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Schwer 16slich in Aether, Alkohol, Ligroin, leicht in Chloroform,
Benzol.

Spaltung durch Sduren. Beim Kochen mit verdidnnten Siuren
wird die Verbindung nach der oben gegebenen Gleichung in Stick-
stoff, p-Kresol und p-Toluidin gespalten.

Eine gepan abgewogene Menge (ca. 0.2 g) wurde in wenig
20procentiger Salzsdure gelést, mit verdiinnter Schwefelsiiure versetzt
und zuerst gelinde, dann zum Kochen erhitzt. Der entwickelte Stick-
stoff wurde aufgefangen und gemessen.

Analyse: Ber. fir Cy Hz Ns.

Procente: Diazostickstoff 16.3
Gef. » » 16.1.

Die quantitative Bestimmung der beiden anderen Spaltungs-
producte, p-Toluidin und p-Kresol, hat noch keine ganz zufrieden-
stellenden Resultate ergeben, was Lei dem Mangel an guten quan-
titativen Methoden fiir diese Kérper nicht iberraschen kann. Doch
soll der Versuch wiederholt werden.

Die Untersuchung wird fortgesetzt und auf die Amide des Diazo-
benzols und die obenerwihnten Griess’schen Verbindungen ausgedehnt.

128. Wilhelm Abenius: Zur Kenntniss der Formoine.
(Eingegangen am 8. Mirz)
Als Formoine bezeichneten Séderbaum und ich!) einige Ver-
bindungen, denen die allgemeine Constitationsformel:

RCOCH(OH).COCOR

zuertheilt wurde, und die uns als Ausgangsmaterial zur Darstellung
von Tetraketonen dienten. In der citirten Abhandlung wurde er-
wihnt, dass das Benzoylformoin: C¢H; . COCH(CH).CO.CO.C;Hs
bei der Einwirkung von salzsaurem Hydroxylamin in alkoholischer
Losung, ausser drei stickstoffhaltigen Substanzen, die ihrer Con-
stitution nach véllig aufgeklirt wurden, auch eine stickstoftfreie Ver-
bindung ergab, die eine der empirischen Formel C;3HjsO4 ent-
sprechende Zusammensetzung besass. Die zur Ermittlung der Con-
stitution derselben angestellten Versuche gaben den Anlass zu der im
Folgenden niedergelegten Untersuchung.

Da die Verbindung C,3H;504 sich von dem Ausgangskiérper nur
durch ein Plus von der Gruppe CyHy uanterscheidet, lag es sehr nahe,
anzunehmen, dass dieselbe ein Aethylither des Benzoylformoins sei.
Bei einem in Folge dieser Vermuthung angestellten Versuche, den-

1y Diese Berichte 25, 3468.
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selben Korper durch Einwirkung von Salzsiure auf eine ithyl-
alkoholische Lésung des Benzoylformoins darzustellen, zeigte es sich,
dass er in dieser Weise sehr leicht und in fast theoretischer Menge
gebildet wurde. Offenbar ist es die von dem salzsauren Hydroxyl-
amin entbundene Salzsiure, welche bei der ersteren Bildungsweise des
Ké&rpers die Condensation bewirkt, Diese Reaction, deren Verlauf
folgendermaassen formulirt werden kann:

Ce¢H; . CO.CH{OH).CO .CO.CsHy+ CaH; OH=H20 + Cy3 H;5 O4,

scheint ibrigens fiir alle Alkohole giiltig zu sein. Man braucht nur
das Benzoylformoin in dem betreffenden Alkohol zu lésen aund dann
rauchende Salzsiiure zuzusetzen oder besser, besonders bei Darstellung
von grosseren Quantititen, trocknes Salzsiuregas in die warme
Lésung hineinzuleiten, um den gebildeten Aether beim Erkalten aus-
krystallisiren zu lassen,

Simmtliche in dieser Weise gebildeten Monoalkylverbindungen
sind, wie das Benzoylformia selbst, gelb gefirbt und besitzen schwache
sanre Higenschaften; sie losen sich unschwer in verdiinater Kali- oder
Natronlauge mit gelber Farbe und werden durch verdinnte Siuren,
selbst durch Kohlensiure unveriindert ausgefillt. Starke Salpeter-
sdure sowie Brom und Wasser oxydiren sie zu Tetraketonen.

Das Benzoylformoin enthilt noch ein Wasserstoffatom, das durch
andere Radicale vertretbar ist. Wenn man die erwidhnten Monoalkyl-
verbindungen kurze Zeit mit Ess’gsdureanhydrid kocht, entstehen glatt
hre Acetylderivate, wihrend andere Siureradicale am leichtesten durch
die Baumann-Schotten’sche Methode eingefihrt werden kdnnen.
Diese Siurederivate sind farblose, vollkommen neutrale Verbindungen,
die beim Kochen mit Kali- oder Natronlange unter Abspaltung des
eingefiihrten Siureradicals und Zuriickbildung der urspriinglichen
Monoalkylverbindung verseift werden. Sehr bemerkenswerth ist die
Leichtigkeit, mit der die Acetylverbindungen durch Salzsiure gespalten
werden. Versetzt man eine warme alkoholische Losung derselben mit
starker Salzsdure, so krystallisiren die freien Aether beim Erkalten
in reinem Zustande aus,

