
3201 

537. W. D i e  ckmann: Ueber 1.2-Diketopentamethylen (Cyclo- 
penten-2-on-1-01-2) und Derivate I). 

IMittheil. aus dem chem. Laboratorium der kgl. Acad. d. Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 15. August 1903). 

Wie vor langerer Zeit mitgetheilt wurdea), liisst sich der durch 
Condensation von Oxalester mit Glutarsaureester entstehende 1.2-Di- 
ketopentamethglen-3.5-dicarbonsaureester durch Kochen mit verdiinnter 
Schwefelsaure unter Verseifuog und Abspaltung von KohlensZiure in 
1.2-Diketopentamethylen iiberfiihren. Das weitere Studium dieses 
Kiirpers ergab, dass er, im Gegensatz zu seinen Analogen mit offener 
Kohlenstoffkette 3), in manchen Reactionen in der Oxyketoform reagirt 
und auch im freien Zustand die O x y k e t o f o r m ,  

CH 
H~c;/-'c.oH , 

H2C CO 
darstellt. 

Die hei den cyclischen 1.3-Diketonen') und &Ketocarbonsaure- 
estern beobachtete Begiinstigung der Enolform tritt also auch bei 
cyclischen 1.2-Diketonea - i-Campherchinon6) und Methyl-o-diketo- 
hexamethylen 3 besitzen ebenso wie 1.2- Diketopentamethylen die 
Oxyketoform - deutlich hervor. 

Tm Gegensatz zu den 1.2-Diketonen der Fettreihe und im Ein- 
klang rnit der Oxyketonformel zeigt das 1.2 -Diketopentamethylen 
deutlich saure Eigenschaften. Es riithet blaues Lakmuspapier , zeigt 
eine intensive Eisenchlorid-Reaction8) und wird aus seiner absolut 
iitherischen LGsung durch trocknes Ammoniakgas als Ammoniumsalz 
gefallt Y), dessen Isolirung ebenso wie die des analog dargestellten 
Natriumsalzes durch seine ausserordentliche Zersetzlichkeit unmiiglich 
gemacht wird. Mit Phenylisocyanat reagirt es unter Bildung eines 
Phenylurethans; durch Einwirkung von Benzoylchlorid in Gegen- 
wart Ton Pyridin wird es in ein 0-Benzoylderivat iibergefiihrt. Es 

1) vergl. W. Dieckmann, Habilitationsschrift (Miinchen 1898). 
3 Diese Berichte 30, 1470 [15971. 
3, vergl. besonders Pauly  und Lieck, diese Berichte 33, 500 [1900]. 
*) v. Schi l l ing  und Vorl lnder ,  Ann. d. Chem. 308, 154. 

Dieckmann, Ann. d. Chem. 317, 31. 
6, Samuel, Dissertation (Miinchen 1899). 
') Harries,  diese Berichte 35, 1176 119031. 
s, vergl. W. Wislicenus, Ann. d. Chem. 297, 107 [18973. 
9, vergl. iiber *Ammoniakreactionc<, B antzsch und Dollfus, diese 

Berichte 35, 226 [1902J. 
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kuppelt mit Diazobenzol selbst in essigsaurer Liisnn,o, wiihrend die 
1.2-Diketone der Fettreihe diesen fiir die Enolforrn charakteristischee 
Reactionen unzuglinglich sind. 

Mit Phenylbydrazin und Hydroxylamin bildet es ein Oeazon und 
Dioxirn, die sich ebenso wie das rnit Aniliu entstehende Monoanii 
und das rnit 0-Phenylendiamin gebildete Azin von der Diketonform 
abzuleiten echeinen. 

Die o-Stellung der Carbonyle folgt ebenso wie aus der A h -  
bildung aus der Oxydirbarkeit zu Glutarsiiure. Diese normale Oxy- 
dation : 

CHa 
I \  

CEI 
H2C.'' ,C.OH --+ H2C( 'COOH \--. 

HaC CO H* C C O O H  

lisst sich glatt durch Wasseretoffsnperoxyd i n  sodaalkalischer Liisung 
bewirken, wiihrend Permanganat direct zu BernsteinsCure oxydirt. 

Specielies Interesse bot das Studium der H a l o g e n d e r i v a t e  dee 
Diketopentamethylens. Als solches, und zwar als 3.Chlor- 1.2-diketo- 
pentamethylen, hat H a n t z s c h ' )  vor liingerer Zeit einen aus den 
Spaltungsprodncten des Phenols mit Chlor in alkalischer Liisung er- 
haltenen Kiirper angeaprocben, der bei der Einwirkung TOR Ammo- 
nink leicht und glatt in $-Chlorpyridin, bei Einwirkung \-on Schwefel- 
wneserstoff auf seine Natriumverbindung dagegen in Thiophenaldehyd 
iibergebt. Die von H a n t z s c h  zur Erkliirung dieser Reactionen'): 

CC1:CH 

\,CO CH.  CH 
CHs p-Chlorpyridin 

H&--C H2 H2 C-----CH? HC--CH 

CI.HC 60 + H * S  + C1.HC 60 -* 0HC.C CH 

Thioplr en aldehyd 

CH. C1 
,."CO 

H P C  i + NHs + HC,' >N 

'S 
\ \  x co OHC HS 

angenornmene, bernerkenswerth leichte Aubpaltung des Pentamethylen- 
ringes zwischen den beiden Nachbarcarbonylen schien um so weniger 
nuffallend, ale auch bei der Bildung von Glyoxaliuen aus a-Diketonen 3, 

ti it offener Kette bei Einwirkung yon Ammoniak eine analoge Spal- 

1) Diese Berichte 22, 1264 [lSSS]. 
3, v. Pechrnann,  diese Berichte 21, 1417 [1588]. 

') Diese Berichte 22, 2830 [lS89]. 
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tung und Verlauf in folgenden beiden Phasen augenommen werden 
muss: 

GI&. C -  N, 
2. CH3*C0 + 2NH3 + OHC.C€& = 3HaO + >C .CH3. 

CHs. 60 CH3. C. NH 
Zweifel an der Richtigkeit dieser Auffassung erregte die Beob- 

achtung, dass das 1.2-Diketopentamethylen selbst sich durch Einwir- 
kung von Ammoniak nicht in Pyridin iiberfiihren liess, und dass 
auch sein Monobromderivat analoger Umwandlungen wie der 
H a n  tzsch'sche Kbrper nicht fahig war. Und thatsachlich erwies 
sich das durch Einwirkung ron Chlor auf Diketopentamethylen in 
der Kalte erhaltene Monochlorderivat als verschieden von dem von 
H a n  t z sch  als Chlor-1.2-diketopentamethylen aufgefassten Kiirper; es 
wurde dagegen bei naherer Unterauchung als identisch rnit dem von 
H a n t z s  c h  ') als 2-Chlor-1.3-diketopentamethylen angesprochenen K6r- 
per eskannt. 

