
metallisches Kupfer in Amiiioniakfliissigkeit zur  Verweiidung kam, 
und dass die Jlessrohren f i r  d rn  Stickstoffrrst kleinere Dimensionen 
erhielten. - Wenn die Riihreii snuber sind, und die Vorschrift inne- 
gehaltrn wird. das  Wasser ails den Biiretten durch Verengung d e s  
Comtnunicationsschlauche mit einer Schraubenklemme so langsam 
abzulassen, dass zum Auslaufen von 100 ccm 3 bis 4 Minuten erforder- 
lich sind, so findet fast gar keiii nachtragliches Zusammenfliessen statt, 
und die Ablesung d r r  Gasvoluinina ist nicht viel weniger genau als 
iiber Quecksilber. 

Eine Verkleinerung der Bombe, wie aie 1 I e m p e I jetzt eingefiihrt 
hat, ist fur unsere Zweckr (Futtrr-, Koth- und ahnlichr Analysen) nicht 

'zweckmbsig. Bei der Schwierigkeit, von solchen Mxterialien genaue 
Durchschnitteproben zii erlnngen, lieat gerade in der Verwendung 
grosserer Substanzmengen rin wrsentlicher Vortheil fur die -1nalyse ; 
ausserdeni ist fur  Stoffwechselversuchr in der Mehrzahl der Falle die 
gleichzeitige Ausfiihrung d r r  calorimetrischen Bestimmunq und d r r  
Elementaranalysr wiinschenswerth. Wahrend unsere bisheriqen Ver- 
suche fiir die Kohlensiiure und den SauerstoRverbrauch befriedigende 
Zahlen liefern, lasst die Bestinimong des Stickstoffs noch sehr viel zu 
wiinschrn iibrig. - Wenn dies auch bei der grossen Handiichkeit 
uiid Genauigkeit der K j e l d a h l ' s c h e n  Methode von geringerer Be- 
deutung ist, werdrn wir uns doch writer bemiibeo, auch fiir den 
Stickstoff genauere Zahlen zu erlangrn. 

69. Victor Kaufmann: Ueber ein Analogon des Indigos 
in der Indenreihe : Diphtalyliithen. 

[Vor lsuf ige  Mit thei lung.]  
(I'hgegangen 6x11 18. Pebruar.) 

Betrachtungen throretischer Natiir iiber die Ursache drr F a r b e  
organischrr Korper machtru r s  niir wiinschenswerth, die Eigenschaften 
eines Analogoils d r s  IndiKos kennen z u  lernen, in dem die Imid- 
gruppen drsselben durch Carbonylgrupprn ersetzt sind. Als Aus- 
gangsmaterial zur Synthesr dirnte das Diketohydrinden (Indandion) 

co CCH,<CO>CH2. Nach dem Vorgang der Synthese des Diacetyl- 

hernsteinsaureesters solltr zuniichst das deiii Indigweiss rntsprerhende 
Product gewonnen werden, durch Einwirkung von J o d  atif das Na- 
ti iumsalz des Diketohydrintlens in atherischrr Suspension : 

SC~H4<CO>C:HNa + 2 J = C6M co , < c o > C € I .  CO CH<CO>C,Hd CO 

+ 2 NaJ. 



Dns .Jod reagirte jedoch nicht, weshalb die Versuche rnit Broni 
Die in der Kalte eintretende Reaction fiihrte je- 

Versuchr, Dibromdiketohydrinden suf Diketohydrinden in Alko- 

wiederholt wurden. 
doch sofort zu Bromsubstitutionspraducten. 

hol- und Benzol-Losung einwirkeri zu lassen, waren ergrbnisslos: 

C ~ H , < ~ ~ ) > C  co ~ r 2  + C, H,<~:-,CH~ = 

C ,  H,<CO>C CO : C<CO>C6Ho C'O + 2 HBr. 

Ebenso wenig Erfolg hattr der Versuch in absolut alkoholischer 
Liisunq, Natriumdiketohydrinden und Dibromdiketohydrinden zu fol- 
gender Reaction zu bringen: 

C , H ~ ~ C o > C B r ~  ,co + S a H C < C O > C ~ H ,  co = 

CO ( '0 (A k I ( < ~ o > c B r  . CHCCO>C, ;  HI + S a R r .  

