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0.2167g Sbst.: 0.4225g COa, 0.0671 g Hs0. - 0 . 2 1 1 2 ~  Sbst.: 0.1248g 
AgBr. 

QsH1104Br. Ber. C 53.73, H 3.28, Br 23.88. 
Gef. B 53.17, D 3.44, I) 25.14. 

Die alkoholische Liisung wird durch Natriumiithylat olivgriin ge- 
farbt. Natronlauge nnd Soda lasen unveriindert rnit braunrother 
Farbe, concentrirte Schwefelsaure carminroth. 

Die Eigenschaften zeigen die vollige Identitiit mit dem 
2. aus 3-Brom-~-naphtochinon unter Durchleiten von Luft er- 

Tiefrothe Nadeln vom Schmp. 212O. 
haltenen Acetylacetonderivat. 

0.2212 g Sbst.: 0.4376 g COs, 0.0706 g HzO. - 0.2065 g Sbst:  0.1168 g 
AgBr. 

CkHrlOABr. Ber. C 53.73, H 3.28, Br 23.88. 
Gef. B 53.95, D 3.51, 24.07. 

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu B e r l i n .  

889. Th. Laneer und F. Wiedermann: Ueber weitere 
malonesterartige Verbindungen mit halogeairten Indonen. 

(Eingegangen am 1. August.) 

I m  Anschluss an die Veroffentlichungen von C. L i e b e r m a n n ' )  
fiber den in der Ueberschrift geoannten Gegenstand, worin Hr. 
Geh.-Rath L i e b e r  m a n n  auch bereits einige nnserer Resultate 
mitgetheilt hat, stellen wir im Folgenden den Rest ungerer Versuche 
kurz ziisammen. 

Sofero nichts Anderes bemerkt ist, geschah die Darstellung der 
folgenden Verbindungen stets iri der schon friiher mitgetheilten 
Weise durch Vermiachen der alkoholischen Losungen von 1 Mo1.- 
Gew. Dichlor- oder Dibrom-Indon mit 1 MoLGew. der betreffenden 
maloneeternrtigen Verbindung, Zufugen von 2 At.-Gew. Natrium in 
Alkohol, Ansauern nach kurzem Stehen, Ausfallen nnd Umkryatalli- 
siren aus Alkohol oder Eisessig. 

co 
C h l o r i n d o n m  a l o n i  t r i l ,  CS Hr ' CCI. 

RBthlicli-braune Nadelchen aus verdiiontern Eise3sig. Schmp. 

0.1823 g Sbjt.: 18.9 ccm N (23O, 762 mm). 

C. CH(CN), 

1590 unter Aufschaumen. 

ClaHsCION.. Ber. N 12.25. Gdf. N 11.71. 

1) Diese Bericlite 32, 260, 91G. 
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co 
C h 1 o r  i n d o n  c y a n  a c e  t a mid ,  Cc HI / ’ > C C1, 

\ ,  

C.CH(CN).CO NHs 
bildet, aus yerdiinntem Alkohol umkrystallisirt, weisse (Analyse I), 
aus Eieessig gelbe NHdelchen (Aualyse 11), die aber nach Zusammen- 
setznng und Eigenschaften identisch sind. Schmp. 208-2090. L6e 
lich in Alkali mit rother Farbe. 

0.1796 g Sbst.: i7.1 ccm N (No, 758 mm). 
I. 0.1251 g Sbst.: 0.0718 g AgCI. - TI. 0.1792 g Sbst.: 0.0998 g AgCl. - 

Clz H7N2 Clog. Ber. C1 14.40, N 11.36. 
Gef. I. 14.20, 11. 14.17, I) 10.97. 

B i s c h l o r i n  d o n m a l o n e s t e r ,  
co co 

C.C(COn.CzHs)2. C(C02.CzHs)?.C 
Bei dem Versiich, das  in dem Chloriiidonmalonester noch vor- 

handene Chloratom durch Kochen mit feuchtem Silberoxyd zu 
entfernen, wirkte das Silberoxyd oxydirend. Aus 2 Mol.-Gew. Chlor- 
indonmalonester we1 den die durch Metal1 verti etbaren Wasserstoffatome 
fortoxydirt und die Reste gebunden. Die n e w  Verbindung, den 
Hischloi indonmalonester, erhhlt man ,  indem man eine nlkoholische 
Losung des Chlorindonmnlonesters einige Minuten mit iiberschiissigem 
feuchtem Silberoxyd kocht rind heiss filtrirt. Aus dern Filtrat 
echeideu sich beim Erkalten feiue Nadelchen aus; der grBssere Theil 
der neuen Verbindung wird durrh Auskochen des Silberoxq dschlammes 
mit heissem Chloroform gewonnen. 

