
7 1  

ulid L n ng e ') erhidteit. 1 kircli ( )xydation des C:! clohey lcyclohexnnolh 
ma11 zli einerii iioch nicht iiiiher untersuc*hten. gesiittigteii Keton 

koininen. 
(2emeiusaiit niit Hrn. Hei i i r ivh  \I a l l i son  beschlftige icli niich 

ti&, der niheren Unterauchung tie, b i y  dahin noch i&ht bekannten 
0 
' ' : ( 'I I . ( (6 14,. JIonobenzi  l i d e n -  c j  cl01it.x iillonh, 
\I 

Diebe Verbinduiig acliiiiilxt bci .Xu und id iu rilliohol leicht 10s- 
IicAh, wIihrend das bekannte I ~ i b e n x y l i d e n - c y c . l o h e ~ a n o i i  hei 116 
-118" schniilzt und i i i  kaltem Alhohol schmer liislirh ist. Die letztere 
Verbindung siedet iiii Vakuum beilliufig urn 280°, \\ Lhrend die Mono- 
benzyliden\ erbindung etwa 100° niedriger siedet. 

C13H1(0. Ber. (' 83.81, €I 7.59. 
Gef. )) 83.62, B 7.76. 

Bei der Behandlung niit HI droiylamin \vurtle nus deni Mono- 
benzylidencyclohexanon ein in farblosen Nadeln krptallisierendeb, bei 
104O schnielzendes Produkt erhalteii. 

Aus den letztgenannten Verbindungen sind a i r  Imchiiftigt das 
Uenzylhexahh?.drophenol, das Beiizylhraahydroanilin und tlas Hexa- 
liydroflnore~i auf analogeiii Wege i i  ufzubauen , :iuf tleiti icli fruher I) 

die entsprechenden hbheren Honiologrri aus cleni 1.3-Methj loyclohexanon 
bereitet habe 3. ober den Verlauf :tiirh dieser Keaktionen sol1 spiiter 
ati anderer Stelle berichtet \\ erden. Die vorstehende Mitteilung ist 
lediglich durch on anderer Seite erfolgte Ankuutligung yon Versuchen 
uber die Icondensation deb Cyclohesaiions veraiilnBt xorden. 

4. S. G a b  r i e 1 : mer Acetophenon-o-carbon&ure. 
[Am dem Berliner Univeisitats-Lab0ratoduln.l 

(Eingegangen am 17. Dexember 1906.) 
Vor laiigen Jahren3) haben -4. Michael  itnil ich gezeigt, daS 

Acetophenon-o-carbonsaure (1 Jlol.), n enn man ihrr I.bsuug in Eisessig 
ntit Broni (1 Nol.) auf 100" bib zur Entfarbung erhitzt und dann 
rindaiiipft, nicht das Monobronideri\ at CsHrBr 0 3  rrgibt, bondern eine 
LIII~ 1 1101. Wasser arniere Terbindung CgHjBr Of, \\rlche das neigen- 
tumlicliw Verhalten aufwies, 1 $101. Hront ZII adtlirren. Sp%ter4) stellte 

l) Diese Berichte 38, 2769 [1905]. 
Diese Berichte 29, 1596, 2960 [1896]. 
Diese Rerichte 11,  1010 [1878]. d j  Dicsc Hericlite 17, 2525 [1884]. 
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ich fest, daI3 in ihr ein Derirat deh hlrthplenplitlialids, nanilich Broiri- 
niethylenphthalid rorliegt, \r\.elches uacli deni Schema 

eutstantleii war, also eine tiiige&tigt,rte J~erbintliing. deren Addition- 
vermiigen durchaiis nic*lit iherrabchend ist. 

Wir uahnieii a n ,  ( I d 3  t l n ~  erste Protlukt tler Einwirkung des 
Broiiiz : i d  die Acetoplienoncarhoiisiiurr eine iiionobronrierte Siiurr 
yon der Yorniel C O ~ H . C ~ H I . C O . C ' H ~ B ~  sei, oline daS eb uns ge- 
lang. dirse Subhtanz zu isoliereii. 

Ich liabe diese Untersuclinng jetzt I\ ieder :iufgenoinmen und ge- 
funden, ( l d  die betreffende Slure selir bequeiii zn gewinnen ist, wenii 
man die andauernde Wirkung der Hitze beini Einengen der Losung 
1 ermeidet. Ebenyo gelingt die 1)nrstellung tler in der Seitenkette 
d i  broiiiierten Sinre niit gr6Dter Leiclitigkeit. 

Reicle Sauren enthnlten das Halogen nur selir lose gebuncleu 
uud lashen sich daher in  ninnnigfaclirr T e k e  iuiisetzen. 

Bereitung und einige Keaktionrii der beiden Slureii sind int 
folgentlen beschrieben. 

