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Einleitung.

Durch die in den letzten Jahren ausgefilhrten Unter-
suchungen von Zincke und Kiister®) und von Zincke
und Rabinowitsch#®#) sind zwei gechlorte Diketoderivate
der Benzolreihe genauer bekannt geworden : ein Hewachlor-
o-diketon C4ClgO; und ein Pentacklor-m-diketon CyClsHOs.
Ersteres wurde aus Brenzcatechin, aus o-Amidophenol, sowie
aus o-Tetrachlorchinon durch Einwirkung von Chlor erhalten,
letzteres in gleicher Weise aus dem Resorcin. Die Constitution
dieser Verbindungen lifst sich durch die folgenden Formeln
ausdriicken :

CO co
010/\00 C,(]i/ \cu,
acl  Jca, H!_ Jco
N/
ccl, ¢y,
Beide sind Derivate ein und desselben Kohlenwasserstoffs,

eines Tetrahydrobenzols :

#) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1, 2719; 88, 186; B8, 812 und
2200.
*#*) Dagelbst 28, 3766; B4, 912,
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fir welches Zincke®) die kurzere Bezeichnung R-Hexen
eingefihrt 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 gehoren der Orthoreihe, eines, welches
Claus“*’) zuerst erhalten hat, der Parareihe an :

co o

/\/\CO N Neo

(A L Jeon \)\/

Cly CHCl

(,u,

Die Paraverbindung ist kirzlich von Zincke und
Cooksey+) 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
aufgestelit werden. Claus++) will dieses allerdings nicht
zugeben, er halt an seiner ersten Auffassung fest und erlautert
dieselbe auch durch eine Formel :

C.0C1

/\/\m
\)\/m

C.0Cl1

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. B1, 2720.
*¥) Daselbst 3@, 2890 und BA, 491.
*#*) Dagelbst 19, 1142.

1) Diese Annalen 358, 356.

++) Journ. f. prakt. Chem. N. F.] 41, 285.
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Danach wire die Verbindung der Unterchlorigsiuredither des
Dichlornaphtohydrochinons.

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

In Bezug auf Reduction zeigen die verschiedenen Diketone
ziemlich das gleiche Verhalten, sie gehen in gechlorte Phenole
(Hydrochinone) iiber. Verschieden aber ist ihr Verhalten
gegen Alkali, wihrend die Orthoderivate direct in Penten-
resp. Hydrindenderivate tibergehen, spaltet sich das Metaderivat
der Benzolrethe und ebenso das Paraderivat der Naphtalin-
reihe unter Bildung von Derivaten mit offenen Ketten;
ersteres giebt die Siure CClH-C0O-CCli—CH=CCI-COOH,
wihrend aus letzterem, da gleichzeitig Salzsdure austritt, die
Séure :

OOH

Gl co-cor=ccl,
sich Dbildet.

Wie aus dem Gesagten hervorgeht, fehlen in der Benzol-
reihe noch die beiden Isomeren des Orthodiketons CgClgO;;
in der Naphtalinreihe ist dagegen die Metaverbindung bis jetat
unbekannt geblieben.

Um diese Liicken auszufiilien, haben wir eine Reihe von
Versuchen angestellt, sind aber nur beziiglich der Paraverbin-
dung CgClgOg zum Ziel gelangt; die Metaderivate, denen wir
ein grofseres Interesse entgegenbrachten, weil sie moglicher-
weise Aufschlufs iber die Existenzfihigkeit von Metachinonen
zu geben im Stande waren, konnten bis jetzt nicht erhalten
werden.

Die Paraverbindung C¢ClgOs enistebt durch Einwirkung
von Chlor auf salzsaures p-Amidophenol, sowie durch Addition

1#



4 Zincke u. Fuchs, iber

von Chlor an Tetrachlor-p-chinon (Chloranil); letztere Methode
ist die beste. In Bezug auf Bildungsweise entspricht die Ver-
bindung C4ClgO; also dem Derivat aus Dichlor-a-naphtochinon,
wir sind auch nicht im Geringsten in Zweifel, dafs sie in der-
selben Weise gedeutet werden mufs, dafs sie ein Orts-Isomeres
der Orthodiketoverbindung ist nnd ihr die Formel :
CO
Cl,b 4 CCl

Cl,C ) Cl

zukommt und nicht etwa die Formel :

c.ocl C.0C1

ClCl/ \ICCI CiC < blC

oder
ac /l’cm e \l\l(,IC

C.0Cl C.0Cl
was nach Claus® Auffassung derartiger Derivate der p-Kedhe
der Fall sein mifste. Was wir bei der cingehenden Unter-
suchung der Chloradditionsverbindung aus Chloranil gefunden
haben, spricht durchaus zu Gunsten der von Zincke fir
solche Verbindungen gegebenen Interpretation.

Im Folgenden stellen wir zuniichst die wichtigeren Er-
gebnisse unserer Untersuchung jener Verbindung — des
Hexa-chlor-p-diketo- B-hexens — 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 Dichlormaleinsdéure COOH-CCl=CCl-COOH, Trickior-
éthylen CCli=CCIH und Salzsiure.

Scheinbar erfolgt demnach, entsprechend dem folgenden
Schema, die Spaltung gleichzeitig an zwei Stellen des Molekiils :
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co OH .
Clc/ M ccn,.

Cl(.‘" //\ ng
€0 oH
Das entstehende Tetrachlorithan CClsH-CCl:H wiirde dann Salz-
sdure abspalten und in Trichlorithylen iibergehen.

Wahrscheinlich verlauft die Spaltung aber so, dafs zunichst
unter Aufpahme von nur einem Molekil Wasser die Siure
CClyH-CCl;—CO-CCl=CCI-COOH entsteht, welche aber sofort
HCl verliert und in die Sdure CCl=CCl-CO-CCl=CCI-COOH
iibergeht, diese endlich zersetzt sich mit dem Alkali weiter in
Dichlormaleinsiure und Trichlorithylen. Verliefe die Zer-
setzung wirklich so wie es das obige Schema ausdriickt, so
hitte Tetrachlorithan erhalten werden miissen, da dieses von
wiisserigem Alkali kaum angegriffen wird.

Geht die Einwirkung von Alkali in alkoholischer Lésung
vor sich, anstatt in wasseriger, so kann man in der That die
Saure CClz=CCl-CO-CCl=CCI-COOH erhalten, wenn auch nur
in unreinem Zustand; mit wasserigem Alkali zersetzt sich die-
selbe sofort.

Die Verhaltnisse liegen also ganz édhnlich wie bei dem
Tetrachlor-p-diketon der Naphtalinreihe #), dort wurde mit
alkoholischem Kali die Saure :

_COOH
CHe{ Co-Cotmect,

erhalten, welche mit wisserigem Alkali Pktalsdure und I'ri-
chlordthylen liefert.

Insofern als durch die Einwirkung von Alkali aus dem Hexa-
chlor-p-diketon ein Derivat der Maleinsdure entsteht, erinnert
diese Spaltung an die von Carius beim Benzol mit Hiilfe der

#) Diese Annalen 288, 35,
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hoheren Oxyde des Chlors erreichte Zersetzung. Kekulcé®)
hat den Verlauf dieser Reaction aufgeklart und gezeigt, dafs
die T'richlorphenomalsiure nichts anderes ist als Trichlor-
acetylacrylsdure CCls—CO-CH=CH-COOH und dafs bei der
Spaltung dieser letzteren nicht Fumarsiure, sondern Malein-
siure sich bildet.

Fir riumliche Betrachtungen hat die Bildung der Malein-
saure aus Benzol einiges Interesse, sic 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 Salzsdure sus und der
Rest NHC¢H; stellt sich an dessen Stelle; der entstehenden
Verbindung kommt die folgende Formel zu :

CO
C]'Cl/ \lc.NHC,H,'
ClL,Ct Cl
o

C
Dafs diese Formel richtig ist und dafs nicht etwa eine
Spaltung des Ringes stattgefunden hat, folgt aus dem Ver-
halten des .Anilids bei der Reduction, man erhalt Zrichlor-
antlidochinon :
CO
a’ \.C.NH(:.H.
01“\ Ja ’
cO
welchem sich aber leicht etwas Dichloranilidochinon beimengt.
Sehr interessant ist das Verhalten des Anilids gegen
Alkali, wird es damit Obergossen, so geht es in eine Ver-
bindung C,3ClsHgNO; iiber, eine Umsctzung, welche durch die
Gleichung :

*) Diese Annalen 228, 170.
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C1:CLHNO; 4+ H,0 = C,3ClsHgNO; 4 2 HCI
ausgedriickt werden kann.

Ein einfacher Austausch von 2 At. Chlor durch 1 At
Sauerstoff (Uebergang von CCly in CO) findet indessen nicht
statt; die Verbindung ist augenscheinlich kein Diketonderivat
mehr, sie bildet mit Leichtigkeit Salze und Aether und giebt
sich so als eine wirkliche Séure, als eine Carboxylverbindung
zu erkennen. Aufser Zweifel wird das Vorhandensein von
Carboxyl durch das Verhalten beim Erhitzen mit Alkohol oder
Essigsdure gesetat; es tritt Abspaltung von CO; und Bildung
einer indifferenten Verbindung C,Cl3HsNO ein.

