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391. C. Liebermann nnd L. Flatow: Ueber die Einwirkung 
von Jod auf Natriumdiketohgdrindenc~bonelureeeter. 

(Vorgetragen in der Sibung von Hm. C. Liebermann.)  
Wegen des msglichen Zusammenhanges der CarminsLure mit 

der Ketohydrindengruppe, namentlich rnit deren mehrmolekularen Con- 
densationeproducten, besitzen dieee z. Z. ein grosseres Interesse. Eine 
Vermebrung dieser Verbindungen schien une daher nicht unange- 
bracbt, zumal mehrere Indonkerne sich unter einander in recht ver- 
echiedener Weise verkettet denken lassen. 

Namentlich wiinschten wir diese Verbindungen bei dem ein- 
fachsten Material, d. h. eolchem lcennen zu lernen, bei dem die 
Benzolkerne nicht weiter - durch Carboxyle , Hydroxyle, Metbyle 
u. dgl. - substituirt sind, um rnit dieser Kenntniss spater zu 
complicirteren Ausgangsmaterialien iibergehen zu kiinnen I). Von 
solchem einfachsten Material sind bekannt: 

1. Das Anhydrobisdiketohydrindeu (Biindon), 
CieHio03 = C6H~<CO>C:C<CsH4>C0 co CHa 2 

von W. W i s l i c e n n s  nnd KBtzleg) ,  nebst einem weiteren rothen*) 
und einem gelben 4) Anhydroproduct (CsH4 O),, welch' Letzteres nach 
v. K o s t a n e c k i  und L a s z k o w s k i 5 )  rnit dem Tribenzoylenbenzol 

f co \ ( Ca H4\cLC * ) 
S 

identisch ist. 

Constitutionsfor mel: 
2. Das Bisdiketohydrinden von N a t h n n s o n 6 ) ,  CleHtoOd, deesen 

G a b r i e l  und L e u p o l d q  'nenerdings aufrecht erhalteu nnd eingehend 
bewiesen haben gegeniiber d e r  gleichen Formulirung, welche 

1) Diese Arbeit geh6rt zu den Vorstudien Wr die gleiohen Vereuche mit 
Hydrindenverbindungen, welche an Stdle der Phtalsiinre die von bir und 
V o swi n k el entdeckte Cochenillesiinre d s  Ausgangspunkt haben. Hydrinden- 
verbindungen der Cochenillesiinre hat auf meine Veranlassung Hr. Jos. L a n d a u  
bereits dargestellt und untersuoht , woriiber derselbe weiter unton benchtet. 

L ieb e rm ann. 
3 Ann: d. Chem. 282, 72. 
4 )  F. Rei tzens te in ,  Diss. Wiirzburg 1892. 
5 )  Diese Berichte 30, 2143. 
;) Diese Berichte 31, 1159. 

3) Ann. d. Chem. 277, 372. 

6) Diese Berichte 26, 2582. 

157* 
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K a u f m a n n  I) einer weeentlich rerschiedenen, von ihm als Diphtalyl- 
athan bezeichneten Verbindung zuschreibt, deren eigentlicher Bau 
daher noch unbekannt ist. 

3. Das Isoathindiphtalid, welchem nach G a b r i e l  und L e u p o l d 2 )  
auch die Formel  C ~ ~ H I , O ~  zuliomnit, das sie aber 31s ein Dioxy- 
naphtacenchinon erkannt haben und das sie fiir identisch mit 
K a u f m a n n ’ s  s, Diphtalylatben oder Indenigo ansehen. 

co 
4. Das Truxon4)  C,H4(>CH. ) aus Truxen. 

Aus obigen Griinden versuchten wir die Zusammenkettun,o 
mehrerer Kerne, indem wir von der leichtest zuganglicben Indonver- 
bindung, dem Natriumdiketohydriudencarbonsaureester, 

( CH. 3 

CsH4<CO>CHNa.COaR, co 
ausgingen und auf diesen J o d  einwirken Lessen, wobei wir erfolg- 
reicher s l s  Ka  u f m a n  n waren, welcher denselben Versuch vom 
Diketohydrindennatrium aus yergeblich angestellt hatte. Je  nach der 
Art  des Verfahrens konnten wir hierbei verschiedene, schliesslich 
eine g a m e  Reihe neuer Producte erhalten. 

D i j o d d i k  e t o h J d r i  n d e n ,  C6 H4<g:>CJ*. 

