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442. Th. Z i n c k e  und C. G e r l a n d :  Ueberfiihrung von 
Hydrinden- und Indenderivaten in substituirte Acetophenon- 

carbonsauren. 

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

Als wir zuerst auf die Einwirkung von unterchloriger und unter- 
bromiger Siiure auf die H a l o g e n  o x y n  a p  h t  o c h i n  o ne  hinwiesen I), 

wurde hervorgehoben, dass die Bildung der D i k e t o n e  C,H,<co>CXa 

vielleicht unter Bildung von Zwischenproducten c6 -C ow 
vor sich gehe. Wir hatten namlich bei mehreren Versuchen das Auf- 
treten kleiner Mengen einer Saure bemerkt, welche sich in Natron- 
lauge unter Abspaltung von B r o m o f o r m  resp. C h l o r o f o r m  aufloste 
und vermutheten, dass durch zweimalige Addition von H a l o g  enoxyB 
und Austritt von Wasser eine derartige Saure sich bilden kBnne: 

co 
co-cx3 

,CO- C O H  /CO-  C(OH)2 /C 0 - C(OH)3 

‘CO-cc1  
c s  H4’ 

‘co-CClS 
Cs H4’ II c6 n4 I \c 0 - c Cla -- -- 
Chlorox ynaphtochmoa I. Product w 

Durch Abspaltung von H C l O  hatte d a m  aus der Saure das Di- 
c0 k e t o n  cgH4<co>ccla entstehen konnen. 

Bei der weiteren Verfolgung dieses Gegenstandes stellte es sich 
bald heraus, dass die Sauren, welche CHX3 lieferten, aus deo 

co D i k e t o n e n  C S H ~ < ~ ~ > C X ~  entstanden waren; dieselben konntem 

demnach nur A c e t o p h e n o n c a r b o n s l u r e n  sein und stimmten die 
von uns bei dem C h l o r  und dern B r o m d e r i v a t  beobachteten 
Eigenschaften in der That mit den Angaben von G a b r i e l  und 
M i c h a e l  iiber die T r i c h l o r -  und die T r i b r o m a c e t o p h e n o n - o -  
c a r b  ons  a u r  e iiberein. 

Ausser diesen beiden Verbindungen haben wir dann noch die ge- 
rnischten Sauren 

sowie dargestellt. 

Die letztere ist am leichtesten zu erhalten, sie bildet sich in glatter 

die D i c h l o  r v e r b i n  d u n g c6 H 4 c C  
- 

1) Diese Berichte XX, 3227. 
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Reaction beim Lijsen des D i c h l o r d i k e t o n s  C,H,<E:>CCla in 

a l k o h o l i s c h e m  K a l i ,  wobei in der oft besprochenen Weise dpaltung 
der Kette stattfindet. 

Zur Darstellung der Sluren:  C , H 4 < g g G i X 3  liist man die D i -  

h a l o g e n d i k e t o n e  C I ; H ~ < ~ ~ > C X ~  i n  heissem Alkohol, setzt etwa 

das doppelte Volum einer IOprocrntigrn Sodaliisung zu und lasst die 
braunrothe trube Flussigkeit bis zum Klarwerden stehen; dieselbe 
darf auf Zusatz von Wasser sich nicht triiben, widrigenfalls eine neue 
Menge von Sodaliisiing zugesetzt werden muss; es ist uberhaupt gut, 
einen Ueberschuss con Natriumcarbonat in der Liisung zu haben und 
kann man deshalb unter allen Umstanden noch etwas concentrirte 
Sodaliisung hinzufiigen. In  die klnre Lijsung wird Chlor eingeleitet 
oder tropfenweise unter gutem Umschiitteln Broni hinzugefugt, bis 
Entwicklung con Kohlensaure stattfindet, hierbei tritt  Triihung ein 
und scheidet sich etwas regenerirtes D i k e  t on  ab, zuweilen rnit anderen 
Verbindungen gemischt; man filtrirt ‘ab und siiuert rnit Salzsaiire stark 
an. Die beim Stehen abgeschiedene Saure wird aus verdiinntrr Essig- 
saure oder aus verdunnter Salpetersaurr umkrystallisirt. 

