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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 
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Stiure durch blosses Umkrystallisir en aus bestimmten Losungsmitteln 
die rottle Farbe verliert und nur noch schwach honiggelb erscheint. 
Die in Aussicht gestellte weiteie Untersucbung laseen wir nun hier 
folgen. 

Die soeben angefiihrte Urnwandlung der rothen Siiure haben wir jetzt 
nicht allein von Neuem beobachtet, sondern auch festgestellt, dwss sich 
die schwach honiggelbe Verbindung sebr leicht wieder in die rothe 
zureckverwandeln lilsst. Man kann diesen Vorgang sogar in folgender 
Weise zur Reiniguog beider Verbindungen benutzen. 

Die aus dem rothen, metallgltinzenden Kalinmsalz geftillte und auf 
Thon vollstindig getrocknete rothe Siure wird in sehr wenig sieden- 
dem Eisessig geliist, aus dem sie sich nun beim Erkalten in schwach 
honiggelben Bliittchen ausscheidet, die, ein zweites Ma1 ebenso um- 
krystxllieirt, rein und fast farblos sind (Schmp. 225-228O unter Zerset- 
zung). Alkalien, Ammoniak oder wtissrizes Pyridin liisen diese fast farb- 
lose Verbindung mit tief gelbrother Farbe, nod Sauren scheiden m u  
aus dieser Liisung wieder die urspriingliche rothe Siiiire aua. Dnrch 
Auswascben mit 5. procentiger Salzeaurr wird Letztere asche- bezw. 
pyridinfrei und beim Trocknen im Vacuum iiber Natronkalk viillig 
salzsiiurefrei als ein tiefrotbes Pulver erhalten, welcbes bei 218- 2190 
(unter Zersetzung) schmilzt. Die rothe Saure ist in warmem Wasser 
leicht, in Chloroform ecbon in d w  Biilte spielend liislich und unter- 
scheidet sich dadurcb von ihrer honiggelben Urnwandlungeform, welche 
sich in Wasaer nicht liiet und in Chloroform auch beim Sieden ziemlicb 
schwer liislich ist; dagegen liist sich die gelbe Verbindung in Aceton 
leichter auf, ale die rothe. Wird die rothe Saure in Aceton geliiet 
und Letzteree verduneten gelassen, so kryetallisirt die gelbe Siure aus. 
Durch Eisessig gebt die rotheverbindung zn ungefahr 60 pCt. in  die gelbe 
iiber. Kocbt man aber Letztere mit sehr stark verdiinnter Essigsfiure, 
80 verwandelt sie sich wieder in die rothe. Die fast farblose Liieung 
der honiggelben Skure in Chlorotorm riitbet sich bei Zusatz von Al- 
kohol. Von den Eigenschaften der rothen Verbindung sei noch er- 
wtihnt, dass sie Wolle orange farbt, die gewiihnlichen oxydischeo 
Beizen nngefarbt lfiest, aber die Chrombeize ganz schwach orange 
anftirbt. 

Wie die Analysen zeigen, sind beide Verbioduogeu gleich zu- 
sammengesetzt nnd besitzen die Formel Cn HI, 01 eines O x y t r i  s- 
d i k e  t o h y d r i  n d e 11 a. 

R o t h e  S i iu re  bei 1050 getrocknet 
0.1803 g Sbst.: 0.4762 g Cog, 0.0491 g H90. - 0.1806 g Sbst.: 0.4751 g 

Cog, 0.0547 g BnO. 
Ca7U1401. Ber. C 72.0, H 3.11. 

Gef. B 72.03, 71.74, n 3.03, 3.35. 
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G e l b e  S a u r e  bei 105" getrockliet 
0.1802 g Sbst : 0.4764 g Cog, 0.05i6 g H20. .- 0.1766 g Sbst.: 0.4649 g 

COs, 0.0509 g HsO. - 0.164'2 g Sbst.: 0.4358 g COa, 0.0482 g HaO. 
CnH1r07. Ber. C 73.0, H 3.11. 

Gef. 72.10, 71.80, 72.16, 1) 3.18, 3.20, 3.25. 
Hiichstwahrscheinlich liegt in der wechselseitigen Umwandlung 

dieser Verbindungen eine Art Tautomerie vor, wie sie f"r eine Ver- 
bindung der folgenden Formel 

_ -  
OH 

leicht denkbar ist. 
Dieae Formel ist aus der Bildung der rothen Saure beim Kochen 

yon Trisdiketohydrinden mit concentrirtem Alkali abgeleitet. Hierbei 
wird also ein Atom Sauerstoff und zwar aus der Luft aufgenommen. 
Man kann sich hiervon bei der Darstellung der Verbindung aus dem 
(farblosen) Trisdiketohydrinden leicht iiberzeagen, indem die Parbung 
der Lasung FOD der Miindung des Gefasses nach unten fortschreitet. 
Auch vollendet sich die Reaction bei gewiihnlicher Temperatur erst 
nach I-2-ttigigem Stehen a n  der Luft. 