I. 00 - B  r o 111 ;LC e t o I) h eno n-o - c a r  h o n s l u  r e,  
C02H. CsH,. CJ.0 . CH2 Br. 

Man erhitzt eine Lhuiig \-on 20 g Aeeto~~lienoncarbciiisaure in 
120 cciii Eisessig mit 20 g Brom ini Kolben niit Steigerohr auf dern 
Wasserbade. Wenn ~iacli wenigen Minitten die Bromfiirbung ver- 
h c h ~  niiden ist. nird die Pliissigkeit ini T'aktiuni bei ca. liOo einge- 
daiiipft. Iler Iiinterbliel~ene tlickr Sirup wird - zweckmASig, ehe er 
krystallinist4i erstnrrt - niit 35 c w i i  Cliloroforni nufgekot*ht und die 
Lbsung in Eis gestellt, 11 oraiif b i d i  rine krystalliiiisch-kornige Kruste 
abscheidet. Auf Ton nbgesogen, ist die Substanz (14 g) fur die spiiter 
beschriebenen Uriisetzimgen liinreicliend rein. Zur Analybe murde sie 
itus Eisessig bei etwa (i0" otkr ails Cliloroforiii unikrpstallisiert, atis 
tleiri sie beiin Erkalten iii sc4tnee\rei0'en. glasgltinzenden Kadeln rebp. 
obloiigeii 'l'nfeh voni Schnip. 127-128" anschoS. 

0.1330 g Sbst.: 0.1202 g AgBr. 
C9Ii~13rO3. Bcr. Br 36.93. Lief. Hr 33.00. 

Die 1)roniierte Siiiire gibt mit Ainnioniak eiiie citronengelbe Ih- 
suny, die beini Steheii an der Luft allnilhlicli himbeerrot itird. Der 
V(irgang wll spiiter genauer untersucht werden. Wenn riian die bro- 
iiiierte $5 tire (0.5 g) feinpulverisiert linter Kulilung rnit 20 cwn l/lo-l(. 

K;di (= 1 &piinlent) iibereieSt iintl diiittelt, so entsteht Pine gelhr, 
dnnn \iolette Losung, nns rler ein grnues Piilver ansfSllt. Letzterr. 



g&t, in weiiig Alkoliol gelost und dsnii btnrk ahgekuhlt, Kr>-atsllr tie. 
bei 147-148° schmelzenden, weiter iintvn be-cliriehenen Orynieth>-leii- 
phthalids. Ebenso verlauft die Reakticiii in nlkolioliscli-n aBriger Idti- 
sung. 

Die broniierte Slure lafit sich 1eii:ht verestrrn, wenn ninii ihrr 
Lomng in 4 Teilen Holzgeist init ('hlorwas3erstoff slttigt und i i h r  
K& und Schwefelstiure irn Vakniini rerduiihtet. wonacli das Iiinter- 
bliebene 61 krystallinisch erstarrt. h i s  wenig absoluteni Alkoliol 
scheidet sich der hl ethyle  s t  e r ,  CHs O& . CGHI. CO . CH2Rr, beirii 
Einstellen der Liisung in Eis in waserklaren, scliief nbgescluiittenrti 
Prisrnen vom Schnip. 61-62O nub; er 15Bt sidi destillieren. 

0.1773 g Sbst.: 0.1309 g AgBr. 
CloH9W.0,. Bey. HI. 31.15. Gef. I:r 31.42. 

a) T i r h n l t e ? ,  der  Xaiirc~ !jegej t  Bro t t , t ras ser s to f f .  
Venn ninu die bromierte SBure (1 9) init broniwnsserstoffgr- 

slttigtem Eisessig (5 ccm) im Rolir 1 Stunde aiif 100" erhitzt, daiiii 
die Liisung (L) nuf dern Wasserbade eindainpft, dns hinterbliehei'r 
01 in wenig Alkoliol lost und niininehr :d)kiihlt, so fallt in Kadelii 
Broiiiiiieth?-len-phthalid voin Srhmp. 1:12-133° RIIS, das n l ~ o  ge- 
mRlJ  der Gleiclimig 

entstauderi i d .  
Die eingmgs erwlhnte erste Dnr-telliiiig diebe* Tiiirperz herulit 

also nuf diesem Torgange. 
LlBt mail die ohige Liisiiiig (L) dngegeii freiwillig, cl. 11. oliw 

Erwariuung in eiiier flacheii Scliale x erdunsten ~ SO hinterb1eil)t 
eine Krystalliiins~e, die nnch cleni Al)s:togrn aiif Ton uncl Auf- 
losen in wenig kelteni Chloroforiii aiif Zuwtz yon Ligroiu iintrr 
Eiskiihlung schneeweiQe Platten ~ o i i i  Sdimp. !)9-100° liefert. Divb& 
emiesen Rich durch Verlialten iiiitl den Sclinielzpiinkt einer hlisc.11- 
probe identiscli init Me th y lenpli  t ha lid-dibr oiiiid, CgHGBr201 I), \ oiii 
Schnip. 98-99", ilas also im vorliegenilrii Tzdl :iu's deiii Rroninieth~lrii- 
phthalicl nnch der Gleichung 

C = CHBr CHr.CH2Br 

c 0 C'C 
Co H1 <>O + I I l h  = ('t,H+<>O 

eiitstaiirlen ist, \Airend es fruhrr ( I .  c . )  tliirdi Anlagerimg 1 on Rroni 
an Metli~*lenpIithaliil erhalten wordeii id. 

1) D i w  Bericlite 17, 2525 [1884]. 



id ~ 7 ~ r l ~ u / t e ~ ~  rlrr ,Yiizcre g e g e n  W a a s r r .  

