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Bei der Einwirkung von Baryt auf &-Valerolacton sollte das
Baryumsalz der 8-Oxyvaleriansiure entstehen. Eine Ldsung des
Lactons wurde daher mit iiberschiissigem Baryt gekocht und von dem
Ueberschuss des letzteren alsdann durch Kohlensiure befreit. Die
Lésung enthielt J-oxyvaleriansaures Baryum, aus welchem nach dem
Einengen der Losung auf Zusatz von Silbernitrat eine gelblich- weisse
krystallinische Fillung entstand. Dieselbe war nach dem Ergebniss
der Analyse:

d-oxyvaleriansaures Silber, OH.CH;. CHy. CHs. CH;CO; Ag.
Analyse: Ber. fir C;HyOszAg.
Procente: N 48.00.
Gef. » » 48.29.

H. Weidel®) hat bei der Destillation des stickstofffreien Pro-
ductes, welches durch Reduction der Nicotinsiure mittels Natrium-
amalgams entsteht, ein Oel von der Formel CsHg Oy erhalten, welches
er als J8-Valerolacton anspricht: diese Verbindung siedet aber bei
222 —226° unter einem Druck von 56 mm, also erheblich hiher als
das von mir dargestellte Lacton, welches, wie bereits erwihnt, bei
etwa 230° unter gewdhnlichem Luftdruck destillirt,

492. Felix Nathanson: Umlagerungen von Phtalidderivaten
in Abkommlinge des «-y-Diketohydrindens.
[Aus dem I. Berl. Univ.-Laboratorium.,]
(Eingegangen am 24. Oktober.)

Vor Kurzem haben Gabriel und Neumann?) gezeigt, dass
C="CH.CO;H
\/O ’ , in die isomere o-y-Di-
CO
ketohydrinden-g-carbonsiure, C¢ Hy(CO); CH . COOH, mittels Natrium-
methylat umlagern kann.

Von Hrn. Prof. Gabriel veranlasst, habe ich einige ungesittigte
Lactone einer dhnlichen Behandlung unterzogen und theile die erhal-
tenen Resultate im Folgenden mit.

I. Natriumphenyldiketohydrinden, CsHy(CO); CNaCqsH;.
C=CHCsH; 3)
=0

, inwarmer
co”

methyalkoholischer Losung (200 cem) mit 3 g Natrium, ebenfalls in

man Phtalylessigsiiure, CGH4<

Bringt man 22 g Benzalphtalid, 06H4<

1) Monatsh. f. Chemie 11, 501 ff. (diese Berichte 24, Ref. 148).
2) Diese Berichte 26, 951. 3) Diese Berichte 18, 3470.



2571

Methylalkobol gelSst, znsammen, so wird die vorher farblose Fliissig-
keit sofort tief dunkelroth und erstarrt beim Erkalten zu einem Brei
feiner, rother Nadeln. Der Holzgeist wird auf dem Wasserbade voll-
stindig verjagt und die zuriickbleibende rothe Masse mit heigsem
Wasser aufgenommen; beim Erkalten der Ldsung schiessen schone,
rothe Nadeln an, deren Analyse folgende Zahlen ergab:

Ber. fér CysHgOsNa.

Procente: Na 9.42.
Gef. » » 9.91.

Die Verbindung ist in Alkohol leicht 13slich, unléslich in Benzol
und Aether; sie bildet, wie die weiteren Untersuchungen zeigen, das
Natriumsalz des

B-Phenyl-a-y-diketohydrindens, C¢H:(CO)CH. CsH;.

Auf Zusatz einer Siure entfirbt sich die wissrige Lésung der
Natriumverbindung und scheidet einen weissen, schlammigen Nieder-
schlag ab, der mit Wasser gewaschen und aus siedendem Alkohol
umkrystallisirt wird. Aus der dunkelrothen alkoholischen Ldsung
schiesst das Diketon in weissen, perlmatterglinzenden Blittern an,
die bei 145° schmelzen.

Analyse: Ber. fir CisHioOa.