Diese Identitat wurde in den physikalischen Eigenschaften 
(Schmelzpunkt, Mischprobe, Liislichkeit etc.) und im chemischen Ver- 
halten nachgewiesen. Die von I I a n t z s c h  fiir den als 2-Chlor-1.3- 
diketopentamethylen angesprochenen KZirper gegebene Beschreibung 
stimmt vollkamrnen fiir das aus dem 1.2-Diketopentamethylen erhal- 
tene Monochlorderivat. Die auf verschiedenem Wege erhaltenen Pro- 
ducte zeigen beide deutlich same Eigenschaften, sind 16slich in Alkali 
nnd kohlensnuren Alkalien, mit Alkali titrirbar und werden durch 
trocknes Ammoniakgas aus absolut-atherischer Lbsung als Ammonium- 
salze gefallt. Auch ihr Verhalten gegen Brom und gegen Anilin ist 
ganz das gleiche. 

Wenn auch Zweifel an der Constitution des durch Einwirkung 
von Chlor auf 1.2-Diketopentamethylen erhaltenen Kiirpers, an seiner 
Auffassung als 3-Chlor-1.2-diketopentamethylen: 

c . c 1  
H*c?,c. OH,  

HaC CO 

nicht wohl berechtigt schienen, habe ich mich doch bemiiht, die 
Richtigkeit dieser Constitutionsauffassung nachzuweisen. Zwingende 
Beweise f i r  die o-Diketonnatur konnten freilich bisher nicht erbracht 
werden. Mit o-Phenylendiamin trat %war Reaction ein, diese fiihrte 
aber zu ausserordeutlich leicht verharzenden, nicht rein isolirbareu Pro- 
~. 

I) Diese Beriehte 22, 1261 [1889]. 
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ducten. Auch die Oxydation ergab kein entscheidendes Resultat. 
Wasserstoffsnperoxyd , das die normale Oxydation des 1.2-Diketo- 
pentarnethylens ermijglichte, fiihrte zu Bernsteinsaure , und analog 
verlief auch die Oxydation mit Permaoganat und Chromsiiure. 

Argumente gegen die 1.3-Diketonformel konnten jedoch durch 
Vergleich seines Verhaltens (gegen Brom, Anilin und unterbromig- 
saures Alkali) mit dem der bekannten Monohalogenderivate cyclischer 
1.3-Diketone gewonnen werden. Dabei ergaben sich wesentliche 
Unterschiede, die in der folgenden Gegeniiberetellnng deutlich hervor- 
treten. 

Monohalogenderivate cycliecher 1.3-Di- 
ketone (Monobromhydroresorcin, Chlordiketohydrinden) liefern mit Halogen 
Dihalogenderivate’) , die in Alkali nicht ohne Xersetzung 1Bslich sind, aus 
Jodkalium Jod abscheiden und keine Eisenchlorid-Reaction zeigen, z. B. 

Hi  C(‘,CO Ha C”C0 

Verha l  t e n  gegen  Halogen. 

CBi CHi 

HzC.,HCBr I -* H:, 4,JCBr * 

C.OH C.OBr 
Monochlordiketopentamethylea dagegen (und ebenso Monobromdiketo- 

, pentamethylen) geben in indifferenten LBsungsmitteln Trihalogenderivate, die 
ohne Zersetzung alkalilbslich sind, aus Jodkaliumlosnng kein Jod abscheiden 
nnd Eisenchlorid-Reaction zeigen?, z. B.: 

C Br CBr 
Hi C ..’” \.C. OH 4 Ho C / ‘\C. OH, \-. ../ \. -/ 

H2C CO BrzC CO 
Erst bei weiterer Einwirkung von Brom in wberiger Lbeung werden 

diem Trihalogenderivate in Tetrahalogenderivate iibergefiihrt , die analogea 
Verhalten wie die Dihalogenderivate der 1.3-Diketone zeigen und wie diese 
vermuthlich ale Unterbromigsilureester zu formuliren sind, z. B. : 

c c1 
&C<-)C.OBr. 

BroC CO 
Verh a l t e n  gegen Anil in .  Die Monohalogen-1.3-Diketone tauschen 

bei Einwirknng von Anilin das Halogen nicht gegen den Anilinrest aus und 
bilden Monoanile resp. Anilide3), z. B.: 

co co 
/\I I\’ 1 j \ c c i  __+ I I ‘cci . i i4 

0. OH C . NH . CsHs 

1) V o r l a n d e r  und K o h l m s n n ,  Ann. d Chem. 322, 242 [1902]; 

?) vergl. auch das dem Monochlorkbrper entsprechende Dichlordiketo- 

3, Vorl i lnder  und Kohlmann,  Ann. d. Chem. 322, 242 [1902]; 

Zincke, diese Berichte 20, 3216 (18871; 21, 498 2390 [1888]. 

pentamethylen. 

Zincke, dieee Berichte 20, 1271 [1887]; 21, 2394 [1888]. 

H a n t z s c h ,  diem Berichta 22, 1260 [1889]. 
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Monochlordiketopentamethylen tauscht dagegen das Ealogen leicht gegen 
den Adinrest aus’). Bei der Einwirkung von Anilin in essigsaurer LBsung 
entsteht uuter gleichzeitigcr Reaction einer Carbonylgruppe ein Dianilido- 
derivat, das in Form seines Chlorhydrats erhalten wird und vermuthlich die 
Constitution 

H.C.NE.CtjE5, HC1 C . NH.Ctj&, HCl 

H&” \C:N.CeHs oder HaC’ \C.NH.C& 
\L/ \-/ 

HaC CO HsC CO 

besitzt. 
Verhal ten gegen u n t e r b r o m i g s a u r e s  Alkal i .  Monohalogenderi- 

vate cyclischer 1.3-Diketone werden durch unterbromigsaures Alkali unter 
Abspaltung von Bromoform resp. Trihalogen- und Tetrahalogen-Methan oxy- 
dirt, z. B.2): 

CHa CH2 
Ha CY‘COOH 

- -.-+ + CHBrs. 
Hz c!, 

C.OH COOH 
Chlordiketopentamethyleu spaltet dagegen bei Einwirkung von unter- 

bromigsaurem Alkali kein Trihalogen- oder Tetrahalogen-Methan ab. 
Es kann demnach wohl als sicher festgestellt gelten, dass dem 

Chlorirungsproduct des 1.2-Diketopentamethylens und somit auch dem 
von H a n t z s c h  als 2-Chlor-1.3-diketopentamethylen aufgefassten Kor- 
per  die o-Diketonformel (3-Chlor-1.2 diketopentamethylen) zukommt. 

