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essiglosung mit Salzsduregas und leitet dann erst Chlor ein. Zu grosse-
Mengen diirfen bei dieser Verbindung nicht in Arbeit genommen
werden.

Der Zusatz von wissriger Salzsiure ist unerlisslich, ohne Salz-
giure bilden sich &lige Producte, wélche noch Stickstoff enthalten. 1)

Im Aeusseren gleichen die oben formulirten Diketochloride dem
Hexachlordiketon CgClgOg; sie krystallisiren ebenfalls mit Wasser,
verlieren dasselbe beim Liegen iiber Schwefelsiure und werden fliissig.

In ihrem Verhalten gegen Alkali zeigt sich viel Eigenthiimliches;-
keine der obigen Verbindungen gleicht vollstindig dem von Kiister
und mir untersuchten Hexachlordiketon CgClgOs.

Es ist z. B. nicht moglich, das Diketon aus m-Xylol durch Alkali
in eine Oxy-R-pentencarbonsiure iiberzufiihren, es entsteht hier
sofort eine indifferente Verbindung: C;pCl4(CH3)40s. Die aus
o-Toluylendiamin hereitete Verbindung giebt zwar eine Oxy-
R-pentencarbonsiure, C;Cl;(CH;) OHCOOH, aber diese ist sehr
unbestindig und geht rasch in einen Kérper CyoClg(CHj)y O3 iiber.
Nur das Diketochlorid aus p-Trichlortoluol geht glatt in eine Séure
C5Cl;(CH;) OHCOOH iiber, aber auch diese Siure giebt wieder eine
Verbindung CyoCls(CH3): O3, kein Indenderivat, wie die Siure
C; Clg (OH) COOH.

Umlagerungen sind auch nicht gelungen und so sind Reprisen-
tanten der 7:y RPentenreihe (Zincke und Kiister, diese Ber. 28,
812 und 2200) auf gewdShnlichem Wege nicht darstellbar; sie kdnnen
indessen nach einer besonderen Methode erhalten werden (vergl. die
folgende Mittheilung).

99. Th. Zincke: Ueberfiihrung von o-Diketochloriden in.
gechlorte Keto- R-pentene durch Chlorkalk.
(Aus dem chemischen Institut zu Marburg.)
(Eingegangen am 19. Februar.) '

Wie aus der vorhergehenden Mittheilung ersichtlich ist, hat keines:
der dort erwihnten o-Diketochloride auf dem von Kister und
mir ermittelten Wege — Spaltung durch Alkali, Umlagerung der er-
haltenen Siure durch Erhitzen und Oxydation — in ein gechlortes.
Keto-R-penten iibergefihrt werden kdnnen, welches der y:y-Reihe,.

1) Sattigt man, ohne Wasser zuzusetzen, die Lésung der o-Diamine in
Eisessig vor der Einwirkung des Chlors mit Salzsiure, so erhilt man be--
standige, gut krystallisirende, sehr chlorreiche Verbindungen, welche stickstoff~-
haltig sind.
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1010)
also dem Typus Clzc‘/ \ICCh angehdrt, es sind nur Verbin-
Clc=—cC{l
CO
dangen der P:y-Reibe vom Typus CICH/\\CCIQ dargestellt wor-
C1C——CCly

den, aus dem Diketochlorid aus Diamido-m-Xylol auch dieses nicht.

Ich habe nun gefunden, dass jene o-Diketochloride schon
durch Einwirkung von Chlorkalk in Keto-R-pentene iibergehen, und
zwar entstehen 8:y- und y:y-Verbindungen neben einander; von den
jeweiligen Bedingungen hingt es ab, ob das eine oder das andere
iberwiegt. Die gut krystallisirenden 7:7-Ketone lassen sich leicht
vollstindig rein erhalten, die f8:y- Verbindungen natiirlich nicht, aber
es ist doch méglich, sie durch Spaltung mit Alkali in gechlorte Siuren
mit zwei Doppelbindungen iiberzufibhren und diese dann zu reinigen.
Aus diesen Siduren konnen durch Reduction ungesittigte Fettsduren
CoHsn — 2 O2 — Homologe der ‘Aethylidenpropionsiure — dargestellt
werden.

