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keine der betreffenden Substanzen Neigung zeigt, in die andere Modi-
fication iberzugchen, so kann hier nicht gut von einer labilen oder
Pseudoform die Rede sein.

Trotzdem scheint uns die von Hantzsch gegebene Iirklirung
der Constitution von Loewy’s Suabstanz vorldufiz die annebmbarste
zu sein. Nur miissen in diesem Fall beide desmotrope Modificationen
stabil sein. Die Existenz des farblosen Tetroxybenzols liefert aber
-ein neues Argument fiir die Richtigkeit der Behauptung, dass alle
wahren Hydroxylderivate der Kohlenwasserstoffe als solche farblos
sind, und dass in gefirbten Verbindungen dieser Art die Existenz
von Ketogruppen angenommen werden muss.

Basel. Universititslaboratoriuimn.

441, Th. Zincke und C. Gerland: Einwirkung von unter-

chloriger und unterbromiger Sfure auf Chlor- und Bromoxy-

naphtochinon: Ueberfiihrung derselben in Hydrinden- und
Indenderivate.

(Aus dem chemischen Institut zu Marburg.)
[ Eingegangen am 25. Juli.]

Im Anschluss an unsere Versuche dber die Einwirkung von Brom
auf Bromamido-e-naphtochinon?) haben wir auch die Einwirkung
von Chlor und Brom auf Chloroxy- resp. Bromoxynaphto-
<chinon untersucht und dic dabei crhaltenen drei Triketoderivate

.CO—-CO .CO—CO .CO—CO
CeHy N | I'I‘_)O, CeHy” i IIQO, CeHy ] Hs O,
" CO—CCly CO—-CCIBr ~CO—CBrg

bereits beschrieben; erwihnt wuarde auch, dass dieselben als Keto-
hydrate, die Grappe C<8H enthaltend, anzusehen sein und dass sie

bemerkenswerthe Verschiedenheiten beziiglich der Bestindigkeit zeigen.
Aus dem Dichlortriketon lisst sich bei ctwa 100° ohne dass be-
deatende Zersetzung eintritt, simmtliches Wasser austreiben?), bei

Y Diese Berichte XX, 3216.

?) Bei einem quantitativen Versuch wurden 7.32 pCt. Wasser gefunden,
withrend sich 6.90 pCt. berechnen, das Wasser zeigte schwach saurc Reaction.
Bei dem Chlorobromid betrug der Verlust 8.76 pCt., wihrend sich far
1 Mol. Wasser 5.89 pCt. berechnen.
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dem correspondirenden Chlorbrom- und Dibromderivat tritt
dagegen stets in erheblicher Menge unterbromige Siure auf und eine
Wasserbestimmung ist hier nur schwer ausfiihrbar.

Wir haben die Umwandlungen dieser Triketoderivate jetat
genaner untersucht und gleichzeitig die Einwirkung von unter-
chloriger und unterbromiger S#ure auf die genannten Oxy-
naphtochinone studirt, da die Hydrate jener Triketone als Ad-
ditionsproducte der Halogenoxynaphtochinone mit Halogen-
oxyl erscheinen.?)

Die Triketoderivate schliessen sich in ihrem allgemeinen Ver-
halten an die Ketoderivate an, welche der Eine von uns aus
p-Naphtochinon und aus Amido-8-naphtol erhalten hat, sie
leiten sich wie diese von einem Hydronaphtalin ab:

/-CO"“ --CO .o €O
CeH, ’\ | CeHyl |
CHCl1—CCly - CClL—CCl
~. ———— e T
aus B-Naphtochinon aus Amido-g-naphtol
.CO0—CO
CegH, {‘\ |
*CO—CCls

e T~
aus Chloroxynaphtochinon
Durch Aufnahme der Elemente des Wassers gehen die Triketone
in Carbonsiuren eines Ketooxyhydroindens iiber, welche den
folgenden Formeln entsprechen:

COOH COOH COOH

I | |

C.O0H C.oH C.OH
CeHy/ CCl;  CgHy »CCIBr  CiHi >CBr

co cO Co

Die Sdure aus dem Dichlortriketon hat sich bei genauer
Vergleichung als identisch mit derjenigen Sdure erwiesen, welche
Zincke?) aus dem Tetrachlordiketohydronaphtalin

€O — CO
Co H,{ |
~CCL—CCl

) Auch die Uebherfihrung der Triketoderivate in Tetraketohydro-
naphtalin ist versucht worden, wie ich hier in Riicksicht auf die Mittheilung
von Kehrmann (S. 1777) beiliufig bemerke, bis jetzt aber ohne Erfolg.
Vom Nitro-g-naphtochinon und Amidooxy-a-naphtochinon aus-
gehend, habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. Lotten zu gleichem Zwecke
Versuche angestellt, welche aber noch nicht abgeschlossen sind. '

Th. Zincke.

%) Diese Berichte XXI, 491.
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dargestellt und vor Kurzem beschrieben hat; die Constitution dieser
letzteren kann daher nicht mehr zweifelhaft seinl).

