a3

war zwar farblos, enthielt aber nur Spuren durch Essigsaure und
Ferrocyankalium nachweisbaren Eiweissstoffes. Es steht dies in Ueber-
einstimmung mit den Beobachtungen von Krysinski!), wonach Hi-
moglobin oder Eiweiss durch Schiitteln mit Thierkohle aus wiisserigen
Lisungen vollkommen entfernt werden kann.

Bern, im Juli 1885.

422. Emil Fischer und Carl Biilow: Ueber das
Benszoylaceton ?),
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 5. August.)

Die Darstellung des Benzoylacetons aus dem Benzoylacetessig-
iither ist eine Operation, welche bei geringen Abiinderungen beziiglich
der Ausbeute sehr verschiedene Resultate liefert.

Nach mannichfachen Versuchen sind wir bei folgendem, recht
ergiebigen Verfahren stehen geblieben, dessen ausfiihrliche Beschrei-
bung wir aus dem angefiihrten Grunde fiir néthig halten. Zur Be-
reitung des Benzoylacetessigiithers %), dessen Reinheit von wesentlichem
Einfluss auf den Verlauf der Verseifung ist, 16st man Acetessigiither
in der 6—7fachen Menge trockenen Aethers, fiigt dann die fir 1 Atom
berechnete Menge Natrium, am besten in Form von feinem Draht
hinzu und lisst das Gemisch am Riickflusskiibler unter zeitweisem
Umschiitteln 8o lange stehen, bis das Metall in Natracetessigfither um-
gewandelt ist. Jetzt lisst mah zu der breiartigen Masse das Benzoyl-
chlorid, welches mit dem gleichen Volumen Aether -verdiiant ist,
langsam hinzufliessen. Die Operation kann mit beliebig grossen Mengen
ausgefiihrt werden.

Sobald der Geruch des Chlorids verschwunden ist, versetzt man
die Masse mit Wasser zur Losung des Chlornatriums und verdampft
die abgehobene itherische Schicht auf dem Wasserbade. Der zuriick-
bleibende Benzoylacetessigiither wird zur Reinigung zweimal in der
11/zfachen Menge Alkohol®gelést, mit Wasser wieder ausgefillt und

1) Ueber Suspension und Lisung. Sitzungsherichte der Jenaischen Ge-
sellschaft fiir Medicin und Naturwissenschaft. Jahrg. 1884.

?) Vergl. E. Fischer und H. Kuzel, diese Berichte XVI, 2239.

3) Vergl. Bonné, Ann. Chem. Pharm. 147, 1.
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noch verschiedene Male mit Wasser gewaschen. Voun diesem Producte
kocht man zur Gewinnung des Benzoylacetons 50 g mit 600 g Wasser
2 Stunden am Riickflusskithler, lidsst dann einige Stunden bis zuam
volligen Erkalten stehen und kocht von Neuem 2!/p Stunden. Die
Fliissigkeit wird jetzt unter Einleiten eines missigen Dampfstromes
destillirt. Dabei geht zuerst ein gelbliches Oel iiber, welches zum
grossten Theil aus Acétnphennn besteht und nur wenig Benzoylaceton
enthilt.  Sobald eine Probe des Destillats beim Abkihlen in Eis-
wasser Krystalle abscheidet, wird die Vorlage gewechselt. Nach
einiger Zeit erstarrt das Oel in der Regel schon im Kiihlrohr. Die
Destillation wird fortgesetzt, so lange noch eine merkliche Menge eines
krystallinischen Productes Gbergeht. Als Riickstand bleibt ein dickes,
dunkles Oel, welches nunmebr sehr wenig Benzoylaceton enthilt, und
welches wir nicht weiter untersucht haben.

Das iiberdestillirte Benzoylaceton wird filtrirt, zerrieben und zur
Trennung vom anhaftenden Acetophenon so lange mit kalter, ungefiibr
einprocentiger Natronlauge geschiittelt, bis die Krystalle in Lésung
gegangen sind.

Das ungeldste Acetophenon wird durch Filtration durch nasses
Papier entfernt und "die gelbe alkalische Ld&sung am besten unter
Abkithlen in Eiswasser durch Einleiten von Kohlensiure gefillt.
Dabei scheidet sich das Keton in feinen, weissen Nadeln ab. Aus
dem oben erwiihnten ersten und &ligen Theile des Destillats gewinnt
man durch die gleiche Behandlung mit Natronlauge neben viel Aceto-
phenon eine weitere, aber in der Regel nur kleine Menge von Benzoyl-
aceton.