Daraus folgt weiter, dass dem von H a n  t z s c h 3, als 3-Chlor-1.2- 
diketopentarnethylen angesprochenen Isomeren eine andere Constitution 
zukommen muss, deren Fesstellung noch aussteht. Nicht unwahr- 
scheinlich diinkt mich die Annahme, dass in  ihm ein ungesattigter 
Dia 1 d e  h J d mit offener Kette, verrnuthlich 

OHC. C C1: CH. CH: CH. OH, 
vorliegt. 

Ein Korper von dieser Constitution kbnnte alle vou H a n t z s c h  
fiir die fragliche Verbindung angegebenen Reactionen zeigen. Er 
wiirde saure Eigenschaften besitzen, ein Diphenylhydrazon und Dianil 
bilden und durch Einwirkung von Ammoniak leicht in &Chlorpyridin 
iibergehen kbnnen : 

CH:CHiOH Hi ___- HC< + N = 2 Hs 0 + HC<E$$g>N. 
CC1:CHiO HA 

1) vergl. dagegen Ince, diese Berichte 43, 1479 [1890]. 
a) Vorl i inder  und Kohlmann,  Ann. d. Chem. 322, 245 [1902]. 
3) Hm. Prof. H a n t z s c h  selbst verdanke ich den Hinweis darauf, dass 

er die Constitution des KBrpers uicht als sicher festgestellt betrachte. 
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Auch der leichte Uebergang in Thiophenaldehyd bei Einwirkung 
Schwefelwasserstoff ware gut formulirbar: 

,CHO HC: C . CHO 
HC:CCl + ; S = H a O + K C I +  I >S 
HC: CH. OH HC:CH 

wiirde ein nahes Analogan in dem von Feist’)  anfgefundenen 
Uebergang von BromcumalinsPure in 2.4-Furandicarboosiiure bei Eiu- 
wirkung ron Alkali haben: 

,COOH 
HC:CBr K 

HOOC.C:CH.OH + H O  
HOO(3. C<E::C-:>CO + H20 = 

HC: C .  COOH 
= KBr + H a 0  + 1 ;-0 . 

HOOC.C:CH 

Vorliiufige Versuche, Brorncumalinsaure durch Eiowirkurig von 
Schwefelalkali in Thiophendicarbonsiiure iiberzofihren , batten noch 
nicht den gewiinschten Erfolg, und es gelang bisher auch nicht, den 
durcb Condensation \-on Oxalester mit a-Chlorcrotonslureester leicht 
erhiiltlichen Oxalchlorcrotonsaureester, 

ROOC .CCI:CH.CH: C(0H). COOR 
- dessen Constitution der oben fiir den Hantzsch’schen ChlorkBr- 
per angenommenen analog ist - durch Behandlung seiner Natrium- 
verbindung mit Schwefelwasserstoff i n  ein Thiopbenderivat iiberzufuhren. 

Die Versuche zur Constitutionsbestimmung des Hantzsch’scben 
~Chlor-1.2-diketapentarnethylens~ sollen in verschiedenen Richtungen 
fortgefiihrt werden. 

E x  p e r  i m en  t e 11 e s ?). 

1.2- D i k e t o p  e n  t am e t h y  1 e n  - 3.5 - d i c a r  b 0-n s Pu r e  d i  a t h y 1 e s t e r 
(Cyclopentadi&n-2.5-diol-l.2-dimethylsaore~3.5-diathylester), 

H2C- ,)C. OH ’ 
C.COOCaH6 

Der friiher gegebenen Beschreibung s) von Darstellung und Eigen- 
schaften dieses Ester8 seien folgende Erganzungen binzugefiigt. Der 
Ester zeigt stark saure Eigenschaften : seine wassrig-alkoholische L6- 

C.  COOCaHj 
, \ ,C.OH 

~ _ _  

1) Diese Berichte 34, 1993 [1901]. 
?) Vergl. W. Dieckuann,  Habilitationsschrift (Miinchen 1598). 
3, Diese Berichte 27, 965 [1894j; 32, 1931 [l899]. 



eung rothet blaues Lakriruspapier, e r  liist sich in  verdiinnten Alka- 
lien und Sodaliisung leicht auf und wird auch von Natriumacetat-Liisung 
besonders in der Warme reichlicb geliist. Aus seiner absolut-iitbe- 
rischen Liisung fallt trocknes Ammoniakgas das  Ammoniumsalz a18 
farbloses Erystallpulver aus. Gegen Alkali ist der Ester sehr be- 
stiindig und wird selbst in der Warme nur langsam unter Brlunuiig 
ond schliesslicher Verharzung angegriffen. Verseifung zur freien Di- 
ketopentamethylendiearbonsiitlre gelang auch durch Einwirkung von 
eoncentrirter Salzsiiure 1) in der Kalte nicbt, d a  unter Braunfarbung 
Verharzung eiotrat. 

Das in Wasser und besonders in iiberscbiissiger Natronlauge scbwer 
Kisliche D i n a t r i u m s a l z  des Esters wurde durch Zusatz von Natrium- 
Alkoholatliisung zu der Chloroformliisung des Esters in' Form eines 
weissen krystallinischen Pulvers rein erhalten. 

0.3502 g Sbst. (exsioeatortrocken) : 0.1772 g NaaSOa. 
CIIHla06Nal. Ber. Na 16.08. Gef. Na 16.39. 

Ein durch Schiitteln der atherischen Liisung des Esters mit w h s -  
riger Natronlauge dargestelltes Praparat enthielt nach dem Trocknen 
i m  Exsiccator l '/a Mol. Erystallwasser, das bei 130-135O abgegeben 
wurde. 

0.1800 g Sbst. (exsiccatortrocken): 0.015 g HgO, 0.0525 g Na&h. 
CtiHlsOsNaa + l'/i HaO. Ber. HoO 8.62, Na 14.96. 

Gef. 8.33, * 14.63. 
Die Erdalkalisalze und Metallsalze des Esters werden durch 

Fallen der Alkalisalz-Liisungen oder direct durch Schiitteln der  iithe- 
rischen Ester-Liisuog mit den Liisungen der Acetate als voluminiise, 
sehr  scbwer liiuliche Niederscblage erhalten. 

Das so erhaltene E i s e n  s a l z  bildet ein dunkelbraunrothes, kry- 
stallinisches Pulver, das  mit violetter Farbung in Aether spurenweise 
liislicb ist. Das hellgriine, krystallinische, in allen Liisungsmitteln 
tast unliisliche K u p f e r s a l z  schmilzt bei etwa 230O. 

