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198. 8. Uabriel und Ernat Leupold: Urnwandlungen dee 
Aethindiphtalide. I. 

[Bus dem I. Berliner Universitiitelaboratorinm.] 
(Vorgetragen in der Sitzung am 25. April von Hrn. S. Gabriel.) 

Vor etwa Jahresfrist hat V i c t o r  K a u f m a n n  I) zwei Verbin- 
dungen : 

I. C6 H4<Eg>C H . CH<CO>C6H4, GO Diphtalyliithan, und 

11. c6Hh<Eg>c: C<gg>CeHd, Diphtalylathen (Indenigo), 

beechrieben, die er, neben anderen Kiirpern, bei der Oxydation von 

C ~ H I < E ~ > C H I ,  Diketohydrinden, 
beobachtet hat. 

Die Constitutionsformel I war nun von S. G a b r i e l  und 
A. Michael') urspriinglich dem aus Phtalsliureaohydrid und Bernatein- 
&ure erhiiltlichen gelben Condeosationsproduct, Aethindiphtalyl, zu- 
geschrieben worden, bis S. G a b r  ie  1's Beobachtungen an Phtalyl- 
easigsaure und Benzalphtalid, sowie die von W. R o s e r  ') aufgefun- 
dene Riickbildung des Aethindiphtalyls durch Wasserentziehung aue 
Aethylendibenzoyldicarbonsiiure, 

C6H*<E$,gHa ' c%$g>C6H4, 

erkennen liessen , dass im Aethindiphtalyl nicht ein Keton- (Diketo- 
hydrinden-) Derivat, 

Cs&<Eg>CH. CH<gg>Cs It, 

CsH4<CO>0 =-cH cH07&!0>C6 Hq (= Aethindiphtalid), 

Nachdem mehrere Jahre spiiter S. G a b r i e l  und A. Nenmann&)  

ungestittigte Lactone in Diketobydrindenderivate 

CsH4cCO>0 C ===CHX --+ CgH4<gg>CHX 

nmzulagern, liess F. N a t h a n  s o n  6, dasselbe Agens auf Aethindiphtalid 

sondern ein ungesattigtes Lacton: 

vorliege. 

im Natriummetbylat ein Mittel aufgefunden hatten, 

1) V. K a u f m a n n ,  diese Berichte SO, 382. 
3 S. Gabriel  und A. Michael, diese Berichte 10, 1559,2207; 11, 1682. 
3, S. Gabr ie l ,  diese Berichte 17, 2521 (8. a. 19, 837 Note). 
') W. Roser, diese Berichte 17, 2619. 
5) S. Gabriel  and A. Neumann, diese Berichte 26, 951. 
6)  F. Nathanson, diese Berichte 26, 2582. 



wirken und erhielt dabei thatsiichlich eine mit dern Ausgangsmaterial 
isomere, aber von ihm durchaus verschiedene Substanz, die er im 
Hinblick auf ihre  Bildungsweise als 

Bisdiketohydrinden, Cc H,+g>CH. CH<Eg>C& 

auffasste. 
Somit wird letzterern dieselbe Constitution zugeschrieben, die 

V. K a u f m a n n  seinem Diphtalylathan ertheilt; beide Korper sind 
aber  durchaus von einander verschieden : Diphtalyliithan wird als 
gelbes amorphes Pulver  beschrieben, das aus seiner Lijsung in Eis- 
essig in mikroskopischen Nadelchen ausfallt ; Bisdiketohydrinden stellt 
dagegen violetschwarze, lange Nadeln dar ;  folglich kann nur einem 
von beiden KijrperD die in Rede stehende Constitotiontiformel I zu- 
kommen. 

Wir  haben deshalb die Untersuchung des N a t h a n  s o n’schen Bis- 
diketohydrindens wieder aufgenommen, urn zu priifen, ob die ihm 
bislang lediglich auf Grund seiner Entstehungsweise zugeschriehene 
Constitutionsformel auch darch seine Umsetzungen gestiitzt wird. 

Im Hinblick auf die irn Nachstehenden beschriebenen Versuche 
glauben wir die Formel I fiir das Bisdiketohydrinden beibehalten zu 
sollen und miichten es  vorlaufig Hrn. V. R a u f m a n n  iiberlassen, 
das  Diphtalyliithan aufzuklaren!). 

Bei der  Wiederdarstellung des Bisdiketohydrindens, die weiter 
unten genauer beschrieben wird, haben wir  das  bereits von N a t h a n -  
s o n  erwahnte ziegelrothe Nebenproduct in grosseren Mengen ge- 
wonnen: dasselbe hat  sich identisch mit dem von W. R o s e r  a) ent- 
deckten Isoathindiphtalid, CIS Hi0 0 4 ,  erwiesen und bildet den Gegen- 
stand einer spateren Abhandlung. 

D a r s  t e 11 u n g  d e s  A e t h i n d i  p h t a l i  ds. 
Zur Gewinnung dieses Ausgangsmaterials haben wir, nach mannig- 

faltigen Abanderungen der friiheren Vorschriften 3), schliesslich fol- 
geude Verhiiltnisse bewahrt gefunden. 

l) Die Vermuthung C. Liebermann’s  (cliese Berichte 30, 3142), Kauf-  
mann’s Diphtalyliithan sei mit Aethindiphtalid identisch, scheint uns nicht 
zutreffend; ersteres fiillt niimlich bei seiner Darstellung aus einer heissen 
alkalischen Fliissigkeit als schwerlosliches griines Kaliumsalz, C ~ ~ H ~ R O I ,  aus, 
wiihrend Aethindiphtalid durch heisses Alkali unter Aufnabme von 2 K O H  
als farbloses Salz der Aethylendibenzoyldicarbonsiiure, (.CH, .CO.CsHd .COOH)1, 
sich losen wiirde. 

1) W. Roser ,  dime Berichte 17, 2774. 
3) S. Gabriel  und A. Michae l ,  diese Berichte 10, 1559; S. Gabr ie l ,  

dieee Berichte 19, 837, Note. 
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Man schmilzt in einem 3 L fassenden Rundkolben 250 g Phtalsiiure- 
anhydrid und 250 g Bernsteinsiiure im Oelbade bei 210" zuaammen und 
schiittet in die klare Schmelze ca. 6 3 g  trocknes gepulvertes Kalium- 
acetat unter Umschwenken ein; die Masse wird jetzt 2 Stunden lang snf 
210-2200 erhalten, wobei das Salz aich zunacbst liiet, dann fiirbt 
sie sichagelb und verwandelt sich im Verlauf der genannten Zeit 
unter Aufschiiumen und Aufbliihen in ein riithlich -gelbes , krystalli-. 
nisches Product. Man iibergiesst es, nachdem es sich auf looo abge- 
kiihlt hat, mit heissem Wasser und leitet Wasserdampf ein, bis es in 
eine briickliche Masse zerfallen ist, die man abfiltrirt, mit kochen- 
dem Wasser auswiischt, absaogt, mit ebem Liter Alkohol zur Ent- 
fernung harziger Beimengungen auskocht , abfiltrirt und mit Alkohol 
auswiischt, bis dieser nahezu ungefarbt ablluft. Das Product stellt 
nach dem Trocknen ein r8thlich-gelbes, krystallinisches Pulver dar; 
sein Gewicht betragt 160 g, die Ausbeute aus Aethindiphtalid erreicht 
also etwa 65 pCt. der Theorie. Reines Aethindiphtalid ist schwefel- 
gelb; das vorliegende Product enthalt, wie die Farbe verriith und 
aus Rose r ' s  Untersuchungen hervorgeht, kleine Mengen Isoiithindi- 
phtalid beigemischt, ist aber fiir die nachstehend geschilderte Um- 
setzung schon durchaus geeignet. 

