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126. Hans Landolt (junior): Ueber die Einwirkung der  
Halogene auf Chloranilsiiure und Bromanilsliure. 

(Eingegangen am 29. Februar.) 

Das Verhalten der Chlor- und Bromanilstiure gegen Halogene ist 
durch meine E. Th. bereits erwiihnte Untersuchung und unter Beriick- 
sichtigung der friiheren Arbeiten von A. Hantzsch und J. U. Nef 
nunmehr in allen einzelnen Phasen klargelegt worden. 

Da diese Processe ziemlich verwickelt erscheinen und da die 
Spaltung dieser Beneolderivate durch geringe Aenderung der Einwir- 
kungsbedingungen verschieden verlauft , so sol1 die Reaction der 
Halogene auf die AnilsPuren zuerst in kirzester Zusammenfassung 
vorgefiihrt werden : 

A. Verhal ten d e r  Chlorani ls i iure  Regen Chlor .  

Chloranilsaure geht in  Form ihres Silbersalzes durch Chlor bei 
Ausschluss von Wasser iiber in Tetrachlortetraketohexamethylen 
(N e f), durch wasserige unterchlorige SBure in Trichlortetraketohexa- 
methylen (Land 01 t )  ; daa Tetrachlorketon liefert durch Alkali Tetra- 
chlordiketopentamethylenoxycarbonsiiure (Lando 1 t), das Trichlor- 
keton durch Alkali Trichlordiketopentamethylenoxycarbonsiiure 
(Landol t ) ;  daher bildet sich diese letztere auch direct aus Chlor- , 

anilsiiure und 1 Molekiil unterchlorigsaures Natron (A.  Hantzsch) ,  
erstere aus Chloranilsaure und 2 Molekiilen unterchlongsaures Natron 
(A. Hantesch) .  Ebenso geht die Trichlorsiiure durch unterchlorig- 
saures Salz in Tetrachlordiketopentamethylenoxycarbonsaure , durch 
Chlor aber in Trichlortriketopentamethylen iiber (A.  Hantzsch) ,  
und letzteres entsteht auch direct aus Chloranilsaure durch Chlor in 
wbseriger Liieung ( L a n d  o 1 t). 

Die nachetehende Tabelle auf Seite 843 giebt diese Umwandlungen 
wieder und figt hinzu, wie' die Ketone des Hexamethylens wieder zu 
Chloranilsiiure reducirt werden kiinnen. 

Dieselbe zeigt mit griisster RegelmLsigkeit, dass die primiiren 
Umwandlungsproducte, die Hexamethylenderivate, nur bei Ausschluss 
von Alkali entstehen, dass umgekehrt aus diesen die secnndken 
Producte, die Oxycarbonsauren des Pentamethylens nur bei Anwesenheit 
von Alkali ereeugt werden, wahrend sie sich in saurer Liieung auf- 
fallender Weise nie bilden, sondern unter Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd das tertiare Endproduct, Trichlortetraketopentamethy len er- 
zeugen. 
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B. D a s  Verha l ten  d e r  Bromanils t iure  gegen Brom 
ist etwas abweichend. 

Durch meine Beobachtungen wird bestiitigt und ergiinzt, WBS 

A. H a n t r s c h  und auch Zincke  bei anderen iihnlichen Bromver- 
bindnngen fand, niimlich dass dieselben gegeniiber den entsprechenden 
Cblorverbindungen weit zersetzlicher sind, und dass vor allem die 
bromirten Oxycarbonsauren des Pentamethylens nicht bestiindig sind, 
sondern sofort in CO9,HBr und bromirte Ketone desselben Fiinf- 
ringes zerfallen. 

Wo man also aus Bromanilsiiure Tetrabromdiketopentarnethylen- 
oxycarbonsiiure, analog der Verbindung aus Chloranilsaure , erwarten 
sollte, erhielt mau stets Tribromtriketopentamethylen und ebenso etatt 
der Tribromdiketopentamethylenoxycarbonsiiure ein in  der chlorhaltigen 
b i h e  nicht bekanntes Product, das Dibromtriketopentamethylen : 

I 

\ /  co-co \ /  co-co 

COOH -1 CO;oHBr 
I 

C O H  
I' \ 

\ /  
CGBr "CBri I+ CHBr CHBr ,  

co-co J co-co 
54 * 
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in welch’ letzterem die symmetrische Stellung der zwei Bromatome 
durch Spaltung in Oxalsiiure und symmetrisches Dibromtetrachlor 
aceton, CBr Cla - C 0 - CBr Cla, nachgewiesen werden konnte. 

Bus Bromanilsaure (Silbersalz) und Brom entsteht also bei Aus- 
schluss von Wasser Tetrabromtetraketohexamethylen (Nef), bei An- 
wesenheit von Wasser zuerst Tribromtetraketohexmethylen (Lan dolt), 
beide ale die Analoga der entsprechenden Chlorverbindungen. Bus 
dem Tetrabromtetraketon eutsteht sodann aber stets direct Tribrom- 
triketopentamethylen (Land01 t) und aus dem Tribromtetraketon daa 
bisher noch nicht bekannte Dibromtriketopentamethylen ( L a n d  o l  t),  
(neben C 0 2  und HBr); endlich bildet sich Tribromtriketopentamethy- 
len, wie eu erwarten war, auch direct aus Bromanilshre und Broom 
(Han t z  s c h), sowie aus Dibromtriketopentamethylen durch die erfor- 
derliche Menge Bromwasser (L an d o  1 t). Folgendes Schema soll dies 
verdeutlichen: 

Bromanilsiiure 
*%me-- !lhtra-- 

co 
co 

co co 
- m ~ w c & y b n  ‘Ribomtriketapentamethylen 

Ex p e r i m e n t e 11 e r  T h e i  1. 

I. S p a l t u n g s p r o d u c t e  d e r  Chlorani lsaure.  

Da diese chlorhaltige Reihe ganz vollstfindig bekannt ist, so 
soll sie euerst angefnhrt werden, trotzdem die Versuche urspriinglich 
mit den bromhaltigen Substanzen, bezw. mit der Darstellung des 
sog. Bromanilsiiurebromides begonnen wurden. 
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H y d r a t  d e s  Trichlortetraketohexamethylens: 
co co 

c c1/ ‘ co C R  c1’ ‘;co 
i oder 

c(o&JCcla j c c l a  
C(OH)2 C(OH)a 

Dieses primiire Product, BUS Chloranilsaure durch Anlagerung 
von unterchloriger Siiure hervorgegangen, entsteht nur bei Abwesenheit 
sowohl von freiem Alkali als auch von freiem Chlor, also aus Cblor- 
anilssure rnit freier unterchloriger Sliure. 