Beini geliiideii ICochen i i i i t  etwa 100 ccm Wasser gelit (lie bro- 
titierte Siiitre (4 g) unter \orangehender Schmelzung bi- aid Spuren 
rille3 Ole. 1i:tlt1 in ~ i i k i i i i g .  lfan I a t  nun freiuillig erkdten; es 
wheiden \ich qt.ll)lic4ie, lniige, in reineni Zustand schnee\\ rille Nadeln 
\ O I I I  S:('litilji. 147-14Yo (ca. 1.i  g) ab; sie sind identiwh itiit tler Ver- 
liiiiditng C&C)~, ~ d c l i e  X i c h a e l  und Gabriel ' )  :ilr Sr1)eiiprodukt 
iles Hroiii~iietli;vlenphtli:ilitIs. \OM ie Gabr ie la )  am ~lrtli~-leril~lithaliddi- 
lironiid beiiii lioc.hen iiiit l\-:i,her erhalten haben, d. i. .\Ietli?-lenl,Mhltlid- 
t ~ y d  [ Oxyit ietliylenphthalylJ)]. 

Die Pul).tanz ent4teht a1,o aus den broniierten Siiueir nach der 
ileichung : 

CsHTBr 0 3  + Ha0 = Cg&O* + H B r  
CsHsOr = CgH603 + HaO. 

Sie ist hiernach alb die dem Brommethylenphthalitl eiithprechende, 
datt  deh Halogens ein Hydroryl enthaltende Verbindung 

C = CH.OFi 

CO 
0 x y met  h y 1 e n  - p h t h a li t l  , CsH*<>O 

aufzufassen, allein die weiter beschriebenen Umaetznugen lassen er- 
kennen, dag sie auch Aldehydcharakter zeigt, also ebenho guf 

CH-CHO 

CO 
genannt werden kann. Die Verhaltnishc liegen soniit iihnlich wie beim 
Oxymethylen-(= Formyl-)Campher. CgHlrO :C:CH. OH = CgHIaO :CH 
.COH. Der Ruree halber wird ini folgendeii niir die er3te Bezeich- 
nung gebrauclit. 

F o r  in y 1- p h t h a li cl, CsH*<>O 

T% r It a 1 t c 11 d r  8 ( ).r y ti( r t  11 ?j 1 e n  - 11 h t h a 1 ids. 

1. d l l t a l i e n  liisen die Snbstnnz niit gelber Farbe aid; die Liisung 
reduziert Fehlingsche Lijsiing schon in der Kalte. JIit alkoholischem 
Kali erhalt niau eine orangerote Lijsung. 

?. Jodwasba r s to f f s i iu re  (rauchencle) liist bei 50° das Oxy- 
iiiethylenphthalid auf; die L6sung fiirbt sich bald braun und erstarrt 
jnnerhalb einer Stunde zu einem dnnklen Krystallbrei; nian fugt  etwas 
Jodphosphoniuni hinzii und erwLrmt auf 30-60", vobei er hellgelb 
wird. Nach Zusatz von Waswr wngt inan die hriiclilige Masse ab  

1) Diese Berichte 11, 11)12 [1878]. 2) Diese Herichte 17, 2524 [1884). 
3) Nacli Beilstein,  11, 1649; dwt iat iibersehen, claB die Substanz mit 

dem aof 8. 1647 aufgefuhrten ~ ~ ~ e t h p l c n p l i t h a l i d o ~ ~ c l  identisch ist. 
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4 lost sie in 70 ccm siedendeni Alkohol, der beiiii Xrkalten schnee- 
weiSe Nadelsterne beeiehungsa eise flaclie , langsgestreifte Saulen am- 
Iallen l&. Sie schmelzen bei 240O uiiter Schaunren und Braunung, 
losen sich in Alkali niit rotgelher Farbe, die beinr KrnSrnien in hell- 
gdb  iibergeht , und werden spureniveise \ on hinioiiiak iiiit gelber 
Farbe aufgenoninien. Sie sind halogenfrei. 

Der Analyse zufolge : 
0.1613 g Sbst.: 0.4181 g COz, 0.0508 g I-lnO. 

CleHlo05. Ber. C 70.58, H 3.27, 
Gef. )> 70.69, n 3.50, 

lie@ kein Reduktionsprodukt, sondern eine A n h y d r o v e r b i n d u n g  
Tor, welche nach der Gleichnng 

entstanden id, und welche daher zweckmiiBig durch die Formel 
2 ~ ~ ~ ~ 0 ~  - H ~ O  = c ~ ~ H ~ ~ o ~  

C==== CH. 0. CH====C 
C s H 4 0 0  

CO 
wiederzugeben ist. 

Ein analoges Produkt bildet sich aus dern Oxyniethylencampher. 
Dieselbe Anhydroverbindung wird auch erhalten, wenn innn die w%3- 
rige Mutterlange, aus der sich das Oxyiiiethylenphthalid (s. 0.) ab- 
geschieden hat, Tiillig eindanipft , den verbliebenen kickstand mit 
Wasser auskoclit und das Wasserunlosliche aus siedendem Eisessig 
umkrystallisiert. 

