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dem angewandten Schwefelphosphor bedeutende Mengen Arsen zuge-
setzt hatte.

Wie ich schon friiher bemerkte, kann ich die Thiacetmethode,
welche uns so viel Zeit, fibeln Geruch und Unannebhmlichkeiten er-
sparen kann, den Fachgenossen fiir ihre Unterrichtslaboratorien nicht
warm genug empfehlen. Sollte der eine oder der andere der ver-
ehrten HHrn. Collegen es wiinschen, das Verfahren zu probiren, so
stelle ich demselben sehr gerne Proben der freien Siure oder des
Thiacetreagens zur Verfigung.

Pisa. Mai 1895.

243. Paul F. Schmidt: Reductionsproducte des Oxalyl-
diacetophenons.
(Eingegangen am 13. Mai.)

Die Reduction des Oxalyldiacetophenons, CisH;4O4, dem anof
Grund seiner Bildungsweise die Counstitution C¢H;. CO.CH;.CO.
CO.CHy.CO.CsHs zukommt, wurde in der Hoffnung unternommen,
durch eine der Pinakonbildung bei der Reduction der Ketone analoge
Vereinigung zweier Carbonylkohlenstoffatome der zwischen den Phenyl-
gruppen befindlichen sechsgliedrigen Kohlenstoffkette unter Ring-
schliessung zu Hexamethylenderivaten zu gelangen.

Das Oxalyldiacetophenon stellte ich zuniicbst nach der von
E.Brémme und L. Claisen?') gegebenen Vorschrift dar, doch gelang
es mir durch folgendes Verfabren schneller und in besserer Ausbeute,
etwa 50 pCt. vom Gewicht des angewendeten Acetophenons an reinem
Keton statt 30 pCt., das gewiinschte Ausgangsmaterial zu gewinnen:

In 500 g absolutem Aether wurden 40 g (2 At.) Natrium in feinen
Scheiben oder als Draht ecingetragen und daon 40 ccm absoluter
Alkohol zugetropft. Man lisst einige Stunden stehen, bis die Wasser-
stoffentwicklung aufgehort hat, kihlt daon gut durch Einstellen in
Eis-Kochsalzmischung, giebt zuniichst 100 g (1 Mol.) Acetophenon zun
und ldsst hierauf ein Gemisch von 100 g (1 Mol.) Acetophenon mit
120 g (1 Mol.) Oxalither langsam zutropfen. Nach einiger Zeit be-
ginnt die Abscheidung der Natrinumverbindung des Ketons. Dann
bleibt die Masse einige Tage unter zeitweiligem Umriihren unbedeckt
stehen, bis der grisste Theil des Aethers verdunstet ist, worauf der
ans einer gelben sandigen Masse bestehende Riickstand méglichst fein
zerrieben und in Eiswasser suspendirt wird. Durch Zusatz von Salz-
siure fillt man nun das Oxalyldiacetophenon aus und erwirmt einige

1) Diese Berichte 21, 1134.
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Zeit auf dem Dampfbade, wobei sich der ausserordentlich fein ver-
theilte Niederschlag gut zusammenballt. Dann wird abgesaugt und
mit heissem Wasser und etwas Alkohol und Aether nachgewaschen.
Nach ein- bis zweimaligem Umkrystallisiren aus siedendem Chloro-
form oder Eisessig zeigt das Keton den richtigen Schmp. 179—1809.

Da das Oxalyldiacetophenon ven allen gebraachlichen Losungs-
mitteln ausser siedendem Eisessig nur in verschwindend geringer
Menge aufgenommen wird, -versuchte ich zanichst, das Keton durch
Eintragen von Zinkstaub resp. Natriumamalgam in seine heisse Eis-
essiglésung zu reduciren. 'Durch Wasserzusatz liess sich dann ein
graubranner, vollig amorpher Kdorper abscheiden, der zwischen 120
and 140° schmolz und auf Cyg Hyjs O3 stimmende Analysenwerthe
lieferte.

Analyse: Ber. fir CisHiy Os.

Procente: C 82.44, H 5.34.
Geef. » » 8236, » 5.51.

Da sich das Rohproduct weder durch Behandeln mit den ver-
schiedensten Ldsungsmitteéln, noch durch fractionirte Fiillung in den
krystallinischen Zustand iiberfiihren liess und auch durch Einwirkuag
von Essigsiureanhydrid und Hydroxylamin keine charakterisirbaren
Perivate erhalten werden kennten, musste seine nihere Untersuchung
aafgegeben werden. Wabrscheinlich liegt in ihm ein Gemenge von
‘bochmolecularen Condensationsproducten vor.