Chloranilsiiure wird mit einer wasserigen 
chloriger Saure , dargestellt durch Einleiten 
wasserige Suspension von Quecksilberoxyd, bis 
Liisung versetzt, und zwar langsam und unter 
gekiihlten Chloranilsaurelosung. Hierbei kann 

Liisung von unter- 
von Chlor in eine 
zur Gelbfkbung der 
stetem Schiitteln der 
man auch, wie bei 

der entsprechenden Bromverbindung ausfiihrlicher besprochen werden 
wird, das saure Natronsalz der Chloranilsliure rnit Vortheil verwenden. 
Stets wird indess etwas mehr als ein Molekul unterchloriger Siiure 
auf d n  Molekiil Chloranilsiiure verbraucht, was auf eine zwar geringe, 
aber doch nachweisbare Oxydation des Trichlortetraketohexamethylens 
zn Trichlortriketopentamethylen zuriickzufiihren ist. 

Die wasserige Liisung, welche charakteristisch gelbgriin gefarbt 
ist, wird ausgeathert, der atherische Extract mit wasserfreiem Kupfer- 
sulfat getrocknet und im Vacuum verdunstet. Die zuriickbleibende 
gelbe, undeutlich krystallinische Masse wird durch Waschen rnit 
etwas Benzol von einer gelben Verunreinigung befreit, und beim 
Umkrystallisiren aus Aether- Benzol vollstiindig rein in weissen 
Krystallw arzen ausgeschieden. 

Trichlortetraketohexamethylen liist sich leicht rnit gelbgriiner 
Farbe in Aether, Alkohol, sowie besonders leicht in  Wasser, und 
kann aus allen drei LBsungsmitteln durch Verdunsten bei gewohn- 
licher Temperatur unveriindert erhalten werden. Bei 158O schmilzt 
es nnter Zersetzung und theilweiser Riickbildung von Chloranilsiiure, 
kann aber durch vorsichtiges Erhitzen theilweise unverandert sublimirt 
werden. Gegen Lakmus reagirt es stark sauer. 

Ber. fiir C6H3 Cl3  0 5  
Gefunden 

I. 11. 
C 27.74 - 27.54 pCt. 
H 1.51 - 1.15 B 

c 1  - 40.54 40.72 B 

Es ist nicht moglich, das vielleicht als Hrystallwasser vorhandene 
Wassermolekiil durch Erwiirmen auszutreiben , denn eine abgewogene 
Menge der Substanz verlor bei 1000 nur sehr wenig, bis auf 
I060 erhitzt aber sehr rapid an Gewicht. Der Verlust betrug 
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13 pCt. (Theorie 6.9 pCt.), war aber, wie nachfolgende Analyse 
zeigt, nicht auf Wasserabgabe, sondern auf beginnende Verfliichtignng 
zuriickzufiibren ; denn die Zusammensetzung hatte sich nicht wesentlich 
veriindert : 

Berechnet 
ffir CsH3 Cla 05 ftir CS H CIS 0 4  

C 27.10 27.53 29.6 pCt. 
H 1.52 1.15 0.9 * 

Gefunden 

Das Wasser ist somit, wie oben bereits geschehen, in die 
Formel aufzunehmen. 

Mit diesem Triketon sind nunmehr drei isomere Korper bekannt, 
welche aus Chloranilsaure in folgender Reihenfolge hervorgehen: 
primiir entsteht Trichlortetraketohexamethyleu-Hydrat (I), aus diesem 
durch Alkali Trichlordiketopentamethylenoxycarbonsiiure (11) , und aus 
letzterer durch concentrirte Schwefelsaure Trichlordiacetylglyoxyl- 
saure (III). 

I. 11. III. 
co C O O H  COOH 

R e d u c t i o n  d e s  ' Trichlortetraketohexamethylens zu  
Ch lo ran i l sau re .  Durch Reduction geht das farblose Triketon, 
obwohl etwas schwierig, in Chloranilsaure ziiriick; namlich nicht 
durch schweflige Saure in der Kalte, oder gar freiwillig, wie das 
entsprechende Brommilsaurederivat, sondern nur durch Erwarmen mit 
schwefliger Saure unter Zusatz von etwas Alkali, oder noch besser 
durch Natriumthiosulfat. 

Es fiirbt sich dabei die anfiinglich griingelbe Losung des Trichlor- 
derivates intensiv roth, und scheidet in concentrirten Losungen den 
griissten Theil der regenerirten Chloranilsliure wieder aus. 

Dadurch wird bewiesen, dass in diesem Product noch alle secha 
Kohlenstoffatome der Chloranilsaure in directer ringfijrmiger Ver- 
bindung vorhanden sind. 

Az in  des  Trichlortetraketohexamethylens, 
C C 1 N  CH 

C 0 H,'/'\./ \ / '\, C H 
" I  

C(OH)2\ I 1  ,, \,\/CH 

Cla N C H  
Auch aus verdiinnten Losungen des Trichlorketons fallt beim 

Zusammenbringen mit salzsaurem o - Phenylendiamin ein achoner, 
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metallisch gliinzender, oranger Niederschlag, der sich an der Luft 
ohne merltliche Zersetzung rasch roth &bt, und scharf bei 117O 
schmilzt. 

Gefunden Berechnet 
I. II. III. n-. v. fiir G HsCL O ~ N S  CsH4 

C 43.02 - - - - 43.18 pCt. 
- 2.10 P 

Cl - 31.42 32.04 - - 31.93 3 

N -  - - 8.66 8.47 8.40 P 

- H 2.26 - - 

Da das Azin, wie das Ketonchlorid selbst, noch ein Molekiil 
Wasser enthiilt, so wurde auch hier der Versuch gemacht, dasselbe 
durch Erhitzen auszutreiben, doch ebenfalls ohne positives Resultat. 
Beim Erhitzen auf 600 iiberstieg die Gewichtaabnahme die theoretische 
schon bedeutend, und der darauf analysirte Korper hatte seine Zu- 
sammensetzung nicht wesentlich verandert. 

