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keine der betreffenden Substanzen Xeigung zeigt, in die andere Modi- 
fication uberzugchen. so kanri hier nicht gut v o ~ i  einer labilen oder 
Pswdoform die ltcde sein. 

Trotzdem scheint uns die von I3an t z s c h  gegebene Erklarung 
der Constitution von L o  e w y ' s  Substanz vorlaufig die a~inehnibarste 
z u  sein. Nur mussen in dieseni Fall beide desniotrope Modificationen 
stabil sein. Die Existenz des farblosen Tetrosybenzols liefert aber 
ein neues Argument fur die Richtigkeit der Behauptung, dass alle 
wahren Hydrosylderivate der RoEileuwasserstoffe als solche farblos 
sind , und dass in gefiirbten Verbinduiigen dieser Art  die Existenz 
vnti Ketogruppen angenomnieri werden muss. 

R a s e  1. Universitatslaboratoriutn. 

441. Th. Zincke und C. Gerland: Einwirkung von unter- 
ehloriger und unterbromiger SSlure auf Chlor- und Bromoxy- 
naphtochinon : Ueberf'iihrung derselben in Hydrinden - und 

Indenderivate. 

( - 1 ~ s  dern chernr\chen Institill zu Marburg.) 
[ Eingegangen am 2.5. d uli.] 

In1 Anschluss an unsere Versuche iiber die Einwirkung von Brom 
auf 13r o m  arni  d o-  a- n a p h t o c h i n o n  l) haben wir auch die Einwirkung 
von Chlor und Rrorii auf C h l o r o x y -  resp. H r o r n o x y n a p h t o -  
c h i n o n  untersurht und die dabei rrhaltenen drei T r i k e t o d c r i v a t e  

co-CO CO-CO CO-CO 

c 0 - c Cls co - CCl Br CO-CBr:, 
G H 4 ,  1 H?O, CsM4 1 1 2 0 ,  ChII* I 1320, 

berrits beschrieben: erwiihiit wurde auc*h, dass dieselben als R e t  n- 

11) d r a t e .  die (fruppe C<OH rnthaltend, anzasehen seiii utid dass sic 

benierkenswc.rthe Verschiedenheiten beziiglich der Rrstiindigkeit zeigen. 
Aus dem D i c h l o r t r i k e t o n  lasst sich bei ctwa 10Oo, ohne dass be- 
deutende Zersrtzung eintritt, slmmtliches Wasser austreiben 2) .  bei 

OH 

l) Dime Bcriclitc XX: 3216. 
z, Bei eineni quantitativon Versuch wurden 7 .32  pCt. Waaser gefunden, 

w.iilirend sich G.90 $3. berechnen, dlts Wasser zeigte schwvnch saure Reaction. 
Bei dern Chlorobrornid ,betrug der Verlust 5.76 pCt., wihrend sich f8r 
1 3101. Wasscr 5.89 pCt. bcrechnen. 
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dem correspondirenden C h l o r b r o m  - und Di b r o  m d  e r i r  a t  tritt  
dagegen stets in erheblicher Menge unterbromige Sarire auf und a i m  
Wasserbestimmung ist hier nur schwer ausfiibrbar. 

Wir  haben die C‘mwandlangen dieser T r i k r t o d e r i v a t e  jetzt 
genauer untersucht und gleichzeitig die Einwirkung von u n t e  r -  
c h l o r i g e r  und u n t e r b r o m i g e r  SLure auf  die genannten o x y -  
n a p h t o c h i n o n e  stndirt, da  die H y d r a t e  jener T r i k e t o n e  als Ad- 
ditionsproducte der H a l o g e n  ox  p 11 a p  h t o c h i n  o n e Ha 1 o g e  n - 
ox y 1 erscheinen. I) 

Die Tri k e t o  d e r i v a t  e schliessen sich in ihrem allgemeinen Ver- 
halten an die Katoderivate an ,  welche der Eine von uns aus 
P - K a p h t o c h i n o n  und aus A m i d o - p - n a p h t o l  erhalten hat ,  s ie  
leiten sich wie diese von einem I I y d r o I i a p h t a l i n  ab :  

mit 

co- - co 
\ CHC1-CCla 

I / 
CS H4 ’ 
.---- 

co co 
CCl*-CCl:, 

Cr; H4 I 
-.--\/ - 

aus p’-Eaphtochinon aus Amido-p-naphtol 
co-co 

. ./ -.,- 
aus Chloroxynaphtochinon 

Durch Aufnahme der Elemente des Wassers gehen die T r i k e  t o n e 
in C a r b o n s a u r e n  eines K e t o o x y h y d r o i n d e n s  uber, welche den 
folgenden Formelri entsprechen: 

c o o 1 3  COOH C OOH 
I 
C.OH c . 01-1 C . O H  

co co CO 

I I 
/ .  

Cg&’ CCla CeHq’ , CCII3r c6 H*, ‘ CBra 
\ 

Die Siiure aus dem D i c h l o r t r i k e t o n  hat sich bei genauer 
Vergleichuug als identisch mit derjenigen S a m e  erwiesen , welche 
Z i n c k e 2 )  aus dem Tetrachlordiketohydronaphtalin 

,co - co 
c CI2-c Cln 

cg H4( I 

9 iluch die Ueberfiihrung der T r ike toder iva to  in  T e t r a k e t o h g d r o -  
n a p  11 t a 1 i n  ist vcrsocht worden, wie ich hicr in Riicksicht anf die Mittheilung 
von Kehruiann (8. 1777) beiliiufig beinerke, bis jctzt aber ohne Erfolg. 
Yam Xi t r o  -@-n a ph t o  c hi  n o n und h m i  d o o x 7 -a - n a p  b t o cli in o n aus- 
gehend, habe ich in Gemoinschaft mit Hrn. L o t t e n  xu glcichem Zwecke 
Versuche angestellt, welche aber noch nicht abgeschlossen sind. 