Um l a g e r  u ng  d e s  Ae t h i n  d i p  h t a1 i ds. 
Die Umsetzung des, Aethindiphtalids mittels 'Natriummethylata 

ist zwar bereits von N a t h a n s o n ,  aber nur  sehr kurz geschildert 
worden; pir wollen daher genauere Angaben macheo. 

75 g rohes Aethindiphtalid werden in einem 3 L-Kolben, welcher 
in einem etwa 60° warmen Wasserbade steht, rnit 250 ccm warmem 
Holzgeist aufgeschliimmt und mit einer Liisung von 17 g Natriom in 
300 ccm Holzgeiet schnell vermischt: das Gemisch wird beim Durch- 
schfitteln unter sofortiger Dunkelfarbung meiet auf sehr kurze Zeit 
d l i g  klar, wobei eine tiefrothbraune Liisung entsteht; allein dime 
triibt sich sehr bald, indem sich an den Gefisswandungen eine brann- 
schwarze , briickliche Masse absetzt, deren Menge im Verlauf dee 
weiteren Erhitzens betriichtlich zonimmt. Nachdem das Oemisch am 
Riickflusskiihler 20-30 Minuten lang gekocht hat, filtrirt man den 
schwarzen Bodeasatz ab, wBscht ihn mit absolutem Alkohol aua, b h  
dieser nahezu farblos abliiuft, kocht nun das in ca. 1 L Wasaer auf- 
geschliimmte, schwarze Product auf und filtrirt; in daa Filtrat (A) 
geht mit kastanienbrauner Farbe (nicht violetter Farbe, wie N a t h a n -  
s on angiebt) das Natriumsalz des Bisdiketohydrindens. 

Auf dem Filter verbleibt eine schwarze , schlammige Masee, 
welche aus einer lockeren Natriumverbindung des Isolitbindiphtalide 
und freiem Isoathindiphtalid besteht: beim weiteren Auswaschen d t  
heissem Wasser giebt sie niimlich eine Zeit lang eine tiefmagentac 
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farbene L6sung des Alkalisalzes genannter Isoverbindung, wiihrend 
der Riickstand auf dem Filter immer mebr zinnoberrothe Farbung an- 
nimmt; zur v6lligen Entfernung des Alkalis wird letzter mit verdiinnter 
Salzsaure aufgekocht , wobei er in eine feurigrothe, feinnadlige Kry- 
stallmasee iibergeht. Die Ausbeute an I s o a t h i n d i p  h t a l i d  belief 
sich auf 16.5 g; sein Schmelzpunkt liegt bei 346-347O (uucorr.). 

Aus der heissen alkalischen Losung (A) schlagt man mit Salz- 
siiure als violetten Brei das B i s d i k e t o h y d r i n d e n  nieder, das nach 
dem Umkrystallisiren aus siedendem Nitrobcnzol lange, flache, violet- 
schwarze Nadeln darstellt, im durchfallenden Licht violetbraun er- 
scheint und bei 297O uncorr. schmilzt. Ausbeute: 32.5g. 

Somit sind vom rohen Aethindiphtalid ca. 22 pCt. in Isoathin- 
diphtalid und ca. 43 pCt. in Bisdiketohydrinden iibergegangen. Da nun 
im rohen Aetbindiphtalid kleine Mengen - nach R o s e r  etwa 1 pCt. 
des angewandten Phtalsaureenhydrids - an Isoathindiphtalid enthalten 
sind, so wurde ein Parallelversuch mit 5 g reinem, aus Aethylendi- 
benzoyldicarbonsiiure mittels Schwefelsaure regenerirteoi Aethindi- 
phtalid ') angestellt : dabei erhielten wir etwa 18 pCt. Isoathindiphtalid 
neben 52 pCt. Bisdiketohydrindeu. 

1. dlethylirung des Bisdiketohydrindene. 
Das Bisdiketohydrinden lost sich sowohl in  Alkali wie in Am- 

moniak mit kastanienbrauner Farbe. Urn festzustellen, wieviel 
Wasserstoffatome bei dieser Salzbildung durch Metal1 ersetzt werden, 
wurde das Kaliumsalz wie folgt dargestellt. Man kochte 1.5 g der 
Verbindung mit 20 ccm absolutem Alkohol und 4 ccm 2.5-fach nor- 
malem, alkoholischem Kali, wobei sie sich in einen dunklen Boden- 
satz des KaliumsalzeJ verwandelte, das nicht lediglich beim Kochen, 
sondern erst durch Zutropfeln von Wnsser (ca. 3.5 ccm) zur sieden- 
den Fliissigkeit in LBsung ging. Die braunrothe, ev. schnell filtrirte 
Liieong ward nun rnit 150 ccm absolutem Alkobol vermischt und im 
verschlossenen Kolben mehrere Stunden stehen gelassen, wobei sich 
gliinzende, braunrothe, quadrativche Blattchen abschieden. Dae Salz 
ist hygroskopisch. Die Analysen der bei 100" getrockneten Substanz: 

I. 0.5408 g Sbst.: 0.204 g KC1, 
11. 0.2677 g Sbst.: 0.1112 g KCI, 

lassen jedenfalls ersehen, dass sie zwei Atome Kalium enthalt : 
C ~ ~ H B K P O ~ .  Ber. 1< 21.31. 

Gef. K I. 20.13, 11. 20.23. 
Will man das Kaliumsalz in die Methylverbinduug iiberfiihren, 

so braucht es nicht, wie beschrieben, aus seiner Losung mit Alkohol 

Cis?& Ka 0 4  + 1 HzO. s >) 20.31. 