Procente: C 81.08, H 4.50.
Gef. » » 8045, 81.09, » 4,51, 4.48.

Zwei Moleculargewichtsbestimmungen nach der Raoult’schen
Methode ergaben die Zahlen 203 und 218, wihrend die Formel Cy5H;00
222 verlangt.

Die Ausbeute nach dem oben gegebenen Verfahren ist quantita-
tiv. Auch bei Anwendung von absolutem Aethylalkohol statt des
Holzgeistes erhilt man eine gute Ausbeute, doch wird dieselbe aaf
den vierten Theil reducirt, wenn man 96 procentigen Alkohol benutzt;
bei einem Versuche letzterer Art krystallisirte aus der stark einge-
engten, alkoholischen Mutterlauge Desoxybenzoincarbonsiure, COsH .
CgH, . CO . CH;. COOH, in grossen, farblosen Octaédern, vom Schmelz-
punkt 74-—759; es hat sich also in Folge des Wassergehalts des
Alkohols lediglich die bereits von Gabriel und Michael) beob-
achtete Umsetzung d. h. Aufspaltung des Benzalphtalids vollzogen:

C=CH. GH;
/ —_0 CO.CH;. CsH;
CGHL\\ gO 4+ HyO = /6H4<COOH .

Phenyldiketohydrinden bildet sich ferner, und zwar in geringer
Menge, wenn man Benzalphtalid mit alkoholischem Kali kocht oder

1) Diese Berichte 11, 1019.

167*
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den Ester der Desoxybenzoincarbonsiinre mit alkoholischem Kali ver-
geift. Zu letzterem Versuche stelite ich den

Desoxybenzoincarbonsiuremethylester,

CO.CH,.Ce¢H; .
CsH:<c00 CHy
dar, indem ich in eine methylalkoholische Lésung der Siure Chlor-
wasserstoff einleitete. Der Ester ldsst sich aus Alkohol umkrystalli-
giren:

Analyse: Ber. fir CisH140s:.

Procente: C 76.12, H 5.97.
Gef. » » 75.68, » 6.03.

Das Phenyldiketohydrinden ist in Wasser nicht, in den {ibrigen
Solventien leicht léslich; die Losungen sind gelb bis roth gefirbt, die
alkoholische LOsung zeigt die rothe Farbe der Natriumverbindung.

Concentrirte Schwefelsiure nimmt es mit blauer Farbe auf.

Der Korper zeigt das Verhalten einer starken Siure; er 13st sich
leicht in Ammoniak und Alkalien mit rother Farbe und wird aus
diesen L&sungen durch Siuren unverindert gefillt. Aus Baryumcar-
bonat und Soda treibt er XKohlensiure aus unter Bildung der ent-
sprechenden Salze. Mit den Schwermetallen bildet das Diketon un-
losliche Salze. Das weisse Silbersalz ist unbestindig, das Baryumsale
ist roth, das Kupfersalz blaugriin.

Meine Versuche, das Phenyldiketohydrinden zum Phenylhydrinden
zu reduciren, waren erfolglos. Erhitzt man es im zugeschmolzenen
Rohr mit Jodwasserstoffsdure und rothem Phosphor mehrere Stunden
auf 2300, so erhiilt man sehr geringe Mengen einer in weissen Nadeln
krystallisirenden Siure, welche anscheinend Dibenzyl-o-carbonsiure,
CO;H.CgH,.CH;y. CHa. CsHy (Schmp. 130%), ist. Die Ausbeuten
waren jedoch so gering, dass auf eine weitere Untersuchung ver-
zichtet werden musste.

Als Keton reagirt Phenyldiketohydrinden leicht mit Phenylhy-
drazin unter Bildung von

Phenyldiketohydrindenmonophenylhydrazon,

CO—CH. CsH;
H4/\ —

C=N.NH.CH;

Die Verbindung entsteht, wenn man Phenyldiketohydrinden mit
tberschiissigem Phenylhydrazin kurze Zeit anf dem Wasserbade er-
wiirmt, und krystallisirt aus Eisessig oder absolutem Alkohol in feinen,
gelben, verfilzten Nadeln vom Schmp. 170—1749,

Analyse: Ber. fir CqHygN2 O.