Diese Verbinduug gewiiint man am besten und glatt, wenn man 
zn 10 g Natriumdiketohydrindencarbonsiiureester ( I  Mol.), die in 
GOO g siedeiiden Wassers gelost sind, 16 g (etwas mehr ala 3 At.) 
Jod in concentrirter Jodkaliumlijsung heiss liirizugiebt und lediglicli 
unter zeitweisem Urnschwenken ziim langsamen Erkalten hinstellt. 
Die Liisung entfarbt sich dahei schnell unter Bildung eines gelblichen 
Niederschlags der neuen Verbindung. Aus heissern Eisessig um- 
krystallisirt, bildet sie kleine, fliicheureiche, gelbe Prismen voni 
Schmp. 1990 (u. 2.). 

0.1765 g Sbst.: 0.1754 g Con, 0.0190 g H9O. - 0.1220 g Sbst.: 0.1450g 
AgJ. - 0.1845 g Sbst.: 0.21G9 g AgJ. 

CsHdOrJa. Ber. 0 27.15, H 0.9S, J 63.71. 
Grf. )) 27.01, )) 1.20, x) 62.81, 63.52. 

Die Verbindung besitzt ganz analoge Eigenscliaften, wie das von 
Z i n c k e  und G e r l a n d 5 )  yon Naphtaliriderivuteii aus entdeckte Dibroni- 
diketohydrinderi, nsrnentlich spaltet sic? beim Erwlrmen rnit Alkalien 
Jodoforni sb. Vom gleich zusnmme~igesetzten Dijodciimarin 6, ist sie 
verschied en. 

I) Diese Berichte 30, 382. 
3, Diese Berichte 30, 38-1. 
5, Dieae Berichts 20, 32225. 

?) liiese Bcrichte 31, 1272. 
‘) Diese Brrichte 2.2, 784. 

G, Journ.  f. prakt. Chem. [2] 37, -1%. 
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Ganz andere Reactionsproducte erhalt man bei etwas anderen 
Versuchsbedhgungen und bei Veranderung der Jodmenge. Zu 10 g 
Natriumdiketohydrindencarbonsiiureester in 1 L heissen Wassers giebt 
man a u f  einmal G g (1 At.) fein gepulrertes Jod, und fiibrt die Re- 
action unter dauerndem Umschutteln und zeitweisem Erwsrmen auf 
dem Wasserbade zu Ende. Urspriinglich geht auch hierhei eiu Theil 
der Substanz in Joddiketohydrinden iiber, welches aber gleich darauf 
weiter auf noch unangegriffenes Ausgangsmaterial reagirt. D e r  erst 
gelbe Niederschlag geht dabei in einen tief dunkelgrauen iiber, dessen 
Abscheidung uach mehrstiindigem Erhitzen der Mischung auf dem 
Wasserbade beendet ist. Er wird nun abfiltrirt und auf Thon ge- 
trocknet. Zur  Reinigung schliimmt man ihn zuerst mit wenig heissem 
Eisessig an, saugt a b  und wPscht gut mit Alkohol uud Aether nach. 
Die riickstandige, trockne Masse besteht jetzt noch aus 2 Verbin- 
dungen, die sicb durch warmes Chloroform leicht trennen lassen. Un- 
gelost bleibt die in grosser Menge rorhandene weisse Substanz, wgh- 
rend die griine in Liisung geht und, wie weiter unten beschrieben, 
gewonnen wird. 70 g des urspriiuglichen Natriumesters gaben, iieben 
12 Q weisser, 5 g griine Verbindung. Beide Verbindungen sind 
jodfrei. 

Die weisse Verbindung, welche in allen Losungsmitteln ausserst 
schwer loslich ist, wird durch Umkrystallisiren aus siedendem Nitro- 
benzol gereinigt, aus welchem sie in kleinen, vierseitigen Prismen 
krystailisirt, die iibrigens das  Nitrobenzol ausserst hartnackig zuriick- 
halten und von demselben nur durch vielstiindiges Auskochen mit 
Alkohol viillig befreit werden k6nnen. 

