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198. 8. Gabriel und Ernst Leupold: Umwandlungen des
Aethindiphtalids. 1.
{Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.]
(Vorgetragen in der Sitzung am 25. April von Hrn. 8. Gabriel.)
Vor etwa Jahresfrist hat Victor Kaufmann?!) zwei Verbin-
dungen:

I. CGH4<88>CH.CH<88>CGH4, Diphtalylithan, und

IL CeH,<C0=C:0<C0~ceH,, Diphtalylithen (Indenigo),
CO CcoO
beschrieben, die er, neben anderen Korpern, bei der Oxydation von
CGH.,<88>CH2, Diketohydrinden,

beobachtet hat.

Die Constitutionsformel I war nun von S. Gabriel und
A. Michael?) urspriinglich dem aus Phtalsiureanhydrid und Bernstein-
sdure erhiltlichen gelben Condepsationsproduct, Aethindiphtalyl, zu-
geschrieben worden, bis S. Gabriel’s ¥) Beobachtungen an Phtalyl-
essigsdure und Bepzalphtalid, sowie die von W. Roser*) aufgefun-
dene Riickbildung des Aethmdlphtalyls durch Wasserentziehung aus
Aethylendlbenzoyldlcarbonsaure
erkennen liessen, dass im Aethindiphtalyl pnicht ein Keton-(Diketo-
hydrinden-) Derivat,

CsH4<CO>CH 0H<88>cem,

sondern ein ungesiittigtes Lacton:

C=(HCH.CH5=C
C‘H"<CO> 0 O<CO
vorliege.

Nachdem mehrere Jahre spiter S. Gabriel und A. Neumann?)
im Natriummethylat ein Mittel aufgefunden hatten,

>C¢H, (= Aethindiphtalid),

ungesiittigte Lactone in  Diketohydrindenderivate
GH<GS0%HE . GH<EI>CHX
umzulagern, liess F. Nathanson ®) dasselbe Agens auf Aethindiphtalid

1) V. Kaufmann, diese Berichte 0, 382.

7 S. Gabriel und A. Michael, diese Berichte 10, 1559, 2207; 11, 1682.
3) S. Gabriel, diese Berichte 17, 2521 (s. a. 19, 837 Note).

4) W. Roser, diese Berichte 17, 2619.

%) S. Gabriel und A. Neumann, diese Berichte 26, 951.

6) F. Nathanson, diese Berichte 26, 2582.
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wirken und erhielt dabei thatsichlich eine mit dem Ausgangsmaterial
isomere, aber von ihm durchaus verschiedene Substanz, die er im
Hinblick auf ihre Bildungsweise als

Bisdiketohydrinden, Cs Hy<Go>CH.CH<Z)>CsHi,

auffasste.

Somit wird letzterem dieselbe Constitution zugeschrieben, die
V. Kaufmann seinem Diphtalylidthan ertheilt; beide Kdrper sind
aber durchaus von einander verschieden: Diphtalylithan wird als
gelbes amorphes Pulver beschrieben, das aus seiner Losung in Eis-
essig in mikroskopischen Nidelchen ausfiillt; Bisdiketohydrinden stellt
dagegen violetschwarze, lange Nadeln dar; folglich kann nur einem
von beiden Kérpern die in Rede stehende Constitutionsformel I zu-
kommen.

Wir haben deshalb die Untersuchung des Nathanson’schen Bis-
diketohydrindens wieder aufgenommen, um zu priifen, ob die ihm
bislang lediglich auf Grund seiner Entstehungsweise zugeschriebene
Constitutionsformel auch durch seine Umsetzungen gestiitzt wird.

Im Hinblick auf die im Nachstehenden beschriebenen Versuche
glauben wir die Formel I fiir das Bisdiketohydrinden beibehalten zu
sollen und mdachten es vorliufig Hrn. V. Kaufmannp iiberlassen,
das Diphtalylithan aufzukliren®).

Bei der Wiederdarstellung des Bisdiketohydrindens, die weiter
unten genaner beschrieben wird, haben wir das bereits von Nathan-
son erwihnote ziegelrothe Nebenproduct in grosseren Mengen ge-
wonnen: dasselbe hat sich identisch mit dem von W, Roser ?) ent-
deckten Isodthindiphtalid, Cis HipO4, erwiesen und bildet den Gegen-
stand einer spiteren Abhandlung.

Darstellung des Aethindiphtalids.

Zur Gewinnung dieses Ausgangsmaterials haben wir, nach mannig-
faltigen Abinderungen der fritheren Vorschriften %), schliesslich fol-
gende Verhiltnisse bewihrt gefunden.

1) Die Vermuthung C. Liebermann’s (diese Berichte 30, 3142), Kauf-
mann’s Diphtalylithan sei mit Aethindiphtalid identisch, scheint uns nicht
zutreffend; ersteres fallt nimlich bei seiner Darstellung aus einer heissen
alkalischen Flissigkeit als schwerldsliches griines Kaliumsalz, C,sHoKO,, ans,
wihrend Aethindipbtalid durch heisses Alkali unter Aufnabme von 2 KOH
als farbloses Salz der Aethylendibenzoyldicarbonsaure, ((CH;.CO.Cs Hy .COOH)y,
sich l6sen wiirde.

?) W. Roser, diese Berichte 17, 2774.

%) 8. Gabriel und A. Michael, diese Berichte 10, 1559; S. Gabriel,
diese Berichte 19, 837, Note.
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Man schmilzt in einem 3L fassenden Rundkolben 250 g Phtalsiiure-
anhydrid und 250 g Bernsteinsiure im Oelbade bei 210° zusammen und
schiittet in die klare Schmelze ca. 63 g trocknes gepulvertes Kalium-
acetat unter Umschwenken ein; die Masse wird jetzt 2 Stunden lang auf
210—220° erhalten, wobei das Salz sich zunichst 16st, dann farbt
sie sichmgelb und verwandelt sich im Verlauf der genannten Zeit
unter Aufschiumen und Aufblihen in ein rétblich-gelbes, krystalli--
nisches Product. Man dibergiesst es, nachdem es sich auf 100° abge-
kiihlt hat, mit heissem Wasser und leitet Wasserdampf ein, bis es in
eine brockliche Masse zerfallen ist, die man abfiltrirt, mit kochen-
dem Wasser auswiischt, absaugt, mit einem Liter Alkohol zur Ent-
fernung harziger Beimengungen auskocht, abfiltrirt und mit Alkohol
auswiéscht, bis dieser nahezu ungefirbt abliuft. Das Product stellt
nach dem Trocknen ein rothlich-gelbes, krystallinisches Pulver dar;
sein Gewicht betriigt 160 g, die Ausbeute aus Aethindiphtalid erreicht
also etwa 65 pCt. der Theorie. Reines Aethindiphtalid ist schwefel-
gelb; das vorliegende Product enthilt, wie die Farbe verriith und
aus Roser’s Untersuchungen hervorgeht, kleine Mengen Isodthindi-
phtalid beigemischt, ist aber fiir die nachstehend geschilderte Um.
setzung schon durchaus geeignet.

