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nicht der  Fall, sie reagiren mit Natriummalonsaureestern U. 8. w. 
nicht. Moglicherweise liegt dies an sterischen Verhaltnissen. Aber 
auch dem Dibromindon so nahestehende Verbindungen, wie R o s e r ’ e  

Oxybromindnn, dem er  die Formel: CcH4( >,CBr zuschreibt, zeigen, 

wie sich berausgestellt hat, die Malonsaureesterreaction nicht mehr. 
Die Arbeit wird fortgesetzt. 
Organ. Laboratorium der Techn. Hochschulc zu B e r l i n .  

co 

c/(on) 

362. F r i t z  Ephr a im:  Ueber Diketohydrindenoarbonsaure. 
(Eingegangen am 3. August.) 

Angesichts der von C. L i e b e r m a n n  und H. V o s w i n c k e l ’ )  
ausgesprochenen Vermuthung , dass der Farbstoff der Cochenille ein 
Glied der Inden- bezw. Diindeii-Gruppe sein konnte, gewinnt die 
Untersuchung yon Verbindungen dieser Gruppe ein neues Tnteresse. 
Weil  ferner iu der Carmineaure vermuthlich auch Carboxyl enthalten 
ist, veranlasste mich Hr. Prof. L i e b e r m a n n ,  entsprechend der be- 
kannten Synthese dee Natriumdiketobydrindencarbnnsaureesters vou 
W i s l i c e r i u s  und K B t z l e a ) ,  welche auf der Reaction des Phtalsaure- 
esters und Essigesters gegen Natrium beruht, dieselbe Reaction mit 
Hemimellithsaureester statt des Phtalsaureesters zu versuchen. 

Hemimellithsaure ist nach der Methode von G r a e b e  und L e o n -  
h a r d t 3 )  nicht allzu schwer zuganglich. Urn zum 

COa. G H s  
I COO .CPHJ 
\/ H e m i m e l l i t h s a u r e t r i a t h y l e s t e r ,  < 1 > 

zu gelangen, ist es  nicht nothig, die Siiure selbst erst fertig darzu- 
stellen; man kann vielmehr das  bei der Darstellung der Hemimellith- 
saure als Zwischenproduct erhaltene, zweifach saure Kaliurnsalz ver- 
wenden. Dies wird mittels Kalilauge in das neutrale Salz iiber- 
gefuhrt, und aus diesem in ublicher Weise das  dreibasische Silbersalz 
gewonnen. Das viillig getrocknete Silbersalz geht in iitherischer 
Suspension durch Jodathyl in wenig Stunden io den neutralen Ester  

I )  Diese Berichte 30, 1738. 
2) Diese Berichte 10, 1553; Ann. d. Chem. 246, 347; 262, 72. 
3, Ann. d. Chem. 290, 217. 
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iiber, der beim Verdampfen des abfiltrirten Aethers als farbloses Oel 
eurtckbleibt, das bald zu schiinen Kryatallen erstarrt. Der in Aether 
und Alkohol leicht 16sliche Hemimellithsauretriiithylester schmilzt 
bei 39O. 

0.1790 g Sbst.: 0.4005 g COZ, 0.1007 g HaO. 
C16H180~. Ber. C 61.22, H 6.12. 

Gef. 8 61.09, 6.25. 

C o n d e n s a t i o n  V O X I  H e m i m e l l i t h s a u r e t r i a t h y l e s t e r  m i t  
N a t r i u m  und  E s s i g e s t e r .  

Erhitzt man auf dem Wasserbade 10 g Hemimellitbsaureester mit 
1.5 g drahtfiirmigem Natrium, unter allmahlicher Zugabe von 6 - 7 g 
Essigester, so tritt, entsprechend dem von W i s 1 i c en  u s und K6 t z 1 e 
fir Phtalsaureester Gefundenen, nach der Gleichung: 

