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werden, deren Quantitiit selbst bei Verarbeitung mehrerer Portionen
von je 200 g Nitrobenzol und 50 g CrO3Cl; nicht einmal zur Schmelz-
punktbestimmung ausreichte.

Das Etard’sche Nitrochinon diirfte ans der Literatur zu strei-
chen sein,

282. Eduard Braun: Ueber p-m-Tolyl-ay-diketohydrinden.
[Aus dem I. Berliner chemischen Universitits- Laboratorium.]
(Eingegangen am 11. Juni.)

Unter Benutzung der von S. Gabriel und A. Neumannt)
vorgeschlagenen Methode zur Umlagerung von Phtalidderivaten
/C§CHX _
Gs H4\ /O in Abkdmmlinge des &y - Diketohydrindens
Co

CsH,(CO):CHX habe ich m-Xylalpbtalid ?) mittels Natriummethy-
lates in das isomere Tolyldiketohydrinden verwandelt.

Zu diesem Zweck werden 23 g m-Xylalphtalid in Holzgeist
suspendirt, mit einer methylalkoholischen Ldsung von 3 g Natrium
versetzt und etwa 1 Stunde lang am Riickflusskiihler erwirmt. Beim
Abdampfen der tiefrothen Losung hinterbleibt das Natriumsalz der
Diketoverbindung; es krystallisirt aus #nsserst wenig Wasser in
rothen Nadeln und ist in allen iiblichen Lé&sungsmitteln iiberaus
leicht ldslich. Beim Erhitzen seiner wissrigen Losung mit Sauren
verschwindet die rothe Farbe der Fliissigkeit, und es fillt das

m-Tolyldiketohydrinden, C¢H,(CO); CHC;Hjy,
ans, welches aus verdiinntem Alkohol in weissen Blittern vom
- Schmelzpunkt 134—135° krystallisirt, sich nicht in Wasser, ziemlich
leicht in den sonstigen Ldsungsmitteln 1st und denselben eine gelbe
bis rothe Fiérbung ertheilt. In Alkalien 18st es sich mit rother Farbe
und wird durch Siéuren wieder gefillt.
Analyse: Ber. fiir Cig Hyg Os.
Procente: C 81.36, H 5.08.
Gef, » » 81.24, » 5.20,
. /C?Ng HCg Hs
Tolyldiketohydrindenmonohydrazon, Cgl-h\ /CHC1H7 ’
Co

scheidet sich beim Erwirmen einer alkoholischen Lésung des Dike-
tons mit salzsaurem Phenylhydrazin als gelbe Krystallmasse ab, die

!) Diese Berichte 26, 951; s. auch F. Nathanson, ebend. 26, 2576.
?) Heilmann, ebend. 23, 3157. .
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aus absolutem Alkohol oder Eisessig in langen, gelben Nadeln an-
schiesst. - Schmelzp. 167-—168% Der Korper ist in Benzol und
Toluol sehr leicht l3slich. Vitriolsl nimmt ihn mit schmutzig-griner
Farbe auf,
Analyse: Ber. fiir Cos HygN3O.
Procente: C 80.98, H 5.52, N 8.59.
Gef. » » 80.71, » 5.61, » 8.50.
C=NOH
. . s s ST~
Tolyldiketohydrindendioxim, CgH, CHC:H
y y ’ ¢ % G Hy,

wird erhalten, wenn man 1.2 g Diketon mit 2 g salzsaurem Hydroxyl-
amin und 0.5 g Soda in wissrig - alkoholischer Ldsung so lange
erhitzt, bis die anfinglich rothe Losung gelb geworden ist. Beim
Erkalten scheiden sich weisse Krystalle ab, die aus Toluol umkry-
stallisirt bei 222° unter Braunfirbung und Zersetzung schmelzen,
gich leicht in Methyl- und Aethylalkohol, schwerer in Benzol, in
Alkalien mit gelber Farbe lsen und aus letzterer Lésung aof Zusatz
einer Siure wieder ausfallen:
Analyse: Ber. fir Cu;Hu,Nan.
Procente: N 10.52.
Gef. > » 10.50.

Tolylbromdiketohydrinden, Cg¢H,(CO)s CBrC;H;.

