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Bei der Einwirkung von Baryt auf 8-Valerolacton sollte das  
Baryumsalz der 8- Oxyvaleriansaure entstehen. Eine Losung des  
Lactons wurde daher mit iiberschiissigem Baryt gekocht und von dem 
Ueberschuss des letzteren alsdann durch Kohlensaure befreit. Die 
Liisung enthielt 8-oxyvaleriansaures Baryum, aus welchem nach dem 
Einengen der Losung auf Zusatz von Silbernitra% eine gelblich - weisse 
krystallinische Fallung entstand. Dieselbe war nach dem Ergebniss 
der Analyse: 
8 - o x y v a l e r i a n s a u r e s  S i l b e r ,  O H .  CH2. CHa. CHa. CHnCOs Ag. 

Analyse: Ber. fiir CsH903Ag. 
Procente: N 48.00. 

Gef. )) B 48.29. 
H. W e i d e l  l) hat bei der Destillation des stickstofffreien Pro- 

ductes, welches durch Reduction der Nicotinsaure mittels Natrium- 
amalgams entsteht, ein Oel von der Formel CsHBO2 erhalten, welches 
e r  als 8-Valerolacton anspricht: diese Verbindung siedet aber bei 
222-226O unter einem Druck von 56 mm, also erhehlich hoher als 
das von mir dargestellte Lacton, welches, wie bereits erwahnt, bei 
etwa 2300 unter gewohnlichem Luftdruck destillirt. 

492. Felix Nathanson:  Umlagerungen von Phtalidderivaten 
in Abkommlinge  des u-y-Diketohydrindens. 

[Aus dem I. Bed. Univ.-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 24. Oktober.) 

Vor Kurzem haben G a b r i e l  und N e u m a n n  a) gezeigt, dass 

man Phtalylessigsaore , c6 Ha’ , in die isomere a-y-Di- 

ketohydrinden-p-carbonsaure, c6 Hq (CO)2 CH . COOH, mittels Natrium- 
methylat umlagern kann. 

Von Hrn. Prof. G a b r i e l  veranlasst, habe ich einige ungesattigte 
Lactone einer ahnlichen Behandlung unterzogen und theile die erhal- 
tenen Resnltate im Folgenden mit. 

C==CH. CO2H 

‘\co’ 

I. N a  t r  i u m p h e n  y 1 d i k e  t o h y d r i n d e n  , Cs H4 (C O)a C N a  C6 Hs. 
CTCHCgH5 3, 

, in  warmer 

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

/ \coio Bringt man 22 g Benzalphtalid, CsHd 

I) Monatsh. f. Chemie 11, 501 ff. (diese Berichte 24, Ref. 148). 
a) Diese Berichte 86, 951. 3, Diese Berichte 18, 3470. 
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Methylalkohol gelost, zusammen, so wird die vorher farblose Fliissig- 
keic sofort tief dunkelroth und erstarrt beim Erkalten zu einem Brei 
feiner, rother Nadeln. Der Holzgeist wird auf dem Wasserbade voll- 
stiiodig verjagt und the zuriickbleibende rothe Masse mit heissem 
Wasser aufgenommen ; beim Erkalten der Lijsung schiessen schone, 
rothe Nadeln an, deren Analyse folgende Zahlen ergab: 

Ber. far C~sElsOaNa. 
Procente: Na 9.42. 

Gef. )> h 9.91. 

Die Verbindung ist in Alkohol leicht loslich, unloslich in Benzcd 
und Aether; sie bildet, wie die weiteren Untersuchungen zeigen, das 
Natriumsalz des 

p-P h e n y 1- a - y - d i k e t o h y d r  i n d e n  8 ,  c6 Ha (CO)a CH . c6 H5. 

Auf Zusatz einer Saure entfarbt sich die wassrige Lijsung der 
Natriumverbindung und scheidet einen weissen, schlammigen Nieder- 
schlag ab, der mit Wasser gewaschen und aus siedendem Alkohol 
nmkrystallisirt wird. Bus der dunkelrothen alkoholischen Lijsung 
schiesst das Diketon in weissen, perlmutterglanzenden Blattern an, 
die bei 1450 schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir CEHIOO~.  
Procente: C 81.08, H 4.50. 

