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b73. C.Paal und A. Hoermann: Ueber einen neuen
Triketonséiureiither.

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Erlangen.]

(Eingegangen am 11. December.)

Vor ungefihr sechs Jahren berichtete der Eine von uns iiber den
Acetophenonacetessigither) (Phenacylacetessigither) und iber
das aus demselben durch Verseifung entstehende Acetophenonaceton
(Phenacylaceton). Die Verseifung geschah durch Behandlung des
Esters mit verdiiontem, wisserigem Kali. Hierbei wurde beobachtet,
dass die Umsetzung keine ganz vollstindige war. Jedesmal hinter-
blieb ein halbfester, unléslicher Riickstand, jedoch nur in geringer
Menge. Die Rickstinde wurden gesammelt, bis endlich eine zur Unter-
suchung geniigende Menge vorhanden war. Sie bestanden aus einer
6ldurchtrinkten, krystallinischen Masse, die bei Behandlung mit kaltem
Alkohol ein weisses Pulver hinterliess. Das in den Alkohol iber-
gegangene Product wurde nicht weiter untersucht. Beim Umkrystalli-
siren des festen Korpers stellle sich heraus, dass derselbe ein Ge-
menge zweier Verbindungen darstelle, die sich auf mechanischem Wege
von einander trennen lassen. Das Hauptproduct erwies sich als der
Ester einer Triketonsdure. Die andere Substanz, die Brom enthilt,
konnte “der geringen Menge wegen nicht eingehender untersucht werden
(s. u.). Der Ester dagegen wurde mit Sicherheit als Diphenacyl-
acetessigither erkannt. Derselbe giebt mit Phenylhydrazin ein
Dihydrazon. Durch Behandlung mit Hydroxylamin entstehen, je
nach den Versuchsbedingungen, ein Mono-, Di- und Trioxim.

Durch Verseifung erhielten wir die von Paal und Kues?) ent-
deckte Diphenacylessigsiure, die durch Ueberfihrung in das
Hydrazon und in die von Paal und Strasser3) dargestellte «-Di-
phenylpyridin - y- carbonsiure identificirt wurde.

Der neue Ester verdankt seine Entstehung offenbar einem ana-
logen Vorgange, wie er sich bei der Bildung des Diphenacylmalon-
siuredthers (loc. cit.) abspielt. Mischt man &quimoleculare Mengen
Natriumalkoholat, in Alkohol geldst, mit Acetessig- oder Malonsiure-
dther, so entstehen, der Hauptmenge nach, die betreffenden Mono-
natrinmverbindungen. Daneben finden sich aber stets in mehr oder
minder grosser Menge die durch Umlagerung entstandenen Dinatrium-
verbindungen und die regenerirten freien Ester. Durch Einwirkung
von Phenacylbromid auf diese Natriumverbindungen entstehen einer-

1) Diese Berichte XVI, 2863.
?) Diese Berichte XIX, 3144.
%) Diese Berichte XX, 2756.
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seits Monophenacyl-, andererseits Diphenacylderivate. . Die Bildung
des Diphenacylacetessigithers kann demnach durch folgende Gleichung
ausgedriickt werden:

CH; CH;

¢o o

(:)Naz + 2C¢ H; COCH, Br — (:3<8g§ 99: 823: + 2NaBr.
CO»Cs Hs CO:.CeHs

Verseift man Acetessigester oder seine Substitutionsproducte, so
tritt, je nach den Versuchsbedingungen, vorwiegend die sogenannte
Siurespaltung oder die Ketonspaltung ein. Letztere, welche bei dem
neuen Triketoderivat zum Diphenacylaceton hitte fiihren miissen,
konnte trotz mancher zu dem Zwecke angestellter Versuche nicht be-
werkstelligt werden. Dagegen verliuft die Sdurespaltung glatt unter
Bildung von Diphenacylessigsiure und Essigsiure:

CH;

co

| _CH,COC:H.
2 6 115
C<cm,coc.n, + 2KHO.

C0;Cs Hs
— CH;COOK + 8‘;32 888?1:>0H .COOK —+ C,H;OH.

C2H3 0. N

Diphenacylacetessigither, ,C.CO;.CoH;.