Berechnet 
fiir c6 H3 Ck 03 Ns CsH4, fiir CsH Cb Oa Na Ce H4 Gefnnden 

c 43.47 
H 1.89 

43.18 45.06 pCt. 
2.10 1.58 B 

Es ist danach auch dieses Molekiil Wasser in die Formel des 
Azins aufzunehmen. 

Ein Diazin lasst sich nicht erhalten, was vielleicht darauf hindeutet, 
dass das vorliegende BTetraketona doch vielleicht eher ale das tautomere 

/COH=CCI \  

c CIS-c 0 
T r i c h l o r t r i k e t o o x y  - R -  H e x e n ,  C(OH)a, )co 
aufznfassen sein konnte. 

Leider erhiilt man mit Phenylhydrazin nur eine schlecht aus- 
sehende, ungeniigende Flillung, so dass die Zahl der vorhandenen 
Ketonsauerstoffe nicht bestimmt werden konnte. 

Ein Versuch, das Trichlortetraketohexamethylen durch E i n - 
w i r k u n g  von c o n c e n t r i r t e r  S c h w e f e l s a u r e  in eine offene 
SBure umzuwandeln, wie dies durch analoge Behandlung der isomeren 
Trichlordiketopentamethylenoxycarbonsaure gelingt, hatte keinen Er- 
folg, da sich die Substanz auch bei starkem Erwarmen in der Saure 
nicht liist. 

E i n w i r k u n g  von Alka l i en  a u f  T r i c h l o r t e t r a k e t o h e x a -  
me thy len. Das Ketonchlorid wurde in concentrirte Natriumcsrbonat- 
16sung unter Kiihlung eingetragen , nach einigem Stehen der Losung 
mit Schwefelsaure stark angesauert und mit Aether mehrmals extrahirt 
Beim Verdunsten des Auszuges hinterblieb ein weisser krystallinischer 
K6rper. Er  charakteriairte sich durch seinen Schmelzpunkt von 
1704 wie durch alle iibrigen Eigenschaften, besonders auch durch die 
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Neigung mit Aether zu krystallisiren, als T r i c h l o r d i k e t o p e n t a -  
m e t h y l e n o x y c a r b o n s a u r e :  

C O O H  
I 
C O H  
/ \  

CHC1 CCla, 
\ /  co-co 

Dam diese, wie bisher nur vermuthet, aus atherischer Liisung mit 
Aether krystallisirt, wurde dadurch bestiitigt, dass aus einer waseerigen 
Liisung der so erhaltenen trocknen Substanz durch Erwarmen der 
Aether ausgetrieben und entziindet werden konnte. 

Die Oxycarbonsiiure ist in gleicher Weise, wenn auch weniger 
glatt , aus dem Ketonchlorid durch verdiinnte Natronlauge oder 
Ammoniak zu erhalten. 

Wahrend, wie erwahnt, Trichlordiketopentamethylenoxycarbon- 
siiure nach A. H a n t z s c h  durch unterchlorige Same in alkalischer 
Liisung, also durch Natriumhypochlorit zur Tetrachlordiketopenta- 
methylenoxycarbonsgiure chlorirt wird, so entsteht bei Abwesenheit 
von Alkali, also durch E i n w i r k u n g  von f r e i e r  un te rch lo r ige r  
Sgiure a u f  Trichlordiketopentamethylenoxycarbonsiiure, 
T r i c  h 1 o r  t r i k e  t o p en t am e t h y 1 en. 

Die wasserige Lijsung der Oxycarbonsaure wurde mit 1 Molekiil 
unterchloriger Siiure versetzt, ausgeathert, der Auszug getrocknet und 
verdunstet. Man erhielt so einen gelben, schwer zum Erstarren zu 
bringenden Syrup, der mit alkoholischem Ammoniak unter Kiihlung 
versetzt, ein gut krystallisirendes Salz ergab , daa sich durch 
den Schmelepunkt 207O und sonstige Eigenschaften als das Ammo- 
niaksalz des Trichlortriketopentamethylens erwies. 

Wie zu erwarten, entsteht Tricblortriketopentamethylen auch auf 
ganz dieselbe Weise aus Trichlortetraketohexametbylen in wasseriger 
Liisung durch 1 Molekiil unterchlorige Siiure bei gewBhnlicher Tem- 
peratur, ja  in kleinen Mengen, wie schon friiher angedeutet, bereits bei 
Einwirkung von 1 Molekiil unterchloriger Saure auf Chloranilsiiure ; 
denn der geringe Mehrverbrauch an unterchloriger Sgiure bei Ent- 
&bung einer bestimmten Menge Chloradsiiure ist nachgewiesener- 
maassen auf die Bildung dieses Triketons zuriickzufiihren. 

Endlich fand schon A. H an t z s c h , dass wiisserige Cliloruiril- 
siinre durch Chlorwasser erst entfiirbt wird, wenn, zwei Molekiile 
Chlor zugesetzt sind, und dass auch bier vorwiegend das Trichlortri- 
ketopentamethylen entsteht. 
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Durch Wiederholung des Versuches wurde diese Beobachtunq 
besttitigt; der Verbrauch an Chlorwasser entaprach fast genao 2 Mo- 
lekiilen, und es resultirk das leicht zerfliessende Triketon, rnit seinem 
cbarakteristischen Ammoniaksalz vom Schmp. 207 0. 

Trichlortriketopentamethylen wird also bei Ausschluss von Alkali 
stets als Endproduct aus Chloranilsaure durch Chlor oder unter- 
chlorige Saure gebildet. 

Das H y d r a z o n  aus Trichlortriketapentamethylen bezw. 
die Fiillung, welche das Trichlorketon rnit Phenylhydrazin giebt, wurde 
schon friiher von A. Han tzsch  fliichtig untersucht. Durch eine Stick- 
stoff bestimmung wurtle der Eintritt dreier Hydrazinreste dargethan, 
und daher das Product als Trihydrazon aufgefasst, was heute insofern 
nicht mehr zwingend ist, als nach neueren Beobachtungen') auch Phenole 
(z. B. Phloroglucin) rnit Phenylhydrazin Salze , theilweise auch unter 
Wasseraustritt Hydrazide geben. 