Umlagerung des Aethindiphtalids.

Die Umsetzung des, Aethindiphtalids mittels "Natriummethylats
ist zwar bereits von Nathanson, aber nur sehr kurz geschildert
worden; wir wollen daher genauere Angaben machen.

75 g rohes Aethindiphtalid werden in einem 3 L-Kolben, welcher
in einem etwa 60° warmen Wasserbade steht, mit 250 ccm warmem
Holzgeist aufgeschlimmt und mit einer Losung von 17 g Natrium in
300 cem Holzgeist schnell vermischt: das Gemisch wird beim Durch-
schiitteln unter sofortiger Dunkelfirbung meist auf sehr kurze Zeit
vollig klar, wobei eine tiefrothbraune Loésung entsteht; allein diese
triibt sich sehr bald, indem sich an den Gefisswandungen eine braun-
schwarze, brdckliche Masse absetzt, deren Menge im Verlauf des
weiteren Erhitzens betrichtlich zunimmt. Nachdem das Gemisch am
Rickflusskiihler 20 —30 Minuten lang gekocht hat, filtrirt man den
schwarzen Bodemsatz ab, wischt ihn mit absolutern Alkohol aus, bis
dieser nahezu farblos abliuft, kocht nun das in ca. 1L Wasser anf-
geschlimmte, schwarze Product auf und filtrirt; in das Filtrat (A)
geht mit kastanienbrauner Farbe (nicht violetter Farbe, wie Nathan-
son angiebt) das Natriumsalz des Bisdiketohydrindens.

Auf dem Filter verbleibt eine schwarze, schlammige Masae,
welche aus einer lockeren Natriumverbindung des Isoithindiphtalids
und freiem Isoiithindiphtalid besteht: beim weiteren Auswaschen mit
heissem Wasser giebt sie ndmlich eine Zeit lang eine tiefmagenta-
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farbene Lésung des Alkalisalzes genannter Isoverbindung, wihrend
der Riickstand auf dem Filter immer mebr zinnoberrothe Féirbung an-
nimmt; zur vélligen Entfernung des Alkalis wird letzter mit verdiinnter
Salzsiure aufgekocht, wobei er in eine feurigrothe, feinnadlige Kry-
stallmasse {ibergeht. Die Ausbeute an Isodthindiphtalid belief
sich auf 16.5 g; sein Schmelzpunkt liegt bei 346—347° (uuncorr.).

Aus der heissen alkalischen Lésung (A) schligt man mit Salz-
siiure als violetten Brei das Bisdiketohydrinden nieder, das nach
dem Umkrystallisiren aus siedendem Nitrobenzol lange, flacke, violet-
schwarze Nadeln darstellt, im durchfallenden Licht violetbraun er-
scheint und bei 297° uncorr. schmilzt. Ausbeate: 32.5 g.

Somit sind vom rohen Aethindiphtalid ca. 22 pCt. in Iso#thin-
diphtalid und ca. 43 pCt. in Bisdiketohydrinden iibergegangen. Da pun
im rohen Aethbindiphtalid kleine Mengen — nach Roser etwa 1 pCt.
des angewandten Phtalsiureanhydrids — an Isodthindiphtalid enthalten
sind, so wurde ein Parallelversuch mit 5 g reinem, aus Aethylendi-
benzoyldicarbonsiiure mittels Schwefelsiure regenerirtem Aethindi-
phtalid?) angestellt: dabei erhielten wir etwa 18 pCt. Isoithindiphtalid
neben 32 pCr. Bisdiketohydrinden.

1. Methylirung des Bisdiketohydrindens.

Das Bisdiketohydrinden 16st sich sowohl in Alkali wie in Am-
moniak mit kastanienbrauner Farbe. Um festzustellen, wieviel
Wasserstoffatome bei dieser Salzbildung durch Metall ersetzt werden,
wurde das Kaliumsalz wie folgt dargestellt. Man kochte 1.5 g der
Verbindung mit 20 ccm absolutem Alkohol und 4 cem 2.5-fach nor-
malem, alkoholischem Kali, wobei sie sich in einen dunklen Boden-
satz des Kaliumsalzes verwandelte, das nicht lediglich beim Kochen,
sondern erst durch Zutrépfeln von Wasser (ca. 3.5 cem) zur sieden-
den Flissigkeit in Lésung ging. Die braunrothe, ev. schnell filtrirte
Losung ward nun mit 150 ccm absolutem Alkobol vermischt und im
verschlossenen Kolben mehrere Stunden stelien gelassen, wobei sich
glinzende, braunrothe, quadratische Blittchen abschieden. Das Salz
ist hygroskopisch. Die Analysen der bei 100" getrockneten Substanz:

1. 0.5408 g Shst.: 0.208 g KCl,

II. 0.2877 g Sbst.: 0.1112 g XC,
lassen jedenfalls ersehen, dass sie zwei Atome Kalium enthilt:

Cie HgK90;. Ber. K 21.31.
CisHsK304 + 1H:0. » » 20.31.
Gef. X L. 20.13, I1. 20.23.

