2418

0.2167 g Sbst.: 0.4225 g CO3, 0.0671 g HaO. — 0.2112 g Sbst.: 0.1248 g

AgBr.
Ci5H;104Br. Ber. C 53.73, H 3.28, Br 23.88.

Gef. » 53.17, » 3.44, » 25.14.

Die alkoholische Ldsung wird durch Natriumithylat olivgriin ge-
firbt. Natronlauge nnd Soda l5sen unveriéndert mit braunrother
Farbe, concentrirte Schwefelsidure carminroth.

Die Eigenschaften zeigen die viéllige Identitit mit dem

2. aus 3-Brom-S-naphtochinon unter Durchleiten von Luft er-
haltenen Acetylacetonderivat.

Tiefrothe Nadeln vom Schmp. 212°.

0.2212 g Sbst.: 0.4376 g COs, 0.0706 g H20. — 0.2063 g Sbst.: 0.1168 g

AgBr.
CisHy1 O4Br. Ber. C 53.73, H 3.28, Br 23.88.

Gef. » 53.95, » 3.51, » 24.07.

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

889. Th. Lanser und F. Wiedermann: Useber weitere
malonesterartige Verbindungen mit halogeunirten Indonen.
(Eingegangen am 1. August.)

Im Anschluss an die Verdffentlichungen von C. Liebermann?)
tiber den in der Ueberschrift genannten Gegenstand, worin Hr.
Geh.-Rath Liebermann auch bereits einige ungerer Resultate
mitgetheilt hat, stellen wir im Folgenden den Rest unserer Versuche
kurz zusammen.

Sofern nichts Anderes bemerkt ist, geschah die Darstellung der
folgenden Verbindungen stets in der schon friher mitgetheilten
Weise durch Vermischen der alkoholischen Ldsungen von 1 Mol.-
Gew. Dichlor- oder Dibrom-Indon mit 1 Mol.-Gew. der betreffenden
malonesterartigen Verbindung, Zufiigen von 2 At-Gew. Natrium io
Alkohol, Ansiunern nach kurzem Stehen, Ausfillen und Umkrysatalli-
siren aus Alkohol oder Eisessig.

co
Chlorindonmalonitril, CsH/ﬁi " CCL
C.CH{CN),;

Réthlich-braune Nidelchen aus verdiiontem Eisessig. Schmp.

159° unter Aufschiumen.

0.1823 g Sbst.: 18.9 cem N (23% 762 mm).
CiaHsCION.. Ber. N 12.25. Geof. N 11.71.

1) Diese Berichte 32, 250, 916.
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CO
Chlorindoncyanacetamid, CsH"f/>CCl,

C.CH(CN).CO NH;
bildet, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, weisse (Analyse I),
aus Eisessig gelbe Nadelchen (Analyse 1I), die aber nach Zusammen-
setzung und Eigenschaften identisch sind. Schmp. 208—2099. Loe-
lich in Alkali mit rother Farbe.
I 0.1251 g Sbst.: 0.0718 g AgCl. — 1L 0.1792 g Sbst.: 0.0998 g AgCl. —
0.1796 g Sbst.: 17.1 cem N (189, 758 mm).
CmH1NnClOQ. BEI‘. CI 14.40, N 11.36.
Gef. . » 14.20, IL. 14.17, » 10.97.

Bischlorindonmalonester,
CcO CO
CsH;-’( /’//CCl Cl Cay /\Cs H,.
C.C(CO;:.CaH;) . C(CO2.C2 H5):.C

Bei dem Versuch, das in dem Chlorindonmalonester noch vor-
handene Chloratom durch Kochen mit feuchtem Silberoxyd zu
entfernen, wirkte das Silberoxyd oxydirend. Aus 2 Mol.-Gew. Chlor-
indonmalonester werden die durch Metall vertretbaren Wasserstoffatome
fortoxydirt und die Reste gebunden. Die neue Verbindung, den
Bischlorindonmalonester, erhiillt man, indem man eine alkoholische
Losung des Chlorindonmalonesters einige Minuten mit tiberschiissigem
feuchtem Silberoxyd kocht und heiss filtrirt. Aus dem Filtrat
scheiden sich beim Erkalten feine Nidelchen aus; der grossere Theil
der neuen Verbindung wird durch Auskochen des Silberoxydschlammes
mit heissem Chloroform gewonnen,

Der Bischlorindonmalonester bildet feine, weisse Nidelchen vom
Schmp. 219—2209, die schwer in Alkohol, Benzol, Ligroin, leicht in
heissem Chloroform und Eisessig loslich sind. Sie losen sich nicht
in wissrigem oder alkoholischem Alkali. Selbst mit heissem Natrium-
alkoholat giebt die Verbindung keine Firbung ein Zeichen, dass ibr
der durch Alkali ersetzbare Wasserstoff fehit.