Durch nochmalige Untersuchung dieses Productee sollte zugleich 
entschieden werden, ob das vorliegeude Keton Cs H CIS 03 ein wahres 
Triketon rnit der Gruppe CHCl-CO oder vielmehr ein Oxydiketon rnit 
der Gruppe CC1= COH ist, eine Frage, die freilich auch so nicht 
beaiitwortet werden konnte. Denn das Product enthielt allerdings 
drei Hydrazinreste, war aber unter gleichzeitigern Austritt von Chlor- 
wasserstoff gebildet, also gar nicht ein normales Hydrazon des unver- 
iinderten Ketons. 

Ausserdem war dasselbe so empfindlich, und so wenig zu rei- 
nigeu, dass iiberhaupt keine geniigend stimnenden Analysenrahlen er- 
halten wurden. 

Die concentrirte wssserige LSsung des Trichlorketons, rnit der 
doppelten theoretischen Menge von essigsaurem Phenylhydrazin ver- 
setzt, schied erst nach lLngerem Stehen in rerschlossenem Gefisse 
einen braunen flockigen Kiirper ab, der rnit verdiinnter Essigsiiure und 
Wasser gewaschen, und darauf getrocknet, direct zur Analyse ver- 
wendet werden musste. 

Berechnet Gefunden fitr C5 H2 GIrr (Na HCs H& + 2H20 
c 57.30 56.90 pCt. 
H 4.98 4.54 B 

C1 15.20 14.60 B 

Das Hydraron scheint nach einiger Zeit noch mehr Chlorwasser- 
stoff abzuspalten, wenigstens ergab eine spiitere Chlorbestirnniung drr- 
selben Substanz nur noch 11.0 pCt. Chlor. 

1) Segewetz, diem Berichte XXIV, Ref. 903. 



850 

Umwandlung  d e s  Tetrachlortetraketohexamethylens d u r c h  
Alka l i en  i n  Tetrachlordiketopentamethylenoxycarbon- 

saure.  
co - co 

T e tr a c  h l  or t etr a k e t o  h e xam e t h y l e  n C Cia' ‘cc12 ‘co-co’ 
wurde nach Nef  durch Einwirkung von trockenem Chlor auf in 
Schwefelkohlenstoff suspendirtes chloranilsaures Silber dargestellt. 
Anfanglich wurde, wie vorgeschrieben, nur so lange Chlor eingeleitet, 
bis ungefghr zwei Drittel des Silbersalzes umgewandelt waren, - was 
beiltiufig schwer zu entscheiden ist. - Die Reaction verlief ohne 
Schwierigkeiten, doch musste, wie auch N e  f angiebt, sorgfiiltig jede 
Feuchtigkeit ferngehalten, und sowohl Chlor ale auch Schwefelkohlenstoff 
mit Phosphorpentoxyd getrocknet werden. Allein wie alsdann voraus- 
zusehen war, hat es keinen Zweck, nach Nef  blos zwei Drittel des Silber- 
salzes zu ehloriren; man sol1 im Gegentheil unbesorgt Chlor ein- 
leiten, bis alles Silbersalz zersetzt ist, wodurch die Ausbeute ent- 
sprechend verbessert wird. DES Tetrachlortetraketohexamethylen 
wurde i n  geniigender Menge in charakteristischen gelblichen Erystall- 
nadeln und Prismen erhalten, die gegen 60° unscharf schmolzen, und 
wie Nef angiebt, sich mit Wasser sehr leicht unter Kohlensaureent- 
wickluog zu Salzsaure und Trichlortriketopentametbylen zersetzten. 

Wird aber das frisch bereitete Tetrachlortetraketon in concen- 
trirte gekiihlte Sodaliisung eingetragen, so lost es sich, ohne Salz- 
saure abzuspalten, und, zum Unterschiede von der durch eine Ver- 
unreinigung stark gelb gefarbten wasserigen Losung zu einer fast farb- 
losen Fliissigkeit auf, die, angesauert, und mehrmals ausgeathert, einen 
weissen, in prachtigen Nadeln krystallisirenden Rijrper ergiebt; der- 
selbe last sich leicht in  Alkohol, Aether und Wasser, krystallisirt aus 
heisser Salpetersliure unveriindert Bus, und schmilzt bei 2170. Durch 
alle diese Eigenschaften erwies er sich als das Hydrat der 

T e t r a  c h 1 o r  d i  k e t o p e 11 t a met h y 1 e no  x y c a r  b on s a u r e  , 
C O O H  C O O H  l) 

I I C O O H  
I 

CCiiCO 
CO C (0H)z 

i 
CO C O O H  

Auch daa aus ihr dargestellte‘Ammonsalz 
Um jeden Zweifel Schmelzpunkt von 1450. 

zeigte den angegebenen 
auszuschliessen, wurde 

l) Sieho die vorangehende Abhandlung. 
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die Sgure auch nach A. H a n t z s c h  direct aus Chloranilsaurt? durch 
2 Molekiile Natriumbypochlorit dargestellt, und beide Substanzen voll- 
kommen identisch befunden. 

Die gleiche Spaltung des Tetraketone gelang auch rnit verdinnter 
Natronlauge, weniger gut dagegen rnit Ammoniak, welch’ letzteres er- 
heblicbe Mengen von Chlorwasserstoff bildete. 

11. S p a l t u n g s p r o d u c t e  d e r  Broman i l sau re .  

Wie bereits erwahnt, sind die bromhaltigen Spaltungsproducte 
der Bromanileliure viel empfindlicher, als die Chloranilsliurederivate; 
ibre Darstellung und Reinigung ist daber erbeblich scbwieriger. 

Die zu allen Verauchen verwandte Bromanilsaure wurde nach 
der Methode von G r a e b e  und Wellner’) aus rohem p-Phenylen- 
diamin dargeetellt; sie muss vollkommen rein sein. 

Das p r i m a r e  B r o m p r o d u c t  de r  Bro rnan i l san re  entateht, 
in Abweichung vom Verhalten der Chloranilsiiure, wie A. H a n  t z s c h  
bereits fand,, durch Einwirkung von Bromwasser auf Brornanilsaure. 
Es ist also nicht nothwendig, unterbromige Siiure anzuwenden. 

Von diesem, damals DBromanilsaurebromidc genannten, aber nicht 
rein dargestellten, sehr zersetzlichen Product war bisher Folgendes 
bekannta). 

