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

Der Zusatz von wassriger Salzsaure ist unerlasslich , ohne Salz- 
saure bilden sich iilige Producte, welche noch Stickstoff enthalten. 1) 

Im Aeusseren gleichen die oben formulirten Diketochloride dem 
Hexachlordiketon c6 Cls 0 2  ; sie krystallisiren ebenfalls mit Wasser, 
verlieren dasselbe beim Liegen iiber Schwefelsaure und werden fliissig. 

In ihrem Verhalten gegen Alkali zeigt sich vie1 Eigenthiimliches; 
keine der obigen Verbindungen gleicht vollstandig dem von K i i s t e r  
und mir untersuchten Hexachlordiketon CsCl602. 

Es ist z. B. nicht m6glich, das Diketon aus m-Xylol durch Alkali 
in eine O x  y -  R- p e  n t e n  car  b o  n s a u  r e iiberzufiihren, es entsteht hier 
sofort eine indifferente Verbindung: C10Clr(CH3)4 0 2 .  Die  aus  
o-Toluylendiarnin bereitete Verbindung giebt zwar  eine 0 xy- 
R- p e n  t e n  c a r b o n  s a u r  e ,  Cs CIS (CH3) OHCOOH, aber diese ist sehr  
unbestandig und geht rasch in einen Korper CloCl6(CH3)2 0 2  uber. 
Nur das Diketochlorid aus &Trichlortoluol geht glatt in  eine Saure 
C S C I ~ ( C H ~ ) O H C O O H  iiber, aber auch diese Saure giebt wieder eine 
Verbindung C ~ O  Cle(CH3)2 0 2  , kein Indenderivat, wie die Saure 

Umlagerungen sind auch nicht gelungen und so sind Reprasen- 
tanten der y :  yRPentenreihe ( Z i n c k e  und K i i a t e r ,  diese Ber. 28, 
512 und 2200) auf gewohnliehem Wege nicht darstellbar; sic konnen 
indessen nach einer besonderen Methode erhalten werden (vergl. d i e  
folgende Mittheilung). 

CJ Cls (OH) COOH. 

00. T h. 2 in c k 8: Ueberftihrung 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 erwahnten o - D i k e t o c h l o r i d e  auf dem von Kiister und 
mir ermittelten Wege - Spaltung durch Alkali, Umlagerung der er- 
haltenen Saure durch Erhitzen und Oxydation - in ein gechlortes 
K e t o  -R - p e n t e n  iibergefiihrt werden kiinnen, welches der y: y-Reihe, 

I) Sittigt man,  ohne Wasser zuzusetzen, die LBsong der o-Diamine in  
Eisessig vor der Einwirkung des Chlors mit Salzslure, so erhiilt man be-- 
stlndige, gut krystallisirende, sehr chlorreiche Verbindungen, welche stickstoff- 
haltig sind. 
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co 
also dem Typus  ClzC'\CCla angehiirt, es sind nur Verbin- 

c 1  CJC c1 
co 

dungen der $:y-Reihe vom Typus C1C"CCla dargestellt wor- 

den, aus dem Diketochlorid aus D i a m i d o - m - X y l o l  auch dieses nicht. 
Ich hahe nun gefunden, dass jene 0 - D i k e t o c h l o r i d e  schon 

durch Einwirkung von Chlorkalk in Keto-R-pentene iibergehen, und 
zwar entstehen p : y- und y: y -Verbindungen neben einander; von den 
jeweiligen Bedingungen hangt es ab ,  ob das eine oder das  andere 
iiberwiegt. Die gut krystallisirenden y : y-Ketone lassen sich leicht 
vollstiindig rein erhalten, die : y-Verbindungen natiirlich ,nicht, aber 
es ist doch miiglich, sie durch Spaltung mit Alkali in gechlorte Sauren 
mit zwei Doppelbindungen iiberzufiihren und diese dann zu reinigen. 
Bus diesen Sauren konnen durch Reduction ungesattigte Fettsauren 
C,HSn - a Oa - Homologe der .Aethylidenpropionsaure - dargestellt 
werden. 

