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Demnach erscheint von den untersuchten Aminsalzen des Kobalts 
das Roseosulfat der Einwirkung des Schwefelwasserstoffs am zu- 
ganglichsten. Wir  haben guten Grund zur Annahme, dass sich die 
Reaction zur Bestimmung des Kobalts in den gedachten Salzen ver- 
werthen lasst, und sich miiglicherweise auch zur Bestimmung des 
Atomgewichts des Kobalts als brauchbar erweisen wird. 

P u r p n r e o c h r o n i c h l o r i d :  CrCla .5 NH3. 
Selbst bei langerem Ueberleiten von Schwefelwasserstoff bei ge- 

wijhnlicher Teniperatur erlitt dieser Korper keinerlei Veraoderung; 
bei einer dem Dissociationspunkt des Schwefelwasserstoffs naheliegenden 
Temperatur wich die rothe Farbe  rasch und es resultirte ein schwarzer, 
sammetartiger Rorper. Derselbe gleicht genau dem auf andre Weise 
gewonnenen Ch~on~sesquisolfid. 

0.6390 g Substanz lieferten 0.2610 g Schwefelmetall. Die berechnete 
Menge betragt 0.2629 g. 

Bei hoher Temperatur verliert diese Verbindung im Wasser- 
stoff Schwefel, doch gelang es nicht, die Reduction bis zum Mono- 
sulfid zu treiben. 

Wir  beabsichtigen auch andere Metallamine in den Kreis unsrer 
Beobachtungen zu ziehen und die beschriebene Reaction naher zu 
studiren. 
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[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der Wissen- 
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(Eingegangen am 15. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Nachdem die Existenzfahigkeit der  1.2 - Diketone nachgewiesen 
war ,  konnte man daran denken, einen Schritt weiter zu gehen uod 
die Darstellung von Verbindungen zu versuchen, welche mehr als 
zwei, also zunachst drei benachbarte Carbonyle oder die 1. 2. 3-Tri- 
ketogruppe - C O .  C O .  C O  - enthalten. 

Zweckmlssigkeitsgriinde wiesen darauf hin, die Untersuohung mit 
der Darstellung einer rein aromatischen Verbindung, namlich des Di- 

I) Vorlaufige Mittheilung, diese Berichte XX, 552. 



phenyltriketons, C g  Hs . c 0 . c 0 . C 0 . c6 Hg , zu beginnen, und als 
Ausgangsmaterial das jetzt leicht zugangliche D i b  e n z  o y l  m e t  h a n  , 
C6H5. C o .  cH2. C o .  C6H5 zu wahlen. 

Es lag nahe, daraus ein N i t r o s o d i k e t o n  CcHg. C O .  C ( N O H ) .  
C O .  C6H5 darzustellen und dasselbe auf dem Wege, welcher von den 
Nitrosoketonen zu den 1 .  2.-Diketonen fiihrt, in das gesuchte Tri- 
keton zu verwandeln. Die Methode, welche der Eine von uns  zur 
Darstellung der genannten Diketone angegeben hat ,  besteht darin, 
die Nitrosoketone entweder direkt oder nach vorheriger Behandlung 
mit Alkalibisulfiten durch Eochen mit Sauren in Hydroxylamin und 
Diketon zu spalten. Rei dem Nitrosodibenzoylmethan scheitert dieses 
Verfahren an der geringen Festigkeit der die beiden aromatischen 
Reste Terbindenden Kohlenstoff kette, dagegcn gliiclit es nach einer 
mittlerweile von C l a i s e n  iind M a n a s s e  1) entdeckten Reaction, die 
Oximidogruppe durch die Einwirkung von salpetriger SBure durch 
Sauerstoff zu verdrlngen und so zu dem gewuuschten Triketon zu 
gelangen. 

Trotz seiner Einfachheit liess dieses Verfahren in der Regel SO- 
wohl beziiglich der Ausbeute als auch der Qualitiiit des Productes zu 
wiinschen iibrig. Wir ziehen daher, namentlich behufs Darstellung 
griisserer Mengen Triketon, die zeitraubendere Metbode, nach welcher 
dieser E6rper  zuerst dargestellt worden ist (siehe die vorlau6ge Mit- 
theilung), For. Diese besteht in einer Reihe aufeinander folgender 
Operationen, durch welche Dibenzoylmethan successive in die nach- 
stehend verzeichneten Verbindungen iibergefiihrt wird: 
Dibenzoylmethan . . . . CsHs.  C O .  CH2. C O .  C6H5 
Dibenzoylbrommethan . . CcH:,. C O .  C H B r .  C O .  C6Hs 
Dibenzoyloarbinolacetat . . C6H5. CO . C H O ( C 0 C H ~ ) .  C o .  CsH5 
Dibenzoylbromcarbinolacetat CS Hi . C 0 . C B r  0 (CO CH3) . CO. C6H5 
Diphenyltriketon . . . . C6H5. C O .  C o .  C O .  cgH5 

Zu demselben Ziel gelangt man iibrigens auch, wenn man irn 
Dibenzoylmethan 2 Bromatome auf einmal einfiihrt und das entstan- 
dene Dibromdibenzoylmethan, CsH5. CO. CBra. CO. CsH5 durch Kalium- 
acetat direct in das Triketon verwandelt. Indessen kann dieser schein- 
bar kiirzere Weg als Darstellungsmethode nicht empfohlen werden, 
weil er zu einem vie1 unreineren Product fiihrt. 