D e r  Rischlorindonmalonester bildet feine, weisse Nadelchen vom 
Schmp. 219-2200, die schwer in Alkohol, Renzol, Ligroi’n, leicbt in 
heissem Chloroform urid Eisessig loslich sind. Sie liisen sich nicht 
in wassrigem oder alkoholischem Alkali. Selbst mit heissem Nstrium- 
alkoholat giebt die Verbindung keine Fiirbung ein Zeicben, daes ihr  
der durch Alkali ersetzbare Wasserstoff fehlt. 

O.li28 g Sbst.: 0.3753 g CO?, 0.0688 g H2O. - 0.1909 g Sbst.: 0.0866 g 
Ag Cl. 

c i  ccF/ \\ cs nr . / 
CsH,, OCCI 

C ~ ~ H ~ ~ O ~ O C ~ ~ .  Ber. C 59.72, H 4.35, C1 11.04. 
Gef. )) 59.23, )) 4.42, 11.16. 

R r o m  i n d  on  d ic a r  b o x  y 1 gl u t a c o  n sa u r e  a thy1  e s  t e r , 
co 

C6 ‘CBr 
\4’ 
C. C (COs Ca Ha)* . Cfi : C(CO2. C O H J ) ~ .  

2 Theile Dibromindon werden fein zerrieben, in ein Rohr einge- 
fiillt und hierzu die alkoholische LBsung der aqnivalenten Menge 



(2.5 Th.) Natriumdicarboxylglutaconsaureester, (Cod C2 Hi), C : CH 
CNa(COlCaHj)2 gegeben. Man erhitzt ca. 1 Stunde auf 1400. Nach 
d e n  Erkalten filtrirt man vom ausgeschiedenen Bromnatriurn, versetzt 
die alkoholische L6sung mit Eisessig und fillt  die neue Verbindung 
mit Eiswaseer aus. Aus heissem Alkohol krystallisirt, erhalt man 
sie in  gelben Niidelchen vom Schrnp. 131". I n  Alkohol, Eisessig, 
Benzol ist eie leicht lijslich, unlijslich in Ligroi'n. Die Ausbeute ist 
quantitativ. 

Ag Br. 
0.2104 g Sbst.: 0.4130 g COr, 0.0912 g HgO. - 0.1Sj3 g Sbst.: 0.0645 g 

CPIHa509Br. Ber. C 53.63, H 4.65, Br 14.5!1. 
Gef. B 53.53, )) 4.81, B 14.69. 

In  Alkali ist die Verbindung mit scbiirier blauer Farbe liislich. 
Die Alkaliloslichkeit beruht hier offenbar auf dein i n  obiger Formel 
mit einem Sternchen (') bezeichneten, von H e n r i c h ' )  ale mit saurer 
Natur Legabt erkanntem W:wserstofatom. 

C h l o r f r e i e  S u b s t a n z  B U S  D i c h l o r i n d o n  u n d  
N a t r i u m m a1 o n e s t e r .  

Die von R o s e r  und H a s e l h o f f  BUS Dichlorindon und Natrium- 
malonester erhalterie cblorfreie Sulistanz, gelaug es erst nach sehr 
vielen vergeblichen Versuchen wieder zu findeli. Man erhalt sie a m  
besten, indem man 1 Mo1.-Gew. Dichlorindon mit 2 Mol.-Gew. Malon- 
ester und etwas mehr n1s 2 At.-Gew. Natriurn in alkoholischer Losung 
1 ' / a  Stunden arn Riickflusskiihler kocht. Die zuerst schiin rothe 
Farbe  wird bald schmutzig braun, und es echeidet sich eine braune 
voluminijse Substanz ab, die abfiltrirt, mit verdiiuntem Alkohol und 
vie1 Wasser gewaschen und aus Eisessig umkrystdlisirt wird. Die 
gelben Nadelchen schmelzen bei 193 - 194", entsprechend den Aogaben 
von R o s e r  und H a s e l h o f f .  In Beriihrung niit Alkali nimmt die 
Substanz eine braune FI rbung an und liist sich dunn in sehr ge- 
ringer Menge in heissem Wasser. Anscheinend bildet sich ein 
Natriumsalz, dessen Reiudarstellung nicht gelang. Die Verbindung 
wird stets, auch bei Anwendung von Dibrorniiidon, in sehr geringer 
Ausbeute (etwa 8 pCt.) erhalten. 