(CsH; 0)”

Zur Isolirung desselben wurde das schon oben erwihnte Roh-
product in viel absolutem Alkohol geldst. Bei langsamer Verdunstung
scheiden sich grosse, durchsichtige Krystalle neben glinzenden, flachen
Nadeln oder Blittchen, weleh’ letztere den bromhaltigen Kérper dar-
stellen, aus. Durch Absieben und Auslesen wurden die Krystalle ge-
sondert. Nach 1—2mal wiederholtem Umkrystallisiren wurden beide
Korper in reinem Zustande erhalten. Der Ester ist unléslich in Wasser,
schwer léslich in Ligroin und kaltem Alkohol, leicht in Schwefel-
kohlenstoff, Chloroform, Eisessig, Essigither, Aceton und Benzol.

Bei raschem Abkiihlen seiner heissen Lisungen scheidet er sich
gewdhnlich 6lig ab. - Sein Schmelzpunkt liegt bei 82 —839,

I. 0.395 g Substanz gaben 1.0421 g Kohlensiure und 0.2323 g Wasser.

II. 0.514 g Substanz gaben 1.358 g Kohlensiure und 0.2905 g Wasser.

[Gefunden Ber. fiir Cas Has Os

C 7195 7205  72.13 pCt.
H 653 697 601 »
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Hr. Professor Oebbeke hatte die Giite, die Krystalle im hiesigen
mineralogischen Institute messen zu lassen, und macht uns hieriiber
folgende Mittheilang:

Krystallsystem: monosymmetrisch.

a:b:c==1.6766:1:1.1152
g=286¢ 18"

Die Krystalle, welche aus Chloroform und Ligroin erhalten
wurden, sind dicktafelférmig durch Vorwalten des Orthopinakoids und
lassen folgende Combination erkennen:

wPow (100) P(011) <P (110).

Die aus Alkohol erhaltenen Krystalle zeigen
dieselbe Combination, aber einen anderen Habitus,
da P o (100) zuriicktritt, wodurch die Indivi-
duen langprismatisch in der Richtung der Haupt-
axe erscheinen,

Es wurde gemessen und berechnet:

Beobachtet Berechnet
110: 100 = *590 g’ —
011:100 = *870 32’ —
011:011 =*96° 6’ —-
011:110= 48° 51’ 480 40’
011:110= 510 46’  51° 58’

Ein Austritt der optischen Axen wurde nicht beobachtet.

Dihydrazon.

Behandelt man Diphenacylacetessigither mit Phenylhydrazin, so
verbindet er sich’ mit zwei Molekiilen des letzteren unter Austritt
zweier Molekiile Wasser:

022H2205 + 2 CgH; . N2H3 = Ca4H34N403 + 2 H20.

Zur Darstellung des Hydrazons wurde der Ester mit iber-
schiissigem Phenylhydrazin ungefihr eine halbe Stunde auf dem
Wasserbade erhitzt, hierauf Eisessig bis zur Loésung des Reactions-
productes zugegeben und vorsichtig mit Wasser verdiinnt. Das Hydra-
zon fillt in schwach gelben, krystallinischen Flocken aus, die abfiltrirt
und im Vacuum getrocknet wurden. Die neue Verbindung ist ziem-
lich leicht zersetzlicher Natur, 13slich in den meisten organischen
Lésungsmitteln, aus denen sie sich aber nicht umkrystallisiren liess.
Beim Verdunsten des Losungsmittels erhielten wir die Substanz stets
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als gommidhnliche Masse. Obwohl der Kérper nicht gereinigt werden

konnte, deuten die Ergebnisse der Analysen doch mit Sicherheit

darauf hin, dass demselben die Zusammensetzung eines Dibydrazons

zukomme. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt zwischen 88—92°,

L. 0.1752 g Substanz gaben 0.483 g Kohlenssiure und 0.095 g Wasser.

II. 0.1963 g Substanz gaben 0.5371 g Kohlensiure und 0.1067 g Wasser.

III. 0.2000 g Substanz gaben 19 ccm Stickstoff bei Temp. = 17° und
Barom. = 748 mm.

IV. 0.2011 g Substanz gaben 19.5 ccm Stickstoff bei Temp. = 21° und
Barom. == 740 mm.

L Igefundfﬁ. V. Ber. fiir C34H34N4O3
C 7518 7462 —  — 74.72 pCt.
H 6.02 6.04 — — 6.22 »
N — —_ 10.84 10.74 10.26 »

Mono-, Di- und Trioxim.