Nach vielen vergeblichen Versuchen gelang es mir endlich, folgende
Reductionsmethode aufzufinden: Feingepulvertes Oxalyldiacetophenon
wurde mit Aether oder Benzol und etwa 20procentiger Salzsiiure
dbergossen und Zinkstanb unter fortwihrendem Umschiitteln in kleinen
Portionen eingetragen, bis nach Verlauf von etwa einer Stunde voll-
stiindige Ldsung des Ketons eintrat. Da beim Abdunsten auf dem
Dampfbad ein brauner Syrup zuriickblieb, der erst nach monate-
langem Stehen kleine Krystillchen abschied, liess ich das Lésungs-
mittel bei Zimmertemperatur an der Luft abdunsten und erhielt als
Riickstand einen gelben, klebrigen Krystallknchen, der sehr leicht
16slich in Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform, da-
gegen fast uuldslich in Petrolither war. Zunichst versuchte ich eine
Reinigung durch fractionirte Fillung seiner Chloroformlésung mit
Petrolither, musste aber dieses, sehr schnell schéne weisse Néddelchen
vom constanten Schmelzpunkt 820 liefernde, Verfahren aufgeben, da
die Krystalle chlorhaltig waren und das aufgenommene Chloroform
durch Erwirmen nicht wieder entfernt werden konnte. Daher wurde
der nach Verdunsten des Ldsungsmittels zuriickbleibende Krystall-
kuchen zuniichst aus wenig heissem Schwefelkohlenstoff umkrystalli-
#irt, dann in Aether geldst und durch allmihlichen Zusatz von Petrol-

Rerichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg, XXV I, 18
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dther gefillt. Mehrfache Wiederholung des Verfahrens fiihrte zw
weissen, blittrigen, bei 79¢ schmelzenden XKrystallen, denen die
Forme! Ci3HigO4 zukam.
Analyse: Ber. fir CisHis0;.
Procente: C 72.97, H 5.40.
Gef. » » 72,12, 71277, » 5.61, 5.57.

Die Ausbeute an diesem, zwei Atome Wasserstoff mehr als das
Oxalyldiacetophenon enthaltende Reductionsproduct war ziemlich gering,
da es sehr leicht verdnderlich ist. Beim Erwérmen mit Alkohol oder
Eisessig geht es in einen bei 142® schmelzenden Kérper iiber und die
sechshundertfache Menge kochenden Wassers nimmt es bis auf eine
geringe Menge rothbraunes Harz auof, woraaf sich beim Erkalten
weisse bei 172—173° schmelzende Krystalle abscheiden. Beiden
Korpern kommt, wie weiter unten gezeigt werden wird die Formel
C1sH1403 zu. Die alkoholische Lésung von CisHjsO4, Schmp. 79¢
giebt mit Eisenchlorid eine intensiv dunkelrothe Firbung und mit
Kupferacetat eine Fillang von feinen blassgriinen Nidelchen einer
Kupferverbindung, die bei 1879 schmelzen und in der ein Wasserstoff-
atom durch Metall ersetzt ist.

Analyse: Ber. fiir (Cis HisOy)Cu.

Procente: C 66.11, H 4.60, Cu 9.68.
Gef. » » 65.69, 65.62, » 4.52, 440, » 9.67, 9.79.

Die Kupferverbindung des Oxalyldiacetophenons dagegen,
CisHy204Cu, in der also zwei Wasserstoffatome durch Metall ver-
treten sind, wurde durch Schiitteln der kaltgesiittigten Lésung des
Ketons in Chloroform mit wissrigem Kupferacetat dargestellt und
bildet ein gelbgriines amorphes Pulver, das bei 220° noch nicht schmolz.

Analyse: Ber. fiar CigHiaO4Cu.

Procente: Cu 17.81.
Gef. » » 16.42, 16.46.

Beim Erwirmen einer alkoholischen Losung des Redactions-
productes CygHisO4, Schmp. 79° mit salzsaurem Hydroxylamin und
koblensaurem Natron entstand ein Gemenge von feinen weissen Nadeln,
Schup. 157—1589 und kugligen Aggregaten, Schmp. 168—169%. Nur
die ersteren konunten ausgelesen und amkrystallisirt werden, sie sind
ein anhydrisches Dioxim der Formel Cyg HygNyOs.

