
0- [ 3, $- D i c  h l  o r - i - p  r o  p y 1 J -  rno r p h i n. 

D a  im I3enzolsulfosaure-[B,P'-dichlor i-propyll-ester die Sulfosaure- 
ester-Bindung infolge der sterischen Hinderung der benachbarten bei- 
&n ChlOrntOme ungemein schwer verseifbar iot, war von einem Ver- 
siich zur Darstellung von reinem [ Dichlor-i-propy1Jmorphin mittels 
dieses Esters nicht vie1 z u  hoffen. Die diesbezuglichen Yersucbe 
blieben dann auch im wesentlichen erfolglos. Das erhaltene [Dichlor- 
I prnpyll-morphin-Chlorh~drat vorn Schmp. 147' erwies sich trotz 
.tlreimnligem Umkrystallisieren und konstnntem Schmp. als unrein. 
Auch die freie B a s e  vorn Schmelzpunkt 1 1 5 O  war nicht rein zu 
rrbalten. 

217. K a r l  Fleischer, Heinrich H i t t e l  und Paul Wolff: 
Uber Malonglbromid und eine Sgnthese des ppri-Acenaphth- 

indandions. 
[ h u s  dein .Chemischen Institut dcr 1.iiivereitiit Frankfurt a. 11.1 

(Eingcgangen am 9. August 1920) 

hlit IIilfe der voii P r e u n d  uud F l e i s c h e r l )  aufgefundenen und 
wit einer Reihe ron Mitarbeitern ausliibrlich studierten Indandion- 
S p t h e s e  ist eine groI3e Zahl cyclischer Diketone dargestellt worden, 
die sich von den verschiedenartigsten, rein a r o m a t i d e n  und partiell 
hydrierten Ringsystemen herleiten. Alle bioher auE Grund dieser Me- 
tliode gewonnenen Indnndione sind jedoch am Kohlenstoffatom 2 des 
llydrinden-Rings doppelt alkylirrt, da zu ihrer Gewiunung Dialkyl- 
nialonsiorechloride (Dimethyl-, Di i thy l -  und Dipropyl-malonylchlorid) 
verwentiet warden sind. Verauchr, mit Ililie derselben Synthese unter 
Anwendung yon hlalor i  y l c h l o r i d  zu iiicht-sribstitiiierteri indandioneii, 
die die reaktionsfjihige Atomgruppierung - Co.ClI?  .Co  - ent- 
h:ilten, z u  gelangen, scheiterten au der Zersetzlichkeit dieses Siure-  
clilorids ?). 

\Vie n u n  liitrzlich F l e i s c b e r  rind Wolf13)  grzeigt habco, scheint 
<l:rs O s a l y l  b r o m i d  wrgeri der erhiihten, Ihweglic,hkeit seiner Ha- 

' j  l l ,  t ' r r u n d  und l<. I 'IciscI~i:r. .\. 3 i 8 ,  291 [1910]: 399, IS:! 119131: 
4112, 51 j 19 iS j :  409, 369 [ l 9 l 5 ] ;  41  1, 14 [1916]; 414, 1 [1918]: l i .  
l . ' leischer r i i i c i  1:. Siefer t ,  13. 53. 12.35 [1920]: v. B r a u n ,  K i r s c h b a u i n  
ii. S c l i u h m a n i i .  B. 53, I155 [1920]. 

9) Nirr ( ! i t s  i n  (!icR<.r I l i n ~ i i h t  brsontlers rcalttionsfllige A n  t h r a  c e  n 
li,.fcrte r in  .~nth~acc.ii-l.Y-'iotlxutiioli ( K a r d u s .  B. 46, 20913 [1913]; vergl. 
:iiicIi I a i i ~ I s e r i i i a n n  untl Z s u f I : ~ ,  B. 4-1, 2091 [ I f ) l l ] ) .  

3) u. 53. 929 [I!VO] 
121' 
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logenatome zu Ringschlussen geeigneter zu sein wie das Oxalylchlo- 
rid. Diese Beobacbtung fuhrte dazu, die Brauchbarkeit des M a l o n y l -  
b r o m i d s  zur Synthese von nicht-substituierten Indandionen zu unter- 
suchen. 

Zur  Gewionuog des noch nicht beschriebenen Malonylbromids 
wurde da3 Verfahren nngewendet, das  S taut1 i n g e r  ') zur Darstelluog 
des Oxalylbromids n u s  Oxalylchlorid angegebeo hat. 

