich in reichlicher Menge gelbe Blattchen 
von Chloranil ab. Die mit Chlor gesattigte L6sung bleibt 
einige Zeit stehen, dann wird das Chloranil abfiltrirt und die 
Essigsaure abdunsten gelassen, wobei eine betrlchtliche Menge 
Hexachlordiketon zuruckbleibt ; naliezu die Halfte des ange- 
wendeten salzsauren Amidophenols geht in das Diketon iiber. 
Zweckmafsig vereinigt man also diese zweite Methode mit 
der  ersten und behandelt das bei der  Chlorirung als Neben- 
product entstehende Chloranil mit Braunstein und Salzsiiure 
im Rohr. 

+i Urn die Rijhren gut zuschruelzen eu kijnnen, giebt man zuerst 
den Braiuisteiii hinein, schiittet daa Chloranil darauf, driickt das 
Game test zusanimen und fiillt durch ein Trichterruhr die Sale- 
iiiure e h .  Nach dem Zuschmelzen echiittelt man die erkalteteu 
Kiihren his zur g le ich~rmigen Mischimg urn. 
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Man kann auch das Chloranil durch andauerndes Behancieln 
init Chlor bei Gegenwart von vie1 Eisessig in das Hexachlor- 
diketon uberfuhren, diese Methode ist aber sehr zeitraubend 
und fur die Darstellung yr6fserer Mengen kaum brauchbar. 
Vcrsuche , durch Einwirkung von Sonnenlicht rascher zum 
Ziele zu gelangen, ergrben kein giinstiges Resultat. 

Die weitere Reinigung des durch obige Metlioden ge- 
wonnenen Hexachlordiketons geschieht am besten durch De- 
stilliren im luftverdiinnten Rauni ; es enthalt dann in der Hegel 
noch etwas Chloranil, kann aber zu den meisten Operationen 
direct verwendet werden. Urn es vollstindig rein zu erhalten, 
mufs es mehrere Male aus Aether-Benzin umkrystallisirt werden. 

Das H~achZor-p-dike~-~-~exen C&gO, krystallisirt in 
grofsen derben, farblosen Krystallen, die scheinbar dem mono- 
klinen System angehcren. Es ist leicht 16slich in Aether und 
Chloroform, ziemlich leicht loslicli in Alkohol, Eisessig, Benzol 
und Benzin, unl6slich in Wasser. Es besitzt eirien eigenthiim- 
licheii, die Augeii zu Thranen reizendeii Geruch, der besonders 
stark beim Erwarmen auftritt. &lit Wasserdiimpfen ist es 
leicht Iluchtig. Der Schnielzpunkt liegt bei 890, bei weiterem 
Erhitzen entwickelt es bei 2300 Gas, bei 275 bis 285O Endet 
vollstandiges Sieden ohne Briunung der Flussigkeit statt. 
Hierbei erleidet das Hexachlor-p-diketon eine Zersetzung, 
deutlicher Cblorgeruch macht sich bemerkbar, und gleichzeitig 
sublimiren gelbe Blattchen von Chloranil. Unter sehr stark 
verminderteni Druck destillirt das Diketon unzersetzt ; bei 45 
bis 50 mm Druck kocht es bei 182 bis 185O, doch treten 
hierbei nocli sehr geringe Mengen vun Chloranil auf. 

Die Analyse des im Vacuum getrockneten, mehrmals 
umkrystallisirten Products ergab : 

I. 
11. 0,2193 g 0,5905 AgCI. 

0,1910 g lieferten 0,1570 CO, und 0,0035 HpO. 

Auralen dei Cbeluin 207. Ud. 2 
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Herechnet Gefuuden 
I .  11. 

c, 71,82 2‘?,15 22,42 - 

- c_h__ 

(!I,, 21%,2? 67,15 - 6G,59 
31,94 10,OO - - 

0,oo 0,oo 0,25 - 

Das Hexachlordiketon verliert leicht 2 Atome Chlor. 
Aufser durch Erhitzen, sowie durch Einwirkung von Jodkalium 
in essigsaurer Losung, wird dieses bei langerein Kochen mit 
bssigsaure am Riickflufskiihler herbeigefuhrt ; das Diketon 
geht hierbei glatt in Chloranil uber. Erhitzt man es einige 
Stundeii mit verdunnter Essigsaure im Rohr bei 140 bis 1500, 
so findet Reduction zu Tetrachlorhydrochinon statt. Leichter 
gelinpt natiirlich die Reduction mit Hulfe von Zinnchlorur. 
Wiisseriges Alkali spaltet das Hexachlordiketon in Diclilor- 
maleinsaure, Trichloriithylen uild Salzsiiure. Mit Anilin zu- 
sammengebracht, wird ein Atom Chlor gegen NHC6H5 ausge- 
tauscht (vgl. uber diese Reaction weiter unten). 

Einwirkung von Phosphorpentachlorid. - Rei der Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid auf Hexschlor-o-diketon 
sowie auf Tetrachlor-o-chinon haben Z i n c k e  und K u e s t e  r *) 
neben Hexachlorbenzol C,C& einen Phosphorsiiureester er- 
halten, dein sie die Formel CsC150PO(OH)1 geben. Dieselben 
Verbindungen nrubten auch aus unserer Diketoverbindung 
sowie aus Chloranil entsteheu. Das ist thatsachlich der Fall, 
aber es ist schwer die Zeitdauer des Erhitzens und die 
Temperatur richtig zu treffen. Die Reaction geht namentlich 
bei dem Diketoderivat leicht zu weit, man erhalt dann vie1 
Hexachlorbenzol (225 bis 226O Schmelzpunkt) und nur weriig, 
oft sogar keineir Phosphorsiureather, welcher in Soda 18slicti 
ist und leicht isolirt werden kann. Weit leichter entsteht der 

0, 

- . 
H 

a 15,eo. 

*) Rer. d. deutsch. clrera. Ges. rC4, 1)”. 
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letztere aus Chloranil. Das hierbei erhaltene Reactionsproduct 
war zurn grohten Theil in Natriumcarbonat 16slich und ent- 
hielt nur wenig Hexachlorbenzol. Beim Ansiuern des Natriurn- 
carbonatauszugs mit Salzsaure fie1 der Aether aus und wurde 
durch Umkrystallisiren aus Aether-Benzin gereinigt. 

Der Schmelzpunkt der erhaltenen silberglinzenden Schiipp- 
chen lag bei 203O. 

0,1196 g Iieferten 0,2156 AgCl und 0,0380 MgsPsOl. 
Berechilet Gefunden 

CI 51,19 50,78 

P 8,96 5,88. 

Einwirkuug von Alkali anf Hexachlor-y-diketo-R-hexen. 
Die Einwirkung von Alkali auf das Diketon ist bereits in 

der Einleitung besprochen ; bei Anwendung von wisserigem 
Alkali erhalt man neben ChZmietaZ2, fichlmmaleiirsawre und 
Trichloriithylen, wihrend durch alkoholisches Kali eine Siure 
entsteht, welche ihrem Verhalten nach der Formel CCI,=CCl- 
CO-CCl=CCl-COOH entspricht, die also als Trichlorpropionyl- 
dichloraqls&ure zu bezeichnen sein wiirde. Leider konnte 
die Saure nicht in vdlig reinem Zustand gewonnen werden. 

Einwirkung von w&wer[qena Alkali. 

Man ubergiebt das Hexachlor-p-diketon in fein gepul- 
verteni Zustand mit iiberschiissiger 10 procentiger Natronlauge 
und schiittelt von Zeit zu Zeit gut durch, wobei eine sorg- 
filtige Abkiihlung nicht auher Acht gelassen werden darf. 

Das Diketon geht langsam in L6sung und auf dem Boden 
des Kolbens setzt sich ein farbloses Oel ab, welches unzer- 
setztes Diketon umhiillt und die weitere Einwirkung sehr er- 
schwert. 1st die Reaction becndet, so trennt man das Oel 
durch einen Scheidetrichter von der alkalischen LBsung, sauert 
diese stark an und zieht wiederholt mit Aether aus. Beim 

2 ”  
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Verdunsten hinterliifst dieser ein saiires Oel, welches in Folge 
einer kleinen Beimengung die Augen stark zu Thr6nen reizt. 
Man reinigt am besten, indem man mit Calciumcarbonat stittigt, 
die wiisserige Liisnng des Kalksalzes mit Thierkohle kocht, 
mit Schwefelsiiure zersetzt und dann wieder mit Aether Bus- 
zieht. Die Dichlormaleksiiure hinterbleibt jetzt in Form eines 
gelblichen Oels, welches im Vacuum zu einer weifsen kry- 
stallinischen Masse erstarrt. 