Procente: C 80.73, H 5.12, N 8.91.
Gef. » » 79.78, 80.20, » 5.80, 5.38. » 8.54,

Ce
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Die Anwesenheit beider Carbonylgruppen verrith sich bei der Ein-
wirkung von Hydroxylamin. Das

/C=NOH
Phenyldiketohydrindendioxim, CSH4\ >CH. CsHs,
C=NOH

fillt als weisser Niederschlag, wenn man 1g Diketon mit 2 g Hy-
droxylaminchlorhydrat und 0.5 g Soda am Riickflusskiihler kocht; es
krystallisirt aus absolutem Alkohol in kleinen, weissen Nadeln vom
Schmp. 193—196°,

Analyse: Ber. fir CysHiaNgOs.

Procente: C 71.42, H 4.78, N 11.11.
Gef. » » 71.62, » 5.06, » 11.33.
Phenylmethyldiketohydrinden, CGH4(CO)20<8‘E_][;I5,
wird aus der oben beschriebenen rothen Natriumverbindung durch
mehrstiindiges Kochen mit Methylalkohol und Jodmethyl in wiirfel-
formigen, farblosen, duorchsichtigen Krystallen vom Schmp. 154—155¢
erhalten.
Analyse: Ber. fiur CigHiaOs.
Procente: C 81.34, H 5.08,
Gef, » » 80.80, 81.60, » 5.25, 5.42.
Analog gewinnt man

Aethylphenyldiketohydrinden, CgH,(CO); C(CsHs)(CsHs),
welches aus absolutem Alkobol in weissen, glinzenden Blittern vom
Schmp. 103—1059 anschiesst:

Analyse: Ber. fir Ci7Hi40.
Procente: C 81.60, H 5,60.
Gef. » » 81.29, » 5.72.

Phenyldiketohydrindenessigsduredthylester,

CeHA(CO% C<GH 5000, Hy,
bildet sich beim Kochen von Natrinmphenyldiketohydrinden (2.2 g)
und Chloressigsiureester (2.5 g) in alkoholischer Ldsung, krystalli-
sirt ans Alkohol und schmilzt bei 1040,
Analyse: Ber. fir CioHie Oy
Procente: N 7402, H 5.19.
Gef. » » 73.66, » 5.36.
Auch die Halogene Brom und Chlor vermégen das vertretbare
Wasserstoffatom des Finfringes leicht zu ersetzen. So entsteht das

Phenylbromdiketohydrinden, C¢H,(CO): CBrCqHs,

wenn man Phenyldiketohydrinden mit der iquimolecularen Menge
Brom in Chloroform zusammenbringt. Nach dem Verdampfen des
letzteren hinterbleibt eine gelbliche Krystallmasse, die aus Benzol in
weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 1059 anschiesst.
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Analyse: Ber. fiir C;sHeBrO,.

Procente: C 59.80, H 2.93, Br 26.57.
Gef. » » 59.40, » 3,09, » 26.50.

Die Constitution des Kérpers ist offenbar die oben gegebene, da
er keine sauren Eigenschaften mehr zeigt und das Halogen, wie spiiter
ersichtlich wird, leicht austauscht; auch weist die Apalogie mit dem
von W. Wislicenus!) beschriebenen Methylbromdiketohydrinden auf
diese Constitution hin.

Phenylchlordiketohydrinden, CeH,(CO)3CCl. CsH;,

erhielt ich, als ich in der Absicht, die Sauerstoffatome der Carbonyl-
gruppen durch Chlor zu ersetzen, Phenyldiketohydrinden (2.2 g) mit
Phosphorpentachlorid zusammenbrachte. Die Mischung wurde im
Kolben solange auf dem Wasserbade erwirmt, bis sie vollkommen
fliisgig und klar geworden war. Auf Zusatz von Wasser schied sich
alsdann die Chlorverbindung als gelbes, bald erstarrendes Oel ab und
krystallisirte aus absolutem Alkohol in schiénen, gelben Nadeln vom
Schmp. 114—116°. Sie ist in den gewdhnlichen Solventien, ausser
Wasser, leicht 15slich.
Analyse: Ber. fiir Cis HyClOs.

