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Ester zeigt sich laut beistehender Tafel auch in ihrer Absorption: 
Die Kurven der beiden Homologen sind nicht, wie in normalen Fallen, 
einander parallel und fast identisch, son- 
dern verlaufen getrennt und kreuzen sich 
sogar. Aber auch hier zeigt sich wieder 
die Uberlegenheit der Absorptionsme- 
thode. Denn da  die im Athoxy-crotonester 
fixierte Enoltorm im auaersten Ultra- 
violett mehrere hundert Ma1 so stark 
absorbiert (was in  der Tafel nur megen 
der logarithmischen Verkiirzung desNetzes 
nicht zum Ausdruck kommt), so fiillt die 
optische Verschiedenheit der Dialkylester 
bei Berechnung der optischen Xonstanten 
und der Keto-Enol-Gleichgewichte des Acet- 
essigesters als Fehlerquelle weit weniger 
ins Gewicht, als bei der auch hier vie1 
enger begrenzten relraktometrischen Me- 
thode. 

Die beiden optischen Methoden ge- 
horen daher, trotz der Uberlegenheit 
der  Absorptionsmethode gegeniiber Tauto- 
merieproblernen und trotz dern SchluS- 
wort von A u w e r s ,  ndal3 man sie nicht 
i n  einen Topf werfen darfa, doch zusammen. 

Schwingungszah/en 

Dimethy/- dc de --- D/bethy/ -AC. As. 
Aethoxykro fon -€. - 

in obsd A/koho/ 

74. H. Simonis und U. Kirschten: aber dihalogenierte 
Indone. 

(Eingegangen am 15. Februar 1912.) 

Im Jabre  1898 hat C. L i e b e r m a n n l )  teils allein, teils in Ge- 
meinschaft mit Schiilern eine Reihe prachtiger Farbenreaktionen und 
Parbstofle erhalten, indem er M a1 o n s Lur e e s  t e r,  A c e  t e  s s i g  e s  t e r  
und ahnliche Verbindungen auf gebromte C h i n o n e  und I n d o n e  
wirken lieB. Namentlich hat e r  in dieser Hinsicht auch das  D i -  

b r o m - i n d o n ,  CsH,,CO>,CBr, untersncht und festgestellt, dal3 die 

leichte Ersetzbarkeit des Bromatoms in solclien Verbiudungen die 

,CBr 

1) B. 81, 2903 [1898]; 32, 260, 916 [1899]; 33, 566, 2416, 2425 [1900]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXV. 38 



Folge davon sei, daB die Gruppe - CBr:CBr .CO - I )  eiuem ge- 
schlossenen Ring angehiirt. Diese Regel erwies sich in allen unter- 
siichten Fllllen als herechtigt, doch fehlte es  bisher an Uoterlageu 
daiur, da8  tatskchlich das CO-Radikal in der erwahnten Gruppierung 
die L a b i l i t i i t  d e s  B r o n i s  verursache. 

Da init IIilfe der B a r b i e r -  G r i g n a r d s c h e n  Reaktion Carbonyl- 
gruppen (aucli solche i u  Ringsystenien) sich jetzt i n  tertiare Alkohol- 
gruppen umwnndeln lassen, konnte man mit Hilfe des G r i g n a r d -  
schen Reagenses die charakteristische Dibroin-enon-Gruppe in die 
Dibrorn-enol-Gruppe verwandeln. Falls diese Verbi nduogen nun rnit 
Natriurn und Malonestern nicht rnehr jeiie' prfchtigen Farbreaktionen 
zeigten, war dadurch die von L i e b e  rni a n  n aufgestellte Kegel bestii- 
tigt. Allerdings war z u  befurchten, daB die Reakt.ionen an der 
Carbonylgruppe beeintrachtigt bezw. die zu erwartenden Verbindungen 
vcrunreioigt werden wiirden durcb Nebenreaktioneu des labilen Brorns 
im Dibrorniudon. 

Die Herstellung des Dibromindons geschah nacli einem Vorschlage 
1,  a n  sersz)  derart, daJ3 die beideu isomeren Phenyl-propiols?mredibromide der 
Destillation Nit Phosphorpentoxyd in1 Valiuum unterworfen wurden3). Man 
erhslt sch6ne, orangegelbe Nadeln voni Schmp. 1230 in einer Ausbeute voii 
65 o/u. 

Urn zu untersucheu, ob  Dibromindon irnstande ware, rnit blag- 
nesiurn nach Art der IIalogenaryle zu reagieren, wurden zweckdien- 
licbe Versuche in der Art zur Darstelluug yon G r i g n a r d s c h e n  Lii- 
sungen ausgefiihrt, doch konute tiur bei Anwendung von naktiviertema 
hlagnesiuni eine Verminderung des letztereu gravinietrisch festgestellt 
werden, und auch hicr fiihrte die Keaktion nur  zu unbrauchbareu 
Harzen. 

