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512, P. W. Abenius und H. G. S6derbaum: Ueber einige
aromstische Tetraketone.
(Eingegangen am 28. November.)
In einer vorliufigen Mittheilung?!) hatten wir vor etwa Jahresfrist
die von uns bei der Einwirkung von Salpeterséiure auf das Benzoin
des Phenylglyoxals

C:H;.CO.CH(OH).CO.CO.C:H; 9

erhaltenen Resultate skizzirt und eine nihere Priifung dieser Reaction
auf ihre allgemeine Giltigkeit in Aussicht gestellt.

Es hatte sich damals ergeben, dass der fragliche Kérper unter
den erwihnten Bedingungen in das um 1 Atom Sauerstoff reichere
Hydrat des Diphenyltetraketons,

C:H,.CO.C(OH);.CO.CO. CgH;,

iibergeht. In der Folge haben wir nun einerseits das Verhalten des
genannten Polyketons gegen Hydroxylamin und Phenylhydrazin n&her
studirt, andererseits die Untersuchung auf analog constituirte alkyl-
und halogensubstituirte Derivate ausgedehnt.

Um die wichtigsten der bisher gemachten Beobachtungen kurz
zusammenzufassen, sei es gleich hier bemerkt, dass sowohl das Benzoin
des Phenylglyoxals — welches wir im Folgenden kurzweg als Ben-
zoylformoin3) bezeichnen werden — als auch das Diphenyltetra-
keton nur mit zwei Molekiilen Hydroxylamin reagiren, und zwar
werden dabei die beiden #usseren, dem Phenyl benachbarten Car-
bonylgruppen an der Reaction betheiligt, wihrend die inneren ihren
Ketoncharakter eingebiisst zu haben scheinen. Dass z. B. dem aus
Diphenyltetraketon und Hydroxylamin dargestellten Dioxim in der
That die darch die Formel

Ce¢H; . C(: NOH).CO. CO.C(: NOH). CgH;
ausgedriickte Constitution zakommt, geht schon daraus zur Geniige

hervor, dass der Korper beim Erhitzen oberhalb des Schmelzpunktes
in Benzonitril und Oxalséiure zerfillt, entsprechend der Gleichung:

C:H;.C  CO.CO. C.CeH, COOH
— 2C¢H; .CN + -
N OH HO N COOH.

Das Benzoylformoin reagirt sowohl mit einem als mit zwei Mole-
kiilen Hydroxylamin. Die dabei zweifelsohne zunichst entstandenen

1) Diese Berichte XXIV, 3033.

3 Vergl. diese Berichte XXIV, 1386.

%) Eine Benennung, die aus sBenzoylformaldehyd« in ganz derselben Weise
abgeleitet wird, wie z. B. »Benzoin¢ aus »Benzaldehyd«.
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Mono- und Dioxime hdben indessen picht isolirt werden kdnnen, weil
sie unter Ringschliessung sofort Anbydride bilden im Sinne der
Gleichung:

GsH;.CO.CH.CO.C.C¢Hs _ CeH; . CO . CH.CO. C.CsHs

OH HON . o- Ny  THO

Man erhdlt 8o gemischte fénfgliedrige Ringsysteme von dem all-
gemeinen Typus

B
R.CO.CH—CO //C .CH—CO
| | bezw. HON/ | l
6] C.R . 0o C.R
4 \/
N N

oder Keto-azoxole, wie sie nach der Widman’schen Nomenclatur
zu pennen sind, Ausserdem erhielten wir durch einen nebenbei ver-
lasfenden Reductionsprocess stets einen dritten, stickstofffreien Korper
von der empirischen Zusammensetzang CysHis 04, dessen Constitation
bei der geringen uns zu Gebote stehenden Quantitit einstweilen nicht
sicher ermittelt werden kennte.

