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Was die Cnnstitution der beiden gechlorten Ketone betrifft, so 
ist mit Sicherheit anzunehmen, dnss die Dichloressigsiiure sowohl irn 
Brenzcatechin, ale auch im Pyrogallol das gleiche Wasserstoffatorn 
wie die Monochloressigsaure ersetzt. 

Wie schoii N e n c k i  in dieseo Berichten 27, 2737 [1894] mitge- 
theilt hat, geben das Gallacetopheuon, das Chlorgallacetophenon und 
das Gallobenzophenon, sowie die Pyrogallolcarbonsaure in kalter con- 
centrirter Schwefelsaure gelost mit Spuren von Salpetersaure charakte- 
ristisclre violette Farbungen. Das Dichlorgallacetopbenon, in gleicher 
Weise behandelt, zeigte die Reaction etwas schwacher, indem die 
schwefelsaure Liisung nach Zusatz von Salpetersaure iiii ersten Augexi- 
blick farblos ist und erst nach wenigen Minuten eine scbiin violett- 
rothe Farbung annimmt. Das I)ichloracetobrenzc.techin, in gleicher 
Weise behandelt, zeigt diese Reaction nicht. 

Die Constitution der beiden gechlorten Ketone kann man daher 
durch folgende Structurformeln veranschaulichen: 

0 H OH 
' 'OH "-OH 

',)OH 
co. CHClS 

1.J 

CO.CHC12 
Dichloracetobrenzcatechin. DichloracctopyroRallol. 

14. H. Bruhns: Ueber die Einwirbung von Alkalien auf die 
gechlorten Oxyketone. 

[Mittheilung aus dem Laboratorium des Prof. N enc  ki in Petersburg.] 
(Eingegangen am 7. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. 0. Ruff.)  

Bei der Beschreibung des Monochlorgallacetophenons wurde von 
N e n c k i  angegeben, dass dasselbe scbon beirn Aufkochen seiner L6- 
sung mit Calcimcarbonat unter AbspAltung von Salzsaure in  das  An- 
hydroglykopyrogallol nach der Gleichung: 

(HOhC6 H~-,co. /(OH) C H ~ C I  = (HO)2 CS H2<&>CHn + HCl 

iibergeht. 
Monochloracetobrenzcatechin giebt keine derartige Anbydrover- 

bindung, offenbar weil in diesem Keton der sauren chlorhaltigeu 
Gruppe kein Hydroxyl benachbart ist. Versuche, in den beiden Mnno- 
cblorketanen das Chlor durch Hydroxyl rnittels Alknlien zu ersetzen, 
haben, wie mir Prof. N r n c k i  mittheilte, iiicht das gewiinschte Re- 
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eultat ergeben. Nach der Patentechrift von C a s s e l l a  in Frankfurt a.M.l) 
dagegen sol1 bei der Einwirkung ron rerdiinnten Alkalien auf C h l o r -  
g a l  l a c e t o  p h  e n o n  Gallacetophenonalkohol entstehen. Um diesen 
Widerspruch aufzuklaren, habe ich die Einwirkung der  Alkalien auf 
die gechlorten Oxyketone einer erneuten Priifnng ucterworfen. 

na die Alkalihydroxyde hei Luftzutritt unter Braunfarbung zer- 
srtzend auf die Ketone einwirken, so fiihrte ich alle meine Versuche 
irn verschlosserien Kolben im Wasserstoffstrome durch, und erst, nach- 
dem nus dem Kolbeii die Luft durch Wasserstoff rollig verdrangt 
wordrn war ,  liess ich mittels Scheidctr ichter die Alkalilauge zu der 
Ketonliiscing hinzufliessen. Znerst untersuclite ich die Einwirkung 
von Kalihydrat, resp. vrrsuchte. dns Chlor durch die Hydroxylgruppe 
des Kalihydrats z u  ersrtzen. 