DWenn man zu einer Liisung von Bromanilsaure so lange Brom- 
wasser binzusettt, bis die Farbe der Liisung eben von roth in griinlich- 
gelb iibergeht, so entsteht eiiie Substanz, die der Bromanilsaure noch sehr 
nahe steht, und durch gelinde Reduction ausserst leicht wieder in die- 
selbe riickfiihrbar ist, aber diese Pahigkeit durch Beriihrung rnit Al- 
kali verloren hat. Durch AusLthern wurde ein immer rnit etwas 
Bromanilsaure rerunreinigtes Product erhalten; durch Aufnehmen rnit 
Chloroform, in welchem sich die Bromanilsliure nicbt lost, und nach- 
heriges Verdunsten der Liisung wurden urspriinglich farblose , aber 
leicbt sich riithende Prismen vom Schmp. 184-186O gewonnen.6 

Bei Wiederholung dieser Versuche zeigte sich zuniichst, dass die 
geringe Liislichkeit der Bromanilsaure in Wasser wegen der anzu- 
wendenden grossen Fliissigkeitsmengen das Extrahiren sehr erschwert, 
beeonders da die entstandene Substanz in Wasser viel leichter 16s- 
lich ist ale in Aether. In atherischer Liisung zu bromiren, ist wegen 
der dabei entstehenden Bromirungsproducte des Aethers ebenfalls nicht 
zuliissig. Am vortheilhaftesten geht man aus von dem bisher 
nocb nicht beschriabenen 

s a u r e n  N a t r o n s a l z  d e r  B r o m a n i l s a u r e  CsBraNaROd. 

1) Ann. Chem. Pharm. 263, 31. 
9) Diese Berichte XXI ‘2438. 



Wenn man gleiche Molekiile Bromanilstiure und bromanilsaures 
Netron in Wasser liist, so bildet sich eine dunkelviolette Liisnng 
dieses leicht liislichen Doppelsalzes, das in wohlausgebildeten dia- 
mantgliinzenden, beinahe Bchwarzen Prismen rnit fiinf Molekiilen Wasser 
krystallisirt und an der Luft allmiihlich zu einem rothbraunen Pulver 
verwittert. 

Gefunden Ber. fir c.~NaHBrsO4+5aq 
Na 7.19 7.19 pCt. 
Ha0 22.02 22.15 

Zur Bromirung der Brornanilsaure braucht indess das saure 
Natronsalz nicht isolirt zu werden; die zur Bildung desselben er- 
forderlichen Mengen Bromanilsaure und bromaoilsaures Natron werden 
in miiglichst wenig Wasser gelast, und durch die gekiihlte Fliissigkeit 
bis zur Gelbfiirbung Bromdampfe durchgesaugt. 

Die rnit Schwefelsaure stark angesauerte Losung wird dann rnit 
Aether mehrmals auegezogeu , der Extrakt mit wasserfreiem Kupfer- 
salfat getrocknet und im Vacuum verdampft. 

Es wird so in guter Ausbeute eine immer etwas braunlich ge- 
farbte, feste Masse erhalten, die sich leicht in Wasser, Aether und 
Chloroform lost, aber bei Versuchen, sie aus einern dieser Losungs- 
mittel umzukrystallisiren, stets theilweise zersetzt wird. Nach vielen 
erfolglosen Versuchen zur Reinigung des Korpers gelang es schliess- 
lich, ihn durch vorsichtiges Umkrystallisiren aus einem Gemenge 
von wasserfreiem Aether mit Benzol in viillig weissen Rrystallwarzen 
zu erhalten. 
H y d r a t  d e s  Tribromtetraketohexamethylens  

Diese nunmehr reine Substanz ist das 

co co 
/ \  

C(0H) CBra 
/ \  

I I oder 11 I 
CBr C(0H)a 

CO CBra 

CHBr C(OH)a 
\ /  co \. / co 

Gefunden Berechnet 
I. 11. 111. IV. V. fiir C6H8f%r305 

C 18.91 18.88 18.50 - - 18.24 pct. 
- 0.77 a H 1.08 1.07 1.24 - 

Br - - - 61.19 61.20 60.76 n 

Diese Substana besitzt im Wesentlichen alle Eigenschafteo des 
>Brornanilstiurebromidesc von A. H a n  tz  sch. Durch ihre LeichtlSs- 
lichkeit in Wasser, und durch die gelbgriine Farbung der wiisserigen 
Liisung unterscheidet sie sich scharf von der Bromanilsiiure. Sie 
geht durch schwachste Reductionsmittel, am besten durch wiieserige 
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schweflige Siiure, wieder quantitativ in dieselbe iiber, - eine Eigen- 
d d t  die sie ebenso deutlich gegeniiber dem ihr giusserlich nicht un- 
iihnlichen Tribromtriketopentamethylen als Derivat des -Ringee 
charakterisirt. 

I n  reinem Zustande und in trockner Atmosphiire ist das Tri- 
bromtetraketohexamethylen beliebig lange haltbar; unrein, oder bei 
liingerem Stehen an feuchter Luft riithet es sich indess bald und giebt 
ebenfalls reichliche Mengen von Bromanilsaure, desgleichen beim ge- 
linden Erwiirmen der Substanz fiir sich, wobei sie sich schon unter looo 
zersetzt, oder in wasseriger Liisung. Diese freiwillige Riickbildung von 
Bromanilsiiure wurde von A. H a n t z s c  h als eine einfache Abspaltung 
von Brom aus dem hypothetischen Bromanilsiiurebromid und zugleich 
als Hinweis dafiir betrachtet, dass hier ein Bromadditionsproduct der 
Bromanilsiiure vorliege. Eine genauere Untersuchung mit dem reinen 
Tribromtetraketohexamethylen zeigte indessen , dass sich hier eine 
eigenthiimliche Wecbselreaction vollzieht , indem sich die eine HBlfte 
des Kiirpers reducirt , die andere oxydirt; Tribromtetraketohexa- 
methylen eerfiillt niimlich in gleiche Theile Tribromtriketopentame- 
thylen und Bromanilsiiure wie folgt : 

2 C& HsBrs 06= Cs (0H)aBra 02 + CS HBrs 0 3  + COs + H B r  + Ha 0. 
Ein Versuch, die gebildete Bromanilsiiure durch langeres Stehen- 

lassen einer wiisserigen Liisung des Tribromtriketons quantitativ cu 
bestimmen , ergab etwas zu wenig Brornanilsiiure, vielleicht weil der 
Prozess doch nicht ganz glatt verliiuft. Immerhin wurde auch das 
daneben gebildete Tribromtriketopentamethylen isolirt und durch sein 
Ammonsalz vom Schmp. 184 O sicher nachgewiesen. 

