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101. Th. Zincke und O. Fuchs: Umwandlung der Ketochloride
des Resorcins und Orcins in R-Pentenderivate.
[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.]
(Eingegangen am 25. Februar.)

Die Ketochloride des Resorcins und Orcins lassen sich mit Hiilfe
der aus ihnen darstellbaren gechlorten 3-Ketonsfiuren in Chlorderivate
des m-Diketo-R-pentens, C;H 09, iiberfiihren. Bekannt sind bis
jetzt sieben derartige Séduren:

CHOC),.CO.CCl:CH.CCly.COOH I
CCly . CO . CCl: CH.CCls. COOH L.
{ CHCl;.CO.CCL:COL. CCly. COOH IIL
{ CCls.CO.CCl: COl.CCl;.COOH IV.
.y CHCly.CO.CCl:C(CH,).CCly.COOH V.
aus Pentachlororein 1 0y "6 ¢01: C(CH,). CCl,.COOH VI
aus Heptachlorresorcin!) CCly. CO . CCly;.CHCIL.CCl;.COOH VII,

Dass die Siure aus Heptachlorresorein leicht in Tetrachlor -
diketo-R-penten, C;ClOa, iibergeht, haben schon Zincke und
Rabinowitsch?®) bei ihren ersten Untersuchungen iiber Resorcin be-
obachtet, es geniigt hier ein einfaches Kochen mit Wasser.

Die iibrigen Sduren lassen sich auf diese Weise nicht in B-Penten-
derivate umwandeln, wohl aber durch Erhitzen mit conc. Schwefel-
séiure, etwas umstindlicher auch durch Behandeln mit kohlensaurem
Natron und Erhitzen der so entstehenden Siuren fiir sich.

Die durch Sodalésung eintretende Reaction ist schon in der vor-
hergehenden Abhandlung erwihpt worden, wir haben sie bis jetzt
nicht im Einzelnen verfolgen kénnen, auch die entstehenden Sduren
noch picht in reinem Zustand in Hinden gehabt, aber das Verhalten
dieser Verbindungen gestattet doch schon einen Schluss auf ihre Con-
stitution.

Wir glauben, dass mit Auspahme der Siure III aus Hexachlor-
resorcin, bei welcher die Reaction ganz anders verliuft, die in Rede
stehenden Verbindungen im Wesentlichen in da-Diketosiuren
iibergehen. Nebenreactionen bleiben allerdings nicht aus, so zeigen
die Séuren, welche CCl3.CO enthalten, Neigung, Chloroform abzu-
spalten, namentlich ist dieses bei der Siure IV der Fall. Auch die
Sdure V aus Orcin unterliegt einer Nebenreaction, aber die Bildung

Aus Pentachlorresorcin ;

aus Hexachlorresorcin

) Eine Saure CClyH.CO.CCly.CHCL.CCly.COOH hat bis jetzt aus dem
Heptachlorresorcin nicht dargestellt werden konnen. Mit essigsaurem Na-
tron kann man allerdings Spaltung erreichen, gegen alles Erwarten wird aber
gleichzeitig Chlor eliminirt, man erhielt die Saure: CHCl;.CO.CCl: CH.CCly
.COO (I). Ber.: Cl 59.03; gef. Cl 53.73, 58.95.

9 Diese Berichte 24, 919.
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einer 8e-Diketosiiure ldsst sich bei ibhr doch constatiren. Die aus
Heptachlorresorcin entstehende Siiure, welche im Gegensatz zu
den iibrigen Siuren der Grenzreihe angehért, hat sich his jetzt nicht
in eine Diketosiiure umwandeln lassen, sie wird durch Soda sofort
in Chloroform und Pentachlorglutarsiure gespalten?).

Die von den sechs ungesittigten Ketonsiuren ableitbaren Ver-
bindungen kénnen auf die folgenden beiden Sauren zuriickgefiihrt

werden :
CH;.CO.CH:CH . CO.COOH
CH;.CO.CH:C(CHj;).CO.COOH;
es sind Halogenderivate derselben.