Will man das Kaliumsalz in die Methylverbindung {iberfiibren,

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

) Der Schmelzpunkt des reinen, aus Nitrobenzol umkrystallisirten Aethin-
diphtalids liegt bei ca. 3280 (uncorr.).
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niedergeschlagen zu werden, sondern lisst sich bequemer durch Ein-
dampfen einer Lisung des Bisdiketohydrindens (1 Molekiil) in der be-
rechneten Menge Kalilauge (2 Molekiilen) gewinnen. Das pulverisirte
Salz wird alsdann mit einem Ueberschuss von Jodmethyl im Rohr
3—4 .Stunden lang auf 100° erhitzt; den Rohrinhalt wischt man mit
Wasser aus und krystallisirt ibn aus siedendem Alkohol um, aus dem
farblose, rhombische Tafeln resp. schief abgeschnittene, flache Nadeln
vom Schmp. 203 —205" anschiessen, deren Analyse (I) auf das er-
wartete

Dimethylbisdiketohydrinden,

CeHi<GO>C (CH:). C(CHa)<go>CaH,

stimmt:

1. 0.2051 g Sbst.: 0.5645g COs, 0.0819 g H;3O0.

1L 0.1784 g Sbet.: 0.4902 g COs, 0.0717 g HsO.

ITL 0.1970 g Sbst.: 0.5423 g C 0y, 0.0787 g Hs0.

CooHiuOs. Ber. C 7547, H 4.40.
Gef. » 75.06, 74.94, 75.08, » 4.44, 4.47, 4.43.

Dass in der vorliegenden Methylverbindung die Methylgruppen
nicht an Sauerstoff gebunden, d. h. nicht als Methoxyle vorhanden
sind, zeigte das Verhalten gegen Jodwasserstoff; die Substanz blieb
nach einstindigem Kochen mit dieser Sdure (Sdp. 127%) véllig unver-
dindert, wie Sich aus dem Schmelzpunkt und aus der Analyse (II) er-
sehen liess. "

Auf einem gweiten, 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-
atome vertheilt sind.

Nathanson hat gezeigt, dass durch Oxydation

g - Phenyldiketohydrinden in Bisphenyldiketohydrinden
CeHi<OO>CHCGH, —> [CsHi<GO>C(CsHy)l

tibergeht. Die analoge Reaction ist von E. Braun!) beim g-m-Tolyl-
diketohydrinden durchgefihrt worden. Liess sie sich pun auf das
p-Methyldiketohydrinden iibertragen, so war als Product die oben be-
schriebene Dimethylverbindung vom Schmp. 203—205° zu erwarten.

p-Metbyldiketobydrinden, Cs H; (CO): CH.CH;*), wurde deshalb in
alkalischer Losung mit 2.5-procentigem Wasserstoffsuperoxyd so lange
allmihlich versetzt, bis die rothe Farbe véllig verschwunden war; da-
bei schieden sich nar Spuren von bléittrigen Krystallen ab, und aus
der angesiuerten Fliissigkeit liess sich mit Aether lediglich Phtals&ure

T Eduard Braun, diese Berichte 28, ‘1391.‘
) F. Nathanson, diese Berichte 26, 2581.
Berichte d. D. chem. Gerallachaft. .Iahrg. XX XI. 75
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ausziehen; die Oxydation war also offenbar zu weit gegangen. Der
Versuch ward daher mit einem anderen Oxydationsmitte]l und zwar
wie folgt wiederholt: Man versetzte eine heisse wissrige Lésung von
1.2 g f-Methyldiketohydrinden auf dewn Wasserbade allmihlich mit
1.5 g 80-procentigem Kaliumpersulfat; die Fliissigkeit entfirbte sich
bald, ward triibe und schied farblose blittrige Krystalle ab. Diese
wurden nach -stiindigem Erhitzen der Losung heiss abfiltrirt und
erwiesen sich nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol durch Aussehen
(Schmp. 203—205%) und Analyse (s. oben No. III) identisch mit dem
oben beschriebenen Dimethylbisdiketohydrinden, welches also im vor-
liegenden Falle wie folgt entstauden ist:

2 0 i< §0>CH.CHy + 0 = H; 0 + [CoHy<GQ>C(CH). J.

2. QOzxydation des Bisdiketohyirindens.

10 g Bisdiketohydrinden werden in 300 ccm 2V/g-procentiger Kali-
lauge heiss geldst und avl dem Wasserbade allmihlich mit 150 cem
2.4-procentigem Wasserstoffsuperoxyd versetzt. Die braune Flissig-
keit verblasst dabei nach und nach und ist schliesslich nur noch gelb
gefirbt (L). Nachdem sie auf gewdhnliche TFemperatur abgekiihlt
ist, fibersiittigt man sie mit verdiiunter Sehwefelsiure, wobei ein gelbes
Gerinnsel sich abscheidet, welches sehr bald pulvrig krystallinische
_Structur annimmt und nach dem Abfiltriren, Auswaschen und Trocknen
auf Thon eine gelbe, kreidige Masse (7 g) darstellt. Sie ldst sich an-
scheinend gar nicht in siedendem Alkohol, schwer in siedendem
Amylalkohol, leichter in kochendem Eisessig und sehr leicht in
kochendem Nitrobenzol und Aethylbenzoat, zersetzt sich aber unter
Einfluss der Hitze, sobald man gréssere Mengen aus jenen Mitteln
umkrystallisiren will. Die Reinigung wird daher zweckmissig so
vorgenommen, dass man 4 g Substanz mit 16 ccm Nitrobenzol bei
par 1200 unter tichtigem Rihren in Losung bringt, die alsdann beim
Erkalten schone, citronengelbe, beiderseitig zugespitzte Nadeln resp.
schiffformige Krystéllchen anschiessen lidsst. Die neue Verbindung
schmilzt bei etwa 168—170° zu einer rothen Flissigkeit, 16st sich in
Alkalien sowie in Ammoniak mit gelber Farbe und ist, wie die
Analysen der bei 100° getrockneten Substanz zeigen,

Dioxybisdiketohydrinden,

CeH<G9>C(OH) . COH)<GO>CsHi.
1. 0.1283 g Sbst.: 0.3144 g COs, 0.0411 g H,0.
II. 0.1953 g Sbst.: 0.4789 g €O, 0.0563 g HaO.
Cis Hjo Os. Ber. C 67.08, H 3.11.
Gef. » 66.83, 66.88, » 3.6, 3.20.
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Einen Beweis dafir, dass die Hydroxyle nicht an den Benzol-
ringen, sondern im Sinne der gegebenen Formel an den mittleren
Kohlenstoffatomen haften, liefert das Verhalten der Substanz gegen
siedendes Wasser. ,