So gereinigt, gleicht die Saure der von K auder ,  sowie 
von C i am ic ian und Sil be r  beschriebenen Siiure; sie wird 
beim Stehen an der Luft wieder feucht und erscheint hygro- 
scopisch. Es gelingt indessen, die Siiure noch weiter zu 
reinigen und sind ihre Eigenschafien daiin andere. Zu dem 
Zweck trocknet man vollstiindig iiber Schwefelsiure, 16st in 
ganz wasserfreiem Aether , setzt gereinigtes, unter iOOo sie- 
dentles Benzin zu und lafst iiber Schwefelsaure stehen, die 
S h e  scheidet sich beim Verdunsten des L6sungsmittels in 
kleinen weifsen Nadeln aus. 

Durch inehrmaliges Unikrystallisiren 
gereinigt, bildet die Saure feine weifse 

aus Aether-Benzin 
Nadeln, sie ist in 

Wasser, Alkohol, Eisessig, Aether leicht loslich, fast unloslich 
in Benzin und Benzol. Ihr Schrnelzpunkt liegt bei 119 bis 
12OU, wobei sie unter Abspaltung von Wasser in das Anhydrid 
iibergeht. Letzteres , welches bereits K a u d e r  dargestellt 
hat, sublimirt leicht in charakteristischen, gliinzenden Bliittchen, 
welche ebenfalls bei 119 bis 1200 schmelzen; durch Loseii in 
Wasser geht es wieder in die Siiure uber und kann dieses 
Verhalten unter Umsliinden zur Reindarstellung der Siiure 
dienen. 
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0,1186 g der SIlure, vorsichtig im Wasserstoffutroni hei 35 bis 40° 
his zur Gewichtsconstanz getrocknet*) gahen 0,1129 CO, und 

Berechnet Gefunden 
0,0140 HsO. - 

C, 47,88 25,95 25,963 

C1, 70,74 38934 - 
0 4  63,81 34,61 - 
If, 2,oo 1,lO 4 3  1 

iq4 t j .  

Nach den Angaben der oben genannten Autoren sol1 die 
Dichlormaleinslure hygroscopisch sein und an der Luft sofurt 
zerfliefsen. Unseren Beobachtungen nach darf die Saure, so- 
bald sie rein ist, nicht als hygroscopisch bezeichnet werden, 
in sehr feuchter Luft zerfliefst sic allerdings, bei einigermafseii 
trockener LuR z. B. bei Frostwetter kann sic, ohne zu zer- 
fliefsen, der Luft ausgesetzt werden. Haucht man sic dann 
an, so zerfliefst sie, aber bei mehrtiigigen Stehen an der Luft 
wird sit: wieder fest, woraus wold folgt, dafs sie nicht t'g '1 ent- 
lich hygroscopisch ist. 

Urn indessen jeden Zweifel an der Identitat unserer Saure 
mit der von den anderen Chemikern dargestellten zu beseitigen, 
haben wir uns Siiure nach der Methode von Ciarnician**) 
aus Dichlorinaleinimid dargestellt und dieselbe sowie einige 
ihrer Salze mit der oben beschriebenen verglichen. Die Ueber- 
einstimmung war eine vollstiindige. 

*) Ale die SPure nur in1 Vacuum getrocknet worden war, wurden 

0,2313 g lieferten 0,2264 CO, uitd 0,0360 H&, 
folgeiide Resultate erhalten : 

I. 
11. 0,1305 g 0,1974 AgC1, 

also C = 26,69, H = 1,74, C1 = 37,40. 
Offenbar enthielt sie noch I3enzin oder Aether wid in der 

That verloren 0,653 6 bei 35 his 40° bis zur Gewichtscoustai~z 
getrocknet 0,0166 g (Aether resp. Benzin). Hringt man dieJes 
bei der obigen Chlorbestinmung in Anrechnung, so ergebeii eich 
3435 C1, was genan mit der berechileten Menge stimmt. 

**) h r .  d. dentsch. clieni. Ges. 16, 2393. 
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Von den Salzen sind namentlich Aminoniumsalz, Baryunc- 
salz und Sitbersalz charakteristisch. Das Arrmonsalz bildet 
glanzende weifse Nadeln, es krystallisirt leicht. Das Ba ywu- 
salz ist in Wasser leicht liislich, auf Zusatz von Alkohol 
scheidet es sich in weifsen atlasglanzenden Blattchen tws, 
welche Wasser enthalten. 

Das Silberaalz Ag2C4Clp0, bildet feine weifse Niidelchen, 
heirn Erhitzen explodirt es hefli. 

1. 0,1554 g liefertan mit Salpeterdiure und srlpeterliaureni Sillier 

0,1664 g lieferten mit Salpeterskure rllein erhitzr (1,1193 AgL'I. 
erhitztt 0,1130 AgCl. 

3. 

Herechilet Gefiindeii 
c'1 l7,i9 1 7 3 7  

-% 54,13 53,97. 

Y'r ichlorathylen, 
c',CI,€I. 

Das bei der Spaltung rnit Alkali entstehende obeii er- 
wiihnte Oel besteht fast gaiiz aus Trichloriithylen. Zur Heini- 
gung destillirt man mit Wasserdampf, trocknet mit Chlorcalcium 
und rectificirt. Man erhalt ein farbloses schweres Oel von 
charakteristischem Geruch, welches bei 86 bis 87O kocht. 

0,1394 g lieferten 0,4577 Agcl. 
Uerechnet Gelunden 

c1 W,97 Rl,OI, 

Einwirkuny von alkoholischem Kali. 

Man liist das Diketon iii der zehnfachen Yenge Methyl- 
alkohol und setzt unkr guter Kiihlung so lange 10procentige 
Natronlauge zu, bis eine Probe durch Wasser nicht inehr 
getriibt wird. Die anfangs braune Farbe der L6sung geht 
bei dieseni l'unkt in  ein helles Gelbbraun uber. Jetzt wird 
mit Salzsaure stark angesauert und der Methylalkohol bei 
gewiihnlicher Temperatur verdunsten gelassen, wobei sicli ein 
gelblicties saures Oal absclieidet. Zur Reinigung wird dasselbe 
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in essigsaureni Natrori gelcst, von indifferenten Producten ab- 
filtrirt, die Losung angesiuert und wieder rnit Aether extrahirt. 
Der Aether hinterliefs die Saure jetzt in Form eines gelblichen 
Oels, welches durch nochmalige Behandlung mit essigsaurem 
R'atron gereinigt, im Vacuum getrocknet wurde. Leider war 
es nicht zuni Krystallisiren zu bringen und mufsten wir uns 
mit einer Analyse des Silhersalzes begniigen , das indessen 
auch nicht in ganz reinem Zustend erhalten wurde. Die Siure 
wurde in der Klllte mit Calciumcarbonat und Wasser ge- 
schiittelt, die Losung des Kdksalzes, welches sich in der Warme 
zersetzt, mit Silbernitrat auspefallt und  der llockige, in Wasser 
merkbar IBsliche Niederschlag abgesaugt , etwas ausge- 
waschen, im Vacuum getrocknet und analysirt. 

I .  0,1340 g lieferten nacli Cariug  behmdelt 0,2288 .4gC1. 

11. 0,1244 g mit hlpetersiiure oxydirt 0,0442 AgCl. 
Uerecliiiet fiir (;efhnden 

C,Cl,O,Ag 
( '1 43 , in  42,42 

-% 28,ti2 26,74. 

Dafs hier iibrigens die Sime CCI,=CCI-CO-CCI= CCI--COOH 
vorliegen mufs, ergieqt sich aus ihrern Verlialten gegen Alkali, 
zs spaltet sich Trichloriithylen ab - durch den Ceruch he- 
iiierkbar - und Dichlorinaleinsiure wird pebildet , welche 
durch ihr Anhydrid erkannt wurde. 

In reinem Zustande wird die oLige Saure jedenfalls fest 
sein. 

Einwirknng yon Aniliii aiif Hexachlor-y-tliketo-K-hexen. 

Pentocklol.anilido-~-di~eto-H-hesen, 
co 

CI..C./\,C.IIHC8B. 
(I,. y / c .  c1 

co 
Die Eiiiwirkung von Aniliii vollzieht sich sehr leicht und 

Je  10 g des Diketons werden mit 50 g Eis- verliuft glatt. 
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essig auf dem Wasserbade in Liisuiig gebracht, daiiri niit 10 g 
Anilin versetzt und noch his 3 / r  Stiinden weiter erhitzt. 
Nach und nach scheiden sich aus der tief roth gewordeiien 
Losung schiine rothe Krystallchen ab, welche sich beim Er- 
kalten der Liisung nocli bedeutetid vermehren. Dieselben 
werden abgesaugt und mit verdinnter Essigsiiure ausgewasctien. 
Aus der Mutterlauge kann durch vorsichtiges Ausfallen iiiit 
Wasser noch eine kleine Quantitat gewoiinen werden. Durch 
mehrmaliges Umkrystallisiren aus Eisessig wird das Aiiilid 
gereinigt. 