0.1728 g Sbst.: 0.3753 g COq, 0.0688 g Hs0. — 0.1909 g Sbst.: 0.0866 g
Agcl CorHisO10Cly.  Ber. € 59.72, H 4.3, Cl 11.04.

Gef. » 59.23, » 4.42, » 11.16.

Bromindondicarboxylglutaconsiuredthyiester,
CO
C:H,” \CBr
A *
C.C(COsC3Hg)z.CH : C(COq. Co Hy)o.

2 Theile Dibromindon werden fein zerrieben, in ein Rohr einge-
fiillt und hierzu die alkoholische Losung der &#quivalenten Menge
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(2.5 Th.) Natriumdicarboxylglutaconsiureester, (C0;C; H;); C:CH
CNa(CO.,C3H;); gegeben. Man erhitzt ca. 1 Stunde auf 140°% Nach
dem Erkalten filtrirt man vom ausgeschiedenen Bromnatrium, versetzt
die alkoholische Ldsung mit Eisessig und filit die neue Verbindung
mit Eiswasser aus. Aus heissem Alkobol krystallisirt, erhdlt man
sie in gelben Niidelchen vom Schmp. 131°. In Alkohol, Eisessig,
Benzol ist sie leicht loslich, unldslich in Ligroin. Die Ausbeute ist
quantitativ.

0.2104 g Sbst.: 0.4130 g CO,, 0.0912 g Hy0. — 0.1859 g Shst.: 0.0645 g
AgBr. CasHasO9Br. Ber. C 353.63, H 4.65, Br 14.89.

Gef. » 53.53, » 4.81, » 14.69.

In Alkali ist die Verbindung mit schéner blauer Farbe loslich.
Die Alkaliléslichkeit berubt hier offenbar auf dem in obiger Formel
mit einem Sternchen (*) bezeichneten, von Henrich!) als mit saurer
Natur begabt erkanntem Wasserstoffatom.

Chlorfreie Substanz aus Dichlorindon und
Natriummalonester.

Die von Roser und Haselhoff aus Dichlorindon und Natrium-
malonester erhaltene chlorfreie Sulistanz, gelang es erst nach sehr
vielen vergeblichen Versuchen wieder zu finden. Man erhilt sie am
besten, indem man 1 Mol.-Gew. Dichlorindon mit 2 Mol.-Gew. Malon-
ester und etwas mehr als 2 At.-Gew. Natrium in alkoholischer Lésung
11/3 Stunden am Riickflusskihler kocht. Die zuerst schén rothe
Farbe wird bald schmutzig braun, und es scheidet sich eine braune
volumindse Substanz ab, die abfiltrirt, mit verdiibntem Alkohol und
viel Wasser gewaschen und aus Eisessig umkrystallisirt wird. Die
gelben Nidelchen schmelzen bei 193 —194", entsprechend den Angaben
von Roser und Haselhoff. In Beribrung mit Alkali nimmt die
Substanz eine braune Firbung an und lést sich dann in sehr ge-
ringer Menge in heissem Wasser. Anscheinend bildet sich ein
Natriumsalz, dessen Reindarstellung nicht gelang. Die Verbindung
wird stets, auch bei Anwendung von Dibromindon, in sehr geringer
Ausbeute (etwa 8 pCt.) erhalten.

0.1967 g Sbst.: 0.5369 g CO,, 0.0675 g Hy0. — 0.1759 g Sbst.: 04804gCOg,
0.0627 g Hy0. — 0.1806 g Sbst.: 0.4929 g CO,, 0.0628 g H:0.

Gef. C 74.44, 74.48, 74.43. H 3.81, 3.96, 3.86.

Diese Zahlen stimmen nicht mit denen von Roser und Hasel- °
hoff (Gef. C 76.91, 75.47, H 4.20, 4.29) iberein und auch nicht auf
ibre Formel CosHy4O5 (Ber. C 76.14, H 3.55). Sie wiirden sich am
ehesten mit einer Forme! Cgg Hys Os vereinigen lassen, fiir welche sich

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

co Cco
CH, C.0.C_ CeH
C—CH—C
CO. C. H,

Da aber die geringe Ausbeute eine weitergehende Untersuchung
verhindert, darf diese Formel vorliufig nicht als gesichert gelten').