Die Gesammtausbente an letzterem betrug im giinstigsten Falle
31 pCt., im Durchschnitt aber 25 pCt. vom angewandten Benzoyl-
acetessigither.

Den friilberen Angaben iiber die Eigenschaften des Doppelketons
haben wir wenig zuzufiigen.

Dasselbe ldst sich in eouncentrirter Salzsiure selbst in der Wirme
gziemlich schwer und scheidet sich beim Erkalten wieder ab; beim
andauernden Kochen mit der Siiure wird es aber zersetzt und liefert
ebenso wie beim Erwirmen mit Alkalien Acetophenon.

Uebergiesst man das Keton mit gewihulicher Salpetersiure, so
schmilzt es zuniichst und l6st sich beim gelinden Erwirmen ziemlich
leicht und ohne Verinderung; bei héherer Temperatur wird es dagegen
unter Entwickelung von rothen Dimpfen in ein stickstoffhaltiges Oel
umgewandelt, welches erst nach langer Zeit krystallisirt.

‘Das Benzoylaceton zeigt, wie schon friiher hervorgehoben wurde,
grosse Aehnlichkeit mit dem A-cetessigither.

Die zwischen zwei Carbonylen befindliche Methylengruppe ist be-
fihigt, ein Wasserstoffatom gegen Metall auszutauschen und besitzt in
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Folge dessen dieselbe Reactionsfibigkeit, wie die gleiche Gruppe im
Acetessigiither und Malonsdureither. Wir zweifeln deshalb nicht
daran, dass die zahlreichen Metamorphosen, welche die beiden letzten
Kérper zeigen, zum grossten Theil auch bei dem Benzoylaceton und
analogen Doppelketonen ausgefiihrt werden kdannen.

fm Nachfolgenden geben wir dafiir einige Beispiele.

Dibenzoylaceton.

Die Verbindung entsteht durch Einwirkung von Benzoylchlorid
auf das Natronsalz des Benzoylacetons. Man ldst das Keton in der
sechsfachen Menge trockenen Aethers, fiigt die fiir ein Atom berechnete
Menge Natrium in Form von feinem Drabt zu und lésst einige
Stunden stehen, bis alles Metall in eine feine, weisse Masse des Natron-
salzes verwandelt ist. Dann giebt man die berechnete Menge Benzoyl-
chlorid zu und erwiirmt einige Stunden am Riickflusskiihler, bis der
Geruch des Chlorids verschwunden ist. Die vom Chlornatrium ab-
filtrirte #therische Ldsung wird verdampft und mit Ligroin versetzt.
Nach einiger Zeit scheidet sich die Dibenzoylverbindung in kleinen,
nadelférmigen Krystallen ab.

Dieselben werden in Aether gelost und durch Ligroin wieder
abgeschieden. Die Verbindung schmilzt bei 102° und hat die Zusammen-
setzung: C” H“Oa.

Gefunden Berechnet
C 76.5 76.7 pCt.
H 5.3 53 »

Sie ist in Wasser fast unlislich, dagegen in Alkohol und Aether
ziemlich leicht 1Gslich.

Von verdiinntem, wisserigen Alkali wird sie in der Kailte schwer
and grosstentheils unter Zersetzung geldst; ferner wirkt Natrium auf
ihre Lésung in Aether, Benzol und Toluol selbst bei Siedehitze nicht
ein. In Folge dessen ist uns die Darstellung eines Natronsalzes und
die Einfiihrung eines dritten Benzoyls in das Dibenzoylaceton nicht
gelungen.

Dibenzoyldiacetyldthan.

Fiigt man zu dem in Aether suspendirten Natronsalz des Benzoyl-
acetons die dem Metall entsprechende Menge Jod, welches zuvor in
Aether gelost ist, so wird das letztere rasch und ziemlich vollstindig
in Jodnatrium verwandelt. Beim Verdampfen der filtrirten étherischen
Losung bleibt ein rithliches Oel, aus welchem sich nach einiger Zeit
schwach gefirbte Krystalle abscheiden. Dieselben wurden von der
Mutterlange getrennt und mehrmals avs heissem Alkohol umkrystallisirt.



Die Verbindung bildet weisse Nadeln, welche zwischen 173° und 175°
schmelzen und die Zusammensetzung CsoHi3 0y haben.

Gefunden Berechnet
C 74.14 74.53 pCt.
H 5.76 5.59 »

Sie entsteht in idhnlicher Weise, wie der Diacetbernsteinsiure-
iither aus dem Acetessigiither und wir betrachten sie dementsprechend
als Derivat des Aethans.