Noch sicherer als durch die Bildimg des Anhydrokorpers wird 
die Anwesenlieit eines Hydroxyls im Oxyniethylenphthalid durch clie 

3. Veres t e rung  dargetan. Man sittigt zu dem Ende eine Lo- 
sung yon 2 g Oryniethylenphthalid in 10 ccm Holzgeist mit Chlor- 
wasserstoff, dunutet die Losung dann im Vakuum iiber Kalk ein, 
fugt Eiswasser hinzu, saugt die bald krystallinisch erstarrte Abschei- 
dung auf Ton ab und lost sie in 4 ccm heiIjem Alkohol, worauf sich 
beim Erkalteri zugespitzte Sadeln oder auch sichelformige bezw. kreis- 
segmentiihnliche Gebilde vom Schmp. 75O abscheiden. Sie bestehen :ill+ 

C=CII.O.CHa 

co 

CIoHs(3:. Ber. (3: 68.19, H 4.54. 
Gef. )> 67.78, >> 4.63. 

Met h ox  y ni e thv l  en- 1) h t ha l id ,  C6H4<>O 

0.1251 g Sbat.: 0.3109 g (X32, 0.0521 g H20. 

Fiir die Annahnie einer Doppelbindung spricht ferner da. Ter- 
halten des Ospiriethylenphthalids bei tler 
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4. Rromieriiiig, insofern sich diese iiiiberst leicht rollzieht, ohne 
&& es 'dlerdiiigs gelingt, dtis Adclition*lmdidit webst zu fassen. Eine 
Liisiing cler Oxyverbindimg (0.5 g) in Chloroform (5 ccm) entfiirbt 
31;dch momeiitnn Brom, whei  iilwr sofort Brmiwasserstoff ent- 
Iveicht; liiBt iiiiui die durch eiiieii geriiigeii BromtiberschuS dtliche 
FIfi&gkeit ini Yiikiiinii vertlunsteii , so liiiiterldeiben derbe Prismen 
(0.8 g), welch Iwiiii Unikrystirllisicren atis 4 ccn aiedendem ,Qlkohol 
et.&s.reitige Plntteii (0.3 g) vim Pchinelz~~iiiikt 8.5-8G" ergeben. 

Knch den -Aidpen der an cler 1,nh getrockneten Siibstanz: 
I. 0.1460 6 Shst.: 0.1113 g -4gBr. - 11. 0.1684 g Slwt.: 0.1314 g AgBr. 

CsHsDrO3. Ihr. Br 33,36. C k f .  111. I. :#.43, 11. 33.21, 
lie@ ein Broinaiibxtitiitionsymtliikt wr, wrlches niiucheinend nnch der 
4&ichiing 

C=i:B.OH 
CGH;'-'O + Brr = ~'dId'>i 

CO (.!4 ) 

CBr . CHUr .t )H 

CBr . COH 

co 
F HRr + GHI<).O 

eittstanden. aLso nla F o r  n: .y 1-11 r o iii plith ii 1 id  an bereichnen ist. 
Fehlingsclie Liisung wirrl tliirt~li tleii Kiirper sofort rediziert; 

er  zersetzt sicli nlliuiihlich M i l  Aiifbe\viilireii iiiiter Briiunuag ilnd 
)I romwasserstoffa bgnbe. 

Cber sein VerMten gegeii Hiiryt x. weiter iiateii. 
Gegen die iil~lidieii Al~leliy~lrei~~eii~ie~i wrluilt sich ths Osp- 

aietbylenp1ithiilicI wie ein A Itleliyl: L. 11. Iwi  tler 
5. osiiuieriiug. Dieae mllzielit xich. w i i n  iiinu 0.5 g Oxy- 

methylenplit.hnlid iii 50 cciu kocliei~tleiii Wnsser linter Zusatz einigrr 
Tropfen Eixessig') iait je 0.5 g FI~clrc~i~~laiti i i i~~lilorli~~lrtrt und Xatriuui- 
acetat I,'* Stnnde iiiif dem Wnsrcerhide rrliitat: beiiii Rrknlten achieSen 
lnnge, sei~eiig~iinxeiide ~ n t l e ~ i i  (O.R g) iiii, (lie voii  i470 an sintern 
iind bei 132" iiiiter adiwacheni Aiifperleii dcc?laiirlarii. llire ..lnalyae 

stimmt niif (Ins Osiiii, C s l l + < > ~ )  
t'fl..C.!ll:S.~ )I€  

(.2 1 

0.1.;67 g Sbst.: 10.9 ccm S ell..;". ;ti0 IIIIII). 

h~ cler .~lisic*lit. tliis Sitril cliirvh Mqdtiiiig tler Eleuiente l a  
IVasser:. LII erhilteii. \vunle diis ( k i l n  ((,I..-) p) iiiit ISasipaiiuresnhydric1d 
eiiie Stmcle mi I~iit*kfliiSk~iIiler gpkcit-lit: Iwiiri  Kiiitliinaten hinterlieu 

(*,,1ITOaK. J\c*r. S i.91. t.;c-f. S i.9). 



die Lijsmg eiue Krptdllkrubte. die, aus ,ilkolio1 utnkrystallisiert, 
schwachgelbe, lwliche SS tdwn YOIII Srhmelzpunkt 154-155O ergab; 
in h e n  lie@ aber lediglich tlas ;wet> l ie r te  O s i n i .  

C'H . C'H: S .  ( ) . C':HaO 

c 0 
C'6 H4 i'; 0 

vor. 
0.1837 g Shst.: 10.3~1t1 X C W ,  762 IIIIII). 