Die Reaction, nach welcher das Hydrat eines acetylirten aro-
matischen Isonitrosoketons beim Behandeln mit Natriumcarbonat unter
Abspaltung des Sticksteffs und Znsammentreten von je zwei Mole-
kiilen in ein »Formoine iibergeht:

2R.CO.CH:NOCOCH; = R.CO.CH(OH).CO.CO.R+-2H; NOH,
+ 4 H;0 -+ 2 CH; COOH

scheint iibrigens eine generelle zu sein. Wir haben zundchst die Acetyl-
verbindungen der p-Teoluyl-, 1,3,4-Xyloyl- und p-Bromben-
gzoylformoxime in dieser Hinsicht gepriift und zwar stets mit
positivem Erfolg. Bisweilen hat es sich als zweckmiissig erwiesen,
statt Sodalange eine alkeholische Lésung von Kaliumecyanid als Con-
densationsmittel zu verwenden. Auffallender Weise geniigten dabei
gschon sehr kleine Mengen des genannten Salzes, um diese ziemlich
complicirte und tiefgreifende Reaction (Verseifung, Abspaltung der
Oximidogruppe, Condensation) bereits in der Kiilte fast momentan zu
bewirken. :

Die neu dargestellten Formoine lassen sich simmtlich durch kalte
concentrirte Salpetersiare mit derselben Leichtigkeit oxydiren, wie
dies mit dem zuerst studirten Benzoylformoxim geschah. Die dabei
gebildeten Tetraketone sind im Entstehungsaugenblicke wasserfrei
and mehr oder weniger roth gefirbt; die meisten nehmen jedoch so-
fort 1 Molekiil Wasger auf und gehen in blassgelbe Hydrate iiber.
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Nur das Xyloyltetraketon wurde im wasserfreien Zustande erbaltens
indessen konnte auch hier z. B. durch anhaltendes Kachen mit wiss>
rigem Alkohol die Hydratisirung herbeigefiithrt werden.

Benzoylformein, C¢H; . CO.CH(OH).CO.CO.CsH;.

Ausser nach der Methode, welche der Eine von uns friher an-
gegeben hat (I. c.), lisst sich diese Verbindung sehr bequem in fol-
gender Weise darstellen: 10 Theile des acetylirten Benzoylformoxims
werden in die Lésung von 1 Theil Cyankalinm in 50procentigem Al-
kohol eingetragen. Die Ldsang erfolgt in karzer Zeit leicht und
vollstéindig. Wird alsdann die klare rothgelbe Flissigkeit vorsichtig
mit Wasser versetzt, so scheidet sich das gebildete Formoin krystal-
linisch und in reinem Zustande sb. Die Ausbeute stebt der mittels
der idlteren Methode erzielten nicht nach.

Benzoylformoin und Hydroxylamin.

Die Reaction zwischen dicsen beiden Korpern ist eine 2iemlich
complicirte, indem dabei nicht weniger als vier verschiedcne Sub-
stanzen gebildet werden. Es sind dies die beiden schon Eingungs er-
wihnten Oximanhydride, der stickstofffreie Korper Cys HigO4 und das
Oxim des Diphenyltetraketons. Zur Darstellung und Tremoung der-
selben, welche Anfangs einige Schwierigkeiten darbot, wurde nach
mehreren Versuchen schliesslich folgendes Verfahren eingeschlugen.

Das Benzoylformoin wurde in ziemlich viel Alkohel gelst, mit
seinem gleichen Gewicht Hydroxylaminchlorhydrat versetzt, das Ge-
misch sodann auf dem Wasserbade bis zar Abscheidung glinzender
Krystallschuppen ca. 1 Stunde erhitzt und nachher 2 Tage lang bei
gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Es krystallisirt dabei ein
Gemenge der beiden Azoxole und des stickstofffreien Kérpers aus,
wiithrend die Mutterlauge ausser schmierigen Nebenproducten haupt-
sichlich das Dioxim des Tetraketons enthdit. Die ansgeschiedene
Krystalimasse wird sodann in siedendem Alkohol gel6st, aus dem beim
Erkalten zuniichst ein Gemenge von gelblichen Schuppen (das An-
bydrid des Monoxims) und dicken, gelben, rhombischen Prismen (der
stickstofffreie Korper) anschiesst. Die Ersteren werden in der Mutter-
lauge aufgeschlemmt und sammt dieser von den verhiltnissmissig
schweren prismatischen Krystallen abgegossen. Die alkoholische
Fliissigkeit wird nachher bis zur vollstindigen Auflésung der darin
suspendirten Schiippchen erwirmt und das beim Erkalten io etwas
reinerem Zustande wieder ausgeschiedene Anhydrid des Monoxims
sofort abfiltrirt. Wird nun das davon ablaufende Filtrat eingeengt,
so erhillt man eine zweite Krystallisation, die zum Theil aus noch
ciner Menge der stickstofffreien Substanz, zam Theil aus dem Aphy-
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dride des Dioxims besteht. Durch mechanisches Auslesen der durch
ibre verschiedene Firbung und Form gekennzeichueten Krygtalle so--
wie durch mehrfaches Umkrystallisiren gelingt es schliesslich, auch
diese beiden Verbindungen in reinem Zustande zu isoliren.

