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geringer ale er seiner Zeit') bei der Verwendung der A e t h y l e e t e r  
in Ligroinliienng vom Siedeintervall 65-700 nacb einer Stunde be- 
obachtet wurde: 

Prop. Butt. Isobutt. Isovaler. 
Amide . . . . . .  96 93 64 38 
Aethylester . . . . . 92 88 16 11 

Bei den monoeube t i tu i r t en  Amiden  iet Isobntyryl g l e i c h  
normal-Butyryl nur im Falle a-Naphtyl, eonst begiinetigt I s o b u  t y r y l  
etete mehr ale B u t y r y l ,  ein Verhiiltuise, daee hier zum ersten Male 
in 8 Fiillen niiher comtatirt wurde. 

Die in der Tabelle eingehaltene R e i b e n f o l g e  der Baeen  gilt, 
wie man eieht, fiir alle vier Fetteiiureradicale. Nur drei Auenahmen 
fallen eofort anf: Die I e o b u t y r y l -  Combinationen mit o-Toluidin, 
0- und p Nitroanilin. Sie durcbbrechen nicbt allein die eonet giiltige 
Re ihenfo lge  der Baeen ,  eondern eind anch die einzigen, bei denen 
die Ieobntyry lwer the  um ein Betrgchtlichee eogar die P r o p i o n y l -  
werthe iiberfliigeln. Da gerade bei dieeen drei Combinationen nach- 
gewieeen wurde, dam dae dem normalen Verkettungeproceee ent- 
eprecbende a- Phenoxyderivat nicht dae einzige Reactionsproduct ist, 
daee die Bildung von @- Ieomeren reap. von MethacrylePurederivat 
nebenher ltiuft, eo eind die ermittelten Zahlen natiirlicb nicht ein- 
deutig. Ee wird durch weitere Studien an dem System 11: 

a a 

i b 
aufzukliiren eein, ob die beobachteten Anomalien von der Oruppe 

Meinen HHm. Aeeietenten Dr. K o c h  und R e i n f e l d  sage ich 
auch hier noch einmal meinen herzlichsten Dank fiir ibre bewiihrte 
Mitarbeiterechaft. 

I. C s H s - O + d - -  CO-NH-X 11. C6H,-O+C-CO-O-X 

NH. oder von den Radicalen X reranlaset werden. 

880. L. Fletow: Ueber die Einwirkung von Brom und Chlor 
euf Nstniumdiketohydrindenoarbonellareeeter. 

(Eingegangen am 26. Jnni 1901.) 

Im Anechlnee an die Arbeit von C. L i e b e r m a n n  und mir') 
iiber die Einwirkung von Jod auf Natrinmdiketohydrindencarboneaure- 
eater habe ich jetzt auch dae Verhalten deeeelben gegen Brom and 
Chlor etudirt. 

1) Dime Berichte 88, 1250 [19001 1) D i m  Berichte 83, 2433 [19001 
Berlchts d. D. chem. GeadlschaR JahrR. XXXIV. 138 
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Bromdiketohydrindencarbonsiiure8thyleeter, 

c6 (CO' <COs. Cs H5 ' 
co Br 

wird erhalten , indem man zu in Schwefelkohlenstoff euspendirtem 
Natriumdiketohydrindencarbonsiiureester die berechnete Menge (1 Mo1.- 
Gew.) Brom zusetzt. Aus der vom Bromnatrium filtrirten Losnng 
echeidet eich die neue Verbindung in langen, wasserklaren, schwefel- 
kohlenstoff baltigen Rrystallen ab, die unter Verlust des letzteren 
echnell verwittern.. - Die Verbindung wurde aus viillig absolutem 
Alkohol umkrystallieirt. 

AgBr. - 0.1618 g Sbet.: 0.1022 g AgBr. 
0 . 2 3 6 8 ~  Sbst.: 0 . 4 0 2 2 ~  c&, 0.070~ 1 1 2 0 .  - 0.1616 g Sbst.: 0.1026 g 

C12HBOrBr. Ber. C 48.48, H 3.03, Br 26.94. 
Gef. )) 48.36, 2 3.43, n 27.01, 36.87. 

Scbmp. 72-75". Die Verbindung ist leicht liislich in organischen 
Losungsmitteln. Wssserhaltige Krystalle derselben werden durdi 
Fiillen ihrer alkoholiscben Liisung rnit Wasser erhalten. Dieselben 
eersetzen eich nach wenigen Tagen freiwillig; augenblicklicb dagegen 
beim Erwiirmen auf ca. 800 unter heftiger Kohlenaffureentwickli~ng. 
Hierbei enteteht Bromdiketohydrinden (6. u.). 

Sehr bemerkenewerth ist die Umwandlung, welche der Brom- 
diketohydrindencarbonsiiureeeter beim Kochen mit der berechneten 
Menge verdiinnter Natronlauge erfiihrt. - Hierbei erhalt man in 
guter Ausbeute durch Ersatz des Broms gegen Natrium Natriumdiketo- 
bydrindencarbonaffureeeter ; gleichzeitig bildet sich Bromoform in 
Nebenreaction. Der eigenartige Eintritt von Natrium gegen Halogen, 
wie er hier vorliegt, iet bei Indenderivaten hllufiger beobachtet worden. 
Dibromdiketohydrinden geht z. B. beim Liieen mit Alkali in das 
Alkalisale des Monobromdiketohydrindens I) fiber, ebenso Chlordiketa- 
hydrinden in dasjenige des Bisdiketohydrindenea) u. 8. w. 