Will man dagegen ein zweites Alkoholradical einfilhren, ldsst
sich dieses ohne Schwierigkeit bewerkstelligen, indem man die mit
Alkoholen und Salzsiure dargestellten Monoalkylverbindungen des
Benzoylformoins mit Natriumalkoholat und Halogenalkylen kocht.
Die so entstehenden Dialkylderivate sind ebenfalls farblose, neutrale
Korper, die grosse Bestindigkeit gegen Alkalien und verdiinote Sduren
zeigen. Mittels concentrirter Schwefelsiure gelingt es jedoch, einen
Alkylrest, und zwar den zuerst eingefiihrten, wieder abzuspalten.

Dabei entstehen neue Monoalkylformoine, die von den zuerst er-
wihnten Isomeren durchaus verschieden sind. Bisher wurde jedoch
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nur eine dieser Reihe angehérige Aethylverbindung eingehender unter-
sucht. Betreffs ihrer Eigenschaften sei hier erwihnt, dass dieselbe
eine schwache Siure ist, die von Essigsiureanhydrid leicht acetylirt
wird, ohne dass es bisher gelang, andere Saurederivate mittels der
Baumann-Schotten’schen Methode darzustellen. Im Gegensatz zu
ihrer Isomeren wird sie nicht durch Salpetersiiure zu einem Tetraketon
oxydirt, und Brom in wissriger Suspension liefert einen Korper
von der Zusammensetzung: CigHysBrOy. Durch starke Salzsiure
in alkoholischer Lésung werden die Dialkylformoine wieder-
gewonnen.

Zur Charakteristik des Benzoylformoins méchte ich noch hinzu-
fiigen, dass es durch kurzzeitiges Kochen mit Essigsiureanhydrid
zweifach acetylirt wird. Die beiden Acetylgruppen kdénnen fast
momentan wieder abgespalten werden, wenn die &thylalkoholische
Lésung des Acetylderivates mit rauchender Salzsiure versetzt wird.
Da aber das freie Benzoylformoin unter diesen Bedingungen alkylirt
wird, ist immer der Aethylither desselben das Endproduct dieses
Saponificationsverfahrens.

Was die Coostitation der kurz skizzirten Verbindungen anbelangt,
so liegt es, vorausgesetzt, dass die vop Anfang an fir das Benzoyl-
formoin aufgestellte Constitutionsformel CgHs.CO.CH(OH).CO.
CO . C¢H; richtig ist, sehr nahe, seine Reactionsfihigkeit durch die
Oxymethylengruppe zu erkliren. Durch Alkohole und Salzsiure
wiirden am Sauerstoff alkylirte Benzoylformoine') entstehen, deren
zweites, der Oxymethylengruppe angehoriges Wasserstoffatom durch
Siure oder Alkoholradicale vertretbar sein sollte. Man kommt somit
zu der folgenden Coustitutionsformel:

C¢H;.CO.CH(OR).CO.CO. C;H;s,

fir die durch Alkohole und Salzsiure dargestellten monoalkylirten
Benzolformoine, zu:

Cs Hﬁ' 88>C(OR) .CO.CO. CsHs,

fiir ihre S#urederivate, und zu:

R
CsH; . CO.C--CO.CO . CyH;
"0.R

fiir die dialkylirten Benzoylformoine. Die aus den letzteren durch Ab-
spaltung des zuerst eingefiihrten Alkylrestes entstehenden neuen Mono-
alkylbenzoylformoine wiirden demnach die Constitation:

CsH;.CO.C.Rs(OH).CO.CO. GeH;

) Vergl. diese Berichte 26, 728,
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haben, und das Diacetylderivat von Benzoylformoin wiirde folgender-
maassen formulirt werden:
~CO.CH;
Ce¢H; . CO.C—CO.CO. CHs,
0. CO . CHs

So einfach auch diese Auffassung auf den ersten Blick zu sein
scheint, lisst sie sich doch nicht mit gewissen Thatsachen gut vereinbaren.
Schon der Umstand, dass das Benzoylformoin bei kurzzeitigem Kochen
mit Essigsidureanhydrid zwei Acetylgruppen aufnimmt, die beide mit der
grossten Leichtigkeit wieder entfernt werden koénnen, erregt den Ver-
dacht, dass es wenigstens in seinen Reactionen sich wie eine zweifach
hydroxylirte Verbindung verhiilt. Dafiir sprechen auch die Eigen-
schaften der durch Alkohole und Salzsiiure erzeugten Monoalkyl-
formoine. Dass in denselben der Alkylrest an Sauerstoff haftet, unter-
liegt wohl keinem Zweifel, denn derselbe wird sowohl durch Salpeter-
sdure als Bromwasser abgespalteu, und doch spricht auch hier die
Leichtigkeit, mit der eine Acetylgruppe. durch Essigsiureanhydrid ein-
gefiihrt und dann wieder entfernt werden kann, fiir die Anwesenheit
einer freien Hydroxylgruppe. Als Argument fir diese Annahme
kann ferner eine wichtige Thatsache herbeigezogen werden. Es liegt
auf der Hand, dass wenn die Siurederivate der fraglichen Mono-
alkylformoine nach der Formel:

CeBls - 00> C(OR). €O . CO . CeH

constitairt wiren, und somit das Benzoyl und das nea eingefiihrte
Radical . R.CO. ganz dieselbe Stellung in den Molekiile einnihmen,
man mit Recht erwarten konnte, dass sie mit fast derselben Leichtig-
keit abgespalten wiirden. In keinem einzigen von den vielen Fillen,
die ich in dieser Hinsicht gepriift habe, gelingt es, das Benzoyl abzu-
spalten; jedenfalls werden die neu eingefiihrten Sdureradicale ent-
fernt und die veriinderten alkylirten Formoine wiedergewonuen. Zur
Controle habe ich unter ganz denselben Bedingungen das p-Toluyl-
derivat des ithylirten Benzoylformoins und das Benzoylderivat des
dthylirten p-Toluylformoins verseift, und dabei gefunden, dass das
erstere glatt in p-Toluylsiure und athylirtes Benzoylformoin, das
letztere ebenfalls vollkommen glatt in Benzo&siure und ithylirtes
p-Toluylformoin zerfillt. Wiren die erwihnten Siurederivate nach
den Formeln:

oore - 80>C(0C,Hy) . €0. CO . CoHy und

813: ) 88>C<0 C:H;).CO.CO.C/ H;

zusammengesetzt, ist nicht einzusehen, warum im ersteren Falle nur
p-Toluyl, im zweiten nur Benzoyl abgespalten werden sollte.
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Nach meinpem Dafiirhalten liegt die einzige Moglichkeit zur Er-
klirung dieser Thatsachen in der gedusserten Ansicht, dass die mittels
Alkohols und Salzsiure dargestellten Alkylformoine eine freie Hy-
droxylgruppe enthalten, deren Wasserstoffatom durch -die eingefiihrten
Siureradicale vertreten wird. Mit dieser Annahme werden in der
That die beschriebenen Spaltungsvorgiinge verstindlich.

Als zuverldssiges Reagenz zum Nachweis von Hydroxylgruppen
in tautomeren Verbindungen geben Goldschmidt und Meissler?)
Phenylisocyanat an. Dieses Reagenz diirfte jedoch noch nicht eine so
allgemeine Priifung erfahren haben, duass seine Stichhaltigkeit iiber
allen Zweifel erhoben ist, allein es kann als eine gute Bestiitigung
fir die Annahme einer Hydroxylgruppe in den fraglichen Monoalkyl-
formoinen betrachtet werden, dass das Aethylbenzoylformoin mit
Phenylisocyanat einen gut krystallisirenden Phenylcarbaminsiureester
giebt.

In der That bietet die von den erdrterien Erscheinungen begriin-
dete Anffassung, dass die Formoine in ihren Reactionen wie dihydroxy-
lirte Verbindungen auftreten, keinerlei Schwierigkeiten dar. Auf
Grund analoger Verhiltnisse bei dem Acetessigester und dhnlich con-
gtituirten 1:3-Diketonen?) liegt es nahe, anzunehmen, dass in den
Formoinen:

R.CO.CHOH.CO.CO.R
das an Kohlenstoff gebundene Wasserstoffatom der Oxymethylen-
gruppe eine sehr labile Stellung einnimmt und sehr geneigt ist, mit
einem der benachbarten Carboxyle eine zweite Hydroxylgruppe zu
bilden. Von den zwei denkbaren Dibydroxylformeln:

R.CO.C(OH):C(OH).CO.R und R. C(OH): C(OH).CO.CO.R

kann nuar die letztere in Betracht kommen, da sie die einzige ist, die
die Existenz von zwei Reihen isomerer Monalkylverbindungen zu er-
kliren vermag.

An der Hand dieser Auffassung kommt man za der Constitu-
tionsformel:

CsHs; . C(OH: C(OR). CO.CO. CsHp

fir die durch Alkohole und Salzséiure dargestellten Monoalkylderivate
des Benzoylformoins, die kurzweg als 8- Alkylbenzoylformoine bezeichnet
werden. Die Formel entspricht in befriedigender Weise dem Ver-
balten der fraglichen Korper gegen Essigsiiureanhydrid, ebenso wie
die von derselben abgeleitete Formel fiir die Sdurederivate:

C(;H,r,. C : C(OR)CO CO. Cst,

0.CO.R

1) Disee Berichte 23, 233.
%) Aopnp, d. Chem. und Pharm, 277, 162. Dicse Berichte 27, 114.
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die einrige ist, die ihren Spaltungen bei der Verseifung Rechnung
trigt. Fiir die dialkylirten Benzoylformoine kommt man mithin zu
der Formel:

und fir die aus denselben durch Einwirkung von Schwefelsiure ent-
stehenden, neuen Monoalkylderivate zu der Formel:

CsH; . C(OR) : C(OH).CO.CO.GCsH;,
welch letztere Verbindungen «-Alkylbenzoylformoine genannt werden.
Die von Apfang an vorgeschlagene Constitutionsformel fiir das Dia-
cetylbenzoylformoin ist folglich mit den folgenden:
CH; .C = C . CO.CO.CH;
CH;.C0O.0 0.CO.CH,

zu vertauschen, die zweifelsohne Dbesser sowohl der Bildang des
Koérpers, als auch der Leichtigkeit, mit der die beiden Acetylgruppen
abgespalten werden kdonen, entspricht.