Zu der Losung des Diketons in Chloroform wird die #quimole-
culare Menge Brom, ebenfalls in Chloroform gel6st, hinzagefiigt.
Nach lingerem Stehen bei gewéhnlicher Temperatar verschwindet die
rothe Farbe des Broms unter Bromwasserstoffabgabe. Nach Beendi-
gung der Reaction lisst man das Chloroform verdunsten. Die zuriick-
bleibende gelbe, krystallinische Masse wird ans Alkohol in tafel-
férmigen farblosen Krystallen erhalten, die bei 88° schmelzen. Dieser
Kérper zeigt nicht mehr die sauren Eigenschaften des Tolyldiketo-
hydrindens und tauscht (ebenso wie das folgende Chlorderivat) sein
Halogen leicht aus, enthilt also das Halogen am Fiinfring, nicht an
einem Benzolkern.

Analyse: Ber, fir CieHi OaBr.

Procente: C 60.95, H 3.49, Br 25.40.
Gef. » » 60.80, » 3.60, » 25.39.

Tolylchlordiketohydrinden, CsH,(CO)s CCICyHs.

Zur Darstellung desselben leitet man Chlor in die Chloroform-
16sung des Diketons bis zur Entfirbung der Fliissigkeit und bis
nicht mehr Salzsiiure, sondern freies Chlor entweicht. Die nach
dem Verdampfen des Chloroforms zuriickbleibende, krystallinische
Masse liefert aus Alkohol umkrystallisirt farblose, rhomboédrische
Tafeln vom Schmelzp. 92—93°,

90°*
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Analyse: Ber. fir CieHy; 05CL
Procente: C 70.98, H 4.07, Cl 13.12.
Gef. » » 70.68, » 4.11, »' 12.95.

Tolyldiketohydrindenanilid, C¢H,(CO); C(NHCs Hs) C; Hy.
Wird das Tolylchlor- (oder -brom) -diketohydrinden mit Anilin
im Ueberschuss kurze Zeit zum Sieden erhitzt, so geht es in Losung.
Nachdem das iiberschiissige Anilin mit Dampf abgeblasen ist, bleibt
eine réthlich-braune Masse, die ans Alkohol in gelben Nadeln kry-
stallisirt und alsdann bei 1710 schmilzt.
Analyse: Ber. fiir CagHyzOgN.
Procente: C 80.73, H 5.20, N 4.28.
Gef. » » 80.66, » 533, » 4.28.

Tolylbenzoyldiketohydrinden, G H4<g8>0<gb[-geﬂs .

Erhitzt man das Tolyldiketohydrinden mit einem Ueberschuss
von Benzoylchlorid, so entsteht allméhlich eine dunkelrothe Losung;
gleichzeitig entweicht Salzsiiuregas. Beim Kochen der Flissigkeit
mit verdiinnter Natronlauge scheiden sich Qeltropfen ab, die nach
dem Erkalten zu einem rothen Harz erstarren und beim Umkrystalli-
siren aus Alkohol oder Eisessig gelbrothe Nadeln vom Schmelzpunkt
112—1139° ergeben.

Analyse: Ber. fir CgHjeOs.

Procente: C 81.17, H 4.70.
Gof. » » 80.97, » 4.86.

Auf gleichem Wege habe ich aus Nathanson’s!) Phenyldiketo-

hydrinden das

Phenylbenzoyldiketohydrinden, Cs H4<g8>0<gso%sﬂs )

dargestellt. Es krystallisirt aus Benzol in kleinen, gelben Prismen
vom Schmelzp. 1680.
Analyse: Ber. fir Coa Hyg Os.
Procente: C 80.98, H 4.30.
Gef. » » 80.83, » 4.87.

Zur Charakterisirung der beiden letzten Korper als Triketover-
bindungen versuchte ich die beziiglichen Trioxime zu gewinnen, je-
doch ohne Erfolg. Es fand eine Abspaltung des Benzoylrestes statt
unter Bildung des Dioxims des entsprechenden Diketons oder Riick-
bildung des Diketons.