Die friiher geausserte Vermuthung , dass die zuletzt angefiihrten 
Reactionen vielleicht eine allgemeine Methode zur Verwandlung der  
Methylengruppe in die Carbonylgruppen bilden wiirden, hat sich nirht 
bestatigt. W i r  haben bis jetzt vergebens versucht, auf diesem Wege 
aus Acetophenon Phenylglyoxal darzustellen , ebenso wenig haben 

I) Diese Berichte XX, 531. 
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ahnliche Versuche rnit Benzoylaceton , Acetylaceton und Acetessig- 
ather zum Ziele gefiihrt. 

D i b e n z o y l b r o m m e t h a n ,  CsH5. C O .  C H B r .  C O .  C ~ H S .  

Zu 224g trockenern Dibenzoylrnethan (1 Mol.), gelost in der 
dreifachen Menge Chloroform Iasst man in einem dunnen Strahl 
1SOg Brom (1  Mol.), welche ebenfalls mit der dreifachen Menge 
Chloroform verdiinnt sind, fliessen. Man kiihlt mit Eiswasser. Das 
Brom wird sofort absorbirt. Fur die prompte Entfernung des ge- 
bildeten Bromwasserstoffes tragt man dadurch Sorge, dass man wah- 
rend der Operation und 1-2 Stunden lang, nachdem sie vollendet ist, 
einen trockenen Luftstrom durch die Flussigkeit saugt. Dann wird 
das Reactionsproduct in eine flache Schale gegossen und der frei- 
willigen Verdunstung uberlassen. Ueder Nacht hat sich dann eio 
harter, schwach gefarbter Krystallkuchen abgeschieden. Zur Reinigung 
wird das zerriebene und auf einern Thonteller getrocknete Product in 
heissern Chloroform gelost uod rnit Ligroi‘n bis zur Triibung versetzt. 
Man erhalt seidenglanzende Nadeln. 

Die reine Verbindung schmilzt bei 93O. Leicht lijslich in Alkohol, 
Chloroform, Benzol, schwer in Aether, Ligroi’n, unlijslich in Wasser. 
Die alkoholische L6sung giebt mit Eisenchlorid keine Reaction. 

Ausbeute 250 g. 

Berechnet fur C~sH11 Br 0 2  Gefunden 
c 59.4 59.2 -- pct .  

- €I 3.6 3.7 
Br  26.4 26.2 26.3 B 

D i b e n z o y l c a r b i n o l a c e t a t ,  C6H5. C O .  CHO(COCH3). C O .  CsH5. 

Dieser Korper entsteht, wenn man das Brornid rnit Kaliumacetat 
und Eisessig kurze Zeit erhitzt. 50 g frisch geschmolzenes Kalium- 
acetat werden in 400-500 g heissern Eisessig gelost, dazu 100 g ein- 
mal urnkrystallisirtes Kromid gegebeo und am Ruckflusskiihler auf 
dem Sandbad gekocht. Nach 3/4 Stunden ist die Umsetzung vollendet. 
Zu der erkalteten Flussigkeit fugt man so lange Wasser, als dadurch 
eine Triibung hervorgerufen wird. Das abgeschiedene Oel erstarrt in 
kurzer Zeit zu einer braunen Rrystallmasse, die Flussigkeit erfullt 
sich mit weissen Nadeln. Das Product wird aus Holzgeist umkry- 
stallisirt. Ausbeute SO g. 

Loslich 
in den meisten Liisiingsrnitteln , onliislich in Wasser und Ligroyn, 
Eisenchlorid farbt die alkoholische LBsung braun. 

Der Schmelzpiinkt der reinen Verbindung liegt bei 91O. 

Berechnet fur C17H1404 Gefunden 
C 72.3 72.2 72.2 pCt. 
H 5.0 5.2 5.0 B 



D i b e n z o y l b r o m c a r b i n o l a c e t a t ,  
C c H 5 .  C o .  C B r .  o ( c O c & ) .  C o .  C6H5 

Die Bromirung des Acetates erfolgt unter denselben Bedingungen 
wie oben. Gute Kiihlung und mijglichste Entfernung des Bromwasser- 
stoffes sind unerliisslich. Auf 100 g einmal umkrystallisirtes Acetat, 
die man in 400 g Chloroform lost, kommen 57 g mit der dreifachen 
Menge Chloroform verdiinntes Brom. Das in eine Scbale ausgegossene 
Reactionsproduct erstarrt langsamer als das oben beschriebene Bromid 
zu &em barten, krystallinischen Kuchen. Zur Reihigung wird er rnit 
wenig Alkohol behandelt oder nach dem Trockenen in Chloroform 
aufgenommen, wobei langrres Erwarmen zu vermeiden ist, und durch 
vorsicbtigen Zusatz von Ligroi'n abgeschieden. 