Th. Zineke.  
a) Diese Rerichto XXI, 491. 
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dargestellt iind vor Kurzem beschrieben hat; die Constitution dieser 
letzteren karin daher iiicht inehr zweifelhaft seiri '). 

Verden die erwiihnten 0 x y li e t  o c a r b  on siiiur e n  der Oxydation 
unterworfe~i. so gchen sie glatt in die folgenden D i k e  t o h y d r o -  
i n d e i i e  iiber: 

Vie1 einfacher nnd leichter gelangt man ZII den erwiihnten O x y -  
car  b on  s & ur e n , sowie zu don drei D i k e t o h y d r i n den d e r i va t en  
durch Eiriwirkurig von 11 11 t e r ch 1 o r i g  e r odcr 1111 t e  r b  r o m ige r Sau r e 
auf C h l o r -  resp. R r o m o x y r i a p h t o c h i n o n  in einer T~ijsiing r o n  
kohlcnsaiirem Nxtron. Jed~~nfa l l s  firidef hicr zuniichst Addition statt, 
wodiirch ein T r i k e t o d c r i v a t  gebildet wird, z. R.: 

CO-C . OH 

CO-('C1 c0-CCl2 

GO-CO H:! 0 
C6E14 [I + c1 OH = C6 E l 4  I 

1) Den Uebergang eines scchsgliedrigcn Itingcs in eineo funfgliedrigen 
(Ueberfiihrung von H J d r  o n ap  h t ali n d c.ri r a t e n  in I nd en - und €1 y d r ind e n- 
a b kB ni in1 i n g (x ctc'.) deake ich mir n nter Zntiidfmalirnc der Elemcnte \ on 
Wasser in dcr Wcisc m Standc gckommen. w ~ c  PS die fo1grndt.n Poruicln 
ausdrucken : 

I .  11. 111. 
C0-CO OH OH 011 

co-CClS c- COOJJ C-COOH 

CO-CC'lz€l 

CF H4 I I 

Dichlortri ketoliq-dro- 
naphtalin 

- i -  

CtjH4' CClz cs & 

C 0 
I. ir. 111. 

co - co 011 011 OH 
c,, 11, 

J)ie?ilol--naphtc)- C: CI-=C C1H 

\ C C k C C l  C--C'OOH C--CO@H 
--I-- 

CeHd ~ ,, CC1 C, H k  

C0 cbhinon 

('0--c ClP 
[lei dern Derhat, G j H k  . kann hiernach keine neueRingbildung ' C O - ~ C l ,  

c g  I14c(;Cla>c@ ('0 

stattfinderi, cbensowenig bei dem Ice ton ,  c6 H,CCco>C co Cia, womit, die That- 
sachen ubercinstimrnen, mlihrentl sie bci dcr isornerm Verhindung 

mBglich erscheirit, hier ist die Bildnng eines 4 gliedripen Ringes denkbar. 
Th. Zincke. 



2382 

Dieses Triketoderivat geht dann unter dem Einfluss des Alkali- 
carbonats in  die O x y s i i u r e ,  im obigen Fall also in 

C(OH) COOH 
/ \  

CsH4\ , c c l 2  
co 

iiber , welche ihrerseit s durch die uberschiissige unterchlorige Saure 

zu dem D i k e t o n  C s H ~ < C O > C C l ~  oxydirt wird. 

Aus den D i b r o m -  und den C h l o r b r o m h y d r i n d e n d e r i v a t e n  
- sowohl aus den O x y s i i u r e n  als auch aus den D i k e t o n e n  - 
lassen sich ohne Schwierigkeit dann die I n d e n d e r i v a t e :  

co 

c (OH) c (OH) 
CsHh, /‘ ‘CC1 und CsHa,,CRr / \  

co CO 
darstellen, welche somit ebenfalls leicht zuganglich geworden sind. 

Endlich kiinnen die D i h a i  o g e n  d i  k e  t o ne  in H a l o g e n  d e r i  v a  t e 
der Acetophenon-o-carbonsaure  iibergefiihrt werden, woruber wir 
in  der folgenden Mittheilung berichten wollen. 

I. Derivnte der Ketox,yhydrinden saure I): 
a 
C(0H)-  COOH 

co 
C6H4 /CX2@ 

(1 

Die Darstellung der Halogenderivate dieser Saure aus dem C h l o r -  
und B r o m o x y n a p h t o c h i n o n  gescbieht in folgender Weise: Man lost 
die O x y c h i n o n e  in iibersehussiger etwa 10 procentiger Sodalosung und 
leitet langsam Chlor ein oder triipfelt vorsichtig Brom hinzu bis die 
Fliissigkeit viillig farblos geworden ist und sich zu truben beginnt. 
Durch schwaches Ansauren werden jetzt Verunreinigungen ausgefallt, 
nach deren Abfiltriren mit vie1 Salzsaure versetzt und ruhig stehen 
gelassen wird. D i e D i b r o m -  und die C h l o r b r o m o x y s l u r e  scheiden 
sich rasch ab ,  die D i c h l o r o x p s a u r e  braucht langere Zeit; zur  
Reinigung krystallisirt man aus heisser verdiinnter Salzsaure urn. 

Zar  Darstellung aus den T r i k e t o n e n  werden dieselben in ver- 
dunntem kohlensaurem Natron gelost, wobei Erwarmung zu vermeiden 
ist, die Liisung sofort angesauert und die abgeschiedenen SIuren aus 
heisser Salzsaure umkrystallisirt. 

I) Wir setzen der Kurze halber diese Bezeichnung an Stelle i-on Hy-  
d r indenc ar b o ns &u r e. 
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Die bei der Darstellung der Oxysauren erhaltenen Fliissigkeiten 
kann man mit Aether ausschiitteln, zweckmassiger verarbeitet man sie 
durch Erwarmen mit Chromsaure auf die D i k e t o n e .  