77' 
COa . CpHb 

+ Na + CHa. COa ..&Hs 
'\/'\ 

I COz .Ca& 
Cop . C2H5 co 

= f)"'\CNa. COz . &HI + 2CnH5. OH + H. 
\ \, 

I co 
COa . G H 5  

Condensation zu 

Natriumdiketohydrindendicarbonsaurediathylester 

ein. 
Zugleich aber rerseift das entetehende Natriumalkoliolat theil- 

weise die am Benzolkern stehende COa . CaH5-Gruppe, sodass man 
neben dem Natriumsalz des Diketohydrindendicarbonsaurediesters 
auch das Dinatriumsalz des D i c a r b o  n sa u r e  m o n o  e s  t e r s ,  

co 
p'\ C N a .  COO. CaHS, 
\2\/ 

1 co 
Coz Na 

erhalt. 
Die Trennung und Reinigung dieser beiden Salze, die zueret 

viele Schwierigkeiten bot, lasst sich in folgender Weise bewerk- 
stelligen: Aus der Liisung des Reactionsgemisches , die durch Auf- 
kochen mit Wastier erhalten wird, scheidet sich - oft erst nach 
tagelangero Stehen - das Diestersalz in schon gelben, rnikroskopischen 
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Rrystiillchen aus. Es ist nach dern Abfiltriren iind Auswaschen mit 
wenig kaltem Wasser rein und enthl l t ,  bei 80° getrocknet, noch ein 
Molekiil Krystallwasser, das bei I250 entweicbt. 

0.2040 g Sbst., getr. bei SO”, verloren bei 1250: 0.0110 H2O. 
ClsH1306Na + tI.10. Ber. HtrO 5.45. Gef. H20 5.38. 

0.1736 g Sbst., getr. bei SOn: 0.3476 g COO, 0.0664 g H20. 
ClsH13OsNit+H20. Ber. C 54.54, H 4.54. 

Gef. n 54.61, n 4.23. 

0.1672 g des entwissorten Salzes gabcn: 0.0386 g Na:,SOI. 
CisH13OdNa. Ber. Na 7.37. Gef. Na 7.45. 

Das in dem Filtrat des Diesterealzes befindliche 

D i n a t r i u r n s n l z  d e s  M o n o e s t e r s  

muss von dern gleichfalls in Liisong befindlichen Aetznatron, sowie 
dem gebildeten Natriumacetessigester und halb verseiften oder un- 
angegriffeneii Hemimellithsiiureester getrennt werden. Dies geschieht, 
indem man die Liisuiig m i t  Kohleiisaure iibersattigt, auf dem Wasser- 
bade zur  Trockne dampft u n d  den Riickstaud rnit kaltem absalutem 
Alkohol extrahirt. Das zuriickbleibende Gemisch von Natriumcarbo- 
naten und Monoestersalz wird durch siedenden absoluten Alkohol ge- 
trennt, aus dem .das  geliiste Estersalz beirn Verdunsten als weiss- 
gelbes krystallinisches Pulver ausfallt. Bei 1100 getrocknet gaben: 

0.1473 g Sbst.: 0.2740 g Con, 0.0378 g H20. 
C13HeOiNa?. Bcr. C 50.98, H 2.63. 

Gef. n 50.71, n ‘2.85. 

0.2735 g Sbst.: 0.1243 g Na:,SOA. 
ClJHsOsNa2. Ber. Na  15.03. Gef. Na 14.75. 

Mono- und Di-Estersalz der Diketohydrindendicarbonsaure siiid 
sich ausserlich sehr ahnlich , unterscheiden sich aber sowohl durch 
ihre eigene Liislichkeit - das hlonoestersalz ist sehr leicht, das Di- 
estersalz schwer in kaltem Wasser lijslich -, wie durch die Eigen- 
schaften ihrer Sauren. Der  

D i k e t o h y d r i  n d e n  d i c a r  b o n s a n  r e ni 0 n 0 e s t e r , 
co (7’ \ C H .  C O ~ .  c ~ H ~ ,  

\/.\ 
I co 

Cog H 

fiillt beim Ansauern der wassrigen L6sung seines Natriurnsalzes olig 
Bus und zersetzt sich beim Versuch, ihn zu isoliren. D e r  
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Diketobydrindendicarbonsaurediester, 

(“!/‘CH. I CO2. C * H J ,  

co 

\,,/ 
1 co 

COr . C4H) 
dagegen erstarrt, freigemacht , in wenigeu Secunden zu volumin&en, 
hellgelben Nadelchen, die sicb mit kaltem Wasser auswascheo lassen. 
Temperaturerhobung darf man beim Trockuen derselben nicht an- 
wenden. Im Vacuum bis zur C‘on>tanz getrocknet, entbielt die Sub- 
stauz noch ein Molekiil Wasser. 