Irn ersten Versuche setzte icb zur wassrigen Chlorgallacrtophenon- 
lijsung das sechsfache Aequivalent Kalihydrat in 5-procentiger Liisung 
h i n u  und erwiirmte Iiurze Zeit auf drm Wasserbade. Nach ungefahr 

Std. lirss ich Salzsiiure bis zur sawen Reaction zufliessen. Der  
Uebergang voii dcr alkalischen zur sawen Reaction ist eichtbar, in- 
sofern, als sich die Liisung des Ketous bei Zusatz ron Kali gelb 
fiirbt, nach Zusiitz aber vnii Salzsaure allrnahlig rothbraun wird. Nach 
dem Erkalten sctriittelte ich rnit Aether aus, destillirte den grossten Theil 
drs  Aethers nb iintl liess aus einer Abdampfschale den Rest verdunsten. 
Hierbei resultirten Krystalle, die aber unter dern Mikroskop nicht ein- 
tieit lich waren. Urn die verschiedeneri Producte zu trennen, digerirte 
ich sie rnit absoh~tem Alkohol, wobei sich ein Theil leicht liiste, der 
andere in kaltem Alkohol itur schwer Ioslich war. Diesen Unistand 
benutzte ich zur Trennuiig und digerirte mehrnisls mit kalteui Alko- 
hol. Die alkoholische Liiwng verdunstete ich auf dem Wasserbade 
und krystallisirte den Riickstand ails Wasser urn. Deli in Alkohol 
schwer Iosliclien Thcil reinigtc ich durch Umkryetallisiren aus Wasser. 
Beide Producte waren cblorfrei und reizten nicht mehr die Schleim- 
hiiute. D e r  in Alkohol leicht likliche Theil Pchied sich i r t  Blrittchen 
aUR, wahrend der iii Alkohol schwer lijsliche Theil prisrnatische kleine 
Krystalle bildete. Rei den Analysen erhielt ich folgende Resultate: 
Der in Alkohol leicht 16slichc Theil lieferte folgende Zahlen: 

0 1094 g Sbst.: 0.230F g '201, 0.0594 g Ha@. 
Diese Substiinz schmolz bei 168" gleich wie das Gallacetophenon. 

Aus dem Schmelzpui~kt und aus den Analysen ergiebt sich, dass 
es  das G : t l I a c e t o p  h e n o n  iqt. Die Reaction ist hier so vor sich-ge- 
gangen. dass das Chlor durch ein Waseerstoffatom ersetzt worden ist. 

CSIISO,. Ber. C 57.14, JI 4.76. 
Gef. )> ;7.45, 5.11. 

1) niese Bcrichte 29. 1191 [1896]. 



Die Koblenstoff- und Wasserstoff-Bestimmung der  in Allrobol 
schwer liislichen Substanz ergab folgende Zahlen: 

0.1924 g Sbst.: 0.4077 g (202, 0.0630 g HsO. 
Die Substanz echmolz bei 224O. Hler stimmt allee mit den 

Zablen fiir A n  h y d ro g l  y k o p y  r o g a l l  o 1 iiberein. 

CsHSOh. Ber. C 57.83, H 3.61. 
Gef. )) 57.79, D 3.58. 

Wie bei der Einwirkung von Calciumcarbonat ist aus dem Chlor- 
gallacetopbenon das  Anbydroprodiict entstandeo. Andere Praducte, 
ausser diesen beiden, habe icb nicht erbalten. Da nun bei diesem 
Versuche das Chlor allerdings ausgetreten war, an seine Stelle aber 
keine Hydroxylgruppe trat, und ich annahm, dass die Einwirkung, 
weil in der Warme, vielleiclrt zu energisch war, so wiederbolte ich 
den Versucb in der Kalto. Das  bierbei erbaltene Product erwies sich 
aber  a13 chlorhaltig rind war bei niiherer Untersucbung unverandertes 
Monochloracetopyrogallol. Auch bei meinen weiteren Versucben, bei 
welcbeu ich ltingere und kiirzere Zeit erwarmte, erbielt icb immer nur 
die beiden, schon oben geiiannten Producte. Auch ale icb ceteris paribue 
statt Kalibydrat Barythydrnt angewendet hnf te, erbielt ich das gleicbe 
Resultat wie mit Kali. Somit konnte icb die Angabe in der Patent- 
scbrift von C a s s e l l a  nicht bestatigen. 