Die Ausbeute ist nahezu die tlieoretisclie. 
Das Anilid bildet schoue rotlie Nadeln , welclie in den 

gebrauchlichsten I,tkungsmittelii, ausgenonitiieii Wasser, zieiii- 
lich leicht loslicli sind ; es scliniilzt o h  Zersetzung bei 144''. 

1. 0,1732 g lieferten 0,2447 CO, uiid 0,0308 II,O. 
11. 0,?081 g 0,3966 AgCl. 

111. 0,2697 6 10,s cbcm Stickgas h i  ? l o  ulld i5?  i1i111 

Dr uc k . 
Herechuet Gefunden 

c_h___ 

I. 11. 111. 
C,? 143,64 38,bS 34.54 - - 

ti,oo 1,61 1,9Y - - H, 

N 14,Ol 3,7d - - 4,25 
31,w 8.57 - - - 0. 

C1, 176,1)5 47,48 - 47,15 - 

37?,42. 

Ein Versuch, den Anilinrest durch Erhitzen mit concen- 
trirter Salzsiiure abzuspalten, uiri so zu einer Oxyverbindung 
zu gelangen, mifslang. Das Anilid ist gegtm Salzsiiure iiher- 
aus bestindig; vnn Alkali wird es dagegen leiclit zersetzt, es 
entsteht indessen niclit die Oxyverbiiidung, sondern ein Pyri- 
donahkiimrnling. Durrh reducirende Mittel geht das Anilid in  
ein Chinonderivat iiber. 
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T'erldten bei der Ji'eduction. C'eberfiihrun~ in Chinow- 
&&ate. - Diese Versriche sind wesentlich ausgefiihrt worden, 
uni die Constitution des obigen Anilids sicher festzustellen ; 
war die gegebene Forillel richtig, so muDte die Verbindung 
bei der Reduction in TricAloranilidochinon iibergehen, eine 
Verbindung, welche vor einigen Jahren von N i e m  e y e r  *) 
im hiesigen Laboretoriuin dargestellt worden ist. 

Eine so glatte Reduction liifst sich nun allerdings nicht 
erreichen; es stellte sich bald heraus, dafs dieselbe tiis zur 
Hydrochinonverbindung fiihrte , und suchten wir nun letzlere 
zu oxydiren. Zunachst wurde hierzu Brom angewandt; die 
erhaltene Verbindung zeigt die Eigenscliaften eines gechlorlen 
Anilidochinons, enthielt aber wie sich bei der Analyse heraus- 
stellte, 30 pC. Brom neben 24 pC. Chior*+). Wir wandten 
dann Eiseiichlorid als Oxydationsmittel an und sind damit zu 
einem brauchbaren Resultat gekommen. 

Das Aiiilid des llexachlordiketons wurde in warinem Al- 
kohol gelost, mil Zinnchlorur bis zum Eintrelen einer hellgclben 
Farbe versetzl und  diese Liisung direct mit Eisenchlorid oxy- 
dirt ; die sich ausscheideirdvn blauen Kadelchen wurden aus 
Alkohol umkrystallisirt, wobei kleine violette Tafelchen erhalten 
wurden, welche sich gegen 200" zersetzten. 

I. 0,2380 g ergaben 0,4262 CO, uud 0,0550 H,O. 
11. 0,2536 g ,, 0,3261 AgCI. 

111. 0,1420 g ,, 0,1830 

*) Vgl. diese Anrialen a+8, :138. 

Gefuuden 
1. 11. 
P 

"1 

c 33,72 34,0(! 
H 1,2d 1,32 
C1 23,80 23,95 
Br 29,38 30,u. 
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Berechnet Uefuiideii 

I .  11. 111. 
4$,83 - - 

i,w 2,57 - - 
4 Of 47,60 

H6 

('I, 35,35 - 31,80 31,83. 

Wie aus diesen Analysen zu ersehen ist, hat sich bei 
der  Heduction auch eine niedrigere Chlorirungsstufe, wahr- 
scheinlich die Dichlorverbindung gebildet. In der Hauptsache 
ist jedach ohne allen Zweifel das Trichluranilidochinon ent- 
standen, und damit die Constitution des  urspriinqlichen Anilids 
erwiesen. 

Verhnhen des Pentach loranilido-p-diketo- Ii'-hexms gege~ 
Alkali. 

m,9- Trichlor-y-phenylpyidon-~-carbonsii~e, 

C'1.C'; 2Y6 C.COO1I 
<:I , , p . . l  * 

CO 
Die Einwirkung von Alkali auf das Anilid fiihrt zu ciner 

Verbindung ClsHGClsNO3, welche, wie in tler Einleituny aus- 
einander gesetzt wurde, als eine Trichlorplienylpyridoncarbon- 
siure ,  der  oben gegebenen Pormel entsprechend, anzusehen ist. 

Zur Darstellung dieser Verbindung iibergiel'st man das 
fein yepulverte Anilid mit der 6 bis 8fachen Menge 10pro-  
centigcr Natronlauge und Idst stehen. Nach einiger Zeit 
wandclt sicli das Anilid pliitzlich unter starker Erwitrmung in 
eiiien tlicken Brei von fcinen weifsen Nitdelchen um, zugleich 
tritt ein intensiver Geruch nach Carbylamin auf, Man saugt 
den Brei auf Leinwand at), liist ihn ir Wasser  und liltrirt von 
etwa vorhandenen kleiiien Mengen von Trichloranilidochinon 
a b, welches sich bildet, werin das Hexachlordiketon niit Chlor- 
anil verunreinigt ist. Das Filtrat wird sodann mit verdunnter 
Salzsiiure versetzt, wobei sich tins Reactionsproduct in dickcn 
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weifsen Flocken abscheidet, die sich bald in ein kcrnig kry- 
stallinisches Pulver umwandeln. 

Zur Reinigung liist inan in Ammoniak, erhitzt zum Sieden, 
filtrirt und verselzt das heifse Filtrat mit concentrirter Salz- 
saure. Die S h e  scheidet sich d a m  in kleinen farblosen 
Krystallnadelchen ab. 

Die so gereinigte, iin Vacuum getrocknete Substanz wurde 
analysirt. 

1. 
11. 0,1479 g ,, 0,1994 .hgC1. 

0,2440 g lieferteii 0,3673 120, und 0,0174 H,O. 

111. 0,3459 g ,, 15 cbcni N bei 14' und 740 niin Druck. 
Berechnet Gefunden 

I. 11. 111. 
CtP 143,64 45,lO -l'l,70 - - 

6,OO 1,89 2,34 - - H8 

C1, 106,ll 33,43 - Y3,34 - 
N 14,Ol 4,50 - - 1,95 
0, 17,88 I5,l)i - - - 

Die l'ric!hlorphenylpyridwacarbonaUure schmilzt unter 
.4bspaltung von Kohlenslure bei 245O, zeigt aber schon bei 
241O Triipfchenbildung. Sie is1 oline Veranderung lijslich in 
kaltem Alkohol , warmem und haltem Wasser: aus welchen 
Losungsmitleln sie durch concentrirte Salzsiure krystallinisch 
ausgeschieden werden kann. Nahezu unliislich ist sie in Ben- 
zin, schwer IBslich in Aether, Chloroform, Benzol. In kohlen- 
saurem Natron, Natronlauge und Anmoniak liist sich die Saure 
unter Bildung der betreffenden Salze. Kocht man aber die 
Saure mit Alkohol oder Essigsdure, so spaltet sich Kohlen- 
saure ab, beim Erkalten dieser Lhsungen scheiden sich schwach 
gelblich gefarbte Niidelchen aus, die in ihrem Aeufseren nicht 
von den Krystallen der Trichlorsiiure zu unterscheiden sind, 
in kohlensaurem Natron oder in Natronlauge sind sie jedoch 
unloslich. Auch beim Erhitzen der Trichlorsiure mit Wasser 
auf 1500 trilt Abspaltung voii Kohlensawe ein. 
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Bargumsalz, C6C130(NC6H5)C00ba. - Dargestellt durch 
Siittigen der Siiure mit Barytwasser. Weifse biischelfiirmig 
gruppirte Krystalle, leicht in warmem, etwas weniger leicht 
in kaltein Wasser loslich. 

0,1708 g ergahen 0,0496 IkiSO,. 
Borechilot C;eCundeii 

Ba 17,T5 l7,07. 