Bei dem Versuch, die Eiiiwirkuug des h,lagnesiurns rnittels Xthyl- 
bromid in Gang zu bringen, erzielteo wir zwar nicht den gewunschteo 
Reaktionsverlauf, koooten aber die Beobachtung rnachen, daB eine 
dem hhylmagnesiumbromid iciuivalente Menge des Dibromindoos rnit 
diesem in Reaktion gegangen war, woraus folgte, daB unsere weitere 
Absicht, fertiges G r i g n a r d s c h e s  Reagens anf Dibromindon zur Ein- 
wirkung z u  briugen, sich realisiereo lassen wurde: 

In  einem Literkolben mit eiugeschliffenem Kugelkiihler wurden 
l o g  Dibromindon in absolutem Ather gelijst und dann eine Losuug 
ron 5.8 g Methyljodid uod 0.93 g Magnesium in 25 ccm Ather schnell 
_____ 

I) Brom fur Halogen in allgemeinen gesetet. 
2, B. 82, 2477 [1899]. 
3, Die genaue Arbeitsweise ist in dcr Dissertation C. Kirschten,  Berlin, 

Univ. 191.3, beschrieben. 



hinzugegossen. Zur Vervollstandigung der Umsetzung wurde 1 Stunde 
auf dem Wasserbade gekocht, das  Renktionsprodukt wie ublich zer- 
setzt, die iitherische Liisung vom Wasser abgehoben und vom freien 
Jod  durch Schiitteln mit Bisulfit befreit. Nach dem Abdestillieren des 
Athers wurde das rotbraun gefiirbte Rohprodukt (10.8 g) aus abso- 
lutem Alkohol umkrystallisiert. 

H i e r b e i  s c h i e d e u  s i c h  z w e i  S n b s t a n z e n  a b :  eine braune 
und eine wei8e. Die Trennung derselben gelang mittels Alkobol, in 
welchcm die brmne Substanz schwerer liislich ist nls die weifie. Aus 
einer mBglichst konzentrierten alkoholischen Losung schied sich uber 
Nacht nur die b r a u n e  S u b s t a n z  ab, und zwar in sehr schon aus- 
gebildeten, rotbraunen, kurzen stumpfen Prismen vom Schmp. 157.5 
-158". Als die nlkoholische L6sung auf die Hiilfte eingeengt wurde, 
scbieden sich weitere Rfengen der rotbraunen Substanz vom Schmp. 
154-155O aus. Als nunmebr die etwas angewarmte alkoholische 
Losung mit Wasser bis zur leichten Triibung versetzt wurde, fie1 
hauptsachlich die weiI3e S u b s t a n z  aus. die, aus verdiinntem Alkohol 
mehrmals urnkrystallisiert, schwach gelblich gefarbte, weifie Tiifelchen 
bildete, die schnrf bei 126.5 0 schmolzen. Die Ausbeuten betrugen : 
braune Substanz (Scbmp. 157.5-158O): 1.5 g und (Scbrnp. 154-155O): 
0.3 g, weide Substanz (Srbmp. 126.5-127O): 3.7 8. 

,CBr 
1 . 2 - D i b r o m - 3 - m e t h y l - i n d e n 0 1 ,  CsHa ( >CBr . 

'C (OH). CHa 
Gestiitzt auf die Tatsache, daB eiiie Carbonylgruppe im Ring- 

system im allgemeinen eine Fiirbung der Substanz veranlafit und auch 
die erhaltene griidere Ausbeute der w e i d e n  Tiifelchen bcrucksich- 
tigend, vermuteten wir in diesen den erwarteten t e r t i t i r e n  A l k o h o l ,  
was die Analysen auch bestiitigten. 

AgBr. 
0.2002 g Sbst.: 0.2092 g CO,, 0.0532 g HoO. - 0.1508 g Sbst.: 0.1873 g 

CloHsBraO. Ber. C 39.43, H 2.64, Br 52.60. 
Get. D 39.53, * 2.96, B 52.85. 

Die weifien Taifelchen waren jodfrei, zurn Unterschied von der 
braunen Substanz, wie weiter unten ausgefuhrt werden wird. Der  
Korper liiste sich in allen organischen Losungsmitteln auderordentlich 
leicht, in Wasser, Mineralsluren und Alkalien dngegen gar nicht. 

CBr 1 - B r o m - 2 - j o d - i n d o  n , CS&< c O>CJ. 

Schon beim vorsichtigen Erwiirmen der trocknen b r a u n e  n Sub- 
stauz im Reagensrijhrchen trateu JoddHmpfe auf. Dieser Befund 

38' 
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zeigte eine Nebenreaktion auf Grund der Labilitat eines Bromatoms 
an. Der Korper konnte ein Bromjodindon eventl. auch Bromjod- 
iuethylindenol sein. Die Analyse ergab, daB in den braunen Prismeo 
das schon beknnnte und in der Literatur verzeichnete B r o m j o d -  
i n d o  n vorliegt. 

AgBr + AgJ. - 0.8406 g Sbst.: 0.1694 g AgJ, 0.1375 g AgBr. 
0.2042 g Sbst.: 0.2425 g CO1, 0.0277 g HSO. - 0.1510 R Sbst.: 0.1913 g 

CsHcBrJO. Ber. C 32.25, H 1.20, Hal 61.77, J 37.90, Br 23.87. 
Gef. D 32.39, 2 151, )) 62.04, )) 38.04, D 2438 I). 

Dadurch war erwieseu, daB das eine Bromatom des Dibromindous 
mit HilFe des Alkylmagnesiumjodids durch Jod ersetzt worden war 
und gleichzeitig auch die L i e b e r m a n n s c h e  Regel bestatigt, dall die 
Gruppe - CO .CBr:CBr  - im geschlossenen Ring ein labiles Rrom- 
atom besitze. Wir konnteu nachweisen, dnB das 2-Bromatom ersetzt 
ist, die Verbindung also die angegebene Konstitution eines 1-Brorn- 
2-jodindons hat (s.u.). Die brauoenPrismen sublirnieren von 800 a n  uoter 
teilweiser Zersetzung und zeigen leichte Loslichkeit in organischen 
Liisungsmittelu. Schmp. 1580 '). Ausbeuten: Aus 10.8 g Rohprodukt 
(fast theoretische Menge) konnten im allgemeinen nur 1.5 g Bromjod- 
indon und 3.7 g Dibrom-methylindenol gewonnen werden; doch gelaog 
es, die Ausbeute an letzterem auf 72 o / o  z u  steigern diirch Vergriil3e- 
rung der Meuge des G r i g n a r d s c h e n  Reagenses nu€ 9 Aquivalente 
und andererseits durch Anwenduug vou Methyl b r o m i d  (stntt -jodid), 
da bier keio Bromjodindon entstehen konnte. 