CIIH9N04. Her. N 6.39. Gef. N 6.34. 
Derselbe Versucli wnrde jetzt uuter Zusatz \-on 0.5 g trockenent 

Natriumacetat wiederholt nnd z\\ nr tlns Gemisch nach 'I*-stiindigeni 
Kochen auf dem Wasberbade \ erdiinstet, dak verbliebene br8unliche 
Harz mit Wasser gewaschen und in 1-2 ccm heil3eni Alkohol geliist; 
beim Erkalten schied $ch ein Kr!stallpiil\eer (0.15 g) ab; lost man 
dies in 5 ccm siedencleiii Essigestrr und danrpft (lie Losung a i i f  die 
Hiilfte ein, so setzen sich farblose Krystnlldrusen ab, welche bei 210 
-21 1 O zii einem gelben Schanm schnielzen. Nach den ha lysen  
stellt aber auch diese Sobstanz nicht clau erwartete Kitril dar, sondern 
erscheint ails gleichen Jiolekiilen Acety lprodukt  iind Essigsiiure- 
anhydr id ,  ClIHgNOa + (C,H&),O = C;jH;jNO?, gebildet: 

N ( B O ,  764 mni). 
0.1550 g Sbst.: 0.3208 CO?, O.O(i2G < 1f:O. - 0.1840 g Sbst.: -.*' I accm 

Cl5Il,&O;. 13rr. C' .>G.O8, I1 4.67, N 4.36. 
( h f .  )) X.44, )) 4.49, n 4.52. 

Analog tlein Hydrosylantin H irkt 
6. Phenylh;)-dr;i zin aiif Oiyiitetli~lenplitalid ein. Man verfihrt 

in der U'eise, daB man 0.5 g Os~\erbiuclung in 200 ccm IiriBem 
Wasser und 5 ccm Kisessig niit einer Liisung yon etwa 1 ccm Phenyl- 
hydrazin in verdiinnter KssigsBiirr rersetzt. Das Gemisch fiirbt bich 
gelb, bleibt einen Angenblic*k klar und trubt sich dann unter Ab- 
scheidung eines voliiniiniisen Breieh gelber , zarter Nadelchen. Sie 
whrnelzen bei 180O zii einrnt roten Sr-hanm und sind das 

('II.CH: N .  NII . GHs . .  

P h en y l h  y cl r R z on ~ GH+<>O 
co 

0.15.58 8 Sbct.: 0.4096 g C'Oz, 0.0688 g 1 1 2 0 .  
('&&02. Her. C 71.44, H 4.76. 

C k f .  )> 71.69, n 4.91. 
Aucli dew 
7. Hydra z i i i  gegeniiber verhiiit bich UxYiiiethylenPh~alid uie 

ein Aldehyd. Erhitzt man ngmlich 0.5 g Oryverbindung in 50 ccm 
koohhendem M'asser und 1 ccm Eiseasig mit einer Losung von 0.6 g 
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Bydrazinhydrat in ca. 2 ccin IVasser iind 1 ccrn 50-proa. RAgs&ure 
aiif dein Wasserbade, so scheiden sich nach wenigen Yinuten feine, 
gelbe Nadeln aus, welche yon etwa ?20° an sich unter Zersetzimg 
*Iirnkel firben , aber selbht hei 280" nodi keine Pchinelaiing zeigen. 
Sie bestehen ai ls  dein 

CH. CIT: N . I.. [ CO 
Azin,  CGH,<>O 

0.17.51 2; Sbst.: 12.8 ccm Ii @3", 761 rum). 
Cl~H12N20~. Her. N 8.75. Gef. pu' 8.25. 

c) Brom- n cet  o p W e n  o it - c o  v b  o n s u r'r PI n d n nt kri 1 i ii  m.  
5 g bromierte SHure werden staubfein in etwas Wxsser verriihrt 

rind in einer Flasche mit 80 ccm eiskalter, 8-proe. Cyankaliumlosung 
fd.i. etwas mehr als die Hquimolekulare Menge) durchgeschiittelt; es tritt 
airweilen, aber auch dann nur auf ganz kurze Zeit, viillige Liisung ein, 
tirtd bald scheidet sich ein aus kleinen Kiigelchen hestehendes Pulver 
ah, wihrend die irrspriingliche Siibstanz verschwindet. Xach etna 
1 -stundigem Stehen wird die himbeerrote Fliissigkeit abfiltriert; es 
hinterbleibt nach dem Auswaschen mit Wnsser ein graugelbes Pulver 
(2.5 g), welches nach den1 Auskochen init Alkohol, in clern es 1~116s- 
lich ist. und nach dem Trocknen bei looo ein hellbrliinliches Pnlrer 
*l:i.rstellt. Es schmilzt bei 223O zir eiiiein rotbraiinen Schaum. Den 
iinalpsen zufolge: 

0.1600 g Sbst.: 0.3797 g CO?, 0.0564 g &O. - 0.1744 g Sbst.: 5.7 ccni 
S (250, 760 mm). 

C I ~ H I J N O ~ .  Ber. c' 64.95, 11 3.70, S 3.99, 
Gef. B 64.71, )) 3.67, 3.92, 

i.it die Substanz nach der Gleichung 

sntstanden. 
Die neue Verbindung gibt iiiit Alkali eine gelbe Jrlisung, welche 

whon in der Kiilte F ehlingsche Fliissiglieit reduziert. und in nelcher 
niif ublichem Wege Blansiiure nachzuweisen ist. 