Die Griinde, welche uns zur Annahme solcher Diketosiuren
fibren, sind folgende: Treten Nebenreactionen in den Hintergrund,
so werden fiir 1 Aeq. Siure, um Neutralisation zu erreichen, mehr als
3 Aeq. Soda verbraucht, d. h. es spalten sich 3 Mol. Salzsiure ab,
deren Chlor aus den Gruppen CClz, CClyH, CCl; stammen kann.
Dass CCl; zwei Atome Chlor gegen Sauerstoff austauschen sollte, ist
wenig wahrscheinlich, es wiirde ein Siurechlorid entstehen, welches
sich weiter zersetzen miisste. Ist es die Gruppe CClH, welche in
Mitwirkung gezogen wird, so muss sich eine Aldehydsiure, HOC.CO
enthaltend, bilden; behandelt man aber die fraglichen Siuren mit
Chlorkalk, so bilden sich unter Abtrennung von 1 Atom Kohlenstoff
als Kohlensiure stets Siuren, welche CClz. CO enthalten 2). Dass diese
Gruppe aus HOC.CO durch Einwirkung von Chlorkalk hervorgehen
soll, ist nicht denkbar und so bleibt mur CCly iiber, welches unter
Abspaltung von 2 Mol. Salzsiure in CO ibergeht. FEinen weiteren
Beweis sehen wir in dem Verhalten der Siduren selbst, beim Erhitzen
treten Kohlenséiure und Salzsiure aus, es entstehen Diketone, aber
keine o-Derivate, was der Fall hitte sein miissen, wenn die Siuren
HOC.CO enthielten.

Die folgenden Formeln driicken den Verlauf der Reaction ans
(84ure II als Beispiel):

CCL.CO.CCl:CH.CCl;.COOH + H;O = 2HC(I

CCly . CO.CCl: CH..CO.COOH = HOI + 00, + 27" SO\
-+ 3. . H . . S —+ 2+COCH

In ganz #hnlicher Weise wird man die Bildung der Diketone aus
den 8-Ketonsiuren unter dem Einfluss von Schwefelsiure interpre-
tiren miissen; auch hier werden sich zuerst duz-Diketonsiduren
bilden und diese sich dann condensiren. Dass die §-Ketonsduren zu-
pichst Kohlensiure abgeben und die entstehenden Ketone mit offener

CCL

1y Diese Berichte 25, 2226.
%) Vergl. hieriiber die vorstehende Mittheilung.



515

Kette unter Austritt von 3 Mol. Salzsiiure in die ringférmigen Dike-
tone iibergehen, erscheint ganz unwahrscheinlich. Die mit Hilfe von
Wasser dargestellten Ketone bhaben sich durch Schwefelsiure nicht in
Diketone iiberfiihren lassen. Wohl aber spalten die mit Soda darge-
stellten Siduren mit Schwefelsiure in Beriihrung Kohlensiure und
Salzsgure ab und gehen, wenn auch nicht glatt, in die Diketone &iber;.
es macht sich hier stets ein starker Geruch nach Bittermandeldl be-
merkbar, der iibrigens auch bei der directen Ueberfiihrung der 3-Ke-
tonsdiuren in Diketone auftritt.

Beim Uebergang der Siure aus Heptachlorresorcin in das
Diketon Cs;Cl;O3, welcher bis jetzt nur durch Kochen mit Wasser
erreicht worden ist, wird man ebenfalls als Zwischenproduct eine
Diketoséiure annehmen miissen.

Auf die angegebene Weise sind die folgenden sechs Verbindungen
des R-Pentens dargestellt worden:

CCl. CO CCl.CO CCl. Co

" HCl - cCl " CHCI
6u.co>C ¢m.co” "8 ¢e1.Co~
CCl. CO CCl. Co cal. Co

- cal " CHCI > C Ol
ca.co” " CH,.C—co” CH;.C—co— =~ "

In den #usseren Eigenschaften zeigen dieselben grosse Aehnlich-
keit; sie sind mit Wasserddmpfen fliichtig, unzersetzt destillirbar, von
charakteristischem Geruch, der namentlich beim Erwidrmen hervor-
tritt und bei den Perchlorverbindungen am stirksten ist.