Weisse Krystalldrusen, Scbmelzpunkt 101-1020. Loslich in den 
meisten Liisungsmitteln. 

Ausbeute 93 g. 

Berechnet fur Cl, H l h  Br 0 4  Gefunden 
C 56.5 56.2 56 4 pCt. 
H 3.6 3.6 3.7 B 

Br 22.2 22.0 22.0 B 

Die Verbindung zerfallt beim Kochen ibrer Losungen und beim 
Erhitzen fiir sicb in Bromacetyl und Triketon. 

D i b e n z o y l d i b r o m m e t h a n ,  C6&. C o .  C B r z .  C O .  CcHj. 
Atif 20g Dibenzoylmethan ( 1  Mol.) lasst man 14.5g Brom 

(2 Mol.), beide in Chloroform geliiat, nach dem fur das  Mouobromid 
angegebenen Verfahren auf einander einwirken. Der  nach dem Ver- 
dunsten des Lijsungsmittels zuriickbleibende Kuchen wird aus kochen- 
dem Alkohol umkrystaliisirt. 

Die reine Verbindung ist in kalten Liisungsmitteln schwer loslich, 
sie scbmilzt bei 95". 

Ausbeute 30 g. 

Berechnet fiir C15HiOBrg02 Gefunden 
C 47.1 47.2 - pCt. 
H 41.8 41.8 42.0 B 

Die Verbindung wird durch Alkalien vollstandig gespalten. In 
alkoholischer Liisung entstehen beim Kochen mit Silberoxyd, kohlen- 
saurem oder salpetersaurem Silber geringe Mengen Triketon. Durch 
Kochen mit einer essigsauren LGsung \-on Kaliumacetat wird ebenfalls 
Triketon gebildet. 

N i t r o s o d i b e n z o y l m e t h a n ,  C6&.  C o .  C ( N 0 H ) .  C o .  CsH5 '). 
20 g Dibenzoylmethan wurden in der doppelten Menge Chloro- 

form gelGst, unter Kiihlung init 1 1-12 g Amylnitrit und 2 ccm alko- 
holischer Salzsaure und riach einiger Zeit mit dem gleicben Volum 

1) Auch von R. Stock,  vergl. Dissertation, dargestellt. 
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Ligroi'n versetzt, worauf sich der  Kitrosokiirper als sendiges Pulver 
abscheidet. Ausbeute 18 g. Schmelzpunkt 1460, aus Chloroform und 
Ligroi'n. In Alkalien mit gelber Farbe Ioslich; beim Kochen findet 
Zersetzurig statt. 

Berechnet fur ClsH11NO Gefunden 
c 71.1 71.1 p c t .  
H 4.3 4.1 3 

Wird durch salpetrige Sanre in Triketon verwandelt. 

D i p h e n y l t r i k e t o r i ,  C6H5 . C O  .co.co.c6H5. 
Zwei von den erwahnten Uildungswaisen dieses Kijrpers eigneri 

sich ziir Dars(el1urig. 
1 ) a r a t e l l u n g  ails Dibenzoylbrorncarbinolacetat. 2 0 g  um- 

kryatallisirtes Rrornacetat werden im Vacuum eines Fractionirkolbchens 
mit angeschniolzener Vorlage rnittels eines kleinen Flammchens iiber 
den Schmelzpunkt erhitzt, wobei folgende Zersetzuiig stattfindet: 

CcFI:, . C O  / O  COCHs csH5. CO ~ 

CsHb.  CO' Br CsHj.  CO,  

13romacetyl destillirt a b ,  die dunkelbraune Schrnelze besteht aus 
Diphenyltriketon. Wenn nichts mehr iibergeht, wird die Vorlage ge- 
reinigt und d a m  im Vacuum stiirker erhitzt, bis das Triketon ale 
briiuulich-gelbes Oel larigsam iiberdestillirt , welches leicht zu einem 
grobkrystallinischen Kuchen erstarrt. Ziir Reiriigung muss es noch 
ein oder zweimal unter rermindertern Druck destillirt werden. Aua- 
beute 15 g. Die reine Verbindung siedet unter 60 mm l h c k  bei 
247-2480) unter 175 mm Druck bei 2890. Nach dem Erstarren 
bildet sie eirie goldgelbe Rrystalldruse, deren Schmelzpunkt bei 69 - 70 O 

licgt. D a  der Korper Iusserst hygroskopisch ist und an der Luft in 
Polga desaen oberflacblich weise wird, kann e r  nur im Exsiccator 
oder in zugeschrnolzencn Gefgssen uriverlndert aufbewabrt werden. 
Aua kochendem, Forher uber PhoJphorsPureanhydrid descillirtem 
Ligroi'n kann er umkrystallisirt und dadurch in goldgelbe Nadeln ver- 
wandelt werden. Die Analyse unter I. bezieht sich auf destillirtes, 
die unter 11. nuf unikrystallisirtes Material. 

Gefunden 
I. 11. 

;c \ = HrCOCH3 + ;Co. 