Silbersalz , C5C1~0(NC6HS)COOAg. - Durch Umsetzung 
des Baryumsalzes rnit Silbernitrat gewonnen. Schone weifse 
Nadeln, welche sicli iin Licht schnell violett fiirben; sie sind 
in kaltem Wasser sehr schwer liislich, etwas liislicher in 
heifseni Wasser. 

0,2650 g ergahen 0,0890 AgCI. 
Berechilet Gefui~dei~ 

Ag 25,40 25,28. 

Methyluther. - Derselbc wurde niit Hiilfe des Silber- 
salzes dargestellt, da eine directe Aetherilicirung der Saure 
nicht gelang. Der Aetlier bildet aus heifsein Alkohol unikry- 
stallisirt diinne, scheinbar rhombische Tiifelchen, die bei 205O 
unter Zersetzung schmelzen. 

0,1864 g liefertcri 0,3220 Co2 uud 0,0122 11.0. 
Hereclinet Gefuiideii 

c 4G,95 JS,l'L 
H 2,4 1 ?,54. 

aag- Tm'ch Zw-y-phenylpyrido?t, 
NCB& 

cl.Gpc.1.1 . 
Cd\)L.C, 

co 
Dasselbe bildet sicli aus der Trichlorphenylpyridoncar- 

borisaure b e h  Schinelzen sowie beim Erhitzen mit Alkohol 
oder Eisessig. 

Am besten kocht inan die Trichlorsiure lingere Zeit rnit 
Eisessig, bis alles gelfist ist, und keine Gasentwickelung mehr 
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s ta t thde t .  Das beim Erkalten in feinen Ntidelchen auskry- 
stallisirende Reactionsproduct wird mit Natriumcarbonatlosung 
digerirt und dann a m  verdiinnter Essigsaure umkrystallisirt. 

Das T&h+henyZpy-idon bildet farblose Nadeln, welche 
den Krystallen der  Carbonsaure sehr  iihnlich sind, in heibem 
Eisessig ist es leicht IBslich, weniger in heifsem Alkohol ; von 
Wasser  wird es nicht gel&, auch in Benzol, Aether, Chloro- 
form ist es kaum 16slich. Der  Schmelzpunkt liegt bei 245O, 
also bei der  Temperatur , bei welcher sich die Carbonslure 
zersetzt. 

I. 
11. 0,1625 g II 0,2526 AgCl. 
111. 0,2928 g ,, 13,8 cbcm N bei 1'L0 und 744 mm Druck. 

Berechilet Gefnnden 

0,1586 g lieferten 0;1808 CO, und 0,0335 H80, 

-- - 
1. 11. 111. 

c,, 131,67 48,lO 48,25 - - 
G 1,18 2,35 - - H, 

N 14,Ol 5,12 - - b,45 

CI, 1OG,11 38,80 - 38,45 - 

- - - 0 15,96 8,EO 

273,75. 

Phenylhydrazin, Anilin, Hydroxylainin und Jodmethyl wir- 
ken auf das Trichlorphenylpyridon nicht ein, von Oxydations- 
mitteln wird es  nur schwierig angegriff en. Kohlensaures 
Natroe ist ohne Einwirkung. Durch Behandeln mit Alkali 
kann es in Dichloroxyphenylpyridon iibergefiihrt werdcn. 

uir- IXchlor-/3-oxy-p-phenylpyridon-y-carbonstiure, 
X 6 H ,  

CO 

Zur Darstellung dieser Verbindung wird die Trichlor- 
phenylpyridoncarbonsaure mit 10 procentiger Natronlauge auf 
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dem Wasserbade eiiie halbe Stunde erhitzt. Man llfst sodann 
die Lijsung erkalten und sauert sie mit verdiinnter Salzsaure 
an. Der hierbei entstehende Niederschlag wird abfiltrirt und 
durch Uinkrystallisiren aus Eisessig gereinigt. 

Die DichZoro~~~hen?/~?/~idoncarbonsiiure krystallisirt in 
farblosen, warzenformig gruppirten Krystallnadeln , die unter 
Abspaltung von Kohlendure und Bildung des entsprechenden 
Pyridonderivats bei 2 0 6 O  schmelzen. Sie ist nahezu unliislich 
in Benzol , Benzin, Chloroform, ziemlich laslich in warmem 
Wasser, leicht lijslich in Aether, Alkohol und Eisessig. Coa- 
centrirte Salzslure scheidet sie aus der Liisung in Wasser, 
Alkohol und Eisessig in kleinen Ksystallcben aus. 

Zur Analyse wurde die Saure, welche theils aus Bssig- 
saure, theils aus Wasser uinkrystallisirt worden war, iiber 
Schwefelsiure im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. 

I. 
11. 0,1937 g ,, 0,3328 ,, ,, 0,0498 ,, 

0,1290 g galwn 0,2200 CO, uod 0,0346 4 0 .  

111. 0,11713 g ,, 0,1077 AgCI. 
IV. 0,1428 g ,, 0,1311 ,, 
V. 0,1900 g 
V1. 0,3514 g ,, 15,6 ,, ,, ,, 11" ,, 758 ,, r 

8,4 cbcni N I)ei ISo und 751: nim Druck. 

Berechilet fur Gefundeii 
CI,H,C1,N04 + */nH80 - I. 11. 111. IV. v. VI. 

C,, 143,64 46,55 46,61 46,84 - - - - 
8,OO 23% 2,99 2,86 - - - - 

Cle 70,74 22,95 - -  22J4 22,70 - - 
H, 

N 14,Ol 4,55 

. 7 1 W  2 3 3  
5,19 5,18 - - - -  

_ - - - - -  
. ._ 

308,21. 

In Bcnzol, Benzin und Chloroform ist die Siiure nur 
wenig lijslich, in Aether, Alkohol, Eisessig, sowie in heifsern 
Wasser 1st sie leicht Iijslich ; concentrirte Saizsiure scheidet 
sie aus letzteren LBsungen in kleinen Krystiillchen aus. 

In cssigsaurer Losung wird sie durch Phenylhydrazin, 
H ydroxylamin und Ariilin nicht verlndert. Gwen Oxydations- 
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mittel ist sie nicht bestaildig. Beim Erhitzen mit verdunnter 
Salpetersiure findet ticfgehende Zersetzung statt, Kohlensiure 
spaltet sich ab, die L6sung farbt sich tiefroth, und zugleich 
macht sich ein deutlicher Nitrobenzolgeruch bemerkbar. 

Beiin Erhitzen mil EssigsCureanhydrid tritt Abspaltung 
yon Kohlenslure ein ; man erhilt die Acetylverbindung des 
Dichloroxyphenylpyridons, welche in Alkali nicht Ioslich ist. 

Yon Salzen haben wir das Baryumsalz und Silbersalz 
untersucht, ersteres, welches leicht 16slich ist, aber nicht ana- 
lysirt. Aus dem Silbersalz, das 2 Atome Silber enthilt, wurde 
der Methylither dargestellt. 

Silbersnlz , C5N(CBH~)OClpOAgCOOAg. - Dargestellt 
durch Versetzen einer concentrirten Liisung des Baryumsalzes 
mit der berechneten Menge Silbernitrat. Ein kleiner Theil des 
Silbersalzes scheidet sich sogleich als krystallinisches Pulver 
aus, wlhrend der grbfste Theil erst in1 Laufe von 24 Stunden 
in farblosen, derben, warzenformigen Krystalten auskrystallisirt. 
Man saugt die Krystalle ab, wascht init etwas Wasser nach 
und trocknet im Vacuumexsiccator bis zur Gewichtsconstanz. 
Das Salz ist ziemlich lichtbestlndig; fur sich im Rolirchen er- 
hitzt, verpum es heftig, ohne vorher zu schmelzen. 

I. 0,1114 g ergaben init Kupferoxyd gemischt und verbrannt 

11. 0,1141 g ergaben mit concenhirter Salpetersiiure erhitzt 

0,2892 g ergaben nlit concentrhr Balpeterdure und Yilber- 

0,1158 CO, und 0,0145 H,O. 

0,0630 AgCl. 
Ill.  

tiitrat erhitzt 0,154tj AgCI. 
Berechnet Gefuiideu 

c 
11. 111.- 

c--h---. 
I. 

