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schwindet dessen Gelbfarbung, und nach einigen Stundeu gibt die 
braunlich gewordene Liisung beim Ansauern nur noch einen geringen 
oder keinen Niederschlag. Man iithert die saure Losung aus, ver- 
jagt aus ihr den Ather und kann, nachdem wieder alkalisch gemacht 
ist, mittels F e  h l i n  g scher Losung das abgespaltene Hydrazin nach- 
weisen. Die abgehobene atherische Liisung hinterladt beim Abdampfen 
gelbliche Krusten einer in heiI3em Wasser leicht loslichen Substane, 
die sich durch ihren Schmelzpunkt (139-140O) und ihre Reaktionen 
ah noch nicht ganz reines Resace tophenon  erwies. Ganz rein erhalt 
man letzteres durch Sublimation (Schmp. 142O). Das Ketazin zerfallt 
demnach nach der Gleichung: 

CzoHzoOgNs + 4KOH=NaHd + 2CH40 
+ 2C,Ha(OH)s(CO.CHa) + 2COtKa + 2H20. 

Es fie1 auf, daI3 dabei nicht zuerst Resacetophenoncarbonsaure 
erhalten wurde, zumal ein Gegenversuch mit Resacetophenoncarbon- 
siiureester und Alkali unter denselben Reaktionsbedingungen haupt- 
siichlich diese Saure neben wenig Resacetophenon ergab. Es zeigt 
sich also, da13 im Azin die Carboxylgruppe etwas loser gebunden ist 
:ds in der Saure selbst. 

Organ. Labor. der Techn. Hochschule Ber l in .  

272. Willy Dahee: 
mer einige Derivate des Resacetophenons. 

(Eingegangen am 28. April 1908.) . 

Bei ihren Versuchen , die Konstitution von C la i sen  s I) Xantho- 
phan- und Glaukophansaure aufzuklaren, fanden C. L i e b e r m a n n 3  
und spater L i e b e r m a n n  und L indenbaum3)  als wichtigste Spalt- 
produkte dieser Farbstoffe das Resacetophenon und einen Carbonsaure- 
ester des letzteren. 

Da bei gewissen Reaktionen der Xanthophansauren und ihrer 
.Umwandlungsproduktee diese Spaltstiicke in Form ihrer Hydrazone 
iind Phenylhydrazone erhalten worden waren, veranlaI3te mich Hr. 
Prof. C. L iebe rmann ,  das noch nicht besonders weitgehend unter- 
suchte Resacetophenon zum Vergleich nach der Richtung dieser Deri- 
vate uud namentlich auch auf hierbei etwa auftretende Ringbildungen 
naher zu untersuchen. 

I )  Ann. d. Chem. 297, 49 [1897]. 2) Diese Berichte 89, 2071 ff. [1906]. 
") Diese Berichte 40, 3570 und 3586 [1907]; vgl. auch dle voranstehende 

Ab handlung. 
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R e s a c e  t o p  h e n o n ,  Cs H3 (OH), . CO . CH3. Nach der Methode von 
N e n c k i  und S i e b e r ' )  liiBt sich diese Verbindung leicht auch ill 

grodereni Maastab aus Resorcin , Eisessig und Chlorzink darstellen. 
Schone Nadeln oder Bliittchen vom Schmp. 147O. 

H O  . '', . O H  
R e s a c e t o p h e n o n  - h y d r a z o n ,  /,,-!.C.CH3. 

N . NHa 
Aus Resacetophenon und Hydrazinlosung in absolutem Alkohol 

dargestellt. Krystallisiert aus Alkohol in weil3en Nadeln. 

N (18.5O, 772 mm). 
0.1784 g Sbst.: 0.3762 g CO1, 0.1026 g HaO. - 0.1967 g Sbst.: 27.7 ccm 

CeHloNsOa. Ber. C 57.83, H 6.02, N 16.86. 
Gef. 57.51, D 6.39, D 16.42. 

Beim Erhitzen auf 125O wird die Substanz schijn citronengelb, 
unter Bildung eines in  allen Losungsmitteln sehr schwer loslichen 
Kondensationsproduktes, des 

Re  s a c e  t o p  h e n  on - a z  i n  s ( D  i m  e t h y I-bis-  d i o  x y p h  e n  y 1- 
a z i m e t h y l e n ) ,  

Cs H3 (OH)a .C: N .  N:  C.  Cs H3 (OH)*, 
CHI CH3 

Am besten erhiilt man diese Verbindung durch Kochen des Rea- 
acetophenonhydrazons in Eisessiglosung ; hierbei fallt das Konden- 
sationsprodukt alsbald in hubschen gelben Niidelchen aus. Aus Nitro- 
benzol umkrystallisiert, schmelzen sie bei 307O. 

