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418. Emi l  F i soher  und Hens K u i e l :  Ueber Benaoyl-Aoetop. 
[Aus dem chem. Laboratorium der Universit&t Erlangen.] 

(Eingegangen am 15. August.) 

Vor einiger Zeit haben wir das o-Nitrocinnamylacetonl) be- 
schrieben, welches durch Verseifung des o-Nitrocinnamylacetessigiithers 
neben anderen Produkten entsteht. 

In der gleichen Weise haben wir jetzt das Benzoylaceton, 
C~H~-- -CO-- -CHS--  CO---CJ&, erhalten. Dasselbe bildet sich aller- 
dings in nicht grosser Menge bei der Spaltung des Benzoylaceteeeig- 
iithers durch Siiuren oder Waeser und iet von BonnB3), der -diese 
Reaktion untersucht hat, iibereehen worden. 

Kocht man 20g Bemoylaceteaaigiither mit der v i e h h e n  Menge 
25procentiger SchwefeMure am Riickfusskiihler, so t e m t  der griisete 
Theil des Aethers, wie Bonn4 gam richtig beobachtet bat, in Kohlen- 
&me, Alkohol, Eseigshre und Acetophenon; in kleinerer Menge en& 
eteht Benzo6siiure und etwa 4 pCt. Benzoylaceton. 

Zur Isolirung des letzteren wird das Oel rnit Aether aufgenommen 
und diese Liisung mit verdiinnter Natronlauge ausgeschiittelt. Dabei 
gehen BenzoBsiiure und Benzoylaceton in LBsung; dieselben werden 
durch Siiuren abgeschieden und abermale mit Aether extrahirt. Den 
beim Verdampfen dee Aethers bleibenden Riickstand liist man wieder 
in wenig verdiinnter, kalter Natronlauge und leitet in die Liisung einen 
Ueberschuss von Kohlenahre ein. Hierbei scheidet sich nur dae 
Benzoylaceton als farbloees Oel aue, das bei guter Kiihlupg in kurzer 
Zeit krystallinisch erstarrt. 

In etwas griisserer Menge bildet sich daseelbe Keton bei der 
Veraeifung des Benzoylacetessigiithers rnit Wasser. Man kocht en dem 
Zweck den Aether mit der 7--8fachen Menge Wasser einige S t d e n  
am Riickfluesk5hler und destillirt dann dae Reaktionsprodukt mit 
Waeserdhpfen. Das iibergehende Oel wird sofort mit kalter, ver- 
diinnter Natronlange bebandelt und das ungeliiste Acetophenon durch 
Ausziehen mit Aether entfernt. 

Das mit Siiure geMte Benzoylaceton wird zur vollstiindigen Zer- 
legung einer ihm beigemengten iitherartigen Substanz (vielleicht Ben- 
zoylessigiither) nochmals mit Wasserdampf destillirt, wobei in der 
Regel die mittleren Fraktionen in der Vorlage erstarren. Dieses 
Produkt wird jetzt wieder rnit Aether aufgenommen, und der Ver- 
dampfungsriickstand , wie vorher angegeben , rnit verdiinnter Natron- 

I) Diese Berichte XVI, 36. 
9 Ann. Chem. Pharm. 187, 1. 
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lauge, Kohlensaure u. 8. w. behandelt. Die Ausbeute betrtigt nach 
diesem Verfahren 8-9 pCt. vom angewmdten Benzoylacetessigiither. 

Fiir die Analyse wurde die Verbindung im Vacuum getrocknet. 

Gefunden Berechnet 
fk csHs-.-CO---CHs-.-CO-.-CH3 

C 74.07 74.00 pct. 
H 6.17 6.17 B 

Das Benzoylaceton schmilzt bei 580 und destillirt unzersetzt. 
Es besitzt einen angenehmen, durchdringenden, und stark anhaftenden 
Geruch und ist mit Wasserdhpfen in bethhtlicher Menge fliichtig. 
In kaltem Wasser ist es schwer, in heissem etwas leichter, in Alkohol 
und Aether sehr leicht 16slich. Von iitzenden Alkalien wird es leicht 
rnit schwach .gelber Farbe, von Soda etwas schwerer, von doppelt- 
kohlensauren Alkalien nicht gelbat. Aus der Liisung in wenig v e r d h -  
ter Natronlauge wird durch concentrirtes Alkali das Natronsalz d- 
Benzoylacetons in feinen, gelblichen Bliittchen geWt. 

Fast unliislich in Wasser ist das Silbersalz. Dasselbe echeidet 
sich ah weisser, krystalliniecher Niederschlag ab, wenn man Benzoyl- 
aceton in miiglichst wenig Ammoniak lost und ealpetersaures Silber 
im Ueberschuss zufiigt. 