Eine Bibnliche, eigentbiimliche Reaction zeigt der Bromdiketo- 
hydrindencarboneffureester gegen Jodkalium. Fiigt man zu seiner al- 
koholischen Liisung Jodkalinm, 80 geetebt unter gleichzeitiger Jod- 
abecheidnng die gauze Maeee zu eioem Krystallbrei von Kaliumdiketo- 
hydrindencarbons&ureester. 

Die Verseifnng dee Bromdiketohydrindencarboneiiureeeters ffibrt 
m Monobromdiketohydrinden. 

Mono b rom d i  k e t o  h y d r i  n den,  c6 H b < g + - C H  Rr , 
entsteht an8 Bromdiketobydrindencarboneiiureeeter, wenn man dessen 
concentrirte, abaolut alkobolische Liisung mit der herechneten Menge 
Wasaer kocht, bie die Kohlens~ureentwickelung aufhiirt. Beim Er- 

9) Diese Berichte 31, 1170 [1898]. 1) Dieae Berichte 21, 2395 [lSSS) 
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kalteu fiillt Monobromdiketobydrinden aue der Liieung in derben, 
gelblichen Rryetallen aue, die nach nochmaligem Umkryetallieiren aue 
absolutem Alkohol rein eind. 

AgBr. 
0.1545g Sbet.: 0.2701 g CO2, 00400 g HgO. - 0.1494g Sbst.: 0.1235 g 

GHsOsBr. Ber. C 48.00, E 2.22, Br 35.56. 
Gef. ') 47.84, a 2.88, 85.18. 

Schmp. 119 -- 1200. Das Monobromdiketobydrinden i P t  bereits auf 
anderen Wegen von Z i n c k e  und Ger l ach ' ) ,  eowie von R o e e r  und 
11 aeelhoff2) erhalten worden; die genannten Autoren bezeichnen 
ee ale Bronioxyindon. - Die Verbindung iet in kalten Alkalien 
niit rother Farbe liielicb und durch Sguren unveriindert fiillblrr. Da- 
gegen erleidet eie durch Koehen mit Waerer faat augenblicklich Zer- 
eetzung. - Das iet der Orund, weehalb beim Verseifen dee Bronr- 
diketohydrindencarbonsiiiireeetera mit iiberechiissigem Waseer niemale 
Bromdiketohydrinden erhalten wird, erndern etete deeeen Zereetzungs- 
producte. - Es gliickte mir, wae R o a e r  und Haeelhof f  nicht ge- 
lungen war, dieee rein zu erhalten und zu identificiren. 

Zungcbst bildet eich aue Bromdiketohydrinden Di bromdiketo- 
bydrinden, wahrscbeinlicb neben gleichreitig entetebendem Diketo- 
bydrinden. 

Die Reindaretellung des Dibromdiketohydrindene gelingt auf fol- 
geride Weiee. 

co D i b  r o m d  i k e t o by d r i  lid en,  C S & < ~ O > C B ~ ~  . 
Bromdiketohydrindencarboneiiureeeter oder Bromdiketohydrinden 

wird mit der zehufacben Menge Waseer erhitzt, bie eine pliitzliche 
Triibung der gelben Fliieeigkeit eintritt. 

sofort kiiblt man bie zum Eratlrrren des am Boden dee Oefbeee 
liegenden gelblichen Oelee, welchee nach dem Abgieeeen der dariiber 
stehenden triiben Fliieeigkeit, aue Eieeeeig ulukryetallieirt wird. Nur 
wenn die Reaction Im richtigen Angenblick untbrbrochen wird, erhiilt 
man reinee Dibromdiketohydrinden vom Schmp. 177- 179O. 

0.1842 g Sbet.: 0,2284 g AgBr. 
Ce&O,Br. Ber. Br 52.68. Gef. Br 52.76. 

Wird dae Erhitzen dee Rromdiketohydrindene oder eeinee Carbon- 
saureeetere mit Waeeer zu lange fortgeeetzt, 80 nimmt der Bromgehalt 
der entetehenden Producte echnell ab, ihre Schmelzpunkte eteigen, nnd 
man erhtilt echlieeelich 

~ 

1) D i m  Berichte 21, 2395 [1888). 2) Ann. d. Ohem. 447, 149 [1888:. 
138 * 
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Tr i s d i k e to h J d r ind  e n I ) ,  

Seine Entstehung iet durch den Zusammentritt eiiiea Malekiile 
Dibromdiketohydrinden mit 2 Molekiilen Diketohydririden leicht zu 
erkliiren. 

Dass dieser Znsamirientritt in dem gedachten Sinne wirklich 
erfolgt, konnte ich durch folgende Syntheee dee Trisdiketohydrindens 
beetlltigen, die aucb die von C. L i e b e r m a n n  und mir’) angenommene 
Constitution dieees Kbrpers stiitzt. 