0.2257 g Sbst.: 0.5313 g hOa, 0.1071 g HaO. - 0.2020 g Sbst.: 0.4745 g 
Con, 0.0928 g Ha0. - 0.1755 g Sbst.: 0.4122 g COz, 0.0916 g Hz0. - 
0.1552 g Sbst.: 11.9 g N (190, 765 mm). 

C16H16Na04. Ber. C 64.00, H 5.33, N 9.39. 
8.86. Gef. D 64.20, 64.06, 64.05, D 5.27, 5.10, 5.79, 

Ace t y 1- r e  s a ce t o p h e no n , Cs Ha (OH) (0. CO . CH3). CO . CH3. Aus Res- 
acetophenon durch Kochen mit Natriumacetat und Essigsiureanhydrid dar- 
gmtellt, erwies sich als identisch mit dem yon Nencki  und Siebera)  be- 
schriebenen Monoacetylprodukt. Nadeln vom Schmp. 72-73O. Anscheinend 
wird das der CO. CH3-Gruppe benachbarte Hydrnxyl infnlge sterischer Be- 
hinderung nicht acetyliert. 

I) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 23, 147 [1882]. 
') Journ. fiir prakt. Chem. [2] 23, 147 [1882]. 
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0.1618 g Sbst.: 0.3662 g COz, 0.0748 H?O. - 0.1978 g Sbst.: 0.4491 R 
CO?, 0.0945 g HZO. 

G o  HIO 0,. Ber. C 61.85, H 5.15. 

CiaHia 05. Ber. D 61.01, 5.08. 
(Monoacetylverbindung) 

(Diacetylverbidung) 

Gef. u 61.72, 61.92, n 5.12, 5.30. 

Phenylhydrazon des hcetyl-resacetophenons,  
c6H3(OH)(O.CO.CHa)C.C& 

N. NH. Cs Hs ' 
durch Erwiirmen der Komponenten in alkoholischer L6sung dargestellt. Die 
Lusung erstart bald zu goldgelben Krystallngdelchen, welche, aus Alkohol 
umkrystallisiert, bei 1300 schmelzen. 

N (19.j0, 750 mm). 
0.1829 g Sbst.: 0.4557 g COa, 0.1017 g H,O. - 0.2064 g Sbst.: 18.8 CCIII 

c16&6N90.+ Ber. C 67.60, H 5.63, N 9.85. 
Gef. B 67.95, B 6.17, D 10.20. 

Br 
D i b r o m - r e  s ace  t o p  h e  no  n , HO/'OH , 

B d j j C O  .CHI 
scheidet sich beim Versetzen einer essigsauren Losung des Resaceto- 
phenons mit Brom als brauner Krystallkuchen ab, der, aus Eisessig 
oder Alkohol umkrystallisiert, farblose Nadeln vom Schmp. 173-174' 
bildet (vergl. Monatsh. fiir Chem. 15, 2-22); 

0.1260 g Sbst.: 0.1509 g AgBr. 
CeH6BrsOo. Ber. Br 51.61. Get. Br 51.03. 

Wie die weiter unten folgenden Versuche zeigen, treten die beiden 
Bromatome nicht wie beim Acetophenon in die Seitenkette, sondern 
in den Kern ein. 

c6 HBrs (0H)s C. CH, 
Dibrom-resace tophenon-hydrazon ,  

N.NH2 ' 
in alkoholischer Losung in der Warme dargestellt. Aus Alkohol 
glanzende, farblose Nadeln. 

0.2233 g Sbst.: 0.2569 g AgBr. - 0.1746 g Sbst.: 13.8 ccm N (19O, 
766 mm). 

C~H~N?Br~Op.  Ber. Br 49.38, N 8.61. 
Gef. B 49.08, D 9.15. 

Auf .145O erhitzt, geht das farblose Hydrazon - analog den1 Res- 
acetophenonhydrazon - in eine tiefgelbe Suhstanz, das 
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Dim e t h y 1 - bis - d i o x y d i  b r o mp he  n y 1 - az im e t h y 1 en,  
c6 HBrz (0H)z C : N . N : C. CS HBr2 (OH)? 

iiber. Am glattesten entsteht es beim kurzen Sieden des Dibrom- 
resncetophenonhydrazons in wenig Eisessig, wobei es in gelben, schwer 
liislichen Nadeln ausfallt, die, BUS Nitrobenzol umkrystallisiert, uber 
340° schmelzen. 