,CBr 
1.2.3-'r r i b r o m  - 3 - m e t h y l - i  u d o 11, C ~ H I  " >CBr '). 

' CBr.  CH3 
Die An wesenheit einer Hydroxylgruppe im Dibrommethylindenol 

konote durcb ibren Ersatz durch Brom und durch die ilcetylierung 
bewiesen werdeo. 

I) Die Halogeue wurden nach der sehr brauchbaren Methode von Bau-  
b igny  und C h a v a n n e  getrennt; vergl. Ch. Z. 1911, Nr. 50, 450, ferner 
W e y l s  Handbuch Bd. 2, S. 1366. 

2, Nach den Angaben von Roser  und Haselhoff (A. 247, 147) sol1 
das von ibnen nus Dibromindon und Jodkalium Iiergestellte Bromjodindon 
hei 1630 schmelzen, wirde also Clem unserigen isomer sein. Die nach der An- 
gabe der Genannten hergestellte Substanz erwies sich aber mit der unserigen 
als vijllig identisch. Dcr Schmelzpunkt betrug schrrf 1580. 

7 
6/., .-. -1 

( I ,  
3, Bezifferung der Indenderivate: 51 I 12- 

\/\,- 
4 3  



3 g Dibrom-methylindenol wurden in einer Stopselflasche mit 
60 g 33-proz. Eisessig-Brom wasserstofflosung gelost. Nach kurzer Zeit 
setzte eine Abscheidung von kleinen, gelblichen Prismen ein. Nach 
zweitagigem Stehen wurden sie abgenutscht und auf Bromreaktion aus- 
gewaschen. Ausbeute 2.6 g = 72 O/O. Schwachgelbe, gut ausgebildete 
Prismen von unangenehmem Geruch. 

AgBr. 

Schmp. 780. 
0.2000 g Sbst.: 0.2437 g CO9, 0.0395 g HsO. - 0.1501 g Sbst.: 0.2301 g 

Cl0H7Br*. Ber. C 32.71, H 1.92, Br 65.36. 
Gef. D 33.23, 2.21, 65.24 (i. S. 100.68O/0). 

AuSerordentlich leicht liislich in  Benzol, Chloroform und Schwefel- 

Das Ace t a  t des  D i b r o m-  m e t h y 1 - i n d e n  o Is , 
kohlenstoff. 

/CBr 
CsHi >CBr 

c(cH,). 0 .  co . CH,’ 
wurde nach Lie  bermanns  Acetylierungsniethode hergestellt mit der als er- 
forderlich erkannten Modifikation , daJ3 das Acetyliergemisch Stunde am 
Rfickflollkfihler gekocht wurde. Nach dem Aufnehmen in Alkohol und 
Wasser scliied sich das Acetylprodukt sogleich in sch6ner Form ab. 

Aus- 
beute 53 O/O. 

AgBr. 

WeiBe, seidenglanzende Nadeln (aus Alkohol) vom Schmp. 82O. 

0.2053 g Sbst.: 0.3148 g Con,  0.0563 g HsO. - 0.1320 g Sbst.: 0.1430 g 

CI,HloOlBro. Ber. C 41.63, H 2.91, Br 46.21. 
Gef. )) 41.82, D 3.07, m 46.10. 

,C+ 
Di b ro m - met h J 1- i nd cnol-d i b ro  m i  d , CS H( HCBrr  , 

\ C  (OH). CH, 
wurde hergestellt zum Beweise der Doppelbindung im Fiinfring des Dibrom- 
methylindenols. 

1 g Dibrommethylindenol (in Chloroform) und 0.53 g Brom ergaben 
1.35 g eines oligen Dibromids, das an der Luft Broniwasserstoff abspaltete 
untl deshalb unmittelbnr nach dem Trocknen (ohne Warme!) der Analyse 
unterworfen wurde: 

0.1695 g Sbst.: 0.2730 g AgBr. 

In Ligroin schwer loslich. 
C,,HaBr,O. Ber. Br-68.93. Gef. Br 68.51. 

U n t e r s u c h u n g e n  d e r  L a b i l i t a t  d e r  B r o m n t o m e  i n  
d e r  .CBr:CBr.C(OH)<-Gruppe.  

Eine Reihe von Kondensationsversucheo, die bezweckten , zu er- 
kenoen, ob die Dibromenol- Gruppe ein ebenso labiles Bromatom be- 
saBe wie die Dibronsenon-Gruppe, fuhrte zum Nachweis derr Gegen- 
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teils, denn weder Jodkalium war imstande, ein Brom durch Jod z u  
ersetzen, noch gelang es, nialonesterartige Verbindungen mit Hilfe von 
Natriumiithylat mit dem Dibrommethylindenol zu kondensieren - eine 
Reaktion, die beim Dibromindon selbst zu den erwHhnten priichtigen 
Farbenerscheinuugen fiihrt und den Vorteil groBer Empfindlichkeit be- 
sitzt. Selbst basische Kiirper, wie Benzylamin, vermogeu nicht, das 
Brom zu eliminiereu. Die rnehrfach erwahnte L i e  b e r n i a n n s c h e  Regel 
findet dadurch eine Bestiitigung, und es ist der Kachweis erbrxcht, 
daD die Labilitat des Broms durch die CO-Gruppe bedingt ist. 