Diese letztere, sowie auch deren Carboxylverbindung
zeigen nicht mehr das Verhalten eines Anilids, das Stickstoff-
atom mufs jetzt eine andere Stellung einnehmen als in der
urspriinglichen Verbindung ; man kann, da der Phenylrest
CsHs noch vorhanden ist, zuniichst die Formeln :

CsN(CeH5)CIl,OH  und C4N(CgH5)Cls0COOH
aufstellen und kommt weiter, wenn alle Verhaltnisse berick-
sichtigt werden, zu den Constitutionsformeln :

NCgH, NCgH,

mq,/ \IICH ac” Ne.coon

ac cal ac jea
\ ANy 4

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

c,/\.cu
d e

co

H
H

Die Bildung derartiger Verbindungen aus dem oben er-
wibnten Anilid unter dem Einflufs von Alkali lafst sich in der
That in ungezwungener Weise erkliren : Zunéchst tritt Spal-
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tung zwischen einer CO- und einer CCly,-Gruppe ein und
zwar an der dem Anilinrest zunichst liegenden Stelle :
Co COOH

cn,c,/ \IC.NHC‘;Ha goht itbor i HOMC \l‘C.NHC.H,

Cl,C? >Cl Cl,C CCl
' %
Die so entstandene Verbindung verliert sofort Salzsiure,
indem HCl3C~-CCl; sich in CCly=CCl umwandelt, und nun findet
unter dem Einflufs von Alkali ein nochmaliger Austritt von
HCI statt, bei welchem die Gruppen NH und CCl; betheiligt
sind und wodurch Ringbildung stattfindet :

COOH COOH
HCL,C \I,CNHC,H, HCl — L,‘-Cl’\lc-NllCcﬂs HCL
ChO\ cot - = ad | Jea

éo co

NCH,

_ Cl% \mC.COOII
Cl CCl
N/

Co

Durch einfache Abspaltung von CO; entsteht dann die
indifferente Verbindung :
NCH,
Cl ‘/ \(}H
ad. oo
N
CO
Dafs die Spaltung des Anilids so statifindet, wie es oben
angenommen wurde, also an der ortho-meta-Stelle zum
Anilinrest und nicht an der meta-para-Stelle, darf wohl als
sicher angenommen werden. Im letzteren Falle wiirde der

Verlauf der Reaction durch die folgenden Formeln auszu-
driicken sein :
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co Co co
cn,c/\cmcu Cl(,/ \cmu(,,n cw/ \=C1-COOH

I (s
HClC /ccn a,c L ad 'NCeH,
CooH COOH

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

Wird die Lricklorphenylpyridoncarbonsiure mit Alkali
behandelt, so wird ein Chloratom durch OH ersetzt, es ent-
steht eine Dichloroxyphenylpyridoncarbonsiure. Diese mit
Essigsdureanhydrid gekocht, geht unter Abspaltung von Kohlen-
siure in das Acetylderivat eines Dichloroxyphenylpyridons
iber; durch Verseifen der Acetylverbindung kann letzteres
leicht erhalten werden.

Dasselbe Dickloroxyphenylpyridon entsteht, wenn das
Trichlorphenylpyridon mit Alkali behandelt wird. Drei For-
meln sind nun fir diese Dichlorverbindung und fir die zuge-
horige Carbonsdure méglich.

NC,Hj NCH, NC,H

\

ClC./ \\FCH CIC/ “CH no.c( \;,cn
CIC JC.OH HO.C: ‘CCl cict ccl
AN / N N
¢o Co co

Die Formeln fir die Carbonséure ergeben sich, wenn an
Stelle des Wasserstoffatoms COOH gesetzt wird.

Um zu entscheiden, welche von diesen Formeln die rich-
tige ist, haben wir die Oxyverbindung mit Chlor behandelt
und das enistehende Derivat niher untersucht. Wir sind hier-
bei von der Erwagung ausgegangen, dafs das Oxyderivat als
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Phenol im Stande sein werde, ein Ketochlorid zu bilden und
dafs weiter eine Addition von 2 Atomen Chlor moglich sei.
Aus der Anzahl der aufgenommenen Chloratome resp. aus
der Zusammensetzung und dem Verhalten der Verbindung
soliten dann Riickschlisse auf die Stellung des Hydroxyls in
dem Dichloroxypyridon gemacht werden.

Das Dichlorderivat nimmt in der That sehr leicht Chlor
auf und giebt eine Verbindung C, NCl;HsO: vom Charakter
eines Ketochlorids, woraus schon geschlossen werden darf,
dafs die erste der oben gegebenen Formeln der Dichloroxy-
verbindung nicht zukommen kann. Eine solche Verbindung
mufs 2 oder auch 4 Atome Chlor aufnehmen, um in ein
Ketochlorid iiberzugehen, die beiden folgenden Verbindungen
konnen entstehen :

NCellg NCgHg
2N
I iCCl' e CCl,
) . )
C]C'\ /co (_‘I,CL\/ Co
Cco Co

nicht aber eine Verbindung mit 5 At. Chlor.

Die beiden anderen Formeln sind dagegen in Betracht
zu ziehen, man kann aus ihnen die beiden folgenden Ausdriicke
fir den Korper C;,NCIsH;0, herleiten :

NCH, NCeH,

cx.c/ \\i(,‘ClH oc/ \i(TCIH

ocC iCCYy L CC,
o N6

Hierbei ist, wie man siebt, angenommen, dafs die Ein-
wirkung von Chlor, welche in essigsaurer Losung vor sich
ging, nicht zu einer Spaltung des sechsgliedrigen Ringes fiihrt.
Moglich ist eine solche und thatsiichlich auch bereits beob-
achtet #), sie kann aber unter diesen Verhaltnissen nur unter

*) Ich habe eine solche Spaltung bei der Untersuchung des Nitro-
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Aufnahme der Elemente des Wassers oder der unterchlorigen
Sdure erfolgen, dann jedoch ist es schwer, eine Verbindung
C,;NClsHgO; aus einer von der Formel C;;NCl;H,;0; herzu-
leiten.

Das Verhalten des Chloradditionsproducts spricht abrigens,
wenn auch nicht mit voller Scharfe, dafir, dafs in demselben
ein Ketochlorid vorliegt, welches noch den sechsgliedrigen
Ring enthilt, so macht dasselbe aus Jodkalium Jod frei und
wird von Zinnchlorir zu einer Hydroxylverbindung reducirt.
Das letztere Verhalten wiirden wir fiir beweisend halten, wenn
die entstehende Verbindung Dichloroxyphenylpyridon wire oder
ein anderes gechlortes Oxyphenylpyridon — erwartet 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.

Konnen nun auch diese VYersuche aus den angefiihrten
Grinden nicht als beweisend angeschen werden, so ist doch
andererseits keine Beobachtung gemacht worden, welche dafiir
sprechen konnte, dafs eine Sprengunyg des Ringes statigefunden
hiitte und glauben wir daher in der Pentachlorverbindung noch
einen Ring C;N annehmen zu dirfen; eine der beiden obigen
Formeln mufs dann die richtige sein.

Bei der Behandlung mit Alkali liefert nun das Pentachlor-
dervvat neben anderen Producten als Hauptproduct Dicklor-
acetantltd CCl3H.CONHCgll;, dessen Bildung nur dann ver-
standlich ist, wenn der Verbindung die zweite Formel, in
welcher die beiden CO-Gruppen in der Metastellung stehen,
zukommt.

J-naphtochinons beobachtet, welches in essigsaurer Losung mit
Chlor behandelt, eine Verbindung :
C,H, €0-COOH
N CHCI-CHCINO,
giebt. Th. Z.
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Die durch die erste Formel ausgedriickte Verbindung
kann, die Reaction mag verlaufen wie sie will, nicht wohl zu
Dichloracetanilid fiihren.

Einfach ist ibrigens der Verlauf der Reaction nicht, nur
unter Voraussetzung von Zwischenproducten lifst sich eine
plausible Erklirung geben. Man wird annchmen miissen, dafs
das Pentachlorderivat zunichst HCl verliert und dann ein Atom
Chlor gegen OH austauscht :

NC,H, NCgH, NC,H,

OC;/ \|CHCI OC,/ \|CCI CO/\

- o

Co Co Cco
Die letztere Verbindung erleidet nun eine Umlagerung und
dann erst tritt Spaltung ein :

C.OH

NC,H, NHC.H,
AN

0(:./ o OC,/ icoou

1C | | 6

o0 CHCL HCl,C CHCL
\C{ cooH

Wie man sieht sollte ais zweites Product Monochlorma-
lonsdure entstehen und haben wir uns redlich bemiiht dieser
Siure oder eines Umwandlungsproductes derselben habhaft zu
werden, allein vergebens, die neben Dicbloracetanilid ent-
stehenden sauren Producte sind so unerquicklicher Natur, dafs
wir nichts mit ihnen anfangen konnten.

Fir das Dichloroxyphenylpyridon und die zugehorige
CUarbonsidure wiren demnach die folgenden Formeln anzu-
nehmen :

NC,H, NCH,
AN s
HO.¢Y NCH Ho.(jl/ \“C.coou
! ool cIc /"()Cl
7/
¢o co

Wendet man zur Spaltung der Pentachlorverbindung
methylatkoholisches Kali an, so geht dieselbe viel weniger
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weit, man erhilt eine Verbindung C;;NCI,O5H,;5, welche das
Yerhalten einer Séure zeigt, wir glauben dieselbe durch die
folgende Formel ausdriicken zu diirfen :
NG,
omue” Ne( Qs
HOLC! cey, '
COOH
welche ohne Commentar verstiandlich ist. Beim Behandeln dieser
Methylverbindung mit Alkali tritt viel Anilin auf neben einer
Saure von den Eigenschaften der Dichloressigsiure ; bestimmt
nachzuweisen war dieselbe nicht.

Endlich ist noch die Einwirkung von Keliumacetat ver-
sucht worden, in der Hoffnung Salzsdure abspalten zu kénnen;
es bildet sich aber hierbei, indem 1 At. Chlor gegen C,H;00
ausgetauscht wird, eine Acetylverbindung, wahrscheinlich :

NC.H,
o/ o

! lect
N6

Die glatte Umsetzung, welche das aus dem Hexachlordi-
keton dargestelite Anilid unter dem Einflufs von Alkali erfihrt,
hat noch zu correspondirenden Versuchen mit Methylamin
und mit Ammoniak gefihrt. 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 uniter bestimmten Verhiltnissen vor sich und gréfsere
Mengen der Methylido- und namentlich der Amidoverbindung
sind nicht leicht zu erhalten.

Die entstehenden Verbindungen kennzeichnen sich schon
durch ihre dufseren Eigenschaften als Analoga der Anilido-
verbindung, es kommen ihnen ohne Frage die folgenden
Formeln zu :
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co co
AN 2N
CLC .C.NHCH, o,C/  SC.NH,
_— . ! llags
C1,C ccl CLC Cl
N N
¢o co

Aus der Methylidoverbindung kann mit Alkali eine Me-
thylpyridoncarbonsiure und aus dieser ein Methylpyridon
erhalten werden :

NCH, NCH,
o l/ \“ccoou cng‘/\“cu
c CCl Cl cCl -
N NS
CcO CO
Die Darstellung der Mutlersubstanz, des einfachen Pyridons

NH
cwﬁ/ \“(:H
acl Jca
N/
¢o

resp. der Carbonsiure desselben aus dem Amidoderivat ist
aber nicht gelungen; die Amidoverbindung lost sich zwar in
Alkali und diese Losung giebt mit Sdure einen Niederschlag,
welcher wahrscheinlich die Pyridoncarbonsaure enthdlt, allein
selbst bei reschem Arbeiten tritt alsbald Zersetzung ein, Am-
moniak wird abgespalten und es entstehen verschiedene Kérper,
darunter einer, welcher in furchtbarer Weise die Augen zu
Thrinen reizt. Vorldufig konnen wir nicht sagen, wie die
Reaction hier verliuft.