Werden die erwiihnten Oxvketocarbonsfiuren der Oxydation
unterworfen, so gehen sie glatt in die folgenden Diketohydro-

indene {iber:

CeH, <88>CC1~3 CeHy <88>CCI Br Cg H4<88>CBI‘2.

Viel einfacher nnd leichter gelangt man zu den erwihnten Oxy-
carbonsfuren, sowic zu den drei Diketohydrindenderivaten
durch Einwirkung von unterchloriger oder unterbromiger Sédure
auf Chlor- resp. Bromoxynaphtochinon in einer Lésang von
kohlensaurem Natron. Jedenfalls findet hier zuniichst Addition statt,
wodurch ein Triketoderivat gebildet wird, z. B.:

CO0—C.OH CO—COH:0
Cell, . il + CIOH = G¢ Hy |
‘CO—CCl "CO—CCly

5 Den Uebergang eines sechsgliedrigen Ringes in einen fiinfgliedrigen
(Ueberfithrung von HydronaphtalinderivateninInden-und Hydrinden-
abkémmlinge ete) denke ich mir unter Zuhiilfenahme der Elemente von
Wasser in der Weise zu Stande gekommen, wic es dic folgenden Formeln

ausdricken :
I i1 Il
. CO—CO OH OH on
CeHy | o i
(‘()—CCIZ C—COOH C—CO0H
R T —— C’GH.&'-/ P . \ \
Dichlortr 1ket0hydr0— CCO—CCLH C:H,” . CCl
naphtalin i o
L il 1.
- CO— (/() o on OH
o _u.; e ’ ;
\LCi—CCl C—COOH C—COOH
l)ichl<)r-,6’-naphto- Co Ha CCCl=CClH Ce¢Hy-. :,%LC Cl
chinon ™ N
(JO
CO—CCly
Bei dem Der tvat, Cg H4\ ! , kaun hiernachkeine nnueRingbildung
Iy
Cco

stattfinden, ebensowenig bei dem Keton, CoHy<<3>CCls, womit die That-
sachen fbercinstimmen, wihrend sie bei der isomer(m Verbindung
110]
R
moglich erseheint, hier ist die Bildung eines 4 gliedrigen Ringes denkbar.
Th. Zincke.
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Dieses Triketoderivat geht dann unter dem Einfluss des Alkali-
carbonats in die Oxysdure, im obigen Fall also in

C(OH)COOH
CsH, GOl

Cco

tiber, welche ihrerseits durch die iiberschiissige unterchlorige Siure

zu dem Diketon CGH4<88>CClg oxydirt wird.

Aus den Dibrom- und den Chlorbromhydrindenderivaten
— sowohl aus den Oxysduren als auch aus den Diketonen —
lassen sich ohne Schwierigkeit dann die Indenderivate:

C(OH) C(OH)
PN N
CH 'COl wnd GH “CBr
o o

darstellen, welche somit ebenfalls leicht zuginglich geworden sind.

Endlich konnen die Dihalogendiketone in Halogenderivate
der Acetophenon-o-carbonsiure iibergefiihrt werden, woriiber wir
in der folgenden Mittheilung berichten wollen.

1. Derivate der Ketozyhydrinden sdurel):

C(OH)— COOH

CsH, " CXyp
co
[¢3
Die Darstellung der Halogenderivate dieser Siure aus dem Chlor-
und Bromoxynaphtochinon geschieht in folgender Weise: Man 16st
die Oxychinone in iberschiissiger etwa 10 procentiger Sodalésung und
leitet langsam Chlor ein oder trépfelt vorsichtig Brom hinzu bis die
Fliissigkeit vollig farblos geworden ist und sich zu triiben beginnt.
Durch schwaches Ansduren werden jetzt Verunreinigungen ausgefillt,
nach deren Abfiltriren mit viel Salzsiiure versetzt und ruhig stehen
gelassen wird. Die Dibrom- und die Chlorbromoxysiure scheiden
sich rasch ab, die Dichloroxysidure -braucht lingere Zeit; zur
Reinigang krystallisirt man aus heisser verdiinnter Salzsiure um.
Zur Darstellung aus den Triketonen werden dieselben in ver-
diéinntem kohlensaurem Natron geldst, wobei Erwirmung zu vermeiden
ist, die Lésung sofort angesiuert und die abgeschiedenen Siuren aus
heisser Salzsiure umkrystallisirt.

1) Wir setzen der Kiirze halber diese Bezeichnung an Stelle von Hy-
drindencarbonsiunre.
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Die bei der Darstellung der Oxysiuren erhaltenen Fliissigkeiten
kann man mit Aether ausschiitteln, zweckmissiger verarbeitet man sie
dureh Erwédrmen mit Chromsiure auf die Diketone.

Die drei Halogenoxysiduren zeigen in Form und Verhalten
grosse Aehnlichkeit; die Dichloroxysédure ist die bestindigste, die
Dibromoxysiure die unbestindigste; alle enthalten 1 Mol. Wasser
und schmelzen bei denselben Bedingungen unter starker Blasenbildung,
welche durch Entweichen von Wasserdimpfen herriihrt, bei derselben
Temperatur; die Hohe des Schmelzpunktes hiingt aber von der Art
des Erhitzens und der Grésse der Krystalle ab.