O r t s b e s t i m m u n g  d e r  H a l o g e n  x t o m e  im B r o m - j o d - i n d o n .  
Dem durch Einwirkung yon hlethylmagnesiumjodid auf Dibrom- 

indon oder auch nnch R o s e r  u n d  H a s e l h o f f  erhaltenen Bromjod- 
indon konnten zwei Formeln zugesprochen werdeu : 

Zur Entscheidung kondensierten wir zuuiichst das Bromjodindon 
mit aromatischen nnd aliphatischen Aminen, in der Annahme, dd3  
hierbei das J o d ,  das schon das labilere Bromatom ersetzt hatte, eli- 
miniert werden wiirde, und wir so z u  einem seiner Konstitution nach 
bekannten, nmidierten Dibromindon kommen wiirden oder aber zii 

dem isomeren, wornus wir dann einen sicheren Schlulj auf die Kon- 
stitution des Bromjodindons hatten ziehen kiinnen. Leider verliefen 
diese Reaktionen anders: e s  w u r d e  r e g e l m 5 D i g  n i c h t  d a s  J o d ,  
s o n d e r n  d a s  B r o n i  e l i r n i n i e r t ,  unt l  wir erhielten bisher unbe- 
kannte a m i d i e r t e  J o d - i n d o n e .  

C . NH. CH3 . Cs 11, 

co 
1 - B e n  z y  1 a m  i d o - 2 -  j o d  - i  11 d o n ,  CS HA >CJ 

2 g Bromjodindon wurden in absolutem Alkohol angeschliimmt 
und in der Warme mit 1.4 g ( 2  hrol. = 1.28) Benzylamin versetzt. 
Nach einiger Zeit gingen die Bromjodindon-Krystalle in Liisung, und 
iiber Nacht schieden sich Iange, lebhaft rot gefarhte Nadelu aus. Dieae 
Nadeln wareu im Gegensatz ZUUI Benzylamido- bromindon, dns a i r  
zum Vergleicb aus Dibromindon herstellten und das  ortnge-rot ist, 
ausgesprochen lebhaft rot gefarbt und zeigteu einen bedeutend niedri- 
gereu Schnielzpunkt. Die Anwesenheit vou Jod i n  der Substanz 
konnte schon heim rorsichtigen Erhitzen im Reagensrohrchen durch 
das  Auftreten yon Joddampfen nachgewiesen werden. Nach mehr- 
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fachem Umkrystallisieren schmolzen die Nadeln bei 1 3 d 0  (zu einer 
schwareen Masse). Ausbeiite: 1.2 g. 

0.1841 g Sbst.: 0.3548 g Con, 0.0551 g HaO. - 0.1802 g Sbst.: 6.6 ccm 
N (21°, 758 mm). - 0.1949 g Sbst.: 0.1?64 g AgJ'). 

C1,jH190 J N .  Ber. C 53.18, H 3.35, N 3.98, J 35.16. 
Gel. 52.51, 3.32, 4.18, D 35.03. 

Die Nadeln liisten sich leicht in Aceton, Chloroform, heim Er- 
warmen :tuch in Alkoliol, Eisessig, Benzol; sie waren schwer loslich 
in Ather, Schwefelkohlenstoff, Snlzsaure, unliislich in Wasser und Li- 
groin. Die Konstitution dieses Benzylamido-jodindons konnten wir 
vollstiindig anfkliiren, und zwar lie$ bier dxs l - R e n z y l a m i d o - 2 -  
j o d - i n d o n  (I) vnr; denn es gelang uns, dieselbe Verbindung auf 
einem anderen Wqge darzustellen , nanilich durch Einwirkung von 
J o d k a l i u m  auf dns von S c h l o f i b e r g  hergestellte B e n z y l a m i d o -  
b r o m - i n d o n ,  dessen Konstitution (11) festgelegt ist '): 

Wir verfuhren derart, d d  wir daa Dibromindon nach den An- 
gaben S c h l o f i b e r g s  mit Benzylamin kondensierten. Das gewonnene 
1 - B e n  zy  in mi do-2- b r o  111 - i n  d o n  lieljen wir in absolut-alkoholischer 
Losung mit Jodkaliumlirystallen reagieren. Reim Kochen der Losung 
zerfiel das Jodkalium unter Abscheidung von B.romkaliumkrystallchen. 
ALIS dem Filtrat krystallisierte eine Substanz aus, die denselben 
Schmelzpunkt, dasselbe sehr charakteristische Aussehen und dieselben 
Kigeoschaften, wie das  nach der ersten Methode erhaltene Benzyl- 
amido-jodindon besalj; letzteres ist demnach also auch 1 - U e n z y l -  
a m i d o - 2 - j o d - i n d o n .  Daraus folgt auch fur dns Brornjodindon, daS 
es I - B r o m - 2 - j o d - i n d o n  (s. oben) ist. Uni einen weiteren Beweis 
fiir die Konstitution des 1-Benzylamido-2-brom-indons (V) zu erbrin- 
gen, wollten wir das von S c h l o B b e r g  aus Phenylpropiolsaure-hydro- 
bromid (11) hergestellte 1-Benzylamido--indon (IV) bromieren : 

/-CBr ('.'~-JCB~ 
,,-.., CH --f 11. I I IICH -+ 111. 