Anhydrid des Monoxims, C¢H;.CO. CH .CO. C . C¢Hs.
O——N
Wird zweckmiissig aus Alkohol oder Benzol umkrystallisirt, wo-
bei sich der Schwelzpunkt auf 175¢ einstellt. Der Kérper ist in
Aether und heissem Alkohol ziemlich schwer, in heissem Benzol leicht

18slich. Schone gelbe, glinzende Schuppen, die sich am Lichte etwas
dunkler firben. Die Analyse ergab:

Ber. fiir Ci1g H11 NOs Gefunden
C 7245 72.45 pCt.
H 4.15 4.42 »
N 5.28 544 »

Bei einem Versauche, den” Korper durch zweistiindiges Erhitzen
mit Hydroxylaminchlorhydrat in alkobolischer L&sung weiter zu oxi-

miren, wurde er grosstentheils in unveridndertem Zustande zuriick-
gewonnen.

Anhydrid des Dioxims, CsH;.C(: NOH). Cl; .CO. C . CegHs..
O———N
Dicke, schwach gelbliche, rhomboéderihnliche Krystalle (aus Al-
kohol), die am Lichte eine braungelbe Farbe annehmen. Der Korper
ist in siedendem Alkohol ziemlich leicht l6slich; er sintert bei 185°¢
ond schmilzt unter Zersetzung bei 1910  Analyse:

Ber. fiir Cig H1aNg O3 Gefunden
C 6857 68.84 pCt.
H 4.29 4.82 »
N 10.00 10.26 »

Die stickstofffreie Verbindung, C;sHi04,
bildet dicke, gelbe, rhombische Prismen (aus Alkohol), die sich in
warmem Aceton leicht, in Benzol ziemlich leicht, in Aether und Eis-
essig schwer 16sen. Die Elementaranalyse ergab Zahlen, die mit der
empirischen Formel CyHgOj iibereinstimmen. Die Zusammenzetzung.
des Acetylderivates (sieche unten) zeigte jedoch, dass der Kérper di-
molecular ist.
Ber. fir CisHisOs Gefunden

C 7297 7270 72.59 pCt.
H 541 559 544 >
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Derselbe Kirper entsteht auch beim Reduciren des Benzoylfor-
moins mit Zinnchloriir und Salzssiure. Seine Constitution lisst sich
-vor der Hand nicht sicher entscheiden; es sollen aber noch Versuche
in dieser Richtung angestellt werden.

Das Acetylderivat der soeben beschriebenen stickstofffreien
"Verbindung krystallisirt aus Alkohol in kurzen, weissen, zu Warzen
‘vereinigten Prismen, die bei 121—1229 schmelzen. Die Analyse er-
.gab auf die Formel C;3H, 0y . COCH; stimmende Zahlen.

Ber. fir Cgo Hls 05 G‘refunden
C 71.00 71.14 pCt.
51 5.33 5.70 »

Dioxim des Diphenyltetraketons,
CsH; .C(: NOH).CO.CO.C(:NOH). CsHs.

Findet sich, wie schon erwihnt, in der Mutterlauge von den drei
soeben besprochenen Verbindungen. Nach dem fast vollstéindigen
Verdunsten des Losungsmittels wuarde es als ein fester, von einem
‘braunen Qele durchtriukter Koérper erhalten, der sich durch mehr-
faches Umkrystallisiren zundchst ans Benzol, dann auns verdiinntem
Alkohol reinigep liess. Dass eine Verbindung von obiger Zusammen-
-setzung bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Benzoylformoin
entsteht, kann nicht allzusehr befremden in Anbetracht des Umstandes,
dass das genannte Formoin sehr leicht, ja sogar schon bei hiufigem
Umkrystallisiren wenigstens theilweise oxydirt wird.