0.1745 g Sbst.: 0.2016 g COz, 0.0306 g HaO. - 0.1178 g Sbst.: 4.4 ccm 
N (190, 761 mm). - 0.1764 g Sbst.: 0.2139 g AgBr. 

7 
CH3 CH3 

C I ~ H I ~ N ~ B ~ ~ O ~ .  Ber. C 31.16, H 1.94, N 4.54, Br 51.94. 
Gef. D 31.50, )) 1.94, B 4.29, 51.73. 

D ib rom-  r e sace t  o p  h en on-p hen y l  h y d r azon,  
c6 HBrz (0H)r C. CH3 

X. NH. Cs H5 

Aus Alkohol weil3e Nadeln. Schmp. 162O. 
0.2001 g Sbst.: 0.3103 g COa, 0.0632 g HzO. - 0.1617 g Sbst.: 0.1495 g 

AgBr. 
~ 4 H l a N z B r ~ O ~ .  Ber. C 42.00, H 3.00, Br 40.00. 

Gef. B 42.29, s 3.59, 39.45. 

B e nz al-di  b r o mr  e sace  t o p  h en on, CsH5.CH : CH. CO . CsHBra (OHb, 
entsteht beim Erhitzen molekularer Mengen von Benzaldehyd und Di- 
bromresacetophenon , suspendiert i n  konzentrierter Schwefelsaure auf 
siedendem Wasserbad. Aus Alkohol krystallisiert es in grunlichgelben 
Nedeln vom Schmp. 165O. 

BgBr. 
0.1946 g Sbst.: 0.3236 R COs, 0.0509 g HzO. - 0.1802 g Sbst.: 0.1722 R 

ClsHloBra03. Ber. C 45.22, H 2.51, Br 40.20. 
Gef. B 45.35, B 2.90, 40.67. 

m - Nitro b enz a1 - di b ro m r  e s ace t o p he no n, c6 Hd (NOa) . CH : CH . CO . 
C6HBrz (0H)a. Ebenso mit m-Nitrobenzaldehyd dargestellt. Gelbgriine Kry- 
stalle, die bei 236O unter Zersetzung sohmelzen. 

0.2015 g Sbst.: 0.3020 g COs, 0.0428 g HzO. - 0.2208 g Sbst.: 6.7 ccm 
N (19.5O, 750 mm). - 0.1717 g Sbst.: 0.1453 g AgBr. 

C15H9NBrz05. Ber. C 40.63, H 2.03, N 3.11, Br 36.11. 
GeL B 40.87, )) 2.36, 3.43, I) 36.42. 

p -  Nitrobenzd-dibromresacetophenon,  CSH4 (NOp).CH: CH .Co 

0.1374 g Sbst.: 0.2046 g COa, 0.0324 g HaO. - 0.2460 g Sbst.: 7.3 ccm 
CsHBra(0H)z. Schmp. 228O. 

N (210, 764 mm). - 0.2247 g Sbst.: 0.1883 g AgBr. 
Cl~HsNBrs05. Ber. C 40.63, H 2.03, N 3.13, Br 36.11. 

Gef. B 40.61, )) 2.62, 3.39, 35.73. 
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Diacetyl-  dibromresacetophenon, c6 HBr2 (O.CO.CH~)a.CO.CHa, 
gcwonnen aus Dibromresacetophenon durch Kochen mit Natriumacetat und 
Essigsaurcanhydrid. Aus Alkohol oder Eisessig weiBe Nadeln vom Schmp. 
104-1050. 

AgBr. 

Hierbei bildct sich also die D iacetylverbindung. 
0.2146 g Sbst.: 0.2892 g COa, 0.0543 g HaO. - 0.1564 g Sbst.: 0.1801 g 

ClaH1oBraOs. Ber. C 36.54, H 2.53, Br 40.60. 
Gef. B 36.75, B 2.81, )) 41 20. 

Bei der Oxydation dieser Verbindung rnit Chromsaure in Eisessig 
erhalt man die 

Br 
Dibrom-dioxy-benzoesaure ,  HO/'iOH , 

BrL). CO . OH 
die aus heil3em Wasser in weiBen Nadeln vom Schmp. 214O krystalli- 
siert. Ihre nahere Untersuchung hat sie als identisch erwiesen mit 
der von Zehenter ' ) ,  sowie R i c h a r d  Y e y e r  und Conzet t i s )  durch 
Bromieren Ton /3-Resorcylsaure erhaltenen Verbindung, deren Brom- 
atome in 3.5-Stellung sich belinden. Damit ist auch die Konstitution 
des Dibromresacetophenons endgiiltig aufgeklart. 

