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metallisches Kupfer in Ammoniakflissigkeit zur Verwendung kam,
und dass die Messrohren fir den Stickstoffrest kleinere Dimensionen
erhielten. — Wenn die Rohren sauber sind, und die Vorschrift inne-
gehalten wird, das Wasser aus den Biretten durch Verengung des
Comimunicationsschlauchs mit einer Schraubenklemme so langsam
abzulassen, dass zum Auslaufen von 100 cem 3 bis 4 Minuten erforder-
lich sind, so findet fast gar kein nachtrigliches Zusammenfliessen statt,
und die Ablesung der Gasvolumina ist nicht viel weniger genau als
iber Quecksilber.

Eine Verkleinerung der Bombe, wie sie Hempel jetzt eiogefiihrt
hat, ist fiir unsere Zwecke (Futter-, Koth- und dhnliche Analysen) nicht
‘zweckmissig. Bel der Schwierigkeit, von solchen Materialien genaue
Durchschnitteproben zu erlavgen, liegt gerade in der Verwendung
grosserer Substanzmengen ein wesentlicher Vortheil fiir die Analyse;
ausserdem ist fiir Stoffwechselversuche in der Mehrzahl der Fille die
gleichzeitige Ausfihrung der calorimetrischen Bestimmung und der
Elementaranalyse wiinschenswerth. Wihrend unsere bisherigen Ver-
suche fiir die Kohlenséiure und den Sauerstoffverbrauch befriedigende
Zablen liefern, lisst die Bestimmung des Stickstoffs noch sehr viel zu
wiinschen {ibrig. — Wenn dies auch bei der grossen Handlichkeit
und Genauigkeit der Kjeldahl’schen Methode von geringerer Be-
deutung ist, werden wir uns doch weiter bemiihen, auch fir den
Stickstoff genauere Zahlen zu erlungen.

69. Victor Kaufmann: Ueber ein Analogon des Indigos
in der Indenreihe: Diphtalylithen.
[Vorlaufige Mittheilung.}
(Eingegangen am [8. Februar.)

Betrachtungen theorctischer Natur diber die Ursache der Farbe
organischer Kérper machten es mir wiinschenswerth, die Eigenschaften
eines Analogons des Indigos kennen zu lernen, in dem die Imid-
gruppen desselben durch Carbonylgruppen ersetzt sind. Als Aus-
gangsmaterial zur Synthese diente das Diketohydrinden (Indandion)

C5H4<88>CH2. Nach dem Vorgang der Synthese des Diacetyl-

bernsteinsiureesters sollte zuniichst das dem Indigweiss entsprechende
Product gewonnen werden, durch Einwirkuog von Jod auf das Na-
triumsalz des Diketohydrindens in #therischer Suspension:
‘.’CGH4<88>CHNa + 2J = Gy H4<(68>C}I . CH<88>C;H;
<+ 2 NalJ.
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Das Jod reagirte jedoch nicht, weshalb die Versuche mit Brom
wiederholt wurden. Die in der Kilte eintretende Reaction fiihrte je-
doch sofort zu Bromsubstitationsproducten.

Versuche, Dibromdiketohydrinden auf Diketohydrinden in Alko-
hol- und Benzol-Lésung einwirken zu lassen, waren ergebnisslos:

CH<GO>CBr + CoHi<G9=CH, —

G Hi<G0>C : C<GO>CoH, + 2 HBr.
Ebenso wenig Erfolg hatte der Versuch in absolut alkoholischer:
Losung, Natriumdiketohydrinden und Dibromdiketohvdrinden zu fol-
gender Reaction zu bringen:

el <0>CBry + NaHO<SO>CeH, —

(J,-,H‘<88>CBI' . CH<GO>CsHy + NaBr.