Icb versuchte aucb die Alkalien durcb frisch gefiilltes Bleioxyd 
zu ersetzen und kochte das  Keton kiirzere und liingere Zeit mit dem 
Bleioxyd. Auch hier trat eine Reaction ein; ich erbielt das Anbydro- 
glykopyrogallol, aber nur dieees allein. Hieraus und aus meinen Ver- 
srichen niit Kali- und Baryt-Hydrat, die ich im Wasserstoffstrorne 
unternahm, gebt hervor, dass bei Einwirkung von Alkalien aucb nur 
das Anbydroglykopyrogallol gebildet wird, uud die Bildung des Gall- 
acetopbenoas niir auf die Einwirkung des Wasserstoffes zuriickzu- 
fiihren ist. Auch beim Erwarmen mit Wasser im zugeschmolzenen 
Rohre auf 200'' im Verlaufe von 6 Stdn. gelang es mir nicbt, den 
Alkohol zu erhalten, sondern n u r  das Anbydroglykopyrogallol. 

Ebenso stellte ich dann Versuche rnit dem Chloracetobrenzcatecbin 
an. Bei der Behandlung mit Kalibydrat und Barythydrat verharzte 
das Keton, ebenso beim Erwarmen auf 200° rnit Wasser im zuge- 
schmolzenen Robr. Beim Kochen dagegen mit friscb gefalltem Blei. 
oxyd resultirte unverandertes Chlorketon. 

Was nun die E i n w i r k u n g  v o n  A l k a l i e n  a u f  d i e  D i c b l o r -  
k e t o n e  anbetritft, so wirken eie darauf, bei Zntritt von Luft, ebenso 
oxydirend, wie auf die Monochlorketone. 

Die Versucbe fiihrte ich daher bei Luftabschlnss aue, anter den- 
selben Verhaltnissen, wie rnit den Monochiorketonen. Beim Zusatz 
von Salzsjiure schied sich reicblich Harz aus,  das  chlorhaltig und 
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nicht zum Krystallisiren zu bringen war. Als das Filtrat mit Aether 
auegeechiittelt wurde, hinterliess es ebenfalls einen harzigen Riick- 
stand. Auch durch Behandlung mit Hleioxyd und Silberoxyd konnte 
ich aus dein D i c h  1 o r g a l  1 a c e  t o p  h e 11 on kein chlorfreies krystalliiii- 
sches Product erhalten. Nacli Entfernen des Silbers rnit Schwefel- 
wasserstoff habe ich das Filtrat eingeengt und mit Beneol uusge- 
schiittelt. Nach Verdunsten des Renzols hinterblieb eiri geringer 
krystallinischer Ruckstand, der sich bei der Untersuchung als unver- 
andertes Dichlorgallacetophenon erwies. 

Zum Schluss will ich noch iiber eirie V e r b i n d u n g  d e s  S e m i -  
c a r b  a z i d s  mi  t Mo n o c h l o r  a c e  t o b r  e n z  c a  t e c  hiri kurz berichten. 

In der bei der Darstellung des Semicarbazons des Diclilorketons 
angegebenen Weise brachte ich das Semicarbazid urid das Monochlor- 
ketan in Reaction. Nach 8-tiigigem Stehenlassen verdunstete ich die 
alkoholische Fliissigkeit und kryetallisirte den Riickstarid nus Wasser 
urn. Die erhaltenen Krystalle, iiber Schwefelslure getrocknet urid ana- 
lysirt, gaben folgende Zahlen: 

0.1 130 g Shst. : 0. I994 g Con, 0.0506 g HzO. - 0.1340 g Sbst.: 20.4 ccm N 
(7.20, 768.1 mm). 

C ~ H I I O ~ N ~ .  Ber. C 48.00, H 4.8h, N 18.66. 
Gef. B 48.10, B 4.97, * 18.83. 

Die Substanz schmilzt bei 187O und krystallisirt in Nadelo. Sie 
ist leicht loslicli in kocbendem, schwer in kaltem Wasser. Lijslich in 
Methyl- und Aethyl- Alkohol, unloslich in Aetlier und Benzol. 

Die entsprecbende Structurforriiel w l r e  folgende: 

OH 

.-./ 
CO.CH2. N H .  NH.CO.  NH2. 

Es ist hier also nur das Chlor des Ketons unter Austritt voii 
1 Molekiil Salzsaure in Reaction getreten. 


