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Gas im Ueberschuss in den mit einem indiil'erenten Lijsungsmittel 
verdunnten Ester einleiteten ; der Ester reagirt schon in der Kalte 
rasch und rollstandig unter Amidbildung. Durch fractionirtes Kry- 
stallisiren aus Wasser (Dijodacetamid ist darin vie1 schwerer, Dicblor- 
acetamid leichter loslich als die Chlorjodverbindung) und Umkrystal- 
lisiren aus Ligroi'n war das Chlorjodacetamid leicht rein z u  erhalten. 
Es bildet glanzende, weisse NBdelchen vom Schmp. 140-1410. 

0.2190 g Sbst.: 0.0907 g CO?, 0.0303 g €120. 

C?E:ONClJ.  Ber. C 10 91. H 1.31;. 
Gef. 11.29, )) 1.53. 

Das Amid ist in kaltem Wasser zirmlich leicht, in warriiem sehr 
leicht Ioslich, in Alkohol and Aether leicht, in Essigester Liemlich 
Ieicht, in kaltem Ligroih schwer, aber leicht in warmem (beim Kochen 
tritt leicht theilweise Zersetzung ein) liislich. 

Ebenso reagirte D i j o d e s s i g e s t e r ,  als wir in seine Lijsung in 
trockenem Renzol bei Zirnmertemperatur einen Strom wasserfreien 
-4mmoniaks einleiteten, unter cjuantitativer Abscheidung von D i j o d a c e t -  
:I m i d ,  das, ans  heissem Wasser umkrystallisirt, bei 201 -203'3 unter 
Zersetzung sclimolz und genau den Angaben von C u r t i u s  entspraclr. 

N a c h s c h r i f t  b e i  d e r  C o r r e c t u r .  Auch bei der Einwirkung 
von Brom im direct en Sonnenlicht auf Lbsiingen von Nitromalonester 
in Chloroform oder in Eisessig erhielten wir die oben beschriebenen 
Hromnitrornalonester; es muss noch daliingestellt bleiben, ob sie unter 
diesen Bedinqungen ausschliesslich entstehen. 

274. L. Flato w : U e b e r  Desmotropie  halogensubstituirter, 
saurer M e t h y l e n g r u p p e n  in der Dike tohydr indenre ihe .  

(Eingegangen am PO. April 1904.) 

Bereits Tor zwei Jahren habe ich ahnliche Reactionen, wie sie der 
\on den HHrn. Rich .  W i l l s t l t t e r  und V a l e n t i n  H o t t e n r o t h ' )  
dargestellte Bromnitromalonester zeigt, bei bromirten und jodirten 
Diketohydrindenderivaten nachgewiesen und in  rneiner Dissertatiou 
(Berlin 1902) ansfiihrlich behandelt. Gleichzeitig machte ich auf das 
durchaus normale Verhalten der c h l o r i r t e n  Diketohydrindenderivate 

1) s. dic vornnstc.hende Ahhandlung. 



aufmerksam und formulirte daher die Bromsubstituta dee Diketo- 

hydrindens als a-Bromoxylindonderivate, 1 1 c-, wahrend icli 

die Chlorsubstituta als einfache Chlordiketobvdrindenverbindungen. 

/, ,C ~ OBr 
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D a  ich damals die Veriiffentlichung meiuer Resultate an leichter 

zuganglicher Stelle verabsaumt babe, sol1 im Folgenden der diesbe- 
ziigliche Inhalt meiner Arbeit, deren experimenteller Theil iu diesen 
,Berichten<') bereits veroffentlicht wurde, wiedergegeben werden. 

Ich hatte gezeigtl), dess man durch Einwirkung ron Chlor imd 
Brom auf Natriumdiketohydrindeucarbonsaureester 

,C<" ansprach. 
7 

zu zwei Verbindungen gelangt, dem Chlordiketohydrindencarbonsaure- 
ester und dem Hromdiketohydrindencarbonsaureester. 

Die beiden wohlcharakterisirten, schiin krystallisirten Verbin- 
dungen zeigen ein vollkommen verschiedenartiges Verhalten. - Die 
Bromverbindung zersetzt sich durch Feuchtigkeit in complicirter Weisz 
(loc. cit.). Die Chlorverbindung ist sehr haltbar. - Die Bromverbindung 
spaltet beim Erwarmen mit Alkali spielend leicht Natriumhypobromit 
a b  und liefert; fast quantitativ Natriurndiketohydrindencarbonsaureester, 
sodass bier Brom durch Natrium substituirt wird; bei der entsprechen- 
den Chlorverbindung entsteht keine Spur unterchloriger Siiure, sondern 
es findet regelrecht Ersatz von Chlor durcb Hydroxyl statt, und man 
gelangt zum Oxydiketohydrindencarbonsaureester: 

Die Chlor- und Brom -Verbindungen hnben iibrigens den gleicheu 
Schmelzpunkt (71- 749,  was auch schon auf eine Constitutionsver- 
schiedenheit schliessen lasst, da  im allgemeinen Bromrerbindungrri 
hoher schmelzen als die analogen Chlorverbindungen. 

Das Verhalten von Alkali gegen diese beiden Verbindungen gr- 
stattet nun die Beantwortung der Frage nach ihrer Constitution. Der  
Cblordiketohydrindencarbonsaureester bat Chlor an K.ohlenstoK ge-  
bunden, reprasentirt also die Ketoform : 
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Der  B ro m diketohydrindencarbons&ureester ist dagegen offenbar 
der Unterbromigsaure-Ester eines @-Carbathoxyl-indons, 

c6 H 4 ~ ~ ~  /c (OBrI>,C, C 0 2 R ,  

und repriisentirt die Enolform. 
So erklart sich leicht seine Spaltung in unterbromige Saure uiid 

Natrium-Diketohydrindencarbonsaureester. 
Dieses interessante Resultat veranlasste mich, die Literatur auf 

analoge Verhaltnisse hin zu studiren, und es gelang mir thatsachlich, 
in der Diketobydrindenreihe einige ahnliche Falle herauszufinden. 