I)  Der Schmelzpunkt des reinen, aus Nitrobenzol umkrystallisirten Aethin- 
diphtalids liegt bei ca. 32s" (uncorr.). 
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niedergeschlagen zu werden, sondern lasst sich bequemer durch Ein- 
dampfen einer Lijsung des Bisdiketohydrindens (1 Molekiil) in der be- 
redmeten Menge Kalilauge (2 Molekfilen) gewinnen. Das pulverisirte 
Salz wird alsdann mit einem Ueberschuss von Jodmethyl im Rohr  
3-4 Stunden lang auf looo erhitzt; den Rohrinhalt wiischt man mit 
Waseer aus und krystallisirt ihn aus siedendem Alkohol um, aus dem 
farblose, rhombische Tafeln resp. schief abgeschnittene, flacbe Nadeln 
vom Schmp. 203 - 205" anschiessen, deren Analyee (I) auf das er- 
wartete 

D i m s t h y l b i s d i k e t o h y d r i n d e n ,  
co co Cs HI<co>C (CHB) - C (C&)<CO>C~J H4 

stimmt: 
I. 0.2051 g Sbst.: 0.5645g CO, ,  0.0619 g HsO. 
11. 0.1784 g Sbst.: 0.4902 g COs, 0.0717 g H,O. 
111. 0.1970 g Sbs:. : 0.5423 g C 0 2 ,  0.0787 g Ha 0. 

GoHirOi. Bw. C 75.47, H 4.40. 
Gef. * i5.06, 74.94, 75.08, B 4.44, 4.47, 4.43. 

Dam in  der vorliegenden Methylverbindung die Methylgruppen 
nicht an Sauerstoff gebundeo, d. h. nicht ale Methoxyle vorhanden 
sind, zeigte das  Verhalten gegen Jodwasserstoff; die Substanz blieb 
nach einstiindigem Kochen mit dieser Saure (Sdp. 127O) vollig unver- 
iindert, wie bich aus dern Scbmelzpunkt und aus der Analyse (11) er- 
sehen liess. 

Auf einem zweiten, syntbetischen Wege vermochten wir ausserdem 
den Beweis zu liefern, dass die Methyle nicht bloss an Kohlenstoff 
haften, sendern im Sinne obiger Formel auf verschiedene Kohlenstoff- 
ntome vertheilt sind. 

N a t b a n s o n  hat gezeigt, dass durch Oxydation 
p - Phenyldiketohydrinden in Bisphenpldiketohydrinden 

co co C6 H I C C ~ >  CH C6 H5 --+ [C~H~<CO>C (Cti Hs) . ]~ 

iibergeht. Die analoge Reaction ist von E. B r a u n ' )  beim p-m-Tolyl- 
diketohydrinden durcbgefiihrt worden. Liess aie sich nun auf daa 
p-Methyldiketohydrinden iibertragen, 80 war  ale Product die oben be- 
schriebene Dimethylverbindung vom Schmp. 203-2050 zu erwarten. 

#I-Methyldiketohydrinden, Ce HA (CO)r CH . CHJS), wurde deshalb in 
alkalischer Losung mit 2.5-procentigem Wasserstoffsuperoxyd 80 lange 
allmahlich versetzt, bis die rothe Farbe d l i g  verschwunden w a r ;  da- 
bei schieden sich nur Spuren von blsttrigen Krystallen ab, und aus 
d e r  angesauerten Fliissigkeit liess sich mit Aether lediglich Phtalaiinre 

3 Edosrd Braun, dime Berichte 28, 1391. 
') F. Nebhaneon, diem Berichte 26, 2581. 

Sariohb d. D. ehem.GanallrchaR. .lshrK. X X  X I .  75 



aueziehen; die Oxydation war also offenbar zu weit gegangeu. D e r  
Versuch ward daher mit einem anderen Oxydationsmittel und zwar 
wie folgt wiederholt: Man versetzte eine heisse wassrige Losung yon 
1.2 g $- Methyldiketohydriuden auf dew Wasserbade a!lmahlich mit 
1.5 g $0-procentigem Kaliumpersiilfat; die Fliissigkeit entfarbte sich 
bald, ward triibe und schied farblose blattrige Krystalle ab. Diese 
wurden nach 1/2-stiiiidigern Erhitzeu der Losung heiss abfiltrirt und 
erwiesen sich nach dem Umkrystalliuireu aus Alkohol durch Aussehen 
(Schmp. 203-2050) und Analyse (s. oben No. 111) ideutisch mit dem 
oben beschriebenen Dimethylhisdiketohydrinden, welches :ilso im Tor- 
liegeriden Falle wie folgt entstaiideii ist: 

2. Oxyolation ole8 Biadikttohydrindena. 
10 g Bisdiketobydrinden werdeii in 300 ccni 2'/a-procentiger Knli- 

lauge heiss gelBst und auf den1 Wasserbade sllinahlich niit 150 ccm 
2.4-procentigem Wassrrstoffsuperoxyd versetzt. Die braune Fliissig- 
keit verblasst dabei nach und niich und ist schliesslich nur noch gelb 
gefhrbt (L). Nachdem sie auf gew6bnliche Temperatur abgekiihlt 
ist, fibersiittigt man sie mit verdiinnter Sehwefelsaure, wobei ein gelbee 
Gerinnsel sich abscheidet, welches sehr bald pul\ rig krystallinische 
Structur annimmt und nuch dem Abfiltriren, Au*swaschen und Trocknen 
auf Thon eine gelbe, kreidige Masse (7 g) darstellt. Sip liist sich an- 
acheinend gar uicht in siedendem Alkohd, schwer in siedendeni 
Amylalkohol, leicbter in kocheridem Eisessig und sehr leicht in 
kochendem Nitrobenzol und Aethylbenzoat, zersetzt sich aber unter 
Einfluss der Hitze, sobald mau grossere Mengen aus jenen Mitteln 
umkrystallisiren will. Die Reinigung wird daher zweckmEissig so 
vorgenommen, dass man 4 g Substanz rnit 16 ccm Nitrobenzol bei 
nur 120° unter tachtigem Riihren in Losung bringt, die alsdann beim 
Erkalten schone, citronengelbe, beiderseitig zugespitzte Nadeln resp. 
rchiffformige Krystalillchen auschiessen liisst. Die neue Verbindung 
echmilzt bei etwa 168-170° zu einer rothen Fliissigkeit, lost sich in 
Alkalien sowie in Ammoniak mit gelber Farbe  und ist, wie die 
Analysen der bei 100° getroekneten Substanz zeigen, 

Dio x y b i s d i k e  t o  h y  d r i n d  e n ,  
co co CLIH~<CO>C(OH) . C(OH)<CO>CtjHd. 

I. 0.1283g Sbst.: 0.3144 g C02, 0.0411 g HgO. 
11. 0.1953 g Sbst.: 0.4789 g COs, 0.0563 g HsO. 

C ~ S H ~ O O S .  Ber. C 67.08, H 3.11. 
Gef. w 66.83, 66.88, B 356,  3.20. 
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Einen Beweis dafiir, dass die HydroxyIe nicht an den BenzoI- 
ringen, sondern im Sinne der gegebenen Formel a n  den mittleren 
Kohlenstoffatomen haften, liefert das  Verhalten der Substanz gegen 
siedendes Wasser. 