Ber. fiir C:5 H w O ~  

C 75.6 75.G 75.7 pc t .  
H 4.7 4.9 4.9 3 

Daa Triketon ist iri allen Lijsungsmitteln, ausser iri Wasser, 
leicht liislich. 

Diphe i iy l t r ike tonhydrat ,  C~HB.CO.C(OH)~.CO.C~H:,. Das 
Triketon theilt mit arideren Keto- und Polyketoverbindungeu die 



Eigenschaft , sich mit Wasser zu einem ziemlich bestandigen Hydrat 
zu vereinigen , welches farblos ist. Darauf beruht die Erscheinung, 
dass es sich an der Luft mit einer weissen Kruste iiberzieht, sowie 
folgende charakteristische Reaction: LSst man etwas Triketon in Eis- 
essig, so entsteht eine gelbe Fliissigkeit, welcbe durch Zusatz von 
wenig Wasser entfarbt wird; erhitzt man nun zum Kochen, so kehrt 
die gelbe Farbe zuriick, urn beim Abkiihlen wieder zu verschwinden 
U .  S. f. Es zeigt sich so, dafis das Hydrat verhaltnissmiissig leicht, 
wie wir beobachteten scbon beim Stehen iiber Schwefelsaure, sein 
Wasser abgiebt. 

Zur Gewinnung des Hydrates liist man Triketon in wenig Alkohol 
oder besser Eisessig und rersetzt mit Wasser, worauf es als flockige 
oder gequollene Masse ausfdlt; durch Aufliisen in verdiinntem Alkohol 
und Ausspritzen mit Wassrr  kann es umkrystallisirt werden. Man 
erhalt das Hydrat direct Bus dem Bromacetat, wenn man letzteres 
einige Zeit mit Eisessig kocht und mit Wasser ausfallt. Auch aus 
dem beschriebenen Dibromid und Kaliumncetat bekornmt man ohne 
Weiteres Hydrat. Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung lie@ 
bei 90°. 

Die lufttrockene Substanz wnrde tlnalysirt: 
Ber. fur C l j H l a O ~  Gefunden 
c 70.3 70.05 pCt. 
H 4.7 4.3 )) 

2 Theile Ni- 
trosoverbindung werden in 10 Theilen warinem Eisessig geliist und 
dazu allni~hlich 1 Theil Natriumriitrit i n  der doppelten Menge Wasser 
gegeben, indeni mau zuletzt zum Kocben erhitzt. Die farblose Fliissig- 
keit farbt sich sofort gelb und es findet eine lebhafte Gasentwicke- 
lung statt. Durch Ausfiillen rnit Wasser erhalt man die charakte- 
ristischen I’locken des Triketonhydrates. Die Ausbente schwankte 
bei verschiedenen Darstellungen s e b  uod erreichte nie die oben an- 
gegebene Hiibe. 

Das  Triketon und sein Hydrat verbalten sicb i n  chemischer Hin- 
sicht ganz gleich und geben die narnlichen Reactionen. Charakte- 
ristisch ist die folgende: Last man etwas von der Verbindung in ge- 
wiihnlichem Benzol, giebt l-? ccm concentrirter Schwefelsiiure hinzu 
u n d  schiittelt. so nimmt letztere eine prachtroll blaue Farbung an. 

Es wurde ferner das Verhalten gegen Alkalien, sowie gegen 
Phenylhydrazin, Hydroxylamin und Aniliri studirt. 

D a r s t e l l u n g  a u s  N i t r o s o d i b e n z o y l m e t h a n ,  

V e r h a l t e n  g e g e n  A l k a l i e n .  
Uebergiesst mau etwas Triketonhydrat rnit verdiionten Alkalien, 

SO geht es rasch in Losung, wahrend sich das wasserfreie Triketon 
langsamer aufliist. AUS dieser Liisung kann das Triketon nicht wieder 
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gewonnen werden, weil es eine totale Veranderung erfahren hat. Lasst 
man die alkalische Losung steben, so farbt sie sich braunlich und 
scheidet feine Niidelchen von Benzoi’n ab. Die angefiihrten Erschei- 
nongen treten in der Warme schneller ein und man erhalt dann selten 
eine vollkommeoe Losung. 

Das Verhalten des Diphenyltriketons gegen Natronlauge kann 
leicht mit Hulfe bekannter Thatsachen interpretirt werden. Der  erste 
Angriff des Alkalis erfolgt in demselben Sinne wie bei dem Benzil. 
Wahrend dieses dadurch in Diphenylglycolslure umgewandelt wird, 
geht das Triketon in Phenylbenzoylglycolsiiure iiber , wie aus einer 
Betrachtung der folgenden Formeln hervorgeht: 

CgH5. CO Cs H5 
I geht iiber in ‘:c (OH) COOH, 

CsH5. CO CS H5’ 
CsHS. CO CSH5 \ 

C (OH) COOH. / I geht iiber in 
CsH5 . CO . CO CtjHj . CO 

Die Phenylbenzoylglycolsaure ist nicht isolirt worden. Sie ist 
jedoch zweifellos in der klaren alkalischen Liisung des Triketons als 
Natronsalz enthalten , wie aus der Natur der Spaltungsproducte her- 
vorgeht, welche sie unter der weiteren Einwirkung des Alkalis liefert. 
Diese zweite Phase von Veranderungeu wird verstandlicher, wenn 
man die Saure als eine in der Methylengruppe gleichzeitig hydroxy- 
lirte und phenylirte Benzoylessigshre: 