Als gute Stiitze fir die entwickelte Auffassung der Constitutions-
frage kanno ferner das Verbalten des Didthyl- und «-Aethylbenzoylfor-
moins gegen Bromwasser herbeigezogen werden. In der Absicht,
einen directen Nachweis der doppelten Bindung beizubringen, werden
die genannten Kérper mit Bromwasser geschiittelt. Aus beiden
Kérpern wurde als Endproduct der Einwirkung die vorher erwihnte
Verbindung Cj3 Hy;sBrOy gewonnen, deren Bildung in einfachster
Weise folgendermaassen erklirt wird: aus den intermediiren (nicht
isolirten) Dibromiden:

CsHs . C(0 G2 H;). C(O Cz H;. CO. CO. Cs B,

Br Br
CgH, .C_(OCgHa). Q(OH) .CO.CO.CsHs
Br Br

wird Bromithyl resp. Bromwasserstoff abgespalten nach den Glei-
chungen:

Cs Hs. C(OCy H;).C(O C2H;).CO.CO. CsHy — C Hy Br

Br Br
= C5H5.Q(OC2 H;).CO.CO.CO.C¢H;
Br
CsHs.Q(002 H5).Q(OH).CO .CO.C¢H; —HBr
Br Br

= CGH5.Q(002H5).CO.CO.CO.CGHS.
Br

Die Bildung des Bromké&rpers mittels der zuerst vorgeschlagenen
Formeln zu erklidren, scheint mit fast uniiberwindlicher Schwierigkeit
verbunden.
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Nach diesen Erorterungen diirfte nicht geleugnet werden kénneu,
dass die grosste Wahrscheinlichkeit dafiir spricht, dass die Derivate
der Formoine von der Dibydroxylformel abgeleitet werden miissen.
Inwiefern diese Formoine im freien Zustande dessenungeachtet der
Formel:

R.CO.CH(OH).CO.CO.R
entsprechen, ldsst sich zur Zeit nicht sicher entscheiden. Fiir diese
Formel spricht theils die Synthese des Benzoylformoins darch Con-
densation von Phenylglyoxal: Cs H; . CO . CHO mittels alkoholischer
Cyankaliumlésung'), welche Entstehungsweise der Benzoinbildung
vollkommen analog ist, theils die leichte Ueberfiibrbarkeit der For-
moine in hydratisirte Tetraketone, bei Einwirkung oxydirender
Agentien:
R.CO.CH(OH).CO.CO.R + O =R.CO.C(OH);.CO.CO.R.

Es scheint mir deshall angemessen, dieselbe fiir die freien
Formoine bis auf Weiteres beizubehalten und die Dihydroxylformel
als Ausdruck fiir eine tautomere Form zu betrachten.

Durch fortgesetzte Untersuchungen glaube ich weitere Belege
zur Beurtheilung dieser iuteressanten Korperclasse beizubringen zu
koénnen.

Experimenteller Theil?).
B-Aethylbenzoylformoin, CsH;.C(OH):C(OCyH;).CO.CO.CH..

Diese Verbindung wurde wie erwiihnt zuerst durch Einwirkong
von salzsaurem Hydroxylamin aaf eine &dthylalkoholische Losung von
Benzoylformoin als Nebenproduct erhalten. In theoretischer Menge
wird dieselbe gewonnen, wenn man das Benzoylformoin in der 20-
bis 15fachen Menge Aethylalkohol 16st und dann trockenes Salzsiure-
gas bis zur Abscheidung einer reichlichen Krystallisation hineinleitet.
Nach dem Erkalten werden die Krystalle abfiltrirt und durch Aus-
pressen und Trocknen von anhaftender Salzsiure befreit. Zur Ana-
lyse wurde die Verbindung noch einmal aus Alkohol umkrystallisirt.

Analyse: Ber. fir CyjsHigOs.

Procente: C 72.97, H 5.41.
Gef. » » 72.88, » 5.58.

Das Aussehen und die Loslichkeitsverhiltnisse des Korpers sind
friiher (l. ¢.) beschrieben worden. Hier sei nur Folgendes hinzu-
gefiigt.