Die drei H a l o g e n o x y s a u r e n  zeigen in Form und Verhalten 
grosse Aehnlichkeit; die D i c h l o r o x y s a u r e  ist die bestandigste, die 
D i b r o m o x y s a u r e  die unbestaridigste; alle enthalten 1 Mol. Wasser 
und schmelzen bei denselben Redingungen unter starker Blasenbildung, 
welche durch Entweichen von Wasserdampfen herriihrt, bei derselben 
Temperatur; die Hohe des Schmelzpunktes hangt aber von der Art  
des Erhitzens und der Griisse der Krystalle ab. 

I n  dem Verhalten gegen Alkali weicht die D i c h l o r d i k e t o -  
oxyh y d r i n d e n s l u r e  von den entsprechenden beiden anderen SBuren 
ab ;  sie liist sich farblos und ohne dass Zersetzung eintritt in kalter 
verdiinnter Natronlauge; erst beim Erwarmen macht sich eine solche 
durch Gelbfarbung bemerkbar. Die D i b r o r n -  und die C h l o r b r o m -  
k e t o o x y s a u r e  gehen dagegen mit braunrother Farbe in Liisung, wo- 
bei Abspaltung von Kohlensaure und Halogenwasserstoff stattfindet; 
beim Ansauren der Sauren scheiden sich die Verbindyngen: 

c .  O H  C . O H  

Ct;H4 '\ C B r  und ($114 C c l  
C O  C O  

ab. I n  derselben Weise verlauft die Zersetzung der D i c h l o r o x y -  
s a u r e  in warmer alkalischer Liisung; die Abspaltung von Kohlen- 
saure und Salzsaure liisst sich leicht erkennen, das entstandene I n  d e n -  
d e r i v a t  aber nur schwierig darstellen. 

Bei der Oxydation gehen die O x y s a u r e n ,  wie schon erwlhnt  
C O  wurde, in die D i k e t o n e  C6H4<CO>CX2 iiber. 

p-Dichlor-a-Ketoxyhydrindensaure, 
C (0 H) C 0 0 H 

CO 
c6 H4 c Cia, Hr 0 

Diese znerst ron Z i n c k e ' )  aus dem T e t r a c h l o r d i k e t o u  

cs H4 I dargestellte Saure erhalt man in angegebener 

Weise aus dem C h l o r o x y n a p h t o c h i n o n  durch Einwirkung von 
unterchloriger Saure oder nuch aus dem D i c h 1 o r t r i k e t o n , 
CS H4 1 dorch Liisen in Natriumcarbonat. Die Umwand- 

G O  GO 

c Gl2 - c c12 

GO-GO 

CO-Cl2 

1) Diese Borichte XXI, 497. 
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lung des letzteren kann auch durch Kochen mit Wasser, dem etwas 
Salzsaure zugesetzt ist,  erreicht werden. Die Zersetzung geht rasch 
vor sich, sie ist beendet, sobald die Lijsung aus Jodkalium kein J o d  
mehr frei mncht. 

Aus heisser Salzsaure krystallisirt die SBure in langen, einseitigen, 
fast rechtwinkeligen Prismen, deren Schmrlzpunkt bei 12i-128 O liegt; 
aus Aether-Benzin wurden charakteristische, glanzende monokline 
Prismen erhalten, deren Schmelzpunkt meist zu 13 1-132 0, bei raschem 
Erhitzen aber auch haher gefunden wurde. 

Die Analyse ergab: 

Berecbnet 

C1 25.44 

Gefunden 
I. 11. 

25.41 25.52 pCt. 

I .  Aus T r i k e t o n ,  
11. Aus C h l  o r o x y n a p  h t o  ch i  n o  n dargestellt. 

Durch vorsichtiges Erhitzen kann das in der Saure vorhandene 
Wasser ausgetrieben und so die w a s s e r f r e i e  S a u r e  erhalten werden 
(bei 120-1300 fand ein Verlust von 6.50 pCt. statt, wahrend sich 
6.45 pCt. berechnen). Dieselbe lasst sich aus Aether-Benzin krystalli- 
siren, nimmt dabei aber Benzin auf und schmilzt zunachst bei 70", 
dann bei 335-1360; sie geht leicht durch Aufnahme von Wasser in 
das Hydrat zuriick. 

Gegen Alkalien und gegen Baryt ist die Saure in der Kal te  
durchaus bestandig; in der Warme Bndet aber bald Einwirkung statt, 
die Flussigkeit farbt sich gelb und enthalt jetzt C h l o r m e t a l l  und 
C a r b o n a t .  Beim Ansauren entsteht ein Niederschlag, aus welchem 

sich nur schwierig die Ver6indung CF Hq u\C C1 abscheiden lasst; 

C . O H  

\ 
co 

durch Ueberfiihrung in das A n i l i n d e r i v a t  wurde dieselbe nach- 
gewiesen. 

Auch beim Erhitzen mit Wasser auf 180° tritt Zersetzung ein, 
dieselbe fiihrt zu hochschmelzenden, wahrscheinlich durch Polymeri- 
sation des obigen M o n o c h l o r i d s  entstandenen Verbindungen. 

Der  M e t  h y 1 a t  h e r der Saure bildete grosse , wasserhelle mono- 
kline Krystalle, welche bei 121-1220 schmolzen. Mit A c e t y l  c h l o r i d  
erwarmt, lieferte er die in kleinen glanzenden Blattern krystallisirende 
Acetverbindung von 125 Schmelzpunkt. 