Phenylhydrazon des Chlorindonmalonesters,
C:N.NH.C;,Hg,

%
Ce H4\/\\\/C Cl
C.CH(CO;C: H,):

Um zu zeigen, dass in den Indonmalonestern, wie die #brigen
Einzelbestandtheile, so auch der Ketorest intact sind, wurde die obige
Verbindung darch Kochen einer alkoholischen Losung des Chlorindon-
nalonesters mit salzsaurem Phenylhydrazin dargestellt. Derbe, braune
Nadeln; Schmp. 1441459 in den iiblichen Ld&sungsmitteln missig
leicht 13slich; giebt mit Natriumalkoholat in der Kilte eosinrothe
Firbung; 16st sich beim Kochen vollstindig auf.

0.1871 g Sbst.: 0.4334 g CO,, 0.0891 g Hy0. — 0.1824 g Sbst.: 11.3 cem N
(18, 759 mm). — 0.1340 g Shst.: 0.0624 g AgCl.

Cn Hm N?ClO(. Ber. C 64.00, H 5.05, Cl 8.52, N 6.79.
Gef. » 63.90, » 529, » 839, » T.15.

CO

. . 7N
Bromindonresorcindther, C;H,{ “CBr

C.0.C:H,.0H
Gelbe Nidelchen, Schmp. 1719, ldslich in Alkali mit blauer
Farbe. Im Vacuumexsiccator getrocknet,

0.2084 g Sbst.: 0.4325 g COs, 0.0572 g H;0. — 0.2250 g Shst.: 0.1332 g
AgBr.
C;sHyBrO;. Ber. C 53.78, H 2.87, Br 25.24.
Gef. » 53.59, » 3.05, » 24.18.

Dass der Resorcinrest der vorstehenden Formel entsprechend ge-
bunden ist, zeigt die Bildung des

) Siehe auch die folgende Abhandlung von S. Schlossberg.
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Monoacetyl bromindonresorcinéthers,
CO
Y
Cs H, \ >CBr
C.0.C¢H,.0.C:H:0
beim Kochen mit Essigsiureanhydrid und entwissertem Natriumacetat.
Aus 50-procentiger Essigsiure umkrystallisirt, bildet er gelbe Krystill-
chen vom Schmp. 1058

0.1841 g Sbst.: 0.3857 g COq, 0.0554 g H30. — 0.2059 g Sbst.: 0.1070 g
AgBr.

)

Ci7H11 O4Br. Ber. C 56.96, H 3.06, Br 22.29.
Gef. » 57.14, » 3.35, » 2211

Verhalten des Chlorindonmalonesters gegen Aminbasen.

Chlorindonmalonester, in alkoholischer Lésung mit Aethyl- oder
Benzyl- Amin zusammengebracht, spaltet schon in der Kilte, schneller
beim Erhitzen den Malonesterrest ab. Fiir ihn tritt der Amiorest ein:

co co
CsH, -CCl + NH:;.CoHs = Cq H4/ j)CC]
C.CH(CO;Cz M), ‘ C.NH.CyH,

-+ CHQ(COQC‘_’H{,)Q.

Diese Reaction schien durch die Abspaltung des Malonesterrestes,
d. h. der Sprengung der Bindung zwischen zwei Kobhlenstoffatomen,
go auffallend, duss sie eingehend untersucht wurde, indem einerseits
der Malonester als Spaltungsproduct nachgewiesen, andererseits die
gleichen Amidoverbindungen aus Dichlorindon und den entsprechen-
den Aminbaseu direct hergestellt und verglichen wurden, wobei sie
sich mit den duarch Spaltung erhaltenen Producten als identisch er-
wiegen.

QO
Aethylamidochlorindon, C6H4'\ CCl
C.NH.C:H,

2 Gew.-Th. Chlorindonmalonester werden mit ihrem 12-fachen
Gewicht Alkoho! iibergossen, mit 1 Gew.-Th. Aethylamin versetzt
und dber Nacht stehen gelassen. Das in derben, rothen Nadeln aus-
krystallisirte Product wird mit wenig verdiinntem Alkohol und viel
Wasser bis zur vollstindigen Entfernung des Aethylamins ausge-
waschen und dann aus heissem Alkohol oder Chloroform umkrystalli-
sirt. Zersetzungspunkt 188° Unléslich in wiissrigem, leicht ldslich
in alkoholischem Alkali mit blauer Farbe,.

0.1614 g Sbst.: 03750 g CO4, 0.0732 g Hy0. — 0.1989 g Sbst.: 11.0 ccm
N (180, 764 mm). — 0.1719 g Sbst.: 0.1168 g ApCl.

CiiH;oCINO. Ber. C 63.16, H 4.82, Cl 17.11, N 6.74.
Gef. » 63.36, » 5.04, » 16.81, » 6.45.
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Zum Nachweis des abgespaltenen Malonesterrestes wurde die vom
rohen Aethylamidochlorindon abfiltrirte Fliissigkeit mit Salzsdure an-
gesduert und ausgeiitbert. Beim Verdunsten des Aethers hinterblieb
ein briaunliches Oel, das auf Zusatz von alkoholischer Dichlorindon-
Lésung mit Natriumalkobolat die charakteristische Rothfirbung gab,
durch die der Malonester ausgezeichnet ist.