Uebergiesst man dieselben mit concentrirter Kali- oder Natron-
lauge, so wird eine Umsetzang in gelbe Alkalisalze bewirkt, die sich

1) Diese Berichte 24, 3033.
%) Eine ausfiithrliche Mittheilung wird in Ofversigt af Kongl. Uet. Akad.
i. Stockholm Forhandlingar erscheinen.
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nur schwicrig in den iberschiissigen Alkalilaugen l6sen. Darch ver-
diinnte Kali- oder Natronlauge wird er jedoch unschwer aufgenom-
men, und aas der Losung, die gelb gefirbt ist, durch verdiinnte
Sduren sowie durch Kohlensiiure vollstindig aunsgefillt. Beim Ein-
tragen in starke Salpetersiure (vom spec. Gew. 1.4) zerfliesst es so-
fort zu eioem rothen Oele, welches bald wieder erstarrt und gelbe
Farbe annimmt. Der neue Kérper erwies sich sowohl durch seinen
Schmelzpunkt, als die iibrigen Eigenschaften als das Diphenyltetra-
keton. Dieselbe Oxydation wird durch Bromwasser bewirkt.

Das Acetylderivat: CgH;. C C(OC:H;).CO.CO.CsHs,

0.CO.CH;
entsteht durch kurzzeitiges Kochen der soeben beschriebenen Verbin-
dung mit Essigsiureanhydrid. Nach Verdawmpfen des iiberschiissigen
Anhydrids im Vacuum iiber Kali, wurde der schdn krystallisirende
Riickstand aus Alkohol umkrystallisirt und dabei als kurze, farblose,
zu Warzen vereinigte Prismen erhalten, die bei 1211229 schmolzen.
Die Analyse des Korpers ist frither veréffentlicht worden. Kocht
man denselben mit ziemlich starker Kalilauge, scheidet sich bald das
gelbe Kaliumsalz des p-Aethylbenzoylformoins o6lig ab. Beim Ver-
diinnen mit Wasser 16st sich Alles und Salzsiure fillt das g-Aethyl-
benzoylformoin in reinem Zustande aus. Die Mutterlange wurde mit
negativem Erfolg auf Benzo&siure durch Schiitteln mit Aether ge-
priift. Das Acetylderivat wird auch, wie im theoretischen Theile er-
wihnt, leicht durch Zusatz von rauchender Salzsiiure zu der warmen
Losung in Aethylalkohol verseift. Beim Erkalten krystallisirt das
B-Aethylbenzoylformoin aus.
Das Benzoylderivat: C¢Hs. C:C(0C Hs) . CO.CO. Cq Hs,
0.CO.CsHs
nach der Methode von Baumann-Schotten gewonnen, krystallisirt
aus heissem Alkohol in kleinen, weissen Krystallaggregaten, die bei
147° schmelzen, und sich in warmem Alkohol und in Benzol leicht,
in Aether und Ligroin nur schwierig 18sen.
Analyse: Ber. fiir Cos HygoOs.
Procente: C 75, H 5.
Gef, » » 74.84, » 5.07.
Wird ebenfalls sehr leicht in Benzoésiure und $-Aethylbenzoyl-
formoin durch starke Kalilauge verseift.
Das p-Toluylderivat: C¢ H;. C:C(0Cs H;).CO.CO . CsH;,
0.CO0.CiHr
entsteht wie die vorige Verbindung, wenn eine alkoholische Ldsung
von g-Aethylbenzoylformoin mit p-Toluyleblorid geschiittelt wird. Aus
heissem Alkohol krystallisirte es in za Gruppen, vereinigten farblosen,
lanzendhnlichen Krystallen, die bei 125-—1269 schmolzen und sich
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leicht in warmem Alkohol, in Benzol und Aether, schwer in kaltem:
Alkobol und fast gar nicht in Ligroin ldsten.
Analyse: Ber. fir CygHgs Os.
Procente: C 73.36, H 5.31.
Gef. » » 73.29, » 5.75.

Die Verseifung des Kérpers ldsst sich ziemlich leicht durch
Kochen mit Kalilauge bewerkstelligen. Sobald die Umsetzung in das.
gelbe Kaliumsalz des g-Aethylbenzoylformoins vollstindig war, wurde
mit Wasser verdiinnt, und Salzsiure in Ueberschuss hinzugefiigt. Die
Fillung wurde aof ein Filter genommen, mit heissem Wasser ein
paar Mal gewaschen und die L&sung mit Aether extrabirt. Beim
Verdampfen des letzteren blieb keine einzige Spur von Benzoésiure
zuriick. Die Fillung wurde mit kaltem Alkohol digerirt, nach dessen
Verdampfen reine p - Toluylsiure gewonnen wurde. Der Riickstand
schmolz bei 2159 und erwies sich somit als 8-Aethylbenzoylformoio.
Es hat sich in Folge dessen ausser dem letzten Kérper nur p-Toluyl-
sdure bei der Verseifung gebildet.

C¢Hs . C: C(OCH;). CO . CO . GsHy
0CO . CoHyy ’
warde ebenfalls aus Cuminoylchlorid und dem Natriumsalz des
g - Aethylbenzoylformoins nach der Baumann-Schotten’schen Me-
thode dargestellt. Reinweisse, kurze Prismen (aus Alkohol), die sich
in kaltem Alkohol nur spirlich, in heissem Alkohol ebenso wie in
Benzol und Aether sehr leicht, und in Ligroin fast gar nicht ldsten.
Sie schmolzen bei 108 — 1099,
Analyse: Ber. fir CgsHggOs.
Procente C 76.02, K 5.88.
Gef. » » 75.49, » 5.98.