0.2C09 g Sbst.: 0.4352 g COz, 0.0906 g HsO. 
ClsHlrOs + Hg0. Ber. C 55.44, H 5 1% 

Gef. n 59.08. * 502.  

Beim Kochen der angesauerten Losungeu beider Saureu wird die 
an den Indenkern gebundene Carboxathylgriippe rmch verseift und 
unter gleichzeitiger Abspaltung von einem Molekiil Kohlensaure 
en ts te ht : 

n i k e t o h y d r i n d e n  - o - c a r b o n s a u r e  resp. d e r e n  A e t b y l e s t e r :  

r.7” \CH2 resp. r‘.~’‘ CH:. 
,;,/ \,4 

I co I co 
COz H 

co co 

COz . C2 HS 

Diese condensiren sich aber so leicht weiter, dass icb sie nicht zu 
isoliren vermocbte. Dngegen gelang mir die Darstellung eines Deri- 
vats der Diketovcrbindung, indeni ich die Losuug des Natriumdiketo- 
hydrindendicarbonskurediesters mit Satire versetzte, einen Augenblick 
auf kocbte , nach dem Erkalten von abgeschiedenem Harz abfiltrirte, 
und dern mit Soda schwach alkalisch gemachten Filtrat Hydroxyl- 
nmin zusetzte. Nach 44-stiiodigem Stehen fallt dei 

D i k e t o x i m h y d r i n  d e n  - o - c a r b o n  s 5 u I e e s t e I . ,  

C : N . O H  

’ 1 ‘CHn , 
I C : N . O H  
COa . C2 Hs 

/\/ 

,J,/ 

in weissen Nadelchen aus, die nnch dent Umkryst;tllisiren aus heissem, 
mit etwns Alkobol versetztein Wassrr hei 186O schmelzen. 

0.1609 g Sbst.: 16.G ccm N (240, iG0 mm). 
C19111404N~. Ber. N 11.29. Gef. N 11.64. 

Berichte d. L). elem. (.eseltschaIt. Jahr; \ l A I .  I n4 



Durch Condensation von j e  zwei Molekiilen Diketohydrinden- 
carbonsaure gelangt man zur 

A n h y  d r o b  i s d i k e t o h y d r i  n d e n c a r b  o n s a u r e ,  
CH2 

Cs H3 ( 0 9  H) 
C,H,(CO,H)<:+=C : c/\co, \/ 

doch geht diese Reaction nicht so einheitlich von Statten, wie die 
Bildung von Anhydrobisdiketohydriuden aus Diketohydrinden. Viel- 
mehr erhielt ich larige Zeit stets ein untrennbares Gemisch einer ge- 
ringen Menge der gewlnschten Anhydrobisdiketohydrindencnrbonsaure, 
mit einer iiberwiegendem Menge eines in Alkali mit brauner Farbe 
lojlichen Productes, das  sich spater als eine Dianhydrobisdiketohy- 
drindencarbonsaure erwies. Diese Dianhydrobissaure entsteht immer 
bei Gegeuwart vou Schwefelsiiure, sowie bei Ikingerern Kochen, ihre 
Bildung unterbleibt nber, wenn man  statt Schwefels~ure Salzslure zu 
Losungen von Natriumdikrtohydrindencarbonsaureester setzt und, so- 
bald beirn Iiochen die Anhydrosaure sich gebildet hat, diese abfiltrirt. 
Das Filtrat kann noch mehrmals in gleicher Weise behandelt werden. 
Die Anhydrobisdiketobydrindencarbonsaure erhalt man bierbei in 
dunkelgriinen Flocken, die zu einem dunklen Pulver eintrocknen. 

0.1515 g Sbst.: 0.3701 g COz, 0.0103 g HiO. 
C&H1007. Ber. C 6G.60, K 2.76. 