--tV. 1_ I llCBr I V .  ~,) ,~>C~~ \/\/ 

1. ! I  I,, ''-liC >c 
\I / 

COOH COOH co 
C .  NH . CHa . Cs Hs /'. ~. C. N H  .CH* .CGIIS I..- 

- 

co CO 

I) Nach Bai ibigny iind Chsvanne .  
2, SehloDberg,  B. 33, 24'28 [1900]; ferner entsprechendc Clilorverbin- 

dung, L a n s e r  und W i e d e r m a n n ,  B. 33, 2423 [1900!. 
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Die Broinierung ergab n u n  aber ein unerwartetes Resultat: e s  
w u r d e  d e r  B e n z y l a m i n - R e s t  e r s t  a b g e s p a I t e n ,  iind wir erhielteii 
nicht das I-Benzylamido-2-bromindon, sondern ein den1 bisher einzig 
bekaonten 1.2-l>ibrornindon i so  111 e r e s  I3 i b  r o mi  n do 11. Wir konnteii 
beweisen, da13 i n  diesem das eine Broniatorri sich irn Piinfring i n  
1-Stellung u n d  dns zweite sich im Benzolkern befindet. 

/CBr  
1. x - D i b ro  ni- i n don,  CG H3Br >CH. ‘co 

Die Bromierung des Benzylainido-brornindons wurde in der Sicdehitiic 
mit lberschtissigeni Brom in Chloroforml6sung aiisgefuhrt. Die Rcaktion setztc 
erst nach lingerem Kochen ein, und sic? konntc nicht nur an der Abschei- 
dung eines feinen, krystallinischen Nicdersclilagcs, sondcrn auch am ;luftrcten 
weider Nebel von Hromwasserstoff konstatiert werden. Nach zwcistundigem 
Kochen wurde der wci0e Niederschlag abfiltriert untl au seinen Eigenschafteir 
(Schmp. 206O) als B c n z y  l ami  1 1 -  Lro m h y  d r a t  I), C g  H j  . CII, .NH?,  HBr, 
crkannt. Das Filtrat w r d e  eingcdampft, der rotbraune Riickst,and mit Wasser 
gewaschen und aus Alkohol urnkrystallisicrt. Nach kurzer Xeit schiedeu sicli 
aus der konzentrierten 1,ijsuug lange Nadeln von aeil3er, etwas rBtliclr-brnuner 
Farbe ab. Abgcselian von dcr Farbe saheii sic tlern 1.2-Dibrom-indoo uicbt 
unithnlich, zeigten aber unter dem Mikroskop daehformig abgeschrigtc Lings- 
flichen. Bei der qualitativen Untersuchung wurde festgestellt, dall sie keineii 
Stickstoff, wohl aber noch Broni enthicltcn. Der Scbmelzpunkt lag scharF 
bei 177O (das Lekanrite Dibromindori scbmilzt bei 133O). Die folgeride A m -  
lyse zeigt, daB in den Nadeln cin ucucs D i b r o m - i n d o n  vorliegt. 

0.1857 g Sbst.: 0.25k2 6 COZ, 0.0319 g HtO. - 0.1500 g Sbst.: 0.1949 g 
AgBr. 

CsH4Br? 0. Ber. C 37.52, II 1.39, Br 55.53. 
Gef. * 37.33, n 2.05, )) 55.30. 

Die Nadeln waren sehr leicht loslich in Eisessig, hceton, Schwe- 
felkohlenstoff, Chloroform, Benzol, Ligroin, Ather, loslich in Alkohol, 
uoloslich i n  Wasser. Konzentrierte Schwefelsaure Ioste in der Kalte, 
Kalilauge le im Erwiirmeu. Die Stellung der beiden Bromatome er- 
gibt sich 311s folgender Uberlegung: Bei der Bromierung des 1-Ben- 
zylarnido-indons tritt eine Abspaltung von Beuzylamin-bromhydrat 
ein. Sie kann i n  diesem Falle n u r  durch Aufnahme von Bromwasser- 
stotf, also nach folgender Gleichung vor sich gehen: 

, .C.  N H .  CHI. Cs Hs CBr 

.CO ‘ C O  
C6H4 >CIl  + SHBr = C,Hc<: >C€I + C~HT.NH?,  HBr. 

I) I , impric\ i t ,  A. 144, 319; Bischoff ,  B. 30, 3170 [1897]. 



Es tritt deinnacli ein Bromntoni in die I - S t e l l u n g ,  dann kann 
aber das andere Bromatoni nicht in 2-Stellung treten, denn sonst 
hatte sich das schon bekannte Dibromindon vom Schmp. 123O und 
ornngeroter Parbe bilden mussen. Ein zu dern bekanoten 1.2-Dibrom- 
indon (stereo-[?])i~onieres mit der gleichen Stellung der Bromntome 
ist der Theorie nach nicht moglich. N i r  das andere Bromatom bleibt 
demnach keine andere als die 4-, 5- ,  6- oder 7-Stellung im Benzol- 
kern. Die Stellung des Bromatoms im Kern wurde wegen der Kost- 
barkeit des Materials noch nicbt ermittelt. Ganz analoge Umsetzun- 
gen des B r o m - j o d - i n d o n s  v i e  niit deni B e n z y l a m i n  fuhrten wir 
init dem A t h y l a m i n  und nrit A n i l i n  durch. In beiden Fallen wurde 
wiederum das Broiii und nicht das Jod  durch den Anrinrest substi- 
tuiert. n e o n  die erhalteuen, schiin orangerot gefarbten Verbindungen 
wxren frei von Hrom und nur  jodhaltig. 