Triketone analoger Conbstitution, welche jedoch noch 1 H am
Fiinfring enthalten:

CeHi<SO>CH . CO . X,

1) Diese Berichte 26, 2576.
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hat inzwischen Ernst Schwerin!) aus Phtalsiiureester und Ketonen
mittels Natriums resp. Natriumalkoholats bereitet.

Methyltolyldiketohydrinden, Cg¢H,(CO): C(CH;)C; Hy.

Die methylalkoholische Lésung des Natriumtolyldiketohydrindens,
mit {berschiissigem Methyljodid erhitzt, liefert nach dem Erkalten
gelblich - weisse Krystalle, die aus Methyl- oder absolatem Aethyl-
alkohol umkrystallisirt in farblosen Tafeln erscheinen und dann bei
97¢ schmelzen.

Analyse: Ber. fir Ci7H;40s.

Procente: C 81.60, H 5.60.
Gef. > » 81.30, » 5.57.
Ganz analog ist die Darstellung des

Aethyltolyldiketohydrindens, CsH,(CO); C(CsHs)Cr Hy.
Es bildet fast farblose Krystalle vom Schmelzpunkt 63—650
und ist in allen iblichen Lé&sungsmitteln sehr leicht, schwierig -in
Ligroin l8slich.
Analyse: Ber. fir CisHiOa.
Procente: C 81.82, H 6.06.
Gef. » » 81.41, » 6.18.

Tolyldiketohydrindenessigsduredthylester,

) H
CeBi<G0>C<GH, 600 C,H,

Die ithylalkoholische Liésung des Natriumtolyldiketohydrindens
wird mit Monochloressigsiiureithylester im Einschlussrohr 2 Stunden
auf 1000 erhitzt. Nach dem Eindampfen der Flissigkeit bleibt eine
Olige Masse zuriick, die nach mehrtigigem Stehenlassen in der Winter-
kiilte erstarrt. Aus Methylalkohol umkrystallisirt erhilt man wasser-
helle, quadratische Tafeln vom Schmp. 116—1180.

Analyse: Ber. fir CsoHisO4.

Procente: C 74.53, H 5.59.
Gef. » » 7435, » H.49.

Cs04(CO):C. CrHy
CsH (CO)%C.CrH; -

Zur Darstellung dieses Korpers leitet man salpetrige Siéore in
die alkoholische Ldsung des Tolyldiketohydrindens ein. Die Flissig-
keit entfarbt sich allmahlich, und es fallt ein weisser Niederschlag
aus. Aus seiner Lésung absol. Alkohol achiessen kleine, weisse
Nadeln vom Schmelzpunkt zwischen 203° und 205° an.

Analyse: Ber. fir CsHsaOs.

Procente: C 81.70, H 4.68.
Gef. » » 81.86, » 4.85.

1) Diese Berichte 27, 108.

Bistolyldiketohydrinden,
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Benzylphenyldiketohydrinden, C°H‘<88>C<8.i-11:505[-15 .
Die alkoholische Lésung der Natrinmverbindung des Phenyldi-
ketohydrindens wird mit Benzylchlorid eine Stunde erhitzt. Nach
dem Eindampfen der Flissigkeit und Umkrystallisiren der zuriick-
bleibenden Masse aus Alkohol erbilt man farblose Krystalle vom
Schmp. 105— 1060
Analyse: Ber. fir CoaH;4Na.
Procente: C 84.89, H 4.82.
Gef. » » 84.61, » 5.23.
Wandte man statt des Natrinmsalzes das Tolyldiketohydrinden
selber an, so entstand beim Erhitzen mit Benzylchlorid eine zédh-
flissige Masse, die nicht zur Krystallisation zu bringen war.

Das zu den vorangehend beschriebenen Versuchen benutzte m-
Xylalphtalid ist von Heilmann!) durch Condensation m-Tofylessig-
siure und Phtalssiureanhydrid bereitet worden. Ich habe versucht,
bei der Condensation statt der S#ure das zugehérige Nitril anzu-
wenden: dabei ergab sich, dass unter Austritt von Wasser eine dem
Cyanbenzalphtalid 2) homologe Verbindung entsteht, nimlich

/ C=C (CN) . C7H7
Cyan-m-xylalphtalid, CGH4\ >
CO

Zur Bereitung desselben werden gleiche Gewichtsmenge m-Tolyl-
acetonitril, CH;.C¢H, . CH; CN und Phtalsiureanhydrid mit ca.
17:0 Theil Natriumacetat diber freier Flamme vorsichtig erhitzt, wobei
Wasserdampf entweicht. Aus der Losung der gelben Schmelze in
Alkohol scheiden sich beim Erkalten citronengelbe, sternformig grup-
pirte: Nadeln vom Schmp, 144-—145° ab, welche sich leicht in Toluol
16sen und die erwartete Zusammensetzung besitzen:

Analyse: Ber. fir Ci7Hi NOs.