Leider ist die Ausbeute so gering, dass wir auf eine nihere
Untersuchung des Koérpers verzichten mussten. Er ist unldslich in
Wasser und verdiinoten Alkalien, schwer léslich in Aether, leichter
l6slich in heissem Alkohol.

Beim Kochen mit Alkalien wird er zersetzt.

Benzoylacetonamin.

Benzoylaceton 16st sich in wiisserigem {Ammoniak ziemlich leicht
und wird durch Siuren unveriindert wieder ausgefillt. Erhitzt man
aber seine Lésung in Jeoncentrirtem Ammoniak ;mehrere Stunden auf
1209, so wird es zum grissten Theil in eine Base, CioH1NO, ver-
wandelt, welche wir Benzoylacetonamin nennen.

C]OHllJO? -+ NHR = C]oHnNO =+ HQO.

Dieselbe scheidet sich beim Erkalten der ammoniakalischen Losung
in prachtvollen, spiessigen Krystallen ab. Aus heissem Wasser, worin
sie leichter laslich ist als das Benzoylaceton, krystallisirt sie beim
Erkalten in feinen Bliittchen, wihrend sie beim Verdunsten der éthe-
rischen Lésung in prachtvollen Krystallen des quadratischen Systems
erhalten - wird. |

Fir die Analyse warde ein Priiparat benutzt, welches aus Aether
umkrystallisirt und im Vacuum getrocknet war.

Gefunden Berechnet
C 745 74.5 pCt.
H 7.0 6.8 »
N R : 8.7 »

Die Base schmilzt bei 143° und destillirt unzersetzt.

In kalten, verdiinnten Mineralsiuren ist sie leicht léslich und
wird durch Alkalien unveriindert ausgefillt. Ihre wisserige oder frisch
bereitete salzsaure iLosung giebt mit Eisenchlorid keine Firbung,
wodurch sie leicht von dem Benzoylaceton unterschieden werden kann.

Mit Wasser kannr die Base lingere Zeit gekocht werden, ohne
eine Verinderung zu erleiden. Erhitzt man aber ihre Ldsung in
Mineralsiduren, so wird sie rasch in Ammoniak und Benzoylaceton
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gespalten. Das letztere scheidet sich, wenn die Ldsung nicht zu ver-
diinnt ist, bereits in der Wirme als Oel ab.

Die gleiche Zersetzung erleidet die Base, allerdings sehr langsam,
" in kalter, salzsaurer Lsung, wovon man sich leicht durch die Probe
mjt Eisenchlorid iiberzeugen kann.

Die Bildungsweise und der leichte Zerfall. des Benzoylacetonamins
in seine Generatoren deuten darauf hin, dass die Base aus dem

Benzoylaceton durch Eintritt der Imidogruppe an Stelle von einem
Sauerstoffatom entsteht.

Benzoylaceton und Phenylhydrazin.

Wie in der ersten Mittheilung erwihnt wurde, verbinden sich
beide Korper sehr leicht zu einer 6ligen Base, deren Zusammensetzung
wegen Mangel an Material nicht durch die Analyse festgestellt werden
konnte. Die friiher ausgesprochene Vermuthung, dass dieselbe #hnlich
den Verbindungen der Hydrazine mit den gewdhnlichen Ketonen
“durch Vereinigung des Doppelketons mit zwei Molekiilen Phenyl-
hydrazin unter Austritt von zwei Molekiilen Wasser entstehe, hat sich
nicht bestiitigt. Aber ebenso wenig ist sie dem inzwischen vor
Ceresolel) beschriebenen Hydroxylaminderivat des Benzoylacetons

analog zusammengesetzt. Die Base hat niimlich die Formel C;¢HjsNg
und entsteht mithin nach der Gleichung:

C!O Hio 02 -+ CB Hs N2 = C]s Hu N2 -+ 2H2 0.

Benzoylaceton Phenylhydrazin

Ihre Bildung erfolgt indessen, wie sich bei niiherer Untersuchung
gezeigt hat, in zwei Phasen.

Erwirmt man Benzoylaceton mit der 1'/3fachen Menge Phenyl-
hydrazin auf 35—40°, so lost es sich, und nach kurzer Zeit erstarrt
das Gemisch krystallinisch.

Wird jetzt die Masse zur Entfernung des iiberschiissigen Hydrazins
mit absolutem Alkohol behandelt, so bleibt die Verbindung der Base
mit dem Keton in Form von weissen Nadeln zuriick.