Das aus Dichlorindon mit Aethylamin direct dargestellte Aethyl-
amidochlorindon erwies sich in allen Stiicken mit dem Vorigen
identisch und gab bei der Apalyse !):

0.1877 g Sbst.: 0.1263 g AgCl.

CitHioOCIN. Ber. Cl 17.11. Gef. CI 16.51.

Die Spaltung des Chlorindonmalonesters durch Benzylamin erfolgt

in derselben Weise, wie die durch Aethylamin. Das so erhaltene
(610]

Benzylamidochlorindon, CsH,” cal , bildet rothe,
C.NH.CHj3.CsHs

sdulenformige Krystalle vom Zersetzangspunkt 182° und ist unpléslich

in wissrigem. leicht 18slich in alkoholischem Alkali mit gelber Farbe.

0.1806 g Sbst.: 0.4708 g CO,, 0.0759 g H0. — 0.1847 g Shst.: 7.9 cem
N (200, 754 mm). — 0.1852 g Sbst.: 0.0342 g AgCL

Ci«Hi3OCIN. Ber. C 71.24, H 445, N 5.19, Cl 13.25.
Gof. » 71.19, » 4.67, » 4.85, » 12.38.

Das direct aus Dichlorindon mit Benzylamin erhaltene Benzyl-
amidochlorindon erwies sich wieder als identisch mit dem Vorigen.

0.1972 g Sbst.: 0.1034 g AgCl.

C]sHmOC]N. Ber. Cl 1325 Gef. Cl 13.27.

Tribenzoylenbenzol aus Dibromindon.

Bei dem Versuch, den Eintritt zweier Mol. Malonester in 1 Mol.
Dibromindon durch verschirfte Reaction, durch Temperaturerhéhung,
zu erzielen, wurde nicht der erwartete Indondimalonester,

coO
CeHy” ,C.CH(CO: CyHy)s,
C.CH(CO:C: Hy)s

sondern ein Condensationsproduct des Dibromindons erhalten.

) Das aus dem Dibromindon bergestellte Aethylamidobromindon,
Cco

s
Gl SCBr
C.NH.C:Hs '
bildet rothe Nadeln, Zersetzungspunkt 1519,

0.2022 g Sbst: 0.1500 g AgBr.
Ci1HiyOBrN. Ber. Br 31.75. Gef. Br 31.57.
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Erhitzt man nimlich 2 Gew.-Th. Dibromindon, 1.3 Th. Natrium-
malonester und 8 Th. Alkohol 2-—3 Stunden im Rohr anf 170—180",
so ist mach dem Erkalten eine gelbe Verbindung abgeschieden,
die abfiltrirt und mit heissem Alkohol gut ausgewaschen wird. Sie
ist halogenfrei, unléslich anch in kochendem Alkali, desgl in Alkobol,
Eisessig, Chloroform. Aus siedendem Benzol, Mesitylen oder Xylol,
in denen sie sehr schwer 18slich ist, krystallisirt sie in gelben Nidelchen,
welche bei 360" noch nicht schmelzen. In coucentrirter Schwefelsiure
16st sie sich mit braunrother Farbe.

0.1029 g Sbst.: 0.3180 g COs, 0.0339 g H,O0.

CorH1203. Ber. C 84.37, H 3.13.
Gef. » 84.28, » 3.66,

Alle Eigenschaften der Verbindung stimmen wmit denen des Tri-
benzoylenbenzols iiberein, welches vou Gabriel und Michael ent-
deckt und spiter von Liebermann und Bergami bei der Oxy-
dation von Truxen erhalten worden ist.

Ein Vergleich mit einer Probe der aus Truxen dargestellten Ver-
bindung erwies deren vollstindige Identitit.

Bei dieser verstirkten Reaction werden also die beiden Brom-
atome ohne Ersatz aus dem Dibromindon herausgenommen, und drei

der so entstandenen Reste

Qe H,
co CeH,.m~—-CO
GHi{ C. zu | )
C CO—- _~.CgHy

1 ~
CO
verkettet.

Dieselbe Verbindung entsteht auch in sehr kleiner Menge (etwa
4 pCt.), wenn man 2 Gew.-Th. Dibromindon mit 3 Th. Malonester
und 3 Th. entwissertem Natriumacetat zusammenreibt und einige
Stunden im Oelbade auf 1809 erhitzt.

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule.