In dem Verhalten gegen Alkali weicht die Dichlordiketo-
oxyhydrindensiure von den entsprechenden beiden anderen Séuren
ab; sie 16st sich farblos und ohne dass Zersetzung eintritt in kalter
verdiinnter Natronlauge; erst beim Erwirmen macht sich eine solche
durch Gelbfirbung bemerkbar. Die Dibrom- und die Chlorbrom-
ketooxysiure gehen dagegen mit braunrother Farbe in Lisung, wo-
bei Abspaltung von Kohlensiure und Halogenwasserstoff stattfindet;
beim Ansiuren der Siuren scheiden sich die Verbindqngen:

C.OH Cc.0H
C¢Hy . "CBr uwnd CgH, CCl
co co

ab. In derselben Weise verliuft die Zersetzung der Dichloroxy-
sdure in warmer alkalischer Lésung; die Abspaltung von Kohlen-
sdure und Salzsiure lisst sich leicht erkennen, das entstandene Inden-
derivat aber nur schwierig darstellen.

Bei der Oxydation gehen die Oxysiduren, wie schon erwihnt

wurde, in die Diketone CGH4<88>CX2 iber.

g-Dichlor-«-Ketoxyhydrindenséure,

C(OH)COOH
C:H, . CCl3 H,0
CO
Diese zuerst von Zincke') aus dem Tetrachlordiketon
.CO-—CO
CeH, . | dargestellte Sdure erhilt man in angegebener
\‘CCIQ—-CC]Q

Weise aus dem Chloroxynaphtochinon durch Einwirkung von

unterchloriger S&ure oder auch aus dem Dichlortriketon,
-€C0—CO .

CsHy | dorch Lésen in Natriaumecarbonat. Die Umwand-

“CO—Cly

1) Diese Berichte XXI, 497.
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lang des létzteren kaon auch durch Kochen mit Wasser, dem etwas
Salzsiure zugesetzt ist, erreicht werden. Die Zersetzung geht rasch
vor sich, sie ist beendet, sobald die Losung aus Jodkalium kein Jod
mehr frei macht.

Aus heisser Salzsiure krystallisirt die Siure in langen, einseitigen,
fast rechtwinkeligen Prismen, deren Schmelzpunkt bei 127—1289 liegt;
aus Aether-Benzin wurden charakteristische, glinzende monokline
Prismen erhalten, deren Schmelzpunkt meist zu 131—132°¢, bei raschem
Erhitzen aber auch hoher gefunden wurde.

Die Analyse ergab:

Gefunden
Berechnet L I
Cl 25.44 25.41 25.52 pCt.

1. Aus Triketon,
II. Aus Chloroxynaphtochinon dargestellt.

Durch vorsichtiges Erhitzen kann das in der Siure vorhandene
Wasser ansgetrieben und so die wasserfreie Siure erhalten werden
(bei 120— 1300 fand ein Verlust von 6.50 pCt. statt, wihrend sich
6.45 pCt. berechnen). Dieselbe lisst sich aus Aether-Benzin krystalli-
giren, nimmt dabei aber Benzin auf und schmilzt zundchst bei 709,
dann bei 135—1369; sie geht leicht durch Aufpahme von Wasser in
das Hydrat zuriick.

Gegen Alkalien und gegen Baryt ist die Sdure in der Kilte
durchaus bestindig; in der Wirme findet aber bald Einwirkung statt,
die Fliissigkeit firbt sich gelb und enthdlt jetzt Chlormetall und
Carbonat. Beim Ansiuren entsteht ein Niederschlag, aus welchem

C.OH

N SN .
sich nur schwierig die Verbindung Cg H4\ ~C Ol abscheiden lisst;
CO

dorch Ueberfiihrung in das Anilinderivat wurde dieselbe pach-
gewiesen.

Auch beim Erhitzen mit Wasser auaf 1800 tritt Zersetzung ein,
dieselbe fiihrt zu hochschmelzenden, wahrscheinlich durch Polymeri-
sation des obigen Monochlorids entstandenen Verbindungen.

Der Methylidther der Sdure bildete grosse, wasserhelle mono-
kline Krystalle, welche bei 121—1229 schmolzen. Mit Acetyl chlorid
erwirmt, lieferte er die in kleinen glinzenden Blittern krystallisirende
Acetverbindung von 125° Schmelzpunkt.

Die Analyse derselben ergab 22.42 pCt. Chlor, wihrend sich
22.40 pCt. berechnen.
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g-Bromchlor-«-Ketoxyhydrindensiiare,
C(OH)--COOH
CsHy” ,CClBr, H,0
4
CO
Zur Darstellung dieser Sdure kaun man natiirlich sowohl das
Chloroxy- als auch das Bromoxynaphtochinon benutzen; aus
- CO—CO
dem Chlorbromtriketon CyHy . | lisst sie sich durch
~CO—CCIBr
Lo6sen in kohlensaurem Natron, nicht aber durch Kochen mit Wasser
erhalten, da hierbei, wie schon friilher erwihnt wurde, Zersetzung
in Chloroxynaphtochinon und Chlorbromdiketohydrinden

C5H4<CO>CClBr eintritt; letzteres entsteht aus der zuniichst sich

bildenden Bromchloroxysidure durch Oxydation, welche dareh frei
werdende unterbromige Siure bewirkt wird?).