In  einem mit Tropftrichter rersehenen Rundkolben, der 18 g 
roten Phosphor und 36 ccni Wasser enthielt, wurde durch nllmahliches 
Zutroplenlassen v o n  180 g Brom ein gleichmLIjiger Strorn v i n  Brorn- 
w a s s e r s t o f  t (das Vierfache der theoretischen Meoge) entwickelt. 
Uas Gas passierte zunachst zwei grol3e U-Riihren, die rnit feuchteni, 
rotem Phosphor helndene Asbestwolle eothielten, denn eine Wasch- 
flasche mit gekiihlter, konz. Schwefelsaure. Der  Bromwasserstoff ge- 
langte dann in eine ebeufalls rnit Eis gekuhlte zweite Waschflasche, 
i n  der sich 40 g M a l o n y l c h l o r i d 2 )  befanden. Der  entweichende 
Rromwasserstoff wurde in Wasser aufgefangen. 

Der. Gasstrom wurde so geleitet,, da13 das  Brom nach 4l/2 Stdn. 
rerbraucht war. Die urspruoglich hellgelbe Farbe des Malonylchlo- 
rids ging wahrend des Einleitens' des Bromwasserstofl~ allmahlich i u  
eine braunrote iiber. Nach beendeter Reaktion , wurde noch sechs 
Stunden unter Kiihluog stehen gelassen, d a n n  zur Entfernung von 
Hrorn mit Quecksilber geschiittelt und im Vakuum davon abdestilliert. 
Hierauf wurde. bei 15 ruin Druck fraktioniert destilliert: 

I. 50-600 (7 s g), 11. 60-63O (18.3 g), 111. 63-85 (9.1 g). 
Zwei durch Umsetzung i i u  Becherglaw :uisgefiihr te Bi ombcstirnmungun 

0.1380 g Sbst.: 0.23Sl g AgBr. - 0.0749 g Sbst.: 0.1240 g Ag Br. 
C,tlsO~13r,. Bor. BY 69.54. Gef. Br i0.34, 70.45. 

Fur weitere Ulnsetzuogeu war d k e s  Material genugend rein. 
Urn ganz reines Material z u  gewinnen, wprde mehrfach unter ver- 
mindertem Druck fraktioniert. 

und 11 mrn Druc:k aufgefaogene Frnktiori wurde no&- 
mals analpsiert. 

der Fraktion It  ergaben: 

Eine bei 

0.1814 g Sbst.: 0.2981 g AgBr. - 0.1540 g Sbst.: 0.2524 g AgBr. 
C1U2OaBt-r. Ber. Br 69.54. Gof. Br 69.93, 69.75. 

Das M a l o n y l  b r o m i d  stellte eiue hellgelbe, schwere Flussigkeit 
von deutlicher griiner Fluorescenz dar, die a n  der  Luft starke Nehel 
bildete und sich beim Stehen allmkihlich braun l i rbte  

I )  B. 46, 1431 [1913]. 
3) Weiterc Versuche mit Malonylbromid hehalten wir uns vor. 

a) B. 41, 1463 [1908]. 
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%ur Prufung, ob sich das  Malonylbromid zur S y n t h e s e  vom 
1 d a n  d i o n e n besser eigne als das  Malonylchlorid, schien eine U m- 
setzung mit A c e q a p h t h e n  ') geeignet, das i n  beiden peri-Stellungen 
besonders bewegliche Wasserstoffatome enthiilt In der Tat  lieferte 
die .Einwirkung von M a l o o y l b r o m j d  aul A c e n a p h t h e n  eide gelbe, 
gut krystsllisierende Verbindung, deren Zusammensetzung CIS Hlo O1 
auf das  Vorliegen des pkri - A c e  n a p  h t h - i n d a n d i o  n s (111.) hinwies. 
lo  ihrem auI3eren Habitus und ihrem chemischen Verhalten gleiclit 
d ie  Verbindung dem \ o n  E ; r r e r a 3 )  durch Kondensation von Naph- 

HaC, - CH2 ' T12C--. -,CHo 
A'.. . . 

>../-..: 

' I  
. . /.- ~ * , -+__ .H 

F; ,, 1.. i . / ,- .' --.\ / / 
, ,  ! j l /  ' I  

0 c \> co' oc! JC. OH OC,.,,'CO oc. . : C . o I i  
C HP CH c H, GH 
1. 11. ' Ill. IV. 

thalsiiure-anhydrid mit Malonester bei Gegenwart von Chlorzink ge- 
wonnenen peri-Naphth.indandion ') (I.). Beide Verbindungen sind in 
Alkalien leicht loslich, eine .Eigenschatt, der die beiden Enolformela 
€1. und IV. Rechnung tragen. 

