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Ester zeigt sich laut beistehender Tafel auch in ihrer Absorption:
Die Kurven der beiden Homologen sind nicht, wie in normalen Fillen,
einander parallel und fast identisch, son-

dern verlaufen getrennt und kreuzen sich . Jj;/;w";’g;”y‘;;‘;/:eﬂ
sogar. Aber auch hier zeigt sich wieder N

die Uberlegenbeit der Absorptionsme- 3§ N
thode. Denn da die im Athoxy-crotonester 8 ‘\\‘
fixierte Enolform im #uflersten Ultra- \ \-.‘
violett mehrere hundert Mal so stark 3 N

absorbiert (was in der Tafel nur wegen
der logarithmischen Verkiiraung des Netzes
nicht zum Ausdruck kommt), so fallt die
optische Verschiedenheit der Dialkylester
bei Berechnung der optischen Konstanten
und der Keto-Enol-Gleichgewichte des Acet-
essigesters als Fehlerquelle weit weniger
ins Gewicht, als bei der auch hier viel
enger begrenzten refraktometrischen Me-
thode.

N

\
A
A
\

Die beiden optischen Methoden ge- !
horen dahe'r, trotz .der Utierlegenhent _______ Dimertyl- 4648
der Absorptionsmethode gegeniber Tauto- ——==Digerhy! -Ac. Ae.
merieproblemen und trotz dem SchluB- Aethoxykroton-F.
wort von Auwers, »dafl man sie nicht i absol. Alkolsol
in einen Topf werfen darf«, doch zusammen.

~N

Logarithmen der Schichtaicken inmm entspr: g

74, H. Simonis und 0. Kirschten: Uber dihalogenierte
Indone.

(Eingegangen am 15. Februar 1912.)

Im Jahre 1898 hat C. Liebermann?) teils allein, teils in Ge-
meinschaft mit Schiilern eine Reihe priichtiger Farbenreaktionen und
Farbstoffe erhalten, indem er Malonsiureester, Acetessigester
und #hnliche Verbindungen aut gebromte Chinone und Indone
wirken lief. Namentlich hat er in dieser Hinsicht auch das Di-

brom-indon, CsH4<%P(’)r>C Br, untersucht und festgestellt, daB die

&
leichte Ersetzbarkeit des Bromatoms in solchen Verbiudungen die

1y B. 81, 2903 (1898]; 32, 260, 916 [1899); 33, 566, 2418, 2425 [1900).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 38
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Folge davon sei, daB die Gruppe — CBr:CBr.CO—1) einem ge-
schlossenen Ring angehort. Diese Regel erwies sich in allen unter-
suchten Fillen als berechtigt, doch fehlte es bisher an Unterlagen
dafiir, daB tatsichlich das CO-Radikal in der erwahnteu Gruppierung
die Labilitit des Broms verursache.

Da mit Hille der Barbier-Grignardschen Reaktion Carbopyl-
gruppen (auch solche in Ringsystemen) sich jetzt in tertidre Alkohol-
gruppen umwandeln lassen, konnte man mit Hilfe des Grignard-
schen Reagenses die charakteristische Dibrom-enou-Gruppe in die
Dibrom-enol-Gruppe verwandeln. Falls diese Verbindungen nun mit
Natrium und Malonestern nicht mehr jene® prichtigen Farbreaktionen
zeigten, war dadurch die von Liebermann aufgestellte Regel besta-
tigt. Allerdings war zu befiirchten, daB} die Reaktionen an der
Carbonylgruppe beeintrichtigt bezw. die zu erwartenden Verbindungen
verunreinigt werden wiirden durch Nebenreaktioveu des labilen Broms
im Dibromindon.

Die Herstellung des Dibromindons geschah nach einem Vorschlage
l.ansers? derart, dal die beiden isomeren Phenyl-propiolsiure-dibromide der
Destillation mit Phosphorpentoxyd im Vakuum unterworfen wurden?). Man
erhilt schone, orangegelbe Nadeln vom Schmp. 123° in einer Ausbeute von
65 %/,.

Um zu untersuchen, ob Dibromindon imstande wire, mit Mag-
nesium nach Art der Halogenaryle zu reagieren, wurden zweckdien-
liche Versuche in der Art zur Darstellung von Grignardschen L&-
sungen ausgefiihrt, doch konnte nur bei Anwendung von »aktivierteme
Magnesium eine Verminderung des letzteren gravimetrisch festgestellt
werden, und auch hier fiihrte die Reaktion nur zu unbrauchbaren
Harzen.