I n  einer Aufschlammung von 1.5 g Dioxykiirper in 50 ccm Wasser 
leitet man Dampf ein, wobei nach wenigen Minuten Liisung eintritt. 
Man dampft sie, nachdem sie noch einige Zeit gekocht hat, nunmehr 
auf dern Wasserbade ein; es hinterbleibt ein von gelben Nadelcben 
durchsetzter braunlicher Syrup zuruck, dieser wird rnit Wasser ver- 
r i h r t  uud giebt dabei ein allmahlich erstarrendes Harz (A), wahrend 
die davon abfiltrirte Fliissigkeit sich zu einem stark sauren Syrup (B) 
eindampfen Iiisst. 

(A) stellt nach dem Zerreiben ein .gelbgriinliches Pulver dar, 
schiesst aus Eisessig in citrooengelben Nadeln und Prismen vom 
Schmp. 208O (Dunkelrothfarbung) an, lost sich in warmem, star- 
%em Ammoniak mit dunkelvioletter Farbe, gieht beim Erhitzen mit 
Eisessig und Anilin eine tief blaue Liisung '), besteht aleo ans Anhg- 
drobisdiketohydrinden, ClBH1003 = CsH4 < c o > C = c < ~ ~ > c o ,  co 
welches nach W. W i s l i c e n u s  und A. K i j t z l e z )  beim Kochen mit 
Wasser aus  Diketohydrinden entsteht. 

D e r  Syrup (B) wurde rnit Ammoniak iibereattigt, uud die johannis- 
beerrothe Losung mit etwa 10 Volumen absolutem Alkohol vermischt; 
beim Reiben schied sich ein aus kurzen Saulen oder Nadelbiiecheln 
bestehendes, viillig farbloses Krystallpulver ab, welches das Ammoni- 
umsalz einer Saure darstellte. Nach dem Auswaschen rnit Alkohol 
wurde es mit weoig Salzsiiore gelost, die Liisung vollig einge- 
dampft, der Rikkstand in Wasser gelost und mit salzsaurer Phenyl- 
hydrazinlosung auf dem Wasserbade erwarmt; hierbei schied sich bald 
in  gelblich feinen Nadelchen ein Hydrazon aus, welches eich durch 
seinen Schmelzpunkt (2140 unter Aufschlumen) und durch die Ana- 
lysen: 

0.1831 g Sbet.: 0.4570 g COs, 0.0698 g H&. 
0.1564 g Sbst.: 14.6 ccm N, (19O 5, 763 mm). 

ClsHioN203. Ber. C 67.67, EI 3.76, N 10.53. 
Gef. 2 68.07, )) 4.24, * 10.79. 

als das  von R. H e n  ri q u e s y, beschriebene Hydrazon der Phtalon- 

, erwies. 
C(CO,H) i N 

a64re, C6H,< co--- N . CsHI 

'1 C. Liebermann,  dime Beriehte 30, 3137. 
9 W. Wielicenns nnd A. KGtele, ebende 82, Ref. 581. 
1) R B q r i q n e e ,  diem Berichte 21, 1610. 

75. 
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Demnach stellen Diketohydrinden (welches beim Kochen in An- 
hydrobisdiketohydrinden iibergegangen ist) sowie Phtalonsaure die 
Producte des Zerfalls des Dioxybisdiketohydrindens dar, welcher sich 
wie folgt formuliren lb s t :  

Sieht man von der Isolirung des Dioxgk6rpers ab, so kann man bei 
der Oxydation des Bisdiketohydrindens direct Diketohydrinden in Sub- 
stanz gewinnen; wird namlich die mit Wasserstoffsuperoxyd oxydirte 
Liisung des Bisdiketohydrindens (L) (s. 0.) nicht abgekuhlt, sondern 
heiss mit Schwefelsaure iibersattigt, so giebt sie keine Fallung, sondern 
triibt sich nur und scheidet beim Eindampfen auf 2/3 ihres Volumens 
ein schwarzes, zahes Harz aus. Die davon abgegossene Liisung liefert 
beim Stehenlassen iiber Nacht, neben schwarzen Harzkiigelchen, Drusen 
von echwach orangefarbenen Nadeln, die bei 126-1280 (statt 129- 
131 0) unter vorangehender Sinterung und Griinfarhng der Wanduug 
dee Schmelzrijhrchens schmelzen und hiernach sowie durch die 
Analyse: 

0.1621 g Sbst. : 0.4343 g COa, 0.0644 g H&. 
CgHeOa. Ber. C 73.97, H 4.11. 

Gef. 73.07, )) 4.41. 
nicht ganz reines Diketohydrinden darstellen. 

Dioxybisdiketohydrinden kann iibrigens auch durch Oxydation 
mit Kaliumpersulfat aua einer alkalischen Liisung des Bisdiketohy- 
drindens bereitet werden und bildet sich ferner, wenn man das weiter 
unten beschriebene Dichlorbisdiketohydrinden rnit Alkali behandelt. 

Der Versuch, die Dioxyverbindung in ein Diacetylderivat zu ver- 
wandeln, fuhrte zu einem unerwarteten Resultat; der Kijrper loste 
sich in siedendem Essigsaureanhydrid zunachst schnell auf, bald aber 
geatand die Fliissigkeit schon wlhrend des Kochens zu einem Brei 
orangegelber Nadeln , welche sich nicht mehr in Ammoniak losten 
und zwischen 216-218O unter Zersetzung zu einer dunklen Masse 
schmolzen. Den Analysen zufolge 

0.1930 g Sbst.: 0.5013 g COP nnd 0.0517 g HaO. 
0.1730 g Sbst.: 0.4493 g Co:, )) 0.0415 g HaO. 

CISHSO~. Ber. C 71.05, H 2.63. 
Gef. 70.84, 70.43, n 2.98, 2.65. 
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ist die Substanz durch Austritt eines Molekiils Wassers aua der Di- 
oxyverbindung hervorgegangen und diirfte demnach als 

0 - 
B i s d i k e t o h y d r i n d e n o x y d ,  C6H~<co>C---C<co>CsH~,  co - co 

aufzufassen sein. 