Die T r i c h l o r -  iind die D i c h l o r b r o m a c e  t o p h e n o n c a r b o n -  
s i iu re  kann man auch sehr leicht ails dem D i c h l o r d e r i v n t  

co -cHC12 darstellen, man 16st dasselbe in tiberschussigern 

kohlensaurem Natron und fugt in ausreicheiider Menge das betreffende 
Halogen hinzu. beim Ansauern scheidet sich dann das T r i h a l o g e n -  
d e r i v a t  ab ;  diese Bildungsweise ist keine einfache Substitution, 
sondern muss wohl durch die Gleichung 

C O  

C 6 H 4 < ~ ~ ~ ~  

ausgedruckt werden. 
Fur die Erkliirung des Vorganges bei der Bildung der Tr i -  

h a l o g e n  a c e  t o p h e 11 o n  sii urei i  aus den D i  k e  t o n e n  erscheint sie 
uns wichtig, wahrschrinlich gehen dieselben durch kohlensaures Natron 

theilweise in  D i h a 1 o g e  n a c e  t o p h e 11 o n  s a u r e n  CS H.t<C 

uber - bei dem D i c h l o r d i k e t o n  konnten wir die Bildung der 
betreffenden Saure nachweisen - und letztere geben dann in obiger 
Weise die T r i  ha1 o g e n  d e r i v a t  e. 

Die Sodalosung enthiilt aber noch andere Producte, so wahr- 
scheinlich H a l o g e n o x y k e t o n ,  doch kann auch dieses in die Tr i -  
h a l o g e n a c e t o p h e n o n s a u r e n  iibergehen; mijglich ist es aber auch, 
dass ein Theil der D i k e t o n d e r i v a t e  sich in Form con H y d r a t e n  

CO-CHXa 
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lost und dass diese direct durch Aufnahme 
A ce t o p h en  o n c a r  b o n s a u r  e n iibergehen: 

OH OH 

von H a l o g e n o x y l  in die 

OH 
OH, I 

.C-OH 

d i e T r i h y d r o x y d g r u p p e  spaltet sich dannsofortin C O O H  undHzO. 

Aus den Ke toxy indenen :  ceH4”>CX erhalt man die Tri-  

ha1 o g e n a  ce top  h e  n on c a r  b o n s a  u ren ,  wenn dieselbe in kohlen- 
saurem Natron gelost, mit Halogen behandelt werden, hierbei scheidet 
sich stets D iha logend ike ton  aus und kann die ganze Reaction 
auf der vorherigen Bildung dieser Verbindungen beruhen, welche wie 
schon auseinandergesetzt wurde, durch das kohlensaure Natron in 

D i h a1 og  e n ace  t o p h en on  c a r  b on s Bur e n C g   HI<^ 
weiter durch das H a l o g e n o x y l  in die T r i h a l o g e n d e r i v a t e  iiber- 
gehen kiinnen. Vielleicht findet aber auch bier die Bilduog dieser 
letzteren Derivate durch 2 malige Addition von Halogenoxyl und 
schliessliche Abspaltung von Wasser statt, z. B. : 

C\(OH) 

co 

CO-CHX2 und 
II 

OH OH OH 
I /OH 

C-OH 
O H  \ C 

C S & < ~  ‘;CCl CsHa CCla CsH4 
co GO ‘\ C O - C C l ~  

Lasst man aber die Einwirkung der Halogenoxyle in einer Losung 
von Aetznatron vor sich gehen, so findet weiter gehende Zersetzuug 
statt; es bildet sich jetzt 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 ,  
CHX3, eine Reaction, welche jedenfalls durch die Einwirkung von 

Alkali auf die zuerst entstehenden Sauren CS H4<: 00 0; x3 hervor- 

gebracht wird. 
Dieselbe Urnsetzung tritt ein, wenn die D i c h l o r a c e t o p h e n o n -  

c a r b o n s a u r e  anstatt mit f r e i e r  u n t r r c h l o r i g e r  oder u n t e r -  
b r o m i g e r  Siiure mit einem A l k a l i s a l z  derselben behandelt wird. 
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GO-CMClz D i c h l  o r ac e t o p h e n o  n ~ 0- c a r b  on s i iu re ,  C,114<COOH . 