Bei dem Versuch, die Einwirkung des Magnesiums mittels Athyl-
bromid in Gang zu bringen, erzielten wir zwar nicht den gewiinschten
Reaktionsverlauf, konunten aber die Beobachtung machen, daB eine
dem Athylmagnesiumbromid dquivalente Menge des Dibromindons mit
diesem in Reaktion gegangen war, woraus folgte, dafl unsere weitere
Absicht, fertiges Grignardsches Reagens auf Dibromindon zur Em-
wirkung zu bringen, sich realisieren lassen wiirde:

In einem Literkolben mit eingeschliffenem Kugelkiihler wurden
10 g Dibromindon in absolutem Ather gelost und dann eine Losung
von 5.8 g Methyljodid und 0.92 g Magnesium in 25 ccm Ather schnell

1) Brom fir Halogen im allgemeinen gesetat.

%) B. 82, 2477 [1899].

%) Die genaue Arbeitsweise ist in der Dissertation C, Kirschten, Berlin,
Univ. 1912, beschrieben.
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hinzugegossen. Zur Vervollstindigung der Umsetzung wurde 1 Stunde
auf dem Wasserbade gekocht, das Reaktionsprodukt wie iiblich zer-
setzt, die #therische L&sung vom Wasser abgehoben und vom freien
Jod durch Schiitteln mit Bisulfit befreit. Nach dem Abdestillieren des
Athers wurde das rotbraun gefirbte Rohprodukt (10.8 g) aus abso-
lutem Alkohol umkrystallisiert.

Hierbei schieden sich zwei Substanzen ab: eine braune
und eine weille. Die Trennung derselben gelang mittels Alkohol, in
welchemn die braune Substanz schwerer 18slich ist als die weile. Aus
einer moglichst konzentrierten alkoholischen Losung schied sich iber
Nacht pur die braune Substanz ab, und zwar in sehr schén aus-
gebildeten, rotbraunen, kurzen stumpfen Prismen vom Schmp. 157.5
—158° Als die alkoholische Losung auf die Hilfte eingeengt wurde,
schieden sich weitere Mengen der rotbraunen Substanz vom Schmp.
154—155° aus. Als nunmehr die etwas angewirmte alkoholische
Losung mit Wasser bis zur leichten Triibung versetzt wurde, fiel
hauptsichlich die weile Substanz aus, die, aus verdiinntem Alkohol
mehrmals umkrystallisiert, schwach gelblich geférbte, weiBBe Tafelchen
bildete, die scharf bei 126.5° schmolzen. Die Ausbeuten betrugean:
braune Substanz (Schmp. 157.5—158%): 1.5 g und (Schmp. 154—155%):
0.3 g, weile Substanz (Schmp. 126.5—1279): 3.7 g.

,CBr
1.2-Dibrom-3-methyl-indenol, CsHi{ >CBr .
~C(OH).CHa

Gestiitzt auf die Tatsache, daB eine Carbonylgruppe im Ring-
system im allgemeinen eine Firbung der Substanz verarnlaBlt und auch
die erhaltene gréBere Ausbeute der weiBlen Tifelchen beriicksich-
tigend, vermuteten wir in diesen den erwarteten tertiiren Alkohol,
was die Analysen auch bestitigten.

0.2002 g Sbst.: 0.2092 g GOy, 0.0532 g HyO, — 0.1508 g Sbst.: 0.1878 g
AgBr.

CioHgBryO. Ber. C 3943, H 2.64, Br 52.60.
Gef, » 3953, » 296, » 52.83.

Die weilen Tifelchen waren jodfrei, zum Unterschied von der
braunen Substanz, wie weiter unten ausgefiibrt werden wird. Der
Korper loste sich in allen organischen Losungsmitteln aulerordentlich
leicht, in Wasser, Mineralsiuren und Alkalien dagegen gar nicht.

1-Brom-2-jod-indon, CeHy< aqg>CJ.

Schon beim vorsichtigen Erwirmen der trocknen braunen Sub-
stauz im Reagensrobrchen traten Joddimpfe auf. Dieser Befund

38*
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zeigte eine Nebenreaktion auf Grund der Labilitit eines Bromatoms
an. Der Korper konnte ein Bromjodindon eventl. auch Bromjod-
methylindenol sein. Die Avalyse ergab, dal in den braunen Prismen
das schon bekannte und in der Literatur verzeichnete Bromjod-
indon vorliegt.

0.2042 g Sbet.: 0.2425 g €O, 0.0277 g H;0. — 0.1510 g Shst.: 0.1913 g
AgBr 4+ AgJ. — 0.2406 g Sbst.: 0.1694 g AgJ, 0.1375 g AgBr.

CoH(BrJO. Ber. C 32.25, H 1.20, Hal 61.77, J 37.90, Br 23.87.

Gef, » 3239, » 151, » 62.04, » 38.04, » 2432%).