Die Ueberfiihrung des Hexachlordiketons in die obige
Methylidoverbindung gelingt nur in itherischer Losung; lifst
man die Einwirkung in alkoholischer Losung vor sich gehen,
so entsteht eine isomere Verbindung, welche farblos ist und
dic sich ganz anders verhilt als die Methylidoverbindung.

Ihr Verhalten spricht dafir, dafs ihr die Formel :

CCl,=CCl-CO-CCI=CCI-CONHCH;,
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zukommt, sie ist das Methylamid der oben erwihnten Keton-
siure.

Eine Ueberfihrung in diese Séure gelang nicht, wohl
aber eine Spaltung; beim Erhitzen mit koblensaurem Natron
scheiden sich Oeltropfchen von Trechlordthylen ab und gleich-
zeitig tritt deutlich der Geruch nach Methylamin auf; die
angesauerte Fliissigkeit giebt an Aether Dicklormaleinsdure ab.

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

CCl3H-CCls-CO-CCl=CCl-CONHCHj,
welche Salzsiure verliert und so das obige Methylamid liefert.

Experimenteller Theil.
Hexachlor-p-diketo-R-hexen,

CcO
Cl,.CI/\.C.(,‘l

Cl,.C: c.col
N4

Wie schon oben erwihnt wurde, lafst sich das Hexachlor-
diketon sowohl aus Chloranil durch Erhitzen mit Braunstein
und Salzsiure, als auch aus p-Amidopheno! durch Einwirkung
von Chlor gewinnen.

Geht men vom Chloranil *) aus, so verfihrt man am
besten in folgender Weise : Je 5 g Chloranil werden mit den

*) Das in neuerer Zeit technisch aus p-Phenylendiamin dargestelite
Chloranil ist vollstindig frei von Trichlorchinon und kann direct
verarbeitet werden. Das mit Hiilfe von chlorsaurem Kali und
Salgsiiure aus Phenol dargestellte enthiilt dagegen viel Trichlor-
chinon, und mufs dieses vorher in Chloranil verwandelt werden.
Die #ltere Methode — Xochen mit Salzsiure — ist unbequem
und zeitraubend ; rasch kommt man zum Ziel, wenn das Roh-
product in Eisessig gelost und dann Salzsiuregas eingeleitet wird.
Das auskrystallisirende Tetrachlorhydrochinon oxydirt man mit
Salpeterséure.
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gleichen Mengen Braunstein und 15 g concentrirter Salzséiure
(1,19 spec. Gewicht) 10 Stunden auf 180° erhitzt. Aus den
vorsichtig geoffneten Roéhren*®) wird der Inhalt mit Wasser
herausgespiilt, das Ungeldste, welches trotz des Ueberschusses
an Braunstein und Salzsiure immer unverandertes Chloranil
enthilt, 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 Salzsdure anzuwenden, ist nicht
zweckmafsig, es bleibt alsdann bedeutend mehr Chloranil un-
verindert. Ein lingeres Erhitzen nitzt wenig, und eine hohere
Temperatur fithrt sehr leicht vollstindige Verharzung herbei.

Einfacher lifst sich das Hexachlordiketon darstellen, wenn
man salzsaures p-Amidophenol in 10 Th. Eisessig suspendirt
und in dieses Gemisch ohne zu kiihlen einen kriftigen Chlor-
strom leitet.

Das p-Amidophenol geht in Lésung und nach lingerem
Einleiten scheiden sich in reichlicher Menge gelbe Blatichen
von Chloranil ab. Die mit Chlor gesétligte Losung Dbleibt
einige Zeit stehen, dann wird das Chloranil abfiltrirt und die
Essigsdure abdunsten gelassen, wobei eine betrichtliche Menge
Hexachlordiketon zuriickbleibt; nahezu 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 Salzsiure
im Rohr,

*) Um die Rohren gut zuschmelzen zu konnen, giebt man zuerst
den Brauustein hinein, schiittet das Chloranil darauf, driickt das
Ganze fest zusammen und fiilit durch ein Trichterrohr die Salz-
siiure ein. Nach dem Zuschmelzen schiittelt man die erkalteten
Réhren bis zur gleichférmigen Mischung um.
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Man kann such das Chloranil durch andauerndes Behandeln
mit Chlor bei Gegenwart von viel Eisessig in das Hexachlor-
diketon iiberfithren, diese Methode ist aber sehr zeitraubend
und fir die Darstellung grofserer Mengen kaum brauchbar.
Versuche, durch Einwirkung von Sonnenlicht rascher zum
Ziele zu gelangen, ergaben kein giinstiges Resultat.

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

Das Hexachlor-p-diketo-EK-hexen CgClgO; krystallisirt in
grofsen derben, farblosen Krystallen, die scheinbar dem mono-
klinen System angehéren. Es ist leicht léslich in Aether und
Chloroform, ziemlich leicht léslich in Alkohol, Eisessig, Benzol
und Benzin, unloslich in Wasser. Es besitzt einen eigenthim-
lichen, die Augen zu Thrinen reizenden Geruch, der besonders
stark beim Erwarmen auftrit. Mit Wasserdimpfen ist es
leicht flichtig. Der Schmelzpunkt liegt bei 89° bei weiterem
Erhitzen entwickelt es bei 230° Gas, bei 275 bis 285° findet
vollstindiges Sieden ohne Briunung der Flussigkeit statt.
Hierbei erleidet das Hexachlor-p-diketon eine Zersetzung,
deutlicher Chlorgeruch macht sich bemerkbar, und gleichzeitig
sublimiren gelbe Blattchen von Chloranil. Unter sehr stark
vermindertem Druck destillirt das Diketon unzersetizt; bei 45
bis 50 mm Druck kocht es bei 182 bis 185°, doch fireten
hierbei noch sehr geringe Mengen von Chloranil auf.

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

I, 0,1910 g lieferten 0,1570 CO, und 0,0045 H;0.

1L 02193 g , 05005 AgClL

Aovalen der Chemin 2G7. Ld. ' 2
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Berechnet Gefunden

T

G 71,82 22,75 22,42  —

Clg 212,22 67,15 —_ 66,59

0, 31,92 10,00 — —

H 0,00 0,00 0,25 —
$15,80.

Das Hexachlordiketon verliert leicht 2 Atome Chlor.
Aufser durch Erhitzen, sowie durch Einwirkung von Jodkalium
in essigsaurer Losung, wird dieses bei lingerem Kochen mit
Essigsaure am Rickflufskihler herbeigefihrt; das Diketon
geht bierbei glatt in Chloranil iiber. Erhitzt man es einige
Stunden mit verdinnter Essigsdure im Rohr bei 140 bis 1509,
so findet Reduction zu Tetrachlorhydrochinon statt. Leichter
gelingt natirlich die Reduction mit Hilfe von Zinnchlorir.
Waiisseriges Alkali spaltet das Hexachlordiketon in Dichlor-
maleinsdure, Trichlordthylen uud Salzsiure. Mit Anilin zu-
sammengebracht, wird ein Atom Chlor gegen NHCgH; ausge-
tauscht (vgl. iiber diese Reaction weiter unten).

Einwirkung von Phosphorpentachlorid. — Bei der Ein-
wirkung von Phosphorpentachlorid auf Hexachlor-o-diketon
sowie auf Tetrachlor-o-chinon haben Zincke und Kuester®)
neben Hexachlorbenzol Cg¢Cl; einen Phosphorsdureester er-
halten, dem sie die Formel C4Cl;OPO(OH); geben. Dieselben
Verbindungen mufsten auch aus unserer Diketoverbindung
sowie aus Chloranil entstehen. Das ist thatséchlich 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 erhilt dann viel
Hexachlorbenzol (225 bis 226° Schmelzpunkt) und nur wenig,
oft sogar keinen Phosphorsiureiither, welcher in Soda ldslich
ist und leicht isolirt werden kann. Weit leichter entsteht der

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. B8, 924.
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letztere aus Chloranil. Das hierbei erhaltene Reactionsproduct
war zum grofsten Theil in Natriumcarbonat léslich und ent-
hielt nur wenig Hexachlorbenzol. Beim Ansduern des Natrium-
carbonatauszugs mit Salzséure fiel der Aether aus und wurde
durch Umkrystallisiren aus Aether-Benzin gereinigt.

Der Schmelzpunkt der erhaltenen silberglinzenden Schipp-
chen lag bei 203°.

0,1196 g lieferten 0,2456 AgCl und 0,0380 MgyP,0;.

Berechnet Gefunden
al 51,19 50,78
) 8,96 8,88.

Einwirkung von Alkali auf Hexachlor-p-diketo-R-hexen.

Die Einwirkung von Alkali auf das Diketon ist bereits in
der Einleitung besprochen; bei Anwendung von wisserigem
Alkali erhélt man neben Chlormetall, Dichlormaleinsdure und
Trichlordthylen, wihrend durch alkoholisches Kali eine Saure
entsteht, welche ihrem Verhalten nach der Formel CCl=CCl-
CO-CCI=CCI-COOH entspricht, die also als Trichlorpropionyl-
dichloracrylsdure zu bezeichnen sein wiirde. Leider konnte
die Sdure nicht in vollig reinem Zustand gewonnen werden.

Einwirkung von wdsserigem Alkali.

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

Das Diketon geht langsam in Losung und auf dem Boden
des Kolbens setzt sich ein farbloses Oel ab, welches unzer-
setztes Diketon umhillt und die weitere Einwirkung sehr er-
schwert. Ist die Reaclion beendet, so trennt man das Oel
durch einen Scheidetrichter von der alkalischen Losung, siuert
diese stark an und zieht wiederholt mit Aether aus.

2%

Beim
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Verdunsten hinterlifst dieser ein saures Oel, welches in Folge
einer kleinen Beimengung die Augen stark zu Thréinen reizt.
Man reinigt am besten, indem man mit Calciumcarbonat sittigt,
die wisserige Losnng des Kalksalzes mit Thierkohle kocht,
mit Schwefelsdure zersetzt und dann wieder mit Aether aus-
zieht. Die Dichlormaleinsdure hinterbleibt jetzt in Form eines
gelblichen Oels, welches im Vacuum zu einer weifsen kry-
stallinischen Masse erstarrt.

So gereinigt, gleicht die Saure der von Kauder, sowie
von Ciamician und Silber beschriebenen Siure; sie wird
beim Stehen an der Luft wieder feucht und erscheint hygro-
scopisch. Es gelingt indessen, die Sdure noch weiter zu
reinigen und sind ihre Eigenschaften dann andere. Zu dem
Zweck trocknet man vollstandig iiber Schwefelsdure, 16st in
ganz wasserfreiem Aether, setzt gereinigtes, unter 100° sie-
dendes Benzin zu und léfst dber Schwefelsdure stehen, die
Saure scheidet sich beim Verdunsten des Losungsmittels in
kleinen weilsen Nadein aus.