In einer Aufschlimmung von 1.5 g Dioxykorper in 50 ccm Wasser
leitet man Dampf ein, wobei nach wenigen Minuten Losung eintritt.
Man dampft sie, nachdem sie noch einige Zeit gekocht hat, nunmehr
auf dem Wasserbade ein; es hinterbleibt ein von gelben Nidelchen
durchsetzter briunlicher Syrup zuriick, dieser wird mit Wasser ver-
riihrt und giebt dabei ein allmihlich erstarrendes Harz (A), wihrend
die davon abfiltrirte Fliissigkeit sich zu einem stark sauren Syrup (B)
eindampfen lisst. )

(A) stellt nach dem Zerreiben ein .gelbgriinliches Pulver dar,
schiesst aus Eisessig in citronengelben Nadeln und Prismen vom
Schmp. 208° (Dunkelrothfirbung) an, 16st sich in warmem, star-
kem Ammoniak mit dunkelvioletter Farbe, giebt beim Erbitzen mit
Eisessig und Anilin eine tiefblaue L&sung®), besteht also ans Anhy-

drobisdiketobydrinden, CysHyoO3 = CoHy <88>C=C<86g:>00,

welches nach W. Wislicenus und A. Kétzle?) beim Kochen mit
Wasser aus Diketohydrinden entsteht.

Der Syrup (B) wurde mit Ammoniak iibersittigt, und die johannis-
beerrothe Losung mit etwa 10 Volumen absolutem Alkohol vermischt;
beim Reiben schied sich ein aus kurzen Siulen oder Nadelbiischeln
bestehendes, vollig farbloses Krystallpulver ab, welches das Ammoni-
umsalz einer Sdure darstellte. Nach dem Auswaschen mit Alkohol
wurde es mit wenig Salzsiure gelést, die Ldsung vollig einge-
damnpft, der Riickstand in Wasser gelést und mit salzsaurer Phenyl-
bydrazinlésung auf dem Wasserbade erwiirmt; hierbei achied sich bald
in gelblich feinen Nidelchen ein Hydrazon aus, welches sich durch
seinen Schmelzpunkt (2149 unter Aufschiumen) und durch die Ana-
lysen:

0.1831 g Sbet.: 0.4570 g COs, 0.0698 g HO.

0.1564 g Sbst.: 14.6 ccm N, (1995, 763 mm).

Ci1sHioN3O;. Ber. C 67.67, B 3.76, N 10.53.

Gef. » 68.07, » 4.24, » 10.79.
als das von R. Henriques¥) beschriebene Hydrazon der Phtalon-
C(CO:H): N ’

, Ce Ho<<
sdare, Ce i<y N . CeHy

, erwies.

1) C. Liebermann, diese Berichte 30, 3137.
79 W. Wislicenus und A. Kdtzle, ebenda 22, Ref. 581.
% R. Heuriques, diess Berichte 21, 1610.

75°*
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Demnach stellen Diketohydrinden (welches beim Kochen in An-
hydrobisdiketobydrinden i{ibergegangen ist) sowie Phtalonsdure die
Producte des Zerfalls des Dioxybisdiketohydrindens dar, welcher sich
wie folgt formuliren lésst:

CeHi<GO>C. OH CsHi<gg>C.OH
cop.<C0_ | + H:0 —> CO~-C(OH)s
CeHi<G0>C CeHi< 59> CH
COo~C.og + HO —> CO.COOH.
CsHi<coon + CeHi<coon

Sieht man von der Isolirung des Dioxykérpers ab, so kann man bei
der Oxydation des Bisdiketohydrindens direct Diketohydrinden in Sub-
stanz gewinnen; wird nidmlich die mit Wasserstoffsuperoxyd oxydirte
Lasung des Bisdiketohydrindens (L) (s. 0.) nicht abgekiihlt, sondern
heiss mit Schwefelsiure Gbersittigt, so giebt sie keine Fillung, sondern
triibt sich nur und scheidet beim Eindampfen auf 2/; ihres Volumens
ein schwarzes, zihes Harz aus. Die davon abgegossene Losung liefert
beim Stehenlassen iiber Nacht, neben schwarzen Harzkiigelchen, Drusen
von schwach orangefarbenen Nadeln, die bei 126—1280 (statt 129—
131°%) unter vorangehender Sinterung und Griinfirbung der Wandung
des Schmelzréhrchens schmelzen und hiernach sowie durch die
Analyse:

0.1621 g Sbst.: 0.4348 g CO4, 0.0644 g H30.

CoHgOs. Ber. C 73.97, H 4.11.
Gef. » 73.07, » 44l.
nicht ganz reines Diketohydrinden darstellen.

Dioxybiesdiketohydrinden kann iibrigens auch durch Oxydation
mit Kaliumpersulfat aus einer alkalischen L&sung des Bisdiketohy-
drindens bereitet werden und bildet sich ferner, wenn man das weiter
unten beschriebene Dichlorbisdiketohydrinden mit Alkali behandelt.

Der Versuch, die Dioxyverbindung in ein Diacetylderivat zu ver-
wandeln, fiihrte zu einem unerwarteten Resultat; der Kdrper loste
sich in siedendem Essigsiureanhydrid zuniichst schrell auf, bald aber
gestand die Flissigkeit schon wihrend des Kochens zu einem Brei
orangegelber Nadeln, welche sich nicht mehr in Ammoniak l8sten
und zwischen 216 —218° unter Zersetzung zu einer dunklen Masse
schmolzen. Den Analysen zufolge

0.1930 g Sbst.: 0.5013 g COz und 0.0517 g H0.
0.1730 g Sbst.: 0.4493 g CO; » 0.0415 g H;0.

CieHgOs. Ber. C 71.05, H 2.63.
Gef. » 70.84, 7042, » 2.98, 2.65.
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ist die Substanz durch Austritt eines Molekiils Wassers aus der Di-
oxyverbindung hervorgegangen und diirfte demnach als

0
CO

CO_ ¢ C<go>CeH,

Bisdiketohydrindenoxyd, C.;H4<CO

aufzufassen sein.