Gef. * 66.61, )) 2.96. 

Die Aiihydrobisdiketohydrindencarbonslure zeigt wegen der freien 
Carboxylgruppen eine vie1 grossere Loslichkeit in vielen LBsungs- 
mitteln, als das prototype Anhydrobisdiketohydrinden und ist auch in  
Wasser merklicli Ioslich. Die Farbe ihrer Alkalisalze ist rothviolet, 
mit Bleiessig und Silbernitrat liefert sie violette Niederschlage. Ein 
Beizenfarbstoff ist sie uicht, dagegen farbt sie Wolle violet. 

D i a n  h y d r o  b i s d i k e t o  11 y d r i n d e n  c a r  b o n s a u r e , Hs 0 6 ,  

entsteht, wenn man eixie Losung von Natriumdiketohydrindencarbon- 
saureeeter mit Schwefelsaure statt mit Salzsaure ansauert und kocht. 
Es scheidet sich dabei sebr bald ein Oel ab, das beim Erkalten barzig 
erstarrt iind in Alkali mit brauner, in Eisessig und Alkobol mit 
gruner Farbe lijslich ist. Zur Reinigung wird die Substanz in Alkali 
gelost und mit SBure wieder gefallt, wobei sie in griinen Flocken 
ausfallt; diese Operation wird mehrmals wiederholt. 

0.1992 g Sbst.: 0.5020 g COe, 0.0583 g HzO. 
O.lf37G g Sbst.: 0.4i110 g C02, 0.0417 g HrO. 

C2oH806. Ber. c 69.76, H 2.33. 
Gef. 2 69.07, 69.62, A 2.65, 2.45. 



2089 

Dass die Anhydridbildung zwischen der  Methylen- und einer 
Keto-Gruppe und nicht mittels der Carboxyle vor sich geht, ergiebt 
sich daraus, dass die Substanz eine zweibasische Saure darstellt, wie 
die Analyse ihres Silbersalzes zeigt : 

0.1720 g Sbst.: 0.0665 g Ag. 
Cm&&Agn. Ber. Ag 28.71. Get Ag 38.84. 

Auch beiin Anhydrobisdiketohydrinden haben W i s l i c e n  ue und 
R e i t z e n s t e i  n eine solche Weitercondensation beobachtet I ) ,  die aller- 
dings schwerer eintritt, als bei unserer CarbonsHure. Dieselben er- 
hielten durch verschiedene Condensationsmittel einen rothen Kijrper, 
neben geriiigen Mengen eines gelben. Wahrend sie letzteren nicht 
rein isoliren konnten, erkannten sie den rothen als Dianhydrobisdi- 
ketohydrinden, dessen Analogon die Dianhydrobisdiketohydrindencar- 
bonsaure ist. Allerdings konnte ich die Angabe, dam Anhydrobisdi- 
ketohydrinden rnit concentrirter Schwefelsaure intermediar den gelben 
Kiirper bilde, iiicht bestatigen; der gelbe Korper - der iibrigens bei 
Anwendung anderer Condensationsmittel entsteht - war wohl in  
diesem Falle mit dem unverinderten Anhydrobisdiketohydrinderi ver- 
wecbselt worden, und daher riihrt wohl auch die irrtbiimliche Angabe, 
dass er bei weiterer Einwirkung der Schwefelsaure in den rothen 
i b e r g e b .  Dagegen habe ich gefunden, dass der rothe E8rper  sich 
durcb Eochen in alkoholischer Suspension quantitativ in den gelben 
iiberfiihren Iasst, der sich dabei in eigelben Flocken rein abscheidet. 
Er ist in allen Losungemitteln fast unliislich, R U S  siedendem Xylol 
erhalt man ihn in haarfeinen Nadelchen, die bei 320° noch nicht 
schmelzen. 

0.1727 g Sbst.: 0.5282 g COa, 0.0531 g BsO. 
0.1771 g Sbst.: 0.5425 g CG,  0.0550 g 820. 

C36Hi604: Ber. C 84.40, H 3.13. 
Gef. * S357, 84.31, x 3.44, 3.37. 