Nach den Erfahrungen, welche Kiister und ich bei der Unter-
suchung der Sdure aus dem §:y-Keton C5;ClgO gemacht haben,
diirfen die folgenden Sduren erwartet werden:

CH;.CH: C .CH; . COOH aus o-Toluylendiamin,

CH; }
CH;.CH:CH.CH.COOH aus g-Trichlortoluol,
CH;
CH;. C :CH. CH . COOH aus Diamido-m-xylol.
CH; CH;

Was die Ausfiibrung angeht, so 16st man das Diketochlorid in
5 Thl. Methylalkohol und ldsst auf diese Ldsung Chlorkalk im Ueber-
schuss einwirken; man wendet eine wissrige Losung an, welche etwa
5 pCt. Cl1OH enthilt, die Reaction vollzieht sich rasch, das Penten-
derivat setzt sich bald ab und kann nach dem Ansiduern leicht durch
Aether aufgenommen werden; in der Regel wiegt in dem so ge--
wonnenen Keton das §:y-Keton vor, es kommt aber auch vor, dass
unter anscheinend gleichen Bedingungen gréssere Mengen des festen
Ketons entstehen. Lisst man den Methylalkohol fort und bringt das
Diketochlorid in fein gepulvertem Zustand mit der Chlorkalklssung
zusammen, so nimmt die Reaction lingere Zeit in Anspruch, man
erhilt hier meistens viel festes Keton. Handelt es sich fiir Dar-
stellung der oben formulirten Sduren um Gewinnung von méglichst
viel flissigem Keton (f:7), so setzt man der Methylalkohollésung
1/3 Th. Eisessig zu und ldsst dann erst den Chlorkalk einwirken.
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Die y:y-Ketone sind leicht zu reinigen, man kiihlt das Rohpro-
duct ab, saugt sorgfiltig ab, giesst aus und krystallisirt aus heissem
Benzin um. Auf diese Weise sind die folgenden drei y:y-R-Penten-
derivate in reinem Zustande gewonnen:

Co CcO Co
OhC/NCCh  OWC NO<Gy  pig>C  COh
C1C——=C. CH; C1C—=C(I ClC——=C.CH;

wihrend auf gewShnlichem Wege die beiden g:y-Ketone
Co CO
cLe/” Neal 01201/ \”C.CHa

|

C,C____C.CH; Cl,C——=CCl

dargestellt worden sind.

In ihren #usseren Eigenschaften gleichen die drei y:p-Ketone
durchaus dem y:y-Keton C; Clg O, sie sind aber viel weniger reactions-
fihig, die interessante Spaltung mit Ammoniak, welche bei dem Keton
C;ClgO zu Korpern der isomeren Reihe (f:7) fiihrte, hat sich bis
jetzt nicht durchfiibren lassen; auch die Einwirkung von Alkali voll-
zieht sich so wenig glatt, dass wir vorliufig mit der Untersuchung
dieser Ketone nicht weit gelangt sind; nur die Addition von Cyan-
kalium scheint, wenigstens bei den Derivaten C;Cl;(CHs)O, durch-
filhrbar.

Was den Verlauf der Einwirkung von Chlorkalk aof die Diketo-
-chloride angeht, so muss man wohl eine combinirte Wirkung von
Kalkhydrat und unterchloriger Sidure annehmen, ersterer wiirde
spaltend wirken und die Bildung einer Oxypentencarbonsiure
CsX;(CH)COOH veranlassen, welche dann durch HCIO oxydirt
werden wiirde; eine Oxydation, die, wie Kidster und ich gezeigt
haben, immer zu y:y-Derivaten fiihrt, was mit Chromsiure nicht der
Fall ist.

Die Ketone C;XsO sind iibrigens nicht die einzigen Producte
der Chlorkalkeinwirkung, es entstehen gleichzeitig Siuren, welche
wahrscheinlich der Fettreihe angehdren.