Dadurch war erwiesen, daf} das eine Bromatom des Dibromindous
mit Hilfe des Alkylmagnesiumjodids durch Jod ersetzt worden war
und gleichzeitig auch die Liebermannsche Regel bestitigt, dall die
Gruppe -~ CO.CBr:CBr — im geschlossenen Ring ein labiles Brom-
atom besitze. Wir konnten nachweisen, dafl das 2-Bromatom ersetzt
ist, die Verbindung also die angegebene Konstitution eines 1-Brom-
2-jodindons hat (s.u.). Die braunen Prismen sublimieren von 80° an unter
teilweiser Zersetzung und zeigen leichte Ldslichkeit in organischen
Ldsungsmittelu. Schmp. 158°%). Ausbeuten: Aus 10.8 g Robprodukt
(fast theoretische Menge) konnten im allgemeinen nur 1.5 g Bromjod-
indon und 3.7 g Dibrom-methylindenol gewonnen werden; doch gelang
es, die Ausbeute an letzterem auf 72 %, zu steigern durch VergroBe-
rung der Menge des Grignardschen Reagenses aul 9 Aquivalente
und andererseits durch Anwendung von Methylbromid (statt -jodid),
da hier kein Bromjodindon entstehen konute.

.CBr
1.2.3-Tribrom-3-methyl-indon, CeH,” >>CBr?).
* CBr.CH;
Die Aunwesenheit einer Hydroxylgruppe im Dibrommethylindenol
konnte durch ibren Ersatz durch Brom und durch die Acetylierung
bewiesen werden.

) Die Halogene wurden nach der sehr brauchbaren Methode von Bau-
bigny und Chavanne getrennt; vergl. Ch. Z. 1911, Nr. 50, 450, ferner
‘Weyls Handbuch Bd. 2, S. 1366. _

?) Nach den Angaben von Roser und Haselhoff (A, 247, 147) soll
das von ibnen aus Dibromindon und Jodkalium hergestellte Bromjodindon
bei 163° schmelzen, wirde also dem unserigen isomer sein. Die nach der An-
gabe der Genannten hergestellte Substanz erwies sich aber mit der unserigen
als vollig identisch. Der Schmelzpunkt betrug scharf 1580

7
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3 g Dibrom-methylindenol wurden in einer Stopselflasche mit
60 g 33-proz. Eisessig-Bromwasserstofflosung gelost. Nach kurzer Zeit
setzte eine Abscheidung von kleinen, gelblichen Prismen ein. Nach
zweitdgigem Stehen wurden sie abgenutscht und auf Bromreaktion aus-
gewaschen. Ausbeute 2.6 g = 72 °,. Schwachgelbe, gut ausgebildete
Prismen von unangenehmem Geruch. Schmp. 78¢.

0.2000 g Sbst.: 0.2437 g COs, 0.0395 g H;0. — 0.1501 g Sbst.: 0.2301 g
AgBr.

CioH/Bry. Ber. C 32.71, H 1.92, Br 65.36.
Gel. » 33.23, » 2.21, » 65.24 (i. S. 100.68%,).

AuBerordentlich leicht 16slich in Benzol, Chloroform und Schwefel-
kohlenstoff. .

Das Acetat des Dibrom-methyl-indenols,

~CBr
CeHsY CBr s
"C(CH;3).0.C0.CH;
wurde nach Liebermanns Acetylierungsmethode hergestellt mit der als er-
forderlich erkannten Modifikation, daf das Acetyliergemisch !/, Stunde am
RickfluBkibler gekocht wurde. Nach dem Aufnehmen in Alkohol und
Wasser schied sich das Acetylprodukt sogleich in schoner Form ab.

Weille, seidenglinzende Nadeln (ans Alkchol) vom Schmp. 820 Aus-
beute 53 %/o.

0.2053 g Sbst.: 0.3148 g COq, 0.0563 g H;0. — 0.1320 g Sbst.: 0.1430 g
AgBr. :
8 CmH]oOa qu. Ber. C 4163, H 291, Br 46.21.

Gef. » 41.82, » 3.07, » 46.10.

CBI‘9
Dibrom-methyl-indencl-dibromid, C5H4\ >CBry ,
C(OH).CH,
wurde hergestellt zum Beweise der Doppelbindung im Funiring des Dibrom-
methylindenols.

1 g Dibrommethylindenol (in Chloroform) und 0.53 g Brom ergalen
135 g eines oligen Dibromids, das an der Luft Bromwasserstoff abspaltete
und deshalb unmittelbnr nach dem Trocknen (chne Warme!) der Analyse
unterworfen wurde:

0.1695 g Shst.: 0.2730 g AgBr.

CioHgBr;O. Ber. Br-68.93. Gef. Br 68.54.

In Ligroin schwer loslich.