Genaner untersucht ist nur die Verbindung C;Cl;O31). Bei den
iibrigen steht die eingehende Untersuchung noch aus; es hat dazu an
Material gefehlt, wir haben nur einige Versuche mit o-Phenylen-
diamin anstellen kénnen. Wie es scheint, reagiren von den obigen
Verbindungen die, welche CO . CHCI enthalten, glatt mit o-Phenylen-
diamin, wihrend die mit der Gruppe CO . CCls schwer in Reaction
treten oder harzige Producte liefern.

Wie schon eingangs hervorgehoben worden ist, weicht die Siure
CHCl; . CO.CCl:CCl. CCly. COOH in ihrem Verhalten gegen
Soda von den iibrigen Sduren durchaus ab; sie geht nicht in nach-
weisbarer Menge in eine 8a-Diketonsiure iiber. Neben sauren har-
zigen Substanzen erhilt man einen indifferenten Kérper, welcher sich
als Perchlorketoinden, CyClg O, herausgestellt hat, identisch mit
dem von Zincke und Giinther?) vor Kurzem uuatersachten Zer-
setzungsproduct der beiden R-Pentencarbonsiuren, C;Cls(OH)
COOH.

1) Diese Berichte 24, 916, 25, 2227 u. folg.

2) Ann. d. Chem. 272, 243.
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AN
Die Bildung des Perchlorketoindens, 06014\ //CCI, aus
CCl1”

der obigen Siiure (Formel III) ist noch weniger zu verstehen, wie
die aus den letztgenannten Verbindungen. Allerdings kann man hier

CCl:CCl
wie dort die Bild i Zwisch oduct . CcO -
ie dort die Bildung eines Zwischenproductes . CCl> an

nehmen, von dem sich 2 Mol. unter Austritt von COClg zu dem
Indenderivat condensiren konnten; es ist aber wenig wahrschein-
lich, dass ein derartiges Keton so reactionsfihig ist.

Auch die S#dure V aus Orcin zeigt ein interessantes Verhalten,
neben der Ja-Ketonsiure giebt sie einen indifferenten Kérper
C; Cl3(CH3) O, der ebenfalls aus einer der B-Pentenreihe angehérenden
Sidure, aus C;Cl; (CH3;) OH.COOH, erhalten worden ist. Die in
Betracht kommenden Verhiltnisse sind bereits von Zincke und
v.d. Linde?) besprochen worden und brauchen hier nicht wiederholt
gzu werden.

Aus je zwei resp. drei SHuren von ganz verschiedener Structur
sind also dieselben Derivate erhalten worden, aber merkwiirdiger
Weise sind die aus den apalogen Siduren entstehenen Producte
durchaus verschieden:

CHCly.CO.CCl: CCl. CCl;. COOH geboeg
co:cc OH cor. oo, OH C.CL~ ol
: - . 2/ s Cly”
. >C.COOH u. .COOH Y%
ock.oc PO B 6y 6, ~C-00 7
CHCl;.CO.CCl: C(CHy) . CCly. COOH e geben G Clz (CH;)O
C(CHj;): CCl \ Constitution und Molecular-
AN
CCl . CCl /C(OH)'COOH' \ gewicht unbekanat.
2 . 2 /

Wie sich ans den obigen Darlegungen ergiebt, fassen wir die
aus den eingangs erwihnten Ketonsiduren durch kohlensaures Natron
entstehenden Siuren als da-Diketonsiuren auf. Derselben Reihe
angehorende Siduren glaubt Hantzsch?) bei seinen Untersuchungen
iber die Einwirkung von Chlor auf Trichlorphenol in alkalischer
Losung erhalten zu haben, némlich:

CCLH.CO.CH:CH.CO.COOH und
CCIH.CO.CH:CH.CO.COOH:

es sind dies die niederen Chlorsubstitutionsproducte der oben er-
wihnten Siure; sie zersetzen sich ebenfalls beim Erhitzen und geben

1) Diese Berichte 26, 311.
2) Diese Bericbte 22, 1238.
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Diketone, aber nicht unter Austritt von Salzsiure, es entstehen
Pentamethylenderivate.