0.8775 g Sbst. (bei 1200 getr.): 0.0717 g CuO. 
ClcB1~06Cu. Ber. Cu 20.79. Gef. Cu 20.61. 

Das O s a z o n a )  wurde durch Erwarmen des Esters mit Phenyl- 
hydrazin in  atherischer oder alkoholischer Liisung erhalten. Aus 
Alkohol nmkrystallisirt bildet es feine gelbe Niidelchen vom Schmp. 
,l12*. Schwer liislich in Aetber und kaltem Alkohol, leichter in heissem 
Alkohol, sehr leicht in Chloroform. 

l) Vergl. Darstellung der frcien Ketipinsiiure F i t t i g ,  D a i m l e r  und 
Keller ,  Ann. d. Cham. 249, 190. 

a) Ueberfuhrung in daa entsprechende Diphenylpyrazolonderivat gelang 
hier ebenso aenig wie bei dem Phenylhydrazon des p-Ketopentamethylen- 
carbonsiiureesters. 
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0.1772 g Sbst.: 21.8 ccm N (13q 719 mm). 
C ~ ~ H X O ~ N ~ .  Ber. N 13.27. Gef. N 13.70. 

Das P h en a z in  d e s 1 . 2  -Dike  t o p en  ta me thy1  e n - 3.5 - d i c a r  - 
b o n s a u r e e s t e r s  scheidet sich beim Erwiirmen des Esters rnit o - P h e -  
n y l e n d i a m i n  in alkoholischer LBsung nach knrzer Zeit in feinen, 
gelben Krystallnadeln aus und schmilzt nach dem Umkrystallisiren 
aus Alkohol bei 204O. Schwer liislich in Wasser nnd den meisten 
organischen LBsungsmitteln, leicht loslich in Chloroform. Die LB- 
snngen zeigen schiine, griine Flnorescenz. Concentrirte Salz- nod 
Schwefel-SHnre lBsen mit der fiir Chinoxalinderivate charakteristischen, 
intensiv rothen Farbe, die beim Verdiinnen mit Eisessig besteheo 
bleibt, aber durch Wasser zerstart wird. 

0.2492 g Sbst.: 19.2 ccm N (1l0, 731 mm). 

Das M o n o a n i l  resp. M o n o a n i l i d ,  
C I ~ H I ~ O ~ N S .  Ber. N 8.91. Gef. N 8.84. 

CH. COOCaHo C.COO&Ha 

H2C'\ /C. I OH \ /C.OH 2 

/"C :N. CBH5 

C . COOCzHj 

%C. NH . Cs& 
resp. H2C 1 

C. COOQHs 
wurde durch etwa '/a-stiindiges Erwarmen des Esters rnit iiberschiissi- 
gem Anilin in alkoholiech-essigsanrer Losung erhalten. 

Ans Methylalkohol umkrystallisirt, bildet es gelbliche Hrystalle 
vom Schmp. 1070. UnlBslich in Wasser, leicht lBslich in den iiblichen 
organischen LBsnngsmitteln, schwerer in Ligroin. Eisenchlorid erzeugt 
in der Liisung intensiv rothbraune Farbung. Last sich ziemlich 
leicht in SodalBsung auf und wird dnrch S h r e n  unverandert wieder 
gefiillt. 

0.2136 g Sbst.: 8.1 ccm N (110, 718 mm). 
C , ~ H I ~ O ~ N .  Ber. N 4.42. Gef. N 4.27. 

Ein Dianilid konnte auch bei lhgerem Erwiirmen rnit iiber- 
schiissigem Anilin in alkoholischer LBsung nicht erhalten werden. 

1.2- D i k e  t o p  en  t a m e  t h y 1 en  (Cyclopenten-2-on-l-ol-2), 

HaC," \C. OH . 
CH 

\--/ 
H2C CO 

Wird ebeoso glatt wie nach der friiher gegebenen Darstellungs- 
methode l) durch etws zweistiindiges Kochen des 1.2-Diketopentrrme- 
thplen-3.5 -dicarbonsloreesters mit der etwa vierfachen Menge :ca. 
20-procentiger SchwefelsHure erhalten. Die Ansbeute betriigt.. e z a  
60 pCt. der Theorie. Die farblosen Krystalle vom Schmp. 55-56O 

l) Diese Berichta 30, 1470 [18975 
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hslten sich im geschlossenen Gefass lange Zeit unverandert und zer- 
fliessen auch an der Luft nur allmahlich unter Braunfarbung. 

Auf der Haut erzeugt das Diketon erst nach einiger Zeit auf- 
tretende, sehr hartnackig auhaftende, schwarze Flecke. Seiner friiher 
gegebenen Beschreibuug sei hinzugefiigt, dass es den charakteristischen, 
chinonartigen Geruch der aliphatischen 1.2-Diketone nur in sehr ab- 
geschwiichtem Grade zeigt und rnit Wasserdampfen schwerer als die 
aliphatischen o-Diketone fliichtig ist. 

Molekulargewichtsbestimmung: Ber. M 98. Gef. M 104. 
In 18.64 g Eisessig bewirkten: 0.0968 g eine Gefrierpunktserniedrigung yon O.l9O, 

0.1838g a * I) 0.374 
0.2692 g )) B B 0.54O. 

Auch das durch wiederholte Destillation im Vacuum, Liisen in 
Schwefelkohlenstoff und Fallen mit Ligroln gereiuigte Diketon zeigt 
selbst in atherischer Lijsung deutlich rothviolette Eisenchloridreaction 
und riithet blaues Lakmuspapier intensiv. Aus Fehling’scher Lo- 
sung scheidet sich bei Zusatz des Diketons langsam in der Rake, 
schneller in der Warme Kupferoxydul ab, ammouiakalische Silber- 
lijsung wird momentan geschwarzt. Beim Einleiten von trocknen, 
Ammoniakgas in die absolut atberische Lijsung fallt sogleich ein weisser 
Niederschlag des Ammoniumsalzes aus, das sich ebenso wie das durch 
Fallung der atherischen Lijsung rnit alkoholischem Natriumalkoholat 
erhaltliche Natriumsalz sehr schnell unter Schwarzuug zersetzt. 

Die beim Uebergiessen des Diketons rnit Natriumbisnlfitlijsung 
unter starker Erwarmung entstehende Bisulfitoerbindung ist leicht 18s- 
lich in Wasser und wurde nicht rein dariestellt. 

Die bei den Hydroresorcinen so leicht und glatt eintretende 
Condensation rnit Formaldehyd 1) bleibt bei dem 1.2-Diketopentame- 
thylen aus. 