Die Analyse derselben ergab 22.42 pCt. Chlor, wabrend sicb 
22.40 pCt. berechnen. 
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6- Bro m L h 1 or - u- K e t o  x y b y d r i ti d e n s  5 tir e ,  
C(0I-1) - C O O I I  

c s ~ 4  " ,cci R r ,  fr2 o 
do 

Zor 1)arstelluiig dieser Siiure kariri man riatiirlich sowohl das 
C h 1 orox y- a h  auch das I3 r o m o x y 11 a 1) h t o  c h  i ri o ii beriutzen ; ails 

dem C hl  o r b r o m t r i  k e t o  11 C ,  Hd I lbsst sie sich diirch 

Liisen in kohlensawem Natron, nicht aber durch Kochrn mit Wasser 
rrhalteri, da hierbei , wip schon friiher erwkhrit wurde, Zersrtzuiig 
in C h 1 o r  ox  y n  a p  h t o c  hil l  o n und C" h lo  r b r o  r u  d i k  (1 t o  h y d r i n  d e  n 

Cb H4<Co>>CCI Kr eintritt; letzteres cwtstt4it itus dcr siiridchst sich 

bildenden H r o m  c h l o r  ox ysii ur e durch Oxydation, welchc. d~1rc.h fwi 
werdende unterbromige Sgure bcwirkt wird l). 

Aus heisser Salzsaure krystallivirt dic 13r o m c h l o r  k e t o x y -  
s Liir e in dicken weisseri gliinzcnden, rneist mi Krustrn vereirrigtcn 
Nadclii, welche bri 126-127 '' linter l$laseribildung schmelzen. Aus  
Aether-Benzin umkrystallisirt, wird die. Shure in flkcht~nrcicheri morio- 
klinen Prismen erhalteri. ini Hahitus den Krystallen der D i ch 1 o r -  
ketovysii  iir e durchaus gleichend urid e l m h l l s  eincln rtwas hiiherrri 
Schmelzpunkt zeigend, wir die ai ls Salzsaure ;ibgrschiedcnen Krystnlle. 

co- co 
co--c ClHr 

co 

Kercc hnet Gcfundcn 
Ear Ciq H, 0 5  Hr GI I. I I. 

13r 24.73 -24.30 24.35 pCt. 
c1 10.97 1079 10.81 )) 

Bei 1 wurde das HalopenJbcr d s  Ags(2 IIr :tngcnonimen; hei 11. wurde 
ein Theil dcsselben in Chlorsilber ul)crgetuhrt: 0.1765 g gaben 0.15:38 q Clilor- 
silber; bereclinet 0.1328 g. 

Durch vorsichtiges Erhitzen ._ anfangs auf I 10- 1 15 O ,  sp8tr.r auf 
130", kann 1 Mol. Wasser ausgetrieben werden. 

Gofunden 
1. i r .  Bt rcclinct 

1 1 2 0  5.56 5.58 5.63 pct. 
I. Durch den Gewichtsverlu,t bestimmt, 

11. Durch Airffangen irri Chlorcalciurnrohr. 
Die Kr ystalle der Saure behalten unter dieseii Verhlltnissen ihre 

Form,  werden aber uridorchsichtig und meiss; sie schmolzen bei 
176-1 77 O ,  doch ging der Schmelxpunkt durch Unikrystallisiren aos 
Aether-Benzin bis auf 190 (' hinauf. Ilurch Umkrystallisiren am heisser 

') Diese Herichte XX, 3230. 
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verdiinnter Salzsaure wird wieder die wasserhaltige bei 130-13 1 O 

schmelzende Saure erhalten. Die Aufnahme von Benzin beim Um- 
krystallisiren der wasserfreien Saure wurde nicht beobachtet. 

Die R r o m c h l o r k e t o x y s a u r e  ist weniger bestandig wie die 
D i c h l o r k e t o x y s a u r e ;  sie zersetzt sich durch Kochen mit Wasser 
und giebt schon in der Kalte beim Behandeln mit verdunnter Natron- 
lauge Kohlensaure und B r o rn w a s s  e r s t  o ff ab; die braunroth gefarbte 
Liisung liefert beim AnsBuern das von Z i n c k e  und F r o l i c h l )  ein- 

gehend untersuchte Ketoderivat: C6 H4/ , c c 1 .  Dasselbe konnte 

leicht rein erhalten und durch Ueberfiihren in die A n i l i n v e r b i n -  
d u n g ,  sowie in die D i k e t o n e :  

co co 

GO GO 

C - O H  

ci, 

’ \  
CcH5 ‘CC1Br und CsH* ;’.CC12 

als solches identificirt werden . 
D e r  M e t h y l a t h e r  der Saure schmilzt bei 134-1350, krystalli- 

sirt in denselben Formen wie der Aether der D i c h l o r k e t o x y s a u r e ,  
doch gelang es nicht, grosse Krystalle zu erhalten. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g  des Methylathers krystallisirt in kleinea 
rhombischen Blattchen, welche bei 13G- 1370 schmelzen. 

Berechnet Gefunden 
Br 22.13 22.11 pct .  
c 1  9.82 9.82 

0.1192 g AgsClBr gaben 0.1032 g Chlorsilber, wghrend sich 0.1031 g be- 
rochnen. 

B - D i b r o m - G - K e  t o x y h y d r i n d e n s a u r e ,  
C (OH) - COO H 

co 
C6H4’, CBrg, H20. 

Lasst sich rnit derselben Leichtigkeit wie die beiden vorher- 
gehenden Sauren durch Einwirkung von Brom auf eine Lijsung von 
B r o m o x y n a p h t o c h i n o n  in kohlensaurem Natron oder durch Lijsen 

des D i b r o m t r i k e t o n s  C6H4 ’ 1 in kalter verdunnter Soda- 

h u n g  gewinnen. 

co - co 
CO-CBrs 

I) Diese Berichte XX, 1266. 
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Die D i b r o m k e t o x y s i i u r e  zeigt dieselben Forrnen und dasselbe 
Verhalten wie die D i c h l o r -  und die C h l o r b r o m o x y s a u r e ,  ist 
aber noch leichter zersetzbar. 