Man iibergiesst D i c h l o r k e t o n :  C , , H ~ . ~ c o > C C 1 2  CO mit ,iethyl- 

alkohol odcr noch besser niit Methylalkohol und sctzt in klrinen 
Mengen ganz ooncentrirto, vorher mit etwas A41kohol verdunnte Kalilauge 
z u .  bis alles gelijst ist und auf Zusatz von Wasser keine Truburrg 
mehr erfolgt. Dann siiuert man Init Salzsiiure an und verdiinnt 
niit Wiisser. Die Siiure schridet sich nieistens iilig B U S ,  erstarrt aber 
bidd mi dicken hartcn Iirystalleri, durch Umkrystallisiren B U S  heissern 
Renzol wird eie gereinigt. 

I'arblose, gliinzende. moriolrlirie Prismen, welohe bei 1240 schmelzen, 
i n  hlkoliol und in Eisessig lcicht lijslich , wc.niger leicht in  &KIZOI, 
scliwerliislich in Henziii. 

In kohlensnorem Natron Kist sich die Siiurtl ohne Zersetzung, von 
Aetznatrori wird sir, zersetzt, doch kiinnen wir uber die Natrir der 
ents tch~nden Producte nichts angeben. Die Lactoii siiure: 

C ( 0  H)COOT1 

CC;HJ 0 
C 0 

dercn Kildung wir erwartetcri, schcint nieht zu entstehrn. 
T)ie Analyse der SBure c q a b :  

I3 t~roclla f? 1 Gefu ndca 
c 46.35 46.05 pet. 
11 2.57 1.58 )) 

( ' 1  30.47 30.4K x 

Utv M e t h y l A t h e r ,  CeHa<E&$i:C12, durch Icinleiten von 

SalzsBiure in die methylalkoholische Liisiing der 68ore erhalteri, liry- 
stallisirt in gut ausgebildeten farblosen, moiiokliiien Krystallen; er ist 
i n  Alkohol nnd 1l:ssigsBure leieht liislich , in nether weniger 16slich. 

Ikrcclin rt Gefundcri 
c1 2s.74 28.46 pCt. 

,co--C c1:i 
COOH ' 

T r i c 11 I o r ti ce t o p h en o n - o - cii r b o n  s ii II r e , C6 Hh. 

Wir habcn dime Qiiure zuerst h i m  Chloriren von C h l o r o x y -  
n a p h t o e h i n o n  in ~odalBsung erhalteri; sie bildet sich hier aber nur 
in geringer Merige und aiich nar dam, wenn r h  grosser Ueberschuss 
von Soda angewendet wurde. Ihre  Bildung erfolgt natiirlich aus vor- 
her entstnndenem D i c h l o r d i b e t o n ;  aus diesem oder imch 811s der 
D i c h l o r a c e t o p h e n o n c a r b o n s ~ u r e  wird sie in der oben ange- 
gebeneri Weise hergestellt, 
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Die Saure bildet aus verdiinntem Eisessig oder verdiinnter Sal- 
petersaure umkrystallisirt dicke, glanzende Nadeln, welche bei 142 
schmelzen, wahrend G a b r i e l  und M i c h a e l  1440 angeben. 

Berechnet Gefunden 
c 1  39.81 39.54 p c t .  

In  kohlensaurenl Natron lost sie sich ohne Veranderung, von 
Natronlauge wird sie in P h t a l s a u r e  und C h l o r o f o r m  zersetzt; 
sie lost sich unter Bilduiig milchiger Streifen auf. 