CsH5. CO. C(OH)CgH5. COOH, 
auffasst. Dieselbe erleidet als p-Eetonsaure die Saurespaltung und 
die Ketonspaltung. Durch die Saurespaltuog wird sie nach der  
Gleichung : 

CsH5. CO C(0H)CgHs.  COOH + H2O 
= CgH5 .GOOH -+ CsH5. CH(OH).  COOH 

in B e n z o g s a u r e  und M a n d e l s a u r e ,  durch die Ketonspaltung nach 
der Gleichung: 
C ~ H S  . CO . C (OH) C6 Hj . COOH C6 Hj . CO . C H OH.  C6 H5 f- CO2 
iu E o h l e n s a u r e  und Benzoi ’n  zerfallen miisseii. Beide Reactionen 
finden unter den herrschenden Bedingungen gleichzeitig statt. Da die 
vier genannten Verbindungen aus dem Reactionsproduct dargestellt 
nod identificirt worden sind, ist damit auch unsere Annahme iiber die 
Einwirkung von Alkalien auf  das Triketon bewiesen. 

10 g Triketon werden in mijglichst wenig Alkohol geliist, die 
Losung mit Wasser bis zur Trubung versetzt und dann 25-30 g 
Natronlauge 1 : 5 zugegeben. Man lasst so lange stehen, ttls sich das  
abgescbiedene Benzoi’n vermehrt und filtrirt ab. 
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Das B e n z o  Fn schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem 
Alkohol bei 134O, reducirt Fehl ing ' sche  Losung in der KBlte und 
k a m  zu Benzil oxydirt werden. Auch die Analyse bestatigt seine 
Zusammensetzung : 

Ber. f i k  Benzoin, ClrHlz 02 Gefunden 
c 79.3 79.9 pct .  
H 5.7 5.4 3 

Das Filtrat von Renzoin wird angesanert, wodurch R o h l e n s a u r e  
entwickelt und B e n z o F s a u r e  abgeschieden wird. Filtrirt man von 
der leteteren a b  und extrabirt mit Aether, so erhalt man M a n d e l -  
s a u r e ,  welche durch zweimaliges Umkrystallisiren aus Chloroform 
und Ligroi'n gereinigt werden kann. Sie bildet weisse Blattchen, die 
bei 1180 schmelzen und beim Erhitzen fur sich oder Kochen mit 
Braunstein und Wasser Bittermandel61 liefern. 

Ber. f i r  Mandelssure, C ~ H ~ O J  Gefunden 
C 63.2 63.2 pCt. 
H 5.3 5.2 )) 

E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n .  

Das Triketon verbindet sich leicht mit Phenylhydrazin. Wir 
haben die Entstebung dreier verschiedener Verbindungen beobachtet. 
Die eine derselben besitzt die Zusammensetzung eines M o n o h y d r a  - 
z o n s ,  docb ist es zweifelhaft, o b  sie thatsachlich ein solches ist; sie 
ist noch nicht eingehender untersucht worden. Mit iiberschiissigem 
Phenylhydrazin entsteht nicht das Trihydrazon, sandern B e n z o l a z o -  
t r i p h e n y l p y r a z o l o n  als Hauptproduct, welchem geringe Mengen 
eines anderen Rijrpers beigemengt sind. 

P h e n y l h y d r a z o n  d e s  T r i k e t o n s  (?), CzlHlsN:,02. Zur Dar- 
stellung dieser Verbindung bringt man aquimoleculare Mengen Di- 
phenyltriketon und Phenylhydrazin in wassrig- alkoholischer Liisung 
bei gewiihnlicber Temperatur zusammen, worauf die Mischung nach 
kurzer Zeit zu einem aus hellgeben, feinen Nadelchen gebildeten Brei 
erstarrt. Sie werden aus siedendem Alkohol, besser aus Chloroform 
und Ligroi'n umkrystallisirt. 

Ber. fiir CZI  HI^ NZ Oa Gefunden 
c 76.8 76.6 pct .  
H 4.9 5.0 B 

N 5.5 8.4 s 

Die frisch urnkrystallisirte Verbindung bildet verfilzte, fast farb- 
lose Nadeln, welche einen Stich ins Gelbe besitzen und sich beim 
Aufbewahren an der Luft ahnlich wie eine Hydrazoverbindung rothlich 



farben. Beim Erhitzen wird sie gegen 130° dunkler und schmilzt bei 
ca. 135O zu einer rothbraunen Fliissigkeit. Unliislich in Wasser 
und Ligroi'n, schwer liislich in Alkohol, leichter in Chloroform und 
Benzol. 