In das Molekil des Diphenacylacetessigiithers kénnen durch Be-
handlung mit Hydroxylamin successive ein, zwei oder drei Oximreste
eingefiihrt werden. Die so entstehenden Oxime sind sich in ihren
Eigenschaften ausserordentlich &hnlich, so dass sie nur durch die
Analyse unterschieden werden kdnnen. Auch die Schmelzpunkte dif-
feriren nur wenig.
Zur Darstellung der Oxime wurde die wisserig - alkobolische
Losung des Esters mit einem mehr oder minder grossen Ueberschuss
von salzsaurem Hydroxylamin und der entsprechenden Menge Natrium-
carbonat auf dem Wasserbade erwirmt.
Je nach der Concentration, den Gewichtsverhiltnissen und der
Dauer des Erhitzens wurden die drei verschiedenen Oxime erhalten.
Alle drei 16sen sich in dtzendem Alkali, in concentrirten Mineralsiuren,
in Alkohol, Aether und den meisten anderen organischen L&sungs-
mitteln. Wir erbielten sie durch Ausfillen mit Wasser in Form
weisser, amorpher Flocken, die auf keine Weise in den krystallinischen
Zustand iibergefiibrt werden konnten.
‘Das Mono- und Dioxim schmelzen bei 61— 639, das Trioxim
etwas héher, bei 66—689,
Das Monoxim bildet sich am leichtesten. XKurzes Erhitzen auf
dem Wasserbade geniigt.
I. 0.2623 g Substanz gaben 0.6601 g Kohlensiure und 0.1326 g Wasser.
IL. 0.246 g Substanz gaben 7.5 cem Stickstoff bei Temp. = 199 und
Barom. = 736 mm.

IIl. 0.187 g Substanz gaben 6.2 cem Stickstoff bei Temp. = 189 und
Barom. = 734 mm.

IV. 0.3001 g Substanz gaben 9 cem Stickstoff bei Temp. = 20° und
Barom. = 744 mm.
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Gefunden

I L 0L  IV. Ber. fiir Cz2 Has NOs
C 6863 — — @ — 69.29 pCt.
H 562 — @ —  — 6.06 »
N — 339 369 3.36 3.67 »

Das Dioxim entsteht bei lingerer Einwirkung von Hydroxyl-
amin auf den Ester.

0.1945 g Substanz gaben 12 cem Stickstoff bei Temp. = 159 und Barom.
= 746 mm.
Gefunden Ber. fiir Cog Hay N2 O5

N 7.06 7.07 pCt.

Das Trioxim erhielten wir durch mehrstiindiges Erhitzen des
Esters mit einem grossen Ueberschuss von Hydroxylamin in méglichst
concentrirter Ldsung.

I. 0.254 g Substanz gaben 21 cem Stickstoff bei Temp. = 18° und

Barom. = 732 mm.
IL. 0.1284 g Substanz gaben 12 ccm Stickstoff bei Temp. = 209 und
Barom. = 745 mm.

I Gefundeﬁ Ber. fiir Cag Hy3 N3 O5

N 9.19  10.55 10.22 pCt.

Diphenacylessigsiure.

Der Diphenacylacetessigiither erweist sich gegen verdiinntes und
concentrirtes wisseriges Alkali sehr bestindig und wird erst bei
lingerem Erhitzen in amorphe Zersetzungsproducte umgewandelt. Da-
gegen gelingt es, durch vorsichtige Behandlung mit alkoholischem
Kali ein wohlcharakterisirtes Verseifungsproduct zu isoliren.

Man trigt zu diesem Zwecke den feingepulverten Ester in iber-
schiissiges concentrirtes alkoholisches Kali ein und ldsst die Mischung
einige Zeit in der Kilte stehen. Hierauf verdiinnt man mit Wasser,
filtrirt von einer geringen harzigen Ausscheidung ab und siuert die
klare Losung vorsichtig an.