Dadurch lasst es sich auch eum Theil erkliiren, dass Nef nacb 
Wiederholung des Versuches von H a n  t z s  ch das erbaltene Product 
fir ein Gemenge von Trihromtriketopentamethylen und Bromanilsiiure 
gehalten hat, denn der beschriebene Prozess vollzieht eich auch ziem- 
lich leicht, wenn der Aetherextract der mit Brom bebandelten Brom- 
anilsiiure nicht vollstandig getrocknet wird, so dass beim Eindunsten 
desselben leicht ein Gemenge dieser beiden K6rper entsteht. 

Der Vollstandigkeit halber sollen hier die verscbiedenen Versuche 
folgen, welche vor der Feststellung der Formel des Tribromtetraketo- 
hexamethylens eur Ermittlung seiner Zusammensetzung und der Um- 
stiinde seiner Entatehung ausgefihrt wurden. 

Die Bromirung der Bromanilsiiure zu Tribromtetraketohexa- 
methylen ist keine sehr glatte Reaction; dies zeigte sich duwh 

Bes t immung  d e r  z u r  En t f i i rbung  von  Bromanils i iure  ver-  
b rauch ten  Menge Brom. 

Eine abgewogene Menge reiner Bromanilsiiure wurde i n  Wasser 
geliiet, und von dieser Liisung ein bestimmter Bruchtheil mit Brom- 
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wasser von beksnntem Oehalte bis zur Entfirbung versetzt. Wieder- 
holte, von einander unabhiingige Bestimmungen, die zum Theil auch 
mit bromanilsaurem Natron ausgefiihrt wurden, ergaben, dass statt 
der zu erwartenden 2 Atome Brom rund 3 Atome verbraucht werden, 
jedenfalls , indem ein Drittel des Tribromtetraketohexamethylens SQ- 

gleich weiter zu Tribromtriketopentamethylen oxydirt wird. Dagegen 
verlauft der umgekehrte Prozess, 

d i e  Reduc t ion  d e s  T r i b r o m t e t r a k e t o h e x a m e t h y l e n  zu 
Broman i l s i i u re  

durch schweflige Siiure ganz glatt; dies ergab sich erstens durch die 

q u a n t i t a t i v e  Bes t immung  d e s  h i e r b e i  a b g e s p a l t e n e n  Brom- 
wasse r s to f f e s  

nach der Gleichung: 

C B H ~  BrS 0s +Ha 0 + S Oa = CgHaBra04 + HBr+  Ha S 0 4 .  

Eine abgewogene Menge Tribromtetraketohexamethylen wurde in 
Wasser gelost und mit iiberschiissiger schwefliger Siiure versetzt, 
darauf stark angesauert, rnit Silbernitrat der Bromwasserstoff heraus- 
gefiillt und bestimmt. 

Nach obiger Gleichung: 
Berechnet Gefunden 

H B r  20.5 20.7 pCt. 
Dasselbe Resultat ergab sich zweitens durch 

B e s t i m m u n g  d e r  bei  ob ige r  Reduc t ion  v e r b r a u c h t e n  
schwefl igen Saure.  

Eine gewogene Menge Tribromtetraketohexamethylen wurde mit 
einem Iieberschuss von verdiinnter Schwefligsaurelosung einige Zeit 
in verschlossener Flasche stehen gelassen und darauf die iiberschiissige 
Schwefligsiiure mit Jod und Starke zuriicktitrirt. 

Die erhaltenen Resultate sind gegeniiber der Theorie deshalb ein 
wenig zu hoch, weil selbst in den angewandten verdiinnten Liisungen 
die Bromanilsaure langsam zu Hydrobromanilsaure reducirt wird. 
Ein Parallelversuch bestatigte dies. 

Nacb obiger Gleichung: 
Berechnet Verbraucht 

SO2 16.2 16.6 pCt. 
Bus diesen Versuchen geht also hervor, dass sich Tribromtetra- 

ketohexamethylen glatt zu Bromanilsaure reduciren lasst. 

A z i n  aus  T r i b r o m t e t r a k e t o h e x a m e  thy len .  
Salzsaures o-Phenylendiamin, rnit Natriumacetat versetzt , wurde 

in wiisseriger LBsung zu einer concentrirten Liieung des Tribromidbs 



gegeben, worauf raech und in ziemlicher Menge ein rothbrauner Kiirper 
niederfiel; derselbe war unliislich in Wasser, liislich in Alkohol, Aether 
und verdiinnten Alkalien, lies8 sich nicht reinigen und musste daher nach 
gutem Waachen und Trocknen direct eur Analyse verwendet werden. 

Danach liegt allerdings nicht ein einfachee Monllzin des Tribromids 
vor; die Analyse weist vielmehr darauf hin, dass der leicht reducir- 
bare Bromkiirper bei dieser Reaction ein Atom Brom verloren und 
wahrscheinlich ale Bromwasserstoff abgespalten hat. 

Gefnnden Berechnet 
I. XI. 111. IV. fiir C6OHBraO&C6& 

C 39.13 - - - 39.03 pCt. 
H 2.29 - - - 1.36 v 
Br - 42.99 - - 43.36 v 
N - - 8.22 8.11 7.60 B 

Da das Trichlorketon aus Chloranilsaure, wie bereits beaprochen, 
das normale Monazin in glatter Reaction liefert, so wurde dae ab- 
norme Azin der Bromreihe nicht ntiher untereucht, um so mehr, 
ala die Constitution des Tribromides auch ohnedem sicher genug 
bestimmt ist. 