Die Verbindung wird von concentrirter Schwefelsaure mit gelber 
Farbe aufgenommen; da diese Lijsung weder durch Eisenchlorid noch 
Kaliumdichromat die Bul ow'sche Reaction giebt, scheint kein Phenyl- 
hydrazoo vorzuliegen (s. 11.). Schiittelt man die Liisuog des Kiirpers 
in gewiihnlichem Benzol mit concentrirter SchwefeluRure, so tritt die 
blaue Diphenyltriketonreaction ein. Von verdinnter Natroulauge wird 
er in Gegenwart von Alkohol zu einer rotbgelben Fliissigkeit geliist, 
welche bald den Geruch nach BenzoSslureiither annimmt; aus d r r  
Lijsung fallen Sauren nicbt mehr die urspringliche Verbindung. 

Nach diesen Eigenschaften ist der Kijrper verschieden von dern 
metameren Benzolazodibenzoylmethan von B e y  e r  und C l a i s e n  l); 
niit der letztgenannten Substanz theilt e r  jedoch die Eigenscbaft, durcb 
Einwirkung von Phenylhydrazin in die folgende Verbindung ubergefuhrt 
zu werden, deren Constitution von B e y  e r  und C l a i s e n  festgestellt 
worden ist. 

N=N Cs H5 

1 
I1 I 

N- N Cs H5 

B e n z c)  1 a z o t r i p h e n y 1 p y  r a z  01, CS H5 - C- C = C -  CS Hs. 

Es entsteht sowohl aus Diphenyltriketon als aus der eben beschrie- 
benen Verbindung unter dem Einfluas von iiberschiissigem Phenyl- 
hydrazin. Zur Darstellung werden 2 Theile Triketon und 3 Theile 
Phenylhydrazin in  5 Theilen Alkohol gelijst und 1-2 Stunden auf 
dem Wasserbad erwarmt. Die entstandene dunkelrothe Liisung ver- 
srtzt man noch warm mit 30procentiger Essigslure, sodass eine Triibung 
eintritt, und hierauf mit Alkohol, bis die Fliissigkeit wieder klar  ge- 
worden ist. Lasst man nun stehen, so kGystallisiren orangerothe 
Blattchen aus, welchen, wie ein Blick durch das Mikroskop lehrt, 
i n  geringer Menge durchsichtige gelbe Nadeln beigemischt sind. 

Zur  Trennung der beiden Kijrper krystallisirt man einmal aus 
heissem Eisessig nm uod beharidelt das Prodnct rnit wenig kaltem 
Benzol , con welchem die rothen Blattchen aufgenommen werden, 
w5hrend die gelbe Verbindung darin unliislich ist; die letztere schmilzt 
hei 223O und ist noch nicht untersucht worden. Das Filtrat wirll 
diirch Ligroi'n aiisgefallt und der Niederschlag aus kochendem Alkobol 
U rnkrystallisirt. 

1) Diese Berichte XXI. 1697 



Ber. fiir Csl HaoN4 Gefunden 
c 81.0 80.9 - pCt. 
H 5.0 5.0 - I) 

N 14.0 14.2 14.2 
Die Verbindung bildet orangerothe Prismen , die bei 156 -157' 

schmelzen. Sie ist leicht loslich in Benzol, schwer in Alkohol. In 
Alkalien ist sie unloslich, ihre Losung in concentrirter Schwefelsaure 
wird durch Eisenchlorid oder Kaliumdichromat nicht gefarbt, was 
gegen eine Hydrazinverhindung spricht. Die rothe Farbe  des Korpers 
und sein Verhalten gegen Reductionsmittel deutet vielmehr auf eine 
Azoverbindung. Durch Zinnchloriir und Salzslure wird er in ein in 
weissen Nadeln krystallisirendes Product vom Schrnelzpunkt 163-164' 
verwandelt, dessen farblose alkoholische Losung durch Oxydations- 
mittel gelbroth wird. 

E s  sind bereits zwei Verbindungen , welche obige Zusammen- 
setzung besitzen , bekannt : ein win B o u r c a r  t l) aus Tetrabromdi- 
benzylketon nnd Phenylhydrazin dargestelltes Product, welches bei 
68 - 700 schmilzt, und das Benzolazotriphenylpyrazol, welches B e y e r  
und C l a i s  e n  durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf  Dibenzoyl- 
methan und Erhitzen des entstandenen Azokijrpers mit Phenylhydrazin 
gewonnen haben. Gemass den Eigenscbaften der ails dern Triketon 
dargestellten Verbindung kann an ihrer Identitat mit dem zuletzt an- 
geftihrten Korper nicht gezweifelt werden. Ihre Bildung erfolgt nach 
der Gleichung: 
CsH5.  C O .  C O .  C O .  CgH5 + 2 CsH5. NzH3 = C2iH~oN4 + 3 H?O. 

Da eine Azoverbindung aus einern Keton und Phenylhydrazin nur 
in Folge einer Umlagerung entstehen kann, ist wie ich glaube zum 
ersten Male der Uebergang der Hydrazin- i n  die Azogruppe nach- 
gewiesen. 