Nach den Erfahrungen, welche K i i s t e r  und ich bei der Unter- 
suchung der Saure aus dem p:y-Keton CgC160 gemacht haben, 
diirfen die folgenden Sauren erwartet werden: 

c1 Clii,CI, 

CH3 . C H  : C . CHa COOH aus o-Toluylendiamin, 

CHs . C H  : C H  . CH . COOH aus /?-Trichlortoluol, 
CH3 

CH3 

CH3 CH3 
C H 3  . C : C H  . C H  . COOH aus Diamido-m-xylol. 

W a s  die Ausfiihrung angeht, so lost man. das Diketochlorid in 
5 Thl. Methylalkohol und lasst auf diese Losung Chlorkalk im Ueber- 
schuss einwirken; man wendet eine wassrige Liisung an, welche e twa 
5 pe t .  C l O H  enthalt, die Reaction vollzieht sich rasch, das Penten- 
derivat setzt sich bald ab und kann nach dem Ansiiuern leicht durch 
Aetber aufgenommen werden; in der Regel wiegt in dem so ge- 
wonnenen Keton das B:y-Reton vor, es kommt aber auch vor, dass 
unter anscheinend gleichen Bedingungen grossere Mengen des festen 
Ketons entstehen. Lasst man den Methylalkohol fort und bringt d a s  
Diketochlorid in fein gepulvertem Zustand mit der ChlorkalklBsung 
zusammen, so nimmt die Reaction langere Zeit in Anspruch, man 
erhalt hier meisteas viel festes Keton. Handelt es  sich fiir Dar- 
stellung der oben formulirten Sauren um Oewinnung von moglichst 
viel fliissigem Keton (/?:7), so setzt man der Methylalkoholliisung 
'/a Th. Eisessig zu und liisst dann erst den Chlorkalk einwirken. 
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Die y:y-Ketone sind leicbt zu reinigen, man kiiblt das Robpro- 
duct ab, saugt sorgfaltig 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 co co 

CICJC. CH3 CIC-CC1 CI C-C. CHQ 
Cla c/ \ c Cla clay \,C<& &c, ' p s  

wahrend auf  gewiibnlichem Wege die beiden $: y -Retone 

co co 
Cla ci// \c c1 ClaC/\C.CHa 
Clz c d ' c  . CE-19 Cla c u  c1 

dargestellt worden sind. 
In ihren ausseren Eigenschaften gleichen die drei y: y-Ketone 

durchaus dem y: y -Keton C5 CIS 0, aie sind aber vie1 weniger reactions- 
fahig, die interessante Spaltung mit Ammoniak, welche bei dem Reton 
C5Cle0 zu Korpern der isomeren Reibe @:7) fiihrte, hat sich bis 
jetzt nicht durchfiibren lassen; auch die Einwirkung von Alkali voll- 
zieht sich so wenig glatt, dasa wir vorlaufig mit der Untersuchung 
dieser Ketone nicht weit gelangt sind; nur die Addition von Cyan- 
kalium scheint, wenigstens bei den Derivaten C5 C15 (CHs) 0, durch- 
fu brbar. 

Was den Verlauf der Einwirkung von Chlorkalk auf die Diketo- 
chloride angebt, so muss man wohl eine combinirte Wirkung von 
Kalkhydrat und unterchloriger Saure annehmen , ersterer wiirde 
spaltend wirken und die Bildung einer Oxypentencarbonsaure 
Cs&(CH) COOH veranlassen, welche dann durch HClO oxydirt 
werden wiirde; eine Oxydation, die, wie R i i s t e r  und ich gezeigt 
haben, immer zu y:y-Derivaten fiibrt, was mit Chromsaure nicht der 
Fall ist. 

Die Ketone CaXcO sind iibrigens nicht die einzigen Producte 
der Chlorkalkeinwirkung, es entstehen gleicbzeitig Sauren, welche 
wahrscheinlich der Fettreihe angehoren. 