0 x y d ati o n d e s 1.2 - D i k e t o p e n t a rn e t h y 1 en a. 
Permangnnatliisnng wird beim Eintropfen in die Lijsung des Di- 

ketons momentan entfarbt und oxydirt auch in der Kalte lund bei 
starker Verdiinnung direct zu Bernsteinsiiure. 

Normale Oxydation zu Glutarsaure gelang durch Wasserstoff- 
superoxyd. Wiihrend 10 - procentige schwach salzsaure Wasserstoff- 
superoxydliisung auf das Diketon nicht einwirkt, trat auf Zusatz iiber- 
achiissiger Sodaliisung unter voriibergehender Braunfarbung der 
Mischung, starker ErwLirmung und Kohlensaurentwickelung Oxydation 
ein, deren Ende nach kurzer Zeit an dem Aufhijren der Kohlensaure- 
entwickelung erkennbar ist. Der auf dem Wasserbade stark einge- 
engten und dann rnit iiberschiissiger Schwefelsaure versetzten Lijsutlg 

*) Vorllinder und Halkow,  Ann. d. Chem. 809, 348 [1899]. 
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entzog Aether reichliche Mengen O l u t a r s a u r e ,  die auch nach dern 
Umkrptallisiren aus Schwefelkohlenstoff-Chloroform-Gemisch den etwas 
zu niedrigen Schmp. 940 zeigte. Durch Ueberfiihrung in Glutarimid 
(Schmp. 151O) und das charakteristische Zinksalz wurde die Siure als 
G1 u t a r s 8: u r e identificirt. 

0.2200 g Sbst.: 0.3690 g (301, 0.1178 g HaO. 
C S H ~ O +  Ber. C 45.46, H 6.06. 

Gef. B 45.74, 5.95. 
Analyse des Zinksalzes: 

0.3808 g Sbst.: 0.1581 g ZnO. 

Mit Acetylchlorid reagirt daa Diketon unter starker Erwiirmung 
und Salzsliureabspaltung. Wahrend nber das Acetylderivat nicht kry- 
stallisirt erhalten wurde, gelang es leicht, durch Erwiirmen mit Ren- 
zoylchlorid und Pyridin in atherischer Losung daa B e n z o y l d e r i v a t  

H2C \C.O.COCGH~ 

CgHcOdZn. Ber. Zn 33.33. Gef. Zn 33.32. 

CH 

\L / 
H2C CO 

darzustellen, Nach dem Umkrystallisiren aus Methylalkohol farblose 
Krystalle vom Schmp. 72-73O. Schwer liislich oder unliislich in 
Wasser, leicht 16slich i n  organischen LBsungsmitteln. Unltslich in 
Sodal6sung, von Natronlauge allmiihlich unter Braunfiirbnng und Ab- 
spaltung von BenzoSslure geliist. Durch Eisenchlorid nicht gefarbt. 

O.lY30 g gaben 0.4745 g COP, 0.0827 g HnO. 
CiaHioOj. Ber. C 71.26, H 4.95. 

Gef. - 71.10, 2 5.05. 
Dae 

P h en  y 1 u r e t b a n  (Car b a n i  I i d o -1.2 - D i k e t o p e n t am e t h y 1 en), 
CH 
, +\ 

’ ‘\C.O.CO.NH.CsHJ, 
H2C\. ./ 

HrC CO 
wurde nach Erwiirmen des Diketons mit Phenylisocyanat in Renzol- 
liianng bis zum Verschwinden des Cyanatgeruches beim Erkalten in 
farblosen Krystallen abgeschieden, die nach dem Umkrystallisiren aus 
Benzol bei 122O schmolzen. Sehr leicht liislich in Chloroform und 
Aceton, etwas schwerer in Alkohol und Aether, schwer 18elich in 
Wasser und Ligroi’n. Gegen Alkohol und Wasser ziemlich bestandig. 
Zeigt keine Eisenchloridreaction. 

0.2311 g Sbst.: 0.5650g COs, 0.1081 g HsO. - 0.2005 g Sbst.: 18 c:m 
N (110, 725 mm). 

C ~ ~ E I ~ I  03N. Ber. C 66.36, H 5.07, N G.45. 
Gcf. D 66.67, 5.19, D G.83. 



Das schon friiher') kurz beschriebene D i o x i  m entsteht langsam 
schon bei Einwirkung ron  Hydroxylaminchlorhydrat auf die wassrige 
LGsung des Diketons; beschlennigt und vervollstandigt wird seine 
Bildung durch Zusatz von Natriumacetat o d t r  Alkali in  genau be- 
rechneter Menge. Bei Anwendung von iiberschiissigem Alkali auch 
Bicarbonat, tritt weitgehende Zersetzung unter Schwarzuug ein. In 
verdiinntem Alkali lost sich das  Dioxim farblos auf; auch in verdiinnten 
Mineralsauren ist es etwas reichlicher loslich als in Wasser, erleidet 
aber leicht Zersetzung unter Abspaltung yon Hydroxylamin. Ein kry- 
stallisirtes Chlorhydrat konnte nicht erhalten werden. Febl ing ' sche  
kiisung wird griin gefarbt, aber  erst beim Erwarmen unter Abschei- 
Jung von Kupferoxydul redncirt 

Ein Monoxim war nicht darstellbar. 
Osazon und M o n o a n i l  sind friiher2) schon beschrieben. Dae 

bei 112-1 1 3 O  schmelzende M o n o a n i l  ist sehr leicht liislich in Chloro- 
form, etwas schwerer in Alkohol und Aether. In verdiinnten Mineral- 
siiuren lost es sich etwas reichlicher als in Wasser, durch; con- 
eentrirte Salzsaure wird es  unter Abspaltung von Anilin zerstiirt. Ein- 
wirkung von Jodathyl und Natriumathylat und darauf folgende Spal- 
tung mit concentrirter Salzsaure ergab kein Aethylanilin, dessen 
Bildung zu erwarten wiire, wenn der Verbindung die Constitution 
vines Anilids zukame. 

Das 
CH2 

P h e n a z i n d e r i v a t ,  H&, /C:N,C Hq,  
~~ / 6  

HpC C : N  
schied sich aus der mit o-Phenylendiamin in geringem Ueberschuss 
versetzten wassrig- alkoholischen Liisung des Diketons nach kurzem 
Erwarmen der Mischung beim Erkalten in  Krystallnadeln aus. Farb-  
lose Krystallnadeln aus verdiinntem Alkohol oder Wasser , Schmp. 
102 -103 O. 

N (120, 728 mmj. 

Unzersetzt destillirbar, Sdp. ca. 290O. 
0.1958 g Sbst.: 0.5595 g COz, 0.1070 g HzO. - 0.1920 g Sbst.: 2s CCIU 

C I ~ H ~ C N ~ .  Ber. C 77.65, H 5.8S, N 16.47. 
Gef. )) 77.94, x 6.07, s 16.57. 