In der Hoffnung, diese Siuren mit den von uns dargestellten ver-
Eniipfen zu kdnnen, haben wir die erste derselben dargestellt und mit
Chlorkalk behandelt, um sie in CCl; . CO.CH:CH.COOH (Tri-
chloracetylacrylsiure) iberzufihren, was nach den in der vorher-
gehenden Abhandlung mitgetheilten Erfahrungen moglich sein sollte.
Oxydation tritt auch ein, aber der Nachweis jener Siure ist nicht
gelungen. Einen Schluss kdénnen wir hieraus picht ziehen, es muss
weiteren Versuchen vorbehalten bleiben, iber die Beziebungen der
genannten Siduren zu entscheiden.

Experimenteller Theil

Die Darstellung der Pentenderivate gelingt am besten mit Hiilfe
von Schwefelsiure; auf 1 Theil Siure wendet man 10—15 Theile
concentrirte Schwefelsiure an. Wichtig ist die Einbaltung einer be-
stimmten Temperatur, welche aber bei den verschiedenen Saaren
nicht gleich ist. Man erhitzt vorsichtig, bis Gasentwicklung eintritt,
und bilt nun unter hiufigem Schiitteln die Tewperatur ziemlich
constant, bis die Siure in L&sung gegangen ist und die Gasentwick-
lung aufhirt. Nach dem Erkalten wird auf Eis gegossen, mit Wasser-
dimpfen tberdestillirt und dann umkrystallisirt.

Die Ausbeute ist bei den verschiedenen Siuren verschieden; sie
bleibt immer in Folge von Nebenreactionen — Auftreten eines Bitter-
mandeldlgeruchs — hinter der theoretischen zuriick.

Die Methode mit kohlensaurem Natron liefert weniger gute
Resultate; wicbtig ist bei diesem Verfahren, dass die zur Zersetzung
nithige Menge von Soda (3 Aequivalente) nur langsam zugesetzt
wird, namentlich bei den Siuren, welche CCl; . CO enthalten; in der
Regel ist die Fliissigkeit noch sauer, man macht dann schwach
alkalisch, ldsst kurze Zeit stehen, versetzt mit Salzsiure, filtrirt wenn
ndthig und ziebt wiederholt mit Aether aus. Der Aether hinterlisst
ein dickes saures Oel von mehr oder weniger gelblicher Farbe, durch
vorsichtiges Erhitzen auf dem Wasserbade wird es zersetzt und das
entstehende Diketon mit Wasserddmpfen iiberdestillirt.

Dichlordiketo- R Qol.co CHCI
1ichlordiketo-fi-penten CH.CO> .

Aus der Sidure CHCl;. CO.CCl:CH. CCl; . COOH nach beiden
Methoden dargestellt. Die Einwirkung der Schwefelsiure beginnt
schon in gelinder Wirme, sie wird bei 90—95° zu Ende gefiihrt.
Die Ausbeute betrigt 20—25 pCt. der theoretischen.

Dae Diketon krystallisirt aus heissem Benzin in ein- bis zwei-
centimeterlangen, weissen, seidenglinzenden Nadeln, welche bei 89°
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schmelzen. Es sublimirt leicht in feinen Nadeln, kocht ohne Zer-
setzung. In der Kilte riecht es wenig, beim Erwirmen tritt der
charakteristische Geruch der fliichtigen Ketochloride hervor. In den
gebriuchlichen Lisungsmitteln ist es leicht 16slich. Von kohlensaurem
Natron wird es nicht angegriffen, Natronlauge lést mit braunlicher
Farbe.