D i c h l o r b r o m a c e t o p h e n o n - o - c a r b o n s a u r e ,  
CO-C Cla Br  

c s  H~<COOH 

Aus dem D i c h 1 or s u  b s t i t u t i  o n  s p r  o d u c t  durch Einwirkung 
von unterbromiger Saure dargestellt. Gleicht im Habitus durchaus 
dem T ri c h l o  r d e r i v a t ,  zeigt ahnliche Liislichkeitsverhaltnisse, 
schmilzt bei 1500 und wird von kohlensaurem Natron nicht zersetzt, 
wahrend sie von Natronlauge sofort gespalten wird , beim Liisen ent- 
stehen iilige Streifen von C H  Clz Br. 

Berechnet Gefunden 

Br 25.64 25.45 D 

C1 22.75 22.58 p c t .  

0.1967 g Halogensilber lieferten 0.1783 g Chlorsilber, wihrend sich fur 
AgaBrClS 0.1775 g berechnen. 

Chlordibromacetophenon-o-carbonsaure, 
CO-CClBrz 

C 6 H 4 < ~ ~ ~ ~  

Wurde sowohl aus dem Chlorbromdiketon durch Einwirkung von 
u n t e r b r o m i g e r  S a u r e  als auch aus dem D i b r o m d i k e t o n  durch 
Einwirkung von unterchloriger Saure dargestellt. Abgesehen vom 
Schmelzpunkt, welcher bei 1530 liegt, zeigt dieses Derivat keirie Ver- 
schiedenheit von den ubrigen. 

Berechnet Gefunden 
c1 9.96 10.13 pCt. 
Br 44.88 45.68 )) 

CO-CBrS Tri  b r o m  a c e  t o p  h e n  o n - o - c a r  b o n s a u r e ,  CsHa<COOH 

F u r  diese Saure geben G a b r i e l  und M i c h a e l  den Schmelzpunkt 
159.5-160° an und erwahnen , dass vorheriges Erweichen stattfande. 
Es beruht dieses letztere wahrscheinlich auf einem Wassergehalt; eine 
aus verdtinnter Essigsaure umkrystallisirte Saure, welche dicke, stark 
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glanzende Nadeln bildete und bei 159 - 1600 schmolz, gab bei der 
Analyse Zablen, welche fur 1 Molekul Wasser sprechen. 

Ber. fur  C9H5 Cl? 0 3 ,  HP 0 Gefunden 
Br 57.28 57 54 p c t .  

Beim Erhitzen auf 120" wurden die Krpstalle trube, verloren an 
Gewicht und gaben jetzt 59.87 pCt. Brom, wahrend sich 59.85 pCt. 
bercchnen. 

In  dem Verhalten schliesst sich die T r i b r o m s l u r e  an die 
iibrigen Sauren an. 

Die oben geschilderten Beobachtungen - Bildung von T r i h  a l o -  
g e n d e r i v a t e n  der A c e t o p h e n o n c a r b o n s l i u r e  aus den D i h a l o -  
g e n d i k e t o n e n  und K e t o x y i n d e n e n ,  sowie das Verhalten dieser 
Derivate gegen Alkali - gestatten nun auch eine ausreichende Er- 
klarung fur das eigenthiimliche Verhalten des D i  b r o m -  und des 
C h l o r b r o m d i k e t o n s  gegeu Alkali zu geben. Diese losen sich, 
wie in der vorhergehenden Abhandlung gezeigt wurde, unter Rildung 
oon M e t h a n d e r i v a t e n  CHXa - CHBQ resp. CHClBrz - in Al- 

kali auf, wobei neben P h t a l s l i u r p  noch CeHh ,'cx entsteht, wab- 

rend bei dem D i c h l o r d i k e t o n  keine dieser Verbindungen sich bildet. 
Das Auftreten von O x y k e t o n  darf daher wohl in Zusamnien- 

hang mit den] des H a l o g e n m e t h a n s  gebracht werden und ist es 
sehr wahrscheinlich, dass die Kildung des Oxyketons unter Zuhulfe- 
nahme von Wasser durch Abspaltung von unterbromiger Sliure er- 
folgt, z. B.: 