AgBr. 
0.2745 g Sbst.: 0.2685 g Con, 0.0393 g HaO. - 0.2156 g Sbst.: 0.2582 g 

C.r&BraO,. Ber. C 26.92, H 1.28, Br 51.28. 
Gef. B 26.67, B 1.58, 51.09. 

D i n  i t r o-b r o m -d iox  y - b enz  o e s a u  r e,  C6 Br (N02)~ (0H)s. COOH, 
entsteht durch Erwarmen des Dibromresacetophenons mit der drei- 
fachen Menge Salpetersiiure vom spez. Gewicht 1.4 auf dem Wasser- 
bad. Aus heil3em Wasser krpstallisiert die Saure in gelben Nadeln 
vom Schmp. 1870. 

COz, 0.0240 g HpO. - 0.1888 g Sbst.: 15.4 ccm N (M0, 755.5 mm). - 0.2088 g 
Sbst.: 16.2 ccm N (190, 755 mm). - 0.1677 g Sbst.: 0.0990 g AgBr. - 
0.1597 g Sbst.: 0.0937 g AgBr. 

0.2028 g Sbst.: 0.1965 g CO1, 0.0270 g HIO. - 0.2017 g Sbst.: 0.1940 g 

C.i Ha Ng Br 0 8 .  

Ber. C 26.00, H 0.92, N 8.66, Br 24.76. 
Gef. B 26.42, 26.23, B 1.47, 1.32, x 9.37, 8.85, 23.16, 24.98. 
Das Silbersalz fiillt als orangegelber, leicht zersetzlicher und nicht kry- 

0.1478 Sbst.: 0.0625 g AgBr. 
stallisierbarer Niederschlag aus. 

C7H2NzBrAgOs. Ber. B g  25.02. Gef. Ag 24.24. 

1) Monatsh. f. Cheni. 2, 475'[1881]. 2) Diese Berichte 82, 2106 [1599]. 
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Der D i n i  t ro-  b rom-d io  x y - b enzo es aureme t h y les  t e r ,  CeBr(NOaj2 
(0H)g. COOCH,, aus dem Silbersnlz mit Methyljodid dargestellt, krystallisiert 
aus Alkohol in weil3en Nadeln. Schmp. 1000. 

02409 g Sbst.: 0.1326 g AgBr. 

D i n  i t r 0- b ro m - re  sa c e t  o p h e n  o n ,  CsBr (NO,):, (OH), . CO . CH,, 
entsteht bei der Einwirkung von Salpetersaure vom spez. Gewicht 1.4 
auf das Dibromresacetophenon unter geeigneter Kiihlung. In diesem 
Fall hleibt die Seitenkette unverandert. Aus Alkohol oder Eisessig 
fallt das Keton in  gelblichweiBen Nadeln vorn Schmp. 148O aus. 

0.1965 g Sbst.: 0.2149 g COS, 0.0335 g Hs0. - 0.1933 g Sbst.: 14.8 ccni 
N (19.5O, 751 mm). 

CeHSN2BrOs- Ber. Br 23.73. Gef. Br 23.48. 

CsH5NsBr07. Ber. C 29.90, H 1.55, N 8.72, Br 24.92. 
Gel. n 29.82, n 1.89, n 8.68, )D 24.54. 

Das Kal iu  msal  z, C& (NO& (OH)(OK). CO . CHs, krystallisiert in 
goldgelben Nadeln ohne Krystallwasser. 

0.1511 R Sbst.: 0.0383 g KaSO4. 
G&NsBrOrK. Ber. K 10.83. Gef. K 11.'25. 

Das Nat r iumsalz  fillt aus alkoholischer Losung in goldgelben Nadeln 
wasserfrei aus. 

0.1919 g Sbst.: 0.0408 g N-SO,. 
CsH4NaBrOlNa. Ber. Na 6.68. Gef. Na 6.87. 

D i n i t r  o - b  r o m  -d iace ty lresace tophenon ,  CsBr(NOz)%(C) 
C o .  CHs), . CO . C& , durch kurzes Aufkochen mit Natriumacetat und 
EssigsZiureanhydrid erhalten. Aus Alkohol weiBe , glanzende Nadeln 
vom Schmp. 177O. 

0.1912 g Sbst.: 0.2497 g CO9, 0.0475 g HaO. - 0.1912 g Sbst.: 11.7 ccm 
N (180, 754.3 mm). - 0.1554 g Sbst.: 0.0743 g AgBr. 