Analyse: Ber, fir CsClyH; 05 Proc.: C 36.38, H 1.21, Cl 43.00; gef.
Proc.: C 36.25, H 1.37, Cl 42.74,

FElinwirkung von Chlorkalk. Gegen unterchlorige Sidure verhilt sich
e obie Vorti . . CH.C(OHR\
ie obige Verbindung, als sei sie nach der Formel: ¢cl.co—
zusammengesetzt; bringt man sie in Essigsiure gelost mit Chlorkalk
zusammen, so scheiden sich bald schén perlmutterglinzende Blittchen
der Siure: CCl3 . CO.CCl:CH.COOH ab, der Rest derselben
wird nach dem Ansfuern mit Aether ausgezogen. Durch Umkrystal-
lisiren ans Benzol-Benzin erhilt man weisse, sich fettig anfiihlende
Blittchen deren Schmelzpunkt bei 1260 liegt; sie stimmen in Allem
mit der in der vorhergehenden Abhandlung beschrieben Siure obiger
Constitution {iberein.

Analyse. Ber. Proc.: Cl 56.32; gef. Proc.: Cl 56.37.

Die stattfindende Reaction ergiebt sich aus den folgenden Formeln:

CH.C(OH)\ CH.C(OH) .~ CH.C(OH) CH.COOH
CCl.CO— " €Cl.CO ~ % CCLCO.CCl; CCl.CO.CCly

Einwirkung von o-Phenylendiamin. Diese Reaction ist schon in
der Einleitung beriihrt worden, nach einer Chlorbestimmung zu
urtheilen, vollzieht sie sich nach der Gleichung:

CsHaClOr + CsHa,(NHg)g = CsH;CIONsHC:;H; + Hs0O -+ HCL.

Man 16st das Diketon in Alkohol und erwirmt kurze Zeit mit
o-Phenylendiamin, es tritt Rothfirbung ein und auf Zusatz von Wasser
fillt ein dicker gelber, aus kleinen Nadeln bestehender Niederschlag
aus. Beim Trocknen i#ndert er die Farbe nicht, liefert aber durch
Uuwmkrystallisiren aus heissem Benzol schéne rothe Nadeln, welche bei
160° anfangen zu schmelzen, aber erst bei 170° unter starkem Anuf-
schdumen und génzlicher Zersetzung zu volligem Schmelzen kommen.

Analyse. Ber. fiir C;t HyCINzO Proc.: Cl 16.18; gef. Proc.: Cl 15.89.

Durch Umkrystallisiren aus heissem verdiinntem Alkohol oder
verdiinnter Essigsiure geht die rothe Modification wieder in die gelbe
Modification liber, man erhilt feine gelbe Nidelchen, welche, vorher
roth werdend, bei 160—1650 unter Zersetzung schmelzen.

Beide Modificationen geben mit Natronlauge ein gelbes, schwer-
lgsliches Natronsalz, die wissrige Lisang desselben giebt mit Salz-
sdure einen dicken gelben Niederschlag, welcher durch viel Sdure ge-
19st werden kann; ist der Niederschlag krystallinisch geworden, se
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18st er sich langsamer. Eine Verinderung scheint weder durch Alkali
noch durch Siure herbeigefihrt zn werden.

Trichlordiketo-R-penten, oo C0>CCl
asym. lrichlordiketo-4L-penten, CH.CO> 2.

Lisst sich aus der Sdure CCls. CO.CCl:CH. CCly. COOH sowohl
mit Schwefelsiure als auch durch kohlensaures Natron darstellen.
Die Einwirkung der Schwefelsiure tritt erst bei 140—145° ein, die
Ausbeute betrigt etwa die Hilfte der berechneten?).