Analyse: Ber. fir C1sH]sN203.

Procente: C 70.13, H 5.13, N 9.14.
Gef. » » 7027, » 4.96, » 9.39.

Trotzdem das Reductionsproduct ein Diketon ist, konnte eine
Verbindung mit saurem schwefligsauren Natron nicht erhalten werden.

Um festzustellen, ob ein Orthodiketon vorliegt, liess ich Ortho-
phenylendiamin unter verschiedenen Bedingungen einwirken, konnte
jedoch nur eine sehr geringe Menge gelber Nidelchen erhalten, deren
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Eigenschaften und Léslichkeit die Annahme wahrscheinlich machte,
dass hier ein Chinoxalinderivat vorlag. Auch aus dem Verbalten dea
Reductionsproductes gegen Essigsiiureanhydrid und Acetylchlorid liessen
sich bestimmte Schliisse iber das Vorhandensein von Hydroxylgruppen
nicht ziehen.

Wie schon erwihnt, geht das Reductionsproduct Cyg Hy O4, Schmp.
799 beim Erwidrmen mit Alkohol oder Eisessig in einen bei 1420
schmelzenden Kérper idber. Leichter kann derselbe dargestellt werden,
wenn man die rohen Reductionslésungen mit wissriger Kupferacetat-
l6sung anhaltend schiittelt und die abgeschiedene Kupferverbindang
(C1sH1504)3Cu durch starke Salzsdure zersetzt. Es bildet sich ein
feines weisses Pulver, das durch Auswaschen mit Aether, in dem es
sehr schwer l6slich ist, und durch Umkrystallisiren aus heissem
Alkobol oder Benzol leicht gereinigt wird.

Analyse: Ber. fir CisHysOas.

: Procente: C 71.70, H 5.03,
Gef. » » 7748, 71.50, » 5.47, 5,49.

Mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda giebt die Verbindung
ein Monoxim CygHj5NO3 in Gestalt von feinen weissen Nidelchen, die
bei 185° unter Zersetzung schmelzen.

Analyse: Ber. fir CigH;sNOs.

Procente: N 4.78.
Gef. » » 5.03.

Bei der Oxydation des Kérpers Ci;gHy4 O3 mit heisser Salpeter-
siure vom spezifischen Gewicht 1.2 konnte nur die Bildang von
Benzoésdure nachgewiesen werden.

Das Moleculargewicht wurde nach der Beckmann’schen Siede-
methode in Benzollssung bestimmt und die Werthe 336.9, 336.5 und
329.3 statt 278, was sich fir die Formel Cy3Hi14Os berechnet, ge-
funden.

Mit Eisenchlorid giebt der Kérper keine Firbang, ebensowenig
konnte eine Kupferverbindung oder cin Acetat dargestellt werden.

Die isomere Verbindung C,s H;i4 O3, welche sich beim Kochen des
Reductionsprodacts CisHis Oy, Scbmp. 79° mit Wasser bildet, kann
man auoch in gleicher Weise uus dem darch Verdansten des Losangs-
mittels zurickbleibenden Krystallkuchen gewinnen. Nach dem Um-
krystallisiren aus Alkohol zeigen die kleinen Prismen den Schmp.
172—173° Sie geben keine Eisenchloridfirbung und keine Kupfer-
verbindung.

Analyse: Ber. fir CisHy40s.

Procente: C 77.70, H 5.08.
Gef. » » 771.50, 77.62, » 5.06, 5.21.

Duarch Einwirkung von Hydroxylamin wurde ein Monoxim er-
halten, das ein feinkrystallinisches Pulver vom Schmp. 179—180°0

bildete.
78¢
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Analyse: Ber., fir CmHmNOa.

Procente: C 73.72, H 5.12, N 4.78.
Gef. » » 73.65, » 5.42, » 5.0l

Eine Reihe von Versuchen, den Korper CigHjgOq4, Schmp. 799,
weiter zu reduciren, fiihrte zu keinem Resultat, dagegen liess sich aus
CisHy4 05, Schmp. 1429, ein Reductionsproduct gewinnen, indem seine
siedende Eigessiglosung mit einem Ueberschuss von Jodwasserstoff-
sidure vom spec. Gew. 1.7 versetzt und kurz aufgekocht wurde. Beim
Eingiessen in eine stark verdiinnte Natriumbisulfitldsung scheiden sich
dann braungefirbte krystallinische Massen ab, die nach mehrmaligem
Umwmkrystallisieren aus Benzin vom Sdp. 110—130°, dem etwas Eis-
-essig und Thierkohle zugesetzt war, Prismen vom Schmp. 119—1200
lieferten. Die Ausbeute war sehr gering. Dass die Reaction nach
der Gleichung Ci3H;403 + 2 H = C;gH;4 02 + H O verlaufen war,
bestitigte die Analyse:

Ber. fiir CjgHy400.