Um den Zerfall des Kérpers bei der Saponification genan zu er-
mitteln, wurde er bis zur vollstindigen Zersetzung mit Kalilauge ge-
kocht, und die Lésung nach Verdiinnen mit Wasser mit Koblensiure
gesittigt. Der gelbe Kdrper, der dabei ausfiel, schmolz bei 215% und
erwies sich somit als reines §- Aethylbenzoylformoin. Dureh Zusatz
von Salzsinre zu der Ldsung wurden grosse Mengen von Cuminsiure
abgeschieden und das Filtrat von derselben wurde mit Aether ansge-
zogen, ohne dass eine Spur von Benzodsiure nachgewiesen werden
konute. Der Koérper wird somit glatt in p-Aethylbenzoylformoin und
Cuminséiure gespalten.

Das Cuminoylderivat,

C(-;H5 . C : C(OCQH5) CO . CO . CGHS
0.CO .NH. C¢Hs.

Da das Phenylisocyanat und $-Aethylbenzoylformoin bei gewéhn-

licher Temperatur nicht auf einander einwirken, wurden die genannten

Korper in molecularen Mengen mit etwas Benzol im Einschmelzrobr

Phenylcarbaminsidureester,
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auf 140—1500 3 Stunden erhitzt. Das Benzol wurde verdampft und
das zuriickbleibende Oel durch Lésen in Benzol und Ausfillen mit
Ligroin gereinigt. Anfinglich wurde der K&érper immer als Oel abge-
schieden, aber nachdem die genannte Operation mehrmals wiederholt
worden war, krystallisirte er in schénen, perlmutterglinzenden Blitt-
chen oder Prismen, die in allen gew&hnlichen Lésungsmitteln, Ligroin
ausgenommen, sehr leicht léslich waren, and in reinem Zustandegbei
159 — 1600 schmolzen.
Analyse: Ber. fir CysHy N Os.
Procente: C 72.29, H 5.06, N 3.37.
Gef. » » 72,22, » 5.71, » 3.65.

g-Methylbenzoylformoin, GgH;.C(OH): C(OCHs).CO.CO.CsHs;.

Dieser Korper wurde in ganz derselben Weise wie die ent-
sprechende Aethylverbindung durch Einleitung von Salzsiuregas in
eine methylalkobolische Losung von Benzoylformoin dargestellt.

Behufs Reinigung wird er am besten aus verdiinntem Methylalko-
hol umkrystallisirt.

Analyse: Ber. fir Cy7HisO4.

Procente: C 72.34, H 4.96.
Gef. » » 72.13, » 5.03.

Der Korper ist in Aethyl- und Methylalkohol ehenso wie]in
Aether, Aceton und warmem Benzol sehr leicht, in kaltem Benzol
ziemlich schwer, in Ligroin fast nicht ldslich. Von verdiinrter Kali-
oder Natronlauge wird er leicht aufgenommen und von Siuren wieder
gefdllt. Von Salpetersiure wird er zu Diphenyltetraketon oxydirt.
Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid giebt er das

CeH; . C: C(OCH;3).CO.CO.GCH;
0.CO.CH; ?
welches aus Alkohol in farblosen, glidnzenden, kurzen Prismen kry-
stallisirt, die von Aether und Benzol sehr leicht gelést werden und

bei 95° schmelzen.
Analyse: Ber. fir CyoHigOs.
Procente: C 70.37, H 4.94.
Gef. » » 70.29, » 501

CegHj . C C(0OCH;).CO.CO.CsH;,
0.C0.C;Hy,;

krystallisirt aus kochendem Alkohol in zu weissen Ballen vereinigten,

kurzen Prismen, die bei 1129 schmolzen und sich leicht in Benzol,

Aether und heissem AMkohol, schwer in kaltem Alkohol und kaum in

Acetylderivat,

Das Cuminoylderivat,

Ligrein l6sten.
Analyse: Ber. fiilr Cgs HgyOs.
Procente: C 75.70, H 5.61.
Gef, » » 75.16, » 5.75.
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Bei der Verseifung wurden nur Cuminsdure und §-Methylbenzoyl-
formoin gebildet.

B-Amylbenzoylformoin: C¢Hs;.C(OH):C(O Cs Hyy).CO.CO.CgHs.
Wird das Benzoylformoin in Amylalkohol gelést, und die Lé&sung
mit rauchender Salzsiiure versetzt, g0 erstarrt bald Alles zu einem Brei
von gelben Krystallnadeln. Dieselben wurden durch Aufstreichen auf
porése Thouplatten von der Mutterlange befreit und aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisirt.
Analyse: Ber. fir Cg Hyg O4.
Procente: C 74.55, H 6.51.
Gef. » » 14.55, » 6.56.
Sehr leicht in Alkohol, Benzol und Aether, schwieriger in Ligroin
16slich.

g-Bepzylbenzoylformoin: CgH,.C{OH): C(CH;.CsH;) . CO .
CO. CsH;.