Sehr leicht loslich in den iiblichen organischen Liisungsmitteln, 
echwerer in Ligroi'n. I n  kaltem Wasser schwer loslich. Bei etwa 
T O O  hat  die Loslichkeit in  Wasser ein Maximum; eine bei dieser Tem- 
peratur gesattigte Liisung triibt sich sowohi bei Abkiihlung wie auch 
beim weiteren Erhitzen nnter Abscheidung des Azins. Concentrirte 
Schwefelsaure lost das Azin mit rothgelber Farbe, verdiinnte Mineral- 

*) DiemEBerichte 30, 1472 [lS97]. !) Diese Berichte 30, 1470 [18972. 

Henchte d. D. chrm. Uewllsehafl. Jabrg. XXXV, ?OG 
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sauren geben anfangs farblose Losungen, die nach einiger Zeit beson- 
ders beim Erwiirmen unter Zersetzung intensir blaugriin gefiirbt wer- 
den. 

Diese an manche Hydrophenazine erinnernde E m  pfindlichkeit gegen 
Sauren scbien mir anfangs auf das Vorliegen eines isomeren Productev 

Concentrirte Salzslnre fiirbt sofort intensiv blaugriin. 

CH 
tl:C\ / C . N H \  

CS H4 
HBC C N 

hinzudeuten. Weitere Anhaltspunkte zu Gunsten ,dieser A uffaesung 
konnten jedoch nicht gewonnen uverden. Acylirung konnte weder 
durch Kochen mit Essigsiiureanhydrid iioch durch Behandlung mit 
Benzoylchlorid und Pyridin erzielt werden; ebenso blieb das  Phen- 
azindenvat auch bei Einwirkung vou salpetriger Saure unverandert und 
bildete kein Nitrosamin. 

A n i l  i n  - azo-  1.8- D i  k e t o p e n  t a m  e t h J 1 e n  I ) ,  

c. N: N.CS H5 C:  N .  NH.CsH5 

\ H2C, ,C.OH resp. H U C  

HPC CO H2C CO 
Diarobenzol kuppelt rnit 1.2-Diketopentamethylen in essigsaurer 

Losung nnter sofortiger Abscheidung der Azoverbindnog in Form 
eines zipgelrotben , krystalliniscben Niederschlage. Die Azoverbin- 
dung lost sich in Eisessig, Alkohol, Essigester mit rothgelber Farbe, 
ivt aber in Losung leicbt verinderlich und schlecht umkrystallisirbar. 
Das direct erhaltene Product schmilzt bei etwa 130". Von verdiinnten 
Alkali- und Alkalicarbonat- Losungen wird es leicbt gelost. Die an- 
fangs rotbgelben Losungen scheiden beim Ansauern den Azokorper 
unverandert ab,  werden aber schnell unter Zersetzung missfarbig. 

O.li69 g Sbst.: 0.4133 g CO:, 0.OS10 g HiO. - 0.1576 g Sbst.: 18.4 CCN 

N (130, i 3 2  inm). 

C I ~ H ~ ~ O ~ N P .  Ber. C 65.35, H 4.95, N 13.S6. 
Gef. 65.39, s 5.09, )) 13.09. 

Concentrirtc Schwefelsaure liiet mit anfangs rotbgel ber Farbe, 
die nllniahlich beim Stehen, rnomeutan auf  Zusatz von etw as Eisen- 
chlorid oder Kaliombichromat in Rlau iibergeht ( R  ii i o w 'ache Re-  
action). 

l) Ueber die Constitution vcrgl. B i i l o w ,  diesc Berichte 31, 3123 [189S]; 
32, 26% [ls99]; 35, ! V O ,  ? l S i  [1902], sowie F a r m e r  und H a n t z s c b ,  diem 
Berichtc 32, 3059 [lS:l!?]. 



3 - C h 1 o r  - 1.2  - d i k e  t o  p e n t  a m e t  h y 1 e n (C h 1 or -  3- c y c 1 o- 
C.Cl 

p e n  t e n - 2  - o n  - 1 - 01- 2) ,  H2C C. OH, \-/ 
HaC C O  

wird erhalten durch Einwirkung von Chlor auf das 1.2-Diketopenta- 
methylen in  der Kalte sowohl in  indifferenten Losungsmitteln als auch 
in Wasser. Dabei scheint iihnlich wie bei der Einwirkung von Brom 
auf 1.3-Diketohexamethylen l) in der ersten Phase Addition des Halo- 
gens an die Doppelbindung einzutreten, und dieses nicbt fassbare 
Additionsproduct erst allmithlich unter Abspaltung von Cblorwasser- 
stoff und Bildung des Chlordiketopentamethylens zu zerfallen. 

Zur Darstellung des Chlorderivates wird zweckmassig Chlorgas 
i n  die wassrige LGsung des Diketons unter Eiskiihlung eingeleitet, bis 
die Gewicbtszunahme eiwa der auf 1 Molekiil Chlor berechneten ent- 
spricht, Aus der zunachst klar bleibenden Lijsung scheiden sicb all- 
miihlich Krystalle des Monochlordiketons aus, deren Abscheidung 
durch Erwarmen und noch mehr durch Zusatz Ton Natriumacetat- 
losung bescbleunigt und vervollatandigt, wird. Das gleiche Product 
hinterbleibt anch beim Verdunsten der mit einem Mo1.-Gew. Chlor vex- 
setzten Losung des Diketons in Tetrachlorkohlenstoff und wird auch 
erbalten durch Einwirkung von unterchloriger Saure auf das Diketon 
in  wiissriger Losung, wobei es sich langsam in der Kalte, schneller 
nach gelindem Erwiirmen abscbeidet. 

Die auf verscbiedenem Wege gewonnenen Producte erwiesen sich 
als vollkommen ideutisch unter einander und mit dem von H a n t z s c b P )  
als Chlor- 1.3-diketopentamethyfen augesprochenen K6rper. D e r  bei 
139" (nach H a n t z s c h  bei 137") liegende Schmelzpnnkt blieb bei 
der Mischprobe constant. 

0.1950 g Sbst.: 0.3240 g GO?, 0.0700g HaO. - 0.1574 g Sbst.: 0.1686 g 
AgC1. - 0.1851 g Sbst.: 0.2055 g AgC1. 

CjH502C1. Ber. C 45.45, H 3.79, Cl 86.79. 
Gef. N 45.33, B 3.95, )) 26.49, 37.05. 