0.1967 g Sbst.: 0.5369 g CO,, 0.0675 g Ha0. - 0.1759 g Sbst.: 0.4804 g CO2, 
0.0627 g H10. - 0.1806 g Sbst.: 0.4933 g CO,, 0.0628 g HzO. 

Gef. C 74.44, 74.45, 74.43. H 3.81, 3.96, 3.86. 
Diese Zahlen stimmen nicht mit denen von R o s e r  und H a s e l -  

ho f f  (Gef. C 76.91, 75.47, H 4.20, 4.23) iiberein und auch nicht auf 
ihre Formel C25H1405 (Ber. C 76.14, H 3.55). Sie wiirden sich am 
eheeten mit einer Formet C2a H14 O5 vereinigen lassen, fiir welche sich 

1) Ann. d. Chem. 274, 138. 
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C 73.74 und H 3.91 berechnen, und deren Constitution man sich 
folgendermaassen vorstellen konnte: 

co co 
CeHo' C . O . C \  CeHt 

C - C H - C  
co2 cz €15 

Da aber die geringe Ausbeute eino weitergehende Untersuchung 
verhindert, darf diese Formel vorllufig nicht als gesichert gelten I).  

P h e n y l h y d r a z o n  d e s  C h l o r i n d o n m a l o n e s t e r s ,  
C: N .  NH. Cc H5 
,I\ 

C .CH (C02 C2 Ha)? 
C6H4\ ;ccI 

Urn zu zeigen, dass in den Indonmalonestern, wie die iibrigen 
Einzelbestandtheile, 80 auch der Retorest intact sitid, wurde die obige 
Verbindung durch Rochen einer nlkoholiscben Losurig des Chlorindon- 
inalonesters mit salzsaurem Phenylhydrazin dnrgestellt. Derbe, branne 
Nadeln; Schmp. 144 - 1450; in den iiblichen Liisungsrnitteln massig 
leicht loslich; giebt mit Natriurnalkoholat in der Kalte eosinrothe 
Farbung; lost sich beim Kochen vollstandig auf. 

0.1871 g Sbst.: 0.4354 g Con, 0.0891 g H20. - 0.1524 g Sbst.: 11.3 ccm N 
(180, 759 mm). - 0.1340 g Sbst.: 0.0694 g AgCI. 

C ~ ~ H ~ , N ~ C I O , .  Ber. C G1.OO, H 6.0.5, C1 5.52, N 6.i9. 
Gef. )) 63.90, n 5.29, D 5.39, 7.15. 

co 
B r o m i n don r e s o r c i n a t h e r , C6H, 'i '' C Br 

C .O . Cs H d .  OH 
Gelbe Nadelchen, Schmp. 1 7 1 0 ,  16slich iu Alkali mit blauer 

Farbe. Im Vacuumexsiccator getrocknet. 

AgBr. 
0.2054g Sbst.: 0.4323g Cog, 0.0572g H20. - 0.2250g Sbat.: 0.1332 g 

C15HgBr03. Ber. C 53.78, H 2.57, Br 25.24. 
Gef. 9 53.59, s 3.05, D 24.18. 

Dass der Resorcinreet der vorstehenden Formel entsprechend ge- 
bunden iat, zeigt die Bildung des 

I) Siehe auch die folgende Abhandlung von S. Schlossberg .  