Aus heisser Salzsiiure krystallisirt die Bromchlorketoxy-
sdure in dicken weissen glinzenden, meist zu Krusten vereinigten
Nadeln, welche bei 126—127° unter Blasenbildung schmelzen. Aus
Aether-Benzin amkrystallisirt, wird die Séure in flichenrcichen mono-
klinen Prismen erhalten, im Habitus den Krystallen der Dichlor-
ketoxysidure durchaus gleichend und ebenfalls einen etwas hiheren
Schmelzpunkt zeigend, wie die aus Salzsiure abgeschiedenen Krystalle.

Berechnet Gefunden
fir CigH405BrCt 1. i1.
Br 24.73 24.30 24.35 pCt.
Cl 10.97 10.79 10.81 »

Bei 1. wurde das Halogensilber als Age 1 Br angenommen; bei [1. warde
ein Theil desselben in Chlorsilber @bergefithrt: 0.1765 g gaben 0.1538 ¢ Chlor-
silber; berechnet 0.15:8 g.

Darch vorsichtiges Erhitzen, anfangs auf 110—1159, spiiter auf
1309, kann 1 Mol. Wasser ausgetrieben werden.

‘ Gefunden
Berechnet I 11.

Hy O 5.56 5.58 5.63 pCt.
[. Durch den Gewichtsverlust bestimmt,
. Durch Auffangen im Chlorcalciumrohr.

Die Krystalle der Siure behalten unter diesen Verhiltnissen ihre
Form, werden aber undurchsichtig und weiss; sie schmolzen bei
176—1779, doch ging der Schmelzpunkt durch Umkrystallisiren aus
Aether-Benzin bis auf 190 ¢ hinauf. Durch Uwmkrystallisiren aus heisser

) Diese Berichte XX, 3230.



2386

verdiinnter Salzsiure wird wieder die wasserhaltige bei 130—131°
schmelzende Siure erhalten, Die Aufnabhme von Benzin beim Um-
krystallisiren der wasserfreien Siure wurde nicht beobachtet.

Die Bromchlorketoxysiure ist weniger bestindig wie die
Dichlorketoxysiure; sie zersetzt sich durch Kochen mit Wasser
und giebt schon in der Kilte beim Behandeln mit verdiinnter Natron-
lauge Kohlensdure und Bromwasserstoff ab; die braunroth gefirbte
Losung liefert beim Ansiuern das von Zincke uod Frélich?) ein-

C-OH
gehend untersuchte Ketoderivat: C, H4</\, ‘ CClL Dasselbe konnte
co
lJeicht rein erhalten und durch Ueberfiihren in die Anilinverbin-
dung, sowie in die Diketone:

Cco co
CiHs' “CCIBr und CyH,” >CCl
Co co

als solches identificirt werden.

Der Methyldther der Siure schmilzt bei 134—1359, krystalli-
sirt in denselben Formen wie der Aether der Dichlorketoxysiure,
doch gelang es nicht, grosse Krystalle zu erhalten.

Die Acetylverbindung des Methylithers krystallisirt in kleinen
thombischen Blittchen, welche bei 1361379 schmelzen.

Berechnet Gefunden
Br 22.13 22.11 pCt.
Cl1 9.82 9.82 »

0.1192 g Aga CIBr gaben 0.1032 g Chlorsilber, wihrend sich 0.1031 g be-
rechnen.

B-Dibrom-«-Ketoxyhydrindensdure,
C(OH)— COOH
CeH,. CBr, HyO.
CO
Lisst sich mit derselben Leichtigkeit wie die beiden vorher-
gehenden Siuren durch Einwirkung von Brom auf eine Lésung von

Bromoxynaphtochinon in kohlensaurem Natron oder durch Lisen

,.CO—CO
des Dibromtriketons CgHy” | in kalter verdiinnter Soda-
CO —CBr;

16sung gewinnen.

1) Diese Berichte XX, 1263.
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Die Dibromketoxysiure zeigt dieselben Formen und dasselbe
Verhalten wie die Dichlor- und die Chlorbromoxysiure, ist
aber noch leichter zersetzbar.

Die aus heisser Salzsiure angeschossenen Nadeln der Siure
schmelzen bei 126—1279, die grossen, monoklinen aus Aether-Benzin-
16sung erhaltenen Krystalle schmelzen bis zu 137 — 1380 unter Ent-
weichen von Wasserdimpfen.

Berechnet Gefunden
fﬁl‘ Clng O5BI‘2 I H
Br 43.43 43.50 43.47 pCt.