3. Ch lor und Bisdiketoh ydtdnden. 
Man schliimmt 10 g fein zerriebenes Bisdiketohydrinden in 100 ccm 

Eisessig auf und leitet Chlor unter Umschwenken ein; dabei ver- 
schwindet unter freiwilliger Erwarrnung die braune Substanz und geht 
in ein fast farbloaes Kryatallpulver iiber. Es empfiehlt sich, grobe 
Glasperlen hinzuzufiigen, damit die gr8beren Partikeln des Ausgangs- 
materials beim Durchschiitteln schneller zertheilt und umgesetzt werden. 
Das Reactioneproduct wird abgeaogen und ist nach dern Auswaschen 
mit Alkohol fiir die spiiter beschriebenen Umsetzungen hinreichend 
rein. D e r  fir die Analyse bestimmte Antheil wurde durch Umkry- 
stallisiren aus der 80- 100-fachen Menge siedenden Eisessigs in wasser- 
klaren , spitzrhombischen, gezahnten Krystallen erhalten , die gegen 
298" z u  einer rothlichen Fliissigkeit schmelzen und aus 

co co D i c h 1 o r b  is d i k e to h y d r i  n d e n ,  H4<co>C c1. c C l < c ~ > c s  a, 
bestehen. 

I. 0.2175 g Sbst.: 0.1715 g AgCI. 
11. 0.1870g Sbst.: 0.4145 g CO1, 0.0393g HsO. 

ClsHgC1~0~. Ber. C 60.17, H 2.23, C1 19.77. 
Gef. n 60.46, )) 2.34, n 19.51. 

Die Stellung des Chlors ergiebt sich aus folgender Beobachtung: 
Der  Chlorkorper lost sich beim Erwarmen in K a l i l a u g e  auf, und die 
entstandene gelbe Losung giebt beim Ansauern eine gelbliche, brock- 
liche Masse, welche nach dem Abwaschen, Trocknen und Umkry- 
stallkiren aus 120" warmem Nitrobenzol ein mit dem oben beschrie- 
benen Dioxybisdiketohydrinden identisches Product liefert. 

Durch 2-stiindiges Kochen mit J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  (10ccm, 
Sdp. 1270) und rothem Phosphor (0.5 g) wird die Dichlorver&dung 
(1 g) wieder zu Bisdiketohydrinden reducirt. 

Auch unter derpEinfluss des N a t r i u m m e t h y l a t s  werden die Chlor- 
atome leicbt ausgetauscht. Schliimmt man 1.8 g Dichlorbisdiketo- 
hydrinden in 25ccm Holzgeist auf und fiigt d a m  eine Losung von 
0.3 g Natrium in 10 ccm Holzgeist unter Umschwenken, so bildet aiqh 
zunachst eine klare, griingelbe Losung; man filtrirt sie sofort von 
Spuren ungeliister Substanz ab,  worauf im Filtrat ein aus cikonen- 
gelben Tafeln bestehendes Natriumsalz (A) anschiesst. Diems 1bt 
sich beim Verreiben mit wenig kaltem Wasser klar auf, doch geeteht 
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die Lijsung sehr schnell unter Abscheidung eines gelben, pulvrigen, 
aus  spitzen Rhomben bestehenden Natriumsalzes (B), welches sich 
von (A) voraussichtlich durch Krystallwassergehalt unterscheidet und 
vun vie1 Wasser rnit gelber Farbe aufgenomrnen wird. Weder (A) 
noch (B) konnten selbst durch wochenlanges Verweilen im Vacuum 
iiber Schwefelsaure auf constautes Gewicht gebracht werden. 

Das Salz (A) wurde, iiachdem es b k  zur Gewichtsconstanz auf 
135O erbitzt worden war, mit folgendem Resultate analyairt: 

1. 0.1962 g Sbst.: 0.4452 g CO2, 0.0763 g HsO. 
11. 0.5326 g Sbst. : 0.0799 g NaCl. 

111. 0.4508 g Sbst.: 0.0647 g NaCI. 
IV. 0.6705 g Sbst.: 0.0973 g NsCI. 
Cg1H1TNaO7. Ber. C 63.3S, H 4.21, Na 5.69. 

Demnach ist das Salz nacli der Gleichung 
Gcf. I. 61.S9, )) 4.43, )) 11. 5.64, 111. 5.70, IV. 5.8’2. 

ClsHsClnOI + YNsOCHy = 2NaCI  + C11H17NaO7 
entstaiiden und vielleicbt wie folgt zu forniuliren: 

co * CNa(0CH3)1C (OCH3) -=cc0>C~ co HI. C ~ H ~ < C O O .  C H ~  
Auf die Ariwesenheit dreier Methoxyle lassen auch die folgenden 

0.2065 resp. 0.1951 g Sbst. gaben 0.3375 resp. 0.3090 g AgJ. 
Z e i s  el’schen Bestimmungeri schliessen. 

CIR88NaO~(OCHJ~ : 3 (OCHJ). Ber. 23.02. 
Gtlf. 20.92, 20.89. 

Bei diesen letztgenauiiten Bestimmuiigen blieben nach Abtrrilrung 
des Jodmethyls ini Kolben brauue Harzmassen zuriick, welche nach 
dem Auskochen niit Alkohol Isoathindiphtalid in rothen Nadeln hinter- 
liessen. 

Uiii die den Salzen zu Grunde liegende saure Substanz zu ge- 
winnen, wurden 0.8 g des Salzes (A) oder (B) ill 150 ccm kaltem Wasser 
gelost und die gelbe Fltisaigkeit rnit verdunnter Salzsaure versetzt. Die  
weisse pulvrige Fallung nahm nieist schwache Rosafarbe a n ,  wurde 
abgesogen, gewaschen und bei looo getrocknet, dann in  15 ccm warmem 
Aceton gelijst und rnit 15 ccrn Ligroi’n versetzt; es  schiederi sich farb- 
lose oder schwach rosafarbige, rhombische Tafeln aus, die sich bei 
ca 150° gelb farbten, gegen 1600 sinterten und zwischen l’i5-18OU 
schmolzen. Sie liisen sich beirn Erwarmen in Natriummethylat- 
losung rnit gelber Farbe ,  und die entstandene Losung scheidet 
citronengelbe Rhornben aus,  welche nach Aussehen und Verhalten 
gegen Wasser mit dem Salz (A) identisch sind. 

Die Koblenstoffbestimmungen der farblosen, sowie der scbwach 
rijthlichen Praparate  stimmten zwar gut auf Oxymethoxybiadiketo- 
hydrinden, co co CS&<CO>C(O H) . C(OCH,)<CO>CaH+ 
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doch deuteten die Waeserstoffeahlen und vor allem die Methoxyl- 
bestimmangen mit grassewer Wahrscheinlichkeit auf 

Dimethoxybi sd ike tohydr inden ,  
CO co Cs HI<CO>C(OCH~).  C(OCHs)<CO>Ca&. 

I. 0.1886g Slmt.: 0.4680~ COP, 0.0684g Hg0. 

III. 0.1i60g Sbst.: 0.4345g COP, 0.0655g &O. 
IV. 0.2238 g Sbst.: 0.5569 g COa, 0.0817 g lI20. 
V. 0.2152 g Sbst.: 0.2658 g Ag J. 
VI. 0.2812 g S’bst.: ,03462 g AgJ. 
VII. 0.2132 g Sbst.: 0.2784 g AgJ. 