Im Anschluss an das Vorstehende sol1 etwas naher auf einen 
Punkt  eingegangen werden, welcher bisher nur gestreift worden ist, 
nanilich auf die vermuthliche Bedeutung der B U I o w 'schen Reaction 
auf Phenylhydrazinverbindungen fur die Diagnose dieser Korper. 
13 iilo w a )  hat zuerst beobachtet, dass Phenylhydrazide eine rothe bis 
violette Farbenreaction geben, wenn man ihre Liisung in  concentrirter 
Schwefelsaure mit einem Tropfen Eisenchlorid oder Kaliumdichromat 
versetzt. Dieselbe Erscheinung tritt ein, wenn man Phenylhydrazone, 
Phenplosazone und die entsprechenden Derivnte des Methylphenyl- 
hydrazins in der angrgebenen Weise behandelt, und unter den mir ge- 
rade zuganglichen Vertretern jener Kiirperklassc Lefindet sich keiner, 

I) Diese Berichte XXII, 156s. 
2, Ann. Chem. fharm. 436, 195. 
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welcher eine Ausnahme bildet. Die Reaction scheint daher charakte- 
ristisch fiir die genannten Verbindungen zu sein. 

Rekannf lich hat man nun die Beoba.chtung gemacht (eine dies- 
beziigliclie Zusnmmenstellung siehe bei B e y e r  und C l a i s e n .  diese 
Hericlite XXI, 1697). d a ~  iiritcr Umstiinden Rcnzo1iizoverl)indLingen 
s i c h  i n  Pheriylhydrazone i i r d  umgekehrt Phenylhydrazone sich i n  Azo- 
k j r p e r  oder Nydr:tzoverbiridurigl:n ') uinlap-ri k 6 n i i w ,  so dass a u s  
der Entstehuiigaweise eiuer dieser Verbiriduiigen nicbt immer ohne 
Wei(rres ant' ihre Cnnsritrition geschlossen werden darf. Sollte nbige 
Reaction auf Phenylbydrazinverbindiingen thatsachlich eine allgeineine 
sein, so wird sie sich, da sic h i  Azoverbindungen uod vernluthlich 
aucb bei Hydrazokorpern nicht eint,ritt, miiglicher Weise zur Ent- 
scheidung jener Frage verwerthen lassen. ErwGhnt sei noch, dass z. B. 
das ~ 0 1 1  J a p p  und R l i n g e m a n n  2, als Phenylhydrazon identificirte 
sogenanote Beozolazoaceton die erwahnte Reaction in ausgezeiohneter 
Weise giebl, ebenso such das sowohl :$us Meaoxalsiiore und Phenyl- 
hydrazin, als Malousiiure urid Diazobeozolchlorid entstehende Mesoxal- 
siiureliydrazon. Dagegen bleibt die Reaction bei den Azokiirpern von 
B e y e r  und C1aisr.n a118 Diazobeuzolchlorid rind I .%Diketonen aus; 
auch die Ta.rtrazine verhalten Rich negativ und w2ren demgemass 
i n  Uebereinstimmung mit anderen Beobachtungen nicht als Osazone, 
sondern als Benzolazopyrazole aufzufrtssen. 

Endlich sei noch auf einige Folgerungen hingewiesen , welche 
sich RUS den oben niitgetheilten 'Thatsachen iiber die Canstitiition des 
aus Diphenyltrikeion und cberschiissigem Phenylbydra.ziri entstehendEn 
l'rodiictes ergeben. Dicser KBrper, welcher als B(~naolazotripheny1- 
pyrazol identificirt worden ist, tbrintiert nach Entstrhurig und Eigeri- 
schaften an die vor einiger Zeit \-on P e c h m a n n  nnd W e h s a r g  3, 

aris Dinitrwoaceton tind Pheny1hydr::zin erhalleiie Verliindurig 
Cls H12N4, wrlche dam& aus Mangel no experimentellem Material 
nicht gedeutet werden konnte. Mitt.lerweile ist dieselbe Verbindung 
von Z i n c k e  und K e g e l J )  und L e v y  und W i t t e 5 )  aus syniuietri- 
schem Tetrachloraceton urid Phenglhydrazin dargcstellt, worderi. Man 
gebt wohl nicht fehl, wenn m a n  nnoimint, dam der IC6rper sich a w h  
aus dem noch rinbekannten Mesoxalaldebyd und Pheuylhydraziri bilden 
wird, und damit liegt die Aoalogie seinsr Bilduugsweise mit der Ent- 

1) v. Baeyer  und Kochendt i r fer ,  diese Berichte XXII, 2190. 
2) A m .  Chem. Pharm. 2$7, 1YO. 
3) Diese Rerichte SXI ,  2:)93. 
') Diese Rerichte XXII, 1-17>. 
9 Ann. Chem. Pharm. 252, 343. 