Diese Verbindung, welche wir als T r i s d i k e t o h y d r i n d e n ,  

bezeichnen, weil wir ihr die beigesetzte Formel als wahrscheinlich 
znschreiben, bildet schneeweisse Prismen, welche bei 2660 (u. Z.) 
schmelzen. Sie ist ungemein schwer loslich; kleine Mengen laseen 
sich auch aus kochendem Essigsaureanhydrid umkrystallisiren, ob- 
wohl sicb die Losung dabei schon schwach gelhlich farbt (s. u.). 
Sie hat  dieselbe Rohzosammensetzung C l ~ H l o O ~ ,  wie einige der oben 
angefiihrten Substanzen. Sie ist aber mit keiner einzigen derselben 
identisch, wie wir u n s  durch eingehenden, directen Vergleich mit den 
zu dem Zweck von un8 dargestellten Verbindungen iiberzeugten. An 
eirie Molekulargewichtabestimmung ist wegen der zu geringenLoslichkeit 
unserer Substanz nicht zu denken. Die Formel C27H14O8 haben wir 
ihr wegen der Zusammensetzung zweier ihrer unten beschriehenen 
Salze und ihres Anhydrids beigelegt. 
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Bei der Analyse ergab daa Trisdiketohydrinden Folgesdes: 
0.1822 g Sbst.: 0.4974 g CO,, 0.0541 g H2O. - 0.2048 g Sbst.: 0.5660 g 

COa, 0.0653 g HeO. - 0.1836 g Sbst.: 0.5035 g COz, 0.0578 g HpO. 
CST HtrOs. Ber. C 74.65, H 3.23. 

Gef. * 74.45, 75.00, 74.79, )> 3.30, 3.50, 3.49. 
In  concentrirter Schwefelsaure 16st sich die Verbindung rnit gelber 

Farbe. In kalten, verdinnten, wiserigen Alkalien und in  Ammoniak 
l6st sie sich rnit gelber Farbe, Zuaatz von Mineralsiiure scheidet jetet 
noch unverlndertes Trisdiketohydrinden ab. Kocht man aber Tris- 
diketohpdrinden kurze Zeit mit etwaa sttirkerem Alkali (5 Vol. Wasser, 
1 Vol. analytische Kalilauge), so a l l t  ans der  orangefurbenen Losung 
beim Erkalten, namentlich bei weiterem Kalizusatz, ein prachtvoll gold- 
gllinzendes, rothes Kaliumsulz und beim Uebersattigen rnit Mineraldure 
ein meist schan cochenillerother Niederschlag von giinzlich anderen 
Eigenschaften als Trisdiketohydrinden am. Kocht  man Trisdiketo- 
bydrinden langere Zeit mit starkem, wassrigem Ammoniak, so triibt 
sich die Losung unter Abscbeidung einer Verbindung, welche zwar 
noch schwach stickstoff haltig war ,  aber dem Isotithindiphtalid sehr 
ahnlich ist. Eigenthiimlich verhalt sich Trisdiketohydrinden auch bei 
hohem, trocknem Erhitzen, dessen Producte man am beaten erhtilt, 
wenn man im R i i  ber'schen Vacuumsublimirapparat') arbeitet. Unter 
theilweiser Verkohlung liefert es 80 im oberen Theil dee Sublimations- 
gefisses ein betrlchtliches farbloses Soblimat von Phtalsliure und 
darunter in nicht unbetrachtlicher Menge schiine, braune uud rothe 
Nadeln, welche ibren Reactionen nach - violette Lijeung mit Alkali, 
eosinrothe, fluorescirende, mit concentrirter Schwefelstiure - Isoathin- 
diphtnlid zu sein scheinen. 

T r i s d i k  e t o h y d r i n d e n k a l i u m  

Wahrend das  in der IGilte entstehende gelbe, noch Triadiketo- 
hydrinden regenerirende Kalinmsalz noch nicbt in fester Form darge- 
stellt wurde, liisst sich das  rnit heissem, stark iiberachiissigem Kali 
entstehende Salz leicht gewinnen. Indem man die L6sung fiber Nacht 
steben lasst, scheidet es  sich als  rothee, flockiges Piilrer aus, das 
abfiltrirt, und auf Porzellan abgesaugt den herrlichsten Goldglanz 
und zugleich kantharidengriine Farbung zeigt. In Wasser lijst es 
sich wieder spielend rnit orangerother Farbe. Durch Verdunsten 

I) Diese Berichta 33, 1655. 
Bisweilen bleibt hierbei eine sehr kleine Menge einer griinen Verbin- 

Vielleicht dung ungelBst, die durch Eisessig gelb wird, ohne sich zu h e n .  
ist dies K a u f m a n n ' s  nDiphtalylathana. 
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erhalt man ee in mikrokrystallinischen Warzchen Durch Umlijsen 
mit wenigen TFopfen heissen Wassers kann man einen kleieen Theil 
fiir die Analyse leicht alkalifrei erhalten. Das exeiccatortrockne 
s31z ist wasserhaltig; bei 1250 bis zur Gewichtsconstanz getrocknet 
verlor es 6.5-8.9 pCt. Wasser und stellte ein dunkelrothee, griin- 
metallgliinzendes Pulver dar. 