Untegsuchungen der Labilitit der Bromatome in
der .CBr:CBr.C(OH)<-Gruppe.
Eine Reibe von Kondensationsversucheo, die bezweckten, zu er-
kennen, ob die Dibromenol-Gruppe ein ebenso labiles Bromatom be-
sifle wie die Dibromenon-Gruppe, fithrte zum Nachweis des Gegen-
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teils, denn weder Jodkalium war imstande, ein Brom durch Jod zu
ersetzen, noch gelang es, malonesterartige Verbindungen mit Hilfe von
Natriumithylat mit dem Dibrommethylindenol zu kondensieren — eine
Reaktion, die beim Dibromindon selbst zu den erwiihnten prichtigen
Farbenerscbeinungen fithrt und den Vorteil groBer Empfindlichkeit be-
sitzt. Selbst basische Korper, wie Benzylamin, vermdgen nicht, das
Brom zu eliminieren. Die mehrfach erwihnte Liebermannsche Regel
findet dadurch eine Bestatigung, uod es ist der Nachweis erbracht,
daB die Labilitit des Broms durch die CO-Gruppe bedingt ist.

Ortsbestimmung der Halogenatome im Brom-jod-indon.

Dem durch Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf Dibrom-
indon oder auch nach Roser und Haselhoff erhaltenen Bromjod-
indon konnten zwei Formeln zugesprochen werden:

i/\\" *"“CJ i’"\”"‘CBr
A CBr o oder Ll
Cco co
1-Jod-2-brom-indon 1-Brom-2-jod-indon.

Zur Entscheidung kondepsierten wir zunichst das Bromjodindon
mit aromatischen und alipbatischen Aminen, in der Annahme, daf}
hierbei das Jod, das schon das labilere Bromatom ersetzt hatte, eli-
miniert werden wiirde, und wir so zu einem seiner Konstitution nach
bekannten, amidierten Dibromindon kommen wiirden oder aber zu
dem isomeren, woraus wir dann einen sicheren Schlufl auf die Kon-
stitution des Bromjodindons hiitten ziehen kinben. Leider verliefen
diese Reaktionen anders: es wurde regelmiaBig nicht das Jod,
sondern das Brom eliminiert, und wir erhielten bisher unbe-
kannte amidierte Jod-indone.

C.NH.CH,.Cs Ha
1-Benzylamido-2-jod-indoun, CeHi' /CJ
~CO

2 g Bromjodindon wurden in absolutem Alkohol angeschlammt
und in der Wirme mit 1.4 g (2 Mol. = 1.28) Benzylamin versetzt.
Nach einiger Zeit gingen die Bromjodindon-Krystalle in Lésung, und
iiber Nacht schieden sich lange, lebhaft rot gefirbte Nadeln aus. Diese
Nadeln waren im Gegensatz zum Benzylamido-bromindon, das wir
zum Yergleich aus Dibromindon herstellten und das orange-rot ist,
ausgesprochen lebhaft rot gefirbt und zeigten einen bedeutend niedri-
geren Schmelzpunkt. Die Anwesenheit von Jod io der Substanz
konnte schon beim vorsichtigen Erhitzen im Reagensrohrchen durch
das Auftreten von Jodddmpfen nachgewiesen werden. Nach mehr-



fachem Umkrystallisieren schmolzen die Nadeln bei 138° (zu einer
schwarzen Masse). Ausbeute: 1.2 g.

0.1841 g Sbst.: 0.3548 g COq, 0.0551 g H,0. — 0.1802 g Sbst.: 6.6 ccm

N (219, 758 mm). — 0.1949 g Sbst.: 0.1264 g AgJ V).
CisH;30JN. Ber. C 53.18, H 3.35, N 3.88, J 35.16.
Gel. » 52.51, » 3.32, » 4.18, » 35.08.

Die Nadeln losten sich leicht in Aceton, Chloroform, beim Er-
wirmen auch in Alkolol, Eisessig, Benzol; sie waren schwer loslich
in Ather, Schwefelkohlenstoff, Salzsiure, unldslich in Wasser und Li-
groin. Die Konstitution dieses Benzylamido-jodindons konnten wir
vollstindig aufkliren, und zwar liegt hier das 1-Benzylamido-2-
jod-indon (I) vor; denn es gelang uns, dieselbe Verbindung auf
einem anderen Wege darzustellen, nimlich durch Einwirkuog von
Jodkalium auf das von SchloBberg hergestellte Benzylamido-
brom-indon, dessen Konstitution (II) festgelegt ist?):

: 7 C NH.CH..Cs H; k/\y——-—‘iC.NH.CHQ.CoHs,
‘\/\\/‘CJ I e~ ~CBr

1010) CcoO

Wir verfuhren derart, dal wir das Dibromindon nach den An-
gaben Schlofbergs mit Benzylamin kondensierten. Das gewonnene
1-Benzylamido-2-brom-indon lieBen wir in absolut-alkoholischer
Lésung mit Jodkaliumkrystallen reagieren. Beim Kochen der Losung
zerfiel das Jodkalium unter Abscheidung von Bromkaliumkrystillchen.
Aus dem Filtrat krystallisierte eine Substanz aus, die denselben
Schmelzpunkt, dasselbe sehr charakteristische Aussehen und dieselben
Ligenschaiten, wie das nach der ersten Methode erhaltene Benzyl-
amido-jodindon besall; letzteres ist dempach also auch 1-Benzyl-
amido-2-jod-indon. Daraus folgt auch fiir das Bromjodindon, daf3
es 1-Brom-2-jod-indou (s. oben) ist. Um einen weiteren Beweis
fiir die Konstitution des 1-Benzylamido-2-brom-indons (V) zu erbrin-
gen, wollten wir das von SchloBberg aus Phenylpropiolsdure-hydro-
bromid (II) bergestellte 1-Benzylamido--indon (IV) bromieren:

Noy ey UGS
. !\/ /\0 —> 1L -~ /CH > HI.
COOH COOH
iC.NH.CH:.CsHs N — NH.CHz.CsHs-
—» 1V, 1 \ OCH —> V. \/‘\/HCBI‘

D) Nach Baubigny und Chavanne.
?) SchloBberg, B. 33, 2428 (1900); ferner entsprechende Chlorverbin-
dung, Lanser und Wiedermann, B. 88, 2423 [1900].
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Die Bromierung ergab nun aber ein unerwartetes Resultat: es
wurde der Benzylamin-Rest erst abgespalten, und wir erhielten
nicht das 1-Benzylamido-2-bromindon, sondern ein dem bisher einzig
bekannten 1.2-Dibromindon isomeres Dibromindon. Wir konnten
beweisen, daBl in diesem das eine Bromatom sich im Fiinfring in
1-Stellung und das zweite sich i Benzolkern befindet.

/CBK‘
l.x-Dibrom-indon, CH;Br, >CH.
C0
Die Bromierung des Benzylamido-bromindons wurde in der Siedehitze
it iberschissigem Brom in Chloroformlisung ausgetiihrt. Die Reaktion setzte
erst nach lingerem Kochen ein, und sie konnte nicht nur an der Abschei-
dung eines feinen, krystallinischen Niederschlages, sondern auch am Auftreten
weifler Nebel von Bromwasserstoff konstatiert werden. Nach zwcistindigem
Kochen wurde der weiBe Niederschlag abfiltriert und an seinen Eigenschaften
(Schmp. 206°) als Benzylamin-bromhydrat'), Ce¢Hs.CH;.NH., HBr,
erkannt. Das Filtrat wurde eingedampft, der rotbraune Riickstand mit Wasser
gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Nach kurzer Zeit schieden sich
aus der konzentrierten Lijsung lange Nadeln von weier, etwas rotlich-brauner
Farbe ab. Abgesehen von der Farbe saheu sie dem 1.2-Dibrom-indon nicht
unihnlich, zeigten aber unter dem Mikroskop dachformig abgeschrigte Lings-
flichen. Bei der qualitativen Untersuchung wurde fesigestellt, daB sie keinen
Stickstoff, wohl aber noch Brom enthielten. Der Schmelzpunkt lag scharf
bei 1779 (das bekannte Dibromindon schmilzt bei 123°). Die folgende Ana-

lyse zeigt, daB in den Nadeln e¢in neues Dibrom-indon vorliegt.

0.1857 g Sbst.: 0.2542 g CO,, 0.0345 g H;0. — 0.1500 g Sbst.: 0.1949 g
AgBr.
CyHBr, 0. Ber. C 37.52, I 1.39, Br 55.53.
Gef. » 3733, » 2.05, » 55.30.

Die Nadeln waren sehr leicht lsslich in Eisessig, Aceton, Schwe-
felkohlenstoff, Chloroform, Benzol, Ligroin, Ather, 18slich in Alkohol,
unloslich in Wasser. Konpzentrierte Schwefelsiure loste in der Kilte,
Kalilauge beim Erwirmen. Die Stellung der beiden Bromatome er-
gibt sich aus folgender Uberlegung: Bei der Bromierung des 1-Ben-
zylamido-indons tritt eine Abspaltung von Benzylamin-bromhydrat
ein. Sie kann in diesem Falle nur durch Aufnahme von Bromwasser-
stoff, also nach folgender Gleichung vor sich gehen:

-C.NH.CH,.CeHs _ CBr
CeH, SSCH + 2HBr = GsH,/ SCH + C;Hr.NHa, HBr.
GO ~CO

3 Limpricht, A. 144, 319; Bischoff, B. 30, 3170 [1897].
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Es tritt demnach ein Bromatom in die 1-Stellung, dann kann
aber das andere Bromatom npicht in 2-Stellung treten, denn sonst
hitte sich das schon bekannte Dibromindon vom Schmp. 123° und
orangeroter Farbe bilden miissen. Ein zu dem bekannten 1.2-Dibrom-
indon (stereo-[?])isomeres mit der gleichen Stellung der Bromatome
ist der Theorie nach nicht moglich. Fiir 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 picht ermittelt. Ganz analoge Umsetzun-
gen des Brom-jod-indons wie mit dem Benzylamin fiihrten wir
mit dem Athylamin uod mit Anilin durch. I[n beiden Fillen wurde
wiederum das Brom und nicht das Jod durch den Aminrest substi-
tuiert. Denn die erhaltenen, schon orangerot gefarbten Verbindungen
waren frei von Brom und nur jodhaltig.