Das Diketon, C;ClgHO3 krystallisirt aus heissem Benzin in
wasserhellen derben Nadeln, welche bei 690 schmelzen, in den ge-
briuchlichen Lésungsmitteln ist es leicht loslich, mit Wasserddmpfen
fliichtig. Im Geruch gleicht es dem vorhergehenden. Kohlensaures
Natroo greift es nicht an, Natronlauge wirkt zersetzend. In alkoho-
lischer Ldsung mit o-Phenylendiamin zusammengebracht, tritt Briu-
nung ein, ein Azin liess sich nicht abscheiden, es hatten sich nur
harzige Producte gebildet.

Analyse: Ber. fir CsCl3HOg Proc.: C 30.09, H 0.51, Cl 53.35; gef.
Proc.: C 29.76, H 0.63, Cl 53.16.

Cl.CO

¢
CCl1.CO

Isomer mit der vorhergehenden Verbindung, aus der Siure
CHCl;.CO.CCl1: CCl.CCl;. COOH nur mit Schwefelsiure dar-
stellbar, welche bei 130—135¢ einwirkt. Die Ausbeute ist schlecht,
10—15 pCt., der theoretischen, es entstehen olige Nebenproducte, die
nach der Destillation mit Wasserdimpfenn durch starkes Abkiihlen und
Auspressen entfernt werden miissen.

Krystallisirt aus Benzin in farblosen bei 49 —50° schmelzenden
Nadeln, in Bezug auf Léslichkeit und Geruch gleicht es dem vorher-
gehenden, unterscheidet sich aber dadurch, dass es mit o-Phenylen-
diamin eine in hiibschen rothen Nadeln krystallisirende Verbindung
liefert; der Schmelzpunkt derselben liegt bei 190 — 1959, bei 1859
tritt aber schon Schwirzung ein.

Analyse: Ber. fiir C;Cls HO; Proc.: C 30.09, H 0.51; gef. Proe: C 30.30,
H 0.67.

sym. Trichlordiketo-R-penten, >CHCO.

CC1.CO

CC1.CO
Zuerst aus der diure Cg Clg Hy O3 (VII) durch Erhitzen mit Wasser
dargestellt und bereits eingehend untersucht?). Aus der Siure

Tetrachlordiketo-R-penten, >CCls.

) Bei dem ersten Versuch erhielten wir eine kleine Menge einer gut
krystallisirenden Siure als Nebemproduct, spiter ist dieselbe nicht wieder
beobachtet worden.,

?) Zinke und Rabinowitsch, diese Berichte 24, 916; Zinke und
v. Lohr, ebend. 25, 2227,
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CCl3.CO.CCl: CC1.CCla. COOH kann es mit Schwefelsiiure in
leidlicher Ausbeute gewonnen werden, man erhilt 50 —60 pCt. der
theoretischen; die Einwirkung findet bei 140—150°¢ statt. Die Methode
mit kohlensaurem Natron lieferte weniger gute Resultate, da sehr
leicht Abspaltung von Chloroform erfolgt.

Das erhaltene Diketoderivat schmolz bei 76% und stimmte in
allen Eigenschaften mit dem friiher dargestellten iiberein; o-Phenylen-
diamin wirkt ein, es entstehen aber nur harzige Producte.

Analyse: Ber. fiir Cs Cl4Og Proc.: Cl 60.65; gef. Proc.: Cl 60.36.

Dichlordiketomethyl-R-penten, gl . €0 >CHCI.
C(CH;).CO

Vor Kurzem von Zincke und v. d. Linde!) beschrieben, welche
es aus der Sdure CClbH.CO. CCl: C(CH;).CCly. COOH mit Hiilfe
von kohlensaurem Natron erhielten, wobei als Nebenproduct eine
Verbindung Cs;Cl3 (CH)O entsteht. Bei Anwendung von Schwefel-
sdure, welche bei 90—959 einwirkt, entsteht dieses Product nicht,
die Ausbeute ist aber trotzdem eine schlechte.

