
673. C. P a s 1  und A. Hoermenn: Ueber einen neuen 
Triketonsi iureather .  

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 11. December.) 

Vor ungefabr sechs Jahren berichtete der Eine von uns iiber den 
A c e  t o p h e n  o n a c e  t e s  s i g a t  h e r  *) (Phenacylacetessiglther) und iiber 
das aus demselben durch Verseifung entstehende A c e t o p h e n o n a c e t o n  
(Phenacylaceton). Die Verseifung geschah durch Behandlung des 
Esters mit verdunntem, wasserigem Kali. Hierbei wurde beobachtet, 
dass die Umsetzung keine ganz vollstandige war. Jedesmal hinter- 
blieb ein halbfester, unloslicher Ruckstand, jedoch nur in geringer 
Menge. Die Ruckstande wurden gesammelt, bis endlich eine zur Unter- 
suchung geniigende Menge vorhanden war. Sie bestanden aus einer 
oldurchtrankten, krystallinischen Masse, die bei Behandlung mit kaitem 
Alkohol ein weisses Pulver hinterliess. Das  in den Alkohol iiber- 
gegangene Product wurde nicht weiter untersucht. Beim Umkrystalli- 
siren des festen Korpers stellte sich heraus, dass derselbe ein Ge- 
menge zweier Verbindungen darstelle, die, sich anf mechanischem Wege 
von einander trennen lassen. Das Hauptproduct erwies sich als der  
Ester einer T r i k e t o n s a u r e .  Die andere Substnnz, die Brom enthalt, 
konnte ‘der geringen Menge wegen nicht eingehender untersucht werden 
(s. u.). Der Ester  dagegen wurde mit Sicherheit als D i p h e n a c y l -  
a c e t e s s i g a t h e r  erkannt. Derselbe giebt mit Phenylhydrazin ein 
D i h y d r a z o n .  Durch Behandlung mit Hydroxylamin entstehen, j e  
nach den Versuchsbedingungen, ein Mono- ,  D i -  und T r i o x i m .  

Durch Verseifung erhielten wir die von Paal und K u e s  2, ent- 
deckte D i p h e n a c y l e s s i g s a u r e ,  die durch Ueberfuhrung in  das  
Hydrazon und in  die von P a a l  und S t r a s s e r 3 )  dargestellte a-Di- 
phenylpyridin - y -  carbonsaure identificirt wurde. 

Der  Deue Ester verdankt seine Entstehung offenbar einem ana- 
logen Vorgange, wie e r  sich bei der Bildung des Diphenacylmalon- 
saureathers (loc. cit.) abspielt. Mischt man aquimoleculare Mengen 
Natriumalkoholat, in Alkohol gel6st, mit Acetessig- oder Malonsaure- 
ather, so entstehen, der Hauptmenge nach, die betreffenden Mono- 
natriumrerbindungen. Daneben finden sich aber stets in mehr oder 
minder grosser Nenge die durch Umlagerung entstandenen Dinatrium- 
verbindungen und die regenerirten freien Ester. Durch Einwirkung 
von Phenacylbromid auf diese Natriumverbindungen entstehen einer- 

I) Diese Berichte XVI, 2565. 
a) Diese Berichte XIX, 3144. 
3) Diese Berichte XX, 2756. 
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seits Monophenacyl- , andererseits Diphenacylderivnte. , Die Bildung 
des Diphenacylacetessigathers kann demnach durch folgende Gleichung 
ausgedriickt werden: 

CH3 CH3 
I I '  co co 

Verseift man Acetessigester oder seine Substitutionsproducte, so 
tritt, j e  nach den Versochsbedingungen, vorwiegend die sogenannte 
Shrespal tung oder die Retonspaltuiig ein. 
neuen Triketoderivat zum Dipbenacylaceton hatte fiihren miissen, 
konnte trotz mancher zu dem Zwecke angestellter Versuche nicht be- 
werkstelligt werden. Dagegen verlauft die Saurespaltung glatt unter 
Bildung von Diphenacylessigshre und Essigsaure: 

Letztere, welche bei dem ~ 

CH3 
I co 

C02 C2 Hs 
= CH3 + cc C6 H5 H5 COCHz CoCH2>CH. COOK + C2 H5 OH. 

c2 H3 ox, 
Diphenacylacetessigather, ,, C . COa . C2 Hj . 