I. Aus Bromoxychinon,

II. Aus Dibromtriketon dargestellt.

Die wasserfreie Sdure lisst sich leicht erhalten und zeigt in-
sofern grossere Bestiindigkeit, als sie sich bei vorsichtigem Verfahren
aus heisser verdiionter Salzsiure umkrystallisiren lisst, ohne dass
Wasser anfgenommen wird; der Schmelzpunkt liegt gegen 1700; auch bei
hiufigem Umkrystallisiren der Sdure aus heissem Benzin-Benzol wird
das Wasser ausgetrieben, die SHure enthilt aber augenscheinlich
Benzol oder Benzin; sie verwittert und zeigt den Schmelzpunkt 1650,

Zur Wasserbestimmung wurde anfangs bei 100—1109, spiiter bei
1300 getrocknet und das fortgehende Wasser im Chlorcalciumrohr
aufgefangen.

Berechnet Gefunden
fir 1 Mol. H,O I 11
4.89 5.15 5.05

I. Gewichtsverlust der Trockenréhre.

I[. Zunahme der Chlorca.iciumréhre.

Beim Kochen mit Wasser zersetzt sich die Sidure rasch; die
Flissigkeit enthilt Bromwasserstoff und scheidet réthlichweisse kry-
stallinische Flocken aus, welche ibrem Gesammtverhalten nach das

C(OH)
schon mehrfach erwihnte Monobromid CgHy~ ’,\;CBr sind. Rasch
CO
und leicht tritt dieselbe Zersetzung beim L&sen der Sdure in kalter
verdiinnter Natronlauge ein, langsamer beim Lésen in Barytwasser.

Der Methyliather krystallisirt wie die entsprechende Chlorver-
bindung in grossen wasserhellen monoklinen Prismen; biufig finden
sich auch Zwillingsbildungen. Der Schmelzpunkt liegt bei 1370,

C(0C:H;0)COOCH;
Die Acetylverbindung CgH;  CBr bildet
o
weisse glinzende Blittchen.
Berechnet Gefunden

Br  39.41 39.51 pCt.
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II. Halogenderivate des w- Diketohydrindens:
o
<G>0 X8

(23

Zuar Darstellung dieser Derivate ist es nicht ndthig, die Oxy-
siuaren rein darzustellen; man lisst in der angegebenen Weise Chlor
oder Brom auf die Ldsung von Chlor- resp. Bromoxynaphto-
chinon in kohlensaurem Natron einwirken, bis Farblosigkeit einge-
treten ist, sénert danp stark mit Essigsiure an, filtrirt und oxydirt
unter Zusatz von etwas Salzsiure in der Wirme mit Chromsiure.
Man kann aach, aber ohpe besonderen Vortheil mit dem Zufiihren
von Halogen, eventuell unter Zusatz von etwas kohlensaurem Alkali,
fortfahren, bis sich das Diketon in reichlicher Menge abgeschieden
hat; etwa noch vorhandene Oxysdure wird nachtriglich durch Chrom-
siure oxydirt.

Die Reinignng der abgeschiedenen Diketone geschieht durch
Umkrystallisiren aus Essigsiure oder Alkohol; auch ein Gemisch von
Essigsdure mit etwas Salpetersiure eignet sich vortrefflich.

Was das allgemeine Verhalten der drei Dihalogendiketone
angeht, so zeigt das Dichlorderivat bemerkenswerthe Verschieden-
heiten gegeniiber den beiden andern Derivaten, namentlich in dem

Verhalten gegen Alkali. Das Dibromid Cs H4<88> CBry giebt,

wie wir bereits gezeigt habenl), beim Lésen in Alkali Phtalsdure
und Bromoform neben der Monobromverbindung

C.oH
CiH,” VOB,
el
(tanz ebenso verliuft die Einwirkung von Alkali auf die entsprechende
Chlorbromverbindung, nur entsteht hier die Verbindung
C.OH
CsHy CCl
co
und das Chlorbrommethan CH ClBry; wihrend sich das Dichlor-
QO
keton CGH4(; ;}‘CClg farblos und ohne Bildung einer Spur von
CcO
gechlortem Methan in verdiinnter Natronlauge auflést; hierbei

1) Diese Berichte XX, 3227.
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wird, wie ein quantitativer Versuch gezeigt hatl), sofort alles Chlor
abgegeben, die Fliissigkeit enthilt Phtalsiure und wirkt stark redu-
cirend auf ammoniakalische Silberlésung. Danach wird man die Ein-
wirkung von Alkali wohl durch folgende Gleichungen aunsdriicken diirfen:
Co i< Gg>0C1 + Qs = CsHy<GOOR + C Ol Hy
CCleHy + Ho O = COHs + 2 IIC1

mdglich ist indessen auch die Bildung cines Zwischenproductes
CO—CHCl,

COOT , aun welche
zunichst gedacht werden konute, nicht entsteht.

Diese Sdure, die Dichloracetophenoncarbonsdure, bildet
sich aber leicht und glatt, wenn die Kinwirkung von Alkali in alko-
holischer Losung vor sich geht; uuter dicsen Verhiltnissen findet ein
Austritt von Salzsiiure vicht statt, es spaltet sich vielmehr der fiinf-
gliedrige Ring unter Aufnahme der Elemente von Wasser.