11. 0.2191 &Sbst.: 0.5446 g COO, 0.0797 g Ht0 .  

- -  
Ber&hnet f i r  Gefuoden 

Cls HI~J 0 6  c20 HI4 0 6  I + V  IItL’I III+VII I V  
C 67.86 68.57 67.68 67.79 67.33 61.87. 
H 3 55 4.00 4.03 4.04 4-13 4.06. 
(0 CHS) !I23 17.51 16.24 16.29 17.22 - 

Eine Molekulargewichtabestimmung in Aceton, welche Hr. W. 
L a n d s  b e r g e r  nach seiner Siedemethode’) ausfiihrte, ergsb: 

333; Ber. fiir C19HlaOs: 336; fhr CaoEir06:350. 
0.2031 g Sbst.: 1 = 5.Y3, A -0.172. 
Es sei schliesslich bemerkt, dass die vorliegende Subetanz beim 

Kochen mit Jodwasserstotfsiiure ne ben Jodmethyl IsoSthindiphtdid 
ergeben hat, wahrend, wie oben erwahnt, der Dichlorkiirper, BUS dem 
die Methylverbindung durch Natriummethylat enbtanden ist, beim 
Kochen mit Jodwasserstoff und Phosphor daa isomere Bisdiketo- 
hydrinden lieferte. 

4. Bisdiketohydrinden und Brom 
wirken, in Eisessig rnit einauder in Reriihrnng gebracht, unter den 
nainlichen Erscheinungen auf einander ein, wie sie im vorangehenden 
Abschnitt iiber die Reaction des Chlors geechildert worden sind. Ee 
entstebt ein wekses Pulver, welches sich sehr scbwer in Alkobol und 
Eisessig, leichter in heiesem Nitrobenzol liist und aua dieeem beim 
Erkalten in fwblosen, glasglanzendeu, octaGderllhnlicben Krystallen 
anschiesst. In ein c& 250° warmes Bad getaucht, fiirbt eich die Substank 
bald gelblich bis brriunlich unter Sinterong und schmilzt, j e  nachdem 
man langsam oder schnell hoher erhitzt, unterhalb oder oberbalb 280° 
unter Gasentwickelung zu einer braunen Fliissigkeit zueammen. Da 
die Krystalle beim Behaudelri rnit Kali einen K6rper von den Eigen- 
scbaften des Dioxybisdiketohydrindens (neben Bhdiketobydrinden?) 
ergeben und dnrch Natriummethylat in gelbe, rhornbieche Tafeln vom 
Aussehen und Verhalten des oben erwlihnten Natrinmsalres (A) ver- 



1170 

wandelt werdep , 
CsH4(CO)sCBr.  CBr(CO)zCbHa, vor. 

stimmungen: 

liegt offenbar D i b r o m b i sd i k e  t o h y  d r  i n  d e n ,  

Auf diese Formel deuten denn auch die folgenden Brombe- 

1. 0.1836 g Sbst.: 0.1505 g AgBr. 
11. 0.2313 g Sbst.: O.ISS6 g AgBr. 

C l ~ H ~ B r ~ I ) ~  Ber. Br 3571. 
Gef. 3 34.88, 34.58. 

5. Bisdiketohydrinden und Phosphorpentachlorid. 
Wahrend durch die Wirkung des freien Chlors ein Dichlorpro- 

duct erhalten wird, fiihrt die Behandlung des Bisdiketohydrindens mit 
Phosphorpentachlorid zu einem Monochlorkorper. Man verfghrt wie 

20 g Bisdiketohydrinden werden mit 100 ccm Phosphoroxychlorid 
im Holben nahezu zum Sieden erhitzt, dann unter Umschwenkrn rnit 
20 g gepulvertem Phosphorpentachlorid schnell versetzt und iiber der 
freien Flamme erhitzt, wobei in kurzer Zeit eine klare, bernsteingelbe 
Liisung entsteht; eie erstarrt schon in der Warme, schneller beim 
Erkalten zu einem Krystallbrei, den man absaugt und. rnit Alkohol 
auswascht (Ausbeute 17-18 g). Der  K6rper  schmilat bei 242-244', 
schieest aus siedendem Amylalkohol in gezahnten Nadeln an und be- 
steht den Analysen zufolge aus 

folgt: 

co CO C h l  o rbis d i k  e t o b y d r i n d  e n, C ~ H I  C C 1 . CH<CO> CS H4. 

I. 0.1616 g Sbht.: 0.3920 g CO,,  0.0431 g HeO. 
IT. 0.1082 g Shst.: 0.263i g COa, 0.0308 g HzO. 
111. 0.2247 g Sbst.: 0.1042 g AgCI. 
IV. 0.3117 g Sbst.: 0.1428 g AgC1. 
C ~ S  89C10,. Ber. C 66.57, H '2.77, C1 10.94. 

D e r  Chlorkorper (0.5) wird durch einstundiges Kochen mit 
J o d w a s s e r s t o f f s g u r e  (5 rcm, Sdp. 127") und rothem Phosphor 
(0.25 g) wieder zum Ausgangsmaterial, d. i. Bisdiketohydrinden, reducirt. 

Auch unter dem Einflusse alknlischer Mittel verliert die Chlor- 
verbindung leicht das Halogen, doch sind die Producte der Reaetion 
j e  nach der Form, in der das Alkali ziw Verwendung kommt, ver- 
schieden. 

1) Alkoholisches Kuli lest den Chlorkiirper mit brauner P a r b e  
beim Erwarmen auf; die Liisung giebt nach dem Verdiinnen mit 
Waeser auf Zusatz von Salzsiiure eine violetbraune Fallung, aus der 
sich nach dem Trocknen durch Umkrystallisiren aus siedendem Nitro- 
benzol Bisdiketohydrinden in  samxntschwarzen N a d e h  gewinnen lasst, 

2) Wdisuriges Kuli nimmt den Chlorkorper gleichfalls rnit dunkler 
Mahagonifarbe schon in der Eal te  auf; als die Losung mit Salzsaure 

Gef. 3 66.1F, 66.47, ) 2.96, 3.16. )) 11.47, 11.25. 
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gefallt und die rothlich-violette Fallung, der sich allmlihlich farblose 
Krystalle beimischten, in siedendem Aetbylbenaoat gelast worden war, 
schied sich aus der Liisung sehr schnell Bisdiketohydrinden ails; die 
davon abfiltrirte Mutterlauge Less nach Zusata von Alkohol ein Ge- 
rnisch von Bisdiketohydrinden und farblosen wetzsteinlihnlichen Kry- 
stallen ausfallen, von deren Untersochung vorliiulig Abstand genommen 
wurde. Jedenfalls ist Bisdiketohydrinden nicht das  einzige Product, 
wdches bei Einwirkung von wiissrigern oder alkohdischem Kali auf 
dae Chlorbisdiketohydrinden entsteht. 