CnHgNaBr09. Ber. C 35.55, H 2.22, N 6.91, Br 19.75. 
Get. )D 35.63, )D 2.76, )D 6.62, 20.39. 

Dinitro-brom-resacetophenon-phenylhydrazon, 
Cs Br (NOa)a (Oms  C (CHa): N .NH .Cs H5, 

in alkoholischer Losung dargestellt. Rote, glanzende Nadeln voni Schmp. 436'. 
0.1140 g Sbst.: 15.6 ccni N (180, 761 mm). - 0.1573 g Sbst.: 0.6588 g 

A gBr. 
C16H11N4Br07. Ber. N 12.38, Br 17.69. 

Gef. n 12.60, P 17.86. 

Dinitro-brom-resacetophenon-hydrazon, CsBr(NO& 
(OH)?C(CH,): N. N&, krystallisiert aus Alkohol in  braunlichen, glan- 
zenden Nadeln, die sich bei 161O zersetzen. 

0 1634 g Sbst.: 23.8 ccm N (18O, 760 mm). 
CsHqN4BrOs. Ber N 16.71. Gef. N 16.95. 
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Beim Erhitzen des IIydrazons in Eisessig fiillt das 
D i n  i t r o -  b r  o m - r e s a c e  t o p  h e  n o n - a z i n  (Dimethyl-bi* 

b r o in d i  ni t  r o dio x y p h e  n y 1- a z im e t h y 1 en), C~B~(NO~) I (OH)~  C(CH3): 
N. K : C(CI4). CsBr(NOa)3(OH)2, als gelbe Krystallmasse am, die, 811s 
Kitrobenzol umkrystallisiert, bei etwa 320° schmilzt. 

0.1786 g Sbst.: 0.2005 g COa, 0.0364 g H2O. - 0.1065 g Sbst.: 11.85 ccm 
N (190, 746 mm). - 0.1459 g Sbst.: 0.0876 g AgBr. 

C16H10NsBraOls. Ber. c 30.09, H 1.56, N 13.16, Br 85.07. 
Gef. n 30.G1, )) 2.26, n 12.55, n 25.61. 

Orgaoisches Laboratoriuni der Techn. Hochschule zu Berl in .  

273. K. A. Hofmann und J. v. Narbutt: Verbindungen von 
Platinchlortir mit Di-cyclopentadien. 

[Mitteilung aus d. Cliem. Laborat. d. Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen] 
(Eingegangen am 28. April 1908.) 

Wie K. A. Hofmann und J u l i u s  Sand ' )  feststellten, verbindet 
sich Quecksilberchlorid in waBriger Losung mit Athylen nicht zu  
Chlorquecksilberchlorathan, sondern unter dustritt von Salzsaure und 
Eintritt von Hydroxyl oder Sauerstoff zu Chlorquecksilber-athanol 
oder -athylather. Auch aus alkoholischen Losungen von Quecksilber- 
chlorid und Dicyclopentadien erhielten Hofmann  und E. S e i l e r  ?) 

nicht die erwartete Anlagerungsverbindung ClHg . CloHll. GI, soodern 
deren Ather CIHg.CloHI?.OR, RO fur R die Methyl-, Athyl- oder 
Ainylgruppe zu setzen ist. 

Neuerdings haben wir gefunden, daB auch Platinchlorur mit Di- 
cyclopentadien in Gegenwart von wal3rigen Alkoholen ahnlich reagiert, 
nanilich unter Austritt von Salzsaure die Ather CIPt.CloH12. OCHS, 
sowie C:lPt.CloH12. OC2H5 liefert, deren grode Bestiindigkeit gegen 
Aniinoniak und namentlich gegen Salzslure zur Annahme der festen 
Bindungen ClPt. CH. I%<:. OR fuhrt. Das gleichfalls isolierte einfache 
Platinchlorur-dicyclopentadien C'lPt . CioHia . C1 wird von kochendem 
Alkohol wohl gelost, aber nicht in den Ather ubergefubrt, woraus zu 
s,chlieBen ist, daB die genannten Ather nicht aus dieser Verbindung 
sekundar entstehen, sondern daB Platinchlorur-chlorkalium vor der An- 
lagerung durch die Alkohole eine der IIydrolyse entsprechende teil- 
weise Spaltung erfahrt und so die Teile h P t .  und RO . an die Doppel- 
biiidnng des Kohlen'wasserstoffs treten. Damit deht im Einklang der 

I )  Dime Berichte 33, 1340 [1900]. 1) Diese Berichte 39, 3187 [1906]. 