Procente: Cl 13.84.
Gef, » » 13.52.

Die beiden beschriebenen Halogenverbindungen zeigen eine grosse
Bestindigkeit. Mit Cyankalium in alkoholischer Ldsung erhitzt, reagirt
weder Brom noch Chlorphenyldiketohydrinden: erhitzt man die Chlor-
verbindung mit alkoholischem Ammoniak 8-—10 Stunden im Druckrohr
bei 200—220°, so erhilt man minimale Mengen eines Chlor und
Stickstoff enthaltenden Korpers. Dagegen setzt sie sich sehr leicht
mit Anilin zu

Anilidophenyldiketohydrinden, 07H4(CO)2C<§SI_II_I"F’CSH5

um, wenn man das Gemisch (1 Th. Anilin und 2.5 Th. Chlorverbindung),
auf dem Wasserbade erwirmt; nach kurzer Zeit erstarrt die anfangs
klare Flissigkeit zu einem schwarzen Krystallbrei, den man durch
Krystallisation aus Eisessig oder viel absolutem Alkohol reinigt. Die
8o erhaltenen dinnen, goldglinzenden Bléttchen schmelzen bei
210—211°9.

Analyse: Ber. fur Cy Hys0s.

Procente: C 80.51, H 4.78, N 4.47.
Gef. » » 80.23, » 4.99, » 4.83.

Bisphenyldiketobydrinden,
CsH,(CO) C (CsH;) . C(CgH5)(CO)2 Ce Ha.
Leitet man in eine alkoholische Lsung von Phenyldiketohydrinden
gasformige salpetrige Siure, so wird die rothe Losung allmiblich

1) Ann. d. Chem. 252, 80.
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entfirbt und scheidet pnach dem Einengen und Erkalten weisse,
lanzettenformige Nadeln aus. Der neue Korper, dessen Schmelz-
punkt bei 2089 liegt, ist ein Oxydationsproduct und hat sich nach
folgender Gleichung gebildet:
2015H1002 -+ 2HNO2 = 030H1504 -+ 2H2O -+ QNO.
Anpalyse: Ber. fir CgoHis04.

Procente: C 81.44, H 81.20.
Gef. » » 407, » 4.27,

Man gelangt zu derselben Verbindung, wenn man Phenyldiketo-
hydrinden mit Natriumnitrit in verdiinoter, alkoholischer Losung am
aufsteigenden Kiihler erwirmt oder zu einer siedenden, alkoholischen
Lésung des Diketons Amylnitrit giebt, bis die rothe Farbe verschwun-
den und ein weisser, flockiger Niederschlag entstanden ist.

Dinitrophenyldiketohydrinden.

In 5 cem gut gekihlter rauchender Salpetersiure trigt man 1 g
Phenyldiketohydrinden allmé#hlich ein. Man giesst die braune Lésung
in kaltes Wasser, wischt den Niederschlag mit Wasser und krystallisirt
ihn aus Kisessig um. Die neue Verbindung schmilzt bei 128—1310
und verpufft schwach einige Grade iiber den Schmelzpunkt.

Analyse: Ber. fir Cis HgN3Oe.

Procente: N 8.97.
Gef. » » 9.36.

Vielfach variirte Versuche, den Nitrokdrper zu reduciren, verliefen
erfolglos, ebenso die Oxydationsversuche mit verdiinnter Salpetersiuare
und Kalinmpermanganat.