Die aus heisser Salzsaure angeschossenen Nadeln der Saure 
schmelzen bei 126-1 27 O, die grossen, monoklinen aus Aether-Benzin- 
losung erhaltenen Krystalle schmelzen bis zu 137 - 1380 unter Ent- 
weichen von Wasserdtimpfen. 

Berechnet Gefunden 
f u r  CioHy05Bra I. 11. 

Br 43.48 43 50 43.47 pc t .  
I. Aus Eromoxychinon,  

11. Aus D i b r o m t r i k r t o n  dargestellt. 
Die w a s s e r f r e i e  S a u r e  l lss t  sich leicht erhalten und zeigt in- 

sofern griissere Bestiindigkeit, als sie sich bei vorsichtigeni Verfahren 
aus heisser verdunnter Salzsaure umkrystallisiren lasst, ohne dnss 
Wasser aufgenommen wird; der Schmelzpunkt lie@ gegen 170O; auch bei 
haufigem Umkrystallisiren der Saure am heissem Benzin-Benzol wird 
das Wnsser ausgetrieben , die SIure enthalt aber augenscheinlich 
Benzol oder Benzin; sie verwittert und zeigt deli Schmelzpunkt 16.30. 

Zur Wasserbestirnmung worde anfmgs bei 100--llOo, spater bri 
1300 getrocknet und das fortgehende Wasser im Chlorcalciumrohr 
aufgefangen. 

Rereclin et Gefunden 
fur 1 Mol. HzO I. 11. 

4.89 5.15 5.05 
I. Gewichtsvedust der Trockenrohrc. 

11. Zanahme der Chlorcaiciumrohre. 
Beim Kochen mit Wasser zersetzt sich die SBure rasch; die 

Fliissigkeit enthalt Rromwasserstoff und scheidet rijthlichweisse kry- 
stallinische Flocken aus, welche ihrem Gesammtverhalten nach das 

schon mehrfach erwahnte M o n o b r o m i d  CsH4 C B r  sind. Rasch 

und leicht tritt dieselbe Zersctzung beim Liisen der Saure in kalter 
verdiinnter Natronlauge ein , langsamer beim Liisen in Barytwasser. 

Der M e t h  y l a t h  e r  krystallisirt wie die entsprechende Chlorver- 
bindung in grossen wasserhellen monoklinen Prismen; haufig finden 
sich auch Zwillingsbildungen. 

C(OH) 

co 

Der Schmelzpunkt liegt bei 137O. 
C ( 0  Cz H3 0 )COO CB3 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g  CsHq CBrz bildet 
CO 

weisse glanzende Blattc hen. 
Bcreclinet Gcfundeo 

Br 39.41 39.51 p e t .  
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IT. Halogenderivate des a- Diketohydrindens: 

60 C ~ H ~ < C O >  (2x2 B 
r* 

Zur Darstellung dieser Derivate ist es nicht nothig, die O x y -  
s a u r e n  rein darzustellen; man lasst in  der angegebenen Weise Chlor 
oder Brom auf die Liisung von C h l o r -  resp. B r o r n o x y n a p h t o -  
ch i n o n  in kohlensaurem Natron einwirken, bis Farblosigkeit einge- 
treten ist, &inert dann stark mit Essigsiiure a n ,  filtrirt und oxydirt 
unter Zusatz von etwas Salzsaure in der WLrme mit Chromsaure. 
Man kann auch, aber ohne besonderen Vortheil rnit dem Zufiihren 
Ton Halogen , eventuell unter Zasatz volt etwas kohlensaurem Alkali, 
fortfahren, bis sich das D i k e  t o n  in reichlicher Menge abgeschieden 
hat ;  etwa noch vorhandene Oxyslure wird nachtraglich durch Chrorn- 
siiure oxydirt. 

Die Reinigung der abgeschiedenen D i k e t on e geschieht durch 
Umkrystallisiren aus Essigsaure oder Alkohol; auch ein Gemisch von 
Essigsaure mit etwas Salpetersaure eignet sich vortreff lich. 

Was  das allgemeine Verhalteii der drei D i h a l o g e n d i k e t o n e  
angeht, so zeigt das D i c h l o r d e r i v a t  bemerkenswerthe Verschieden- 
heiten gegenuber den beiden andern Derivaten, narnentlich in dem 

Verhalten gegen Alkali. Das D i b r o n i i d  C, E-14<cO> CBrz giebt, 

wie wir bereits gezeigt haben’), Leim Liisen in Alkali P h t a l s a u r e  
und Br o m o  f o r  ni neben der hl on o b r o m v e r b  i n d u n g 

CO 

C . O H  

C,,H*/’ ‘\ \CBr .  
co 

Ganz ebenso verlauft die Einwirkung von Alkali auf die entsprechende 
C h l o r b r o r n v e r b i n d u n g ,  nur entsteht hier die Verbindung 

C . O H  
CsHa /CCl 

co 
und das C h l o r b r o m r n e t h a n  CHClBr2;  wahrend sich das D i c h l o r -  

k e t o n  CsH4, CClz farblos und o h n e  B i l d u n g  e i n e r  S p u r  v o n  

g e c h l o r t e r n  M e t h a n  in  verdiinnter Natronlauge auflost; hierbei 

GO 

\ /’ 
GO 

3 Diose Berichte XX, 3227. 
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wird , wie eiri quantitativer Versoch gezeigt hat  '), sofort alles Chlor 
abgegeben, die Fliissigkeit enthailt J'h t a l  sLure und wirkt stark redu- 
&end auf atnmoniakalische Silberl6sung. nanach  wird man die Ein- 
wirkung von Alkali wohl durch folgendc Gleiohungen ausdrucken diirfen : 

C Cl2H.l + H2 0 = COEI:, i- 2 TIC1 
nioglich ist indessen auch die Hildung cine* %wischenproductes 

ziinacb,t gedacht werden konntc., nicht entstrtbt. 
Diese Saure, die 1) i c 11 1 o rac t>to  p h e  t j  on car b onsi iu  re ,  bildet 

sich ahrr leicht und glatt, wean die Einwirkung yon Alkali in alko- 
holischer Lijsung vor sich geht ; u n t a ~  dieswi Verhlltnissen iiridet ein 
Austritt von Salzsktire ilicht statt, V B  spdte t  sich vielruehr der fiinf- 
giiedrigc King unter .&ufnaf~ti-ie der Elenierite von Wasser. 