Ebenso wie die vorige Verbindung dargestelit. Krystallisirte aus
Alkohol in gelben Nadeln, die bei 1829—183° schmolzen. Sebr
leicht sowohl in heissem Alkohol und Benzol wie in Aether, schwie-
riger in Ligroin 1§slich.

Analyse: Ber. fir Co3HisO,.

Procente: C 77.10, H 5.02
Gef. » » 76.64, » 5.10.

B-Aethyl-p-toluylformoin: C;H; . C(OH): C(OCyH;).CO.
CO . GgH,.

Wird Salzsiuregas in eine dthylalkoholische Ldsung von
p-Toluylformoin bis fast zur Sittigung eingeleitet, so entsteht auch
beim Erkalten keine Krystallisation. Die LGsung wurde mit viel
Wasser verdiinnt und das ausgeschiedene gelbe Harz in sehr ver-
diinnter Kalilauge gelost. Bei Zusatz von Salzsdure fiel ein gelbe
Kérper aus, der aus Ligroin in diinnen, bei 1409—146 ¢ schmelzenden
Bliittchen krystallisirte.

Analyse: Ber. fir CpoHa004.

Procente: C 74.07, H 6,17.
Gef. » » 73.96. » 6.52.

Leicht in Alkohol, Benzol und Aether, schwieriger in Ligroin
15slich.

Das Benzoylderivat, in gewdhnlicher Weise dargestellt, bildete
ein amorphes Harz, das in allen Losungsmitteln sehr leicht ldslich
war und nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. Um den
Zerfall des Korpers bei der Verseifung zu ermitteln, wurde das Rob-
product mit Kalilauge gekocht, bis der Korper vollstindig zersetzt
worden war, und die verdiinnte Lésung mit Kohlensiure gesittigt.
Der gelbe Niederschlag, der dabei entstand, schmolz pach einer Um-
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krystallisation aus Ligroin bei 1470, und erwies sich somit als reines
8- Aethyl-p-toluylformoin. Das Filtrat von demselben blieb beim
Zusatze von Salzsiure vollkommen klar. Es enthielt somit keine
Spur von p-Toluylsiure; dagegen konuten reichliche Mengen von
Benzoésiure durch Aether ausgezogen werden. Die Saponification
war somit in normaler Weise verlaufen.

ap-Didthylbenzoylformoin: CgH; . C(OC:H;s): C(OC:Hs). CO.
CO. CsH;s.

g- Aethylbenzoylformoin wurde in alkoholischer Lésung mit der
dquimolecularen Menge Natriumalkoholat und iiberschiissigem Jodithyl
2 Stunden gekocht. Der Alkobol wurde dann zum gréssten Theil
abdestillirt und der Riickstand in Wasser gegossen. Das anfangs
olige Reactionsproduct, welches bald erstarrte, wurde aus Alkohol
umkrystallisirt.

Analyse: Ber. fir CgpHooOs.

Procente: C 74.07, H 6.17.
Gef. » » 74.01, » 6.44.

Aus heissem Alkohol, worin leicht 13slich, krystallisirt der Kérper
beim Erkalten in flichenreichen, glinzenden Krystallen, die bei
830—849 schmelzen und in Aether und Benzol leicht, in Ligroin
schwer 16slich sind. Gegen Alkalien und verdiinnte Sduren verhilt
er sich vollkommen neutral. Von starker Salpetersiure wird er in
amorphes Harz verwandelt, das nicht niher untersucht wurde.

a-Aethylbenzoylformoin:
CsHs . C(OC:H;) : C(OH) . CO. CO. CGgH;.

Die eben beschriebene Verbindung wurde fein gepulvert in con-
centrirte Schwefelsidure eingetragen, wobei sie sich mit griinlichgelber
Fluorescenz léste. Die Losung wurde in Eiswasser ausgezogen, und
der dabei ausgeschiedene neue Korper aus Alkohol umkrystallisirt.

Analyse: Ber. fir CisHie O4.

Procente: C 72.97, H 5.41.
Gef. » » 72.70, » 5.75.

Schwer in kaltem Alkohol und Benzol, leicht in Aether und den
beiden ersten Losungsmitteln bei der Siedehitze 16slich. Aus Alkohol
krystallisirt der Kérper in kurzen, monoklinen Prismen von gelber
Farbe, die bei 137—1380 gchmelzen. Von verdiinnter Kali- oder
Natronlauge und Ammoniak wird er leicht gelést und von Siuren
nebst Kohlensdure wieder in Freiheit gesetzt. Ebenso wie die vorige
Verbindung wird er von starker Salpetersiure zu einem amorphen
Kérper oxydirt. Sittigt man seine dthylalkoholische Lésung mit Salz-
sduregas, so wird das Diacethylbenzoylformoin wiedergewonnen.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVII. 46
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Acetylderivat: CgH;.C(OC3H;): C.CO.CO. CsH;.
0.CO.CH;

Bei der Einwirkung von Essigsiiureanhydrid auf e-Aethylbenzoyl-
formoin entstehen zwei verschiedene Korper. Wird das Rohproduct
in nicht zu wenig Alkohol in der Wirme gelost, so krystallisiren beim
Erkalten zuerst kleine Mengen einer um 1340 schmelzenden Verbin-
dung aus, die ans Mangel an Material nicit niher untersucht wurde.
Wird die Mutterlauge behutsam abgezogen, so krystallisirt das niedriger
schmelzende Hauptproduct sofort aus und wird durch ein mehrmaliges
Umkrystallisiren, bis sich der Schmelpunkt auf 114—115¢ einstellt,
gereinigt.