Dichlormaleinsdure,
G GO0

Durch iehrmaliges Umkrystallisiren aus Aether-Benzin
gereinigt, bildet die Sdure feine weifse Nadeln, sie ist in
Wasser, Alkohol, Eisessig, Aether leicht loslich, fast unléslich
in Benzin und Benzol. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 119 bis
120° wobei sie unter Abspaltung von Wasser in das Anhydrid
itbergeht.  Letzteres, welches bereits Kauder dargestellt
hat, sublimirt leicht in charakteristischen, glinzenden Blittchen,
welche ebenfalls bei 119 bis 120° schmelzen; durch Losen in
Wasser geht e¢s wieder in die Siure iber und kann dieses
Verhalten unter Umslinden zur Reindarstellung der Siure
dienen.
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0,1186 g der SHure, vorsichtig im Wasserstoffstrom bei 35 bis 10°
bhis zur Gewichtsconstanz getrocknet*) gahen 0,1129 CO,; und

0,0140 H,O.
Berechnet Gefunden
C, 47,88 25,95 25,96
Cl, 70,74 38,34 —_
o, 63,84 34,61 —
H, 2,00 1,10 1,31
184,46,

Nach den Angaben der oben genannten Autoren soll die
Dichlormaleinséure hygroscopisch sein und an der Luft sofort
zerfliefsen. Unseren Beobachtungen nach darf die Siure, so-
bald sie rein ist, nicht als hygroscopisch bezeichnet werden,
in sehr feuchter Luft zerfliefst sic allerdings, bei einigermafsen
trockener Luft z. B. bei Frostwetter kann sie, ohne zu zer-
fliefsen , der Luft ausgesetzt werden. Haucht man sie dann
an, so zerfliefst sie, aber bei mehrtigigen Stehen an der Luft
wird sie wieder fest, woraus wohl folgt, dafs sie nicht eigent-
lich hygroscopisch ist.

Um indessen jeden Zweifel an der Identitidt unserer Séure
mit der von den anderen Chemikern dargestellten zu beseitigen,
haben wir uns Sdure nach der Methode von Ciamician *#)
aus Dichlormaleinimid dargestelll und dieselbe sowie einige
ihrer Salze mit der oben beschriebenen verglichen. Die Ueber-
einstimmung war eine vollstindige.

*) Als die B4ure nur im Vacuum getrocknet worden war, wurden
folgende Resultate erhalten :

I 0,2313 g lieferten 0,2264 CO, und 0,0360 H,0,

II. 0,1305 g n 0,1974 AgCl,
also C = 26,69, H = 1,74, Cl = 3740.

Offenbar enthielt sie noch Benzin oder Aether und in der
That verloren 0,653 g bei 35 his 40° bis zur Gewichtsconstanz
getrocknet 0,0166 g (Aether resp. Benzin). Bringt man dieses
bei der obigen Chlorbestimmung in Anrechnung, so ergeben sich
38,37 Cl, was genau mit der berechneten Menge stimmt.

*#) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1@, 2395.
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Von den Salzen sind namentlich Ammoniumsalz, Baryum-
salz und Silbersalz charakteristisch. Das Ammonsalz bildet
glinzende weifse Nadeln, es krystallisirt leicht. Das Baryum-
salz ist in Wasser leicht loslich, auf Zusatz von Alkohol
scheidet es sich in weifsen atlasglinzenden Blattchen aus,
welche Wasser enthalten.

Das Silbersalz Ag,C,Cl;0, bildet feine weifse Nidelchen,
beim Erhitzen explodirt es heflig.

1. 0,1554 g lieferten mit Salpetersiiure und salpetersaurem Silher
erhitzt 0,1130 AgCL

2. 0,1664 g lieferten mit Salpetersiure allein erhitzt 0,1143 AgCl

Berechnet Gefunden
Q 17,79 17,87
Ag 54,18 53,97,
Trichloriithylen,
CyCIgH.

Das bei der Spaltung mit Alkali entstehende oben er-
wihnte Oel besteht fast ganz aus Trichlorathylen. Zur Reini-
gung destillirt man mit Wasserdampf, trocknet mit Chlorcalcium
und rectificirt. Man erhalt ein farbloses schweres Oel von

charakteristischem Geruch, welches bei 86 bis 87° kocht.
0,1394 g lieferten 0,4577 AgCl

Berechnet Gefunden
Cl 80,97 81,01,

Einwirkung von alkoholischem Kal.

Man lost das Diketon in der zehnfachen Menge Methyl-
alkohol und setzt unter guler Kiihlung so lange 10 procentige
Natronlauge zu, bis eine Probe durch Wasser nicht mehr
getribt wird. Die anfangs braune Farbe der Losung geht
bei diesem Punkt in ein helles Gelbbraun dber. Jetzt wird
mit Salzsiure stark angesdiuert und der Methylalkohol bei
gewohnlicher Temperatur verdunsten gelassen, wobei sich ein
gelbliches saures Ocl abscheidel. Zur Reinigung wird dasselbe
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in essigsaurem Natron geldst, von indifferenten Producten ab-
filtrirt, die Losung angeséuert und wieder mit Aether extrahirt.
Der Aether hinterliefs die Sdure jetzt in Form eines gelblichen
Oecls, welches durch nochmalige Behandlung mit essigsaurem
Natron gereinigt, im Vacuum getrocknet wurde. Leider war
es nicht zum Krystallisiren zu bringen und mufsten wir uns
mit einer Analyse des Silbersalzes begniigen, das indessen
auch nicht in ganz reinem Zustand erhalten wurde. Die Saure
wurde in der Kilte mit Calciumcarbonat und Wasser ge-
schiittelt, die Losung des Kalksalzes, welches sich in der Wiirme
zersetzt, mit Silbernitrat ausgefillt und der tlockige, in Wasser
merkbar ldosliche Niederschlag abgesaugt, etwas ausge-
waschen, im Vacuum getrocknet und analysirt.

I. 0,1340 g lieferten nach Carius behandelt 0,2288 AgCl
II. 0,1244 g " mit Salpetersiiure oxydirt 0,0442 AgCl

Berechnet fiir (iefunden
CeCl03A8
1 43,70 42,42
Ag 26,62 26,74.

Dafs hier iibrigens die Siure CCl,=CCl-CO-CCl=CCI--COOH
vorliegen mufs, ergiebt sich aus ihrem Verhalten gegen Alkali,
es spaltet sich Trichlorithylen ab — durch den Geruch be-
merkbar — und Dichlormaleinsiure wird gebildet, welche
durch ihr Anhydrid erkannt wurde.

In reinem Zustande wird die obige Saure jedenfalls fest
sein.

Einwirkung von Anilin ant' Hexachlor-p-diketo-R-hexen.
Pentachloranilido-p-diketo- K-hexen,
co

L‘l,.(‘/ \\:.C.NH(‘,H,
o.C. ea ‘
NS

Co
Die Einwirkung von Anilin vollzieht sich sebr leicht und
verlauft glatt. Je 10 g des Diketons werden mit 50 g Eis-
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essig auf dem Wasserbade in Losung gebracht, dann mit 10 g
Anilin versetzt und noch /g bhis 3/, Stunden weiter erhitzt.
Nach und nach scheiden sich aus der tief roth gewordenen
Losung schine rothe Krystillchen ab, welche sich beim Er-
kalten der Lisung noch bedeutend vermehren. Dieselben
werden abgesaugt und mit verdiinnter Essigsiure ausgewaschen.
Aus der Mutterlauge kann durch vorsichtiges Ausfillen mit
Wasser noch eine kleine Quantitit gewonnen werden. Durch
mehrmaliges Umkrystallisiren aus Eisessig wird das Anilid
gereinigt.

Die Ausbeute ist nahezu die theoretische.

Das Anilid bildet schéne rothe Nadeln, welche in den
gebrauchlichsten Lésungsmitteln, ausgenommen Wasser, ziem-
lich leicht loslich sind; es schmilzt ohne Zersetzung bei 144°.

L. 0,1732 g lieferten 0,2447 COq und 0,0308 H,O.

1. 0,2081 g " 0,3966 AgCl.

III. 0,2697 g " 10,3 chem Stickgas hei 21° und 752 wum

Druck.
Berechuet Gefunden

1. II. II1.
Cy. 143,64 38,58 38,54  — —
H, 6,00 1,61 1,08 =~ — —
Cl, 176,85 47,48 — 4715 —
N 14,01 3,76 —_ — 4,25
0, 31,92 8.57 — - —

372,42,

Ein Versuch, den Anilinrest durch Erhitzen mit concen-
trirter Salzsdure abzuspalten, um so zu einer Oxyverbindung
zu gelangen, mifslang. Das Anilid ist gegen Salzsidure iber-
aus bestindig; vou Alkali wird es dagegen leicht zersetat, es
entsteht indessen nicht die Oxyverbindung, sondern ein Pyri-

donabkommling. Durch reducirende Mittel geht das Anilid in
ein Chinonderivat iiber.
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Verhalten bei der Ieduction. Ueberfiihrung in Chinon-
derivate. — Diese Versuche sind wesentlich ausgefiihrt worden,
um die Constitution des obigen Anilids sicher festzustellen;
war die gegebene Formel richtig, so mufste die Verbindung
bei der Reduction in Trichloranilidochinon ibergehen, eine
Verbindung, welche vor einigen Jahren von Niemeyer®)
im hiesigen Laboratoriuin dargestellt worden ist.

Eine so glatte Reduction lifst sich nun allerdings nicht
erreichen; es stellte sich bald heraus, dafs dieselbe bis zur
Hydrochinonverbindung fiihrte, und suchten wir nun letztere
zu oxydiren. Zunichst wurde hierzu Brom angewandt; die
erhaltene Verbindung zeigt die Eigenschaften eines gechlorten
Anilidochinons, enthielt aber wie sich bei der Analyse heraus-
stelite, 30 pC. Brom neben 24 pC. Chlor #¥). Wir wandten
dann Eisenchlorid als Oxydationsmitlel an und sind damit zu
einem brauchbaren Resultat gekommen.

Das Anilid des Hexachlordiketons wurde in warmem Al-
kohol gelost, mit Zinnchloriir bis zum Eintreten einer hellgelben
Farbe versetzt und diese Losung direct mit Eisenchlorid oxy-
dirt; die sich ausscheidenden blauen Nidelechen wurden aus
Alkohol umkrystallisirt, wobei kleine violette Tafelchen erhalten
wurden, welche sich gegen 200° zersetzten.