Das Chlo rb ro r n  - und n i  lu ro in d i  k e t o 11 reagiren niit aIkoho- 
liachem IWi nicht glatt; es fiudet ehenfalls Hildung von H a l o g e n  - 
m e t h a n  iind H a l o ~ e r i o ~ y k e . t o n  statt,  doch schcineri sich in ge- 
ringer Menge auch die Saiiren 

CO-CHBr2 
11nd c~€Ii<cooII C O -  C A CI 13 r 

zii liildc>n; isolircw 'ronnten n i r  dicwlberr u i d i f .  
Aiic~h kohlensnures Satrori wirkt auf die alkoholische Liisilmg der 

gmannttn drei D i k e t o n d e r i v a t e  ein; clas C h lo rb ro rn -  urld Di-  
b r o m k e t  o n  geberi dabei keine bemerkenswerthe hlenge voii Ha logen-  
r r ie than  und diirfte wohl Bildung der A c e t o p h t i ~ o n c a r b o r ~ s P u r e  
neben der \on I - I a l o g e n o x y k e t o n  stattgefundcn haben, doch konnte 

bis jetzt nur die Sziire CG H4<::;? aus den Rcactionsproducten 

des D i c h 1 or  d i  kef o n  s abgeschieden werden. 
Dass bei der Einwirkung von Natriomcarbonat auf die D i h  a l o g e n -  

d i k e  t o n e  sich rni5glichc.1 weise eine A ce  t o p  h en o n carbo n s l u  r e ,  

C"II,-+OOB Co-cHxz bildet", darf aus drm Verhalten dieses Ein- 

C f + ~ ~ < C O O l I  

l) Gefundon durch Liken des D i c h l o r k e t o n s  in Alkali untl Fiillen 

2) liin Tlleil dw Diketons konntc indessen aucti d s  
rnit Silberl6sung 32.02 statt 33 pct. Chlor. 

(I (OH)., 
Ct; Hq I,' CX2 

/ 

GO 
in der L6sung entilaiten seiii. 

Rerichts d. D. ehem. Qeuelirchatt. Jzhrg. SXI .  I54 
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wirkungsproductes gegen unterchlorige oder unterbromige Saure ge- 
schlossen werden; hierbei bilden sich die charakteristischen T r i  ha lo-  

g e n d e r i v a t e :  C,H4<:&zx3 und genau in derselben Weise ver- 

halt sich die Siiure C G H ~ < ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  welche durch Einwirkung 

co-cCl$  der genannten Halogenoxyle ( H  C10, H B r  0) in CS Ha<COOH 

resp. CS H4<COOH Co-cBr 'la iibergeht (vergl. die folgende Abhand1ung)- 

co D i c h 1 o r  - n - d i k e t o  h y d r in  d en  , CS C Clz. 

Diese Verbindung ist bereits von Z i n c k e  ') beschrieben worden, 
welcher sie durch Oxydation der D i  c h l  o r k e t oxyh y d r in  d en s a u r  e 
sowie durch Einwirkung von Chlor auf das C h l o r i d :  

C-OH 
/ \  

c6 H4 ,, /C  C1 
co 

erhielt. 

welche hsi 1250 schmelzen. 
Sie bildet kleine glanzende Blattchen oder dunne farblose Tafeln, 

Berechnet 
Gefunden 

I. TI. 111. 
C 50.23 50.22 - - pct. 
€1 1.86 2.07 - - 
C1 33.02 - 32.99 32.91 B 

In verdunnter Natronlauge ist sie leicht und ohne Fiirbung lijslicb; 
die Liisung entbielt P h t a l s a u r e ,  welche nach dem Ansauern durch 
Abdampfen abgescbieden und durch Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser gereinigt wurde; andere Producte konnten nicht isolirt werden 
und diirfte die Reaction daher wohl so verlaufen, wie angegeben 
worden ist. 

In verdunntem koblensaurem Natron ist die Verbindung, wie dieses 
auch Z i n c  ke  bervorhebt, nicht loslich, bei Anwendung einer concen- 
trirteren Lijsung tritt bei gelindem Erwarmen langsam Lijsung unter 
Gelbfarben ein; leichter gelingt die LBsung, wenn das Dicb lo rd i -  
k e t o n  in Alkohol gelBst und dann im Ueberschuss kohlensaure Na- 
tronlosung zugesetzt wird. 

I) Diese Berichte XXI, 497. 



2391 

Das Hauptproduct dieser Einwirkung') ist die Saure 
CO-CHCI2 

C 6 H 4 < ~ ~ ~ ~  

welche aber vie1 leichter und in fast yuantitativer Ausbeute durch Ein- 
wirkung von a l k o h o l i s c h e m  Kali auf das D i k e t o n  erhalten wird. 
Bei keiner dieser Umsetzungen macht sich ein Geruch nach Chloroform 
bemerkbar. 

C h l o  r b r  o m - cc - dil i  et  o h y d r i n d e n ,  CS H 4 < g g > C  C1 Br 

Dieses Derivat haben wir schon friiher erwahnt*), es entsteht 
aiisser durch Oxydation der C h l o r h r o r n o x y s a u r e  durch Einwir- 
bung vo~i  B r o m  resp. C 'hlor  auf die beiden I n d e n d e r i v a t e :  

c (OH) 
\ 

c (OH) 
CsHa/ CCI und CsHq C B r  

co 40 
Bus Essigsaure oder Alkohol umkrystallisirt gleicht die Verbin- 

dung durchaus der Dichlorverbindung , sie bildet wie diese weisse 
gliinzende Blattchrn, deren Schmelzpunkt bei 146-147O liegt. 