Rariiiite d. D f linn. Ge~cl l schnft .  Jahrg. \XIIJ. 216 
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stehung des Benzolazotriphenylpyrazol~ aus  Diphenyltriketon klar ZLP 

Tage, wie dtirch folgende Gleichungen veranschaulicht wird: 

C s H 5 . C O . C O . C O . C s H j  + 2CtjH5.N~H3 
N = N  Cs H 5  
I 

= CsH5. C-b=C-Cc;H5 + 3 HzO. 
I 
NCsHj 

ll 
N- 

H C O . C O . C O H  + 2CGB:,.NzHs 
N = N Cs Hs 

= HC--C=C-H -t- 3HzO. 
I 

I 
N C6 H5 N- 

II 

Auch in ihren Eigenschaften gleichen sich die beiden Verbindungen. 
Sie sind leicht liislich in Renzol, schwerer in Alkohol, unlijslich in 
Alkalien. lhre  Liisune: in concentrirter Schwefelsiiure wird durch 
Eisenchlorid oder Kaliumdichromat nicht gefiirbt. I n  ihrern Ver- 
halten gegen Reductioiismittel scheinen sie sich nach den Unter- 
suchtingen von Z i n c k e  und K e g e l  ebeiifalls zu gleichen. Der Kiirper 
aus Dinitroso- oder Tetrachloraceton wiire demnach sls ein B e n z o l -  
a z o p h  en y I p y r a z o l  zu betrachten, eine Auffassung welche iibrigens 
schon friiher \-on Z i n c k e  und R e g e l  rertreteri worderi ist. 

E i n w i r k u n g  v o n  A n i l i n .  

Das Triketon verrinigt sich mit Anilin 7 u  nvei  Vcrbindungen, 
einem Mono- und einem Dinnil, w ~ l c h e  stets nrbrn eiiiander entstehen. 
Mehr a13 ewei Molekiile Anilin koiiuten riicht eingefiihrt werden. I)a 
beide Kiirper wasset haltig s ind,  scheinen sie sich w m  Triketonhydrat 
abzuleiten. 

1 Theil Tri- 
keton tind 2 Theile Anilin lost mau i n  15 Ttieilen Alkohol uncl liisst 
iiber Nncht stehen. Die al)filtrirten Krystalle behandrlt man mit 
kaltem Benzol, filtrirt vom Ungelosten ah und fa l l t  das Filtiat imit 
Ligroi’u. Der  auS Renzol und Ligroi’n umlrrystallisirte Niedersrhlag 
bildet gelbe, cnncentrisch grnppirte Nadelri, die bei 99--1000 schrnelzen 
und Wasser abgebcn. Mit Renzol und Schwefelsaure tritt die blaue 
Tri  keto nrea ction ein. 

M o n a n i l ,  CsHj .  C(NCsH5).  C(OH)2. C O .  CCB.,. 

Rer. fur Czl H17NO3 Guftinden 
C 76.1 7G.2 pCt. 
H 5.1 5.3 )) 

N 4.9 4.6 
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D i a n i  1, Cs I E  . C ( N C s  H5). C (0 H)2. C (NCgH5) .  CBH5. Ziir 
Gewinnung des Dianils erhitzt man eine Liisuug von 2 Theilen Tri- 
keton und 5 Theilen Alkobol bis zum Kochen und kiihlt ab. Das 
Arisgeschiedene wird niit knlteni Benzol ans,ncwaschen und der 
Riickstand aus Benzol umkrystallisirt. Gelbe Pyramiden, Scbnielz- 
pnnkt 148". 

Ber. fiir C ~ ~ H Z . J N ~ O ~  Gefunden 

H 5.4  5.7 :> 

N 6.0 7.0 B 

c 79.8 so.0 pct .  

D i p h e n y l t r i n i t r o s o p r o p a n ,  
CsH5. C ( N 0 H ) .  C ( N 0 H ) .  C ( N 0 H ) .  CgH5. 

Von den mannichfaltigen Verbindnngen , welche sich m6glicher- 
weise , besonders unter Beriiclisichtigung der Stereochemie des Stick- 
stoffes, aus dem Trikcton u n d  Hydroxylamin, bilden kijnnen. baben 
wir nur eine von der oben augefiihrten Zusammensetzung untersucht, 
da  es uns vor Allem dnrum zu thun war, die Aufnahrnefahigkeit des 
Triketons fiir 3 Oxirnidogruppen nachzuweiuen. 

Am leichtesten erhiilt nian das Trioxim ails Nitrosodibenzoyl- 
methan. Eine alkoholische Liisring des letzteren wurde mit einer 
Liisung von drei Molekulen salzsaurem Hydroxylamin nnd iiberschiis- 
sigem Natriumacetat in wenig Wasser versetzt nnd eiue Stunde auf 
dern Wasserbad erwarmt. Durch fractionirtes Fallen mit Wasser 
erhHlt man aus dem Reactionsproduct zuerst eine geringe Quantitiit 
bei 141 0 schmelzender, alkaliunliislicher Blattchen, die nicht unter- 
sncht wurden, und dann die neue Verbindung in Form eines weissen 
Krystallpolvers. Zur Reinignog wurde sie in  Alkali geliist, durch 
EssigsLure wieder ausgescbieden und aus Alkohol umkrystallisirt. 
Schmelzpunkt 185- 186". Unlijslich in Wasser, loslich in den meisten 
iibrigen Liisungsmitteln. Die alkalische Losung ist farblos. 

Ber. f i r  C~iH13N303 Gefunden 
c 63.6 63.4 pCt. 
H 4.6 4.6 n 
N 14.8 14.6 D 