0.2745 g Sbst. (a twhsert) :  0.0893 g &s04. - 0.1697 g Sbst. (ent- 
m b e r t ) :  0.0556 g &SO,. - 0.1613 g $bst. (entwassert): 0.0518 g K a S 4 .  

CnHliKzOs. Ber. K 15.34. Gef. K 14.69, 14.64, 14.41. 
Wolle farbt die wiissrige Liisung des Salzea schiin orange; 

Beizen ftirbt sie nicht. 
Das  nur in Liisung erhaltene, erste, gelbe Kaliumsalz entspricht viel- 

leicht der Formel des Trisdiketohydrindens, in der die beiden am 
Kohlenstoff haftenden Waaserstoffe durch Metal1 ersetzt sind, wiihrend 
f i r  das goldglanzende Kaliurnsalz vielleicht die in  der Ueberschrift 
benutzte, tautomere Formel gilt, bei der die Metallatome Hydroxyl- 
wasserstoffe eraetzen. 

Die wassrige Liisung des analysirten Kaliumsalzes Gllt orangerothe 
Niederachliige ans Blei-, Baryum- und Silber-Liieungen. 

Das B a r y u m e a l z ,  das  in  reinern Wasger stark liislich iet, 
wird bei l l O o  unter Wasserverlust carminroth. Es hat die Formel 
cz7 HlaBaOd. 

0.1779 g Sbst.: 0.0728 g BaSOd. 
Cs7HlsBaOs. Ber. Ba 24.08. Gef. Be 24.06. 

Das goldig achillernde Kaliumsalz gehiirt nicht mehr dem weissen 
Trisdiketohydrinden an. Vereetzt mnn seine Liisung mit Mineral- 
saure, 80 fallt langsam ein schiiner, rother Niederscblag aus, welcher 
abfiltrirt Goldglanz zeigt , beirn Auswnschen mit reinem Wasser 
aber  allmahlich mit oranger Farbe vollstiindig in Losung geht. 
Wegen dieses Verbalten8 wurde der Niederschlag anfangs fiir ein 
saures Kaliumsalz angeaehen. Doch erwiee aich diese Ansicht als 
unhaltbar, zunachst dadurch, dass auch ein sehr grosser Ueberschnss 
an Mineralsiiure an dem Verhalten nicbts Binderte, dann entscheidend 
durch die Bestimmung dee Kaliumgehalts, der in  mehreren Proben 
zu 0.2-0.3 pCt. Kalium festgestellt wurde und also nur  einer 
geringen Verunreinigung entspringt, 

Es liegt hier also eine rothe, in reinem Wasser 15sliche Siiure vor. 
In  kochendem Wasser Iiiet sie sich leicht und vollsthdig, spielend 
auch in kaltem Alkohol mit oranger Farbe. Beim Verdunsten 
hinterbleibt sie als dunkelfarbiges Harz,  das  mit Alkali wieder daa 
schiine Kalinmsalz liefert. Concentrirte Schwefelsiiure lost sie mit 
gelber Farbe  und ohne Fluorescenz, nicht eosinroth auf; Waaser f i l l t  
d ie  unveriinderta rothe Saure. 



Die Formel dieser Saure haben wir noch nicht gcniigend 
festgelegt, d a  die Analysen noch schwankeude Znhlen (71.7-72.3 pCt. 
c irnd 3.7 pCt. H) ergaben, welche rielleicht auf ein Hydrat der 
Ausgangssubstanz hindeuten. Auch zeigte sich, dass die rothe Siiurs 
beim Umkrystallisiren BUS nichtwassrigen Losungsmitteln (wenig Eis- 
essig, Benzol-Ligroi'n-Mischung) hellgelb und schliesslich ganz farblos 
erhalten wird, wobei sie aber hisher nicht in das  weisse Trisdiketo- 
hydrinden zuriickzugehen scheint. 

Diese SIure  beabsichtigen wir nach deli Ferien auf's Griind- 
lichste weiter zu untersuchen, da sie fiir das Problem der Carmin- 
siiiireconstitrition von grosster Wichtigkeit erscheint, insofern wir hier 
in unserer Gruppe zum ersten Ma1 auch bei nichtliydroxylirteni oder 
carboxylirtern Benzolkern einer r o t  h e n ,  w a s s e r l o s l i c h e n  Ver- 
bindung - hervorstechendeii Eigenschaften der Carminsiiure - be- 
gegnen. 