3. Chlor und Bisdiketohydrinden.

Man schlimmt 10 g fein zerriebenes Bisdiketohydrinden in 100 cem
Eisessig auf und leitet Chlor unter Umschwenken ein; dabei ver-
schwindet unter freiwilliger Erwirmung die braune Substanz und geht
in ein fast farbloses Krystallpulver iiber. Es empfiehlt sich, grobe
Glasperlen hinzuzufiigen, damit die groberen Partikeln des Ausgange-
materials beim Durchschiitteln schnoeller zertheilt und umgesetzt werden.
Das Reactionsproduct wird abgesogen und ist nach dem Auswaschen
mit Alkohol fiir die spiter beschriebenen Umsetzungen hinreichend
rein. Der fir die Apalyse bestimmte Antheil wurde durch Umkry-
stallisiren aus der 80 —100-fachen Menge siedenden Eisessigs in wasser-
klaren, spitzrhombischen, gezahnten Krystallen erhalten, die gegen
298 zu einer réthlichen Fliissigkeit schmelzen und aus

Dichlorbisdiketohydrinden, CGH4<88>CCI CCl<Cg>C¢H4,

bestehen.
I. 0.2175 g Sbst.: 0.1715g AgCl.
I 0.1870g Sbst.: 0.4145 g COs, 0.0393 g H,0.
C|3H301204. Ber. C 60.17, H 2.23, Cl 19.77.
Gef. » 60.46, » 2.34, » 19.51.

Die Stellung des Chlors ergiebt sich aus folgender Beobachtung:
Der Chlorkérper 16st sich beim Erwirmen in Kalilauge auf, und die
entstandene gelbe Losung giebt beim Ansiiuern eine gelbliche, brick-
liche Masse, welche nach dem Abwaschen, Trocknen unod Umkry-
stallisiren aus 120° warmem Nitrobenzol ein mit dem oben beschrie-
benen Dioxybisdiketohydrinden identisches Product liefert.

Durch 2-stindiges Kochen mit Jodwasserstoffsiure (10 cem,
Sdp. 1279 und rothem Phosphor (0.5 g) wird die Dichklorverbindung
(1 g) wieder zu Bisdiketohydrinden reducirt.

Auch unter derp Einfluss des Natriummethylats werden die Chlor-
ateme leicht ausgetauscht. Schlimmt man 1.8 g Dichlorbisdiketo-
hydrinden in 25 cem Holzgeist auf und fiigt dazu eine Lésang von
0.3 g Natrium in 10 cem Holzgeist unter Umschwenken, so bildet sigh
zuniichst eine klare, griingelbe Losung; man filtrirt sie sofort von
Spuren ungeléster Substanz ab, worauf im Filtrat ein aus citronen-
gelben Tafeln bestehendes Natriumsalz (A) anschiesst. Dieses 15st
sich beim Verreiben mit wenig kaltem Wasser klar auf, doch gesteht
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die Losung sehr schnell unter Abscheidung eines gelben, pulvrigen,
aus spitzen Rhomben bestehenden Natriumsalzes (B), welches sich
von (A) voraussichtlich durch Krystallwassergehalt unterscheidet und
von viel Wasser mit gelber Farbe aufgenommen wird. Weder (A)
noch (B) koonten selbst durch wochenlanges Verweilen im Vacuum
iiber Schwefelsdure auf constautes Gewicht gebracht werden.
Das Salz (A) wurde, nachdem es bis zur Gewichtsconstanz aaf
135° erhitzt worden war, mit folgendem Resultate analysirt:
I. 0.1962 g Sbst.: 0.4452 g COs, 0.0783 g Hs0.
II. 0.5326 g Sbst.: 0.0789 g NaCl.
III. 0.4508 g Sbst.: 0.0647 g NaCl.
IV. 0.6705 g Sbst.: 0.0972 g NaCl.
Cn H11N807. Ber. C 62.38, H 4—.21, Na 5.69.
Gef. » L. 61.89, » 443, » IL 564, ITL 5,70, IV. 5.82.
Demnach ist das Salz nach der Gleichung
CisHs Cl: 05 + 3NaOCH; = 2NaCl + Cs1Hi1 Na Oy

entstanden und vielleicht wie folgt zu formuliren:
CGH4<88C')("(1§§§OCH3)\C(OCH;,)<88>C.;H..

Auf die Anwesenheit dreier Methoxyle lassen auch die folgenden
Zeisel’schen Bestimmungen schliessen.

0.2065 resp. 0.1951 g Sbst. gaben-0.3275 resp. 0.3090 g AgJ.

Ci1sHaNa0,(OCHa)s : 3(OCH3). Ber. 23.02.
Gef. 20.92, 20.89.

Bei diesen letztgenannten Bestimmungen blieben nach Abtreibung
des Jodmethyls im Kolben braune Harzmassen zuriick, welche nach
dem Auskochen mit Alkohol Isoidthindiphtalid in rothen Nadeln hinter-
liessen. ‘

Um die den Salzen zu Grunde liegende saure Substanz zu ge-
winnen, wuarden 0.8 g des Salzes (A) oder (B) in 150 cem kaltem Wasser
gelost und die gelbe Fliissigkeit mit verdinnter Salzsiure versetzt. Die
weisse pualvrige Fillung nahm meist schwache Rosafarbe an, wurde
abgesogen, gewaschen und bei 100° getrocknet, dann in 15 cem warmem
Aceton geldst und mit 15 cem Ligroin versetzt; es schieden sich farb-
lose oder .schwach rosafarbige, rhombische Tafeln aus, die sich bei
ca 1500 gelb firbten, gegen 1600 sinterten und zwischen 175 — 180Y
schmolzen. Sie 18sen sich beim Erwirmen in‘ Natriummethylat-
l6sung mit gelber Farbe, und die entstandene Losung scheidet
citronengelbe Rhomben aus, welche nach Aussehen und Verhalten
gegen Wasser mit dem Salz (A) identisch sind.

Die Kohlenstoffbestimmungen der farblosen, sowie der schwach
rothlichen Préparate stimmten zwar gut auf Oxymethoxybisdiketo-
hydrinden,
CoHi<00>C(0H) . (0 CHy) < g9 >Cei,
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doch deuteten die Wasserstoffzahlen und vor allem die Methoxyl-
bestimmungen mit grésserer Wahrscheinlichkeit auf

Dimethoxybisdiketohydrinden,
Co Hi<SO>C(OCHy) . C(OCHy) < 0> Cs Hi.