Die Ergebnisse berechtigen zu der SchluBfolgerung, da13 i n  der 
Kette . CX: CX. CO. (X=Halogen) eines geschlosseneu Ringsystems nicht 
nur e i n  Halogenatom, sondern unter Umstlnden, wie ubrigens L i e -  
b e  r rn a n n schon nachgewiesen hat ’), beide labil sind, und zwar rea- 
gicren b e i d  e Bromatome des l .2-Dibromindoos mit nahezu derselbetr 
Leichtigkeit, nur rnit der Einschrankung, daf3 jedes der Bromntome 
bestimmte Gruppen beim A ustausch bevorzugt. Dies ist im Vorstehen- 
den fur den Benzylaminrest einerseits und Eiir Jod andererseits he- 
wiesen worden : 

CBr 

C .NH.  CH2. Cs Hg . i ferner in umgekehrter Reihenfolge: 
CBr 

CsHc, >CBr --f C6H4’ >CBr - - --- 

\co GO 
Nach diesem Befuntle tritt also das Jod  stets an dieselbe Stelle, 

imd zwar ist es fur die Keaktionsfihigkeit gleichgultig, ob das  andere 
Hromntorn z i iwr  durch einen Aminrest substituiert ist oder nicht. 
Das C;leiche gilt umgekebrt auch Ton den Aminresten. 

CBr 
Brom-jod- indon-oxime,  C6I-1, >-CJ . 

\C:N.OH 
2 g Bromjodindon werden i n  weuig Alkohol angescbliLrnrnt und mit 0.6 g 

(thooret. 0.42 g) Hydroxylsminchlorhydrat mindestens 2 Stunden lang am 
RiickfluBkBhler gekocht. Die iiber Nacht ausgeschiedenen gelben Nadeln 
wurden aus Alkohol umkrystallisiert. Dn aber uoter den N a d e l n  sich ver- 

_ _  
I )  Liebcrmniin,  B. 32, 913 [1899]; 33, 5G7 [1900]. 



einzelte gelbe, quadratische T a f e  In befanden, wurde das Krpstallgemisch eincr 
nochmaligen Krystallisation aus inijglichst konzentrierter L6sung unterworlen. 
Ilierbci schieden sich zunichst n u r  die quadratischen Tafeln (0.5 g) Toni 
Schnip. 195-197O ans, nahrentl die Mutterlaugc wiederum Nadeln ergab 
(0.6 g), die bei 206O schrnolzcn. B e i d e  Substanzen erwiesen sich durch die 
Analyst? als dns gesuchte Osim. Die naheliegendste Erkliirung I6r das Auf- 
twten z w c i e r  O x i m e  ist die, daC; die beitlen in Iirystallforni und Schmelz- 
punkt rerschiedenen Sobstnnzen stereoisomer sind, und zwar eino cis-trons- 
lconicric vorliegt: 

CBr CBr 
C ~ I I , .  >;CJ und c 6 T r ,  ;>-cJ. 

C C 
N.C.1 H 0 . N  

.Inalyreii der bei 206O schnielzenden Nadeln : 
0.19'76 p~ Sbst.: 0.2285 g CO?, 0.0351 g H20. - 0.1490 g Sbst.: 0.1785 g 

Halogensilber. - 0.2992 g Shst.: 0.2009 g A g J ,  0 1595 g AgBr'). 
CoH,BrJKO. 

.4 ualgscn tler bei 2O2" schnielzeudcn Tafeln: 

Ber. C 30.85, H 1.44, 1131 59.12, J 36.28, Br 22.84. 
(;ef. )) 31.54, f )  1.96, n 3S.63, D 36.28, n 22.60. 

0.1563 g Sbst.: 0.2135 g C02, 0.0322 g H20. - 0.1814 g Sbst.: 6.9 CCII) 

N (lS", 764.4 mm). 
C g H g  BrJNO.  Ber. C: 30.8S, I1 1.44, N 4.00. 

Gef. x 31.29, )) 1.92, 4.00. 
Dic g e l b e n  N;tdeli i  maren in Wasser unliislich, in Ligroin schwcr 

ISslich, in Alkohol, .\ ther, Eisessig, Aceton, Schmcfelkohlcnstoff, Chloroform, 
Bcnzol mit gelber Farbe lcicht. ldslich. Konzentriertc Schwefelshre liiste die 
Sadeln niit blutroter Farbe schon i n  der Kaltc, Kalilauge dagegen erst in 
dlcr Wiirmc untl farblos. Die T a f e l n  lijstcii sich schwer in Alkohol, h e r ,  sehr 
:ch\ver in Zisessig, ~;,h\fefelkolilellstofF, Chloroform, Reuzol, sie waren un- 
!~~slicli in Wasser nnd Ligroin, dagegen leicht 16slich in ,  Aceton. Konzen- 
t rierte Schmefels&ure fiirbte die Tafeln bcim cbergiel3en sofort blutrot uud 
l&te sic dann niit roter Farile, dic in dcr Wirnie abblal3te. Knlilaiige lijste 
i:lrb I OF. 