. CO_.. .H _ . . _COCHC,
CeHi<c=>CCh + oy = CGHi<goop

'1CGH4<%8>C()1 wihrend die Sédure CgH;<<

Das Chlorbrom- und Dibromdiketon reagiren mit alkoho-
lischem Kali nicht glatt; es findet ebenfalls Bildung von Halogen-
methan und Halogenoxyketon statt, doch scheinen sich in ge-
ringer Menge auch die Siuren

CO—CHOIBr CO—CHBr,
CsHe<coon wd Got<g00H

zu bilden; isoliren %onnten wir diesclben nicht.

Auch kohlensaures Natron wirkt auf die alkoholisehe Lisung der
genannten drei Diketonderivate ein; das Chlorbrom- und Di-
bromketon geben dabei keine bemerkenswerthe Menge von Halogen-
methan und dirfte wohl Bildung der Acetophenoncarbonsiure
neben der von Halogenoxyketon stattgefunden haben, doch konnte

.
bis jetzt nur die Siure Cg H4<886_SH Cla aus den Reactionsprodueten
des Dichlordiketons abgeschieden werden.

Dass bei der Einwirkung von Natriumcarbonat anf die Dihalogen-
diketope sich moglicherweise eine Accetophenoncarbonsdure,

Cr,“h&"gg_o—gﬂx“’ bildet?), darf aus dem Verhalten dieses Ein-

1y Gefunden durch Losen des Dichlorketons in Alkali und Fillen
mit Silberlosung 32.02 statt 33 pCt. Chlor.
%) Kin Theil des Diketons kénnte indessen auch als
¢ (OH)a
e
CGHy™ Xy
CO
in der Losung enthalten sein,
Berichte d. D. chem. Gesalisehatt. Jahrg. XXI. 154
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wirkungsproductes gegen unterchlorige oder unterbromige Sédure ge-
schlossen werden; hierbei bilden sich die charakteristischen Trihalo-

genderivate: CsH4<886_I§X3 und genau in derselben Weise ver-

hilt sich die Siure CGH4<886}(€H012’ welche durch Einwirkang

der genannten Halogenoxyle (HClO, HBrO) in CGH4<886§CI3

resp. CgHy <886§' BrCl; iibergeht (vergl. die folgende Abhandlung).

Dichlor-a-diketohydrinden, CGH4<88>CClz.

Diese Verbindung ist bereits von Zincke!) beschrieben worden,
welcher sie durch Oxydation der Dichlorketoxyhydrindensiure,
sowie durch Einwirkung von Chlor auf das Chlorid:

C—OH
N
e
Cs Hy " /CC
CcO
erhielt.

Sie bildet kleine glinzende Blittchen oder diinne farblose Tafeln,

welche bei 1250 schmelzen.

Gefunden
Berechnet 1 IL IIL
C 50.23 50.22 — — pCt.
H 1.86 2.07 — — >
Cl 33.02 — 32.99 3291 »

In verdiinnter Natronlauge ist sie leicht und ohne Firbung 18slich;
die Losung entbielt Phtalsdure, welche nach dem Ansiuern durch
Abdampfen abgeschieden und durch Umkrystallisiren aus beissem
Wasser gereinigt wurde; andere Produacte konnten nicht isolirt werden
und diirfte die Reaction daher wohl so verlaufen, wie angegeben
worden ist.

In verdiinntem kohlensaurem Natron ist die Verbindung, wie dieses
auch Zincke hervorhebt, nicht 15slich, bei Anwendung einer concen-
trirteren Ldsung tritt bei gelindem Erwirmen langsam Léosung unter
Gelbfiirben ein; leichter gelingt die Losang, wenn das Dichlordi-
keton in Alkohol gelést und dann im Ueberschuss kohlensaure Na-
tronlésung zugesetzt wird.

1) Diese Berichte XXI, 497.
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Das Hauptprodnet dieser Einwirkungl) ist die Sdure

CO—CHCl,

COOH ’

welche aber viel leichter und in fast quantitativer Ausbeute durch Bin-
wirkung von alkoholischem Kali auf das Diketon erhalten wird.
Bei keiner dieser Umsetzungen macht sich ein Geeruch nach Chloroform
bemerkbar.

Cs Hy<<

Chlorbrom-e«-diketohydrinden, CSH4<88>CCIBL

Dieses Derivat haben wir schon friither erwihnt?), es entsteht
ausser durch Oxydation der Chlorbromoxysiure durch Einwir-
kung von Brom resp. Chlor auf die beiden Indenderivate:

Cs[’h( gt und CeH, \C Br
N »
cO o

Aus Essigsdure oder Alkohol umkrystallisirt gleicht die Verbin-
dung durchaus der Dichlorverbindung, sie bildet wie diese weisse
glinzende Blittchen, deren Schmelzpunkt bei 146—147° liegt.

Berechnet I Geﬁ}liden TIL
C 41.61 41.36 — — pCt.
H 1.54 1.60 - —  »
Br 30.82 — 30.88 30.84 »
Cl 13.68 —_ 13.70 13.69 »

Bei IIT ist das Chlorbromsilber zur Priifung in Chlorsilber #ibergefiihrt
02032 AgBr, AgCl gaben 0.1754 AgCl, berechnet 0.1759 g.