Am zweckmissigsten wird der Kérper selbstverstindlich aus dem

Diphenyitetraketon und Hydroxylamin

dargestellt. Zu diesem Zwecke wurde die alkoholische Lésung des
Ketons mit einer berechneten Menge Hydroxylaminchlorhydrat versetzt
and wihrend ca. 20 Minuten anf dem Wasserbade erwiirmt. Beim
Erkalten scheiden sicb prachtvolle, farblose Prismen aus, die aus ver-
-diinntem Alkohol umkrystallisirt bei 1760 unter Gasentwickiung
schmelzen. Sie enthalten 1 Mol. Krystallalkohol, das im Exsiccator
-allmihlich, beim Erhitzen auf 80° sofort entweicht. Der Korper ist
in Chloroform und Benzol leicht 16slich. Analyse:

Ber. fiir CigHy2 N3Oy Gefunden 1)

C 64.87 —_ 64.66 pCt.

H 4.05 — 144 »

N 9.45 9.66 9.43 »

Ber. fiir CigH;:N20y 4+ CoHsOR Gefunden
C:H;OH 13.45 13.60 13.54 pCt.

1} Analyse I bezieht sich auf Material, das aus Benzoylformoin dargestellt
-worden ist; 1I wurde sus Diphenyltetraketon gewonnen.
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Beim Erhitzen im Schwefelsiiurebad auf 190° wird das Dioxim
in Benzonitril und Oxalséiure zerlegt. Ersteres wurde als farbloses,
iberdestillirendes Oel erhalten, das durch seinen charakteristischen
Geruch sowie durch seine mittels Wagserstoffhyperoxyds bewirkte
Umwandlung in Benzamid (Schmp. 1289) identificirt wurde. Im
Destillationsriickstande wurde Oxalsdure in der @blichen Weise nach-
gewiesen,

Als wir eine alkoholische Lisung des Benzoylformoxims mit
essigsaurem Phenylhydrazin behandelten, erhielten wir stets —
auch wenn in der Kilte operirt wurde — braune, mehr oder weniger
harzige Producte, aus denen nur eine sehr geringe Menge eines kry-
stallisirenden, bei etwa 2629 schmelzenden Korpers isolirt werden
konnte. Der schlechten Ausbeute wegen haben wir indessen auf eine
nidhere Untersuchung desselben verzichtet.

Bei der Einwirkung von essigsaurem Phenylhydrazin aof das
Diphenyltetraketon resultiren wenigstens zwei krystallisirende
Verbindungen, deren Trennung sich- mittels Aether unschwer bewerk-
stelligen liess. Die Zusammensetzung derselben zeigte indessen, dass
die Reaction in ganz abnormer Weise verlaufen war.

Der idtherlgsliche Korper krystallisirt (aus Alkohol) in Zusserst
feinen, seidenglénzenden, bei 167° constant schmelzenden Nidelchen,
die einen Stich ins Gelbliche zeigen. Die Analyse ergab 71.97 pCt.
Kohlenstoff, 6.23 pCt. Wasserstoff und 17.06 pCt. Stickstoff. Die
Formel CgoHyoN4O (?) verlangt: 72.29 pCt. Kohlenstoff, 6.02 pCt.
Wasserstoff und 16.87 pCt. Stickstoff.

Der in Aether schwer lasliche Karper schiesst aus Alkohol in
farblosen Nadeln an, die bei 1849 constant schmelzen und bei der
Verbrennung die folgenden Zahlen lieferten: 68.37 pCt. Kohlenstoff,
5.81 pCt. Wasserstoff und 11.96 pCt. Stickstoff, wihrend sich fiir die
Formel CgoHygN3O; (?) 68.77 pCt. Kohlenstoff, 5.44 pCt. Wasserstoff
und 12.03 pCt. Stickstoff berechnen.

Aller Wahrscheinlichkeit nach tritt bei dieser Reaction eine
Sprengung der Carbonylkette ein.