Procente: C 82.44, H 5.34.
Gef. » » 8249, » 540.

Die alkoholische L&sung des Korpers giebt mit Eisenchlorid
keine Firbung und mit Kupferacetat keine Féllung. Bei der Oxy-
dation einer kleinen Menge mit kochender Salpetersiure vom spec.
Gew. 1.2 liess sich nur die Bildung von Benzoésiure nachweisen.

Mit salzsaurem Hydroxylamin und der berechneten Menge Natrium-
bicarbonat in alkoholischer Lésung erwirmt, liefert die Verbindung
ein Oxim der Formel C1gH;5 N Oy, grosse Nadeln, die bei 192¢ unter
Zersetzung schmelzen.

Analyse: Ber. fir CisHisNOs.

Procente: N 5.03.
Gef. » » 5.30.

Das Moleculargewicht ergab sich aus der Gefrierpunktsverminderung
der Benzollésung zu 253 statt 262.

Um festzustellen, ob in den bisher aufgefundenen Reductions-
producten gesittigte oder ungesittigte Verbindungen vorliegen, wurden
ikre Lgsungen in kaltem Schwefelkohlenstoff mit Brom versetzt:
C1s H15 04, Schmp. 799, gab keine momentane Entfirbung, doch trat
dieselbe ziemlich schnell unter Bromwasserstoffentwicklung ein.

Die beiden Isomeren C;sHisO3 nehmen das Halogen nur lang-
sam auf, wihrend Cy3H40s, Schmp. 120° noch triger entfirbt.

Alle diese Korper enthalten somit keine Doppelbindungen.

" Da die Ausbeute an Reductionsproduct CigHy4Og, Schmp. 119—120°,
auf dem eingeschlaginen Wege sehr gering war, reducirte ich das
Oxalyldiacetophenon in derselben Weise durch Kochen seiner Eisessig-
16sung mit Jodwasserstoffsiure. Die abgeschiedene krystallinische Masse
wurde zunidchst aus Schwefclkohlenstoff, dann aus Methylalkohol und
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endlich aus hochsiedendem Benzin umkrystallisirt. Es bildeten sich
farblose Prismen vom Schmp. 114—115°% Dass hier ein aonderer
Kérper entstanden war, zeigte die Analyse, die auf CigHjysOs stim-
mende Werthe gab.

Analyse: Ber. fiir CisHig0s.

Procente: C 77.14, H 5.71.
Gef. » » 77.01, 77.01, » 5.69, 5.75.

Eisenchlorid gab in alkoholischer Lisung eine dunkelrothe Firbung.

Die Verbindung reagirt mit Hydroxylamin unter Bildung eines
bei 132° schmelzenden anhydrischen Dioxims.

Analyse: Ber. fiir CisHigNaO..

Procente: C 73.97, H 548, N 9.59.
Gef. » » 78.75, » 5.717, » 9.72.

Das Moleculargewicht berechnet sich aus der Gefrierpunkts-
erniedrigung der Benzollosung zu 247.9 aund 250.2 statt 280.

Die Lisung des Kérpers in kaltem Schwefelkoblenstoff entfarbt
tropfenweise zugesetztes Brom so lange, bis 2 Atome Halogen ver-
braucht sind. Nach dem Abblasen im trocknen Luftstrome bleibt ein
briunlicher Krystallkuchen zuriick, aus dem durch Umkrystallisiren
aus Alkohol gelbliche Prismen erhalten werden konnten, die bei 127°
unter Zersetzung schmolzen und auf Cyg Hig O3 Brs stimmende Analysen-
resultate geben.

Ber. fiir Cyg Hyg O3 Bry.

Procente: C 49.09, H 3.63, Br 36.36.
Gef. » » 49.12, » 3.69, » 36.88.