CIS 143,64 28,Ol 88,38 - - 
5,OO 0,97 1,45 - - EI, 

- 13,32 - CIS 70,74 13,79 
hg, 215,32 42,Ol - - 41,55 
0, 63,84 12,46 - - - 

- - - h' 14,OI 2,75 

5 1 2 3 4 .  
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Methyliither, C5N(C6H6)0CIU(OCHS)COOCH3. - Die Uiii- 

setzung des Silbersalzes mit Jodmethyl geht bereits in der 
Kllte vor sich. Man filtrirt, wascht das Jodsilber init Alkohol 
aus, lafst verdunsten, digerirt den Ruckstand mit wenig Na- 
triumcarbonat utid krystallisirt ihn aus siedendern Alkohol uin. 
Der Aether bildet sternfirniig gruppirte weifse Niidelchen, 
oder aus verdiinntem Alkohol unikrystallisirt , rhombische 
Tlfelchen, die ganz deli Habitus der Krystalle des Methylithers 
der Trichlorsiiure zcigen. Beide Modificationen schmelzen bei 
1400. Der Acther ist leicht lijslich in Chloroform, Benzol, 
Alkohol und Eisessig, nahezu unlijslich in Aether und Renzin, 
unl6slich in Wasser. 

0,1300 g lieferten 0,2423 CO, und 0,0390 H&. 
Berechilet Gefundeii 

c 51,22 50,85 
H 3,3ti 3,34. 

Einwirkung von Essagsaureanhydrid: Acetykdmivat des 
Dichhozypy7idons. - Dicliloroxypyridoncarbonsliure wird 
mil ilirein halben Gewicht gescbniolzenen Natriumacetats ge- 
mischt, und soviel Essigsaureanliydrid zugesetzt , dafs beim 
Erhitzen I.&mig eiiitritt. Man setzt das Erhitzen fort, bis die 
anfangs lebhafte Gasentwicklung , welclie von frei werdender 
Iiohlensaure herrulirt, aufgeliort hat, liifst dann erkalteii und 
versetzt das Reactionsyroduct niit Wasser , filtrirt das Aus- 
yeschiedene ab und reinigt es durcii Umkrystallisiren aus 
Essigsiure. Man erliiilt perlinuttergllrizende, weifse Blittchen, 
die bei 143" schrnelzen. Dieselben sind leicht lijslich in war- 
niem Alkohol , Eisessig , Chloroform, Benzol, ziernlicli lislich 
in Aether, unl6slich in Wasser und Benzin. 

1. 0,2364 g lieferteii 0,4561, CO, und O,U642 H,O. 
11. 0,1186 g 0,1121 A&]. 

Berschnet (~ethiitlei~ 
P 

I .  11. 
(-.*I .i2,33 R2,GO - 
1% 3,02 3 , w  - 
c'1, 23,7!) - 23,:19. 
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Die Verbindung ist also nach folgender Gleichung ent- 
standen : 

CbN(C&,)O.OH.COOH + (CnH&)& 
= C ~ R ' ( C ~ B ~ ) O ( O C ~ H ~ O ) H  + CpHS0.OH + Cot. 

Dorch Verseifen mit Alkali kann die Acetylgruppe ent- 
fernt werden, mun erhalt dann das Dichloroxypyridon. 

88-Dichlor-a-oxy-n-phenyl-y-pyridon *), 
N.C,HI, 

0 e . c q c . a  

CO 

Die Darstellung dieser Verbindung durch Schmelzen der  
oben beschriebenen Carbonslure gelingt in kleinem Mafsstabe 
recht g u t ,  giebt aber  bei Anwendung grefserer Mengen 
schlechte Ausbeuten. Man verfiihrt rim besten s o ,  dafs man 
von der eben beschriebenen Ace! ylverbindung ausgeht und 
diese mit 10 procentiger R'atronlauge unter Zusatz von wenig 
Alkohol auf dem Wasserbade erhitzt. Die Verseifung gelit 
schnell vor sich, und die Reaction ist vollendet, wenn eine 
Probe der  Liisung durch Wasser niclit inehr getriibt wird. 
Auf Zusatz von Salzslure scheidet sich das Reactionsproduct 
als krystallinischer, brlunlich gefarbter Niederschlag ab, der  
durch L6sen in Alkohol und Kochen mit Thierkohle gereinigt 
wird. 

Auch aus dem TrichZ~)ryhenyZpytin kann die Dichlor- 
oxyverbindung dargestellt werden, die Ausbeute ist bei vor- 
sichtigem Operiren besser als bei der  ersteii Methode. Das 
Trichlorpyridon wird in kleinen Jlengen (5 g) mit 20 Tlieilen 

*) Bei der Bezeichnung der drei vorhergehenden Pyridonderivate 
hat sich ein Irrthum eingeschlichen , welcher bider nioht mchr 
berichtigt W8YdMI konnte. Die Trich1urcarl)onsiiure ist als 
a~~-~chZor-ia-phenyl-)~-pyridol lcarbonsi iure' ,  die Dichloroxyskure 
als P ~ - D i e h l ~ a - o ~ y - p h o c y l - y - 2 n J f c a r b ~ s ~ u r e  und das Tri- 
chlorpyridoii als a&9-i%hlonz-phenyl-y=pyl.idora zu bozeichueii. 

Annaleu der Chemie. 367. Bd. 3 
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10 procentiger Natronlauge und 40 Theilen Alkohol auf dem 
Wasserbade erhitzt. Nach und nach lost sich dasselbe auf, 
wobei die L h n g  erst gelb, dann braun wird. Man darf 
nicht zu lange erhitzen, da sonst Bildung von harzigen Pro- 
ducten stattfindet, welche die Reinigung sehr erschweren. Am 
besten ist es, die Einwirkung zu unterbrechen, wenn der 
gr6rste Theil des Trichlorpyridons in LBsung gegangen ist, 
von der nocli unzersetzten Substanz ahzugiefsen, und den 
Rest dann von neuem mit Natronlauge und Alkohol xu be- 
handeln. Die LBsung liirst man erkalten, siiuert mit Salzsaure 
an und reinigt das sich ausscheidende krystallinische Product 
durcb Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zusatz von Thier- 
kohle. Aus 100 g Hexachlordiketon wurtlen auf diese Weise 
35 g Dichloroxypyridon erhalten. 

Das Dichloroxyphenylpydon krystallisirt Bus heifsem 
Alkohol in schbnen, weifsen R'idelchen, welche bei 1920 
schmelzen; in Alkohol, Aether , Chloroform, sowie auch in 
heirsem Wasser ist es xiemlich loslich, in Benzol und Benzin 
fast unlcslic ti. 

I. 
11. 0,1612 g ,, O,li75 AgCl. 

0,2039 g ergaben 0,3854 CO, iirid 0,0559 11,O. 

Ibrechnet Gefundeii 
1. 11. 

Cat 131,67 51,57 61,5R - 

c- - 
I T ?  7,OO 2,74 3,05 - 
Clt 70,74 ?7,70 - 2733 
N 14,Ol $49 - - 

31,9!2 12,50 - - 
('1 _. 

In kohlensaurem Natron, sowie Barytwasser liist sich die 
Verhindung unter Bildung der betreffenden Salze auf. Das 
Nutriu~nsulz krystallisirt in weifsen Niidelchen, in Wasser ist 
es leicht liislich, schwer dayegen in Natronlauge. Das Ba.ryum- 
sub krystallisirt in farblosen, scheinbar rhombischen Tafelclien. 
Das SiZOersaTz wird in weifsen NIdelchcn erhalten, wenn man 

eine kalte Liisung des Baryumsalzes init Silbernitrat versetzt. 

255,34. 
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Es ist zieinlich lichtbestiindig, in kaltem Wasser schwerer 
lBsIich, wie in warmem, es ist nicht explosiv. 

0,1119 g lieferten 0,0442 AgC1. 
Ihrechnet Gefunden 

Ag 29,72 29,73. 

Meth9lather. - Aus dem Silbersalz mit Jodmethyl er- 
halten und durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 
gereinigt. Feint? schwach gelblich gefirbte Kadelchen, die 
bei i360 schmelzen. 

0,1630 g lieferten 0,1700 AgC1. 
Berechnet Gefunden 

c1 26,27 25,79. 

Einwirkung von Chlor auf day niciilorox~phenylpyridon. 
Pentachlor-a-keto-n-phenyl- y-piperidon *), 

Man lost das Dichloroxyphenylpyridon in mciglichst wenig 
Eisessig und leitet in diese Liisung, ohne zu kiihlen, einen 
kriiftigen Chlorstrom. Die anfangs dunkle Lbsung farbt sich 
sehr schnell hellgelb, und bald setzen sich an den Wanden 
des Gefafses kleine wcifse Krystalle ab, die sich in dem Mafse 
vermehren, d a b  das Ganze einen Brei von Krystdlen bildet. 
Man liifst lose verkorkt 24 Stunden stehen, saugt ab und 
krystallisirt aus Aether-Chloroform urn. Die Ausbeute ist 
nahezu die berechnete. 