Gef. )> )) 80.45, 81.09, s 4.51, 4.48. 

Zwei Moleculargewichtsbestimmungen nach der R a o  u l  t’schen 
Methode ergaben die Zahlen 203 und 218, wahrend die Formel C15H1003 
222 verlangt. 

Die Ausbeute nach dem oben gegebenen Verfahren ist quantita- 
tiv. Auch bei Anwendung von absolutem Aethylalkohol statt des 
Holzgeistes erhalt man eine gute Ausbeute, doch wird dieselbe suf 
den vierten Theil reducirt, wenn man 96 procentigen Alkobol benutzt; 
bei einem Versuche letzterer Art krystallisirte aus der stark einge- 
engten, alkoholischen Mutterlauge Desoxybenzoi’ncarbonsaure, COaH . 
C6&. CO . CHa. COOH, in grossen, farblosen Octagdern, vom Schmele- 
punkt 74-750; es hat sich also in Folge des Wassergehalts des 
Alkohols lediglich die bereits von G a b r i e l  und Michae l  l) beob- 
achtete Umsetzung d. h. Aufspaltung des Benzalphtalids vollzogen : 

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

1) Diese Berichte 11, 1019. 
167* 



den Ester der Desoxybenzoincarbonsaure rnit alkoholischem Kali ver- 
seift. Zu letzterem Versuche stellte ich den 

Desoxybenzoi 'ncarbonsauremethylester ,  
CO . CHa . CsH5. 

c6 H4cCO0 CHs 
dar ,  indem ich in eine methylalkoholische Liisung der Saure Chlor- 
wasserstoff einleitete. D e r  Ester lasst sich aus Alkohol umkrystalli- 
siren : 

Analpse: Ber. fiir C16H1403. 

Prooente: C 76.12, H 5.97. 
Gef. >> I) 75.68, I) 6.03. 

D a s  Phenyldikptohydrind~n ist in Wasser nicht, in den iibrigen 
Solvesltien leicht lijslich; die Liisungen sind gelb bis roth gefarbt, die 
alkoholische Lasung zeigt die rothe Farbe  der Natriumverbindung. 

Concentrirte Schwefelsaure nimmt es rnit blauer Farbe auf. 
Der Karper  zeigt das Verhalten einer starken Saure; er 16st sich 

leicht in  Ammoniak und Alkalien mit rother Farbe und wird aus 
diesen Lijsungen durch Sauren unverandert gefallt. Aus Baryumcar- 
bonat und Soda treibt er Kohlensaure aus unter Bildung der ent- 
sprechenden Salze. Mit den Schwermetallen bildet das  Diketon un- 
liisliche Salze. Das weisse Silbersalz ist unbestlindig, das Baryumsale 
ist roth, das Kupfersalz blaugriin. 

Meine Versuche, das Phenyldiketohydrinden zum Phenylhydrinden 
zu reduciren, waren erfolglos. Erhitzt man es im zugeschmolzenen 
Rohr mit Jodwasserstoffsaore und rothem Phosphor mehrere Stunden 
auf 230°, so erhalt man sehr geringe Mengen einer in  weissen Nadeln 
krystallisirenden saure,  welche anscheinend Dibenzyl- o -carbonsaure, 
COaH. CeHc. CHa . CHa . CsH6 (Schmp. 130°), ist. Die Ausbeuten 
waren jedoch so gering, dass auf eine weitere Untersuchung ver- 
zichtet werden musste. 

Als Reton reagirt Phenyldiketohydrinden leicht rnit Phenylhy- 
drazin unter Bildung von 

Phenyldiketohydrindenmonophenylhydrazon, 
,CO-CH. CeHs 

C6H4 
'C=N . N H  . Cs H5 

Die Verbindung entsteht, wenn man Phenyldiketohydrinden mit 
iiberechiissigem Phenylhydrazin kurze Zeit auf dem wasserbade er- 
warmt, und krystallisirt aus Eisessig oder absolutem Alkohol in  feinen, 
gelben, verfilzten Nadeln vom Schmp. 170-174O. 