M o n o a c e t y l  b r o m i n d o n r e s o r e i n a t h e r s ,  
co /' 

c s  H4, <?CBr 
C. 0. c~H, .  0. c:, H ~ O  ' 

beim Kochen mit Essigsaureanhydrid und entwassertem Natriumacetat. 
Aus 50-procentiger Essigsliure umkrystallisirt, bildet e r  gelbe Krystall- 
chen vom Schrnp. 1050. 

AgBr. 
0.1841 g Sbst.: 0.3857 g COz, 0.0554g HgO. - 0.2059 g Sbst.: 0.1070 g 

C17HltOaRr. Ber. C 56.!)6, H 3.06, Br 22.29. 
Gef. 57.14, )) 3.35, 22.11. 

V e r h a l t e n  d e s  C h l o r i n d o n m a l o n e s t e r s  g e g e n  A m i n b a s e n .  
Chlorindonmalooester, in alkoholischer L6sung mit Aethyl- oder 

Benzyl- Amin zusammengebracht, spaltet schon in der Kiilte, scbneller 
beini Erhitzen den Malonesterrest ab. Fur ihn tritt der Aminrest ein: 

co  CO 
CsH4 CCI + NH2.C2Hs = C6Hz"\:CC1 

C .  C H (C 0 2 C z  1 1 s ) ~  C .IS H. C.r Hs 
+ CHP ( C o p  C? H5)z. 

Diese Reaction schien durch die Xbapalfung des Malonesterrestes, 
d. h. der Spreogung der Bindurig zwiscberi zwei Kohlenstoffatomen, 
so Huffallend. d:iss sie eingehend untersucht wurde, indem eirierseits 
der Malonester a19 Spsltungsproduct nncligewiesen, andererseits die 
gleichen Amidorerbinduilgen RUS Dichlorindon und den entsprechen- 
den Aminbnseu direct hergestellt und \ erglichen wrirdeii , a o b e i  sie 
&ch mit den durch Spnltiing erhaltenen Producten als identisch er- 
wiesen. 

co 
~ i e t h y l a n i i d o c h l o r i n d a r i ,  CgH,,,: CCI . 

C . N H.Cs €15 
2 Gew.-Th. Chlorindonrnaloiiestrr werden niit ihrem 12-faclien 

Gewicht Alkohol iibergossen , mit 1 Gew.-Th. Aethylamin rersetzt 
und iiber Nacht stefien gelassen. Das in derben, rotheu Nadeln aus- 
krystallisirte Product wird mit weriig verdiinntem Alkohol und vie1 
Wasser bis zur vollstfindigen Entfernung des Aethplamins ausge- 
waschen und dam aus heissem Alkohol oder Chloroform umkrystalli- 
sirt. Zersetzungspunkt 1880. Un1;islich in wassrigem , leicht 16slich 
in alkoholischem Alkali rnit blauer Farbe. 

0.1614 g Sbst.: 03750 g COa, 0.0732 g HaO. - 0.1989 g Sbst.: 11.0 ccm 
N (180, i 6 4  mm). - 0.1719 g Sbst.: 0.1168 g AgCI. 

CIIHloCINO. Ber. C 68.16, H 482, C1 17.11, N 6.74. 
Gef. n 63.36, )) 5.04, 16.81, )) 6.45. 



Zum Nachweis des abgespaltenen Msloneaterrestes wurde die vom 
roben Aetbylamidochlorindon abfiltrirte Fliissigkeit rnit Salzsaure an- 
gesauert und ausgegthert. Beim Verdunsten des Aethers hinterblieb 
eiu braonliches Oel, das  auf Zusatz von alkoholischer Dichlorindon- 
Losung mit Natriumalkoholat die charakteristiscbe Rothfiirbung gab, 
durch die der Malonester ausgezeichnet ist. 

Das aus Dichlorindon mit Aethylarnin direct dargestellte Aethyl- 
amidochlorindon erwiee sich in allen Stiicken rnit dem Vorigen 
identisch und gab bei der Analyse l ) :  

0.1877 g Sbst.: 0.1?53 g Ag,CI. 
C I I H L ~ O C I N .  Ber. CI 17.11. Gef. C1 16.51. 

Die Spaltung des Chlorindonmslonesters durch Benzylamin erfolgt 
in derselben Weise, wie die dorch Aethylaniin. Das so erhaltene 

B e n  z y 1 a m  i d o c  h 1 o r i  n d o n  , Cg H , ’  , bildet rothe, 

saulenfiorrnige Krystalle vom Zersetzongspunkt 182O uud ist unliislich 
in wassrigern. leicht loslich in alkoholischem Alkali rnit gelber Farbe. 