Auch Vrrsuche. durch directe Oxydation des Dikrtohydrindens 
mit Bichromat, Permangsnat, Eisenclilorid und auch salpetriger S&we 
zum Zielr zu gelangen, waren ohne positives Ergebniss. Folgende 
Heobachtung fiihrtc schliesslich zum Erfolg. Wenn man behufs Dar- 
stellung des Kaliumsalzes Diketohydrinden in der berechneten Menge 
Kalilauge liist, so bleibt nach drm Filtriren und Auswaschen auf dem 
Filter strts eine geringe Menge eines griinen, in Wasser kaum 10s- 
lirhen Korpers zuriick. Durch tagelanges Kinleiten von Luft oder 
Saurrstoff in die LBsung lasst sich die Menge des Ituckstandes etwas 
vermehrtm ohne jedoch zu verarbeitbaren Quantitaten zu fiihren. Die 
Vrrwendung von Wassrrstoffsuperoxyc1 iind Kaliumpersulfat als Oxy- 
dationsmittel gab befriedigendere Resultatr und fiihrte auch schliess- 
lich zu dem gesuchten Analogon des Indigos. J e  nach den Reactions- 
bedingungen wurden 4 verschiedene, wohlchnrakterisirte Korper er- 
halten, von denen bis jetzt jedoch nur die beiden erstfolgenden in der  
ziir Identificirung nothigen Menge erhalten werden konnten: 

1. Ein griiner Kiirper, der durch Zersetznng mit verdiinnten 
Sauren gelb wird. Derselbe stellt das Kaliumsalz des dem Indigweisa 
entsprechenden Korpers der Indenreihe vor. Der  Coiistitutionsbeweis 
ergiebt sich aus Analyse iind 13ildungsweise: 

C ~ H I < C O > C K .  CO CH<CO>CBH*. co 
2. Ein rother Korper. Derselbe Kijrper wird auch in kleinen 

Mengen rrhalten durch anhaltende Einwirkung von Natrium oder  
molekularrm Silber auf Dibromdiketohydrinden in Beneol oder Toluol- 
Lijsung: 

2 C6H4<CO>CBr2 co + 4 Ns = C ~ H I < ~ ~ > C  CO : C<CO>C6H4 CO 
+ 4NaBr. 
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Es lie@ also das  gesuchte Analogon des Indigos vor: 

D e r  Constitutionsbewris ergirbt sich aus der Analyse und den 
beiden Iiildungswrisen. 

3. Ein braungelber Kiirper: drrselbr entspricht , da er keinen 
sauren Charaktrr  hat und seinem 0xyd:ttionsgrad nach zwischen den 
Kiirpern 2 und 4 steht. wahrscheinlicxh dem Isatin: 

4, 1;iut. S l u r e  (ein weisses Pulvrr  mit rinem Stich ins Riithliche): 
dieselbe bildet das  Endproduct der Osydation. Dieselbe scheint etwas 
verunreinigt und mit der Phenatliylonsiiure-( 2)-methylsaurr-( 1) ideutisch 
zii aein: 

COOH (1) 
c6H4<C0.  COOH (-1) ' 

J e  nach der Concentration des Osydationsmittels lassen sich diesr 
4 Kiirper der Reihe nach in mehr oder minder reinem Zustande gr- 
winnen. 

Bexiiglich der Someiiclatur erlaube ich mir folgendr Vorschlage : 

Fur C ' G  H,<(,O>CH . CM<CO>CBHd : Diphtalylathan. co CC) 

C10 co 

C 0 

P C,;Hq<CJO>C : C<co> ('6IT4 : Diphtalyliithen oder als 
Trivialname Indenigo. 

C ~ I I ~ < c o > C O  : TrikPtoh!-drinden oder nach den Genfer 
Beschliissen Indantrion. 

Was die Eigenschaften dieser Korperklasse anbelangt, so ist zu 
brtonrn, class das  Diphtalylithen in vieler Heziehung den1 Indigo ent- 
spricht , so brziiglich seiner Lijslichkeit in Anilin und Schwefrlsaurr, 
seiner Sublimirbarkeit und Stabilitat; es besitzt jedoch diejenigen 
Eigenschaften nicht , die j rnem seine technische Bedrutring verleihen. 
Eine Kiipenbildurig ist iinrnoglich, weil die Alkalisalze d r s  1)iphtalyl- 
athans in Wasser so gut wie unloslich sitid, rind die Darstellung 
wasserliislicher Sulfosarirrn des Diphtalylathens ist bis jetxt nicht ge- 
lungen. Das  in heissem Wasser etwas losliche Alkalisalz des IX- 
phtalylathens jedoch farbt in der Siedehitze animalische Faser mit 
griinem Farbenton an. - Versuche, durch Elektrolyse alkalischer 
Diketohydrinden - Lijsungen zu obigen Kiirpern zu gelsngen , fiihrteii 
noch nicht zu positivem Ergebniss. 