Bei der Titration verhiilt sich das Chlordiketopentamethg-len wie 
eine einbasische 5'' aure: 

0.0954 g Sbst. (Hantzsch'schcr Korpcr) brauchen zur  Neutralisation (In- 
dicator Phenolphtalein) 7.4 ccm '/lo-n.-KOH (ber. 7.4 ccm). - 0.1030 g Sbst. 
(aus Diketon) brauchen 7.7 ccm l/lo-n.-IiOH (her. 7.S ccm). 

Chlordiketopentamethylen ist leicht loslich in Allrohol, schwer in 
kaltem , ziemlich leicht loslich in heissem Wasser. Die Losungen 
werden durch Eisenchlorid intensiv braunroth gefarbt. Der von 

i, Vorl i inder  und Kohlmann,  Ann. d. Chem. 322, 240 [1902]. 
3) Vcrgl. oben und Hantzsch ,  diese Xerichte 22, 1261 [1580!. 

206 * 
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H a n t z s c h  fiir das  vermeintliche Chlor-1.3.diketopentamethylen ge- 
gebenen Beschreibung l), die fiir das Monochlor-1.2-diketopentamethylen 
vollkommen atimmt, ist nur wenig hinzuzufiigcn. Trocknes Ammo- 
niiikgas fallt aus der absolut-atherischen Losung des Chlordiketons 
niornentan einen farblosen Niederschlag des Ammoniumsalzes , Na- 
triumalkoholat eiu farbloses , krystnlliuisches Natrinmsalz, das  sich 
nur langsam etwas braunt. Die Losung des Chlordiketoris in der 
berechneten Menge Kalilauge hinterllsst beim Abdunsten im Exsiccator 
dns Kaliumsalz als braungefarbte ICrystallmasse. In  Wasser ist ee 
leicht Ioslich, die Losung giebt die von Han t z s c h  beschriebenen 
Fiillnngen mit Metallsalzen uud wird durch Sauren unter Abscheidung 
des Chlordiketons zerlegt. In  iiberschiiesigem, wassrigem Ammoniak 
iet das Chlordiketon klar loslich; beiur Verdunsten der Losuug im 
Exsiccator tritt weitgehende Dissociation. unter Riickbildung des freien 
Chlordiketons ein. Der  Riickstand ist nur zum kleinen Theil leicht 
loslich in Wasser nnd zeigt snore Reaction. 

Mit Diazobenzol tritt in essigsaurer Losung keine Euppelung 
ein. Unterbromigaanres Alkali bewirkt bei Einwirkung auf die soda- 
a1 kalische LGaung des Chlordiketons keine Abscheidung von Bromo- 
form resp. Chlordibrommethan. Wasserstoffsuperoxyd in 10-rolum- 
procentiger Lijsung greift in iieutrnler Lijsung auch beim Erwarmen 
nicht an und oxydirt in alkalischer Losung zu Bernsteiosiiure. 

R r o m i r  u n g d e s  S -C h 1 or-  1 . 2  - d i  k e t o p e n  t a m e t h y leu  s. 
Chlordibrom-1.2-diketopentamethylen. 

Beim Erwiirmen des Chlordiketons mit Brom in Tetrachlolc 
kohlenstoff-L6sung tritt unter Bromwasserstoffentwickelnug bis zum 
Verbranch von 2 Mo1.-Qew. Brom Entfarbung ein. Das Bromirungs- 
product hinterbleibt beim Abdampfen des Losungsmittele in farblosen 
Krystallen , die nach dem Umkrystallisiren aus Tetrachlorkohlenstofl 
oder Wasser n i c k  gans scharf bei 121-122O schmelzen. Die Ana- 
lpse ergab den fiir ein Chlordibromdiketopentametbylen berechneten 
Halogengehalt. 

0.0895 g Sbst.: 0.1G00 g Halogensilber. 
CSH30aCIBr2. Ber. Hlg 67.27. Gef. Hig 67.28. 

Gleicht im Habitus vollkommen dem Chlordiketopentamethylen. 
Loslich in Alkali, scheidet aus Jodkalium-L8sung kein Jod a b ,  zeigt 
rotbbraune Eisenchloridreaction. Bei Zuaatz von Brom zu der wiiss- 
riyen Losung des Chlordibromdiketons tritt bis zurn Verbrauch von 

I) Diese Berichte 22, 1261 [1889:. 
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1 Mo1.-Gew. Brom Entfarbung ein. Die Liisung hinterlasst beim Ab- 
dunsten oder Abdampfen auf dem Wasserbade farblose Krystalle, die 
nacb dem Umkrystallisiren aus Wasser bei ea. 80° schmelzea und 
keine Eisenchloridreaction zeigen. UnlGslich in Sodalijsung werden 
sie linter Bildung von unterbromigsaurem Salz von Alkali schon in 
der Kalte geliist und machen aus Jodkaliumlosung J o d  frei. Diese 
Eigenschaften des Bromirungsproductes machen es wahrscheinlicb, 
dass es analog den von V o r l a n d e r  und K o h l m a n n ’ )  studirten 
nibromhydroresoreinen als Chlortribromdiketopentamethylen von der 
Constitution : 

c. c1 
H2C ’ ‘ i\ C.OBr 
BraC CO 

\ J 

sufzufasfien ist. 

3 - A  n i  I i d o -  1.2 - d i  k e t o p e n t a m  e t h y 1 e n  -2- m o n o  a n  i 1 - chlor  h y d ra t  
( D i a n  i 1,i n o - 2.3. c y c 1 o p e n t e n  - 2 - o n - 1 - c h 1 or h y d ra t  ) , 

CH. NH . Cg Hs 
/ ‘  

C.NH.CsHg,  H C l  oder HzC< “C:N.CsHs,  HC1. .J ( H2C C O  

C .  NH. Cs H5 

H2Ci- / 
HaC CO 

Eine Lijsung des 3-Chlor-1 .2-diketopentamethylensa) in Eisessig 
farbt sich auf Zusatz einer essigsauren Liisung von Anilin (2 Mol.) 
gelb und scbeidet allmahlich in der Kalte, im Verlauf weniger M- 
nuten beim Erwarmen im Wasserbade, gelbe Krystallblattchen in reich- 
lieher Menge a b ,  die nach dem Umkrystallisiren aus vie1 Eisessig 
oder Wasser bei etwa 2600 nach vorhergehender Braunung unter 
vijlliger Zersetzung schmelzen. Das gleiche Product entsteht, wenn 
auch weniger glatt, in verdiinnt- essigsaurer Losung. Sehr schwer 
lijslich in Benzol und Ligroin, etwas leichter in  Chloroform und 
Alkohol. In  Wasser nur in der Warme reiehlich liislich. 