Procente: C 78.16, H 4.22.
Gef. » » 78.40, » 4.50.

Der Kérper lisst sich im Gegensatz zum m-Xylalphtalid durch
Natriummethylat nicht in eine Diketoverbindung umlagern und wird
durch Kochen mit Kali resp. Digeriren mit Ammoniak im Einschluss-

1) Diese Berichte 23, 3158. Aus dem m-Tolylacetonitril erbalt man
durch 2-stindige Digestion mit alkoholischem Schwefelammonium im Rohr bei
1000, Verdunsten der Lésung und Umkrystallisiren des dabei verbliebenen
Oeles aus heissem Wasser das m-Tolylthiacetamid, CHs.CsHy.CHs. CSNHy
in Nadeln vom Schmp. 690.

Analyse: Ber. fir Co Hyy NS.

Procente: S 19.39.
Gef. » » 19.61.
%) Gabriel, Diese Berichte 18, 1264.
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robr wenigstens theilweise unter Riickbildung des Nitrils und der
Phtalsiure gespalten. Beim Eintragen in rauchende Salpeterséiure und
Ausfiillen mit Wasser liefert er ein Dinitroproduct, C;sHyN(NOg)Os,
welches aus Benzol in gelblichen Krystallen vom Schmp. 187—1880
anschiesst und sich sebr schwer in Alkohol und Ligroin, besser in
Chloroform und Essigester lést.

Analyse: Ber. fiir C;7HoN;sOs.

Procente: Pt 11.97.
Gef. o » 11.80,

283. G. Ciamician und P. Silber: Ueber die Constitution
des Maclurins und Phloretins.
(Eingegangen am 6. Juni.)

In einer kurzen Mittheilung!) iiber das Maclurin und Phloretin
sprachen wir im vorigen Jahre die Ansicht aus, dass diese beiden
Korper eher als Ketonderivate, als, wie das bis dahin von der Mehr-
zahl der Chemiker geschah, als gemischte Aether aufzufassen seien.

Weil diese beiden K&rper beim Kochen mit Essigsiureanhydrid
und essigsaurem Natron uns Condensationsproducte lieferten, #hnlich
denen, die man aus gewissen Oxyketonen erhilt, glaubten wir ihnen
die folgenden Formeln zuschreiben zu miissen:

(HO)C¢H;s . CO . CgH3(OH); (HO)3CeHs . CO . CH(CH3)CeH,.(OH)
Maclurin. Phloretin.

Nach unserer Verdffentlichung erschienen nun zwei Arbeiten, die
eine von Kdnig und v. Kostanecki?) iiber das Maclarin und die
andere von H. Abbot Michael3) iiber das Phloretin, die, wie man
sehen wird, direct und indirect unsere frilhere Annahme bestitigen.

v. Kostanecki, der von einem &hnlichen Gesichtspunkt wie
wir ausging, erhielt aus dem Maclurin mit Hiilfe der Schotten’schen
Methode ein Pentabenzoylderivat und trug so dazu noch mehr bei,
die Ketonformel zn bestitigen. Aus seinen Resultaten und den
unsrigen geht somit bervor, dass das Maclarin als (2.4.6; 3 4)-
Pentaoxybenzophenon aufzufassen ist. Das von uns im vorigen
Jahre beschriebene Condensationsproduct wire demnach die Tetra-
acetylverbindung des entsprechenden Tetraoxyphenylcumarins

(6]
S Nco
Cs Hy (OH), |
7 H
) L C.CsH;3;(OH),
) Diese Berichte 27, 1627. 7) Diese Berichte 27, 1994 u. 2000.

3) Diese Berichte 27, 2686.