B 
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co CII<CO>CGHI + 2KOH. 

E x  p e r i m e n t e 11 e s. 

A u s g a n g  s m a t e r i a l .  
Das Diketohydriiiden wurde nach W i s l i c e n u s  und K i i t z l e  I) 

dargestellt, indem man den durch Einwirkung von Natriurn auf ein 
Gemisch von Phtals lurediath~lester  und Essigester erhaltenen Na- 
triurndiketohydrindencarbonsaurediiithylester zersetzte. Bei letzterer 
Operation wurde eine Verbesserung angebracht. Das Natriumsalz 
wird '  in der rniiglichst geringen Menge siedenden Wassers geliist. Die 
Losung lasst man auf i 0  - 75O x b k i i h l e n  und zersetzt sie sodann 
mit verdiinnter Schwefelsaure. Unter lebhafter Kohlensiiureentwicke- 
lung geht die Zersetzung sofort vor sich, und das Diketohydrinden 
scheidet sich in fast qumtitativer Ausbeutc sofort rein aus. Es ge- 
iingt auf diese Weise, die Hilduiig des gelbeii Condeiisationsproducte~ 
vollstandig zu vermeiden. 

D i p h t a l y l a t h a n k a l i u m .  
5 g Diketohydrinden und 2.25 g Kalilauge werden in 50 ccrn 

*/8-s/4 procentigem Wasserstoffsuperoxyd geliist, filtrirt und ca. 30 
Minuten lang auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Hieraiif filtrirt 
man und wascht den Niederschlag solange Init heissem Wasser aus: 
dem man von Zeit zu Zeit etwa.s Knlilauge zrisetxt, bis das -Filtrat 
farblos ablauft. Die griine Masse wird hierauf rnehrpre Male rnit Alkohol 
ausgekocht, worauf man die vereinigten Filtrate zieinlich stark conceti- 
trirt. Beirn Erkalten fiillt die Kaliurnverbindung in Form eines dunkel- 
griioen Krystallinehls aus. Auf dem Filter bleibt gelbes Phtnlyl- 
a than gemischt rnit rothem Phtalylathen zurfick. Zur Analyse der 
Ksliurnverbindung liist man dieselbe in siedendem Alkohol, zersetzt 
rnit verdiinnter Salzsaure und verdampft nach Zusatz von Wasser 
-. 

I) Ann. tl. Chew. 252, 72. 
Bericble d. D.cbem. Gesellschaft. Jabrg. X S X .  26 
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den Alkohol. 
daa Kalium als Sulfat. 

Man filtrirt, wascht aus uiid beetimmt in  dem Filtrat 
Die Analyse ergab: 

Bnalyse: Ber. Procente: K ll.!). 
Gef. \\ )) 11.6. 

D i p  h t a l y l a t h a n .  

Zur Darstellung dieser Verbindung kann direct das  durch Oxy- 
dation gewonnene griine Product verwandt werden. Man kocht das- 
selbe wiederholt rnit Eisessig aus, dabei gehen das Kali und etwa 
vorhandenes Diphtalylathen in Losung, und reines Diphtalylathan bleibt 
zuriick. Dasselbe bildet ein amorphes gelbes Pulrer, das  in den 
fiblichen Losungsmitteln schwer liislich ist. Siedender Eisrssig und 
Alkohol 16sen es in geringer Menge mit schwach gelber Fnrbr  und 
griiner Fluoresceuz; beim Erkal t rn  fgllt es  in mikroskopiscbeii Nadelo 
BUS. Aus siedendem Anilin fallt cs iii mikroskopischen Nadelri aus. 
Dieselben schmelzen unter Zersetzung iiber 2000. In  sirdendem 
Anilin ist es offenbar unter Salzbildnrig schwer loslich. Die Analyse 
ergab : 

Analyse:! Bcr. Procente: C 74.3, H 3.4;. 
Ge f. B 74.7, 3.!1. 

D i  p h t a l  y 18 t h  r n ,  111 d e n i g o .  

Diese Verbindung kann gleichfalls, somohl durch Oxydation rnit 
Waeserstoffsuperoxyd, wie auch rnit Kaliumpersulfat er halten werden. 
In ersterem Falle verfiihrt man wie oben, unter Verwendung einer 
Wasserstoffsuprroxydlijsung von ca. 2.5 pCt. 