Das Pentuchlorphenylpipwihn krystallisirt in diinnen Ta- 
felchen, die in Benzol, Benzin, Chloroform, Aether in der 
Kiilte, in Eisessig und Alkohol in der Warme zieinlich leicbt 
16slich sind, sich in Wasser jedoch nicht liisen. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 147O. 

*) Die BIuttersubeW1z dieser Verhindung iet ein vierfacb hydrirtos 
pyridon; dasselbe leitet sic11 vom I’iperidin Rb iind kann der 
Kiirxe wegen xls Piperido~ bezeichnet werderi. 

3 4  
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G I  131,67 36,56 36,32 36,48 
1,7B 
- 
- 
- 

I. 
11. 0,1840 g ,, 0,2461 ,, 0,0293 ,, 
IlI. 0,1250 g 0,2480 hgC1. 
IV. 0,1392 g 0,2750 ,, 

0,1772 g lieferten 0,2360 COa und 0,0296 HaO. 

Herechnet Gefunden 
1v' -- 

I. 11. Ill. 
- 
- 

48,85 
- 
- 

Ha 6,OO 1,68 1,86 

176,85 49,07 - 
31,93 8,82 - 
14,Ol 3,89 - 

oe 
- N 

360,45. 

Wie schon in der Einleitung ausgefu rt war-en ist, aben 
wir diese Verbindung eingehend untersiicht , urn ihre Natur 
festzustellen, doch hat nur ein Theil der Versuche ein befrie- 
digendes Resultat ergeben. Zunichst zeigt das Pentachlor- 
derivat das Verhalten eines Ketochlorids ; in essigsaurer odcr 
alkoholischer L6sung macht es aus Jodkaliurn Jod frei; eine 
Acetylverbindung llfst sich nicht darstellen, woraus auf die 
Abwessenheit von Hydroxyl geschlossen werden darf. Durch 
Reduction konnte es indessen nicht i s  das Dichloroxyderivat 
zuruckverwandelt werden ; von Alkali wird es leicht zersetzt 
unter Bildung voii Dichloracetanilid ; weniger weitgehend ver- 
liuft die Einwirkung von rnethylalkoholischem Kali. Die wich- 
tigeren Versuche lassen wir hier folgen. 

Verhalten gegen Natronlauge. Ueberfiihrung in Bt'- 
cliloracetanilid. - Wird Yentachlorpiperidon unter Zusatz von 
wenig Aethylalkohol rnit 10 procentigur Natronlauge iiher- 
gossen, so geht es unter Gelbfiirbung nacli und nach his auf 
einen kleinen Bligen Rest in LBsung, wiihrend sich zu gleicher 
Zeit ein iritensiver Carbylamingeruch bernerkbar rnacht. Die 
alkalische Lasung enthllt Anilin, welches sicli leicht tnit Aether 
ausziehen lafst. SIuert man sie mit Salzsaure an, so scheidet 
sich nach und ntlch ein krystallinischer Niederschlag ab, der 
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aus vieletn heifsen Wasser umkrystallisirt , lange farblose 
Nadeln vom Schmelzpunkt ii9O giebt. Aus Alkohol umkry- 
stallisirt und dann im Vacuum bis zur Gewichlsconstanz ge- 
trocknet, gaben dieselben bei der Analyst: folgendes Resultat : 

I. 0,1246 g lieferten 0,2150 CO, und 0,0400 H,O. 
11. 0,1195 g 0,2049 ,, 0,0313 ,, 

111. 0,1189 g 0,1660 A&l. 
IT. 0,1280 g 0,1796 
V. 0,2726 g ,, Id c h m  Stickgas bei 11,5O und 745 inm 

Druck. 

Uerechnet Gefunden 
F . 

I. 11, 111. IV. v. 
C, 95,76 47,06 47,06 46,’ili - - - 

7,OO 3,17 3.57 3,19 - - - H, 

N 14,Ol 6,87 - - - - 6,91 
a, 70,74 34,77 - - 31,M 34,69 - 

0 - - - .- 15,96 7,89 - __ . 

203,1?. 

Es lag demnach Dichlmacetanilid vor, mit welchem das 
Product auch vollstandige Cebereinstimniung zeigte. 

Leider ist es nicht gelungen, ein anderes Zersetzungs- 
product zu fassen. Die vom Dichloracetanilid abfiltrirte Flus- 
sigkeit gab an Aether ein saures braunes Oel ab, aus dem 
in keiner Weise ein krystallisirter Kijrper abgeschieden werden 
konnte. Dafs wir hier die Bildung von Chlormalonsiure er- 
warteten, wurde bereits in der Einleitung erwahnt, wo auch 
der Verlauf der Reaction und ihre Bedeutung fur die Auffassung 
der Pentachlorverbindung erartert worden ist. 

17edralten gegen Xatronlauge in  MethyZallzoholliisung. - 
Der Verlauf der Reaction erscheint auterlich der gleiche, wie 
bei Anwendung von wasseriger Natronlauge. Uebergiefst man 
das Yentachlorpiperidon mil etwa 10 Th. Methylalkohol und 
setzt unter guter Kuhlung vorsichtig 10 procentige R’atronlauge 
zu , so gelit dasselbe unter merkbarer Warineentwickelung 
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und Verbreitung eines Geruches nach Carbylamin ziemlich. 
schnell in Liisung. 

Siiuert man diese mit Salzsaure an, so scheidet sich eine 
braunlich gefarbte harzige bald krystallinisch erstarrende 
Yasse aus, die beim Verdunsten des  Alkohols noch bedeutend 
zunimmt. Durch Liisen in Natriumcarbonat und Ausfallen niit 
Salzsiiure wird sie gereinigt und dann aus Aether-Benzin 
umkrystallisirt. Man erhllt schiine derbe, wasserhelle Krystalle, 
die anscheinend dem rhombischen System angehbren. Unter 
Gasentwicklung und Brlunung schmilzt die Verbindung bei 
114O, langere Zeit im Wasserbade erhitzt, sintert sie unter 
Braunfiirbung zusammen, ohne jedoch an Gewicht abzunehmen. 

I. 
11. O,'LO(iti g 0,3025 AgCl. 

I l l .  0,3255 g ,, 0,01188 N. 

0,1507 g erwben 0,2031 CO, iuid 0,0475 &O. 

Aos cliecieit Zxhleri berechuet Cefundeii 
sicti die Yurinel C1,C,,06NHls, 1. 11.- I l l .  welclle verlniigt : 
c 36,titi 
I1 3,22 

c:1 %,09 
N 3,55 

Die Reaction ist also nach der Gleichung : 
CIINC15HsOa + CHsOH + 2HgO = C I ~ N C ~ H I ~ O S  + HC1 
verlanfen , und steht rller Wahrscheinlichkeit nach die ent- 
stehende Verbindung nicht mehr in nahem Zusammenhang mit 
den1 Piperidonderivat, sie diirfte wohl eine offene Kelte enthalten. 
In welcher Weise man sie sich constituirt denken kann, ist 
in der  Einleitung gesagt. 

Wird die Verbindung mit Natronlauge ubergossen , so 
geht sie zunichst ohne Veriinderung in Liisung -- Salzsiiure 
scheidet sie unverindert aus - bei llngerem Stehen tritt 
aber  Geruch nach Carbylamin auf, und dann liifst sich aus 
der  alkalischen Liisung Anilin und aus der  alsdann angesluerten 
eine olige Siiure ausschiitteln. Das KaZkuaZz derselben glich 
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in seinen EigenschaRen durchaus dem dichloressigsauren Kalk, 
gab aber bei der Analyse keine fur dieses Salz stimmenden 
Zahlen. 

Berechilet Gefunden 

c1 4i,92 14,27 

Ca 13,55 11,60. 

Ersetzt man bei der oben besprochenen Reaction den 
lClethylalkoho1 durch Aethylalkohol, so entsteht keine ent- 
sprechende Aethylverbindung, die Spaltung geht weiter, man 
erhalt vie1 Anilin und etwas Dichloracetanilid neben sauren 
Substanzen. 

T’erhalten bei der lieduction. - Dieser wichtige Versuch 
hat leider ein sehr ungeniigendes Resultat ergeben. Wir 
hofften, dafs, entsprechend dein Verhalten der Ketochloride, 
sich das angewandte Dichloroxyphenylpyridon zuruckbilden 
wurde und hatten darin eine willkommene Bestatigurig unserer 
Ansicht uber die Constitution des Pentachlorpiperidons gesehen. 
Leider verlauft die Reaction, welche sich nur mit Zinnchlorur, 
nicht mit schwefligsaurem Salz erreichen lafst , nicht glatt. 
Man erhalt rtugenscheinlich ein Gemenge , wahrscheinlich von 
Dichloroxy- und Tetrachloroxyderivat, dessen Trennung nicht 
gelang. 