Von Z i n c k e  und seinen Schiilern wurden folgende drei Halogen- 
derivate auf analoge Weise erhalten und untersucht: 

1. C6Hb,~o/ /co\c Cb '1, 11. (26 H4(gg>CUr~ ", 
Dichlordi ketohydrinden Dibromdiketohydrinden 

111. CeH,<gg>CClBr  9. 
Andere Formeln als die hier angefiihrten sind niernals in Betracht 

pezogen worden. 
Nun verhalt sich aber, wie Z i n c k e  gezeigt hat, das  in  der For- 

me1 I bezeichnete Dichlorproduct im allgemeinen und im besondereti 
gegen Alkali wesentlich verschieden von den in  Formel I1 und 111 
bezeichneten Dibrom- und Chlorbrorn-Producten. 

Dichlordiketohydrinden giebt namlich mit Alkali unter quautita- 
tiver Zersetzung folgende Aufspal tung~producte~)  : 

i 
+ CHzO , 

(3. h. Phtalsiiure, Formaldehyd und Salzsaure. Also in durchaus nor- 
maler Weise findet zunachst der Ersatz von Chlor durch Hydroxyl statt. 
Ganz anders reagirt Dibromdiketohydrinden (loc. cit.). Hier fiihrt 
die primiire Reaction: 

C (ONa) 

co 
cs H I < E $ X R ~ : ,  + 2 N a O H  = CsHh<>CBr + NaBrO + H,O 

zu Natriumbromoxyindun und Natriumhypobromit. Dann folgen 
secundare Reactionen, die hier nicht iriteressiren. 

I )  Diese Berichte 21, 495, 2390 [1888]. 
a) Diese Berichte 20, 3221 [18S7!. 

Diesc Berichto 21, 2389 [IYSS;. 
3, Dieae Beriohte 20, 3 2 5  [ISYi;. 
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Im dritten Falle, beim Chlorbromdiketohgdrinden, entstcht linter 
gieichartigen Bedingungen l) Chloroxyindon und unterhromige SCore : 

auch hier hat Z i n c k e  dir secundure Reaction mit grosseni Geschick i n  
iliren einzelnen Phasen festgehalten, auf deren A\nfiihrung ich bier 
jedoch rerzichte, da sie das Wichtige der bier in Retracht lronimen- 
den Verhaltnisse nicht. beriihren. 

Die hier vor sich gehende Abspaltuog von unterbrorniger SHure, 
welcher niernals die Bildung von unterchloriger Saure gegeniilersteht. 
r w  allem aber das lehrreiche Verhalten des Chlorbromdiketohydrin- 
dens, nus welchern sich nur Chloroxyindon und nicht zu gleicher 
Zeit Brornoxyindon bildet, liessen mich auch hier eine 8hnliche 13e- 
liehung anuehmen, mie sie zwischen den ron mi r  dnrgestellten ChPoi- 
und Rrom-Diketohydrindencarbonsaureesterc unzweifelbaft rorliegt. 

Whhrend im Dic).,lordiketohydrinden beide Chloratome gleichnrtig 
rragiren, iiimmt das eine Broniatom in] Dibromdiketohydrinden und 
im Chlorbromdiketohydrinden eine exceptionelle Stellung ein. 

Zieht man die Abspaltung r o n  unterbromiger Sdure in Retracht, 
>O wi, d man dem Dibromdiketohydrindei~ die folgende Formel ZUW- 

thrilen niiissen: CsHI<,- C t3r, dem Chlorbromdiketc,hydrinden die 
C.OBr 

CO 
C .  OBr 

Formel: CS Ht<.,,,:C C1, wahreud der bisher angenonimenen Consti- 
CO 

co\ ruticn des Dichlordiketoliydrindens, CS H, ..%CO,CCln, durchrtus 211- 

pestimmt werden muss. - Mithin: 
T r i t t  i n  d e r  D i k p t o h y d r i n d e n r e i h e  ail d i e  S t e l l e  e i n e s  

d u r c h  M e t a l l  e r s e t z b a r e n  W a s s e r s t o f f a t o m s  Broni e i n ,  so  
r r a g i r t  d i e  e n t s t e h e u d e  V e r b i n d u n g  i n  d e m  S i n n e ,  a l s  o b  
d i e  S u b s t i t u t i o n  i n  d e r  E n o l f o r m  s t a t t g e f u n d e n  h a t t e ;  t r i t t  
C h l o r  e i n ,  s o  r e a g i r t  d i e  V e r b i n d u n g  d e r a r t ,  :tls o b  d i e  
S u b s t i t u t i o n  in d e r  K e t o f o r m  e r f o l g t  w a r e .  

Von jodirten Diketobydrindenderivaten ist ausschliesslich das Di- 
joddiketohydrinden von C. L i e b e r r n a n n  und mir bekannt2). Dieses 
\ erhalt sich ganz wie die analoge Kromverbindung. Seine Forniel 

C(0J)  . .  
w!ire demnach: Cs H4< ,,C. J. 

CO 

1) I h s e  Berichte 21, 2393 [lS88]. *) Diebe Berichte 34, ?434 [1900]. 