Die Verbindung stellt diinne farblose bei 819 schmelzende Tafeln
vor, deren Geruch erst beim Erwidrmen deutlich hervortritt. Mit.
o - Phenylendiamin bildet sich in alkoholischer Lésung eine in feinen
gelben Nadeln krystallisirende Verbindung, welche ohne aufzuschiumen
bei 1869 schmilzt.

Analyse: Ber. fiir CsClaOsHy Proc.: Cl 39.63; gef. Proc.: 39.90.

CCl-——CO
C(CH;3).CO

Aus der Siure CCl3. CO.CCl:C(CH;3).CCl3.COOH mit
Schwefelsiiure bei 100¢ dargestellt; als Nebenproduct wurde ein Mal
eine kleine Menge einer gut krystallisirenden Sdure erhalten, die Aus-
beute betrigt 20 — 25 pCt. der berechneten. Auch mit Hilfe von
kohlensaurem Natron darstellbar, da obige S#ure pur wenig Chloro-
form abspaltet.

Trichlordiketomethyl-R-penten, >CCl.

Die Verbindung krystallisirt aus heissem Benzol in farblosen
derben Nadeln oder Siulen, welche bei 64 — 65° schmelzen, in den
gebriuchlichen Loésungsmitteln ist sie leicht 18slich, mit Wasser-
dimpfen weniger leicht flichtig als die iibrigen. Der Geruch ist
schwach, Mit o-Phenylendiamin bilden sich harzige Producte.

Analyse: Berechnet fiir Cs Cls H3 Oz Proc.: C 33.74, H 1.41; gef, Proc,:
C 383.37, H 1.74.

1 Diese Berichte 26.
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Einwirkung von kohlensaurem Natron auf die Sdure

CCLH. CO.CCl: CCl. CCl. COOH.
GO
Perchlorketoinden GsCCly »OCL
cCl

Dass die Einwirkung von Sodaldsung auf obige Siure zu keinem
Pentenderivat fiihrt, wurde bereits erwihnt, das einzig fassbare Pro-
duct war Perchlorketoinden. L&st man die Sdure in kohlensaurem
Natron auf, so firbt sich die Losung sehr bald dunkel, wihrend ein
schmutzig brauner Niederschlag sich abscheidet, man hilt die Lésung
alkalisch und filtrirt nach einigen Stunden den Niederschlag ab. Aus
der Ldsung féllt Salzsiure schmutzig braune Flocken, aus denen
nichts Krystallisirendes abgeschieden werden konnte, der Niederschlag
kann, nachdem er durch Digestion mit wenig Alkohol vom Harz be-
freit ist, aus heissem Eisessig umkrystallisirt werden, man erhilt
schéne, gelbe Blittchen vom Schmelzpunkt 1480, welche sich ale
identisch erwiesen haben mit dem Perchlorketoinden von Zincke
und Giinther?).

Analyse: Ber. fir CoClgO Proc.: Cl 63.18; gef. Proc.: Cl 62.94.

Wir haben den Vergleich sehr sorgfiltig durchgefithrt, namentlich
auch das bei 2379 schmelzende Anilid dargestellt, und dieses durch
Schwefelssure in die Oxyverbindung CoCls(OH)O iibergetiihrt.

102. 8. Gabriel und Albert Neumann: TUeber Derivate
des Phtalazins und Isoindols. (I)
[Aus dem 1. Berliner Univ.-Laboratorium,]
(Vorgetragen von S. Gabriel))
Wenn in einen Benzolring des Naphtalins fiir 2 Methingruppen
2 Stickstoffatome eintreten, so wird je nach der Stellung der letzteren
eine der folgenden Verbindungen entstehen:

/\/N'TH AV A2t BN N

| o Na
- Y

Chinoxalin Chinazolin Cinnolin Phtalazin %)

Wihrend die beiden erstgenannten K&rper in zahlreichen Re-
prisentanten existiren, kennt man in der Cinnolinreihe nur die Oxy--

5 Am. Chem. 272, 243.
%) C. Liebermann, diese Berichte 19, 766.