Das  zunichst als Dianil des Chlordiketons angesprochene Product 
erwies sich bei naherer Untersuchung als Cblorhydrat des Anilido- 
Di ketopentamethylen-monoanils. I n  seiner wassrigen Liisung erzeugt 
Silbernitrat momentan eine Fallung von Chlorsilber. Als Chlorhydrat 
ist es direct nach der V o l  hard’schen Metbode mit Silbernitrat 
titrirbar. 

l) Ann. d. Chem. 322, 242 [1902]. 
z, Der Versuch wurde mit dem durch Chlorirung des Diketopentame- 

tbyleus und ebenso mit dem nach H a n t z s c h  erhaltenen Chlordiketon aus- 
gefuhrt. 
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0.1394 g Sbst.: 4.:; ccm ',~o-Normal-Silberlosung (ber. 4.4). - 0.1766 g 
Sbst.: 0.0835 g AgC1. - 0.1866 g Sbst: 0.4645 g GO$,  0.1011 g H90. - 
0.2016 g Sbst.: 17.6 ccm N C230, 716 mm). 

CliH170NzCl. Ber. C 67.85, H 5.70, N 9.34, C1 11.79. 
Gef. )) 67.84, s 6.06, * 9.47, * 11.82. 

Alkali fallt aus der LBsung des Chlorhydrats die freie Base als 
gelbrothen, krystallinischen Niederschlag, der in Wasser und Aether 
sebr schwer, leichter in B e n d  und Alkohol Iijslich ist und durch 
Salzsaure wieder in  das urspriingliche Chlorhydrat iibergefubrt wird. 
Concentrirte Schwefelsiiure 16st das Chlorhydrat niit gelber Farbe  
unter Abspaltung von Salzsaure. 

Wic Anilin rerlialt sicb auch p-Toluidin gegen 3-Chlor-1.2-diketo- 
pentamethylen; das Toluidinderivat scheidet sich auch aus der ver- 
diinnt essigsauren Liisung in reichlichen Mengen ab. Monornetbyl- 
anilin scheint nach rorlaufigen Versuchen nur unter Ersatz des Cblors 
zu reagiren. o-Phenylendiamin tritt in eisevsigsaurer Lasung ebenfalls 
mit dem Chlordiketon in Reaction; die LBsung farbt sich allmahlich 
tief braunroth und scheidet beini Verdiinnen niit Wasser einen dunklen, 
krystallinischen Niederscblag ab, dessen leichte Zersetzlichkeit bisher 
dic Isolirung eines einheitlichen Productea vereitelte. 

3 - B r om- 1.2 - d i k e  t o p e n  t a m  e t b  y l e n  
(Brom-3-cyclopenten-2-on-1-01-2), 

C Br 
H2C, ,C.OH, 

entspricht in Bildung und Eigenschaften vollkornmen dern 3-Monochlor- 
1 2- diketopentamethylen. Schmp. 155 O. Das analylisirte Product 
zeipte (wohl infolge geringer Beimengnng des Tribrorndiketons) etwas 
zii hohen Bromgehalt. 

kI& CO 

0.2008 g Sbst.: 0.2247 g AgBr. 
CsH50sBr. Ber. Br 45.18. Gef. Br 47.6'2. 

3 . 5 . 5 - T r i b r o m -  1 . 2 - d i k e t o p e n t a m e t h y l e n  
(Tribrom-3.5.5-cyclopeu ten-2- on- 1 - 01-2), 

C Br 
HzC,, ,C .OH,  
BrzC- CO 

entsteht beim Erwarmen des Diketons mit iiberschussigem Brorn in 
indifferenten LBsungemitteln. Aus Wasser, Tetwchlorkohlenstoff oder 
Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt, bildet es farbloee Kryetalle vom 



Schmp. l55O, die in ihrem Habitus dem Monochlor- und Chlordibrom- 
Diketon vollig gleichen. Auch das  chemisehe Verhalten (gegen Eisen- 
cblorid, Alkali, Ammoniak, Jodkaliuoi ete.) ist dem des Monochlor- 
derivates vollkommen analog. 

0.2355 g Shst.: 0.3952 g AgBr. - 0.2325 g Sbst.: 0.1550 g COS, 0.0196 g 
MzO. - 0.2609 g Sbst.: 0.1715 g COa, 0.0200 g HsO. 

CjHs02Brs. Ber. C 17.91, H 0.89, Br 71.64. 
Get  )> 18.17, 17.93, )) 0.94, O.S.5, )) 71.42. 

Hrn. Dr. S i e g f r i e d  H a e c k e l  spreche ich fiir die mir bei eineni 
Theil der Versuche geleistete Unterstiitzung meinen besten Dank aus. 

538. H. Decker  und B. Solonina: Zur Kenntniss 
der Nitrosophenolfarbstoffe. 

[ E r s t  e M i t t  he i lun  g.] 
(Eingegangen am 14. August 1902.) 

A l l g e m  e i n  e s. 
Die Farbsfoffbildong der Phenole mit ealpetriger Saure ist langst 

unter dem Namen der Liebermann’schen  Reaction’) bekannt, doch 
hind die einfachsten Nitrosophenolfarbstoffe bis heute nicht mit Sicher- 
heit in reinem Zustande isolirt und i n  ihrer Constitution bestimmt 
worden. Im Folgenden sind Versuche in der Thymolreihe beschrie- 
ben, die in] Wesentlichen eine Bestatigung bringen der  von B a e y e r  
und C a r o  2) angedeuteten und von N i e t z k i  3, auf Grund der von ihm 
entdeckten Bildung von Oxazinfarbstoffen nus Resorcinderivaten am- 
gesprochenen Vermuthung, die Nitrosofarbstoffe seien die einfachsten 
Indophenole (nach MO h l  au’s Nomenclatur) oder Chinonpbenolimide. 

Bei der Untersuchung einer \*on K e h r m a n i t  mid M e s s i n g e r 4 )  
aus Thymolathylather und rother Salpetersaure dsrgestellten Verbin- 
dung waren K e h r m n n n  ond S o l o n i n a * )  zu verschiedenen Derivaten 
gelangt, iu welchen sie Azoxoniumrerbindungen vermutheten, als der 
Erstere, an d w  Fortsetzung der Arbeit verhindert, uns in freundlicher 
Weise dies Gebiet uberliess. 

Die erwahnte Verbindung erwies sich als ein eigenthiimliches ter- 
tilres Oxoniumnitrat eines Indophenoloxyddiathylathers, das man sal- 
petersaures Thymochinoniumathylnitrat-thyx~~ol~thylatherimidox~d br- 

I) Diese Berichte (Lex)  3, 457 [1870]; -7, 247, 887, 806, 10% [1874]. 
2, Diese Berichte 7, 963 [1874], 
3, Nietzki ,  Handbuch, 4.Aufl., S. 211. 
4, Diese Berichte 34, 1626 [1?01], 