Das Salz hat die Zusammensetzung CloH90-a Ag. 
Berechnet Gefunden 

Ag 40.15 40.58 pCt. 
Mit Eisenchlorid giebt das Beneoylacetan eine intensive, bordeaux- 

rothe Ftirbung. Durch kochendes Alkali wird ee vollstbdig zersetzt 
unter Bildung von Acetophenon. Mit Phenylhydrazin vereinigt es sich 
beim Emarmen auf dem Wasserbade zu einem schwach gefibbten, 
iiligen Produkt, welches in Alkali unliislich und wahrecheinlich aus 
einem Molekiil Keton und 2 Molekiilen Phenylhydrazin unter Austritt 
ron 2 Molekiilen Wasser gebildet wird. 

In ahnlicher Weise wie das Benzoylaceton enteteht seine 0-Nitro- 
verbindung beim Verseifen des O-Nitrobenzoylaeeteesig~there. Dieees 
Produkt ist von Herrn G e v e k o h t  auf w e r e  Veranlassung dargestellt 
und wird demniichst in Liebig's Annalen beschrieben werden. Dieser 
K6rper verbindet sich ebenfds mit Phenylhydrazin zu einem schBn 
kryetallisirten Produkte, welches auf 1 Molekiil Keton zwei Molekiile 
Phenylhydrazin enthiilt und die Zusammensetzung 

NO9 . Cs I& - - -  C -.- C Ha -.- C --- C Ha 
!! !! 

Cs Y, ---Na Hs HaNa -.- Cs Y, 
besitzt. 

Das Verhalten dee Benzoylacetons gegen Alkalien beweiat, dass 
der Waseerstoff eines mit 2 Carbonyl verketteten Methylens ebenso 
l&ht 'aurch Metalle ersetzt wird, wie das beim Acetessiggther und 



Malonsliuregther der Fall ist. Diese Eigenschaft verechwindet jedooh, 
sobald der Sauerstoff herausgenommen und durch Stickstoff ersetzt 
wird, wie aus dem \-erhdten der erwlihnten Hydrminverbindungen 
hervorgeht. 

Aus dem mitgetheilten ergiebt sich ferner, dass die Bildung van 
Diketonen aus den ein Sliureradikal enthaltenden Substitutions-Pro- 
dukten des Acetessigiithers in der aromatischen Reihe eine allgemeine 
Reaktion ist. 

Wir beabsichtigen, dieselbe auch in der Fettgruppe zu unter- 
auchen. 

410. Emil Fisoher und Friedrioh Jourden: Ueber die 
Hy-e der BrenstraubeneBure. 

[Aus dem chem. Laboratorinm d. Universit&t Erlangen.] 
(Ewegangen am 15. August.) 

Die Hydrazine vereinigen sich tihnlich dem Hydroxylamin mit den 
Ketonen unter Abspaltung von Wasser. Einige der einfachen Ver- 
bindungen sind bereits von Hrn. Reiseneggerl)  beschrieben. Diese 
Reaktion ist, wie der Eine von uns1) schon angedeutet, und wie jetet 
dnrch eke  Reihe von Arbeiten im hiesigen Laboratorium festgestellt 
ist, ebenso allgemein, wie man es fiir dae Hydroxylamin durch die 
schiinen Untersuchungen von V i c t o r  M e j e r  erfahren hat; eie gilt 
fiir die primiiren und sekundsren Hydrazine der fetten und aromatischen 
Gruppe und in gleicher Weise Fur alle einfachen und den griisaten 
Theil der complicirteren Ketone und Diketone. Besondere schijn und 
ausgezeichnet durch ihre merkwiirdigen Umwandlungen sind die be- 
treffenden Verbindungen der Ketonetitmen, welche aueserordentlich leicht 
beim Vermischen der Sliuren und Hydrazine in neutraler oder eaurer 
Liisung entatehen und von denen wir zuniichst die Verbindungen der 
Brenztraubensiiure mit dem Phenyl- und Methylphenylhydrazin aus- 
fiihrlicher untersucht haben. 

Phenylhydrazinbrenztraubensiiure. 
Brenztraubeneliure und Phenylhydrazin vereinigen sich so heftig, 

dam bei grijsseren Mengen totale Zersetzung des Reaktionsproduktsa 
eintritt. Man thut deshalb gut, beide Subetanzen mit dem fiiiiachen 
Volnmen Aether zu verdiinnen, und unter guter Abkiihlung laugsam 
in molekularen Mengenverhtiltnissen zu v e d c h e n .  Die Phenylhydrazin- 

1) Diem Berichta XVI, 661. 