Die gelbe Verbindung besitzt also dieselbe Zusammensetzung wie 
die rothe; beide mogen sich sterisch oder durcb die Griisse des Mo- 
lekiils unterecheiden. Eine Molekulargewichtsbestimmung ist wegen 
der Schwerloslichkeit der Korper nicht ausfuhrbar. 

Wahrend der gelbe Kijrper, selbst nach mehrstiindigem Kochen, 
aus Anilinlijsung unverandert ausfallt, geht der rothe Korper mit 
primaren und secundaren Aminen unter Wasseraustritt sehr leicht 
Verbindungen ein. Das  

A n i l i d o d i  a n  h y d r o b i s d  i k e t  o h y d r  i n d  e n ,  CdzHai 0 3  N, 
entsteht beim Losen von rothem Dianhydrobisdiketohydrinden in 

1) Ann. d. Cbem. 277, 3 i 2 .  Ausserdem: Dissertation von Rei tzenstein.  
134. 
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warmem Anilin, aus dem es beim Erkalten auf Alkoholzusatz als 
orangegelbes Pulver ausfallt. 

0.1552 g 
0.1894g 
0.1632 g 

Organ. 

Sbst.: 3.5 ccm N (J4O, 759 nim). 
Sbst.: 4.2 ccm N @lo, 757 mm). 

C ~ ~ H ~ I O J N .  

Laborat. d. Techn. Hochschule zii B e r l i n .  

Sbst.: 0.5108 P; C02, 0.0475 g H20. 
Ber. C 85.52, H 3.58, h’ 2.3% 
Gef. A S3.36, )) 3.49, )) 2.54, 2.53. 

353. J o 8 e f L a n  dau : Ueber Dimethoxydiketohydrinden und 
einige seiner Derivate. 

(Eingegnngen am 3. August.) 
Urn f i r  den von C. L i e b e r m a n n  und H. V o s w i n c k e l l )  an- 

genommenen constitutionellen Zusammenhang zwischrn dern Coche- 
nillefarbstoff und der Diketohydrindengruppe weitere Anhnltspunkte 
zu gewinnen, und namentlich zu erforschen, ob die farbigen Diketo- 
hydrindenverbindungen durch orthostindige Hydroxyle in beizenfirbende 
Farbstoffe iibergeffihrt werden konnen , veranlasste mich Hr. Prof. 
L i e b e r m a n n ,  die Rildungsweise und das Verhalten von Diketohy- 
drindenen zu studiren, bei denen an Stelle des t’htalsauree&rs in der 
W i s l i c e n u s - K  o t  zle’schen Reaction Henlipinsaweester (0-Dirneth- 
oxy-o-phtalsaureester) zur Verwendung kiime. 

Fur die Gewinnung von Hemipinssureester beniitzte ich, da  bei 
der Darstelluiig a u s  der Saure mittels Alkohol und Salzsiiure2) die 
Ausbeute zu wiinschen lasst, die Behandlung des Silbersalzes mit Jod- 
atbyl. So entsteht er fast glatt, indem sich nur noch eine geringe 
Menge an a-Heniipinestersaure als Nebenproduct bildet, die aber durch 
Ueberfiihrung in ihr Silbersalz und neue Rehandlung mit Jodathyl 
auch noch auf neutralen Ester zu Gute gemacht werden kann. Man 
e r h d t  ihn so in einer Ausbeute von 95 pCt. Reinsubstanz vom 
Schmp. 72O. 

0.1822 g Shst.: 0.3976 g Con, 0.1094 g HzO. 
ClrFl l~Oa.  Rer. C 59.57, H 6.38. 

Gef. )) 59 52,  4 KG7. 

C o n d e n s  a t  i on  vo n H e m  i pi n s a u r  e e s t e r  u n d  E s s i g  si iu r e  e s t e r  
r n i t t e l s  N a t r i u m .  

Die Condensation dieser Substanzen verlauft entsprechend und in 
demselben Sinne wie in dem aualogen Falle von W i s l i c e n u s  und 

I )  Diese Berichte 30, 1731. 
l) Monatshefte f. Chemie 11, 539. 