I. 0,2380 g ergaben 0,4262 CO, und 0,0550 H,0.

II. 0,2536 g " 0,3261 AgCL

I o01420g , 0,830 ,

*) Vgl. diese Annalen 228, 338.

*¥) Gefuuden
A ——
L IL
C 33,72 34,00
H 1,26 1,32
a 23,80 23,95

Br 29,38 30,64
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Berechnet Gefunden
I. 11 11,
Cp 47,60 4883  — —
H, 1,98 2,57 — —
l, 35,35 — 3,50 31,83

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

Verhalten des Pentachloranilido-p-diketo- Ii-hexens gegen
Alkali.
«a8-Trichlor-y-phenylpyridon-g-carbonsdsre,

N.C¢H,

(‘l.(‘i/ Ne.coor

.
C1.CY C.C1
N4
)

Die Einwirkung von Alkali auf das Anilid fiihrt zu eciner
Verbindung C,3sHsCIsNO,, welche, wie in der Einleitung aus-
einander gesetzt wurde, als eine Trichlorphenylpyridoncarbon-
saure, der oben gegebenen Formel entsprechend, anzusehen ist.

Zur Darstellung dieser Verbindung ubergiefst man das
fein gepulverte Anilid mit der 6 bis 8fachen Menge 10pro-
centiger Natronlauge und lifst stehen. Nach einiger Zeit
wandelt sich das Anilid plotzlich unter starker Erwdrmung in
einen dicken Brei von feinen weifsen Nadelchen um, zugleich
tritt ein intensiver Geruch nach Carbylamin anf. Man saugi
den Brei auf Leinwand ab, list ihn in Wasser und filtrirt von
etwa vorhandenen kleinen Mengen von Trichloranilidochinon
ab, welches sich bildet, wenn das Hexachlordiketon mit Chlor-
anil verunreinigt ist. Das Filirat wird sodann mit verdiinnter
Salzsiure versetzt, wobei sich das Reactionsproduct in dicken
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weilsen Flocken abscheidet, die sich bald in ein kornig kry-
stallinisches Pulver umwandeln.

Zur Reinigung ldst man in Ammoniak, erhitzt zum Sieden,
filtrirt und versetzt das heifse Filtrat mit concentrirter Salz-
sdure. Die Sdure scheidet sich dann in kleinen farblosen
Krystallnadelchen ab.

Die so gereinigte, in Vacuum getrocknete Substanz wurde
analysirt.

1. 90,2240 g lieferten 0,3673 O, und 0,0474 H,0.

I 0,1479 g " 0,1994 AgCl

1II. 0,8459 g ” 15 cbem N bei 14¢ und 740 mm Druck.

Berechnet Gefunden
1. IL 111
Cye 143,64 45,10 4,70 — —
H, 6,00 1,89 2,34 — —
), 106,11 33,43 — 33,34 —
N 14,01 4,50 — - 4,95
0, 47,88 15,07 — — -

Die 7'richlorphenylpyridoncarbonsiure schmilzt unter
Abspaltung von Kohlensiure bei 245% zeigt aber schon bei
241° Tropfchenbildung. Sie ist ohne Veranderung loslich in
kaltem Alkohol, warmem und kaltem Wasser, aus welchen
Losungsmitleln sie durch concentrirte Salzsdure krystallinisch
ausgeschieden werden kann. Nahezu unléslich ist sie in Ben-
zin, schwer loslich in Aether, Chloroform, Benzol. In kohlen-
saurem Natron, Natronlauge und Ammoniak 16st sich die Saure
unter Bildung der betreffenden Salze. Kocht man aber die
Saure mit Alkohol oder Essigsiure, so spaltet sich Kohlen-
sdure ab, beim Erkalten dieser Lisungen scheiden sich schwach
gelblich gefirbte Nidelchen aus, die in ihrem Aeufseren nicht
von den Krystallen der Trichlorsiure zu unterscheiden sind,
in kohlensaurem Natron oder in Natronlauge sind sie jedoch
unloslich. Auch beim Erhitzen der Trichlorsdure mit Wasser
auf 150° tritt Abspaltung von Kohlensdure ein.
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Baryumsalz, CsCl30(NCgH;)COOba. — Dargestellt durch
Sittigen der Saure mit Barytwasser. Weilse bischelformig
gruppirte Krystalle, leicht in warmem, etwas weniger leicht
in kalten Wasser loslich.

0,1708 g ergaben 0,0496 BaSO,.

Berechnet Grefunden
Ba 17,75 17,07,

Stlbersalz, CsCliO(NC¢Hs)COOAg. — Durch Umsetzung
des Buryumsalzes mit Silbernitrat gewonnen. Schone weifse
Nadeln, welche sich im Licht schnell violett firben; sie sind
in kaltem Wasser sehr schwer loslich, etwas loslicher in
heifsem Wasser.

0,2650 g ergaben 0,0890 AgCl

Berechnet Gefunden
Ag 25,40 25,28,

Methylither. — Derselbe wurde mit Hilfe des Silber-
salzes dargestellt, da eine directe Aetherificirung der Siure
nicht gelang. Der Aether bildet aus heifsem Alkohol umkry-
stallisirt diinne, scheinbar rhombische Tafelchen, die bei 205°
unter Zersetzung schmelzen.

0,1864 g lieferten 0,3220 CO, und 0,0422 H,0.

Berechnet Gefunden
C 46,95 47,12
H 2,41 2,52,

aaf- Trichlor-y-phenylpyridon,
NC.H,

Cl.g ' \”C.H .
CLCt C.C}
\
co

Dasselbe bildet sich aus der Trichlorphenylpyridoncar-
bonsdure beim Schmelzen sowie beim Erhitzen mit Alkohol
oder Eisessig.

Am besten kocht man die Trichlorsiure lingere Zeit mit
Eisessig, bis alles geldst ist, und keine Gasentwickelung mehr
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stattfindet. Das beim Erkalten in feinen Nadelchen auskry-
stallisirende Reactionsproduct wird mit Natriumcarbonatlosung
digerirt und dann aus verdinnter Essigsiure umkrystallisirt.

Das Trichlorphenylpyridon bildet farblose Nadeln, welche
den Krystallen der Carbonsdure sehr ihnlich sind, in heifsem
Eisessig ist es leicht loslich, weniger in heifsem Alkohol; von
Wasser wird es nicht geldst, auch in Benzol, Aether, Chloro-
form ist es kaum loslich. Der Schmelzpunkt liegt bei 245°,
also bei der Temperatur, bei welcher sich die Carbonsdure
zersetzt.

I. 0,1586 g lieferten 0,2808 CO, uund 0,0335 H,O.

1. 01625 g ,  0,2526 AgCL

1L 0,2928 g ” 13,8 cbhem N bei 12° und 744 mm Druck.

Berechnet Gefunden

- 1. il. 100,
Gy 131,67 48,10 48,25 — —
H, 6 2,18 2,35 - —
Cly; 106,11 38,80 — 38,45  —
N 14,01 3,12 - — 5,45
0 1596 5,80 — — —

273,75,

Phenylhydrazin, Anilin, Hydroxylamin und Jodmethyl wir-
ken auf das Trichlorphenylpyridon nicht ein, von Oxydations-
mitteln  wird es nur schwierig angegriffen. Kohlensaures
Natron ist ohne Einwirkung. Durch Behandeln mit Alkali
kann es in Dichloroxyphenylpyridon ubergefihrt werden.

aa-Dichlor--oxy--phenylpyridon-y-carbonsiure,
NC4H,
OHC(Y '|C.(TOOH i

acl )
(§1§ CCl
\/
CO

Zur Darstellung dieser Verbindung wird die Trichlor-
phenylpyridoncarbonsdure mit 10 procentiger Natronlauge auf
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dem Wasserbade eine halbe Stunde erhitzt. Man lafst sodann
die Losung erkalten und siuert sie mit verdiinnter Salzsaure
an. Der hierbei entstehende Niederschlag wird abfiltrirt und
durch Umkrystallisiren aus Eisessig gereinigt.

Die Dichloroxyphenylpyridoncarbonsiure krystallisirt in
farblosen, warzenformig gruppirten Krystallnadeln, die unter
Abspaltung von Kohlensiure und Bildung des entsprechenden
Pyridonderivats bei 206° schmelzen. Sie ist nahezu unloslich
in Benzol, Benzin, Chloroform, ziemlich lgslich in warmem
Wasser, leicht 10slich in Aether, Alkohol und Eisessig. Con-
centrirte Salzsiure scheidet sie aus der Losung in Wasser,
Alkohol und Eisessig in kleinen Ksystilichen aus.

Zur Analyse wurde die Saure, welche theils aus Essig-
siure, theils aus Wasser umkrystailisirt worden war, iber
Schwefelsiure im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz getrocknet.

I. 0,1290 g gaben 0,2200 CO4 und 0,0346 H,0.

I 01987 g , 03328 , , 0,0498

M. 01176 g , 0,077 AgCL

IV. o1428g , 01311

V. 0,1900 g , 8,4 cbem N hei 13° und 756 mm Druck.

VL 03512g , 156 , , , 11° , 758

Berechnet fiir Gefunden
CuaH,CLNO, -+ Y2 H,0 I 1L UL V. V. VL

n

»

C,. 143,64 46,55 46,51 4684 — — —

H, 8,00 2,68 299 28 — — = —

Cl, 70,74 22,95 —  — 2274 2270 — —

N 14,01 455 - — —  — 519 51

Ops 71,82 23,28 - = - = -
308,21.

In Benzol, Benzin und Chloroform ist die Sdure nur
wenig loslich, in Aether, Alkohol, Eisessig, sowie in heifsem
Wasser ist sie leicht léslich; coacentrirte Salzsiure scheidet
sie aus letzteren Losungen in kleinen Krystilichen aus.

In essigsaurer Losung wird sie durch Phenylhydrazin,
Hydroxylamin und Anilin nicht veriandert. Gegen Oxydations~
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mittel ist sie nicht bestindig. Beim Erhitzen mit verdiinnter
Salpetersdure findet tiefgehende Zersetzung statt, Kohlensiure
spaltet sich ab, die Losung farbt sich tiefroth, und zugleich
macht sich ein deutlicher Nitrobenzolgeruch bemerkbar.

Beim Erhitzen mit Essigsiureanhydrid tritt Abspaltung
von Kohlensdure ein; man erhalt die Acetylverbindung des
Dichloroxyphenylpyridons, welche in Alkali nicht l6slich ist.