“Auch Versuche, durch directe Oxydation des Diketohydrindens
mit Bichromat, Permanganat, Eisenchlorid und auch salpetriger Siure
zum Ziele zu gelangen, waren ohne positives Ergebniss. Folgende
Beobachtung fihrte schliesslich zam Erfolg. Wenn man behufs Dar-
stellung des Kaliumsalzes Diketohydrinden in der berechneten Menge
Kalilauge 16st, so bleibt nach dem Filtriren und Auswaschen anf dem
Filter stets eine geringe Menge eines griinen, in Wasser kaum 13s--
lichen Kérpers zurfick. Durch tagelanges Kinleiten von Luft oder
Sauerstoff in die I.5sung lisst sich die Menge des Riickstandes etwas
vermehren, ohne jedoch zu verarbeitbaren Quantititen zu fiihren. Die
Verwendung von Wassersioﬂ'superoxyd und Kaliumpersulfat als Oxy-
dationsmittel gab befriedigendere Resultate und fithite auch schliess-
lich zu dem gesuchten Analogon des Indigos. Je nach den Reactions--
bedingungen wurden 4 verschiedene, wohlcharakterisirte Kérper er-
halten, von denen bis jetzt jedoch nur die beiden erstfolgenden in der
zur Identificirung néthigen Menge erhalten werden konnten:

1. Ein griiner Korper, der durch Zersetzung mit verdiinnten
Siuren gelb wird. Derselbe stellt das Kaliumsalz des dem Indigweiss
entsprechenden Koérpers der Indenreihe vor. Der Coustitutionsbeweis
ergiebt sich aus Analyse und Bildungsweise:

CsHi<gg>CK . CH<G0>CeH.

2. Ein rother Koérper. Derselbe Korper wird auch in kleinen
Mengen crhalten durch anhaltende Einwirkung von Natrium oder
molekularem Silber auf Dibromdiketohydrinden in Benzol oder Toluol-
Lésung:

2 CHi<(9>CBry -+ 4 Na = CiHi<pa>C : C<g0>CeH,

~+ 4 NaBr.
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Es liegt also das gesuchte Analogon des Indigos vor:

CsH, <88>C : C<%.'8>CGH4.
Der Constitutionsbeweis ergiebt sich aus der Analyse und den
beiden Bildungsweisen.

3. Ein braungelber Korper; derselbe entspricht, da er keinen
sauren Charakter hat und seinem Oxydationsgrad nach zwischen den
Korpern 2 und 4 steht, wahrscheinlich dem Isatin:

e
Calli<go>CO0.

4. Lline Sdure (ein weisses Pulver mit einem Stich ins Rithliche):

dieselbe bildet das Endproduct der Oxydation. Dieselbe scheint etwas

verunreinigt und mit der Pheniithylonsiure-(2)-methylsiure-(1) identisch
zu sein:

COOH (1)

GHi<co  COOH (2)°

Je nach der Concentration des Oxydationsmittels lassen sich diese
4 Korper der Reihe nach in mehr oder minder reinem Zustande ge-
winnen.

Beziiglich der Nomenclatur erlaube ich mir folgende Vorschlige:

Fir s Hi<gg>CH . CH<G0>CsH, ¢ Diphtalylithan.

»  Cq H4<%}8>C : C<(68> (eIl Diphtalylithen oder als
Trivialname Indenigo.

» C.;II4<88>CO: Triketohvdrinden oder nach den Genfer

Beschliissen Indantrion.

Was die Eigenschaften dieser Korperklasse anbelangt, so ist zu
betonen, dass das Diphtalylithen in vieler Beziehung dem Indigo ent-
spricht, so beziiglich seiner Loslichkeit in Anilin und Schwefelsiure,
seiner Sublimirbarkeit und Stabilitit; es besitzt jedoch diejenigen
Eigenschaften nicht, die jenem seine technische Bedeutung verleihen.
Eine Kiipenbildung ist unmdglich, weil die Alkalisalze des Diphtalyl-
dthans in Wasser so gut wie unldslich sind, und die Darstellung
wagsserloslicher Sulfosiuren des Diphtalylithens ist bis jetzt nicht ge-
lungen. Das in heissem Wasser etwas losliche Alkalisalz des Di-
phtalylithens jedoch firbt in der Siedehitze animalische Faser mit
griinem Farbenton an. — Versuche, durch Elektrolyse alkalischer
Diketohydrinden - Lisungen zu obigen Korpern zu gelangen, fiihrten
noch nicht zu positivem Xrgebniss.
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1. 2CH<Ga>CHK + H;0;

= CiHi<Go>CH . CH<9>CsH, -+ 2KOH.
2. CoHi<G9>CH. CH<OO>Cslly + HiO:
= GH,<g0>C:0<EO>CHy + 2 HhO.
, o 0

CGH,<CO>C : C<08>C5H4 + 2 H;09
= 2CH,<G9>CO + 2 H20.