H y  d r  az  on a u s  T r i  brom t e t r a  k e  to h e x a m e  thylen.  
Die mit essigsaurem Phenylhydrazin allmahlich entstehende, 

amorphe, braunrothe Fallung, welche sich ebenfalls nicht reinigen liess, 
war zufolge hlufiger Analysen bei jeder neuen Darstellung etwae 
anders zueammengesetzt. Immerhin zeigt sich such hier deutlich, dam, 
wie bei der Bildung des vorher besprochenen Azins, ein Atom Brom 
abgespalten und drei Phenylhydrazinreste eingetreten waren. Die 
durchschnittlichen Werthe aus den einzelnen, im Maximum um mehrere 
Procente abweichenden Analysen deuten anf einen Korper von der 
Formel : 

c6 OBrz (NaH c6 &)3 + 2Ha 0. 
Gefunden im Mittel 
c 46.9 
H 3.9 
Br 25.6 
N 13.6 

Berechne t 

3.8 3 

26.5 B 
13.9 v 

47.7 pct. 

H y d r a t  dee Dib romt r ike topen tame thg lens .  
C (0H)a 

\ /  co-co 

Po\ /' \ 
CHBr CHBr oder CBrH C H B r  

/ 
CO-C (0H)a 

Wie schon A. H a n t z s c h  beobachtet hat, verliert die durch Brom 
entErbte Liisung der Bromanilsaure die Fahigkeit , zu Bromanilsiiure 
reducirt zu werden, sobald man Alkali hinzugefiigt hat. 



Tribromtetraketohexamethylen wird in Soda geliist, dann unter 
Kiihlung rnit Scbwefelsiiure stark angesauert und rnit Aether extrahirt. 
Die gtherische Liisung scbeidet beim Verdunsten eine fast weisse 
Kryetallmasse ab, die meist nur durch etwas BromanilePure oerun- 
reinigt ist und durch fractionirte Krystallisation ails Aether-Ligroib 
leicht rein erhalten wird. 

Durch analoge Behandlung des Tribromtetraketohexamethylens 
mit verdiinnter Natrodlauge und rnit Ammoniak entsteht derselbe 
Korper; ebenso, was am bequemsten ist , direct aus Bromanilsgure, 
indem durch Entfiirbung rnit Bromwasser erst das Tribromtetraketon 
erzeugt, dieses direct in der Liisung durch Soda zersetzt, und das 
Dibromtriketopentamethylen nach obiger Vorschrift isolirt wird. Bei 
allen diesen Prozessen wird indess immer etwas Bromanilsiiure zuriick- 
gehildet und zwar in einer rnit der Concentration der Ciisungen 
wachsenden Menge. 

Dibromtriketopentamethflenhydrat krystallisirt nur aus Aether 
i n  schiinen Prismen, die stets ein halbes Molekiil Krystallather ent- 
halten. 

Gefunden Bereohnet 

C 25.4 25.9 - - 15.8 pCt. 
H 3.0 2.9 - - 2.8 B 

Br - - 49.9 49.3 49.2 P 

I. 11. 111. IV. fur C5Bn HA 0 4  + '/a (Ca HShO 

Dieser Krystalliither konnte leicht qualitativ nachgewiesen werden, 
indem er beim Liisen der Substanz in wenig Wasser abgeschieden 
wird und beim Erhitzen entweicht. Quantitativ konnte er zwar nicht 
direct bestimmt werden, da sich das Keton schon beim Erwkmen 
auf 600 veriindert, wohl aber indirect auf Grund folgenden Verhal- 
tens: Liisst man den krystallisirten Kiirper kurze Zeit an der Luft 
liegen, so wird er sofort klebrig und zerfliesst alsbald unter 
Verlust des Aethers 'zu einem farblosen Oele, das auch bei liingerem 
Aufbewahren im Exsiccator nicht wieder erstarrt, wohl aber durch 
Zufiigen von Aether von Neuem zum Krystallisiren gebracht werden 
kann. 

Danach wurde eine gewogene Menge des Dibromkiirpers lhgere 
Zeit an der Luft Rtehen gelassen und darauf iiber Schwefelsiiure bis 
zum constanten Gewicht getrocknet. 

Der Gewichtsverlust war als Krystallather zu berechnen. 

Gefunden 
11.7 

Ber. fir Mol. (QH5)SO 

11.4 pct. 
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Buch aus der Liisung der krystallisirten Substanz in sehr wenig 
Wasser, Albohol und andern iiblichen Losungsmitteln erhielt man sie 
stets nur als dicken farblosen Syrup, der nicht zurn Erstarren LU 

bringen war. 
Dibromtriketopentamethylen reagirt und verhak sich zwar auch 

ala Saure, spaltet aber in wasseriger und noch mehr in alkalischer 
Losung so leicht Bromwasserstoff ab, dass es weder wharf titrirt 
werden konnte, noch reine Salze lieferte. 

Das Baryumsalz ist braun , lackartig und enthielt entsprechend 
der Titration etwas mehr Baryum, als dem einbasischen Salze ent- 
spricht. Dibromtriketopentamethylen gieht beim Eindunsten mit Am- 
moniak ein ganz undeutlich krystallinisches, eher firnissahnliches Am- 
monsalz, ferner erzeugt es Fallungen rnit Silber, Blei, Kobalt nnd 
Nickelsalzen, aber rnit 0 -  Diaminen und rnit Phenylhydrazin nur i n  
concentrirten Losungen schlecht aussehende Niederschlage. 

Die 
E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  auf D i b r o r n t r i k e t o p e n t a m e t h y l e n  
lieferte den Nachweis, dass die Bromatome in diesem Dibromtriketon 
symmetrisch vertheilt sind. Wahrend aber die Spaltung des Ketons 
durch Brom ' in  Perbromaceton und Oxalsaure sehr glatt verlaoft, 
vollzieht sie sich in demselben Sinne durch Chlor in Tetrachlor- 
dibromaceton iiberaus achwierig , wohl deshalb, weil Chlor die Sub- 
stanz zum gr6ssten Theil vollig oxydirt. Versuche, die Spaltung 
durch Einleiten von Chlor in  Wasser- oder Eisessiglbsung, in der 
Rake oder in der WBrme zu bewirken, hatten keinen Erfolg; ebenso 
ergab die Behandluog mit Kaliumchlorat und Salzsiiure das erwartete 
Perhalogenaceton in nur geringer Menge , ja beim Einschliessen und 
Erhitzen im Rohr trat totale Zersetzung ein. Am beaten, obgleich 
imrner noch durchaus ungenigend. wirkte unterchlorige Saure. 