In eine Liisung von 15.4 g A c e n a p h t h e n  (0.1 Mol.) i n  75 ccm 
Schwefelkohlenstoff, die rnit 30 g feinpulvrigem Aluminiumchlorid 
versetzt war, wurden 25 g M a l o n y l b r o m i d  unter bestiindigem 
Schiitteln des Kolbens zutropfen gelassen. Die  Reaktion, die schon 
i n  der Kiilte einsetzte, wurde zeitweilig dadurch unterstutzt, dal3 der 
Kolben i n  warmes Wasser eiogetaucbt wurde. Unter Dunkelgriin- 
fiirbung der Reaktionsfliissigkeit bildete sich ein fester, duokler 

1) Aus meiner letxtcn VerBflentlichung (B. .is. 925 Fl9,3OJ, geht hervop, 
4d Hr. Prof. F. Mayer  und ich unabhlngig voneinander das Acenaphthen 
bearbeitet haben. Da wir, von verschiedenen Uberlegungen ausgehend, anf das- 
aclbe Gebiet gelangt sind, liaben wir uns iiber die Abgrenzung verstindigt. F. 

3) Vergl. F l e i s c h e r  und WolfE, B. 63, 9.25 [1920]; F r e u n d  und 
b'Ieischer.,A. 399, 190 [1913]; 402, 59 [191Y]. 

3) C i .  41, I 190; C. 1911, 1 1633. 
') Die Reaktion von E r r o r a  habe ich schon 1912 auf das A c e n a p h -  

t h a l s k u r e - a n h y d r i d  (A. 399, 232) iibertragen. Dieee ziemlich Echwer zu- 
.gangliche Substanz lieferte, rnit MalonsZLure-diiithylester bei Gegenwart von 
Chlorzink koiidensiert, eine geringe Menge einer in Eisessig s c h e r  loslichen 
Substanz, die daraus in licllbrsunen Nadelcheri krysiallisierte, die bei 3COo 
noch nicht geschmolzen waren und sich in konz. Schwefelsiiure mit b1:iner 
Yluorescenz 16sten. Die Substanz par  i n  verd. Alkali leicht l6slich nnd 
diirfte vermutlich mit dem hier in grnl3erer Menge erhaltenen pwi-bcenaphth- 
indandion identisch gewesen sein. F. 



Kuchen. Nach  Beeodigung d e r  35 Minuten in Anspruch  nehmendrn  
Operation wurde  20 Min. auF den1 W a s e r b n d e  erwarmt ,  nach denr 
Erka l ten  mit  Eis und Sa lzsaure  zersetzt uod 1 Stde.  Darnpf durcii- 
geblasen.. D e t  kornige,  schwarze  nesiillatiorisriickstand wurtfe abEe- 
s:iugt, zerkleinert ,  getrocknet (22 g). Er erwies  sich als s t a rk  aschr -  
baltig, durcb iiiaBiges Erwarmeo  mi t  500 ccm verd. Natronlaiige 
wurden die snuren Anteile aus dem Reakt ioosprodukt  ausgezvgeii. 
b a s  duakel ro te  Filtrat schied auf Zusatz verd. Schwefelsaure e in r  
gelbe, flockige Subs tauz  aus, die  abgesaugt und  auF Ton abgepreflt  
u u r d e  (4 g2. A u s  Eisessig liryatallisierte d a s  Z i " r ; - h c e n a , p h t h - i  n -  
d a n d  i o n  i n  gelbbraunen, rechteckigen. gedrungenen Saulchen, die 
hei 3000 nur  etwas rerfiirbt, ahe r  n ich t  geschrnolzen waren. Bei 
w h r  langsamer Krystailisntion wurden zu Sternchen  vereinigte 
S ide lcLen brobachtet. Ausbea te  au reinstem Materi:tl 1 g. 

0.1106 Shst.: O.Y?SS:! R CO2, 0.0465 kl>O. - 0.OSll g S h ~ t  : 0 2401 2. 

C o g ,  0.0::3 L HuO. 
Clj  t I I " O 2 .  13e.r. C 81.10, tf 4.54. 