Sie ist leider so unbestindig, dass es nicht moglich war, ihre
Zusammensetzung durch die Analyse festzustellen. Beim Trocknen
an der Luft oder iiber Schwefelsiiure zerfillt sie schon in wenigen
Stunden vollstiindig in Wasser und die oben erwihnte &lige Base.
Momentan erfolgt diese Umwandlung beim Erhitzen auf dem Wasser-
bade.

Deshalb erhiilt man beim Erwirmen des Benzoylacetons mit der
freien Hydrazinbase oder ihrer essigsauren Loésung iiber 50° nar das
olige Product.

1) Diese Berichte XVII, 812.
Berichte d. D. chem. Geselischaft, Jahrg, XVIIIL. 140
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Nach seiner Bildungsweise und dem Verhalten in der Wirme
scheint der feste Korper aus gleichen Molekiilen des Hydrazins und
des Doppelketons durch Abspaltung von nur 1 Molekill Wasser zu
entstehen und also dem Hydroxylaminderivat zu entsprechen.

Die daraus durch weiteren Wasseranstritt entstehende Base bildet
sich direct und ganz glatt beim Erhitzen des Benzoylacetons mit der
1!/sfachen Menge Phenylhydrazin anf dem Wasserbade. Das iiber-
schiissige Hydrazin wird durch Waschen mit verdiinnter Essigsiiure
entfernt und das Oel nach dem Trocknen iiber Aetzkali destillirt,
Die Base hat die Formel CjsHyyNo.

Gefunden Berechnet
C 81.9 82.0 pCt.
H 6.0 6.0
N 11.7 12,0 »

Sie ist identisch mit der Verbindung, welche die HHrn. Knorr
und Blank?!) aus Phenylhydrazin und Benzoylacetessigiither anf einem
Umwege erhalten und Methyldiphenylpyrrazol genannt haben.

Aehnlich dem Benzoylaceton verbindet sich auch dessen Ortho-
nitroderivat mit dem Phenylhydrazin. Das schén krystallisirende
Product ist bereits von Gevekoht 2) beschrieben und soll nach seiner
Analyse eine Verbindung von 1 Molekiil des Doppelketons mit 2 Mole-
kiilen des Hydrazins sein.

Leider hat jedoch Hr. Gevekoht bei der Berechnung der Ana-
lyse einen so erheblichen Fehler gemacht, dass dieselbe werthlos ist.

Nach den vorliegenden Beobachtungen ist es darum viel wahr-
scheinlicher, dass der von Gevekoht beschriebene Korper nichts
anderes als die Orthonitroverbindung des Methyldiphenylpyrrazols ist.

Die Bildung von Doppelketonen aus den Verbindungen des Acet-
essigiithers mit den Sédureradicalen scheint in der aromatischen Reihe
eine allgemeine Reaction zu sein. '

Ausser dem Benzoylaceton sind bereits bekannt seine Orthonitro-
verbindung und das o-Nitrocinnamylaceton 3).

Nach dem gleichen Verfahren gewinnt man in reichlicher Menge das

Phenylacetylaceton, CsH;.CH2.CO.CH:.CO . CHj,

aus dem Phenylacetylacetessigiither. Der letztere wurde genau in der-

selben Weise, wie die Benzoylverbindung, aus Natracetessigither und

Phenylacetylchlorid (aus Phenylessigsiiure) dargestellt und besitzt auch

ganz ihnliche Eigenschaften. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ.
1) Diese Berichte XVIII, 314.

2 Ann. Chem. Pharm. 221, 333.
3) Ii. Fischer und H. Ku/el, diese Berichte XVI. 36.
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Zur Gewinnung des Doppelketons wurden 50 g des Aethers mit
500 g Wasser am Riickflusskiihler 6 Stunden gekocht, bis die Entwick-
lung von Kohlensiiure beéndet war, und dann mit Wasserdampf de-
stillirt.

Dabei ging ein hellgelbes Oel iiber, welches in kalter, verdiinnter
Natronlauge ungefihr zur Hilfte 16slich war. Der ungeloste Theil,
welcher hauptsidchlich ans Benzylmethylketon besteht, wurde durch
Filtration entfernt und die klare, alkalische Losung in der Kilte mit
Kohlensiure behandelt. Dabei schied sich das Doppelketon als schwach
gelbes Oel aus, welches mit Aether aufgenommen, mit Chlorcalcium
getrocknet und destillirt wurde.