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

Silbersalz, CsN(CgHg)OCI,0AgCO0Ag. — Dargesteiit
durch Versetzen einer concentrirten Lisung des Baryumsalzes
mit der berechneten Menge Silbernitrat. Ein kleiner Theil des
Silbersalzes scheidet sich sogleich als krystallinisches Pulver
aus, wahrend der grofste Theil erst im Laufe von 24 Stunden
in farblosen, derben, warzenférmigen Krystallen auskrystallisirt.
Man saugt die Krystalle ab, wischt mit etwas Wasser nach
und trocknet im Vacuumexsiccator bis zur Gewichtsconstanz.
Das Salz ist ziemlich lichtbestindig; fir sich im Rélirchen er-
hitzt, verpuift es heftig, obne vorher zu schmelzen.

1. 0,1114 g ergaben mit Kupferoxyd gemischt und verbrannt
0,1158 CO, und 0,0145 H,0.

II. 0,1141 g ergaben mit concentrirter Salpetersiiure erhitzt
0,0630 AgCl.

III. 0,2892 g ergaben mit concentrirter Salpeteraiure und Silber-
nitrat erhitzt 0,1546 AgCL

Berechnet Gefunden
L IL. I11.
C. 143,64 28,01 28,38 - —
H, 500 0,97 1,45 — —
cl, 70,74 13,79 - 13,32 -
Aga 21532 4201 - — 41,55
0, 63,84 12,46 — — -

N 14,01 2,75 — — —
512,54



32 Zincke u. Fuchs, iiber

Methylither, CsN(CgHg)OCl;(OCHg)COOCH;. — Die Um-
setzung des Silbersalzes mit Jodmethyl geht bereits in der
Kilte vor sich. Man filtrirt, wischt das Jodsilber mit Alkohol
aus, lifst verdunsten, digerirt den Ruckstand mit wenig Na-
triumcarbonat und krystallisirt ihn aus siedendem Alkohol um.
Der Aether bildet sternformig gruppirte weifse Nédelchen,
oder aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt, rhombische
Téfelchen, die ganz den Habitus der Krystalle des Methylathers
der Trichlorsiure zcigen. Beide Modificationen schmelzen bei
140°. Der Aether ist leicht loslich in Chloroform, Benzol,
Alkohol und Eisessig, nahezu unléslich in Aether und Benzin,

unloslich in Wasser.
0,1300 g lieferten 0,2423 CO, und 0,0390 H,0.

Berechnet Gefunden
c 51,22 50,85
H 3,36 3,34,

Einwirkung von Essigsiureanhydrid: Acetylderivat des
Dichloroxypyridons. — Dichloroxypyridoncarbonsiure wird
mit ihrem halben Gewicht geschmolzenen Natriumacetats ge-
mischt, und soviel Essigsiureanhydrid zugesetzt, dafs beim
Erhitzen Losung eintritt. Man setzt das Erhitzen fort, bis die
anfangs lebhafte Gasentwicklung, welche von frei werdender
Kohlensdure herrithrt, aufgehiort hat, lifst dann erkalten und
versetzt das Reactionsproduct mit Wasser, filtrirt das Aus-
geschiedene ab und reinigt es durch Umkrystallisiren aus
Essigsiure. Man erhilt perlinutterglinzende, weifse Blittchen,
die bei 143° schmelzen. Dieselben sind leicht 1Gslich in war-
mem Alkohol, Eisessig, Chloroform, Benzol, ziemlich loslich
in Aether, unléslich in Wasser und Benzin.

1. 0,2362 g lieferten 0,4560 CO, und 0,0642 H,0.
I 0,1186 g ,  0,1121 AgCL

Berechunet (vefunden
1 i1

Cis 52,33 52,60 —
H, 3,02 3,03 —

Clg 23,79 — 23,39,
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Die Verbindung ist also nach folgender Gleichung ent-

standen :
CsN(CsH;5)0.0H.COOH 4 (C3H;50)50

= C;3N(CgH5)0(0C:H;0)H +- C3H30.0H 4 CO;.
Durch Verscifen mit Alkali kann die Acetylgruppe ent-
fernt werden, man erhilt dann das Dichloroxypyridon.

88-Dichlor-a-oxy-n-phenyl-y-pyridon®),
N.C,H,

OH.C

)C-H
ce oo
N

Die Darstellung dieser Verbindung durch Schmelzen der
oben beschriebenen Carbonsiure gelingt in kleinem Mafsstabe
recht gut, giebt aber bei Anwendung grofserer Mengen
schlechte Ausbeuten. Man verfihrt am besten so, dafs man
von der eben beschriebenen Acetylverbindung ausgeht und
diese mit 10 procentiger Natronlauge uater Zusatz von wenig
Alkohol auf dem Wasserbade erhitzt. Die Verseifung geht
schnell vor sich, und die Reaction ist vollendet, wenn eine
Probe der Liosung durch Wasser nicht mehr getribt wird.
Auf Zusatz von Salzsdure scheidet sich das Reactionsproduct
als krystallinischer, braunlich geférbter Niederschlag ab, der
durch Lésen in Alkohol und Kochen mit Thierkohle gereinigt
wird.

Auch aus dem Tricklorphenylpyridon kann die Dichlor-
oxyverbindung dargestellt werden, die Ausbeute ist bei vor-
sichtigem Operiren besser als bei der ersten Methode. Das
Trichlorpyridon wird in kleinen Mengen (5 g) mit 20 Theilen

*) Bei der Bezeichnung der drei vorhergehenden Pyridonderivate
hat sich ein Irrthum eingeschlichen, welcher leider nicht mehr
berichtigt werden konnte. Die Trichlurcarhonsiure ist als

« 83 Trichlor-n-phenyl-y-pyridoncarbonaiure, die Dichloroxysiure

als 8- Dichlor-a-oxy-n-phenyl-y-pyridoncarbonsdure und das Tri-

chlorpyridon als «fg-Trichlor-n-phenyl-y-pyridon zu bezeichuen,
Annsleu der Chemie. 267. Bd. 3
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10 procentiger Natronlauge und 10 Theilen Alkohol auf dem
Wasserbade erhitzt. Nach und nach lost sich dasselbe auf,
wobei die Losung 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
grofste Theil des Trichlorpyridons in Ldsung gegangen ist,
von der noch unzersetzten Substanz abzugiefsen, und den
Rest dann von neuem mit Natronlauge und Alkohol zu be-
handeln. Die Lésung lafst man erkalten, sduert mit Salzséure
an und reinigt das sich ausscheidende krystallinische Product
durch Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zusatz von Thier-
kohle. Aus 100 g Hexachlordiketon wurden auf diese Weise
35 g Dichloroxypyridon erhalten.

Das Dichloroxyphenylpyridon krystallisirt aus heifsem
Alkohol in schonen, weilsen Nadelchen, welche bei 1920
schmelzen; in Alkohol, Aether, Chloroform, sowie auch in
heifsem Wasser ist es ziemlich l6slich, in Benzol und Benzin

fast unloslich.

1. 0,2039 g ergaben 0,3854 CO, und 0,0559 H,0.
IL 01612 5 ,  0,1775 AgCL

Berechnet Gefunden

s e et r—— ——

1L 1L

Cy; 131,67 51,567 51,55 —

H, 7,00 2,74 3,05 —

Cl, 70,74 27,70 — 27,33

N 14,01 5,49 — —

O, 31,92 12,50 - —
255,34,

In kohlensaurem Natron, sowie Barytwasser lost sich die
Verbindung unter Bildung der betreffenden Salze auf. Das
Natriumsalz krystallisirt in weifsen Nadelchen, in Wasser ist
es leicht loslich, schwer dagegen in Natronlauge. Das Baryum-
salz krystallisirt in farblosen, scheinbar rhombischen Tifelchen,
Das Silbersalz wird in weifsen Nadelchen erhalten, wenn man
eine kalte Losung des Baryumsalzes mit Silbernitral versetzt.
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Es ist ziemlich lichtbestandig, in kaltem Wasser schwerer
ioslich, wie in warmem, es ist nicht explosiv.
0,1119 g lieferten 0,0442 AgCl.

Berechnet Gefunden
Ag 29,72 29,73.

Methylither. — Aus dem Silbersalz mit Jodmethyl er-
halten und durch Umkrystallisirecn aus verdiinntem Alkohol
gereinigt. Feine schwach gelblich gefirbte Nidelchen, die
bei 136° schmelzen.

0,1630 g lieferten 0,1700 AgCl.

Berechnet Gefunden
c 26,27 25,79,
Einwirkung von Chlor auf das Dichloroxyphenylpyridon.
Pentachlor-a-keto-n-phenyl-y-piperidon *),

NC,H,
oc; \'cmn
cx,c\/'cm, .
Co

Man lést das Dichloroxyphenylpyridon in méglichst wenig
Eisessig und leitet in diese Losung, ohne zu kiihlen, einen
kraftigen Chlorstrom. Die anfangs dunkle Lésung farbt sich
sehr schnell hellgelb, und bald setzen sich an den Winden
des Gefafses kleine weifse Krystalle ab, die sich in dem Mafse
vermehren, dafs das Ganze einen Brei von Krystallen bildet.
Man lafst lose verkorkt 24 Stunden stehen, saugt ab und
krystallisirt aus Aether-Chloroform um. Die Ausbeute ist
nahezu die berechnete.

Das Pentacklorphenylpiperidon krystallisirt in dinnen Ti-
felchen, die in Benzol, Benzin, Chloroform, Aether in der
Kilte, in Eisessig und Alkohol in der Wirme ziemlich leicht
loslich sind, sich in Wasser jedoch nicht lisen. Der Schmelz~
punkt liegt bei 147°.

*) Die Muttersubstanz dieser Verbindung ist ein vierfach hydrirtes
Pyridon; dasselbe leitet sich vom Piperidin ab nnd kann der
Kiirze wegen als Piperidon bezeichnet werden.