Der Versuch wurde in folgender Weise ausgefiihrt. 
Man 18st das Pentachlorpiperidon in mbglichst wenig Eis- 

essig und setzt unter gt:lindem Erwarinen so lange Zinnchlorur 
zu,  bis die anfangs gelbliche Losung plotzlich farblos wird, 
und ein Tropfen derselben mit Wasser versetzt, keinc Triibung 
mehr erleidet. Man verdiinnt dann mit dem gleichen Volumen 
Wasser, fiigt conccntrirte Salzsaure zu und Ififst stehen; nach 
und nach scheidet sich das Reactionsproduct krystallinisch ab. 
Durch Umkrystallisiren aus Aether-Benzin erhalt man warzen- 
formige, weifse Krystalle, die bei 183O unter Zersetzung und 
vorheriger Braunung schtnelzen. In Benzol und Benzin sind 
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sie unl6slich, in Chloroform ziemlich lijslich , leicht loslich in 
Aether und Alkohol. 

I. 
11. 0,1071 g 0,1142 AgCl. 

Hieraus berechnet sich C = 43,54; H = 232 ; CI = 
33,29, Zahlen, welche dafiir sprechen, dafs keine einheitliche 
Verbindung vorliegt. Das Verhalten der Substanz ist das eines 
gechlorten Oxypyridons. Durch Erbilzen mit Essigsiiurean- 
hydrid wurde cine Acetylverbindzmg erhalten, deren Schmelz- 
punkt bei 164" lag; aber auch diese ergab Zahlen, welche 
daf i r  sprechen, dafs das Reductionsproduct aus Oxypyridonen 
verschiedener Chlorirungsstufen besteht. 

0,1148 g ergd~m 0,1833 Cos uiid 0,0300 I[,(). 

1. 0,1115 g ergaben 0,1916 (:Os urid 0,0348 H,O. 
11. 0,1000 6 0,1057 AgCI. 

Berochnet fiir Oefiiticleii -- -- 
Acetylverbiridung des Acetylverbindung 110s I. 11. 

c 52,351 42,2R 4646  - 
I1 3,02 2,44 3,41 - 
c1 23,i!l %,A5 - 2ti, 14. 

Vmhalten geyeii Kaliumcacetat. - Hierbei wurde Ab- 
spaltung von Salzsaure und Bildung einer Tetrachlorverbindung 
erwartet. Statt dessen tritt Acetoxyl an Stelle yon i Atom 
Chlor, entsprechend der Gleichung : 

C,lNCI,OIH, + KOC,H,O = KC1 + CllN(ll,(O~,HSOjC),H,. 
Das Pentacblorpiperidon wurde in essigsaurer Liisung mit 

Kaliumacetat ungefiihr 20 Minuten in1 Wasserbade erhitzt und 
die Liisurig dann rnit Wasser versetzt, wodurch Ausscheid ung 
cines gelben Harzes erfolgt, das bald krystallinisch wird. Man 
krystallisirt dasselbe aus verdiintiler Essigsaurc u m  und erhiilt 
so feine Niidelchen, die bei iM0 schinelzen. 

Dicliloroxyi)).ridoii~ Tet.r~chlorox~I)vri(totis 

I. 
11. 0,1384 0" 0,1311 hgC1. 

0.1344 g liet'ertati 0,1995 (:Os urid 0,0288 11,O. 
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Berecliuet Gefbnden 
I. 11. 

C,, 155,61 40,54 40,53 - 
- 7 

ti* 9,OO 2.32 2,31 - 

0, 63,81 16,63 - - 
14,Ol 3,65 - - 

Die Verbindung verdient m6glicherweise ein eingehenderes 
Studium, unser Material hat dazu aber nicht ausgereicht. 
Beziiglich der Constitution verweisen wir auf das in der Ein- 
leitung gesagte. 

C& 141,18 36,85 - 86,86 

n- - 
38494. 

Einaiiakung VON Methylamin anf das Hexachlor-p-diketo- 
R-hexen. 

Die Einwirkung des Methylamins auf das Dikelon ist je 
nach dem Lijsungsmittel, melches man wiihlt, verschieden ; in 
iitherischer L6sung verlauft sie ebenso wie die des Anilins 
und fiihrt zu einer entsprechenden Methylidoverbindung, wiih- 
rend in alkoholischer L6suag eine Spaltung des Sechsrings 
erfolgt ; es entsteht das Methylamid einer Saure C6CI5HO9. 

Einwirkung in atkeraicher Lasung. 

Pe,itachlormefhylido-p-~iketo- R-hexen, 
CO 

CI,C ~ C X H C H ,  
C I , L ( , / C C l  

C'O 

Hexachlordiketon wird in h1engc.n yon i g in 10 Th. 
Aether gelBst und zu drcser Losung troyfenweise unter Eis- 
kuhlung eine wasserige Losung von Methylamin (33 pc.) SO 

lanpe mzugefugt , bis der Gerucli nach demselhen auftritt ; 
im Ganzen auf 1 g Dihvton ungefahr 18 bis 20 Tropfen. 
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Man liifst dann verdunsteri und krystallisirt den intensiv 
gelben Ruckstand wiederholt ails Aether-Benzin urn, wobei 
unveriindertes Diketon, welches leichter 16slich ist wie das 
Methylamidderivat, in  den Mutterlaugen bleibt. 

Das .€'entachlo~m~~tliylido-p-diketo-ll-hexen bildet schijne, 
gelbe Nadeln, die bei 1340 schrnelzen; in Wasser ist es un- 
loslich, in Alkohol, Aether und Eisessig leicht IBslich, etwas 
schwerer l6slich ist es in Benzin und Renzol. 

I. 
XI. 0,1526 g ,, 0,2802 AgCI. 

0,1254 g linferten 0,1268 CO, urid 0,0148 11,O. 

Hereclinet (.; efundeii - P 

I. 11. 
C H3,79 27,Ol ?7,67 - 
I3 4,OO 1,28 I J I  - 
<:I 171i,85 66,93 - 51454. 

wie 

Verhalten des Methylaminderivats yegen AZkali. 

nBB- Trichlor-n-methyl-y-~~r idoncarbmzsaure, 

ClC:; x CCOOII 

c*+l 

CO 
Gegen Alkali verhilt sich die Methylaminverbindung genau 
die Anilinverbindung ; sie geht in ein Pyridonderivat iiber. 
Man ubergiefst mit 10 procentiger Natronlauge, filtrirt die 

entstehende braune L6sung und siuert init Salzsiiure an ; die 
Siiure scheidet sich dann in grofsen Plocken a b ,  die bald in 
ein krystallinisches, korniges Pulver ubergehen. Zur Reinigung 
lost man in kaltem Wasser und setzt coricentrirte Salzsiiure 
hinzu. Die l'yridoncarbonsiiure krystallisirt in feinen weifsen 
Niidelchen. 

I. 
11. 0,1576 g ,, 0,2634 Agc'l. 

0,147:) g liefertan 0,1770 CO, urid 0,0255 n,O. 
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Berechnet Gefnnden 
I. 11. 

C 83,79 32,76 3'2,i6 - 
H 1,OO 1,5i 1,89 - 

- -A- 

c1 106,ll 41,48 - 41,32. 

Die Saure zeigt grofse Uebereinstimmung mit der oben be- 
schriebenen Tricblorphen ylpyridoncarhonsiuure. Beim Schmelzen, 
welches bei 220° erfolgt, spaltet sie Kohlensiure ab und geht 
in Trichlormethylpyridon uber ; dieselbe Zersetzung tritt beiiii 
Kochen mit Alkohol, Eisessig, sowie auch mil Wasser ein, 
wtihrend das Phenylderivat erst bei 150° durch Wasser zer- 
selzt wird. 

a&3- Trichlor-n- methy l-y-pyridon, 
N.CH8 

CIC/\CH 
clL'\/c(:I I 

co 
Man erhitzt die Trichlormethylpyridoncarbonsaure mit 

Wasser zum Sieden, filtrirt die LBsung und versetzl sie mit 
concentrirter Salzsaure. Das Trichlormethylpyridon scheidet 
sich dann in feinen weifsen Nidelchen ab, die in ihrem Aeufseren 
von den Krystallen der Saure nicht zu unterscheiden sind. 
Auch sie schmelzen bei 222O. In Wasser, sowie auch in 
Aether, worin das entsprechende Phenylderivat fast unl6slich 
ist, l6st sich das Methylpyridon ziemlich leicht ru f .  

Berechnet Ciefundan 
0,1096 g liefertoii 0,2208 AgCl. 

c1 50,07 4Y,82. 

Einzcirkung in alkoholischer Losung. 

Verbindung CCZ,= CCI- CO-CCI=CCI-CONHCII,. 