Experimentelles.

Ausgangsmaterial.

Das Diketohydrinden wurde pach Wislicenus und Kotzle?)
dargestellt, indem man den durch Einwirkung von Natrium auf ein
Gemisch von Phtalsiuredidthylester und Essigester erhaltenen Na-
triumdiketohydrindencarbonséurediithylester zersetzte. Bei letzterer
Operation wurde eine Verbesserung angebracht. Das Natriumsalz
wird in der mdoglichst geringen Menge siedenden Wassers geldst. Die
Losung ldsst man auf 70 — 7560 abkiihlen und zersetzt sie sodann
mit verdiinnter Schwefelsdure. Unter lebhafter Kohlensiureentwicke-
lung geht die Zersetzung sofort vor sich, und das Diketohydrinden
scheidet sich in fast quantitativer Ausbeute sofort rein aus. Es ge-
lingt auf diese Weise, die Bildung des gelben Condensationsproductes
vollstindig zu vermeiden.

Diphtalyldthankalium.

5 g Diketohydrinden und 2.25 g Kalilauge werden in 50 cem
1/s—3/4 procentigem Wasserstoffsuperoxyd geldst, filtrirt und ca. 30
Minuten lang auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Hieranf filtrirt
man und wischt den Niederschlag solange mit heissem Wasser aus,
dem man von Zeit zu Zeit etwas Kalilauge zusetzt, Dbis das Filrrat
farblos ablduft. Die griine Masse wird hierauf mehrere Male mit Alkohol
ausgekocht, worauf man die vereinigten Filtrate ziemlich stark concen-
trirt. Beim Erkalten fillt die Kaliumverbindung in Form eines dunkel-
grinen Krystallinehls aus. Auf dem Filter bleibt gelbes Phtalyl-
dthan gemischt mit rothem Phtalyldthen zurick. Zur Analyse der
Kaliumverbindung 16st man dieselbe in siedendem Alkohol, zersetzt
mit verdiinnter Salzsiure und verdampft nach Zusatz von Wasser

1) Apn. d. Chem. 252, 72.
Berichte d. D, chem, Geselischaft. Jahrg, XXX. 26
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den Alkohol. Man filtrirt, wischt aus und bestimmt in dem Filtrat
das Kalium als Sulfat. Die Analyse ergab:
Analyse: Ber. Procente: K 11.9.
Gef. » » 11.6.

Diphtalyldthan.

Zur Darstellung dieser Verbindung kapn direct das durch Oxy-
dation gewonnene griine Product verwandt werden. Man kocht das-
selbe wiederholt mit Eisessig aus, dabei gehen das Kali und etwa
vorhandenes Diphtalylithen in Losung, und reines Diphtalylithan bleibt
zuriick. Dasselbe bildet ein amorphes gelbes Pulver, das in den
iiblichen Lésungsmitteln schwer 1dslich ist. Siedender Eisessig und
Alkohol lésen es in geringer Menge mit schwach gelber Farbe und
griiner Fluorescenz; beim Erkalten fillt es in mikroskopischen Nadeln
aus. Aus siedendem Anilin fdllt es in mikroskopischen Nadeln aus.
Dieselben schmelzen unter Zersetzung idiber 2000 In siedendem
Anilin ist es offenbar unter Salzbildung schwer léslich. Die Anpalyse
ergab:

Analyse:} Ber. Procente: C 74.5, H 3.45.
Gef. » 747, 8.,

Diphtalylédthen, Indenigo.

Diese Verbindung kann gleichfalls, sowohl durch Oxydation mit
Wasserstoffsuperoxyd, wie auch mit Kaliumpersulfat erhalten werden.
In ersterem Falle verfihrt man wie oben, unter Verwendung einer
Wasserstoffsuperoxydlésang von ca. 2.5 pCt.