II. f-Methyldiketohydrinden, C;sH,(CO);CH . CHs.

Da die Umlagerung des Benzalphtalids in Phenyldiketohydrinden
sich so leicht vollzogen hatte, lag der Gedanke nahe, &bnlich con-
stituirte Verbindungen der Einwirkung von Natriummethylat zu unter-
werfen. Ich wihlte zunichst das Aethylidenphtalid, weil dieses bei
analoger Umlagerung in das bereits von W. Wislicenus?) beschriebene
Methyldiketohydrinden iibergehen sollte.

C:CH. CH3
Ce H4\C>OO = C¢H,(CO); CH.CH;.

1.6 g reines Aethylidenphtalid?) wurden in methylalkoholischer
Loésung mit einer Ldsung von 0.5 g Natrium in Holzgeist am Rick-
flusskiihler gekocht. Die Lisung blieb zunichst farblos, wurde dann
gelb und nach einstindigem Kochen scharlachroth; die Reaction ver-
lduft also langsamer als bei dem Benzalphtalid.

Der Methylalkohol wurde pun verdampft und der feste, rothe
Riickstand mit heissem Wasser aufgenommen; aus der Losung kry-

1y W. Wislicenus, Ann. d. Chem. 252, 80.
2) S. Gabriel, diese Berichte 19, 338.
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stallisirte das Natriummethyldiketohydrinden in schdnen, granatrothen
Nadeln; aus denselben erhielt ich das freie Methyldiketobydrinden
durch Fillen mit Salzsiure und Umkrystallisiren aus Alkohol in
Krystallen vom Schmp. 82—84° Wislicenus hat den Schmelzpunkt
84—869 beobachtet,

Zur besseren Identificirung des Umlagerungsproductes mit dem
von Wislicenus erhaltenen Methyldiketohydrinden stellte ich noch
das Monohydrazon dar, das im Schmelzpunkt (162—163°) und Aus-
sehen mit dem bekannten Methyldiketohydrindenmonohydrazon iiber-
einstimmte.

ITI. Bisdiketohydrinden, CsHy: (CO)s: CH. CH: (CO)s . CgHy,
entsteht durch Umlagerung des Aethindiphtalids nach folgender
Gleichung:

o< 55>0 1 HOZ > o

= CgH,(CO);CH . CH(CO)3 CeHy.

Das Aethindiphtalid gewann ich nach Gabriel und Michael?)
durch Zusammenschmelzen von Phtalsiureanhydrid, Bernsteinsdure
und geschmolzenem Natriumacetat.

Die Umlagerung wird in der Weise ausgefiihrt, dass man
Aethindiphtalid in Methylalkohol aufschwemmt und eine concentrirte
Lésung von Natrium in Holzgeist zugiebt. Sofort tritt eine schwarze
bis violette Firbung ein. Den Holzgeist verjagt man auf dem
Wasserbade und nimmt den Riickstand mit heissem Wasser auf. Hier-
bei bleibt ein Theil ungelést, den man absaugt und aus Benzol um-
krystallisirt; er stellt dann feine ziegelrothe Nadeln dar, die bei 350°
noch nicht schmelzen und die in Alkohol, Eisessig, Alkalien und
Siuren wvnldslich sind. Dieser Korper (etwa 20 pCt. des angewandten
Ausgangsmaterials) ist vorldufizg nicht weiter untersucht worden.

In dem dunkelvioletten Filtrat ruft Salzsiure einen violetten
flockigen Niederschlag hervor, der mit Wasser gewaschen und aus
heissem Nitrobenzol umkrystallisirt wurde. Man gewinnt lange violette
Nadeln, die bei 350° noch nicht schmelzen.

Analyse: Ber. fiir ClsH1004.

Procente: C 74.48, H 3.44.
Gef. » » 74.25, 1448, » 38.91, 3.76.

Das Bisdiketohydrinden ist in den niedrig siedenden Lé&sungs-
mitteln unléslich; in Alkalien 18t es sich wie in Ammoniak mit
violetter Farbe auf und wird aus diesen Losungen durch Siure un-
verindert gefillt, Die Ausbeute betrug etwa 1 g aus 2.5 g Aethindi-
phtalid.

1) Diese Berichte 10, 1558,