B r o ni - j o d - i n  d o n-  [ p  . n i t r o  - p h e n y 1 h y d r ax o n], 
CBr 

CgH,, >CJ 
' C : N.  NH . Cs I14 . NO:, 

2 g Bronijodindon murdcn in Alkohol gelijst uncl mit 1.2 g p-Nitroplie- 
nylliydrazin, dic ebenfltlls i n  Slkohol geliist warcn, versetzt. Die Losung 
f:irhte sich sofort dunkelrot, und nach einigen Minuten krystallisierte eine 
riitlic,tie Snbstanz. Unter Clem Mikroskop wurde sie als ails winxigen, x u  
I%iischcln geordneten Niidelchen von braunroter Farbe bestehend erkannt. Sie 
F urden aus Aceton umkrystallisiert untl zeigten den Sclimp. 212-214O. 

1) Nach B a u b i g n y  untl C h a v a n n c .  
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0.1843 g Sbst.: 0.2654 g Cot, 0.0421 g HZO. - 0.20'38 g Sbst.: 0.1006 g 
AgJ, 0.0796 g AgBr9. 

ClsE1sJ13rN302. Ber. C 38.30, H 1.93, J 27.01, Br 17.01. 
Gef. X- 39.28, B 2.51, x 26.80, 16.70. 

Zurn Beweise des Vorhandenseios einer Doppelbindung hei dern 
niit Hilfe der G r i g n  a r d  schen Reaktion hergestellten B r o  m -  j o d - i n  - 
d o n  versuchten wir denselben Weg einzuschlagen, wie beirn Dibrom- 
nietbyliudeool, ngrnlich die Doppelbindung durch Additiou ?on Brom 
abzusattigeo ; wir erhielten nber nicht das erwartete Brornjodindon- 
dibrornid, sondern infolge Resubstitutiou des Jods durch Brorn bei An- 
wendung von iiberschiisssigem h o r n ,  das scbon von R o s e r  und 
H a s e l  h o  f f aus Dibrornindon hergestellte D i b r o  rn i n  d o  u - d i  b r o mid;  
niit genau einem Rlolekiil Brorn entstand sogar das D i b r o m - i n d o n  
selbst '). 

,/CBr 
1 -B r o rn - 2 - jod - 3 - m R t h y 1 -in d e  n o I ,  CF, Ha: 7:CJ 

.C(OH).CH3 
Der Ansatz wurde in dievern Falle rnit folgenden Gewicbtsver- 

biiltnissen gernacht: 10 g Bromjodindou, 1.44 g Magnesium, 8.5 g Me- 
thyljodid. Dns Brornjodindon ist in i t h e r  bedeutend schwerer liislich 
ala das Dibromindon. Es wurde daher zu d e n  Methylmagoesiurn- 
jodid durch einen Tropftrichter teils gelirst, teils feinst pulverisiert 
zugesetzt. Beim Zusaninientreten der beiden Reaktionskompetenten 
trat sofort die Reaktion ein, die sich an dern Auftreten der f u r  s l le  
jhnlichen Reaktionen mit balogenierten Indonen typischen bordeauxroten 
Farbung kundtat ; gleicbzeitig schied sich eioe riitlicbe Substanz ab. 
Selbst das i n  festern Zustand (iu grooen Krystallen) zugesetzte Brom- 
jodindon reagierte momentan, was am der sofortigen Losuug zu er- 
sehen war. Nacb '/s-stiindigern Kochen wurde die Mischung in d e r  
ublichen Weise aufgearbeitet und der schwach gelbgeyarbte Ather- 
riickstand aus Alkohol umkrystallisiert, wobei sich fast weiBe Blatt- 
cheo vorn Schrnp. 137O abschieden. 

Die Anwesenheit von Jod konnte schon 
beirn Erhitzen der Substaoz irn Reagensrohr erkannt werden. 

AgJ, 0.2053 g AgBr I). 

CtoHsOBrJ. Ber. C 34.20, H 2.30, J 36.17, Br 22.77. 
Gef. B 34.37, N 2.51, x 36.10, 22.72. 

Ausbeute 8.5 g = 81 O/,,. 

0.2053 g Sbst.: 0.2584 g CO2, 0.0460 g H2O. - 0.3846 g Sbst.: 0.2570 g 

I) Nach B a u b i g n y  und C h a r a n n e .  
2, Naheres hieriiber in der Dissertation Kirschten .  
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Die Blattchen losten sich leicht in den ublichen organischen Sol- 
Beim Ubergieljen mit Schwefelsaure fiirbten sie sich hellgrun. venzien. 

CBr 
1.2 -D  i b roxn - 3  - a  t h  y l -  i n d e  n 01, c6 HI' >CBr 

\C (OH). C, H5 

Zur Gewionung des reinen Dibrom-5thylindenols muljte eine gauze 
R.eihe von Versucheii angesetzt werden, d a  es nach beendeter Einwir- 
kung des ;ithylmagnesiurnbroniids stets durch Ole verunreinigt war 
und nicht krystallisierte. Die schlieBlich erhaltenen, prachtig ausgebil- 
deten Krystnlle wurden bei den1 Ansatze gewonnen, bei dem, wir zwei 
Molekule (9.26 g) -kthylniagnesiurnbromid auf (10 g) Dibromindou an- 
wandten und d:is Reaktionsprodukt eine hnlbe Stunde kochten. Das 
in einer Ausbeute von 85 O/O cntstehende tudenol ist auch hierbei zu- 
nachst d i g ,  krystallisiert aber uach rnehrwiichigeni Stehen aus;  es 
Ialjt sich daun auf Ton streichen und aus Ligroin umkrystallisieren. 
Fnrblose, gut ausgebildete Prismen, bis ' i ~  cm lang. Sie gehiiren dem 
rhombischen System an. Hr. Prof. Dr. F o c k  hatte die groBe Lie- 
benswiirdigkeit, die Krystalle zu messeu'). 