Diese Erkenntniss fiihrte uns d a m ,  den Vorgang der Reaction 
des Kali's aiif Trisdiketohydrinden nochmals etwas eingehender zu 
studiren. Beim Schiitteln von feinvertheiltem Trisdiketohydrinden mit 
titrirtem Alkali (i/lo-n-Kalilauge) bei Zilumertemperatur erkab sich, dass 
die Liieung bis zum neutralen Salz zwei Molekiile Alkali erfordert, 
was mit der Formel des Trisdiketohydrindens aehr gut stimmt. Wie 
friiher (I .  c.) featgestellt, fiillt aus d i e s e r  Losung auf Zusatz von 
Siiure noch das Trisdiketohydrinden unveriindert aus. Auch wenn 
man diese Losung kocht, geht sie nicht iri das goldglanzende Kaliumsalz 
iiber, welches der  rothen Saure von L i e b e r m a n n  und F l a t o w  an- 
gehbrt. Zur Bildung des Letzteren ist vielmehr ein betriichtlicher 
Ueberschuss an Alkali und der gleichzeitige Zutritt von Luft er- 
forderlich. 

ludesaen erleidet auch die L6sung von Trisdiketohydrinden mit 
uur zwei Mol. Alkali beim Kocben eine sehr bemerkenswerthe Re- 
action. Es firidet namlich nacli einiger Zeit Ausscheidung hiibscher 
rother Niidelchen - etwa 'LO pCt. vom angewendeten Trisdiketo- 
hydrinden - statt. Sie sind durch ihre ungemeine Unlbslichkeit in  
allen Losungsmitteln, ihre Schwerschmelzbarkeit und die sehr charac- 
teriatischen Reactionen gegen concentrirte und rauchende Schwefel- 
siiure ohne Weiteres als daa von R o s e r ' )  entdeckte und von G a b r i e l  

I) Diese Berichte 17, 2744 [1884]. 



und L e u  p o l d  1 )  genaner definirte Isoiitbindipbtalid erkennbar. 
Ueberfluss haben wir die Verbindung noch analysirt. 

Zum 

0.2007 g Sbst.: 0.54iO g COs, 0.0620 g HaO. 
ClaHloOr. Ber. C 74.50, H 3.40. 

Gcf. n 74.33, * 3.43. 
Dieselbe Verbindung entdetit auch beim Kochen des Trisdiketo- 

hydrindens mit wassriger Sodaliisung , wobei sie sich allniahlich ails 
der  braunen Liisung abscheidet. l'risdiketohydrinden spaltet sich also 
beim Kochen seines neutralen Alkalisalzes , oder in Sodalosung, 
wenigstens theilweise unter nachtriiglicher Condensation der Spalt- 
stiicke zu Isoiithindiphtalid. Es zeigt sich hier wieder, wie cnrnpli- 
cirt die hier in Rede stehenden Verbindungen oft reagiren kBnnen. 

Den] goldglanzendeu Kaliumsalz, welches zu der jetzt als Oxytris- 
diketohydrinden erkannten rottieti S&uw gehort, hatten L i e b  e r m a n i i  
und F l a t o  w die Formel eines Dikaliurn.;alzes des Trisdiketohydrin- 
dens C k 7  1112 OsKs gegebeii, iiameritlicli wegen eiriiger Iialiurnbestim- 
bestinin, ungen : 

C~;Hi20gI<2. Bor. I< 15.31. 
Gef 14,6!), 14.61, 14.41. 

obwobl diese eigentlich e t w m  xu wenig Kalium ergeben hatten. 
Nach deni Voriteheiiden ist dieses Snlz nicht rnehr als da* des farb- 
losen Trisdiketohydr indelis , sonderii des rothen 0 x y  trisdiketohydrin- 
dens z u  betrachten. Thatzachlich stimmen auch die obigen Zahlen 
besscr zu der urn eiu Sauerstoffatom reicheren Formel, welche 
14.82 pCt. Kalium verlaiigt. Vorsichtshalber haben wir das Kalium- 
salz riochmals, und %war vollstiindig, durcliaiialysirt: 

0.1831 g Sbst.: 0.4113 g Cog. 0.0455 g H20. - 0.1771 g Sbst.: 0.0583 g 
K2 Sod. 

C ? T H ~ ~ O I K ~ .  Ber. C 61.56, H 2.26, I< 14:2. 
Gef. n 61.36, ;) 2.71, )) 14.74. 

Eine iieue Raryumbestimmung im Baryurnsalz ergab gleichfalls etwas 
weniger Baryum als friitier, doch ist diewe3 Salz weniger rnsassgebend, 
d a  es schwer ganz frei von Baryunicarbonat zu erhalten ist. 

0.1725 g Sbst.: 0.0671 g BPSOI.  - 0.2093 g Sbst.: 0.0740 g BaS04. 
C27H120,Ba. Ber. Ba 23.47. Gef. Ba 22.91, 22.24. 

Der bei der Umwandluug des Trisdiketobydriudens in Oxytris - 
diketohydrinden zu Hydroxyl oxydirte Wasserstoff ist tertitir gebuoden. 
- _  - 

I )  D i m  Berichte 3 1 ,  1272 [ lWS] und 32, 2436 118991. 