3
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1. 0,1772 g lieferten 0,2360 CO, und 0,0296 H,O.
IL 01840 g , 02461 , , 0,0293
oI 0,250 g , 02480 AgCL
Iv. 01392 g , 02750

n

Berechnet Gefunden

- T. IL. 1 Iv.
Cyy 131,67 36,55 36,32 36,48 — —
H, 6,00 1,68 1,86 1,78 - —
o, 176,85 49,07 - — 4906 4885
O 31,92 8,82 - — — —
N 14,01 3,89 - - - -

360,45,

Wie schon in der Einleitung ausgefiihrt worden ist, haben
wir diese Verbindung eingehend untersucht, um ihre Natur
festzustellen, doch hat nur ein Theil der Versuche ein befrie-
digendes Resultat ergeben. Zuniichst zeigt das Pentachlor-
derivat das Verhalten eines Ketochlorids; in essigsaurer oder
alkoholischer Losung macht es aus Jodkalium Jod frei; eine
Acetylverbindung lafst sich nicht darstellen, woraus auf die
Abwessenheit von Hydroxyl geschlossen werden darf. Durch
Reduction konnte es indessen nicht in das Dichloroxyderivat
zuriickverwandeit werden; von Alkali wird es leicht zersetzt
unter Bildung von Dichloracetanilid ; weniger weitgehend ver-
lauft die Einwirkung von methylalkoholischem Kali. Die wich-
tigeren Versuche lassen wir hier folgen.

Verhalten gegen Natronlauge. Ueberfiihrung in Di-
chloracetantlid. — Wird Pentachlorpiperidon unter Zusatz von
wenig  Aethylalkohol mit 10procentiger Natronlauge tber-
gossen, so geht es unter Gelbfirbung nach und nach bis auf
einen kleinen oligen Rest in Losung, wihrend sich zu gleicher
Zeit ein intensiver Carbylamingeruch bemerkbar macht. Die
alkalische Losung enthalt Anilin, welches sich leicht mit Aether
ausziehen lafst, Séduert man sie mit Salzséure an, so scheidet
sich nach und nach ein krystallinischer Niederschlag ab, der
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aus vielem heifsen Wasser umkrystallisirt, lange farblose
Nadeln vom Schmelzpunkt 119° giebt. Aus Alkohol umkry-
stallisirt und dann im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz ge-
trocknet, gaben dieselben bei der Analyse folgendes Resultat :

L. 0,1246 g lieferten 0,2150 CO, und 0,0400 H,O.

I 0,1195g , 02049 , , 00343
UL 0,118 g ,  0,1660 AgCL
IV. 0,1280g , 0,179%
V. 02726 g " 16 chem Stickgas bei 11,5° und 745 mm
Druck.
Berechnet Gefunden
L 11, 1I1. Iv. V.
Cs 95,70 47,06 47,06 46,7 — — —_
H, 7,00 3,47 357 38,19 — — -
Cly 70,74 34,77 — — 34,56 34,69 -
N 14,01 6,87 - - — — 6,91
o 1596 7,85 — — — — -
T 03t

Es lag demnach Dichloracetantlid vor, mit welchem das
Product auch volistindige Uebereinstimmung zeigte.

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

Verhalten gegen Natronlauge in Methylalkohollosung. —
Der Verlauf der Reaction erscheint dulserlich der gleiche, wie
bei Anwendung von wisseriger Natronlauge. Uebergiefst man
das Pentachlorpiperidon mit etwa 10 Th. Methylalkohol und
setzt unter guter Kiihlung vorsichtig 10 procentige Natronlauge
zu, so geht dasselbe unter merkbarer Wirmeentwickelung
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und Verbreitung eines Geruches nach Carbylamin ziemlich
schnell in Losung.

Siuert man diese mit Salzsdure an, so scheidet sich eine
braunlich gefirbte, harzige, bald krystallinisch erstarrende
Masse aus, die beim Verdunsten des Alkohols noch bedeutend
zunimmt. Durch Losen in Natriumcarbonat und Ausfillen mit
Salzsiure wird sie gereinigt, und dann aus Aether-Benzin
umkrystallisirt. Man erhilt schone derbe, wasserhelle Krystalle,
die anscheinend dem rhombischen System angehoren. Unter
Gasentwicklung und Braunung schmilzt die Verbindung bei
114°, langere Zeit im Wasserbade erhitzt, sintert sie unter
Braunfirbung zusammen, ohne jedoch an Gewicht abzunehmen.

I 0,1507 g ergaben 0,2031 CO; und 0,0475 H,O.

1L 02066 g , 03025 AgClL

1L 03255 g , 001188 N.

Aus diesen Zahlen herechnet Getunden
sich die Iormel C1,C,,O,NH,s,

welche verlangt : L 1L I
¢ 36,66 36,75 — -
H 3,22 349 — —
Cl 36,09 — 38,17 -
N 3,55 — — 3,60,
Die Reaction ist also nach der Gleichung :
C.1NCIsHgO; + CHgOH 4 2H,0 = C,;sNClH;305 + HCl

verlanfen, und steht aller Wahrscheinlichkeit nach die ent-
stehende Verbindung nicht mehr in nahem Zusammenhang mit
dem Piperidonderivat, sie dirfte wohl eine offene Kette enthalten.
In welcher Weise man sie sich constituirt denken kann, ist
in der Einleitung gesagt.

Wird die Verbindung wmit Natronlauge iibergossen, so
geht sie zunidchst ohne Veridnderung in Losung —- Salzsdure
scheidet sie unverindert aus — bei ldngerem Stehen tritt
aber Geruch nach Carbylamin auf, und dann lifst sich aus
der alkalischen Losung Anilin und aus der alsdann angeséuerten
eine olige Siure ausschiltteln. Das Kalksalz derselben glich
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in seinen Eigenschaften durchaus dem dichloressigsauren Kalk,
gab aber bei der Analyse keine fir dieses Salz stimmenden
Zahlen.

Berechnet Gefunden
a 47,92 14,27
Ca 13,56 11,60.

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

Verhalten ber der Reduction. — Dieser wichtige Versuch
hat leider ein sehr ungeniigendes Resultat ergeben. Wir
hofften, dafs, entsprechend dem Verhalten der Ketochloride,
sich das angewandte Dichloroxyphenylpyridon zuriickbilden
wiirde und hitten darin eine willkommene Bestatigung unserer
Ansicht iber die Constitution des Pentachlorpiperidons gesehen.
Leider verliuft die Reaction, welche sich nur mit Zinnchlorir,
nicht mit schwefligsaurem Salz erreichen lifst, nicht glatt.
Man erhilt augenscheinlich ein Gemenge, wahrscheinlich von
Dichloroxy- und Tetrachloroxyderivat, dessen Trennung nicht
gelang.

Der Versuch wurde in folgender Weise ausgefiihrt.

Man 1dst das Pentachlorpiperidon in maglichst wenig Eis-
essig und setzt unter gelindem Erwiérmen so lange Zinnchloriir
zu, bis die anfangs gelbliche Losung plotzlich farblos wird,
und ein Tropfen derselben mit Wasser versetzt, keine Tribung
mehr erleidet. Man verdiinnt dann mit dem gleichen Volumen
Wasser, fiigt concentrirte Salzsdure zu und lafst stehen; nach
und nach scheidet sich das Reactionsproduct krystallinisch ab.
Durch Umkrystallisiren aus Aether-Benzin erhilt man warzen-
formige, weifse Krystalle, die bei 183° unter Zersetzung und
vorheriger Brdunung schmelzen. In Benzol und Benzin sind



40 Zincke u. Fuchs, iiber

sie unloslich, in Chloroform ziemlich loslich, leicht 16slich in
Aether und Alkohol.

I. 01,1148 g ergahen 0,1833 COy und 0,0300 H,O.

II. 0,1071 g " 0,1442 AgCl.

Hieraus berechnet sich C = 43,54; H = 2.82; Cl =
33,29, Zahlen, welche dafiir sprechen, dafs keine einheitliche
Verbindung vorliegt. Das Verhalten der Substanz ist das eines
gechlorten Oxypyridons. Durch Erhitzen mit Essigsiurean-
hydrid wurde eine Acetylverbindung erhalten, deren Schmelz-
punkt bei 164° lag; aber auch diese ergab Zahlen, welche
dafir sprechen, dafs das Reductionsproduct aus Oxypyridonen
verschiedener Chlorirungsstufen besteht.

I. 0,1115 g ergaben 0,1916 (COg und 0,0348 H,O0.
IL 0,1000g , 0,057 AgCl

Berechnet fiir Gefunden
Acetylverbindung des Acetylverbindung des I 118
Dichloroxypyridons Tetrachloroxypvridous
C 52,35 42,28 46,86  —
H 3,02 2,44 341 —
cl 23,79 38,45 — 26,14
Verhalten gegen Kaliumacetat. — Hierbei wurde Ab-

spaltung von Salzsdure und Bildung einer Tetrachlorverbindung
erwartet. Statt dessen tritt Acetoxyl an Stelle von 1 Atom
Chlor, entsprechend der Gleichung :

CyNCLOH, + KOCGH,0 = KCl 4 G, NCL(OCH0)0H,.

Das Pentachlorpiperidon wurde in essigsaurer Losung mit
Kaliumacetat ungefihr 20 Minuten im Wasserbade erhitzt und
die Losung dann mit Wasser versetzt, wodurch Ausscheidung
eines gelben Harzes erfolgt, das bald krystallinisch wird. Man
krystallisirt dasselbe aus verdiinuter Essigsdure um und erhiilt
so feine Nadelchen, die bei 150° schnelzen.

L[ 0,1344 g lieferten 0,1997 Oy und 0,028% 1I,0.

L 01284 5, 0,914 AgCL
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Berechnet Gefunden
- T
Cis 155,61 40,54 40,53 —
H, 9,00 2,32 2,31 —
Clg 141,48 36,85 — 36,86
O, 63,84 16,63 - —
N 14,01 3,65 - —
383,94

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

Einwirkung von Methylamin anf das Hexachlor-p-diketo-
R-hexen.

Die Einwirkung des Methylamins auf das Diketon ist je
nach dem Lésungsmittel, welches man wihlt, verschieden; in
atherischer Losung verlduft sie ebenso wie die des Anilins
und fiihrt zu einer entsprechenden Methylidoverbindung, wih-
rend in alkoholischer Losung eine Spaltung des Sechsrings
erfolgt; es entsteht das Methylamid einer Saure CzCl;HO;.

Einwirkung in dtherischer Losung.

Pentachlormethylido-p-diketo- R-hexen,
CO

cn,c/\CNHCH,

! 1
N
co

Hexachlordiketon wird in Mengen von 1 g in 10 Th.
Aecther gelost und zu dieser Losung tropfenweise unter Eis-
kithlung eine wisserige Losung von Methylamin (33 pC.) so
lange ainzugefiigt, bis der Geruch nach demselhen auftritt;
im Ganzen auf 1 g Diketon ungefahr 18 bis 20 Tropfen.
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Man lifst dann verdunsten und krystallisirt den intensiv
gelben Riickstand wiederholt aus Aether-Benzin um, wobei
unveriandertes Diketon, welches leichter loslich ist wie das
Methylamidderivat, in den Mutterlaugen bleibt.