(c6 H7 0)2' 
Zur Isolirung desselben wurde das schon oben erwahnte Roh- 

product in vie1 absolutem Alkohol geliist. Bei langsamer Verdunstung 
scheiden sich grosse, durchsichtige Krystalle neben glanzenden, flachen 
Nadeln oder Blattchen, welch' letztere den bromhaltigen Kiirper dar- 
stellen, aus. Durch Absieben und Auslesen wurden die Krystalle ge- 
sondert. Nach 1-2 ma1 wiedarholtem Umkrystallisiren wurden beide 
KGrper in reinem Zustande erhalten. D e r  Ester ist unloslich in Wasser, 
schwer liislich in Ligroi'n und kaltem Alkohol, leicht in Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform, Eisessig, Essigather, Aceton und Benzol. 

Bei raschem Abkiihlen seiner heissen Liisungen scheidet e r  sich 
gewijhnlich iilig ab. 

I. 0.395 g Substanz gaben 1.0121 g Kohlenslure und 0.2323 g Wasser. 
11. 0.514 g Substanz gnben 1.355 g Iiohlens5tu-e und 0.3905 g Wasser. 

Sein Schmelzpunkt liegt bei 82-83O. 

Ber. fur CzsH2sOj Gefunden 
I. 11. c 71.95 72.05 72.13 pCt. 

H 6.53 G.37 6.01 
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Hr. Professor 0 e b b  e ke  hatte die Giite, die Krystalle im hiesigen 
mineralogischen Institute messen zu lassen, und macht uns hieriiber 
folgende Mittheilung: 

Krystallsystem : monosymmetrisch. 
a :  b : c = 1.6766 :1:1.1152 

fi  = 860 18'. 
Die Krystalle, welche aus C h l o r o f o r m  u n d  Ligro i 'n  erhalten 

wurden, sind dicktafelforrnig durch Vorwalten des Orthopinakoi'ds und 
lassen folgende Combination erkennen: 0 mPoo(100) P(O11) mP(110) .  

Die aus A 1 k o h o 1 erhaltenen Krystalle zeigen 
dieselbe Combination, aber  einen anderen Habitus, ii, 
da 00 €' (100) zuriicktritt, wodurch die Indivi- 
duen langprismatisch in der Richtung der Haupt- 
a x e  erscheinen. 

Es wurde gemessen und berechnet: 

Beobachtet Berechnet 
110: 100 = "59O 8' - 
011 : 100 = "870 32' 
011 : o i l  = "960 G' - 
011:110=  48O 51' 48O 40' 
0 1 1 :  i i o =  510 46' 510 58' 

- 

Ein Austritt der optischen Axen wurde nicht beobachtet. 

D i h y d r a z o n .  

Behandelt man Diphenacylacetessigather mit Phenylhydrazin , SO 

verbindet e r  sich' mit zwei Molekiilen des letzteren unter Austritt 
zweier Molekiile Wasser : 

C22H2205 f 2 CsHs.  N2H3 = C34H34N4Oa + 2 H2O. 

Zur Darstellung des Hydrazons wurde der Ester mit fiber- 
schiissigern Phenylhydrazin ungefahr eine halbe Stunde auf dem 
Wasserbade erhitzt, hierauf Eisessig bis zur LBsung des Reactions- 
productes zugegeben nnd vorsichtig mit Wasser verdiinnt. Das Hydra- 
zon fallt in schwach gelben, krystallinischen Flocken aus, die abfiltrirt 
und im Vacuum getrocknet worden. Die neue Verbindung ist ziem- 
lich leicht zersetzlicher Natur, lijslich in den meisten organischen 
Losungsmitteln , aus denen sie sich aber nicht umkrystallisiren liess. 
Beim Verdunsten des Lijsungsmittels erhielten wir die SubL atanz stets 
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als gummiahnliche Masse. Obwohl der Kijrper nicht gereinigt werden 
konnte, deuten die Ergebnisse der Analysen doch mit Sicherheit 
darauf hin , dass demselben die Zusammensetzung eines Dihydrazons 
zukomme. Der  Schmelzpunkt der Verbindung liegt zwischen 88-92O. 

1. 0.1752 g Substanz gaben 0.483 g Kohlensaure und 0.095 g Wasser. 
11. 0.1963 g Substanz gaben 0.5371 g Kohlensaure und 0.1067 g Wasser. 

111. 0.2000 g Substanz gaben 19 ccm Stickstoff bei Temp. = 17O und 

IV. 0.2011 g Substanz gaben 19.5 ccm Stickstoff bei Temp. = 21 O und 
Barom. = 745 mm. 

Barom. = 740 mm. 