Gcf. x SO.%, 80.77; * 4.71, 4.Gl. .. . 

l o  konz.  Schwefelsiiiiro l i h e  sic11 die Snbstanz rnit hellgelbet 

Nine in  gleiclici. Weisr, wiv soeben bc.sclir.ielwn, angesetzle und suigt 

i : i rbe  und schiiner, blniier Fluoresc.ei,z auf l). 

nrbeitetc tiondcn>ation V I ~ D  M:ilongl c II I ( I  r i  d iind A(*enaphthen licferte beiii: 
A n s h c r n  des a1k:ilischm ; \ u s z o ~ s  rnit $chwcFelsiiiire einc geringe Mcngt. 
lZIaterial (1.4 g) ,  ails dem trotz vitlIncher 13einiihnngen eine kry~tallisierentlc. 
Subhtanz iiicbt gewonnen wt'rdeii kounte,. Die Anwendung \m  Malon j i -  
I~roniitl i s t  also ZIIY Erzicliiiig cines guostigco 'v'ersuclisresultat:: als wesentli,.il 
anxiwehen. 

Die K o o s t i t u t i o n  d e s  I ' r i i -  A c e i i a p h t h - i n d a n d i o o s  lieB sit:ij 
tlurch Abbau, bei d e m  neben M c l l o p h a u > H u r e  e ine  N a p h t h a l i n -  
t e  t r a c a i  b o n  s a u  r e  gefal3t wurde, exali t  beweiseo. 

1 g ~ ~ c r i -  Acenaphth-intlnntlion wurdt) m i t .  :3 "cnl mucheiitler dalpett~r.-iiui~c 
(spez. Gem. 1.5) untl 1.5 c(:in Wnsaer t; Sttln.  i i i i  Kiribrhlu8rohr aiiE 1500  ( 5 1 -  

hitzt. Nadi dern 1;)ffnen tics Rotire.< \vurde die aalpete:~~a:ii~t: Liisung nit: 
Wasser v e i d u n u t  i in t l  von einer gt~lblicliei~ IirSsttalinhschcidiing (.I) liltricrt. 
Ilia 1,iisung scliietl nach tl(,ni Einengen weil3e ICrjstallc ah, dereo :\ t d i e i .  
dnng t l i ircl i  Hinziifigen Ton rnut.heiider Sdiieters%iire vcrvollstimdigt wurtir 
(0.2 g). Die Sii1ht;inz schniolz, ilreirnnl aus Sallwtersiuia nmkrystsllisirrt, 
hei 239-2410 n n d  wurde als  h l e l l o p h a n s a u r e  identifi;r.'lrrt?). 

1) Ober eine aiialoge Renktioii dttr ;\tciiaphtlinl...iiure vrrgl. F r e u u t l  un, !  

2) F r e u n d  un< F l e i s c h c r .  A .  ' - 4 1 1 ,  2 1  [1915]; If. P r a e t o r i u s , .  
I : leischcr,  -2. 399, 223 [1913]. 

Dissert.. Frankfurt [l!tI5]- S. 25. 
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0.10S4 g Sbst.: 0.1091 g CO2, 0.0261 g Hs0. 
C10H608. Ber. C 47.25, €I 3.38. 

Gel. 2 47.84, 2 2.69. 

Die oben erwahote Krystallabscheidung A (0.15 g) lijste sich in kallem, 
oerd. Alkali leicht auf and krystallisierte auf SBurezusatz in  weiBen Nadelchen. 
Nach zweirnaligern Umfallen war die Substanz beim Erhitzen auf 3000 noch 
nicht geschmolzen. 

0.0957 g Sbst.: 0.1941 g COz, 0.0146 g Hs0. 
CIdHsOs. Ber. C 55.34, H 3.67. 

Gef. D 55.33, n '2.88. 

Die Analyse sowie das ganze Verhalten wiesen auf die N a p h -  
t h a l i n - t e t r a c a r b o n s a u r e  hin, die F r e u n d  und F l e i s c h e r ' )  durch 
Oxydation von Aceoaphthen-5-dirnethylacetyl-6-carbonsaure und Ace- 
naphthalsaure erhnlten hatten. Der  direkte Vergleich der beiden 
Materialien ergab ihre Identitiit. Das Abbauprodukt der eben Re- 
nannten Acenaphthenderivate war  aber seinerzeit *) auch identiseh be- 
fmden worden nrit der Naphthalin-tetracarbonssure, die Barn b e r g e r  
uud P h i l i p p 3 )  beim Abbau des Pyrens isoliert haben. Die beiden 
Yorscher hntten fiir diese Saure die Formel einer 1.4.5.8-Naphthalin- 
tetracarbonskure ins Auge gefaBt, ohne einen exakten Beweis dafiir 
erbriogen zu hiinnen. Es gelang ihnen zwar, die Stellung zweier 
Carboxylgruppen in dieser S a m e  dadurch festzulegen, daB sie das  Pyren 
uber eioige Zwischenprodukte zu Naphthalsaure abbauteo. DaB auela 
die beiden anderen Carboxylgruppen in p ~ r i  Stellung des Naphthalin- 
kerns stehen, schlossen Barn b e r g e r  und P h i l i p p  daraus, daB sich 
die beiden Paare voo Carboxylgruppen bei verschiedenen Umsetzungen 
gleichartig verhielten 4) .  Einen exakten Beweis fiir die Stellung des  
x weitcn Carboxylpaares haben aber die genannten Forscher in diesem 
Verhalten offenbar nicht erblickt, denn sie waren bestrebt, die Naph- 
tlialin-tetracarbonslure zu einer Benzol-polycarbonsaure abzubauen5], 
was ihnen aber nicht gegluckt ist. 