I. 0.1886 g Shst.: 0.4680 ¢ COs, 0.0684 g H;0.
1L 0.2191 g, Sbst.: 0.5446 g COy, 0.0797 g He 0.
TII. 0.1760 g Sbst.: 0.4345 g COs, 0.0655 g HaO.
IV. 0.2238 g Sbat.: 0.5569 g COy, 0.0817g ;0.
V. 02152 g Sbst.: 02658 g AgJ.
VI 0.2812 g Sbst.: 03462 g Agl.
VIL 02132 g Shst.: 0.2784 g AgJ.

Berechpet fur Gefunden
CioH1a0s CooHy40s I+V II+4+VI 1T+ VII v
C 67.86 68.57 67.68 67.79 67.33 61.87.
H 357 4.00 4.03 4.04 4.13 4.06.
(OCHy) .23 17.71 16.24 16.29 17.22 —

EBine Molekulargewichtsbestimmung in Aceton, welche Hr. W.

Landsberger nach seiner Siedemethode!) aasfiibrte, ergab:
338; Ber. fir CioH 9 0¢: 336; fiir CogHi40s : 350.

0.2031 g Sbst.: [ = 5.93, 4==0.172.

Es sei schliesslich bemerkt, dass die vorliegende Substanz beim
Kochen mit Jodwasserstoffsiure neben Jodmethyl Isodthindiphtalid
ergeben hat, wihrend, wie oben erwihat, der Dichlorkdrper, aus dem
die Methylverbindung durch Natriummethylat entstanden ist, beim
Kochen mit Jodwasserstoff und Phosphor das isomere Bisdiketo-
hydrinden lieferte. ’

4. Bisdiketohydrinden und Brom
wirken, in Eisessig mit einander in Beriihrong gebracht, unter den
némlichen Erscheinungen auf einander ein, wie sie im vorangehenden
Abschnitt dber die Reaction des Chlors geschildert worden sind. Es
entsteht ein weisses Pulver, welches sich sehr schwer in Alkohol und
Eisessig, leichter in heissem Nitrobenzol 16st und aus diesem beim
Erkalten in farblosen, glasglinzenden, octa&éder&hnlichen Krystallen
anschiesst. In ein ca. 250° warmes Bad getaucht, farbt sich die Substanz
bald gelblich bis briunlich unter Sinterung und schmilzt, je nachdem
man langsam oder schnell hoher erhitzt, unterhalb oder oberhalb 280°
unter Gasentwickelung zu einer braunen Flissigkeit zusammen. Da
die Krystalle beim Behandeln mit Kali einen Kérper von den Eigen-
schaften des Dioxybisdiketohydrindens (ueben Bisdiketohydrinden?)
ergeben und darch Natriummethylat in gelbe, rhombische Tafeln: vom
Aussehen und Verhalten des oben erw#hnten Natriumsalzes (4) ver-

1) W. Lamdsberger, diese Berichte 31, 458.
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wandelt werden, liegt offenbar Dibrombisdiketohydrinden,
CsH,(CO):CBr.CBr(CO):CsH,, vor.

Auf diese Formel deuten denn auch die folgenden Brombe-
stimmungen:

1. 0.1836 g Sbst.: 0.1505 g AgBr.

II. 0.2313 g Sbst.: 0.1896 g AgBr.

C]BHsBr204 Ber. Bl‘ 35.71.
Gef. » 34.88, 34.88.

5. Bisdikelohydrinden und Phosphorpentachlorid,

Wihrend durch die Wirkung des freien Chlors ein Dichlorpro-
duet erhalten wird, fihrt die Behandlung des Bisdiketohydrindens mit
Phosphorpentachlorid zu einem Monochlorkérper. Man verfghrt wie
folgt:

20 g Bisdiketohydrinden werden mit 100 cem Phosphoroxychlorid
im Kolben nahezu zum Sieden erhitzt, dann unter Umschwenken mit
20 g gepulvertem Phosphorpentachlorid schnell versetzt und iiber der
freien Flamme erbitzt, wobei in kurzer Zeit eine klare, bernsteingelbe
Losung entsteht; sie erstarrt schon in der Wirme, schneller beim
Erkalten zu einem Krystallbrei, den man absaugt und mit Alkohol
auswiischt (Ausbeute 17—18 g). Der Kérper schmilzt bei 242—244°,
schiesst aus siedendem Amylalkohol in gezahnten Nadeln an und be-
steht den Analysen zufolge aus

Chlorbisdiketohydrinden, CoH,<Ga>CCl. CH<GO>CsHa.

1. 0.1616 g Sbst.: 0.3920 g CO;, 0.0431 g Hs0.

I1. 0.1082 g Shst.: 0.2637 g COy, 0.0308 g HyO.

IIL 0.2247 g Sbst.: 0.1042 g AgCl.

IV. 0.3147 g Sbst.: 0.1428 g AgCL

CigBsCl0,. Ber. C 66.57, H 2.77, Cl 10.94.

Gef. » 66.16, 66.47, > 2.96, 3.16. » 11.47, 11.25.

Der Chlorkérper (0.5) wird durch einstiindiges Kocben mit
Jodwasserstoffssure (0 cem, Sdp. 127%) und rothem Phosphor
(0.25 g) wieder zum Ausgangsmaterial, d.i. Bisdiketohydrinden, reducirt.

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

1) Alkoholisches Kali 16st den Chlorkérper mit brauner Farbe
beim Erwirmen auof; die Losung giebt nach dem Verdiinnen mit
Wasser auf Zusatz von Salzsiiure eine violetbraune Fillung, aus der
sich nach dem Trocknen durch Umkrystallisiren aus siedendem Nitro-
benzol Bisdiketohydrinden in sammtschwarzen Nadeln gewinnen lisst.