Das Cyan ist also durrli Alkali leicht abspalthar; das rlaneben 
aiiftretende stickstofffreie Produkt wll in einer spiiteren Ahhandlung 
heuprochen merden. 

2C,H,HrOa + 8KCy = 2Klh  + IJCN + CIBFTISNOO 

11. - I i b r o ni - a ce t o 1) hen o 11 - o - c n 1.1) ( I  II * k 11 re,  
CO?H .CGH,. C O  . C,IJRr?. 

20 p Bcetophenoncarbonsiiiire in 160 ccin ICiseesig und 40 g Brorii 
(== 2 Mo1.) werden irn Kolben init Pteigrcihr nuf dem Wasserbade biq 
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2111' Nutfirbung erhitzt, die in wenigen Jlinuten eiiitritt. I)ann dninpft 
nlan &e Lijsu~g ini Yakuum bei .50-60° ein lint1 likt tlen \erblirhr- 
nell dicken Sirulb in 40 ccni heiBeiii Chloroforin: beiiii Erkitltrii 
sclleidet sic11 eili Kryhtallpuh er ab, clah a113 tlerbrn. I iereckigm. h i d ) -  

lo.en Tafeln \ 0111 Schmelzpuilkt 131-1 :32" lwctrht imd i l k  i i i  t1t.i .  

i'lberschrift geii;iniite Saure dnrstellt. 

0.1866 g Sbst.: 0.2198 g AgI3r. 
(;9H&rzOs. Ber. Br 49.68. Gel. fir .>0.13. 

Sie liid sicli leicht in Aninioniak zunlidist f:irl,lo*. rlanii tritt bald 
ti&- schliel3€ich Orangefarbung eiii. 

In 4 Teilen Holzgeist gelijst wid dam iiiit (:hlorwa>herstoff gr- 
aiittigt, liefert sie beiiu Verdunsten cler TAring eineii Sirup, der mit  
Alkohol verrieben zu eineiii Krystallbrei erstxrrt. Kricli deiii -411- 
saugen auf Ton schieWt das Produkt aus IieiBriii Alkohol in farlloseii. 
aechseckigen Tafeln oder oblongen Prisiiieii L 0111 Schriip. 112'' an iu111 

besteht atis deiii Methyles te r  C$H;Br*O;.CIIr. 

0.1641 g Sbst.: 0.1838 g AgBr. 
C ~ o I I ~ l l r ~ @ ~ .  Ger. 1;r 47.6'2. Gef. Hr 47.67. 

Ve r 11 a 1 ten d e r I) ib r o i i i  ii ii r e. 

1. Gegen Hytlroxylainiu retigiert die Siiure, uir ~ o r a ~ ~ ~ z ~ i -  
behen, in der Weiae, daLl nicht nur d a s  Halogen, sonclern auch ilrr 
Ketonsauerstoff ersetzt nird. Jlicn verfahrt wie folgt : 6.5 g Dilroiii- 
&ire n erden uiit 2CK) ccni '/z-n. liolzgeistiger HynrosylaiiiiulijsiiriC: I) 

iibergosben uiid die sofort entstandeiie klrrre Fliissigkeit in einer flacliril 
*chale 3-4 'I';ige iinhrdeckt an der Iiuft stehen ~ ~ S S W I .  1);ibri 
scheiclet sich ein rijtlichgelber, kiirniger Brei a u h  einer gelhrotni 
Mutterlauge aus. Uie mit Wasser gewascliene nnd auf Ton abgr- 
Yogene Masse c2.4 g) \bird in cx. 20 ccni siedentlem Eisessig gelijct: 
nach deiii Ehengen aiif 10 ccm fallen seidengliinzende Nadeln (0.3 ;) 
\om Schnip. 163O :tiis, die sich iii Alkohol h e n .  Nach den ilnalyseii : 

COZ, 0.04.5.5 g HsO - 0.1712 g Sbst.: 22.0 c m  
.l @lo, 760 mm). 

Ker. (' 36.82, 1% 3.16, S 14.7:;. 
Gef. 56.98, >> 3.30, >> 14.62, 

0.1533 g Sbst.: 0.3202 

('&X203 



lie@ das -411 11 y d r i d  tles I ) i o  s i 111 s tler P h tha  1 on a 1 t l  c 11 >- (1 5 ii iir e 
vor, welches in folgendcr Wrisr rutstanden ist: 

~hth;iloiirldeliydsiiul-e (nirht isolkrt) 

In  aiialoger Weibe liilclet 4 t . 1 1  ja auch aus der Acrtoliliriion-o- 
carbonslure und Hytlros! lnmin das  -4nhydrid einer ( )sim-o-carlioii 4ure1), 