>Ian verfiihrt am besten so, dafs man zu einer LBsurlg 
von i g Hexachlordiketon in 10 g Alkohol unter Eiskuhlung 
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tropfenweise Methylamin (33 procentige wasserige Lfisung) fugt. 
Es tritt Braunfiirbung ein , und der Methylainingeruch ver- 
schwindet, sowie das Methylamin mit der Liisung in Beriihrung 
komnit. 

Mati setzt von letcterein so lange hinzu, bis es sich durch 
den Ceruch bemerkbar macht, und bis Wasser in der Losung 
keine Trubung mehr hervorriift; 30 bis 35 Tropfen genugen 
in der Regel. Nun wird mit dem gleichen Volumen Wasser 
verdunnt und coricentrirte Salzsiiure hinzugeftigt. Es scheidet 
sich sogleich etwas humusartige Suhstanz ab, von der schnell 
abfiltrirt wird. Beirn Stehen krystellisirt dann das Iieactions- 
product nach urid nach in feinen weifsen Schuppchen Bus, 
welche durch Unikrystallisiren aus siedendem Benzin gereinigt 
werden. Wasserhellc? sch6ne Tafelchen , deren Schmelzpunkt 
bei 126O liegt; in den gewcihnlichen Losungsmitteln mit Aus- 
nahmc von Wasser leicht liislicli. Auch in Natronlauge 16st 
sicli die Verbiiidung auf und kann durcli Salzsaure unverandert 
nieder ausgescliieden werden. 

I. 
11. 0,1429 g 0,8280 AgCI. 

0,2152 g lieferten 0,2162 Cot und 0,0259 HsO. 

I11 0,3120 g 13,s cbcm Stickgas bei 12O iuid 733 urn 
rhlck. 

Bereclinot Gcfunden 
I c 

1. 11. 111. 
Cf 83,79 17,OO 'Li,YtC - - 

4,ou 1,28 1 ,:K) - H, 

3- 14,IO 4,52 - 
O? 3 1 ,!I2 I0,X - - - 

(I6 176,85 M , 8 3  - M,77 -- 
- 5.09 

310,;ii. 

Dafs die Verbindung die oben gegebene Forrtiel besitzt, 
durfte sicher sein, trolzdein dafs es uns nicht gelungeii ist, 
daraus die Saiure : 

CClr- CCI-CO-CCl=CCI-COOH 
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zu erhalten. Behandelt man die Verbindung mit Alkali in der 
Kiilte, so hleibt sie unverindert, wiihrend beim Erhitzen weit- 
gehende Zersetzung eintritt. Yon Salzsaure wird sie auch 
beim Erhitzen nicht zersetzt. Erwarmt man mit Barythydrat, 
so findet Gasentwickelung statt , und deutliclier Geruch nach 
Trichlorathylen macht sich bemerkbar ; aufserdem spaltet sich 
Methylamin ab, welches sich durch Blauung yon rothem Lack- 
muspapier, sowie durch den Geruch zu erkennen giebt. 

Wird die angesiuerte LBsung mit Aether ausgeschiittelt 
und letzterer verdunsten gelassen, so hinterbleibt eine Saure, 
die nicht fest zu erhalten war. Mit Hulfe des Barytsalzes 
wurde das Silbersalz dargestellt, welches ganz mil dem der 
Dichlormaleinsaure ubereinstimmte. Dafs dasselbe in der That 
vorlag, wurde durch die Analyse bestiitigt. 

I. 0,1366 g lieferten mit colicentrirtor HNO, und IICl erhitr~ 

11. 0,1706 g lieferten mit concentrirtor UNOo uud AgNOo erhitzt 
0,0962 AgC1. 

0,1232 AgCl. 
Berechnot Gcfunden 

1. II. 
P 

.% 54, 1 1  b3,40 - 
c1 17,79 - 17,85. 

Dafs etwas zu wenig Silber gefunden wurde, hat wold 
darin seinen Grund , dafs neben der Dichlorrnaleinsiiure noch 
sehr geringe Jlengcn einer Siiure von der Constitution : 

CCl-('ONIICI I, 
I1 
CC1-COON 

sich gebildet haben. 
Das Auftreten yon Methylamin, Trichloriithylen und Di- 

chlormaleinsaure steht, was wohl einer weiteren Ausfijhrung 
nicht bedarf , mit der angenoiniiienen Formel durchaus in 
Einklang. 

Wird das Methylarnid mit Natriumcarbonat erhitzt , SO 

scheint sich nur Trichlorlthylcn abzuspalten - wenigstens 
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konnte etwa freiwerdendes Blethylaniin weder durch den Ce- 
ruch noch durch BlBuung von Lackmuspapier nacligewiesen 
werden. Es ist jedoch nicht gelungen, die Siiure, welche in 
diesem Falle entstehen miifste, und welcher die obige Forinel 
zukommeri wiirde, rein zu erhalten. 

Einwirknng yon Ammoniak anf das Hexnchlor-p-diketo-R- 
hexen. 

Die hei diesen Versuchen erhaltenen Resultate sind weit 
hinter unseren Erwartungen zuriickgeblieben ; nach vielen 
vergeblichen Versuchen haben wir zwar die dem Anilid ana- 
loge Verbindung : 

co 
c 1 , C ~ p  

cllc\/'cc' CO 

erhalten, konnten dieselbe aber nicht in ein Pyridonderivat 
iiberfiihren. 

Die Einwirkung von Ammoniak mufs bei Ausschlufs von 
Wasser in atherischcr Lbsung vorgenonimen werden. Man 
16st etwa 5 g Ilexachlor-p-diketon in der i0fachen Wenge 
wasserfreien Aethers und leitet unter Kuhlung eirien Strom 
von trocknein Amrnoniakgas bis zur Sattigung ein. Die Lii- 
suiig farht sich braun und scheidet reichlich Salmiak ab; sie 
bleibt einige Stunden stehen und wird, falls sie nicht nrehr 
nacli Arninoniak riecht, nochrnals damit gesiittigt. 

Die Reaction is t  voilendet, wenn cine Probe nacii deni 
Verdunsten des Aethers einen Nickstand hintetlafst, der sicli 
in Alkali klar aufliist. Auf keinem Fall h r f  das Ammoniak 
zu larige einwirken, dfl sonst braune, stark die Augen an- 
greifentle Schmiercn erliallen werden. 1st der oben ange- 
gebene l'unkt erreicht, so uberllfst man die vom Salmiak 
ahfiltrirte Liisung der Verdunstung , prefst den gelLen, mit 
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harzigen Massen durchsetzten Riickstand gut aus und kocht 
mit Alkohol und Thierhohle. 

Die heirs filtrirte alkoholische Liisung, vorsichtig rnit 
Wasser verselzt, scheidet beiin Erkalten gelbe NIdelchen RUS, 

die schon ziemlich rein sind und leicht durch Umkrystallisiren 
aus Aether-Benzin weiter gereinigt werden kBnnen. 

Das PentachZoram:'do-y-diketo-R-hexen bildet schone gelbe 
Krystalle, die buschelformig gruppirt sind und bei 141 bis 
142O schmelzen. 

I. 0,1950 g ergaben 0,1749 0% und 0,0170 H&. 
11. 0,1100 g 0,2640 AgCI. 

HI. 0,1232 6 0,2970 
IV. 0,3500 g 14 cbcm bei 8 O  uud 758 mm I h c k .  

Eiereclinet Gefunden 
I. LL. 111. 1v. 

- - c, 71,82 24,21 24,46 - 
- - Ha 4,OO 0,67 497 - 

Cl, 176,85 59,62 - 59,62 59,34 - 
N 14,Ol 4,73 - - - 4,M5 

- - - 31,92 10,77 - 

Von Alkali wird das Amidoderivat, ohne dafs Ammoniak 
frei wird, leicht gelBst; auf Zusatz von Salzsiiure entsteht in 
der Losung eine weifse krystallinische Fiillung, welche sich 
aber bei langerem Verweilen in der Plussigkeit wieder auflBst. 
Filtrirt man den Niederschlag sofort ab, so verwandelt er sich 
auf dem Filter in eine halbwaiche Masse, welche fluchtige, die 
Augen furchtbar angreifende Substanzen enthiilt. In Salzslure 
ist diese Masse lBslich , die Liisung enthalt Chlorammonium, 
welches durch Platinchlorid ausgefallt wurde. Beini Verdunsten 
des Filtrats schieden sich weifse, bei 114 bis i 1 5 O  schmelzende 
Krystalle ab, deren Natur wir aber nicht aufkliren konnteii, 
sie scheirien stickstofffrei zu sein. 

-. - . - . . . 
0, 

296,dO. 