Analyse: Ber. fir CapHisOs.

Procente: C 71.01, H 5.83.
Gef. » » 70.55, » 5.38.

Das Methylderivat krystallisirt aus Alkohol in farblosen, schénen
Prismen, die sich in heissem Alkohol, in Benzol und Aether sehr
leicht, in Ligroin nur schwer 16sen. Beim Kochen mit concentrirter
Kalilauge wird es leicht verseift.

Der Bromkérper: CgH;CBr(0CoH;). CO.CO, CO. C:H;.

Schiittelt man das Diithyl- und «-Aethylbenzoylformoin mit der be-
rechneten Meng ein Wasser suspendirten Broms, so zerfliessen sie sofort
zu rothen Oelen (Dibromide?), die jedoch bald wieder erstarren. Das
Endproduct bei der Einwirkung, welches sich in beiden Fillen als
identisch erwies, wurde aus einer Mischung von Benzol und Ligroin
umkrystallisirt.

Analyse: Ber. fir CisHisBrOa.

Procente: C 57.60, H 4.00, Br 21.33.
Gef. » » 5161, » 453, » 21.09.

Der Korper ist in Alkohol, Aether und Benzol leicht, in Ligroin
nur sehr schwer léslich. Aus einer Mischung von den beiden letzten
Fliissigkeiten krystallisirt er in sehr schénen glinzenden, hochgelben
Tafeln oder Prismen, die bei 101--102° schmelzen. Der Kérper
krystallisirt anch sehr schén aus Alkohol, erleidet jedoch beim Kochen
mit diesem Ldsungsmittel eine geringe Zersetzung. Von Alkalien
wird er nicht unmittelbar geldst, aber beim Kochen damit wird es
unter Abscheidung von einem Oele zersetzt, und die Losung enthilt
reichliche Mengen von Bromwasserstoff und Benzo&siure. Der wahr-
scheinliche Reactionsverlauf bei der Bildung dieses Bromides ist in
dem theoretischen Theile beschrieben.

o-Methyl-f-ithylbenzoylformoin,
CsH; . C(OCHj): C(OCeH;).CO.CO. Cg H;.

Durch zweistiindiges Kochen von g - Aethylbenzoylformoin in
methylalkoholischer Losung mit Natrinmmethylat und Jodmethyl.
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Aus Alkohol krystallisirt der Korper in kleinen Krystallgruppen mit
undeutlich ausgebildeten Individuen, die bei 105° schmelzen und
leicht in Alkohol, Benzol und Aether, schwerer in Ligroin 18s-
lich sind.
Analyse: Ber. fir CioH;50;.
Procente: C 73.55, H 5.81.
Gef. » » 73.20, » 5.97.
Von concentrirter Schwefelsiure wird die Verbindung in das
a-Methylbenzoylformoin ibergefiihrt, welches jedoch noch einer niheren
Untersuchung bedarf.

Diacetylbenzoylformoin, CgHs. C:C.CO. CO . Cs;Hs.
CH;.CO.0 O0.COCH;,

Das Benzoylformoin wurde gegen 15 Minuten mit Essigsiureanhy-
drid gekocht, und der Ueberschuss an dem letzteren im Vacuum iiber
Kali verdampft. Der schén krystallisirte Riickstand wurde aus Al-
kohol umkrystallisirt, bis der Schmelzpunkt sich constant anf 1580
einstellte.

Analyse: Ber. fir CgoNisOs4.

Procente: C 68.18, H 4.55.
Gef. » » 68.00, » 4.65.

Ziemlich leicht in heissem Alkohol und Benzol, schwerer in
Aether und Ligroin 16slich. Krystallisirt aus Alkohol in kleinen, aus
farblosen Tafeln zusammengesetzten Rosetten.

Die Verseifung des Kérpers durch alkoholische Salzsiure ist
friiher in dem theoretischen Theile beschrieben. Auch beim Kochen
mit tiberschiissiger Kalilange wird er unschwer in Essigsiure und
Benzoylformoin zerlegt.

Aus den alkoholischen Mutterlaugen konnte noch eine Verbindung
isolirt werden, die in schinen glinzenden, bei 124 —125° schmelzen-
den Prismen krystallisirt. Der Analyse zufolge erwies sich dieselbe
als isomer mit dem vorigen Diacetat.

Analyse: Ber. fiir Cyo HiyeOs.

Procente: C 68.18, H 4.55.
Gef. » » 67.72, » 4.89,

Bei der geringen zu Gebote stehenden Quantitit konnte der

Kérper nicht einer niheren Untersuchung unterzogen werden.

Upsala, Universititslaboratorium. Februar 1894.