2. Geg e n  Ph e 11)- 111 >- c l  r a z i i i  rragiert die Dibroni4iirr :initlog: 
iiian lost 0.5 g S3iure in 2 c ‘ c m  dlkol1ol und fiigt ee.  2 ccni Phenyl- 
hydrazin hinzu. I)as (;eniisc*h er\\ irmt sich von selhht i int l  erstarrt 
bald nnter Bildung voii Phen~-lliydrezinbronihydmt. Snchdern der 
Brei tiber Nacht gestanden, ist er gelb und hart gewordrti. EL- wird 
nun mit Alkohol angeriehen, filtriert und mit Alkohol nat+ltgewaschen, 
wobei eine citronengelbe ?rIasse iiiif dem Filter bleibt. hus 1.5 ccm 
siedendem Eisessig schieljt 4r iii seidengliinzenden, hnsrfeincu, zii 
I h i sen  vereinten Nadeln an, \\ elclie bei 228O miter schwacheiii Anf- 
perlrn tint1 Rotnng schnirlzen. Sir sintl das 

( ) h a  z o n a n 11) t l  r it1 tl c r 1’11 th  a lona lde  h y (1 sii u r e, 
(:---C’H:NaH. ( : d 5  

C‘O--Sj .CcHs 
C‘b H,< 

0.1363 g Sbd.: 0.4199 :: ( l o ? ,  0.0701 g HtO. - 0.1547 g Sht.: 0.4157 g 
(‘O?, 0.0678 g HzO. - 0.1.546 g S l i d . :  21.7 ccm N @lo, 763 mm). 

( ‘2IHIGNAO. BPI. ( 54.1 I ,  If 4.71, N 16.47. 
Gcf. x 73.26. 53.26, B 4.97, 4.87, B 16.04. 

:it  tlr, Pltenylphthalazoiis, I& liegt also ein 

I or. wie qolche leicht nil* Keton-a-carbonsaureii der Formrl 
C~HI(CC)-~[). CY ).It (R = H oder CIlo nsw.) 

erliiilten werden. 
I )a tlir tlihromierte Yaiire durch Hytlroxyl- 

n win imd Phenylhydrazin in 1 krivate der PhthalonaldehS.dsiiure, 
( ‘0,H. CGH( . ( 2 0 .  COH. iilicrgeht- so cliirfte man erwarteu. diese SHure 
selber lediglich diirch Kochen mit Wa*,er aus der 1)ihromacetophenon- 
o:irbonsiiure her\-orgelicn zii seheri : 

C’sH&r?( ) X  + 1120 = 2HBr  + CS&( ),. 

:i. Gegen Wssser .  
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h der Tat geht der Broinkiirper. menn III:III ihn niit r t u a  

15 T d e n  Wasser kocht, in etwa 1 0  Miniiten unter ;Ibspaltung tlzs 
gemmten Bronis als Broniwaaberstoff in Liisung ; diew liefert brim 
Verdunsten eine etm a, schinierige Krystalliiissse , die nnch  den^ AII- 
reiben init wenig Chloroform anf Ton :iligebogen \\ ircl. A u b  weiiig 
warmem Wasser schiel3t d a b  Protldit i n  farbloben Tafelu I 0111 

Schmp. lj2O an. J)er Kiirper tiat : i d i  die er\\:irtete ~iis;tinmen.ctziiti~ 
('9 €Li 0 4 .  

0.1433 g Sbst.: 0.3185 g CU2, 0.0493 g &O. 
C91IG04. Her. C 60.67, H 3.37. 

Gef. >> 60.81, B 3.82. 
Seine wa13rige Liisung reagiert stark sxuer, die ;iniinoni:tliahchel 

liefert beim freiwilligen Verdunsten das Ammoniurnsalz in derhen 
Prismen, deren w a r i g e  Losung 1. mit Kupkrsulfat himmelblaur zarte 
Nadelsterne, 2. mit Rleinitrat zarte Niidelchen, 3 .  mit Silbrrnitrat 
schwer losliche Niidelchen der entsprechenden Salxe gibt. Such r h s  
S i l b e r s s l z  hat die erwartete Formel GHs04..4g. 

0.2140 g Sbst.: 0.0800 g Ag. 

Es lie@ also eine einbasische Siiure Tor. 
C9H504Ag. Ber. h g  317.68. Gef. Ag 37.39. 

Allein es mi&e iiber- 
rasehen, da13 die Substanz weder Pehlim gsche nocli ammoniakalimhe 
Silberlosung reduxierte, also keine Aldeliydreaktioneri zeigte, such nicht 
niit Hydroxylamin oder Phem ylhydrnzin nach Art der Aldehydr w?er 
Ketone reagierte; dernnach konnte sie nivht die erwartete Phthalonalde- 
hydsliure, C O ~ H . C ~ H I .  t'O.t'OH, bein; in  der Tat stimmen denn aiwh 
die beschriebenen Eigenwlixften I iillig init denen iiberein, die fiir die 
n i t  der Phthalonaldeli~-dsliire isoirieren P h t h a  l id -c i i rbonsaure .  

C€I.COOH 

co 
\on Th. Z i n c k e  und Schmid t ' )  nngegeben werdeu. Zur weiterm 
Bestiitigung Terwandelte ich das Prochikt init Holzgeist und SalzbLrire 
in den Methylester, der denn aurh deli 1 on jeuen Aiitoren beobachtctrn 
Schmp. 53-54O zeigte. 