Ber. fur C34 H34 Nq 03 Gefunden 
1. 11. 111. IV. 

6.22 B H 6.02 6.04 - - 
N - - 10.84 10.74 10.26 D 

C 75.15 74.62 - - 74.72 p c t .  

Mono- ,  D i -  u n d  T r i o x i m .  

In  das  Molekul des Diphenacylacetessigathers kiinner, durch Be- 
handlung mit Hydroxylamin successive ein, zwei oder drei Oximreste 
eingefiihrt werden. Die SO entstehenden Oxime sind sich in ihren 
Eigenschaften ausserordentlich ahnlich, so dass sie nur durch die 
Analyse unterschieden werden konnen. Auch die Schmelzpunkte dif- 
feriren nur wenig. 

Zar Darstellung der Oxime wurde die wasserig - alkoholische 
Liisung des Esters mit einem mehr oder minder grossen Ueberschuss 
von salzsaurern Hydroxylamin und der entsprechenden Menge Natrium- 
carbonat auf dem Wasserbade erwarmt. 

J e  nach der Concentration, den Gewichtsrerhaltnissen und der  
Dauer des Erhitzens wurden die drei verschiedenen Oxime erhalten. 
Alle drzi losen sich in atzendem Alkali, in concentrirten Mineralsauren, 
in  Alkohol, Aether und den meisten anderen organischen Lijsungs- 
mitteln. Wir erhielten sie durch Ausfallen mit Wasser in Form 
weisser, amorpher Flocken, die auf keine Weise in den krystallinischen 
Zustand iibergefiihrt werden konnten. 

D a s  Mono- und Dioxim schmelzen bei 61-630, das Trioxim 
etwas hoher , bei 66 - 68 O. 

Das M o n o x i m  bildet sich am leichtesten. Kurzes Erhitzen auf 
dem Wasserbade geniigt. 

I. 0.2623 g Substanz gaben 0.6601 g Kohlensiiure und 0.1326 g Wasser. 
11. 0.246 g Substauz gaben 7.5 ccm Stickstoff bei Temp. = 190 und 

111. 0.1S7g Substanz gaben 6.2 ccm Stickstoff bei Temp. = ISo und 

IV. 0.3001 g Substanz gaben 9 ccm Stickstoff bei Temp. = 200 und 

Barom. = 736 mm. 

Barom. = 734 mm. 

Barom. = 744 mm. 
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Gefunden Ber. fur C22H23N05 I. 11. 111. IV. 
C 68.63 - L - 69.29 pCt. 
H 5.62 - - - 6.06 
N - 3.39 3.69 3.36 3.67 )) 

Das D i o x i m  entsteht bei langerer Einwirkung von Hydroxyl- 

0.1945 g Substanz gaben 12 ccm Sticltstoff bei Temp. = 150 und Barom. 
amin auf den Ester. 

= 746 mm. 
Gefunden Ber. fur C22 Ha, Nz 0 5  

N 7.06 7.07 pCt. 
Das Tri o x i m  erhielten wir durch rnehrstiindiges Erhitzen des 

Esters mit einem grossen Ueberschuss von Hydroxylamin in moglichst 
concentrirter LSsung. 

I. 0.254 g Substanz gaben 21 ccm Sticltstoff bei Temp. = l S o  und 

11. 0.1254 g Substanz gaben 12 ccm Stickstoff bei Temp. = 20° und 
Barom. = 732 mm. 

Barom. = 745 mm. 

Ber. fur CapHsjN3 0 5  
Gefunden 

I. 11. 
N 9.19 10.55 10.22 p c t .  

D i p h e n a c y l e s s i g s a u r e .  

Der  Diphenacylacetessigather erweist sich gegen verdijnntes und 
concentrirtes wasseriges Alkali sehr bestandig und wird erst bei 
langerem Erhitzen in amorphe Zersetzungsproducte umgewandelt. Da- 
gegen gelingt es, durch vorsichtige Behandlung mit alkoholischem 
Kali ein wohlcharakterisirtes Verseifungsproduct zu isoliren. 

Man tragt zu diesem Zwecke den feingepulverten Ester in iiber- 
schiissiges concentrirtes alkoholisches Kali ein und lasst die Mischung 
einige Zeit in  der Kalte stehen. Hierauf verdiiiint man mit Wasser, 
filtrirt von einer geringen harzigen Ausscheidung a b  und sauert die 
klare LSsung vorsichtig an. 