Kocht man eine alkoholiache Lbaung von 1 Mol. Dibromdiketo- 
hydrinden (oder Dijoddiketohydrinden) und 2 Mol. Diketohydrinden 
einige Minuten mit der berechneten Menge (2 Mol.) Natriumalkoholrt, 
so scheidet sich alsbald Trisdiketohydrioden in einer Auebeute von 
etwa 50 pCt. der Theorie ab. 

111 genau der gleichen Weise reagirt iibrigens Diketohydrinden 
gegen Monobrorndiketohydrinden ; nur erfolgt hier zur Bildung dee 
Trisdiketohydrindens die Condensation z w e i e r  Molekiile Monobrom- 
diketohydrindene rnit e in  em Molekiil Diketohydrindeo. Auebeute 
auch hier 50 pCt. der Theorie. 

0.1536 g Sbst.: 0.4168 g Cog, 0.0490 g H90. 
GHl4O6.  Ber. C 74.65, H 3.23. 

Gef. 74.00, * 3.54. 

Chlordiketohydrindencarbonsiiur riith y l e s t e r ,  
co c1  

cs H4<CO’C<C02 Cp Hs 
wird erhalten dnrch Einleiten von Chlor in eine erkaltete wlssrige 
Liisnng von Natriumdiketohydrindencarbonslinreeeter. Krystallisirt 
m e  Alkohol in zolllangen, farblosen Nadeln. Schmp. 72- 740. Leicht 
lbslich in organiechen Liieungsmitteln, wenig auch in Waeser. 

In  eeinem Verhalten gegen Jodkalium gleicht der Chlor- 
diketohydrindencarbons~~eester eeinem Bromanalogen. Fiigt man 
zu seber Lbsung in Alkohol alkoholische JodkaliumlBeung, so erfolgt 
die Bildung VOD Kaliumdiketohydrindencarbons~nreester unter Jod- 
anescheidnng. 

I) Dieae Berichte 33, 2435 [1900!. 
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Durch Titration mit Thioeulfat wurde daa Freiwerden zweier 
Atome Jod in der Reaction nachgewieeen. 

Ber. 2 J 100.6 bmogen auf dae Gewicht 
Gef. 2 J 99.1 1 des angewandten Esters. 

Oegen Kochen mit Waeeer oder verdiinnte Siiuren ist der Chlor- 
diketohydrindencarboneiiureeeter sehr bestiindig, im Gegensatz zu der 
enteprechenden Briimverbindung. 

Beim Kochen mit der berechneten Menge Alkali geht er in 
Oxydiketohydrindeiicarloiisiiureester iiber. 

0 xydi  ke tohydr indenca rboneaure i i t  hyl e s t e r ,  
co OH 

GHc<CO’C<CO, C2Hs 
Chlordiketobydrindencarbonsiiureeater wird mit der berechneten 

Menge verdiinnter Natroalange (‘/,-normal) erhitzt, die filtrirte gelbe 
Lbenng mit Salzsiiure gefgllt und die erbaltene Verbindung aue Al- 
kobo1 kryatallieirt. Ein Ueberachiise von Alkali bewirkt eyrupbee 
Fiillung, iufolge weiter gehender Zersetznng. Sch6ne Nadeln aus Al- 
kohol. Schmp. 120O. 

0.1894 g Sbst : 0.4287 g Con, 0.0756 g Hs0.  
C ~ ~ H I O O E . .  Bar. C 61.54, 11 4.31. 

Gef. 61.73, * 4.43, 
Der Kiirper iet i n  Alkali rnit gelber Farbe, die indessen bald 

verechwindet, liielich. - Seine alkoholiache LBsung farbt eich mit 
Eisenchlorid intensiv violet. 

Organ. Laborstorium der Kgl. Techn. Hochechule. Berlin.  

381. C. Lieberrnann und J. Landau: Ueber dse Oxytd- 
diketoby drinden. 

(Eingegangen am 26. Jnni 1901.) 
Aue dem bei der Einwirkung von Jod auf Natriumdiketohydrin- 

dencarboneaureeeter entatehenden Triediketahydrinden hatten L i e  b e r -  
mann und Fla towl)  dnrch Kochen iuit Kali ein rothea Ealinmsalz 
und daraus eirie rothe Giiure gewonnen, deren Lbelichkeit in  Waeeer 
mit rother Farbe ihr, im Hinblick auf etwaige andoge Derisate in der 
Cochenilleeiiurehydrindenreibe 0) nnd demgemiiee fiir die Erforechung 
der Carminehure, ein beeouderes Interesee verlieh. Die weitere Unter- 
euchung ihrer rothen Sliure batten L i e b e r m a n n  nnd F l a t o w  
vorbehalten , eowohl wegen noch schwankender Analyeenzahlen 
(71.7-72.9 pCt. C), ale weil sie beobacbtet batten, daee die rothe 

1) Diese Beriahte 33, 2444’2 [ISSOJ. 1) Diese Berichte 88, 2433 r1900J 