2) Wdssriges Kali nimmt den Chlorkdrper gleichfalls mit dunkler
Mahagonifarbe schon in der Kilte auf; als die Ldsung mit Salzséure
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geféllt und die réthlich-violette Fillung, der sich allmihlich farblose
Krystalle beimischten, in siedendem Aethylbenzoat geldst worden war,
schied sich aus der Losung sehr schnell Bisdiketohydrinden aus; die
davom abfiltrirte Mutterlauge liess nach Zusatz von Alkohol ein Ge-
wisch von Bisdiketohydrinden und farblosen wetzsteindhnlichen Kry-
stallen ausfallen, von deren Untersuchung vorldufig Abstand genommen
wurde. Jedenfalls ist Bisdiketohydrinden nicht das einzige Product,
welches bei Einwirkung von wiissrigem oder alkoholischem Kali auf
das Chlorbisdiketohydrinden entsteht.

3) Natriumdthylat. Zu einer Aufschlimmung von 3 g Chlorkdrper
in 40 ccm absolutem Alkohol giesst man eine Ldsung von 0.7 g Na-
trium in 20 cem absolutem Alkohol. Es entsteht eine fast klare
rothgelbe Losung, die man nach /p-stiindigem Stebhen mit etwa /4 L
kaltern Wasser verdiinnt. Dann figt man allmihlich 30 ccm 5-pro-
centige Salzsiure hinzu, wodurch eine gelbliche Emulsion entsteht,
die sich beim Stehen zu einem weissen, schwach violet-stichigen.
Pulver (ca. 2 g) verdichtet. Nach dem Abwaschen und Trocknen
auf Thon wird es mit 25 ccm Aceton gekocht, die Losung von einer
geringen Menge ungeldster violetter Substanz abfiltrirt und mit Ligroin.
bis zur beginnenden Triibung versetzt, wonach sich allmihlich ein
farbloses Pulver abscheidet, das aus kleinen Kérnern oder mikro~
skopischen Siulchen besteht. Die Substanz firbt sich von etwa 160%
an dunkel und schmilzt bei etwa 171° unter Dunkelrothfirbung.

Die bei 60—75° getrocknete Substanz ergab bei der Analyse:

L 0.1914 g Sbst.: 0.4961 g CO3, 0.0601 g Hs0.
IL. 0.1778 g Sbst.: 0.4588 g COs, 0.0551 ¢ Hs0.
CisH(00s. Ber. C 70.59, H 3.27.

Gef. » 70.69, 70.38, » 3.49, 3.44.

Demnach ist der Korper: '

Oxybisdiketohydrinden, CiHy<Gg>C(OH) . CH<SO>Cq H.

Da, wie oben erwihnt, die Dichlorverbindung sowie der Mono-
chlorkérper zum Bisdiketohydrinden, die Dioxyverbindung dagegen
zum Isodthindiphtalid durch Jodwasserstoffsiure reducirt wird, so-
haben wir nunmebhr auch den Monoxykérper diesem Agens unter-
worfen. Es ergab sich, dass letzterer ebenfalls Isoithindiphtalid er-
giebt, und dass daneben noch eine 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 Jodwasserstoffsiure-
vom Siedep. 1279 am Riickflusskiihler, wobei zunichst dunkle Oel-
tropfchen auf der Fliissigkeit schwimmen, die sehr bald zu braun-
rothen Nadeln erstarren. Nach einstiindigem Kochen werden die
dunklen barzigen Klimpchen (A) abfiltrirt.  Das Filtrat giebt auf
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Zusatz von Wasser eine harzige, sich zu Flocken zusammenballende
Emulsion, die man durch Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol in
farblosen, bei 150° schmelzenden Nadeln (0.7 g) erbalten kann.

Die Substanz wird beim Erwirmen von Alkalilauge mit roth-
licher Farbe gel6st; die Analysen, nebst den von Hrn. W. Lands-
- berger ausgefiihrten ebuliioskopischen Bestimmungen in Aceton und
Benzol, lassen erkeonen, dass der bei 150" schmelzende Kérper die
Formel C;3sH 204 besitzt, also nach der Gleichung:

CisHy, 05 + Hy = CigHi20s + Hg O
entstanden ist:

I. 0.1830 g Sbst.: 0.4939 g COs,  0.0708 g H:O.
II. 0.1891 g Sbst.: 05100 g CO;,  0.0701 g Hs0.

III. 0.2454 g Shst.: in8.10 g Benzol, 4 0.260.

IV. 0.2016 g Shst.:in6.61 g Benzol, 4 0.2550.

V. 0.3240 g Sbst.:in6.73 g Aceton, 4 0.2789,

stH.lgO4. Ber. C 7397, H 4.11.

Gef. » L 73.61, IL 73.57, » I, 4.30, I 4.13.
Molekulargewichtshestimmung: Ber. 292. Gef. III. 811, IV, 319, V. 290.

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

Als das Harz (A) mit Eisessig ausgekocht wurde, hinterblieb ein
braunrotber, krystallinischer Riickstand, der sich als ein Gemisch von
Isoithindiphtalid (mit siedendem Aethylbenzoat extrahirbar) und
rothem* Phosphor erwies.

4) Nairivmmethylet. Man schlimmt 7 g Chlorbisdiketohydrinden
in 100 cem Holzgeist auf, figt dazu eine Auflésung von 1.5 g Natrium
in 50 ccmn Holzgeist und ldsst die beim Umschwenken sofort ent-
standene orangegelbe Lisung, nachdem man sie mit einem Glasstabe
gerieben hat, mehrere Staunden stehen. Dabei scheidet sich ein ci-
tronengelbes, aus spitzen Rhomben bestehendes Natriumsalz als
Pulver resp. in Krusten (ca. 3.3 g) ab, welches man mit Holzgeist
auswischt. Nach dem Trocknen bei 100° ergab es bel der Analyse:

L 0.1802 g Shst.: 0.4264 g COs, 0.0580 g H,0.

II. 0.4785 g Shst.: 0.0808 g NaCl.

IIL. 0.6329 ¢ Shst.: 0.0957 g NaCl.

ClsHs(OCHg)NaO.;-F‘/zHQO. Ber. C 64.96, H 3.42, Na 6.5D.