Gefunden 
1 .  11. 111. Berechnet 

- pct .  C 41.61 41.36 - 
I3 1.54 1.60 
Br 30.82 - 30.88 30.81 L\ 

c 1  13.68 - 13.70 13.139 Y 

- - 

Bei I11 ist das Chlorbromsilber zur  Prufung in Chlorsilher ubergefuhrt 
0 20032 BgBr, XgCl gaben 0.1754 AgC1, berechnet 0.1759 g. 

Gegen verdiinni e Natronlauge verhiilt sich das C h l  o r b r o m - 
d i k e t o n  in derselben Weise wie das friiher von uns untersuchte D i -  
h r o m d i k e  t o n 3) ; es lost sich mit braunrother Farbe untrr  Abschei- 
dung kleiner Oeltropfcben, welche starken Bromoforingeruch besitzen, 
auf. Dieselben wurden gesammelt, mit Wasserdarnpf destillirt , mit 
Chlorcalcium getrocknet und analysirt, wobei sie sich als D i b r  o m -  
c h l o r m e t h a n ,  CHBr2Cl zu erkennen gaben, wie dieses auch im 
Hinblick auf die B r o m o f o r m a b s p a l t u n g  beim LBsen des D i b r o m -  
d i k e  t o n s  erwartet wurde. 

Berechnet Gefunden 
C1 17.02 17.02 pCt. 
Br 76.74 76.72 B 

1) Die gelbe Farbe der Losung wird wahrscheinlich durch Chloroxp-  

2) Diese Berichte XX, 3227. 
3) Dime Berichte XX, 3327. 

k e t o n ,  C6H4 - C(0H) = CC1- GO hervorgerufen. 

154' 
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Bei der Priifung des Halogensilbers lieferten 0.4804 g desselben 0.3980 g 
Chlorsilber, wghrend sich fur hgsBrzC1 0.3982 g berechnen. 

Die braunrothe Losung gab mit Salzsaure einen grauen krystal- 
linischen Niederschlag, welcher durch Losen in  kohlensaurem Natron 
und Wiederausfallen gereinigt, aus heisser verdiinnter Salzsaure um- 
krystallisirt wurde. Er bildete dann diinne glanzende Blattchen, welche 
bei 112-113" schmolzen und sich durch ibr Verhalten gegen kohlen- 
saures Natron, gegen Anilin und gegen Chlor als identisch mit der 
von Z i n c k e  und F r i i l i c h  beschriebenen Verbindung: 

c (OH) 
cS ~4,,  >eel erwiesen. 

C O  
Berechnet Gefunden 

CI 19.66 18.86 pCt. 
Die von dieser Verbindung abfiltrirte Fliissigkeit enthielt noch 

P h t a l s a u r e ,  welche aber nicht mit Aether ausgezogen werden konnte, 
sondern durch Eindampfen abgeschieden werden musste. 

Gegen alkoholisches Kali verhalt sich das C h l o r b r o m d i k e t o n  
in etwas anderer Weise; es lasst sich allerdings auch hier C h l o r -  
b r o m o f o r m  und das C h l o r o x y k e t o n  erkennen, daneben entstehen 
aber noch andere Verbindungen, worunter vielleicht die Saure : - 

C O .  CHBr2 
CsH4<COOH 

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

co D i b r o m - a- d i k e  t o h y d r  i n  d e n ,  Cs Hq< o> C Br2. 

Diese Verbindung, welche zuerst als Nebenproduct bei der Ein- 
wirkungvoe Brom a u f B r o m a m i d o n a p h t o c h i n o n i m i d  und A m i d o -  
n a p h t o c h i n o n i m i d  

/CO ---CNHa /CO ---CNHa 
Cg Hq \: II c6 H4\ II 

C(NH)-CH 
erhalten wurde, ist bereits ausfuhrlich beschrieben worden. 

Sie krystallisirt aus Eisessig in dicken, weissen Blattern, welche 
sich heim Liegen am Licht etwas gelblich farben; der Schmelzpunkt 
liegt bei 1760 

C(NH)-CBr 

Berecbnet Gefunden 

Den friiher iiber diese Verbindung gemachten Angaben 1) ist nur 
Br 52.63 52.72 pCt. 

weniges hinzuzufiigen. 

I) Diese Berichte XX, 3218. 
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Was die Einwirkung von Alkali angeht, so ist kein Zweifel, dass 
dieselbe unter Bildung von B r o m o f o r m ,  P h t a l s a u r e  und dur Ver- 

C (0 H) 

co  
bindung CCHq< C B r  verlauft; wir haben diese Ietztere jetzt ganz 

CO 
sicher durch die Ueberfuhrung in die Verbindungen c6 I-I,<Co>CBr, 

co und CsH4<cO>CC12 nacbgewiesen und erkliiren ihre Bildung. sowie 

die der entsprechenden C h l o r v e r b i n d u n g  aus dem C h l o r b r o m d i k e -  
t o n  durch Aufnahme von Wasser und Abspaltung von Halogenoxyl. 
Letzteres veranlasst dann weiter die Bildung von H a1 o g e n  - A c e  t o  - 
p h e n o n c a r b o n s a u r e n  und damit die Bildung von B r o m o f o r m  
und C h l o r b r o m o f o r m  (vergleiche die folgende Abhandlung). 

Hei Anwendung von alkoholischem Kali oder einer alkoholiscb- 
wlssrigen LSsung yon Soda als Liisungsmittel treten dieselben Er- 
scheinungen auf wie beim Losen des C h l o r b r o m d i k e t o n s  und 
sind wir auch hier bezuglich der Natur der entstandenen Producte 
unsicher. 