C(OH) 

co 

C(OHl2 
C,H4<Co>CClBr + HnO = CsHg' \ co 

C(OH) 
CCI + H O B r .  / co 

CO CCIRr 

= CsH4, 

Dass nnter gleichen Verhaltnissen aus dem D i c h l o r d i k e t o n  
kein H a l o g e  n o x y l  sich abspaltet, wird dann darauf beruhen, dass 
aus derartigen Ketohydrateii die Abspaltung yon C1 O H  ungleich 
schwieriger erfolgt als die Abspaltung von B r O H l ) ,  wie dieses auch 
unsere Versuche mit den D i h a l o g e n t r i k e t o h y d r a t e n  zeigen. 

I) Die Abspaltung von Halogenoxyt aus den beiden D i k e t o n e n  unter 
dem Eintluss von Wasxer kann bei Gegenwart von Alkali nicht nachgewiesen 
werden, wohl aber boi Abwesenheit desselben; beim Erwiirmen der D i k e t o n e  



Die unterbromige Saure kann dann in der oben beschriebenen 

Weise auf unverandertes Hydrat : C6 Ha< > C ClBr reagiren , damit 

eine T r i  h a l o  g e n a c  e t o p h e n  o n car b o n s a u r  e bildend, welche aber  
sofort unter dem Einfluss von Alkali in CHClBrs und P h t a l s a u r e  
sich spaltet ; vielleicht findet auch gleichzeitig Bildung der Saure 

C(OH)2 

co 

CcH4<g&ZH c1 Br statt, welche dann durch das unterbromigsaure 

Natron in P h t a l s a u r e  und C H C l B r  zersetzt wird. 
Mag der Mechanismus dieser Reaction nun auch sein wie er will, 

daran wird wohl festgehalten werden diirfen, dass die Bildung von 
B r o m o f o r m  resp. C h l o r b r o m o f o r m  CHClBra beim Losen von 
C h l o r b r o m  und D i b r o m d i k e t o n  in Alkali auf der vorherigen Bil- 
dung von T r i h a l 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 beruht. 

443. Zygm. Bankiewicz:  Ueber die Reductionsproducte des 
v-s-Dinitroparacettoluids und ihre Urnwandlung. 

(Eingegangen am 7. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hru. A. Pinner . )  

Indem ich auf Vorschlag des Hrn. Dr. S t .  N i e m e n t o w s k i  die  
Versuche, Orsellinsaure synthetisch darzustellen , aufgenommen habe, 
bin ich zu folgenden Resultaten gekommen, welche ich der Gesellschaft 
mitzutheilen mir erlaube. 

R e d u c t i o n  d e s  m - D i n i t r o - p - a c e t t o l u i d s  m i t  a l k o h o l i s c h e m  
S c h w e f e l a m m o n i u m .  

Das Paraacettoluid, erhalten durch Kochen (12 Stunden lang) des 
Paratoluidins (200 Theile) mit Eisessig (180 Theile), wurde nach dem 
von B e i l s t e i n  und K u h l b e r g  I) angegebenen Terfahren nitrirt. 

Zu dem geringen Ueberschusse 
von alkoholisciiem Schwefelammonium setzt man portionsweise das  

N i t r o  at h e n  y l  d i a m i d o  t o l u o l .  

mit Jodkaliumlosung wird in gcringer Menge Jod frei gemacht. Erheblich 
ist die Abscheidung Ton Jod, sobald etwas Salzsaure zugesetzt wird, was 
vielleicht auf einer Addition von Salzsaure und Abspaltung von Chlor beruht, 
da Ton einer oxydirenden Wirkung der D i  k e t one nicht die Rede sein kann. 

Th. Zincke. 
') Ann. Chem. Pharm. 158, 341. 