Das Verseifungsproduct fallt in  Form zaher Klumpen aus, die 
nach kurzer Zeit krystalliuische Beschaffenheit annehmen. Die ge- 
trocknete Masse wurde aus Benzolligroi'n umkrystallisirt und so in 
F o r m  seideglanzender, zu Biischeln vereinigter Nadeln vom Schmelz- 
punkt 132- 1330 erhalten, die sich mit Diphenacylessigsaure identisch 
erwiesen. 

I. 0.157 g Substanz gaben 0.417 g Iiohlensaure und 0.053 g Wasser. 
11. 0.2332 g Substanz gaben 0.684 g Iiohlenshre und 0.124 g Wasser. 

Ber. fur ClsH1604 
Gefunden 
I. 11. 

C 72.44 72.97 72.97 pct .  
H 5.87 5.90 5.40 
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Behufs Identificirung wurde die Siiure in das von P a a l  und K u e s  
(loc. cit.) beschriebene H y  d r a z o n  iibergefiihrt. 

Es entsteht durch kurzes Kochen der Saure rnit Pheny!hydrazin 
in Eisessigliisung. Nach dem Etkalten wurde der Kiirper mit Wasser 
ausgefallt und aus Alkohol umkrystallisirt. Er zeigte genau den an- 
gegebenen Schmelzpunkt 164-1660. P a a l  und K u e s  schrieben den] 
Hydrazon folgende Constitutionsformel zu: 

C b  

Nach der neueren Nomenclatur 1) ware dieser Kiirper, der sich 
vom Pyridazin ableitet, als P h e n y l h y d r a z o n  des 

(1,3) - D i p h e n y 1 - (5) - p h e n a c y 1-(6) p y r i d a z  o n s 
zu bezeichnen. 

Durch Erhitzen der Diphenacylessigsaure mit alkoholischem Am- 
mbniak im Einschmelzrohr geht dieselbe in a d - D i p h e n y l p y r i d i n -  
y - c a r b o n s a u r e ,  

C .  C O z H  

I IC/ i \ I ,CH 
C6H5. c \  /c .  CsH5 

N 
iiber. 

0.153 g Substanz gaben 0.535 g Kohlensiiure und 0.0805 g Wasser. 
Gefunden Ber. Wr CIS €313 N 0 2  

C 78.24 78.55 p c t .  
H 4.88 4.72 D 

Diphenacylacetessigester u n d  a l k o h o l i s c h e s  A m m o n i a k .  

Wie der Eine von uns in Gemeinschaft mit S t r a s s e r  vor zwei 
Jahren gezeigt hat, liefern Diphenacylmalonsaure und Diphenacylessig- 
saure mit Ammoniak je nach den Versuchsbedingungen P y r i d i n -  3, 
D i h y d r o p  y r i  d i n -  und P i p  e r  <din d e r  i v a  t e (loc. cit.). 

1) Ann. Chem. Pharm. 253, 44. 
a) Die von P a a l  und S t r a s s e r  dargestellten Pyridinabkommlinge 

konnten, ihrer geringen Oxydationsfahigkeit wegen, nicht in schon bekannte 
Pyridinderivate iibergefuhrt merden. Es fehlte daher der sichcre Beweis, dass 
in diesen Kbrpern in der That der Pyridinring enthalten ist. DieRichtigkeit 
unserer Annahmen wurde jedoch bald in willkommener Weise dadurch be- 
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Es schien walirscheinlich, dass der Diphenacylacetessigester eben- 
falls einer solchen Umbildung fahig sei. Wir  hofften, auf diesem 
Wege zu einem E(-U’-Diphenyl-y-acetyldihydropyridin-y-carbonsaurcather, 

CH3. C O  - C - COa.  CaHs 
C H  ‘CH 

Cs H:, C ~ ,/C . Cs Hj ’ 
N H  

zu gelangen. Zu diesem Zmecke wurde der Ester mit alkoholischem 
Amrnoniak eine Stunde im Einschnielzrohr auf 120-1 3 0 0  erhitzt, der 
Rijhreninhalt nach dem Verdunsten des Ammoniakiiberschusses in 
wenig concentrirter Salzsaure ge16st und von geringen harzigen Bei- 
rnengungen durch Filtration getrennt. 