Die beste Ausbeute (ca. 10 pCt.) wurde auf folgendem Wege
erzielt. ) g Diketohydrinden werden mit 2.2 g Kalinmhydroxyd in
50 cem Wasser gelost und mit 11.25 g 80 proe., mit Ammoniak neu-
tralisirtem Kaliumpersulfat allmihlich versetzt. Die Reaction beginnt
schon bei gewdhnlicher Temperatur; man fihrt sie auf dem Wasser-
bade zu KEnde, wobei man zur Neutralisation der sich bildenden
Schwefelsiiure nach und nach die berechnete Menge Lauge zusetzt.
Nach 20 Minuten filtrirt man und wischt mit alkalischem heissen
Wasser wie oben. Der Niederschlag, von rother bis brauner Farbe,
wird mehrere Male mit Eisessig ausgekocht und dann aus siedendem
Xylol oder besser Anilin umkrystallisirt.  Derselbe bildet so feine,
glinzende alizarinrothe Nadeln. Dieselben sublimiren iiber 200° unter
Bildung eines rothen Dampfes unter theilweiser Zersetzung. In den
iiblichen Losungsmitteln ist der Korper schwer 16sliech. Gewdhnliche
Schwefelsdure 16st ihn kalt und warm mit eosinrother Farbe und
Fluorescenz; Wasser filll ibn aus der Losung unverindert aus.
48-procentiges Oleum 18st ihn beim Erwirmen mit blaurother Farbe
und zersetzt ihn selbst iiber 200° noch nicht. Wasser fillt die an-
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scheinend gebildete Sulfosdnre aus; dieselbe konnte wegen Material-
mangels poch nicht genau untersucht werden. Sie ist jedoch nicht
leicht wasserléslich. Gegen kalte Lauge ist das Diphtalithen un-
empfindiich; kochende Lauge zersetzt es allmihlich. Die Analyse ergab:
Analyse: Ber. Procente: C 75.0, H 2.8.
Gef. » » 75.1, » 3.3.

Triketohydrinden (Indantrion).

Dieser Korper konnte moch nicht in zur Analyse ausreichender
Menge gewonnen werden. Er entsteht neben dem Diphtalylithen,
wenn man zur Oxydation 3—3'/3 procentige Wasserstoffsuperoxyd-
losung benutzt. Er geht beim Auskochen mit Eisessig in Losung und
fallt pach mehrtigigem Stehen der Losung wieder aus. Aus Eisessig
umkrystallisirt bildet der Kdrper braungelbe, in verdiinnten Siuren

und Alkalien unldsliche Blittchen. Dieselben schmelzen unter Zer-
setzung bei 190—206°,

Pheniithylonsiure-(2)-methylsiure-(1).

Dieselbe liegt wahrscheinlich in dem Product vor, das durch Ein-
wirkung von 4 Mol. Persulfat auf eine neutral gehaltene Loésung von
Diketohydrinden erhalten wird. Beim Erkalten der filtrirten Lésung
fillt ein in Wasser ziemlich leicht l8sliches Salz aus, das noch nicht
genauer untersucht wurde. Es ist voraussichtlich das Kaliumsalz obiger
Séure.

Stuttgart, Februar 1897. Chemisch-technisches l.aboratorium
der Technischen Hochschule.

70. N. Zelinsky: Untersuchungen in der Hexamethylenreihe.
(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Moskau.)
[V. Abhandlung: Ueber die Isomerisation des Hexamethylens)]
(Eingegangen am 25. Februar.)

Vor zwei Jabren!) hatte ich dariiber berichtet, dass bei der
Reduction des Jodids des Hexamethylenalkohols mittels Jodwasser-
stoffsiure eine Verbindung erbalten wird, welche nicht identisch ist
mit dem Koblenwasserstoff, der aus dem gleichen Jodid bei der Be-
handlung mit Zink und Salzsiiure entsteht. Damals wurde die Ver-
muthung ausgesprochen, dass das bei hoherer Temperatur aof erste-
rem Wege gewonnene I’roduct ein Gemisch zweier Kohlenwasser-
stoffe vorstellen miisse: einerseits aus Hexamethylen, und andererseits

1) Diese Berichte 28, 1022.
26¢