3) 1Vutriuma"thylat. Zu einer AufschlHuimung von 3 g ChlorkGrper 
in  40 ccm absolutem Alkohol giesst man eine LBsung von 0.7 g Na- 
trium in 20 ccm absolutem Alkohol. Es entsteht eine fast klare 
rothgelbe Losung, die man nach 1/2-stiindigem Stehen mit etwa '/4 L 
kaltern Wasser verdiinnt. Dann fiigt man allrniihlich 30 ccm 5-pro- 
centige Salzeiiure binzu, wodurch eine gelbliche Emulsion enteteht, 
die sich beim Stehen zu einem weissen, schwach violet - stichigen 
Pulver (ca. 2 g) verdichtet. Nach dem Abwaschen und Trocknen 
auf Thon wird ee mit 25 ccm Aceton gekocht, die Lasung ron einer 
geringen Menge ungel6ster violetter Substanz abfiltrirt und mit Ligro'in. 
bin zur beginnenden Triibung versetzt, wonach sieh allmiihlich ein 
farbloses Pulver abscheidet, das aus kleinen Kornern oder mikro- 
skopischen Saulchen besteht. Die  Substanz farbt sich von etwa 16OW 
a n  dunkel und schmilzt bei etwa 171° unter Dunkelrothflirbung. 

Die bei 60-75O getrocknete Substanz ergab bei der Analyse: 
I. 0.1914 g Sbst.: 0.4961 g CO9, 0.0601 g BsO. 
11. O.li78 g Sbst.: 0.4588 g COs, 0.0551 g HsO. 
C I B H I O O ~ .  Ber. C 70.59, H 3.27. 

Gef. n i0.69, 70.38, D 3.49, 3.41. 
Demnach ist der Korper: 

CO co 0 x y b i s  d i k e t o  h y d r i n d e n  , C ~ H I  <co> C (0 H) . C H< co> CS Hd. 
Da, wie obeu erwahnt, die Dichlorverbindung sowie der  Mono- 

chlorkorper zum Bisdiketohydrinden , die Dioxyverbindung dagegen. 
zum Isoathindiphtalid durch Jodwasserstoffelure reducirt wird , so 
haben wir nunmehr auch den Monoxykorper diesem Agens unter- 
worfen. Es ergab sich, dam letzterer ebenfalls Isoathindiphtalid er- 
giebt, und dam daneben noch ejne zweite, wohl charakterisirte Ver- 
bindung auftritt. 

Man kocht zu dem Ende ein Gemisch von 5 g Oxybisdiketo- 
hydrinden, 2.5 g rothem Phosphor und 50 ccm Jodwaseerstoffsiiure- 
vom Siedep. 127 am Riickflosskiihler, wobei zungchst dunkle Oel-- 
trtipfchen auf der Flussigkeit schwimmen, die sehr bald zu braun- 
rothen Nadeln erstarren. Nach einetiindigem Kochen werden die 
dunklen barzigen Kliimpcben (A) abfiltrirt. Das Filtrat giebt artf- 
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Zusatz von Wasser eine harzige, sich zu Flocken zusammenballende 
Emulsion, die man durch Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol in 
farblosen, bei I 50" schmelzenden Nadelri (0.7 g) erhalten kann. 

Die Substanz wird beim Erwarrnen von Alkalilauge mit roth- 
Iicher Farbe  gelost; die Analysen, nebst den von Hrn. W. L a n d s -  
b e  r g e  r ausgefiihrten eballioskopiachen Bestimmungen in Aceton und 
Benzol, lassen erkenrien, dass der bei 150" schmelzende Korper die 
Forniel ClsHlzO1 besitzt, also nacb der Qleichung: 

ClsHI,Oj -i- HJ = CisH120+ + H a 0  
entstanden ist: 

I. 0.1830 g Sbst.: 0.4939 g CO?, 0.070s g H20. 
11. 0.1891 g Sbst : 

111. 0.2454 g Shst.: i n 8  10 g Benzol, d 0.260. 
IV. 0.2016 g Sbst.: in6.61 g Benzol, A 0.2550. 
V. 0.3240 g Sbst.: in6.73 g Aceton, d 0.278O. 

C 1 8 H 1 9 0 4 .  Ber. c 73.37, H 4.11. 

0.5100 g Con, 0.0704 g &0. 

Gef. n I. 73.61, 11. 73.57, n I.  4.30, 11. 4.13. 
Molekulargewichts1,cstilnmung: Ber. 292. Gef. 111. 311, IV. 319, V. 290. 

Zur weiteren Untersuchung reichte die verfiigbare Menge der 
Substanz nicht aus. 

Als das Harz (A) uiit Eisessig ausgekocht wurde, hinterblieb ein 
brwnrotber, krystallinivcher Riickstand, der sich a l ~  ein Gemisch von 
IsoBtliin&phtalid (mit siedendem Aethylbeiizoat extrahirbar) und 
rothem Phosphor envies. 

4) A'atn'umnzethylat. Man schlammt 7 g Chlorbisdiketohydriuden 
i n  100 ccm Holzgeist auf, fugt dazu eine AuflGsung von 1.5 g Natrium 
in  50 ccin Holzgeist und liisst die beim Urnschwenken sofort ent- 
standene orangegelbe Liisiing, nachdem man sie mit einem Glasstabe 
gerieben hat, mehrere Stunden stehen. Dabei scheidet sich ein ci- 
tronengelbes, aus spitzen Rhomben bestehendes N a t r i u m s a l z  als 
Pulver resp. in  Krueteo (ca. 3.3 g) ab, welches man mit Holzgeist 
auswascht. Nach dem Trocknen bei 100" ergab es bei der Analyse: 

I. 0.1502 g Sbst.: 0.4264 g Con, 0.0580 g HAO. 
11. 0.4785 g Sbst.: 0.0508 g NaCI. 

111. 0.6329 g Sbst.: 0.0957 g NaCl. 
C,888(0CH3)Na01+1/~H~0.  Ber. C 64.96, H 3.44, Na G.55. 