Gef. » 64.54, » 3.58, » 6.64, 5.95.
ZurDarstellungdes entsprechendenSilbersalzes, CgHg(OCH;)AgO,,
16st man I g Natriumsalz in 150 cem kaltem Wasser und fiigt dann
eine Losung von 1 g Silbernitrat hinzu, worauf die Mischung beim
Reiben orangegelbe zugespitzte Nadeln resp. rhombische Tafeln aus-
fallen lisst; sie ergaben nach dem Trocknen bei 100°:
1. 0.388 g Shst.: 0.097 g Ag.
II. 0.5562 g Sbst.: 0.1414 g Ag.
C(gHu O5Ag. Ber. Ag 25.29. G‘Gf. 2500, 2540.
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Das diesen Salzen zu Grunde liegende

Methoxybisdiketohydrinden,

CeHi<50>CH. C(OCH: )< 00 >Cs H,

isolirt man wie folgt. )

3 g Natriumsalz werden mit 200 cem kaltem Wasser verriihrt,
die orangegelbe Losung event. von kleinen Mengen ungeldster Substanz
filtrirt und mit verdiinnter Salzsiure Gbersittigt; es entsteht eine gelb-
liche, flockig-krystallinische Fillung, die beim Durchschiitteln sehr bald
fast vollig farblos wird und nach dem Abwaschen, Absaugen und
Trocknen eine schwachgelbliche, kreidige Masse (2 g) darstellt. Sie
wird fein zerrieben und mit etwa 30 cem kaltem Aceton tdchtig durch-
geschiittelt, wobei sie sich fast vollig 18st; die filtrirte Losung wird
mit etwa 80 cem Ligroin versetzt, worauf sich die gewiinschte Sub-
stanz in glasglinzenden, farblosen Rhomboé&dern resp. flachen Séulen ab-
scheidet. Versucht mandenKérper dagegeu ans héher siedenden Lidsungs-
mitteln, wie Alkohol, Eisessig oder Nitrobenzol, umzukrystallisiren, so
erhilt man, besonders bei Anwendung grosserer Menge Substanz, durch
die lingere Einwirkung der Wirme ein Gemenge von farblosen und
von braunschwarzen Krystallen.

Die Substanz 16st sich in Ammoniak und Alkali mit gelber Farhe,
beginnt bei ca. 1400 sich zu briunen, wird bei steigender Warme
immer dunkler braunroth, siutert immer mehr zusammen und ist
schliesslich gegen 230° in eine tief dunkelrothe Flissigkeit iiberge-
gangen.

1. 0.2040 g Sbst.: 0.5358 g COs, 0.0784 g H,0.
II. 0.1821 g Sbst.: 0.4746 g COy, 0.0619 g H,O0.
III. 0.1869 g Sbst.: 0.4854 g CO3, 0.0631 g H;O.
C]gHmO:,. Ber. C 71.25, H 3.75.
Gef. » 71.63, 71.08, 70.83, » 4.27, 3.78, 3.75.

Eine Methoxylbestimmung und eine von Hrn. W. Landsberger

ausgefithrte Molekulargewichtsbestimmung in Aceton ergaben:
1. 0.3012 g Sbst.: 0.2249 Ag J.
I1. 0.2342 g Sbst. in G.11 Aceton: 4 0.216°.
III. 0.4005 g Sbst. in 6.76 Aceton: & 0.3280.
CisHs04(OCHs). Ber. (OCHjs) 9.69, M-G 320.
Gef. »  9.85, » 296, 302.

Beim Kochen mit Jodwasserstoffsiure wird das Methoxybisdiketo-
hydrinden in Jodmethyl (siehe die obige Methoxybestimmung) und
Bisdiketohydrinden zerlegt; letzteres wurde nach dem Umkrystalli-
siren aus Nitrobenzol durch Anpalyse (CysHio Oy, Ber. C 74.48,
H 3.45. Gef. C 74.37, H 3.59; d. h. 0.1561 g Sbst.: 0.4175 COy
and 0.0496 1I30) identificirt.
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Setzt man das oben erwihnte Silbersalz des Methoxyderivates
mit Jodmethyl um, so entsteht ein Kérper, aus welchem, wie zu er-
warten, nur ein Methyl mit Jodwasserstoffsiure abspaltbar ist, und
der als

Methylmethoxybisdiketohydrinden,
G Hi<§9>C (CHy). C(0 CHy) < G0>CH
aufzafagssen ist. Zur Darstellung dieses Kérpers erhitzten wir das -
Silbersalz mit iiberschiissigem Jodmethyl im Rohr 8 Stunden auf 1007,
und als dabei nar geringe Umsetzang eingetreten war, noch etwa 3 Stan-
den auf 130°. Das vom Jodsilber durchsetzte Reactionsproduet wurde
mit viel Alkohol ausgekocht, aus dem sich dann beim Erkalten farb-
lose, flache, rhombische Nadeln und Tafeln vom Schmp. 214—216°
ausschieden.
Ci5Hs 04 (CHy) (O CHa).
Ber. C  171.85, H 419, (OCH3z) 9.28.
Gef. » 1. 71.46, IT. 71.37, » 1. 4.34, IL. 4.25, » 1II. 9.28, IV. 9.04.
I. 0.1661 g Sbst.: 0.4352 g COa, 0.0648 g HaO.
II 0.1848 g Sbst.: 0.4836 g COs, 0.0706 g HsO.
I 0.2492 g Shst.: 0.1753 g AgJ.
IV. 0.2790 g Sbst.: 0.1928 g AgJ.

199. Oscar Markfeldt: Ueber Aethenyltriamidonaphtalin und
seine Acetylverbindung.
(Eingegangen am 30. April: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Harries.}

In ihrer Abbhandlung tber Aethenyltriamidonaphtalin!) theilen
Meldola und Streatfield mit, dass sie bei einem Versuch, zu einer
Acetylverbindung genanoter Base zu gelangen, ein definirtes Product
nicht erhielten, da wahrscheinlich Oxydation eintrete. Bei Gelegen-
heit der Darstellung einer Reihe von Farbstoffen mit salzsaurem
Aethenyltriamidonaphtalin  warde der Versuch genannter Autoren
wiederholt und zwar mit bestem Erfolge, denn es wurde ein schén
krystallisirter Korper erhalten, der ohne Zweifel die gesnchte Acetyl-
verbindung ist.

Da die Darstellung des Ausgangsmaterials, des salzsauren Aethe-
nyltriamidonaphtalins, in einer von derjenigen genannter Forscher
etwas abweichenden Weise erfolgte, soll diese zuniichst besprochen
'werden.

) Journ. chem. soc. 1887, 1, 691.