0.1806 g Sbst.: 0.4708 g CO1, 0.0759 g HzO. - 0.1847 g Sbst.: 7.9 ccm 
N (200, 7.54mm). - 0.1854 g Sbst : 0.0943g AgCI. 

co 
CCl 

C.NH.CHa.CsH5 

ClhH190ClN. Ber. C 71.24, H 4.45, N 3.19, C1 13.45. 
Gef. x 71.19, )) 4.67, m 4.83, D 12.58. 

Das direct a u 9  Dichlorindon mit Benzylamin erhaltene Benzyl- 
amidochlorindon erwies sich wieder als identiscb mit dem Vorigeu. 

0.1975 g Sbst.: 0.1034 g AgCI. 
C I ~ H I ~ O C I N .  Ber. CI 13.45. Gef. CI 13.2i. 

T r i b e i i z o y l e r i b e n z o l  a u s  D i b r o m i r i d o n .  
Hei deni Versuch, den Eintritt zweier Mol. Malonester in 1 Mol. 

Dibromindon durch verscharfte Reaction, durch Ternperaturerhiihung, 
zu erzielen, wurde nicht der erwartete Indondirnalonester, 

co 

C’. C H (C Oa C2 Hs)a 
C6 H5,’ ; C . C H ( C 0 2  Ca H&, 

sondern ein Condensationsproduct des Dibromindons erhalten. 

Das aus dem Dibromindon hergeJtellte Aethylamidobromindon, 
co  

Cs&,,i.CBr ?’\ , 
C.NH.C*Hs ’ 

bildet rothe Nadeln, Zersetzungspunkt 1510. 
0.2022g Sbst: 0.1500 g AgBr. 

CI1HloOBrN. Ber. Br  31.75. Gef. Br 31.57. 
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Erhitzt man narnlich 2 Gew.-Th. Dibromindon, 1.3 Th.  Natrium- 
malonester und 8 Th.  Alkohol 2-3  Stunden im Rohr auf 170-1880", 
so ist nach dem Erkalten eine gelbe Vertlindung abgeschieden, 
die abfiltrirt uad mit heissem Alkohol gut ausgewaschen wird. Sie 
ist halogenfrei, unlijslich auch i n  kochendem Alkali, desgl. in Alkohol, 
Eisessig, Chloroform. Aus siedendem Benzol , Mesityleri oder Xylol, 
in denen sie sehr schwer loslich ist, krystallisirt sie in gelben Nadelcheii, 
welcbe bei 360" noch nicht schmelzen. I n  coiicentrirter Schwefelsaure 
last sie sich mit braunrother Farbe. 

0.1029 g Sbst.: 0.3180 g COs, 0.0339 g HzO. 

C~H1303 .  Ber. C 84.37, H 3.13. 
Gef. )) 84.28, a 3.66. 

Alle Eigenschaften der Verbindung stimmen mit denen des Tr i -  
benzoylenbenzols iiberein, welches VOLI  G a b r i e l  and M i c h a e l  ent- 
deckt und spater von L i e b e r m a t i n  iind B e r g a m i  bei der IOxy-  
datioti ron  Traxen erhalteii wordrn ist. 

Ein Vergleich rnit einer Probe der aus Truxen dargestellteii Ver- 
bindung erwies deren vollstandige Idrntitat. 

Bei dieser verstiirktm Reaction werden also die beiden Brom- 
atoine ohne Ersatz aus dem Dibromindon herausgenomrnen, und drei 
der so entstmdenen Reste 

co 
CSFII< , c. 

C .  
zu 

verkettet 
Diesrlbe Verbindung entsteht auch in sehr kleiner Menge (etwa 

4 pCt.), wenn man 2 Gew.-Th. Dihrornindoii mit 3 Th. Malonester 
und 3 Th.  entwiissertem Natriurnacetat zusarnolenreibt und eiiiige 
Stunden im Oelbade auf 1800 erhitzt. 

Organisches Lsboratoriuni der Technischen Hochschole. 