111. Derivate des Ketoxyindens. 

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

c (OH) CO 

CcHI;\ ,cX oder durch c6H4 ‘CXH \ /  
co co 

ausdriicken SOH. Die Lijslicbkeit in kohIensaurem Natron und in 
Barythydrat , die Bestandigbeit des Baryumsalzes gegen Roblensaure 
sprechen entschieden fir die erstere Formel, mit welcher auch alle 
andereu Beobachtungen in Einklang zu bringen sind und kann es nicht 
in’s Gewicht fallen, dass die 1)aastellung einer Acetylverbindung noch 
nicht gelungen ist , da  diese Verbindungen sich leicht verandern und 
in hiiher schmelzende ubergehen, welche zum Theil nicht mehr in 
Alkali ISslich sind. 

Fur die zweite Forrnel kann man die Farhlosigkeit derselben und 
vor allem auch den Habitus der Chlorverbindung anfiihreri. 

Wahrscheiiilich sind beide Formeln gleich berecbtigt und wird es  
von den ausseren Bedingungen abhangen, in welcher Weise sich die 
Atome gruppiren. Wir  benutzen irn Folgenden, wie auch vorher, die 
Oxyformel. 
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C(OH) Y 
p-  C h l o r  k e  t ox y i n  d en ') , Cs H1( i C C 1  @. 

co 
OL 

Diese Verbindung ist zuerst von Z incke  und Fr61ich2) aus 
dem Ani l id  des D i c h l o r k e t o i n d e n s  dargestellt worden; ihre Con- 
stitution d. h. die Stellung des Chloratoms hat Zincke3)  spater durch 

Ueberfiihrung in die Verbindung CsHa<Co>CC12 nachgewiesen; ihre 

Bildungsweise aus dem C h 1 o r b r o m d i k e t o n haben wir oben 
erwahnt. 

Zur Darstellung last man die beschriebene C h l o r b r o m o x y -  
hydr inde r i sau re  in verdiinntem Alkali auf, lasst einige Zeit stehen, 
fallt dann mit Salzsaure aus und krystallisirt aus heisser verdiinnter 
Salzslure urn. Vie1 Manipulationen vertragt das 0 x y k e t o n nicht ; 
durch haufiges Losen in Alkali oder Raryt geht es leicht in eine roth 
gefarbte Verbindung iiber , beim Umkrystallisiren , narnentlich wenn 
Essigslure angewendet wird, bilden sich leicht hochschmelzende Ver- 
bindungen, welche zum Theil in Alkali unliislich sind4). 

Aus heisser verdiinnter Salzsaure durch rasches Abkuhlen abge- 
schieden bildet das Oxyketon leichte, glanzende, weisse Blattchen, im 
Aeusseren den D i h a l o g e n d i k e t o n e n  nicht unlhnlich, der Schmelz- 
punkt liegt bei 114O. Charakterisirt ist die Verbindung dadurch, dass 
sie in essigsaurer L6sung in das A n i l i d :  

co 

C .  NHCgH5 

CS H4( ' C C1 
co 

iibergefuhrt werden kann 5) und durch Einwirkiing von Chlor oder 
Brom leicht in C h l o r b r o m -  oder D i c h l o r d i k e t o n  ubergeht. 

CH Y 
') CeHr,  CH ,B. 

co 
n 

a) Diese Berichte SX, 1265. 
3, Diese Berichte XXI, 500. 
3 Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass es sich hier urn eine Bildnng 

polymerer Producte handelt ; auch die Muttersubstanz dieser Verbindung, das 
Dichlorketoinden , &Ha - C C1= C 01 - CO , geht, wenn es in Losung dem 
Sonnenlicht ausgesrtzt wird, leicht in hochschmelzende Verbindungen uber. 

Th. Zincke. 
5, Zincke und Fro l ich ,  diese Berichte XX, 1265. 



2395 

I n  Alkalien, sowie in Baryt lost sie sich mit braunrother Farbe; 
die  Losung in kohlensaurem Natron giebt mit Halogen T r i h a l o g e n -  
d e r i r a t e  der A c e t o p h e n o n c a r b o n s a u r e ,  die Losung in Alkali 
dagegen unter denselben Bedingungen P h t a l s a u r e  und T r i h a l o -  
g e n m e  t h a n .  

c ( O H )  Y 
- B r  o ni k e  t o  x y  i n  d e n ,  CsH4, > CBr p .  

co 
Iy. 

Diese Verbindung, welche von W. R o s e r  uud H a s e l h o f f  aus 
C Br. 

dem D i  br o m  k e  t o i n d e n ,  Cs Ha ’ b K r ,  dargestellt wurde, bildet 
\ /’ 
co 

sich beim Losen des D i b r o m d i k e t o n s ,  CsH4<CO>CBr2 und der 

zugehorigen D i b  r o  m o x y  s a u r e  in Alkali. Zur Darstellung benritzt 
man die letztere Saure und verfahrt wie bei der C h l o r v e r b i n d n n g ,  
nur kann nicht aus verdiinnter Salzsaure umkrystallisirt werden, 
man UIUSS durch Umlosen in lrohlensaurein Natron reinigen. 

Die Verbindung ist wenig charakteristisch und verandert sich 
leicht ; n i r  erhielten sie beim Umkrystallisiren aus Benzolbenzin in 
kleinen etwas gefarbten Nadelchen, niemals in Blattern; der Schmelz- 
punkt derselben lag bei 1180. 

Gegen Alkali und Halogen verhalt sie sich ebenso wie die Chlor- 
verbindung; in essig3aurer Losung l b s t  sie sich leicht in  D i  h a l o g e n -  
d i k e t o n  uberfuhren und konnen selbst kleine Mengen auf diese Weise 
mit Sicherheit erkannt werden; ein A u i 1 i d konnte nicht erhalten 
werden. 

co 