Analyse: Ber. fur Cal HlcNa 0. 
Procente: C 80.73, H 5.12, N 5.97. 

Gef. >> n 79.73, 80.20, >) 5.30, 5.38. > 8.54. 
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Die Anwesenheit beider Carbonylgruppen verrath sich bei der Ein- 
wirkung von Hydroxylamin. Das 

, C=NOH 
Pheny ld ike tohydr indend iox i rn  , CcH4’ > C H  . CeHa, 

‘C=NOH 
Gilt als weisser Niederschlag, wenn man 1 g Diketon mit 2 g Hy- 
droxylaminchlorhydrat und 0.5 g Soda am Riickflusskiihler kocht; ee 
krystallisirt aus absolutem Alkohol in  kleinen, weissen Nadeln vom 
Schmp. 193- 1960. 

Analyse: Ber. fiir ClsHlaNaOa. 
Procente: C 71.42, €1 4.78, N 1 1 . 1 1 .  

Gef. )) 71.62, ’) 5.06, )> 11.33. 

P h e n  y l m e  t h y l d i  k e  t o h y d r i n d e  n , CG Hd(CO)a C<CH3 , 
wird aus der oben beschriebenen rothen Natriumverbindung durch 
mebrstiindiges Kochen mit Methylalkohol und Jodmethyl in wiirfel- 
formigen, farblosen, durchsichtigen Krystallen vom Schmp. 154-1550 
erhalten. 

Cs H5 

Analyse: Ber. fur Ci6HiaOa. 
Procente: C 81.34, H 5.08, 

Gef. )) )) 50.80, 81.60, )> 5.25, 5.42. 

A e t h y 1 p h e n y 1 d i k e  t o h y d r i n  d e n ,  CsH4 (C0)a C (CsH5) (CaHb), 
welches aus absolutem Alkohol in weissen, glanzenden Bliittern vom 
Scbmp. 103-105° anschiesst: 

Analyse: Ber. fur C ~ ~ H I ~ O Z .  

Analog gewinnt man 

Procente: C 81.60, I3 5,60. 
Gef. )> )) 81.89, n 5.72. 

P h e n y l d i  k e t o h  ydr indeness igsaurea thyles te r ,  

bildet sich beim Kochen von Natriumphenyldiketohydrinden (2.2 g) 
und Chloressigsaureester (2.5 g )  in alkoholischer Losung, krystalli- 
sirt aus Alkohol und schmilzt bei 1040. 

Analyse: Ber. fur (319 HE 04. 

Procente: N 7402,  El 5.19. 
Gef. )) D 73.66, >> 5.36. 

Auch die Halogene Brom und Chlor vermiigen das vertretbare 
So entsteht das Wasserstoffatom des Fiinfringes leicht zu ersetzen. 

P h e n y 1 b r o m d i k e  t o h y d r i n d e n , Cs H4 (CO)a CBr Ca H5, 
wenn man Phenyldiketohydrinden mit der aquimolecularen Mange 
Brom in Chloroform zusammenbringt. Nach dem Verdampfen des 
letzteren hinterbleibt eine gelbliche Krystallmasse, die aus Benzol in 
weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 105 O, anschiesst. 
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Analyse: Ber. fur C15HgBrOS. 
Procente: C 59.50, H 2.93, Br 26.57. 

Gef. P )) 59.40, n 3,09, )) 26.50. 
Die Constitution des Korpers ist offenbar die oben gegebene, d a  

e r  keine sauren Eigenschaften mehr zeigt und das Halogen, wie spl ter  
ersichtlich wird, leicht austauscht; auch weist die Analogie mit dem 
von W. W i s  l i c e n  u s  1) beschriebenen Methylbromdiketohydriuden auf 
diese Constitution hin. 