Die Oxydation des Kérpers Cy3Hyg Og, Sdp.114—115? mit Chrom-
sdare lieferte keine fassbaren Reactionsproducte; bei der Anwendung
von heisser Salpetersiiure vom spec. Gew. 1.2 liess sich nur die Bildung
von Benzoésdure nachweisen.

Trotz mehrfacher Versuche gelang es mir nicht, diesen Korper
weiter zu reduciren, da stets harzige oder &lige Reactionsproducte
entstanden, bei denen alle Reinigungsversuche erfolglos waren.

Zur Beurtheilung der Constitution des Reductionsproductes
C1sHi6 O3 Schmp. 114—115° sind folgende Versuchsergebnisse wichtig:
Die Verbindung enthilt zwei Carbonylgruppen, wahrscheinlich in
Orthostellung zu einander, da ein anhydrisches Dioxim erhalten
wurde, also scheint der urspriinglich vorhandene Oxalylrest erhalten
geblieben zu sein. Ferner enthilt er eine Doppelbindung, da er zwei
Atome Brom addirt, und endlich weist die Bildung von BenzoEsiare
bei der Oxydation darauf hin, dass die Phenylgruppen bei der Reac-
tion nicht verindert worden sind. Diese Thatsachen lassen sich
durch folgende Constitutionsformel zum Ausdruck bringen:

OgHs . HC(OH).CH;. CO.CO.CH:CH. C;H;.
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Das Dioxim hitte dann die Formel:
Ce¢Hs . HC(OH) . CH; .C——C. CH: CH. C¢H;
N.O.N
und dag Dibromid wire:
C¢H; . HCOH . CH. CO.CO . CHBr. CHBr. G H;.

Der Reactionsverlauf wiirde dann in folgender Weise zu formu-
liren sein:

Das Oxalyldiacetophenon,

C¢Hs;.CO.CH,.CO.CO.Cll.CO.CH;
nimmt vier Wasserstoffatome auf und giebt
CsH; . HC(OH).CH;. CO.CO.CH; . HC(OH). CsH;,,

woraus durch Abspaltung von 1 Mol. Wasser

C:H, . HCOH.CH,.CO.CO.CH: CH.C¢Hs
entsteht.

Die anderen dargestellten Reductionsproducte zeigen folgenden
genetischen Zusammenhang:

Das Oxalyldiacetophenon bildet durch Aufnahme von 2 Atomen
Wasserstoff den Kérper CigH;60s Schmp. 79°, aus dem durch Ab-
spaltung von je 1 Mol. H;O die beiden Isomeren Cj3H;; O3 Schmp.
1420 und CygH14O03 Schmp. 172 —173° entstehen, wovon das erst-
genannte durch Aufoahme von 2 H und Austritt von HyO in CygH;409
Schmp. 119—120° iibergeht. Alle diese Verbindungen sind vollstindig
gesittigte Kérper, da sie Brom nicht direct addiren. Die Phenyl-
gruppen scheinen in allen unverindert zu sein, da bei der Oxydation
nur Benzoésiure entsteht.

In dem Korper Ci3H1s Oz Schmp. 119-—120° sind also mit einer
Kette von 6 Kohlenstoffatomen 2 Phenylreste, 4 Wasserstoffatome und
2 Sauerstoffatome verbunden. Nimmt man an, dass letztere beide
als Ketonsauerstoff vorhauden sind, so ergiebt dies insgesammt
10 Valenzen, wihrend zur vélligen Sittigung einer offenen 6gliedrigen
Koblepstoffkette deren 14 néthig sind. Es miissen daher noch
4 Kohlenstoffralenzen unter einander vereinigt sein, und zwar, da
keine Doppelbindungen vorhanden sind, unter Ringschliessung. In
welcher Weise dieselbe stattgefunden hat, lisst sich auf Grund des
vorliegenden Materials nicht bestimmt feststellen. Ich hoffe jedoch,
dass die Untersuchung der Reductionsproducte des einfacheren, aber
sonst analogen Oxalyldiacetons,

CH;.CO.CH;.CO.CO.CH:.CO. CHsy,
die ich in Angriff genommen habe, Aufklirung dariiber geben wird.
Moglicher Weise lidsst sich auch durch Ersatz der so sehr reactions-
fahigen, zwischen den Carbonylgruppen gelegenen Wasserstoffatome
des Oxalyldiacetophenons durch Methyl ein glatterer Reactionsver-
lauf erzielen.

Leipzig, I. chemisches Universiits-Laboratorium.