Gegen verdiinnte Natronlange verhilt sich das Chlorbrom-
diketon in derselben Weise wie das frijher von uns untersuchte Di-
bromdiketon #); es 1ést sich mit braunrother Farbe unter Abschei-
dung kleiner Oeltropfehen, welche starken Bromoformgeruch besitzen,
auf. Dieselben wurden gesammelt, mit Wasserdampf destillirt, mit
Chlorcalcium getrocknet und analysirt, wobei sie sich als Dibrom-
chlormethan, CHBroCl zun erkennen gaben, wie dieses auch im
Hinblick auf die Bromoformabspaltung beim Lésen des Dibrom-
diketons erwartet wurde.

Berechnet Gefunden
Cl 17.02 17.02 pCt.
Br 76.74 76.72 >

) Die gelbe Farbe der Losung wird wahrscheinlich durch Chloroxy-
keton, CeHy — C(OH) = CCl — ¢o hervorgerufen.

?) Diese Berichte XX, 3227.

3) Diese Berichte XX, 3227.
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Bei der Prifung des Halogensilbers lieferten 0.4804 g desselben 0.3980 g
Chlorsilber, wibrend sich fir AgsBroCl 0.3982 g berechnen.

Die braunrothe Losung gab mit Salzsiure einen grauen krystal-
linischen Niederschlag, welcher durch Lésen in kohlensaurem Natron
und Wiederausfillen gereinigt, aus heisser verdiinnter Salzséiure um-
krystallisirt wurde. Er bildete dann diinne glinzende Blittchen, welche
bei 112—113° schmolzen und sich durch ihr Verhalten gegen kohlen-
saures Natron, gegen Anilin und gegen Chlor als identisch mit der
von Zincke und Frélich beschriebenen Verbindung:

C(OH)
CsHy \ /\\/C Cl erwiesen.
(616
Berechnet Gefunden
Cl 19.66 18.86 pCt.

Die von dieser Verbindung abfiltrirte Fliissigkeit enthielt moch
Phtalsiure, welche aber nicht mit Aether ausgezogen werden konnte,
sondern durch Eindampfen abgeschieden werden musste.

Gegen alkoholisches Kali verhilt sich das Chlorbromdiketon
in etwas anderer Weise; es ldsst sich allerdings auch hier Chlor-
bromoform und das Chloroxyketon erkennen, daneben entstehen
aber noch andere Verbindungen, woranter vielleicht die Sdure:

G185 SR

Kohlensaures Natron wirkt in alkoholisch-wissriger Losung ebenfalls
leicht ein; es entsteht eine braunrothe Ldsung, aus welcher wir aber
bestimmt charakterisirte Verbindungen bis jetzt nicht abscheiden konnten.

Dibrom-«-diketohydrinden, Gg H4<€8>0Br2.

Diese Verbindung, welche zuerst als Nebenproduct bei der Ein-
wirkung von Brom auf Bromamidonaphtochinonimid und Amido-
naphtochinonimid

CO-—CNH, €O ——CNHy
a5 | Co He I
"C(NH)-CBr C(NH)-CH
erhalten wurde, ist bereits ausfiihrlich beschrieben worden.

Sie krystallisirt aus Eisessig in dicken, weissen Blittern, welche
sich beim Liegen am Licht etwas gelblich firben; der Schmelzpunkt
liegt bei 1769

CeH

Berechnet Gefunden
Br 52.63 52.72 pCt.
Den frither iiber diese Verbindung gemachten Angaben!) ist nur
weniges hinzuzufiigen.

) Diese Berichte XX, 3218.
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Was die Einwirkung von Alkali angeht, so ist kein Zweifel, dass
dieselbe unter Bildung von Bromoform, Phtalsiure und der Ver-
C(OH)
bindung CGH4< :,CBr verlduft; wir haben diese letztere jetzt ganz
CO

sicher durch die Ueberfiihrung in die Verbindungen Cg H4<88>0Br2

und CGH4<88>CClg nachgewiesen und erkldren ihre Bildung. sowie

die der entsprechenden Chlorverbindung aus dem Chlorbromdike-
ton durch Aufnahme von Wasser und Abspaltung von Halogenoxyl.
Letzteres veranlasst dann weiter die Bildung von Halogen-Aceto-
phenoncarbonsiuren und damit die Bildung von Bromoform
und Chlorbromoform (vergleiche die folgende Abhandlung).

Bei Anwendung von alkoholischem Kali oder einer alkoholisch-
wissrigen Losung von Soda als Losungsmittel treten dieselben Er-
scheinungen auf wie beim L&sen des Chlorbromdiketons und
sind wir auch hier beziiglich der Natur der entstandenen Producte
unsicher.