Dibromtriketopentamethylen wurde rnit cinem Ueberschusse von 
freier unterchloriger Saure und etwas Salzsiiure einige Stunden stehen 
gelassen, wobei sich weisse Krystalle abschieden, die nach eiumaligern 
Umkrystallisiren aus heisser Salpeteraiiure den Schmelzpunkt 530 
zeigten, welcher nach A. H a n t z s c h  dem von ihm aus Tetrachlordi- 
ketopentamethylenoxycarbonsaure dargestellten s y m  m e t r i s  chen 
E> i ch l  o r  br  om a c e t o  n CClsBr- CO - CCla Br zukommt. I n  der 
wiisserigen Liisung koiinte massenhaft Oxalsaure nachgewiesen werdeo. 

Zur sicheren Identificirung wurde das Halogenketon weiter ge- 
epalten. Beim Uebergiessen rnit concentrirtem Ammonisk trat augen- 
blicklich ein bromoformahnlicher Geruch auf, die Krystalle nabmen 
andere Struktur an, ohne sich zu l 6 e n  und schmolzen nach dem Ab- 

Berichte d. D. c h e a  QearlI8chaft Jahrg. PXV. 55 
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pressen nnd Trocknen direct bei 130-131°, waren also darnach das 
bereits bekannte 

D i c h lo  r b r  o m ace  t amid  CBr Clz - CO NHa . 
Diese Spaltungen lassen eich also nur mit den symmetrischen 

Formeln des Dibromtetrachloracetons bezw. des Dibromtriketopenta- 
methylens und zwar folgendermaasseu formuliren : 

co co C Br CIS C B r  C19 
/\ I' --\ I I 

CHBr CHBr CClaBr CClaBr, CO 3 CO-"Ha 

C0OH.--COOH CRrCl2 CBrClaH. 
I I co -co I 

E i n w i r k u n g  von B r o m  auf  D i b r o m t r i k e t o p e n t a m e t h y l e n .  
Veraetzt man die wleserige Liisung dieses Kiirpers mit einem 

Ueberschuss von Brom, setzt unniittelbar darauf schweflige Saure bis 
zur Entfarbung zu, und extrahirt mit Aether, SO hinterbleibt beim 
Verdunsten des Aethers das durch directes Bromiren von Bromanil- 
siiure in  alkalischer LSsung erhaltene 

Tr i b r o 111 t r i k e  t o p en ta m e thy  1 en  
C O  
,' 

CHBr CBr2 
/' 

'co-co 
ala weisser krystallinischer Kijrper. Der Schmelzpunkt wurde wie 
angegeben bei 1890 gefunden, der des Ammonsalzes ebenfalls iiber- 
einstimmend mit den friiheren Beobachtungen zii 11130, so dass von 
einer Analyse Urngang genommen werden konnte. 

Es ist gegenuber der Unbestandigkeit des Dibromtriketopenta- 
methylens hervorzuheben , dass das Tribromtriketopentamethylen bei 
rorsichtigem Erhitzen uuzersetzt sublimirt, was bisher noch nicht 
beobachtet worden ist. 

A us den beim entsprechenden Trichlortriketopentamethylen an- 
gefiihrten Griinden wiirde auch das V e r h a l t e n  d e s  T r i b r o m t r i -  
k e t  open  t a m e  t h y len  s g ege n P hen y l  h y d r a z i n  eingehender unter- 
sucht; allein auch hier steht das gebildete Hydrazon nur in entfernter 
Beziehung zu dem urspriinglichen Triketon, weil zwar drei Hydrazin- 
reste, aber nur noch zwei Bromatome darin enthalten sind, gleichzeitig 
also Bromwasserstoff abgespalten worden ist. 

Wird die concentrirte wiivverige L6sung des Tribromtriketons mit 
essigsaurem Phenylhydrazin versetzt, so scheidet sich langsam und in 
geringer Menge ein gelbrother KSrper ab, der Anfangs schmierig ist, 
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bald aber zu einer krystallinischen Masse erstarrt. Er Usst sich nicht 
umkrystalliairen , wurde daher, gut gewaschen und getrocknet, direct 
analysirt. Die Analyse ergab die Formel Cs Hs Bra (Na HC6Hb)s 
+ 2Ha0. 

Gefunden Berechoet fiu 
I. 11. 111. 1V. V. Cj  Ha Bra(Na HCs H5)3 + 2 Ha0 

C 48.11 49.02 - - - 49.46 pCt. 
- 3.95 s H 5.00 4.02 - - 

Br - - 28.30 - - 28.67 B 

N -  - - 14.64 14.63 15.05 s 

Bei der Darstellung des Tribromtriketopentamethylens aus dem 
Dibromderivat wurde bemerkt, dass das iiberschiissig zugefiigte Brom 
durch einen Zusatz ;on schwefiiger Saure unschadlich zu machen ist. 
Lasst man namlich einen Ueberschuss von Brom 18ngere Zeit auf 
dasselbe einwirken, so bildet sich bald Oralsiiure in der Liisung und 
es fallt ein weisser Niederschlag von Perbromaceton CBr3- CO - CBr3, 
welcher nach Rrjstallisiren aus Salpetersaure durch  deu Schmelz- 
punkt 1040 und sonstige Eigenschaften als solches erkanut wurde, 
und wie A. H a n t z s c h  bereits fand, das entfernteste und letzte 
Spaltungsproduct der Bromanilsaure durch Brom darstellt. 

S p a l t u n g  d e s  T e t r a b r o m t e t r a k e t o h e x a m e t h y l e n s  d u r c h  
Na t r iumcarbona t .  Das nach der Vorschrift von Nef dargestellte 
Tetrabromtetraketon wurde in stark gekiihlte Sodaliisung eingetragen ; 
darauf wurde angesauert, rnit Aether extrahirt und der Extract im 
Vacuum verdunstet. Es resultirte ein gelber, nicht erstarrender Syrup, 
der, abgesehen von etwas Oxalsaure, zum grossten Theil aus Tri- 
bromtriketopentamethylen bestand, das durch sein, bei 184O schmelzen- 
des Ammonsalz nachgewiesen wurde. 

Die gleiche Spaltung mit Natronlaugey oder Ammoniak ausge- 
fiihrt, ergab nur in geringer Menge Tribromtriketopentamethylen, da- 
gegen liessen sich infolge tiefer gehender Zerseteung massenhaft -0xal- 
siiure und Bromoform nachweisen. 

Ziirich. Laboratorium des Prof. A. Hantzsch.  
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