Das Verseifungsproduct fillt in Form ziher Klumpen aus, die
nach kurzer Zeit krystallinische Beschaffenheit annehmen. Die ge-
trocknete Masse wurde aus Benzolligroin umkrystallisirt und so in
Form seideglinzender, zu Biischeln vereinigter Nadeln vom Schmelz-
punkt 132—133¢ erhalten, die sich mit Diphenacylessigsiure identisch
erwiesen.

I. 0.157 g Substanz gaben 0.417 g Kohlensiure und 0.083 g Wasser.

II. 0.2332 g Substanz gaben 0.624 g Kohlensiure und 0.124 g Wasser.

Gefundelh Ber. fiir CisHy6 04

C 72.44 7297 72.97 pCt.
H 5.817 5.90 540 >
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Behufs Identificirung wurde die Séure in das von Paal und Kues
(loc. cit.) beschriebene Hydrazon iibergefiihrt. :

Es entsteht durch kurzes Kochen der Sdure mit Phenylhydrazin
in Eisessiglosung. Nach dem Erkalten wurde der Kérper mit Wasser
ausgefillt und aus Alkohol umkrystallisirt. Er zeigte genau den an-
gegebenen Schmelzpunkt 164—166°, Paal und Kues schrieben dem
Hydrazon folgende Constitutionsformel zu:

6
. ©co
5 N1
CsH;.C.CH,y.CH” “N.CsHs
I o |l -
CeH; . No H CH2\3/N
C.CsH;

Nach der neueren Nomenclatur!) wire dieser Kérper, der sich
vom Pyridazin ableitet, als Phenylhydrazon des
(1,3)-Diphenyl-(5)-phenacyl-(6)pyridazons
zu bezeichnen.
Durch Erhitzen der Diphenacylessigsiure mit alkoholischem Am-
moniak im Einschmelzrohr geht dieselbe in aa!-Diphenylpyridin-
y-carbonsiure,

C.CO:H
He! | N\oH

|

CsH; .C\ | /C.CsHs
N

dber.
0.183 g Substanz gaben 0.525 g Kohlensiure und 0.0805 g Wasser.
Gefunden Ber. fir Cls H13N02
C 78.24 78.55 pCt.
H 4.88 4,72 »

Diphenacylacetessigester und alkoholisches Ammoniak.

Wie der Eine von uns in Gemeinschaft mit Strasser vor zwei
Jahren gezeigt hat, liefern Diphenacylmalonsiure und Diphenacylessig-
siure mit Ammoniak je nach den Versuchsbedingungen Pyridin-2),
Dihydropyridin- und Piperidinderivate (loe. cit.).

1) Ann, Chem. Pharm. 253, 44.

?) Die von Paal und Strasser dargesteliten Pyridinabkémmlinge
konnten, ihrer geringen Oxydationsfihigkeit wegen, mnicht in schon bekannte
Pyridinderivate tibergefilhrt werden. Es fehlte daher der sichere Beweis, dass
in diesen Kérpern in der That der Pyridinring enthalten ist. Die Richtigkeit
unserer Annahmen wurde jedoch bald in willkommener Weise dadurch be-
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Es schien wabrscheinlich, dass der Diphenacylacetessigester eben-
falls einer solchen Umbildung fihig sei. Wir hofften, auf diesem
Wege zu einem «-a’-Diphenyl-y-acetyldihydropyridin-y-carbonsdurcither,

CH;.CO—C—COs.C:H;

CH “CH
CeH;C. ,C.CeH;
NH

zu gelangen. Zu diesem Zwecke wurde der Ester mit alkoholischem
Ammoniak eine Stunde im Einschmelzrohr auf 120—1300 erhitzt, der
Rohreninhalt nach dem Verdunsten des Ammoniakiiberschusses in
wenig concentrirter Salzsiure gelost und von geringen harzigen Bei-
mengungen durch Filtration getrennt.