A n  h y d r  o t r  i s d i  k e t o  h y d r i n  d e 11, Hls 05. 
Eocht man das weisse Trisdiketohydrinden mit Essigssure- 

anhydrid und entwgssertern Natriumacetat nuf, und trligt die erlraltete 
Masse in Alkohol ein, so scheidet sich die neue Verbindung in 
goldgelben Blattchen unloslich aiis I). Sie ist in 'allen Lhungsrnitteln 
fast unlijslich, nur Nitrobenzol, Pyridin, Essigsiiureanhydrid und 
Aehnliches lost sie in kleineri Mengen auf. Sie schmilzt noch nicht 
bei 320O. Verdiinntes Alkali greift sie nicht an, heisses, nlkoholisches 
Kali langsam unter Orangefarbung der Losung. Ein griines Alkali- 
salz bildet sie nicht (Gegensntz zu K a u f m a n n ' s  Diphtalylhthan). 
Fiir die Analyse wurde die Verbindung aus reinen, staubfreien 
Materinlien ohne Umkrystallisiren dargestellt. 

0.1805 g Sbst.: 0.5105 g COz, 0.0525 g HsO. 

Ca7HI105. Ber. C 77.55, H 2.89. 
Gef. n 77.13, )) 3.24. 

Dass diese Verbindung keine Acetylverbiudung ist , ergiebt sich 
daraus, dass sie aus Trisdiketohydrinden auch beim Erhitzen mit 
BenzoGsLureanhydrid entsteht. 

0.1500 g Sbst.: 0.5137 g COa, 0.0500 g H10. 
Gef. C 77.84, H 3.08. 

.____ 

I) Wegen der spurenweisen Bildung dieser Verhindung ist die Losung 
von Trisdiketohydrinden in siedendem Essigsaureanhydrid schwach gelblich 
gefarbt. Fiigt man zu einer solchen Ltsnng gepulvertes Natriumacetat hinzn, 
so wird die LBsung sofort durch vollstiinclige Verwandlung in das Anhjdrid 
tief braungelb. 



lhrer  Zusammensetzong nach erscheint sie als das Anhydrid des  
Trisdiketohydrindens. Da alle Hydroxyle fehlen, wird man sie von 
der Hydroxylform des Trisdiketohydrindens durch Wassernbspaltung 
ails den beiden Hydroxylen ableiten konnen, wonach sie die 
Formel : 

CO-CsH, 

CO-CsH, 

eines Pht;clyldibenzoylenpyrons erhalten wiirde, die aber bei der 
Cornplicirtheit der vorliegenden Verhaltnisse nur rnit nller Reserve 
gegeben werden kann. 

Oben war  von eiuer griinen Verbiudung die Rede, welche bei 
der Darstellung des weissen Trisdiketohydrindens zugleich mit dieeem 
enfsteht, und beim Auszielien der Mischung mit Chloroform in dieses 
iibergeht. Wird die Chloroformliisung rnit ihrenr n~ehrfachen 
Volurn Alkohol vermischt und durch Sieden eingeengt, wobei zuerst 
das  Chloroform entweicht, so wird die Verbindung beim Erlialten in  
glanzenden, griinen Nadeln erhalten. Sie Bind in Benzol rind Chloro- 
form ziemlich leicht, sehr wenig in Alkohol loslich. Concentrirte 
Schwefelsiiure, sowie Alkalien zeigen nichts Charakteristischea. 
Suspendirt man die Substanz in Alkohol urid setzt eine S p u r  
Natrid'tnalkoholat hinzu, so erhiilt man eine sehr chnrakteristische, 
blnuviolette Farbe, mittels deren mau auch auf Reinheit priifen kann, 
da  bei unreiuer Substanz die Fiirbung nach Roth hiniiberzieht. 

0.1678 6 Shst.: 0.4850g COZ, 0.0612 R H20. - 0.1423 g Sbst.: 0.4129 g 
COz, 0.0510 g HpO. 

Ci~H1003. Ber. C 78.83, H 3.65. 
Gef. n 75.83, 79.13, a 4.05, 3.9% 

Ob die hier gewiihlte Molekulargrosse Cle die richtige ist, SOIL 
demnachst entschieden werden; die Verbindung ware dann mit An- 
hydrobisdiketohydrinden isomer. 

Organ. Laborat. d. Techuischen Hochschule zu B e r l i n .  