P h e n  y 1 c h 1 o r  d i k e t o h y d r i n d e n  , CS Ha (C0)s C C1. Ce Hg, 
erhielt ich, als icb in der Absicht, die Sauerstoffatome der Carbonyl- 
gruppen durch Chlor zu ersetzen, Phenyldiketobydrinden (2.2 g) mit 
Phosphorpentachlorid zusammenbrachte. Die Miscbung wurde im 
Kolben solange auf dem Wasserbade erwarmt, bis sie vollkommen 
fliissig und klar geworden war. Auf Zusatz von Wasser schied sich 
alsdann die Chlorverbindung als gelbcs, bald erstarrendes Oel a b  und 
krystallisirte aus absolutem Alkohol in schijnen, gelben Nadeln vom 
Schmp. 114- 1160. Sie ist in den gewijhnlichen Solrentien, ausser 
Wasser, leicht liislich. 

Analyse: Ber. fur &,€€9C102. 
Procente: C1 13.54. 

Gef. A >) 13.52. 
Die beiden beschriebenen Halogenverbindungen zeigen eine grosse 

Bestiindigkeit. Mit Cyankalium in alkoholischer Liisung erhitzt, reagirt 
weder Brom noch Chlorphenyldiketohydrinden: erhitzt man die Chlor- 
verbindung mit alkoholischem Ammoniak 8- 10 Stunden im Druckrohr 
bei 200-220°, so erhalt man minimale Mengen eines Chlor und 
Stickstoff enthaltenden Korpers. Dagegen setzt sie sich sehr leicht 
mit Anilin zu 

CS HS A n i 1 i d o p h e n y 1 d i k e  t o by d r i n  d e n  , C, Hq (C0)z C<NH ; cs Hs, 
um, wenn man das Gernisch (1 Th.  Anilin und 2.5 T h .  Chlorverbindung), 
auf dem Wasserbade erwarmt; nach kurzer Zeit erstarrt die anfangs 
klare Fliissigkeit zu einem schwarzen Krystallbrei, den man durch 
Krystallisation aus Eisessig oder vie1 absolutem Alkohol reinigt. Die  
so erhaltenen diinnen, goldglanzenden Bliittchen schmelzen bei 
210-2110. 

Analyse: Ber. fur C Z ~   HI^ 0 2 .  

Procente: C 50.51, IS 4.75, N 4.47. 
Gef. )) D 80.25, 1) 4.99, )) 4.53. 

B i s p h e n  y I d i k e t o  h y d r i n d e n ,  
cs H4 (c0)2 c (ce &) . c (CS H5) (cob CS H4- 

Leitet man in eine alkoholische Lijsung von Phenyldiketohydrinden 
gasfiirmige salpetrige Saure, so wird die rothe Liisung allmahlich 

1) Ann. d. Chem. 252, SO. 
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entfarbt und scheidet nach dem Einengen und Erkalten weisse, 
lanzettenfarmige Nadeln aus. Der  neue KSrper, dessen Schmelz- 
punkt bei 2080 liegt, ist ein Oxydationsproduct und hat sich nach 
folgender Gleichung gebildet: 

'2Clr,HloOa 4-2HNO2 = C30Hi804 f 2Hz0  + 2 N 0 .  
Analyse : Ber. fur C ~ O  His 04. 

Procente: C 81.44, H 81.20. 
Gef. D n 4.07, )) 4.27. 

Man gelangt zu derselben Verbindung, wenn man Phenyldiketo- 
Zlydrinden mit Natriumnitrit in verdiinnter, alkoholischer Liisung am 
aufsteigendeii Kiihler erwarmt oder zu einer siedenden, alkoholischen 
LSsung des Diketons Amylnitrit giebt, bis die rothe Farbe verschwun- 
den und ein weisser, flockiger Niederschlag entstanden ist. 

D i n i t r o p b e n y l d i k e  t o h y d r i n d e n .  
I n  5 ccm gut gekiihlter rauchender Salpetersaure tragt man 1 g 

Phenyldiketohydrinden allmahlich ein. Man giesst die braune L8sung 
in kaltes Wasser, wascht den Niederscblag mit Wasser und krystallisirt 
ihn aus Eisessig urn. Die neue Verbindung scbmilzt bei 128-1310 
und verpufft schwach einige Grade iiber den Schmelzpunkt. 