Die Ergebnisse berechtigen zu der SchluBfolgerung, daB in der-
Kette .CX:CX.CO. (X=Halogen) eines geschlossenen Ringsystems nicht
nur ein Halogenatom, sondern unter Umstinden, wie iibrigens Lie-
bermann schon nachgewiesen hat'), beide labil sind, und zwar rea-
gieren beide Bromatome des 1.2.Dibromindons mit nahezu derselben
Leichtigkeit, nur mit der Einschrinkung, dafl jedes der Bromatome
bestimmte Gruppen beim Austausch bevorzugt. Dies ist im Vorstehen-
den fiir den Benzylaminrest einerseits und fir Jod andererseits be-
wiesen worden:

~CBr -CBr _~C.NH.CH,.CeHs
CeHa{ SCBr —» GHi{ SCJ —» GHi{ >CJ
~CO . NCO ~CO
ferner in umgekehrter Reihenfolge: A
-CBr _ ~C.NH.CH:.C:H
CsH, >CBr — G:H,. >CBr-—— -~ -—-
~CO GO

Nach diesem Befunde tritt also das Jod stets an dieselbe Stelle,
nund zwar ist es fiir die Reaktionsfihigkeit gleichgiiltig, ob das andere
Bromatom zuvor durch einen Amiorest substituiert ist oder nicht.
Das Gleiche gilt umgekehrt auch von den Aminresten.

CBr
Brom-jod-isdon-oxime, CsH, =CJ .
C:N.OH

2 g Bromjodindon werden in wenig Alkohol angeschlimmt und mit 0.6 g
(theoret. 0.42 g) Hydroxylaminchlorhydrat mindestens 2 Stunden lang am
RickfluBkiahler gekoeht. Die fiber Nacht ausgeschiedenen gelben Nadeln
wurden aus Alkohol umkrystallisiert. Da aber unter den Nadeln sich ver-

) Liebermann, B, 82, 923 [1899]; 88, 567 [1900].
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einzelte gelbe, quadratische Tafeln befanden, wurde das Krystallgemisch einer
nochmaligen Krystallisation aus moglichst konzentrierter Losung unterworfen.
Hierbei schieden sich zunichst nur die quadratischen Tafeln (0.5 g) vom
Schmp. 195—197° aus, wihrend die Mutterlauge wiederum Nadeln ergab
(0.6 g), die bei 206° schmolzen. Beide Substanzen erwiesen sich durch die
Analyse als das gesuchte Oxim. Die naheliegendste Erkliarung fir das Auf-
treten zweier Oxime ist die, dab die beiden in Krystallform und Schmelz-
punkt verschiedenen Substanzen stercoisomer sind, und zwar eine cis-trans-
Isomerie vorliegt:
-CBr CBr
CsHy =CJ uwnd GeH, =CJ.
C C

N.C.I HO.N
Apalysen der bei 206° schmelzenden Nadeln:
0.1976 g Sbst.: 0.2285 g CO,, 0.0351 g H0. — 0.1490 g Shst.: 0.178) g
Halogensilber. — 0.2992 g Shst.: 0.2009 g AgJ, 0.1598 g AgBr’).
CoH; BrJNO., Ber. C 30.88, H 1.44, Hal 59.12, J 36.28, Br 22.84.
Gef. » 31.54, » 196, » 58.63, » 36.28, » 22.60.

Analysen der bei 202° schmelzenden Tafeln:

0.1863 g Sbst.: 0.2138 g CO,, 0.0322 ¢ H,0. — 0.1814 g Sbst.: 6.2 cem
N (18°, 764.4 mm).

CoHs BrdNO. Ber. € 30.88, H 1.44, N 4.00.
Gef. » 31.29, » 1.92, » 4.00.

Dic gelben Nadeln waren in Wasser unlislich, in Ligroin schwer
toslich, in Alkohol, Ather, Lisessig, Aceton, Schwefelkohlenstotf, Chloroform,
Benzol mit gelber Farbe leicht 1oslich. Konzentrierte Schwefelsiure loste die
Nadeln mit blutroter Farbe schon in der Kilte, Kalilauge dagegen erst in
der Wiirme und farblos. Die Tafeln lésten sich schwer in Alkohol, Ather, sehr
schwer in Kisessig, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol, sie waren un-
loslich in Wasser und Ligroin, dagegen leicht loslich in Aceton, Konzen-
trierte Schwefelsaure firbte die Tafeln beim UbergieBen solort blutrot uud
loste sie dann mit roter Farbe, die in der Wirme abblaBte. Kalilauge loste
farblos.