Die salzsaure Ldsung verdiinnten wir' hierauf mit Wasser, wo-
durch amorphe Flocken in nicht unbetrichtlicher Quantitit ausfielen,
die nicht weiter untersucht wurden. Aus dem Filtrat fillt Sodalssung
ein Gemenge zweier Basen, die durch Umkrystallisiren aus Alkohol
getrennt wurden. Beide Kérper krystallisiren in Nadeln. Der
schwerer l8sliche schmilzt bei 1929, der andere bei 1369, Beide
liefern bei der Verseifung eine und dieselbe basische Siure. Wir halten
erstere Substanz fiir das Amid, letztere fiir den Aether der eben er-
wihnten, in Sduren und Basen leicht 16slichen Siure, die aus Benzol
in kleinen rhomboéderfSrmigen Krystallen sich abscheidet. Das Ver-
halten dieser Korper macht es sehr wahrscheinlich, dass in denselben
Pyridinderivate vorliegen. Leider ging unser Vorrath an Diphenacyl-
acetessigither zu Ende, ebe wir von den vorstehend erwiihnten Sub-
stanzen die zur Analyse hinreichenden Mengen darstellen konnten.
Sobald wir wieder im Besitze des schwer zu beschaffenden Ausgangs-
materials sein werden, soll die Untersuchung wieder aufgenommen
werden.

Bromhaltiger Korper, GigHisBrO.

Wie schon Eingangs erwihnt, enthilt der bei der Verseifung des
Phenacylacetessigiithers resultirende Riickstand neben dem Triketon-
ester noch eine zweite Substanz, die sich’ von ersterem auf mecha-
nischem Wege trennen lisst. Sie stellt kleine, weisse, flache Nadeln
oder Blittchen dar, die sich fettig anfiihlen und bei 153° schmelzen.
Die Krystalle sind unléslich in Wasser, schiver léslich in kaltem Alko-
hol und Ligroin, leicht in den meisten anderen organischen Losungs-
mitteln. Die Ausbeute ist dusserst gering.

stitigt, dass es Doebner und Kuntze (Aun. Chem. Pharm. 249, 109 und
252, 349) gelang, durch Abbau aus der Phenylnaphtocinchoninsiure ein

a-«'-Diphenylpyridin zu gewinnen, das sich mit dem unserigen identisch erwies.
Paal
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I. 0.2185 g Substanz gaben 0.5031 g Kohlensiure und 0.0975 g Wasser.
II. 0.2331 g Substanz gaben 0.1455 g Bromsilber.
III. 0.246 g Substanz gaben 0.1506 g Bromsilber.
IV. 0.2504 g Substanz gaben 0.1551 g Bromsilber.

L ﬁff““defn. v Ber. fiir CigHi3BrO
C 6379 — -  — 65.78 pCt.
H 496 — -  — 432 >
Br —  96.56 26.05 26.35 96.57 »

Die Analysen stimmen am besten auf die Formel CisH;3BrO.

Die Substanz reagirt weder mit Phenylhydrazin noch mit Hydro-
xylamin, enthilt demnach wahrscheinlich das Saunerstoffatom in #ther-
artiger Bindung. Gegen Reductionsmittel erwies sich der Kérper
recht bestindig. Nur durch Behandlung desselben mit Natrium in
alkoholischer Ld&sung gelang es, das Bromatom zu eliminiren. Es
resultirte ein farbloser dicker Syrup, der weder destillirt, noch in kry-
stallinische Form gebracbt werden konnte. ‘

Beim Erhitzen des bromhaltigen Korpers mit Jodwasserstoffsidure
und Phosphor tritt Verharzung ein. Ein weiteres Studium der neuen
Verbindung musste wegen Mangel an Material aufgegeben werden.
Soviel lisst sich aber wohl behaupten, dass an der Bildung dieser Sub-
stanz das Bromacetophenon allein betheiligt ist. Wir denken uns
diesen Nebenprocess nach folgender Gleichung verlanfend:

2CH; COCHy;Br + Hy, = Cy¢H;3BrO + Hy O + HBr.

574. P. Jacobson und V. Schenke:
Ueber die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf einige Azo-
verbindungen und Hydrazone.

(Eingegangen am 11. December.)

Die Versuche, welche wir im Folgenden mitthejlen wollen,
schliessen sich an die Untersuchung des Einen von uns iiber den
Verlauf der Reaction zwischen Schwefelkohlenstoff und Benzolazo-
f-Naphtol?) an. In dieser Reaction war die Bildung zweier Anhydro-
verbindungen des «-Amido-f-naphtols:

AN A%N
Clng CSH und CIOHG C.NH CeH5
Thiocarbamidonaphtol Carbanilamidonaphtol

) Jacobson, diese Berichte XXI, 414.