Das Pentachlormethylido-p-diketo-It-hexen bildet schone,
gelbe Nadeln, die bei 134° schmelzen; in Wasser ist es un-
loslich, in Alkohol, Aether und Eisessig leicht loslich, etwas
schwerer loslich ist es in Benzin und Benzol.

1. 0,1254 g lieferten 0,1268 COgz und 0,0148 H,O.
II. 0,1226 g " 0,2802 AgCl.

Berechnet Gefunden

I 1L

¢ 83,79 27,01 97,57 —
H 4,00 1,28 1,31 —
Cl 176,85 56,93 — 26,54,

Verhalten des Methylaminderivats gegen Alkalr.

aB8-Trichlor-n-methyl-y-pyridoncarbonsdure,
N.CH,
ClC:i/ \I;CCOOII

Cl(?'\ /:(‘Cl
co

Gegen Alkali verhalt sich die Methylaminverbindung genau

wie die Anilinverbindung ; sie geht in ein Pyridonderivat iiber.

Man dbergiefst mit 10 procentiger Natronlauge, filtrirt die

entstehende braune Losung und sauert it Salzsdure an; die

Séure scheidet sich dann in grofsen Flocken ab, die bald in

ein krystallinisches, korniges Pulver ibergehen. Zur Reinigung

16st man in kaltem Wasser und setzt concentrirte Salzsdure

hinzu. Die Pyridoncarbonsiure krystallisirt in feinen weilsen
Nidelchen.

1. 0,1473 g lieferten 0,1770 CO, und 0,0255 I1,0.
I 01576 ¢ » 0,2634 AgCl.
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Berechnet Gefunden

ot —— et P N

1. 1L

C 83,79 32,76 32,76  —
H 4,00 1,57 1,89 -
Cl 106,11 41,48 - 41,82,

Die Siure zeigt grofse Uebereinstimmung mit der oben be-
schriebenen Trichlorphenylpyridoncarbonsaure. Beim Schmelzen
welches bei 220° erfolgt, spaltet sie Kohlensiure ab und geht
in Trichlormethylpyridon iiber; dieselbe Zersetzung tritt beim
Kochen mit Alkohol, Eisessig, sowie auch mit Wasser ein,
wahrend das Phenylderivat erst bei 150° durch Wasser zer-
setzt wird.

afB- Trichlor-n-methyl-y-pyridon,
N.CH,

cm/ \'CH
i Jeal -
NP4
¢o

Man erhitzt die Trichlormethylpyridoncarbonséure mit
Wasser zum Sieden, filtrirt die Losung und versetzt sie mit
concentrirter Salzsdure. Das Trichlormethylpyridon scheidet
sich dann in feinen weifsen Nadelchen ab, die in ihrem Aeufseren
von den Krystallen der Saure nicht zu unterscheiden sind.
Auch sie schmelzen bei 222°. In Wasser, sowie auch in

Aether, worin das entsprechende Phenylderivat fast unléslich
ist, lost sich das Methylpyridon ziemlich leicht wuf.
0,1096 g lieferten 0,2208 AgCL

Berechnet Gefundan
c 50,07 49,82,

Einwirkung in alkoholischer Lisung.
Verbindung CCly=CCl-CO-CCIl=CCI-CONHCH;.

Man verfibrt am besten so, dafs man zu einer Losung
von 1 g Hexachlordiketon in 10 g Alkohol unter Eiskithlung
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tropfenweise Methylamin (33 procentige wisserige Losung) fiigt.
Es tritt Braunfirbung ein, und der Methylamingeruch ver-
schwindet, sowie das Methylamin mit der Losung in Berihrung
kommt.

Man setzt von letzleremn so lange hinzu, bis es sich durch
den Geruch bemerkbar macht, und bis Wasser in der Losung
keine Triibung mehr hervorruft; 30 bis 35 Tropfen geniigen
in der Regel. Nun wird mit dem gleichen Volumen Wasser
verdiinnt und concentrirte Salzsiure hinzugefiigt. Es scheidet
sich sogleich etwas humusartige Substanz ab, von der schnell
abfiltrirt wird. Beim Stehen krystallisirt dann das Reactions-
product nach und nach in feinen weifsen Schiippchen aus,
welche durch Umkrystallisiren aus siedendem Benzin gereinigt
werden. Wasserhelle schone Tifelchen, deren Schmelzpunkt
bei 126° liegt; in den gewohnlichen Losungsmitteln mit Aus-
nahme von Wasser leicht loslich. Auch in Natronlauge lost
sich die Verbindung auf und kann durch Salzséure unverindert
wieder ausgeschieden werden.

I 0,2152 g lieferten 0,2162 CO, und 0,0259 H,0.
II. 0,1429 g " 0,3280 AgCL
L o,3120 g » 13,5 chem Stickgas bei 12° und 733 mm

Druck.
Berechnot Gefunden

T I. 0. T,
in §3,79 27,00 27,38  — —
H, 4,00 1,28 1,35 - —
Cly 175,85 56,03 — 56,77 —
N 14,10 452 — — 5.08
Oy 31,92 10,27 — — -

A10,57.

Dafs die Verbindung die oben gegebene Forme! besitat,
dirfte sicher sein, trotzdem dafs es uns nicht gelungen ist,
daraus die Saure :

CCly=-CCI-CO-CCI=CCI-COOH
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zu erhalten. Behandelt man die Verbindung mit Alkali in der
Kilte, so bleibt sie unverandert, wihrend beim Erhitzen weit-
gehende Zersetzung eintritt. Von Salzsiure wird sie auch
beim Erhitzen nicht zersetzt. Erwiarmt man mit Barythydrat,
so findet Gasentwickelung statt, und deutlicher Geruch nach
Trichlorathyien macht sich bemerkbar; aufserdem spaltet sich
Methylamin ab, welches sich durch Blauung von rothem Lack-
muspapier, sowie durch den Geruch zu erkennen giebt.

Wird die angesauerte Losung mit Acther ausgeschuttelt
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
Dichlormaleinsdure iibereinstimmte. Dafs dasselbe in der That
vorlag, wurde durch die Analyse bestatigt.

L 0,1356 g lieferten mit concentrirter HNO; und HCI erhitzt

0,0962 AgCl.
1I.  0,1706 g lieferten mit concentrirter HNO; uud AgNQ, erhitzt
0,1232 AgCl.
Berechnet Gefunden
T
Ag 54,14 53,40 —
Cl 17,79 — 17,85.

Dafs etwas zu wenig Silber gefunden wurde, hat wohl
darin seinen Grund, dafs neben der Dichlormaleinsdure noch
sehr geringe Mengen einer Sidure von der Constitution :

CCI-CONHCH,
|(IZCI-COOH
sich gebildet haben.

Das Aultreten von Methylamin, Trichlorithylen und Di-
chlormaleinsiure steht, was wohl einer weiteren Ausfihrung
nicht bedarf, mit der angenommenen Formel durchaus in
Einklang.

Wird das Methylamid mit Natriumcarbonat erhitzt, so
scheint sich nur Trichlorathylen abzuspalten — wenigstens
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konnte etwa freiwerdendes Methylamin weder durch den Ge-
ruch noch durch Bliuung von Lackmuspapier nachgewiesen
werden. Es ist jedoch nicht gelungen, die Siure, welche in
diesem Falle entstehen miifste, und welcher die obige Formel
zukommen wiirde, rein zu erhalten.

Einwirkung von Ammoniak anf das Hexachlor-p-diketo-R-
hexen.

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

CO

01,0/\|le{,

Cl.C:\\ /‘CC]
CcO
erhalten, konnien dieselbe aber nicht in ein Pyridonderivat
iberfihren.

Die Einwirkung von Ammoniak mufs bei Ausschlufs von
Wasser in datherischer Losung vorgenommen werden. Man
lost etwa 5 g Hexachlor-p-diketon in der 10fachen Menge
wasserfreien Aethers und leitet unter Kihlung einen Strom
von trocknem Ammoniakgas bis zur Sattigung ein. Die Lo-
sung firbt sich braun und scheidet reichlich Salmiak ab; sie
bleibt einige Stunden stehen und wird, falls sie nicht mehr
nach Ammoniak riecht, nochmals damit gesiittigt.

Die Reaction ist vollendet, wenn eine Probe nach dem
Verdunsten des Aethers einen Riickstand hinterldfst, der sich
in Alkali klar auflost. Auf keinem Fall darf das Ammoniak
zu lange einwirken, da sonst braune, stark die Augen an-
greifende Schmieren erhalten werden. Ist der oben ange-
gebene Punkt erreicht, so uberlifst man die vom Salmiak
abfiltrirte Losung der Verdunstung, prefst den gelben, mit
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harzigen Massen durchsetzten Riickstand gut aus und kocht
mit Alkohol und Thierhohle.

Die heifs filtrirte alkoholische Ldsung, vorsichtig mit
Wasser versetzt, scheidet beim Erkalten gelbe Nadelchen aus,
die schon ziemlich rein sind und leicht durch Umkrystallisiren
aus Aether-Benzin weiter gereinigt werden konnen.

Das Pentachloramido-p-diketo-R-hexen bildet schone gelbe
Krystalle, die biischelformig gruppirt sind und bei 141 bis
142° schmelzen.

I 0,1950 g ergaben 0,1749 CO; und 0,0170 H,O.
1. 0,1100 g » 0,2640 AgCl.

U1 01232 g , 02970
1v. 0,3500 g n 14 chem bei 8° und 758 mm Druek.
Berechnet Gefunden
I 1L IIL 1v.
Cq 71,82 24,21 24,46 — - —
H, 2,00 0,67 0,97 - — —
cl 176,85 59,62 — 59,62 59,34 —
N 14,01 4,73 — — — 4,35
0y 31,92 10,77 — — — —
296,60.

Von Alkali wird das Amidoderivat, ohne dafs Ammoniak
frei wird, leicht gelost; auf Zusatz von Salzsdure entsteht in
der Losung eine weifse krystallinische Fallung, welche sich
aber bei lingerem Verweilen in der Flassigkeit wieder auflgst.
Filtrirt man den Niederschlag sofort ab, so verwandelt er sich
auf dem Filter in eine halbweiche Masse, welche flichtige, die
Augen furchtbar angreifende Substanzen enthilt. In Salzséure
ist diese Masse loslich, die Losung enthidlt Chlorammonium,
welches durch Platinchlorid ausgefillt wurde. Beim Verdunsten
des Filtrats schieden sich weifse, bei 114 bis 115° schmelzende
Krystalie ab, deren Natur wir aber nicht aufkliren konnten,
sie scheinen stickstofffrei zu sein.