Um die Unilagerung der H oh1 zuerst entstandenen Phthalonnltleh\ (1- 
Gure I in Plitlialidcarbons~ure I1 ZII I erstehen, erinnere man -irh :in 
tlrn Ubergang Ton 

C6HI<>O 7 

Glyosal in Glykolsiinre 

1) 1)iehca I:ri.ic*lite 27, 743 [1894]. 
Berichte d. D. Clem. Gebelbchaft. Jahrg. X X i S .  6 
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d e m  auch im vorliegenden Fall kann man internigdiiir eine Adage- 
rung der Elemente des Wassers annehmen, die aber alsdann, da &- 
legenheit zur Bildung eines &Lactons gegeben ist, wieder austreten : 

,CO . COH CH(0H). COOH I. C~H~\COOH + H20 = C~HI<COOH 
CH-COOH 

CO 
= HzO + c'sH,<>O 11. 

Dafiir, da13 intermediar PhthalonaldehydsBure wirklich auftritt, laat 
sich anfiihren, daO eine Losung der Dibromacetophenoncarbonsaure in 
kaltem, verdunntem Alkali F ehlingsche Liisung beim Erwiirmen 
reduziert, wahrend die Phthalidcarbonsaure kein Reduktionsvermogen 
besitzt. 

Auf denselben Vorgang niu13 inan die folgende Umsetzung zuriick- 
ffihren, bei welcher ebenfds Phthalidcarbonsaure statt des erwarteten 

Formyloxyphthalids, CsH4<>( ) , auftritt. Wird niiinlich das 
C(OH).COH 

GO 
CBr. COH 

oben beschriebene Formyl-bro ni-plithalid (0.5 g). CsH4<>0 9 
('() 

mit 14 ccm 0.39. Barytwasser (= 2 Aquiv.) ubergossen, YO entsteht 
momentan vollige Losung, woranf sich schnell ein pulvrig-krystallini- 
sches Bariumsalz abscheidet. Letzteres saugt man ab, lost es in Salz- 
s5ure und dampft die Losung ein, wonach dem Ruckstand Phthal id-  
o-carbonsaure mit Ather entzogen werden kann. Offenhnr iut die 
Umsetzung zunschst wie folgt yerlnufen : 

es entsteht also ein Salz der Plithaloxialdehpds~ure, die dann wie oben 
in Phthalidcarbonsaure ubergeht. 

4. Gegen Schwefelsiiure. Wie vor langerer Zeit') gezeigt, 
Iassen sich nranche Ketoi~-o-ca.rbonslrnen (I) durch 'iVaaserentziehung 
mittels konzentrierter Schwefelsiiure leicht in ungeslttigte Lactone (II) 
iiberfuhren : 

C = CHS 

co /Co.C1iaX (I) -&O = C6H4<>0 (11). c6H4\, :OOH 

IGn derartiger Tersuch blieli bei der oben beschriebenen Broiit- 
scetophenoncarl)oii.ziure. xelche das  bekannte Rroniniethrlei~phthnlid 
hiitte liefern miissen, rrfolglos3). 

I)  S. Gabric.1, dieae Berichto 17, 2526 [1884]. 
2, Ifit Broiii~vvasberstoff-~i~c~sifr ist die3e Anhpdrisierune duirrhfiihrl,:tr, 

8. s. 73. 
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Dagegen gliickte es bei der Dibromacetophenon-o-carbonsaure. 
Wenn man namlich letztere (1 g) init 3 ccm konzentrierter 

Schweklsliure 10 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt, die gelblichr 
Lomg dann auf Eisbrei gieSt und das aubgeschiedene, bald erstarrte, 
we& Gerinnsel aus siedendem Alkohol unikrystallisiert, so erhiilt 
man zarte, flache Nadeln vom Schmp. 139-140". Zur Analyse wurdeii 
sie nnr bei 50" getrocknet, da sie bei 100" anscheinend bereits teil- 
weise zerfallen. Nach der Analyse: 

0.1864 g Sbst.: 0.2315 g AgBr. 
CgH,OzBrz. Ber. Br 52.62. Gef. Br 52.85, 

hat sich 
C = CBrr 

CO 
1) i b r o m met h y le  n -p h t h a 1 id. CJi t(>O , 

gebildet. 
Urn die ungesattigte Natur des Produktes zu erweihen, erhitzte 

man 0.6 g in 2 ccm Chloroform niit 0.3 g Brom in 3 ccm Chloro- 
form ca. 2 Stunden auf dem Dauipfbade, ohne daIj jecloch Entfair- 
bung eintrat. Dagegen war die Bromfarbe in1 direkten Sonnenliclit 
nach etwa 1 Stunde verschwunden. Xan dampfte die Liisung ein; 
der verbliebene Sirup erstarrte kryatallinisch beim Verreiben mit 
etwas Benzol und wurde in 2.5 ccin siedendem Essigester geliist; beiiri 
Erkalten schieden sich glanzende, rings ausgebildete, kiirze, derbe 
Saden aus. Sie bestehen ails 

CBr. CBrs 

c, 0 
T e t r ah r o ni - m  e t 11 y Iph t h r t  1 id: GHd<>O 

0.1299 g Sbst.: 0.2123 g -1gBr. 
CSHdOsBr,. Her. Br 68.96. Gef. Br 69.53. 

Die Snbstanz schmilzt hei 1 60-161" miter Riitung uiicl Aufperlen. 

Auch bei clieser Unterauchung habe ich iiiicli der geschickteii 
Unterstiitzung (lea Hrn. DT. Alber t  Lieck zu erfreiien gehabt. 