Analyse: Ber. fiir ClsHsNaOs. 
Procente: N 5.97. 

Gef. D D 9.36. 
Vielfach variirte Versuche, den Nitrokorper zu reduciren, verliefen 

erfolglos, ebenso die Oxydatioosversuche mit verdiinnter Salpetersiiure 
und Kaliumpermanganat. 

11. fi  - M e t h y 1 d i k e t o b y  d r i  n d e n  , Cs Hp (CO)a C H . CH3. 
Da die Umlagerung des Benzalphtalids in Phenyldiketohydrinden 

sich so leicht rollzogen hatte, lag der Gedanke nahe, ahnlich con- 
stituirte Verbindungen der Einwirkung von Natriummethylat zu unter- 
werfen. Ich wahlte zunllchst das Aethylidenphtalid, weil dieses bei 
analoger Umlagerung in das bereits von W. W i s l i c e n u  sa) beschriebene 
Methyldiketohydrinden iibergeben sollte. 

/C : CH . CH3 
C6H4\ >o = CsHp(C0)a CH. CH3. 

co 
1.6 g reines Aethylidenphtalid') wurden in methylalkoholischer 

L8sung mit einer Liisung von 0.5 g Natrium in Holzgeist am Riick- 
flusskiihler gekocht. Die Liisung blieb zunacbst farblos, wurde dann 
gelb und nuch einstiindigem Kochen scharlachroth j die Reaction ver- 
lauft also lnngsamer als bei dem Benzalphtalid. 

Der Methylalkohol wurde nun verdampft mid der feste, rothe 
Ruckstand mit heissem Wasser aufgenommen; aus der Lijsung kry- 

1) W. Wislicenus,  Ann. d. Chem. 282, 80. 
S. G a b r i e l ,  diese Berichte 19, 538. 
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stallisirte das Natriurnmethyldiketohydrinden in schonen, granatrothen 
Nadeln ; aus denselben erhielt ich das  freie Methyldiketohydrinden 
durch Fallen mit Salzsaure und Umkrystallisiren aus Alkohol in 
Krystallen vom Schmp. 82-840; W i s l i c e n u s  hat  den Schmelzpunkt 
84-860 beobachtet. 

Zur besseren Identificirung des Umlagerungsproductes mit dem 
von W i s l i c e n u s  erhaltenen Methyldiketohydrinden stellte ich noch 
das Monohydrazon dar ,  das im Schmelzpunkt (162-163O) und Aus- 
sehen mit dem bekannten Methyldiketohydrindenmonohydrazon iiber- 
einstimmte. 

111. B i s d i k e t o b y d r i n d e n ,  CsH4 : (CO)a : CH. CH : (C0)a.  CsHa, 
entsteht durch Umlagerung des Aethindiphtalids nach folgender 
Gleichung : 

Das Aethindiphtalid gewann ich nach G a b r i e l  und Michael1)  
durch Zusammenschmelzen von Phtalsaureanhydrid, Bernsteinsaure 
und geschmolzenem Natriumacetat. 

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

In  dem dunkelvioletten Filtrat ruft Salzsaure einen violetten 
flockigen Niederschlag hervor, der mit Wasser gewaschen und aus 
heissem Kitrobenzol umkrystallisirt wurde. Man gewinnt lange violette 
Nadeln, die bei 3500 noch nicht schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir ClsH1004. 
Procente: C 74.45, H 3.44. 

Gef. n n 74.25, 74.45, D 3.91, 3.76. 
Das Bisdiketohydrinden ist i n  den niedrig siedenden Losungs- 

mitteln unliislich; in Alkalien lost es sich wie in Ammoniak mit 
violetter Farbe auf und wird aus diesen Losungen durch Saure un- 
verandert gefallt. Die  Ausbeute betrng etwa 1 g aus 2.5g Aethindi- 
phtalid. 

1) Diese Berichte 10, 1558. 