1 4 4 1
p-Toluylformoin, CHs. CsH,.CO.CH(OH).CO .CO.CsH, .CH;.

Die Ueberfiihrung des acetylirten p-Toluylformoxims (Schmp. 1489,
sieche die vorstehende Abhandlung) in das zugehdrige Formoin wird
am zweckmissigsten mittelst Kaliumcyanids ganz in der Weise bewirkt,
wie dies oben fiir die homologe Benzoylverbindung beachrieben
worden ist. Das sich auf Zusatz von Wasser in reichlicher Menge
abscheidende Formoin wird sogleich in reiner Form erhalten. Aus
der Mautterlauge bekommt man beim Ansfiuern als Nebenproduct stets
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eine geringe Quantitdit p-Toluylsiare (Schmyp. 173 -—-1799). Dieselbe
Skure entsteht desgleichen und zwar in erheblicher Menge, wenn
Sodalauge als Condensatiopsmittel verwendet wird, weshalb letztere
Methode sich hier als weniger vortheilhaft erwies.

Das p-Toluylformoin bildet hochgelbe mikroskopische Krystill-
chen, die sich bei ctwa 1400 réthlich firben und bei 1610 zu einer
rothen Fliissigkeit schmelzen. In kaltem Benzol ist der Kérper
spirlich, in heissem etwas reichlicher 18slich, in kaltem Alkohol und
Aether lost er sich ausgiebig.

Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten:

Ber. fiir CijgHs 04 Gefunden
C 72.97 72.77 pCt.
H 5.41 5.52 »

Die Verbindung besitzt schwach saure Eigenschaften und wird
von Alkalien in reichlicher Menge mit intensiv rothgelber Farbe auf-
genommen.

Hydrat des Di-p-Toluyltetraketons,
1 4 4 1
CHg . CgH,y. CO.C(OH);. CO.CO.CgH, . CH.

Beim Eintragen des p-Toluylformoxims in miissig starke Salpeter-
siure (vom spec. Gew. 1.3) zerfliesst es sofort zu einem rothen Oele,
welches indessen bald wieder erstarrt und gelbe Farbe annimmt.
Behufs der Reinigung wurde das Product aus Schwefelkohlenstoff
umkrystallisirt und daraus in langen schwefelgelben Prismen oder
Nadeln erhalten, die bei 88° constant zn eiver rothen Fliissigkeit
schmelzen. Das Keton 18st sich in kaltem Alkohol und Aether sehr
leicht, in heissem Schwefelkohlenstoff ebenfalls leicht, schwerer in
Benzol und Eisessig. Aus der intensiv roth gefirbten Schwefel-
koblenstofflosung scheidet sich der Koérper bisweilen in prachtvollen,
dicken, centimeterlangen Prismen aus, die Krystallschwefelkohlenstoff
enthalten,

Die Anpalyse gab der Theorie entsprechende Werthe:

Ber. fiir CigH60s Gefunden
C 6923 68.98 pCt.
B 5.13 5.18 »
Ber. fiir 2C1sHig 05 + CSe Gefunden
CS; 10.85 11.44 pCt.

Mit Hydroxylaminchlorhydrat in alkoholischer Lisung erwirmt,
liefert das Di-p-toluyltetraketon ein
Dioxim, CHs. CeH,.C(: NOH). CO.CO.C(: NOH). CsH, . CH;,
das aus Weingeist in glinzenden, farblosen Blittchen anschiesst, die
1 Mol. Krystallalkohol enthalten und bei 181° unter Zersetzung
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achmelzen. Das Oxim ist in Alkohol sebr leicht, in Wasser wenig
16slich.

Ber. fiir Cis HigNgOs Gefunden
N 864 8.7 pCt.
Ber. fir CigHijgNg 0,4+ C;H;OH Gefunden
C;H;.OR  12.43 . 12.93 pCt.

1 1 4 13
Xyloylformoin, (CHs); CsHs . CO . CH(OH). CO . CO . CeHy (CHy),.

Das Hydrat des acetylirten Xyloylformoxims !) wurde in auf
40—50° erwirmte Sodalauge vom spec. Gew. 1.14 unter Umrihren
portionenweise eingetragen, die gelbrothe Losung mit Wasser ver-
diinnt, von einer geringen Tribung fltrirt und mit Schwefelsdure
veuotralisirt.