Brom-jod-indon-{p-nitro-phenylhydrazon],
CBr
CeHy., ==CJ
\(; N.NH. (s H,. NO?

2g onm_\odmdon wurden in Alkohol geldst und mit 1.2 g p-Nitroplie-
nylh)dlann, dic ebenfalls in Alkohol gelost waren, versetzt, Die Losung
firbte sich sofort dunkelrot, und nach einigen Minuten krystallisierte eine
ritliche Substanz. Unter dem Mikroskop wurde sie als aus winzigen, zu
Biischeln geordneten Nidelchen von braunroter Farbe bestehend erkannt. Sie
wurden aus Aceton umkrystallisiert und zeigten den Schmp. 212—214°,

) Nach Baubigny und Chavanne.
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0.1843 g Sbst.: 0.2654 g CO,, 0.0421 g H,0. — 0.2028 g Sbst.: 0.1006 g
AgJ, 0.0796 g AgBrb).
CisHeJ BrN; 0., Ber. C 38.30, H 1.93, J 27.01, Br 17.01.
Gef. » 39.28, » 2.54, » 26.80, » 16.70.

Zum Beweise des Vorhandenseins einer Doppelbindung bei dem
mit Hilfe der Grignardschen Reaktion hergestellten Brom-jod-in-
don versuchten wir denselben Weg einzuschlagen, wie beim Dibrom-
methylindenol, nimlich die Doppelbindung durch Addition von Brom
abzusittigen; wir erhielten aber micht das erwartete Bromjodindon-
dibromid, sondern infolge Resubstitution des Jods durch Brom bei An-
wendung von iiberschiisssigem Brom, das schon von Roser und
Haselhoff aus Dibromindon hergestellte Dibromindon-dibromid;
mit genau einem Molekill Brom entstand sogar das Dibrom-indon
selbst 2),

//CBI‘
1-Brom-2-jod-3-methyl-indenol, CeHil T=CJ .
“C(OH).CHs

Der Anpsatz wurde in diesem Falle mit folgenden Gewichtsver-
hiiltnissen gemacht: 10 g Bromjodindon, 1.44 g Magnesium, 8.5 g Me-
thyljodid. Das Bromjodindon ist in Ather bedeutend schwerer }oslich
als das Dibromindon. Es wurde daber zu dem Metbhylmagoesium-
jodid durch einen Tropftrichter teils geldst, teils feinst pulverisiert
zugesetzt. Beim Zusammentreten der beiden Reaktionskompetenten
trat sofort die Reaktion ein, die sich an dem Auftreten der fiir alle
dbnlichen Reaktionen mit halogenierten Indonen typischen bordeauxroten
Farbung kundtat; gleichzeitig schied sich eine rétliche Substanz ab.
Selbst das in festem Zustand (in groBen Krystallen) zugesetzte Brom-
jodindon reagierte momentan, was aus der sofortigen Losung zu er-
sehen war. Nach Y;-stindigem Kochen wurde die Mischung in der
iiblichen Weise aufgearbeitet und der schwach gelbgefirbte Ather-
riickstand aus Alkohol umkrystallisiert, wobei sich fast weiBe Blatt-
chen vom Schmp. 137° abschieden.

Ausbeute 8.5 g =81, Die Anwesenheit von Jod konnte schon
beim Erhitzen der Substanz im Reagensrobr erkannt werden.

0.2053 g Sbst.: 0.2584 g €03, 0.0460 g H;0. — 0.3846 g Shst.: 0.2570 g
AglJ, 0.2053 g AgBr").

CioHsOBrJ. Ber. C 34.20, H 2.30, J 36.17, Br 22.77.
Gel. » 3437, » 251, » 36.10, » 22,72,

1) Nach Baubigny und Chavaune.
2?) Niaheres hieriiber in der Dissertation Kirschten.
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Die Blattchen losten sich leicht in den iiblichen organischen Sol-
venzien. Beim UbergieBen mit Schwefelsiure firbten sie sich hellgriin.

/CBI‘
12-Dibrom-3-dthyl-indenol, C¢H.. “>CBr
) ~C(OH).C, Hs
Zur Gewinnung des reinen Dibrom-iithylindenols muflte eine ganze
Reihe von Versuchen angesetzt werden, da es nach beendeter Einwir-
kung des Athylmagnesiumbromids stets durch Ole verunreinigt war
und nicht krystallisierte. Die schlielich erhaltenen, prichtig ausgebil-
deten Krystalle wurden bei dem Anpsatze gewonnen, bei dem wir zwei
Molekiile (9.26 g) Athylmagnesiumbromid auf (10 g) Dibromindon an-
wandten und das Reaktionsprodukt eine halbe Stunde kochten. Das
in einer Ausbeute von 85 %, entstehende [ndenol ist auch hierbei zu-
nachst oOlig, krystallisiert aber nach mehrwochigem Stehen aus; es
1aB¢t sich dann auf Ton streichen und aus Ligroin umkrystallisieren.
Farblose, gut ausgebildete Prismen, bis /; cm lang. Sie gehioren dem
rhombischen System an. Hr. Prof. Dr. Fock hatte die groBe Lie-
benswiirdigkeit, die Krystalle zu messen'). Schmp. 77 —178°,
0.2092 g Sbst.: 0.3179 g COg, 0.0605 g HyO0. — 0.1548 g Shst.: 0.1815 ¢
AgBr.
CiiH;0OBr,. Ber. C 41.52, H 3.17, Br 50.28,
Gef. » 41.44, » 3.24, » 49.90.