Bei weitem der grosste Theil des Oels ging zwischen 250° und
2720 iiber. Eine zweite Destillation gab eine von 265—272° siedende
Hauptfraction, welche fast reines Phenylacetylaceton war. Fir die
Analyse diente -eine dritte Fraction, welche bei 748 mm Druck von
266—269° iberging.

Gefunden Berechnet fiir Cyy HiaOq
C 74.7 75.0 pCt.
H 6.9 6.8 »

Das Phenylacetylaceton ist in heissem Wasser ziemlich leicht, in
kaltem schwer loslich; leicht wird es von Alkohol, Chloroform, Aether
und Benzol aufgenommen.

In kalten, verdiinnten Alkalien 168t es sich ebenfalls leicht mit
gelber Farbe. Concentrirte Laugen fillen daraus die Alkalisalze.
Die Kaliverbindung scheidet sich als dickes Oel ab, welches bei guter
Abkiihlung erstarrt, wihrend das Natronsalz sofort krystallinisch
ausfillt.

Lost man, das in Wasser suspendirte Keton durch Zusatz von
mdiglichst wenig Ammoniak und fiigt dann Silbernitrat im Ueberschuss
zn, so scheidet sich das Silbersalz in weissen Flocken ab, welche am
Lichte rasch violett werden.

Ueber Schwefelsiinre im Dunkeln getrocknet gab dasselbe folgende
analytische Zahlen:

Gefunden Berechnet fiir Cyy Hyy OqAg
Ag 38.2 38.16 pCt.

In concentrirten Mineralsiuren 16st sich das Phenylacetylaceton
leicht und in der Kilte ohne Verinderung; beim lingeren Kochen
wird es dagegen vollstindig zersetat.

Seine Losung in warmer, rauchender Jodwasserstoffsiure scheidet
beim Erkalten lange, weisse Nadeln ab, welche schon durch Wasser
in Keton und Jodwasserstoff zerlegt werden.

Mit Phenylhydrazin verbindet sich das Doppelketon schon Uei
gewdhnlicher Temperatur sehr leicht. Mischt man dasselbe mit der

140*
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1!/ofachen Menge des Hydrazins, so erwiirmt sich die Masse unter
Abscheidung von Wasser.

Behandelt man dann das Gemisch mit kalter, stark verdiinnter
Essigsiiure, so lost sich das iberschiissige Hydrazin und es bleibt ein
Oel zuriick, welches mit Aether aufgenommen und nach dem Ver-
dampfen der Lasung destillirt wird.

Bei hoher Temperatur geht ein dickes Oel von basischen Eigen-
schaften iiber, welches die Zusammensetzung Ci7HjsN2 hat.

Gefunden Berechnet
C §1.9 ~ 82.3 pCt.
H 6.5 6.4 »

Dasselbe 16st sich in verdiinnter Salzsiiure leicht und wird durch
Alkali oder Ammoniak wieder gefillt.

Die Base gehért unzweifelhaft in die Klasse der Pyrrazole und
ist nach ihrer Entstehungsweise als Methylphenylbénzylpyrrazol zu
bezeichnen.

Die Untersuchung wird fortgesetat.

423. S8t.v. Kostanecki und St. Niementowski: Ueber die
isomeren Dioxydimethylanthrachinone.

(Eingegangen am 3. August.)

Vor Kurzem haben wir mitgetheilt!), dass die symmetrische Oxy-
toluylsiiure sich gegen concentrirte Schwefelsiure ganz #hnlich wie die
m-Oxybenzoisidure und zwar auch darin gleich verhilt, dass sie gleich-
zeitig die von der Theorie vorausgesehenen drei isomeren Dioxy-
dimethylantrachinone liefert. Wir haben seitdem die Reaction weiter
verfolgt, da wir aus dem Studium der zu Grunde liegenden Dimethyl-
anthracene Aufschliisse iiber die Constitution des von Liebermann
and van Dorp aus der Cochenille dargestellten Ruficoccing2) erwarten.

Der erwiihnte Parallelismus im Verhalten der symmetrischen Oxy-
toluylsdiure gegen concentrirte Schwefelséiure ist so gross, dass wir
nicht allein das Verfahren von Schunk dnd Romer3) zur Trennung
der drei im rohen Anthraflavon enthaltenen Isomeren zur Isolirung

) Diese Berichte XVIII, 250.

%) Apn, Chem. Pharm. 163, 97.

%) Diese Berichte XI, 969 und XI, 1176.