Daraus aber, daR in der vorliegenden Untersuchung neben der 
IYaphthalin-tetracarbonsaure auch noch Mellnphansaure (v.) isoliert 
wurde, geht mit Sicherheit hervor, da13 die Anfugung dea Indandion- 
Ringes bei der Einwirkung von Malonylbromid auf Acenaphthen. in  
den beiden pui-Stellungen des Kohlenwasserstoffs erfolgte (VI.). 

1) A. 39!), 225 [1913]; 402, 74 [1:313]. 
a) B. 19, 1995, 3036 [1856]; A. 240, 155 [1887]. 
9 B. PO, 367 [1887]. 

8) a. a. 0. 

9 B. 19. 3039 [18S6:. 
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DemgemaB kann auch der Tetracarbonsaure nur die Formei 
einer 1.4.5.8- N a p  b t h a l i n -  t e t r a c a r  b o n  s i i u r e  (VII.) zugewiesen 
werdenl). Damit ist aber auch ein direkter Beweis dafur erbracht, 
daI3 das P y r e n  a13 dipericyclisches Derivat des Naphtbalins anzu-  
sehen istl). 

218. Fr. Boedecker: Zur R e n n t n i s  ungeeiittigter 
Gallensiluren. 

[Aus Clem Wissrnschaftlichen Lal~oratoriuin der J. D. Ried e l  8.4. I 
(Eingegangen am 10. August 1920.1 

Die in  der Rindergalle bisher aiifgefundenen eiurachen Gnllensaureu 
haben gesattigten Charakter C h o l s  Lu r e  uud D e s o x  y - c h o  1 s a u r e  
vermogen weder Brom zu addieren, noch Permanganat (nach B a e y  e r )  
zu entfarben. Auch gegen Wasserstoff sind sie bei Gegenwart von 
Katalpatoren selbst bei hiiheren Temperaturen und Drucken bestandig. 
Die  Ansicht L a n g h e l d s 3 ) ,  der  aus  der Bildung eines Ozonids auf 
eine versteckte Doppelhindung in  der Cliolaaure schlieBt, i3t zweifellos 
unrichtig, d a  die Ozonidbildung nicht unbedingt eine doppelte Bindung 
toraussetzt. Das mit den Gallensiiuren verwandte C h o l e s t e r i n  ver- 
mag z. B. ,  wie der  gleiche Autor festgestellt hat, mindestens 2 Mol. 
Ozon zu addieren 3), trotzdem es uur eine Athylen-Bindung enthalt. 
Ungesattigte Gallensluren haben neuerdings erstmalig H. W i e l a n  d 
und W e i l ) )  sowie 11. W i e l a n d  und Serges) dargestellt und naher 
charakterisiert. Durch trockne Destillation der  Cholsaure im Vakuuin 
gelangten sie z u  der krystallisierten C h o l a t r i e n - c a r b o n s i i u r e ,  
CS,H3( 0 3 ,  wahrend die Desoxy-cholsaure bei der  gleichen Behandlung 
C h o l a d i e n - c a . r b o n s L u r e ,  CsaI136Ch liefert. Unterdiesen Bedingungro 

1) Mit dieser l?eststelluog ist auch die Konstitution dor rot1 Freunt l  
nnd P l e i s c h e  r beschriebenen peri-A~enaphth-dialkyl-indandions . und dercn 
Deride.  exclkt bewieaen (A. 373, 1'30 [1913]; 402, 59 [1913]). 

9 Vergl. zu dieser Frage auch W e i t z e n b b c k .  %I. 34, 193 [ I F ) I R ] :  
F r e u n d  uud Fle isc l ie r ,  A. 402, 77 [1913]. 

11. 98, 59 [1916]. B. 41, 1024 [11)OS]. 4, H. 80, 396 [I9l.?]. 