AgBr. 

Schnlp. 7i--78". 

0.2092 g Sbst.: 0.3179 g CO1, O.OtiO5 g HzO. - 0.1548 g Sbst.: 0.1815 g 

CIIHI,OBrz. Ber. C 41.52, €I 3.17, Br 50.28. 
Gel. n 41.44, n 3.24, R 49.90. 

Das A ce ty  1 prod ulc t , CI, Hg Brz. 0. CO. CH,, bildet gut ausgebildete 
Prismen vom Schnip. 910, die in Eisessig schwer, in Wmser unlijslich sind. 

AgBr. 
0.1972 g Sbst.: 0.3126 g COa, 0.0610 R H10. - 0.1700 g Sbst.: 0.1748g 

C ~ ~ H ~ S I I I . P O ~ .  Bey. C 43.34, H 3.36, Br 44.41. 
Gcf. )) 43.23, 3.47, n 43.76. 

Das P h e n y l - d i b r o m - i n d e n o l  konnte nur in Form seiner A c e -  

t y  1 verbindung c6 Ha: >CBr rein erhalten werden, u n d  

z w i r  dadurch, dalj das atis Dibromindon und Phenylrnagnesiumbromid 
erzielte und den Analysen zufolge nicht ganz einheitliche iilige Reak- 
tionsprodukt acetyliert und dadurch in krystallisierte Form gebracht 
wurde. Das A c e t y l p r o d u k  t bildet prismatische, schwach graue Na- 
deln vom Schmp. 138--1-10°, die in Alkohol uod Eisesssig schwer 
16sIich sind. 

,CBr 

"C(Cs Hj). 0.  CO . CHj 

- 

I) Das Ergebnis ist in  cler Dissertation C. K i r s c h t e i i ,  Berlin 1912 nii- 
dergelegt. 



0.1958 g Sbst.: 0.3660 g Cog, 0.0550 g HaO. - 0.1767 g Sbst.: 0.1602 g 
AgBr. 

CjrHI201Br?. Ber. C 50.01, B 2.97, Br 39.18. 
Gef. B 50.21, B 3.10, )) 38.58. 

Konzentrierte Schwefelsaure fiirbt die Nadeln i u  der Kalte zu- 

R e r l  i n  , Organ. Laboratorium der Konigl. Techu. Hochschule. 
nachst rot unter Erzeugung einer grasgriinen Losung. 

76. R. Zeigmondy, El. Wilke-DBrfurt und A. v. aaleoki:  
Anwendung der Ultrafiltration in der analytischen Chemie. 

(Eingegangen am 26. Januar 1912.) 
Es schien naheliegend, die mit aul3erordentlichem Vorteile in  der 

Kolloidchemie angewandte Methode der U l t r a f i l t r a t i o n  ’) durch K o l -  
l o d i u m h a u t e  auch fiir Zwecke der quantitativen Analyse zu ver- 
werten j nur fehlte bisher eine geeignete Versuchsanordnung, welche 
es  ermijglichte, bei geniigend schneller Filtration den Niederschlag 
auch qnantitativ auf dits Filter zu bringen und beqiiem auswaschen 
zu k h n e n .  

Beides wird erreicht durch Anwendung der folgenden Einrichtung: 
Der Siebboden eines Porzellantrichters mird mit einem gewijhnlicben, 

benetzten, aschentreien Papierfilter bedeekt. Hierauf wird in den Trichter 
das  Kollodiumfilter gelegt, dessen Herstellung sich weiter unten angegeben 
findet. Mittels einer Wasserstrahlpumpe saugt man Luft aus der Filtrier- 
flasche und driickt das Filter ein wenig gegen die Trichterwand; aul diese 
Weise wird es festgesogen und erhilt von vornhcrein die richtige Lage 
im Trichter, dessen Boden es vollstiindig und dessen Wand es teilRreise h e  
deckt. ,Durch weiteres Andriicken der Kollodiumhaut an  die Trichterwandung 
sorgt man fur miiglichst luftdichten AbschluS. Nunmehr kann filtriert wer- 
den wie durch ein gewiihnliches Filter; die Filtration erfolgt m a r  betritcht- 
lich langsamer als durch ein Papierfilter, kann aber durch kriftiges Eva- 
kuieron beschleunigt werden. 

Zur H e r s t e l l u n g  der K o l l o d i u m f i l t e r  giel3t man etmas verdiinntesl) 
kiufliches Kollodium auf eine Spiegelglasplatte, sorgt durcli Schwenken fiir 
eine gloichmirBige Verteilung des Ausgcgossenen auE der Platte 3, und wartet, 

I) G. Malf i tano ,  C. r. 189, 1221 [1904]. J. D u c l a u x ,  C. r. 140, 
1468 und 1544 [1905]; Jonrn. de chim. phye. 7, 430 [1909]. Bechhold,  
Ph. Ch. 60, 257 [1907]; 64, 338 [1908]. 

200 ccm 6-prozcntiges Rollodium, 200 ccm Ather, 500 ccm absoluter 
Alkohol. 

8) Beim AusgieSen der I<ollodiumlijsung ist die Bildung von Luftblasen 
sorgfirltig zu vermeiden (langsam und aus nicht zu groBer H6he giellen!). 