Die beste Ausbeute (ca. 10 pct.) wurde auf folgendem Wege 
erzielt. .j g DiketohJdrinden werden rnit 2.2 g Kaliumbydroxyd in 
50 ccm Wasser geliist und rnit 11.25 g 80 proc., rnit Animoniak ueu- 
tralisirtem Kaliumpersulfat allmalilich versetzt. Die Reaction beginnt 
schon br i  grwhhnlicher Temperatur; man fiihrt sir auf dem Wasser- 
bade zu Ende, wobri man zur Neutralisation der sich bildenden 
Schwefelslure nach und nach die berechnete Menge Lauge zusetzt. 
Nach 20 Minuten filtrirt man und wiischt rnit alkalischem heissen 
Wass-er wie oben. D e r  Niederschlag, von rother bis brauner Farbe, 
wird mebrere Male rnit Eisessig ausgekocht und dann aus siedendem 
Xylol oder besser Anilin umkrystallisirt. Ilerselbe bildet so feiue, 
glanzende alizarinrothe Nadeln. Dieselben sublimiren fiber 200° unter 
Bildung eiiies rotheii Dampfes uiitrr theilweiser Zersetzung. In  den 
iiblichen Liisuugsmittelii ist der Kijrper scbwer loslieh. Gewohnliche 
Schwefelsaure l6st ihn kalt urid warm niit eosinrother Farbe und 
Fluorescenz; Wasser fallt ihn aus der Losung unverandert aus. 
48-procentiges Oleum lost ihn beim Erwarlnen rnit blaurother F a r b e  
und zersetzt ihn selbst iiber 2000 noch nicht. Wasser ftillt die an- 



scheinend gebildete Sulfosiiiire aus;  dieselbe konnte wegen Material- 
mangels noch nicht genau untersucht werden. Sie ist jedoch nicht 
leicht wasserliislich. Gegen kalte Lauge ist das  Diphtalathen un- 
empfindlich; kochende Lauge zersetzt es allmihlich. Die Snalyse ergab : 

Anslyse: Ber. Procente: C 75.0, H 2 .S .  
6ef. D D 75.1, ) 3.3. 

T r i k e t o h y d r i n d e n (I n d a n t  r i o n). 

Dieser Korper konnte noch nicht in zur Analyse ausreichender 
Menge grwonnrn werden. Er entsteht neben dem Diphtalylathen, 
wenn man zur Oxydation 3--:$’/3 procentige Wasserstoffsuperoxyd- 
losung benutzt. Er geht beim Auskochen mit Eisessig in Losung und 
ftillt nach mehrtlgigem Stehen der Liisung wieder aus. Aus Eisessig 
umkrystallisirt bildet der KBrper braungelbe, in verdiinnten Sauren 
und Alkalien unlosliche Blattchen Dieselben schmelzen unter Zer- 
setzung bei 190-206O. 

P h e n  a t  h y I o n  s ii u r e -  (2)- m e  t h y  1 s a u  re-(1). 

Dieselbe lie@ wahrscheinlich in den] Product vor, das  durch Ein- 
wirkuog von 4 Mol. Persolfat auf eirie neutral gehaltene Liisung von 
Diketohydrinden erhalten wird. Beim Erkalten der filtrirten Lasung 
fallt ein in Wasser ziemlich leicht lijsliches Salz aus, das  noch nicht 
genauer untersocht wiirde. Es ist voraussichtlich das Kaliumsalz obiger 
Sbiure. 

Chcmisch-technisches 1,aboratorium S t u  t t g a r t ,  Februar 1897. 
der Technischen Hochschule. 

70. N. Zelineky: Untersuchungen in der Hexamethylenreihe. 
(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der UniversitPt Moskau.) 

[V. A b h a n d l u n g :  U e b e r  d ie  Ieomer isa t iun  des  Hexamethylens . ]  
(Eingegangen am 25. Februar.) 

Vor zwei Jahrenl )  hatte ich dariiber berichtet, dass bei der 
Reduction d r s  Jodids drs  I~examethylenalkohols mittels Jodwssser- 
stoffsaure eine Verbindung erhalten wird, welche nicht ideutisch is t  
mit dem Koblenwasserstoff, der aus dem gleichen Jodid Ilei der Be- 
handlung mit Zink wid SalzsRure entsteht. Damals wurde die Ver- 
rnuthung ausgesprochen , dass das  bei hoherer Temperatur auf erste- 
r r m  Wege gewonnene Product ein Gemisch zweier Kohlenwasser- 
stoffe vorstellen rnusse: einerseits aus Hexamethylen, und andererseits 

1) Diese Berichte 2S, 1022. 
26 