Die salzsaure Lijsung verdunnten wir hierauf mit Wasser, wo- 
durch amorphe Flocken in nicht unbetrachtlicher Quantitat ausfielen, 
die nicht weiter untersucht wurden. Aus dem Filtrat fallt Sodalijsung 
ein Gemenge zweier Basen, die durch Urnkrystallisiren aus Alkohol 
getrennt wurden. Beide Korper krystallisiren in Nadeln. D e r  
schwerer liisliche schmilzt bei 1920, der  andere bei 1360. Beide 
liefern bei der Verseifung eine und dieselbe basische Saure. Wir halten 
erstere Substanz fur das Amid, letztere fiir den Aether der eben er- 
wahnten, in Sauren und Basen leicht lijslichen Saure, die aus Benzol 
in kleinen rhomboEderf6rmigen Krystallen sich abscheidet. Das Ver- 
halten dieser Kijrper macht es sehr wahrscheinlich, dass in  denselben 
Pyridinderivate vorliegen. Leider ging unser Vorrath an Diphenacyl- 
acetessigather zu Ende, ehe wir von den vorstehend erwahnten Sub- 
stanzen die zur Analyse hinreichenden Mengen darstellen konnten. 
Sobald wir wieder irn Besitze des schwer zu beschaffenden Ausgangs- 
materials sein werden , sol1 die Untersuchung wieder aufgenommen 
werden. 

B r o m h a1 t ig  e r  KO r p e r , €113 Br 0. 
Wie schon Eingangs erwahnt, enthalt der bei der Verseifung des  

Phenacylacetessigathers resultirende Ruckstand nehen dem Triketon- 
ester noch eine zweite Substanz, die sich von ersterem auf mecha- 
nischem Wege trennen lasst. Sie stellt kleine, weisse, flache Nadeln 
oder Blattchen dar ,  die sich fettig anfiihlen und bei 153O schmelzen. 
Die Krystalle sind unlijslich in Wasser, schwer lijslich in kaltem Alko- 
hol und LigroYn, leicht in den meisten anderen organischen Liisungs- 
mitteln. Die Ausbeute ist ausserst gering. 

stiitigt, dass 9s D o e b n e r  und I iun tze  (Am. Chem. Pharm. 249, 109 und 
852, 349) gelang, durch Abbau aus der Phenylnaphtocinchoninsiiure ein 
a-a’-Diphenylpyridin zu gewinnen, das sich mit dem unserigen identisch erwies. 

P aal. 
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I. 0.2185 g Substanz gaben 0.5031 g Kohlensiiure und 0.0975 g Wasser. 
11. 0.2331 g Substanz gaben 0.1455 g Bromsilber. 

111. 0.246 g Substanz gaben 0.1506 g Bromsilber. 
IV. 0.2504 g Substanz gaben 0.1551 g Bromsilber. 

Ber. fur C16H13BrO 

C 63.79 - - - 63.78 pCt. 
4.33 )) H 4.96 - 

Br - 26.56 26.05 26.35 26.57 B 

Gefunden 
I. 11. 111. IV. 

- - 

Die Analysen stimmen am besten auf die Formel C16H13BrO. 
Die Substanz reagirt weder mit Phenylhydrazin noch mit Hydro- 

xylamin, enthalt demnach wahrscheinlich das Sauerstoffatom in ather- 
artiger Bindung. Gegen Reductionsmittel erwies sich der Korper 
recht bestandig. Nur durch Behandlung desselben mit Natrium in 
alkoholischer Losung 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 Jodwasserstoffaaure 
und Phosphor tritt  Verharzung ein. Ein weiteres Studium der neuen 
Verbindung musste wegen Mange1 an Material aufgegeben werden. 
Soviel lasst sich aber wobl behaupten, dass an der Bildung dieser Sub- 
stanz das Bromacetophenon allein betheiligt ist. Wir  denken uns 
diesen Nebenprocess nach folgender Gleichung verlaufend : 

2 C6HgCOCH2Br  + Hz = ClgH13BrO + H2O + HBr. 

574. P. J a c o b s o n  und V. S c h e n k e :  
Ueber die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf einige Azo- 

verbindungen und Hydrazone. 
(Eingegangeu am 11. December.) 

Die Versuche, welche wir im Folgenden mittheilen wollen, 
schliessen sich an die Untersuchung des Einen von uns uber den 
Verlauf der Reaction zwischen Schwefelkohlenstoff und Benzolazo- 
p-Naphtol an. I n  dieser Reaction war  die Bildung zweier Anhydro- 
verbindungen des a- Amido -6-naphtols: 

T hiocarbamidonaphtol Carbanilamidonaphtol 

J a c o b s o n ,  diese Berichte XXI, 414. 