Hochgelber, feinkorniger Niederschlag, leicht 18slich in Alkohol,
Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff, etwas schwerer in Petrol-
dther. Krystallisirt in feinen Nadeln (aus Petrolither), wird indessen
achon beim Umkrystallisiren theilweise oxydirt. Der Schmelzpunkt
liegt bei 1550.

Ber. fiir CgoHge04 Gefunden
C 74.07 74.15 pCt.
H 6.17 6.07 »

1,3 . 4 1
‘Dixylyltotraketon, (CHs)CsH;.C0O.CO.CO.CO . CeHy(CHy),
wurde aus der letzterwiihnten Verbindung mittels kalter concentrirter
Salpetersiure (vom spec. Gew. 1.4) in der iiblichen Weise dargestellt.
Das Formoin nimmt beim Eintragen in die Siure ohne zu schmelzen
sofort eine intensiv rothe Farbe an, die auch beim lingeren Stehen-
lassen nicht verdndert wird. Der neue Korper warde aus kochendem
Schwefelkohlenstoff in sechénen, glinzenden, scharlachrothen Nadeln
erhalten, die bei 180° schmelzen. Er ist indifferent gegen Alkalien
und Sduren und in den meisten gewdhnlichen Ldsungsmitteln, wie
Alkohol, Aether, Benzol etc. schwer l6slich. Eisessig nimmt ibn in
der Siedehitze verhiltnissmissig leicht auf.

Boer. fiir Coo Hy504 Gefunden
C 74.53 74.10 74.12 pCt.
H 5.59 571 8.67 »

Wird das Dixylyltetraketon in Eisessig gelost und die Losung
'mit ihrem mehrfachen Volumen Wasser versetzt, so entsteht zunichst
-¢ine gelbe Emulsion, die sich alsbald in einen krystallinischen Nieder-
schlag umsetzt. Derselbe stellt ein Dihydrat des Tetraketons dar.
Kurze, vierseitige, blassgelbe Prismen, die bei 100—1009, ohne sich

) Vergl. die vorstehende Mittheilung.
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zu verfliissigen, ihr Wasser allmihlich verlieren und dann den Schmelz-
punkt und die urspriingliche rothe Farbe des wasserfreien Ketons
zeigen. Das Hydrat entsteht auch beim anhaltenden Kochen des
Tetraketons mit wissrigem Alkohol.

Ber. fiir CggHz9 O¢ Gefunden
2H; 0 10.06. 9.94 pCit.

p-Brombenzoylformoin,

Br.CsH,.CO. CH(OH). CO. CO . GsH, . Br,
wird zweckmiissig aus dem Hydrate des acetylirten p-Brombenzoyl- -
formoxims und Cyapkalium in oben beschriebener Weise erhalten.
Soda ist zur Darstellung des Korpers weniger geeignet. Gelber
Niederschlag, der sich bei 110° roth firbt und bei 180° zu einer
rubinrothen Fliissigkeit schmilzt. Der Korper ist in Alkohol uand
Aether leicht, in Benzol und Schwefelkohlenstoff etwas schwerer
loslich. Er krystallisirt aus den beiden letztgenannten Lisungsmitteln.
in kleinen Prismen oder rectanguliren Tafeln.

Ber. fiir CigHy9oBra Oy Gefunden
C 45.11 44.80 pCt.
H 2.35 2.67 «
N 37.50 37.85 «

Das p-Brombenzoyiformoin giebt mit concentrirter Salpetersiure
(1.4) das

Hydrat des Di-p-bromphenyltetraketons,

Br.CysHy . CO . C(OH). CO . CO . CH, . Br.

Gelbe, verfilzte Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff), die bei 135%
unter Gasentwicklung zu einer rothen Fliissigkeit schmelzen und in
Alkohol und Aether leicht, in Benzol missig, in Schwefelkohlenstoff’
schwer 16slich sind. Die Analyse ergab:

Ber. fﬁl‘ C|s HmBrn 05 Gefnnden
C 43.48 43.55 pCt.
H 2.26 246 «

Die Untersuchung wird fortgesetat.

Upsala, chemisches Laboratorium der Universitit.