Gef. %) 64.54, )) 3.58, )) 6.64, 5.95. 
Zur Darstellungdes entsprechenden S i l b  e r s a l z  ee, CleHa(OCH,)Ag04, 

lost man I g Natriumsalz in 150 ccm kaltem Wasser und f6gt dann 
eine LGsung von 1 g Silbernitrat hinzu, worauf die Mischung beim 
Reiben orangegelbe zugespitzte Nadeln resp. rhombische Tafeln aus- 
GIlen Ilsst; sie ergaben nach dem Trocknen bei 100": 

T. 0.388 g Sbst.: 0.097 g Ag. 
11. 0.5562 g Sbst.: 0.1114 g Ag. 

Ci9HllOsAg. Ber. Ag 25.29. Gef. 25.00, 25.40. 
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Das diesen Salzen zu Grunde liegende 

M e t h o x y b i s d i k  e to h y d r i  n d  e n ,  
co co Cs H~<CO>CH.C(OCH~)<CO>CG Hd, 

isolirt man wie folgt. 
3 g Natriurnsalz werden mit 200 ccm kdtem Wasser verriihrt, 

die orangegelbe Losung event. von kleinen Mengen ungeliister Substanz 
filtrirt und niit verdiinnter Salzsaure iibersattigt; es entsteht eine gelb- 
Iiche, flockig-krystallinische Fiillung, die beim Durchscbiitteln sehr bald 
fast vijllig farblns wird und nach dem Abwaachen, Absaugen und 
Trocknen eine schwachgelbliche, kreidige Masse (2 g) darstellt. Sie 
wird fein zerrieben und rnit etwa 30 crm kaltem Aceton tiiclitig durch- 
geschiittelt, wobei sie sich fast vollig last; die filtrirte Losung wird 
rnit etwa 80 ccm Ligroi'n versetzt, worauf sich die g e w h s c h t e  Sub- 
stanz in glasglanzenden, farblosen Rbombozdern resp. flachen Saulen ah- 
scheidet. Versucht man denKorper dagegeu aus biiher eiedenden LBsungs- 
mitteln, wie Alkohol, Eisessig oder Nitrobenzol, umzukrystallisiren, so 
erhalt man, besonders bei Anwendring grosserer Menge Substanz, durch 
die Iangere Einwirkung der Warme ein Gemenge von farblosen und 
von braunschwarzen Rrystallen. 

Die Substanz lost sich in Amrnoniak und Alkali mit gelber Farbe, 
beginnt bei ca. 1400 sich zri braunen, wird bei steigender Warme 
irnmer dunkler braunrotb, siutert imrner mehr zusarnmen und ist 
schliesslich gegen 230" in eine tief dunkelrothe Fliissigkeit iiberge- 
gangen. 

I. 0.2010 g Sbst.: 0.5358 g COa, 0.0784 g R20.  

11. 0.1621 g Sbst.: 06746 g CO2, 0.0619 g H2O. 
111. 0.1869 g Sbst.: 0 4854 g Con, 0.0631 g H90. 

C19Hl205. Ber. C 71.25, H 3.75. 
Gef. * 71.63, 71.08, 70.83, n 4.27, 3.78, 3.75. 

ausgefiihrte Molekulargewichtsbestimmung in  Aceton ergaben : 
Eine Methoxylbestimrnung und eine yon Hrn. W. L a n d s b e r g e r  

I. 0.3012 g Sbst. : 0.224') Ag J 
TI. 0.2342 g Sbst. in G.11 Aceton: A 0.2160. 

111. 0.4005 g Sbst. in 6.76 Aceton: A 0.328". 
C ~ ~ H s O ~ ( 0  CH3). Ber. (0 C&) 9.69, M-G 320. 

Gef. x 9.55, s 296, 302. 

Reim Kochen mit Jodwasserstoffsaure wird das  Methoxybisdiketo- 
bydrinden in Jodmethyl (siehe die obige Methoxybestimmnng) und 
Bisdiketohydrinden zerlegt ; letzterea wurde nach dem Umkryatalli- 
eiren aus Nitrobenzol durch Analyse (Cm Hlo 0 4 .  Ber. C 74.48, 
H 3.45. Get. C 74.37, H 3.59; d. h. 0.1561 g Sbst.: 0.4175 Cop 
und 0.0496 119 0) identificirt. 



1174 

Setzt man das oben erwahnte SilbersaIz dee bf'ethexyderivatee. 
mit Jodmethyl um, so entsteht ein Korper ,  aus welchem, wie zu er- 
warten, nur e i n  Methyl rnit Jodwasserstoffsaure abspaltbar ist, und 
der  als 

M e t h y l m e t h o x y b i s d i  k e t o h y d r i n d e n ,  

c6 H+-++c(cH~). c ( o c H ~ ) < ~ $ c ~ H ~  , 
aufzafassen ist. Zur Darstellung dieses Kiirpers erhitzten wir d a s  
Silbersalz rnit iiberschussigem Jodrnethyl im Rohr 8 Stunden auf loo", 
und ale dabei nur geringe Umsetzung eingetretrn war, noch etwa 3 Stun- 
den auf 130". Das vorn Jodailber durchsetzte Reactioosproduet wurde 
rnit vie1 Alkohol ausgekocht, aus dern sich dann beim Erkalten farb- 
lose, flache, rhombische Nadeln und Tafeln vom Schmp. 214-216O 
ausschieden. 

C I B H ~ O ~ ( C R ~  (0 CH3). 
Ber. C 71.89, H 4.19, (OCH3) 9.28. 
Gef. I. 71.46, IT. 71.37, )) I. 4.34, 11. 4.25, D HI. 9.28, ZV. 9.04. 

I. 0.1661 g Sbst.: 0.4352 g COz, 0.0648 g 1190. 
11. 0.1848 g Sbst.: 0.4836 g Cog, 0.0706 g HaO. 
111. 0.2492 g Sbst.: 0.1753 g AgJ. 
IV. 0.2790 g Sbst.: 0.1928 g AgJ. 

199. Osoar Markfeldt: Ueber Aethenyltriamidonaphtalin und 
seine Acetylverbindung. 

(Eingegangen am 30. April: mitgetheilt in der Sitzung von Hm. C. Harries.) 
I n  ihrer Abhandlung iiber Aethenyltriamidonaphtalin ') theilen 

M e l d o l e  und S t r e a t f i e l d  mit, dass sie bei einem Versuch, zu einer 
Acetylverbiodung genanuter Base zu gelangen, ein definirtes Product 
nicbt erhielten , d a  wahrscbeinlich Oxydation eintrete. Bei Gelegen- 
heit der  Darstellung einer Reihe von FarbstoRen rnit salzsaurem 
Aethenyltriamidonaphtalin wurde der Versuch genannter Autoren 
wiederholt und zwar rnit bestem Erfolge, denii es wurde ein schijn 
krystallisirter Kiirper erhalten, der ohne Zweifel die gesnchte Acetyl- 
verbindung ist. 

Da die Darstellung des Ausgangsmaterials, des salzeauren Aethe- 
nyltriamidonaphtaline , in  einer von derjenigen genannter Forscher 
etwas abweichenden Weise erfolgte, sol1 diese aunachst besprochen 
werden. 

'1 Journ. chem. SOC. 1887, 1, 691. 