Das Acetylprodukt, CyHeBr,.0.CO.CH;, bildet gut ausgebildete
Prismen vom Schmp. 919, die in Eisessig schwer, in Wasser unléslich sind.

0.1972 g Shst.: 0.3126 g CO,, 0.0610 g H,0. — 0.1700 g Sbst.: 0.1748 g
AgBr.
Ci3Hi2Bry 0. Ber. C 43.34, H 3.36, Br 44.41.
Gef. » 43.23, » 3.47, » 43.76.

Das Phenyl-dibrom-indenol konnte nur in Form seiner Ace-
//CBI‘
tylverbindung CeH,{ ~>CBr rein erhalten werden, und

~C(CsH,).0.CO.CH;

zwar dadurch, dafl das aus Dibromindon und Phenylmagnesiumbromid
erzielte und den Analysen zufolge nicht ganz einheitliche 8lige Reak-
tiousprodukt acetyliert und dadurch in krystallisierte Form gebracht
wurde. Das Acetylprodukt bildet prismatische, schwach graue Na-
dela vom Schmp. 138-—140° die in Alkohol uuod Eisesssig schwer
16slich sind.

) Das Ergebnis ist in der Dissertation C. Kirschten, Berlin 1912 nie-
dergelegt.
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0.1988 g Sbst.: 0.3660 g CO,, 0.0550 g H:0. — 0.1767 g Sbst.: 0.1602 g
AgBr.
C;1Hi;30,Br.. Ber. C 50.01, H 2.97, Br 39.18.
Gel. » 50.21, » 3.10, » 38.58.

Konzentrierte Schwefelsiure farbt die Nadeln in der Kilite zu-
nichst rot unter Erzeugung einer grasgrinen Losung.
Berlin, Organ. Laboratorium der Konigl. Techp. Hochschule.

76. R. Zsigmondy, H. Wilke-Dérfurt und A. v. Galecki:
Anwendung der Ultrafiltration in der analytischen Chemie.
(Eingegangen am 26. Januar 1912))

Es schien naheliegend, die mit aullerordentlichem Vorteile in der
Kolloidchemie angewandte Methode der Ultrafiltration?) durch Koi-
lodiumh#iute auch fiir Zwecke der quantitativen Analyse zu ver-
werten; nur fehlte bisher eine geeignete Versuchsanordnung, welche
es ermoglichte, bei genfigend schneller Filtration den Niederschlag
auch quantitativ auf das Filter zu bringen und bequem auswaschen
zu konpen.

Beides wird erreicht durch Anwendung der folgenden Einrichtung:

Der Siebboden eines Porzellantrichters wird mit einem gewdhnlichen,
benetzten, aschenfreien Papierfilter bedeckt. 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; auf diese
Weise wird es festgesogen und erhilt von voroherein die richtige Lage
im Trichter, dessen Boden es vollstindig und dessen Wand es teilweise be-
deckt. Durch weiteres Andritcken der Kollodiumhaut an die Trichterwandung
sorgt man fir moglichst luftdichten AbschluB. Nunmehr kann filtriert wer-
den wie durch ein gewdhnliches Filter; die Filtration erfolgt zwar betricht-
lich langsamer als durch ein Papierfilter, kaon aber durch kriftiges Eva-
kujeron beschleunigt werden.

Zur Herstellung der Kollodiumf{ilter giebt man etwas verdiinntes?)
kiufliches Kollodium auf eine Spiegelglasplatte, sorgt durch Schwenken fir
eine gloichmiBige Verteilung des Ausgegossenen auf der Platte®) und wartet,

) G. Malfitano, C. r. 139, 1221 [1904]. J. Duclaux, C. r. 140,
1468 und 1544 [1905]; Journ. de chim. phys. 7, 430 [1909). Bechhold,
Ph. Ch. 60, 257 [1907]; 64, 328 [1908].

%) 200 cem 6-prozentiges Kollodium, 200 ccm Ather, 500 cem absoluter
Alkobol.

) Beim Ausgiefen der Kollodiumldsung ist die Bildung von Luftblasen
sorgfaltig zu vermeiden (langsam und aus nicht zu groBer Hohe gieBen!).