III. Derivate des Ketoxyindens.

Fir die beiden hier zu erwihnenden Verbindungen kann die
Frage aufgeworfen werden, ob man die Constitution derselben durch
die Formel:

C (0H) co

P e
CsHi ,CX  oder durch CGH4’\>CXH

co Cco

angdriicken soll. Die Lé&slichkeit in kohlensaurem Natron und in
Barythydrat, die Bestindigkeit des Baryumsalzes gegen Kohlensiure
sprechen entschieden fiir die erstere Formel, mit welcher auch alle
anderen Beobachtangen in Einklang zu bringen sind und kann es nicht
in's Gewicht fallen, dass die Darstellung einer Acetylverbindung noch
nicht gelungen ist, da diese Verbindungen sich leicht verindern und
in “hoher schmelzende iibergehen, welche zum Theil nicht mehr in
Alkali 16slich sind.

Fiir die zweite Formel kann man die Farblosigkeit derselben und
vor allem auch den Habitus der Chlorverbindung anfiihren.

Wahrscheinlich sind beide Formeln gleich berechtigt und wird es
von den #usseren Bedingungen abhingen, in welcher Weise sich die
Atome gruppiren. Wir benutzen im Folgenden, wie auch vorher, die
Oxyformel.
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C (OH) 7

B-Chlorketoxyinden?), CgH/\/C}(;CCl B.

o

Diese Verbindung ist zuerst von Zincke und Frilich?) aus
dem Anilid des Dichlorketoindens dargestellt worden; ihre Coun-
stitution d. h. die Stellung des Chloratoms hat Zincke?3) spiiter durch

Ueberfiibrung in die Verbindung CGH4<88>C Clg nachgewiesen; ihre

Bildungsweise aus dem Chlorbromdiketon haben wir oben
erwihnt. .

Zur Darstellung 16st man die beschriebene Chlorbromoxy-
hydrindensiure in verdinntem Alkali auf, lisst einige Zeit stehen,
fillt dann mit Salzsiiure aus und krystallisirt aus heisser verdiinnter
" Salzséiure um. Viel Manipulationen vertrigt das Oxyketon nicht;
durch hiufiges Losen in Alkali oder Baryt geht es leicht in eine roth
geféirbte Verbindung iiber, beim Umkrystallisiren, namentlich wenn
Essigsiiure angewendet wird, bilden sich leicht hochschmelzende Ver-.
bindungen, welche zum Theil in Alkali unléslich sind*).

Aus heisser verdiinnter Salzsiure durch rasches Abkiihlen abge-
schieden bildet das Oxyketon leichte, glinzende, weisse Blittchen, im
Aeusseren den Dihalogendiketonen nicht undihnlich, der Schmelz-
punkt liegt bei 1149 Charakterisirt ist die Verbindung dadurch, dass
sie in essigsaurer Lésung in das Anilid:

C.NHC:H;
CO

iibergefiihrt werden kanu®) und durch Einwirkung von OChlor oder
Brom leicht in Chlorbrom- oder Dichlordiketon ibergeht.

CH y

D) CGHL:\ \/JCH 8.
Co
a

2) Diese Berichte XX, 1265.

3 Diese Berichte XXI, 500.

4) Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass es sich hier um eine Bildung
polymerer Producte handelt; auch die Muttersubstanz dieser Verbindung, das
Dichlorketoinden, CsH; —CCl= CCl — CO, geht, wenn es in Lésung dem
Sonnenlicht ausgesetzt wird, leicht in hochschmelzende Verbindungen iiber.

Th. Zincke.
5) Zincke und Frolich, diese Berichte XX, 1265.
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In Alkalien, sowie in Baryt 16st sie sich mit braunrother Farbe;
die Lésung in kohlensaurem Natron giebt mit Halogen Trihalogen-
derivate der Acetophenoncarbonsiure, die Losung in Alkali
dagegen unter denselben Bedingungen Phtalsiure und Trihalo-
genmethan.

C (0RH) »
g-Bromketoxyinden, CSH4;'\ ~CBr 8.
Cco

o

Diese Verbindung, welche von W. Roser und Haselhoff aus
CBr.

dem Dibromketoinden, 05H4’/\>CBr, dargestellt wurde, bildet
I
CcO

. . n . . CO

sich beim Lésen des Dibromdiketons, CGH4<00>CBI‘2 und der

zugehdrigen Dibromoxysiure in Alkali. Zur Darstellung benutzt
man die letztere Sdure und verfihrt wie bei der Chlorverbindung,
nur kann nicht aus verdiinnter Salzsiure umkrystallisirt werden,
man muss durch Umlésen in kohlensaurem Natron reinigen.

Die Verbindung ist wenig charakteristisch und verdndert sich
leicht; wir erhielten sie beim Umkrystallisiren aus Benzolbenzin in
kleinen etwas gefirbten Nidelchen, niemals in Blittern; der Schmelz-
punkt . derselben lag bei 1180

Gegen Alkali und Halogen verhilt sie sich ebenso wie die Chlor-
verbindung; in essigsaurer Losung lisst sie sich leicht in Dihalogen-
diketon iiberfilhren und kénnen selbst kleine Mengen auf diese Weise
mit Sicherheit erkannt werden; ein Anilid konnte nicht erhalten
werden.



