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werden, deren Qnantitiit selbst bei Verarbeituog mehrerer Portionen 
von je 200 g Nitrobenzol und 50 g Cr OaCla nicht einmal zur Schmelz- 
pnnktbestimmnng ausreichte. 

Das Etard'sche Nitrochinon diirfte aus der Literatur en strei- 
chcn sein. 

282. Eduard Br aun : Ueber $-m- Tolyl- a y-diketohydrinden. 
[Ans dem I. Berliner chemisehen Univer&&ta- Laboratorium.] 

(Eingegangen am 11. Juni.) 
Unter Benutzung der von S. G a b r i e l  and A. Neumapn ' )  

vorgeschlagenen Methode zur Umlagerung von Phtalidderivaten 

c6H4\ '-gHX ,/ in Abkbmmlinge des a y - Diketohydrindens 
co 

c6 H4(CO)zCHX habe ich m-Xylalphtalid a) mittels Natriummethy- 
lates in das ieomere Tolyldiketohydrinden verwandelt. 

Zu diesem Zweck werden 23 g m-Xylalphtalid in Holzgeist 
enspendirt, mit einer methylalkoholischen Lbsung von 3 g Natrinm 
versetzt and etwa 1 Stunde lang am Riickflusskiihler erwarmt. Beim 
Abdampfen der tiefrotben Losung hinterbleibt das Natriumsale der 
Diketoverbindung; es lcrystallieirt aus ausserst wenig Wasser in 
rothen Nadeln und ist in  allen iiblichen Lbeungsmitteln iiberuus 
leicht lijslich. Beim Erhitzen seiner wassrigen Losung mit Siiuren 
verschwindet die rothe Farbe der Fliissigkeit, und es fiillt das 

m- T o 1 y 1 d i k e t o h y d r i n d  e n , (26 Hh (C0)a CHC? HI, 
ans, welches aus verdiinntem Alkohol in weissen Bliittern vom 

. Schmelzpunkt 134- 1350 krystalliairt, sich nicht in Wasser, ziemlich 
leicht in den sonstigen Losungsmitteln liiet und denselben eine gelbe 
bis rothe Fiirbung ertheilt. I n  Alkalien lost es sich mit rother Farbe 
und wird durch Sauren wieder gsfallt. 

Analyse: Ber. fiir G6HlaOa. 
Procente: C 81.36, H 5.08. 

Gef. )) 81.24, D 5.20. 

C=Na HC6 H5 
To 1 y 1 d i k e t o h y d r i n d en m o n  o h y d r az o n , Cb H4( '-. CHC, H7 , 

co' 
scheidet sich beim Erwarmen einer alkoholischen Losung des Dike- 
tons mit salzaaurem Phenylhydrazin als gelbe Krystallmasse ab, die 

I) Diese Berichte 26, 951; 6. anch F. Nsthanson, ebend. 26, 2576. 
a) Heilmann, ebend. 23, 3157. 
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aus absolntem Alkohol oder Eisessig in langen, gelben Nadeln an- 
schiesst. Schmelzp, 167-168O. Der Eiirper ist in Benzol nnd 
Tolnol sehr leicht liislich. Vitriol61 nimmt ihn mit schmutzig-griiner 
Farbe auf. 

Analyse: Ber. fitr C ~ ~ H I S N ~ O .  
Procente: C 80.98, H 5.52, N S.59. 

Gef. s n 80.71, n 5.61, s 8.50. 
C=NOH 

T o l y l  d i k e t o  hydr inden  d iox im,  c6H4, ’ \CHG H, . 
wird erhalten, wenn man 1.3 g Diketon mit 2 g salzsaurem Hydroxyl- 
amin und 0.5 g Soda in wiissrig -alkoholischer Liianng so lange 
erhitzt, bie die anfanglich rothe Liisung gelb geworden ist. Beim 
Erkalten scheiden sich weisse Krystalle ab, die aus Toluol nrnkry- 
stallisirt bei 222 O unter Braunfiirbung und Zersetzung schmelzen, 
sich leicht in Methyl- und Aethylalkohol, schwerer in Benzol, in 
Alkalien mit gelber Farbe liisen und aus letzterer Liisung auf Zusatz 
einer Siiure wieder auafallen : 

Analyse: Ber. ftir GsHisNaOs. 
Procente: N 10.52. 

Gef. a n 10.50. 

To 1 y 1 b r o m d i k e t o h y d r i  n d e n , c6 H1 (C0)s CBr C7 H7. 
Zu der Liisung des Diketons in Chloroform wird die iiquimole- 

culare Menge Brom, ebenfalls in Chloroform geliist, hinzogefiigt. 
Nach langerem Stehen bei gewiihnlicher Temperator verschwindet die 
rothe Farbe des Broms unter Bromwasserstoffabgabe. Nach Beendi- 
gung der Reaction liisst man das Chloroform verdunsten. Die zuriick- 
hleibende gelbe, krystallinische Masse wird aua Alkohol in tafel- 
fiirmigen farblosen Erystallen erhalten, die bei 88 O schmelzen. Dieser 
Kiirper zeigt nicht mehr die sauren Eigenschafteu des Tolyldiketo- 
hydrindens nnd tauscht (ebenso wie das folgende Chlorderivat) sein 
Halogen leicht aus, enthhlt also des Halogen am Fiinfring, nicht an 
einem Benzolkern. 

Analyse: Ber. fiir CI~HII 0 s  Br. 
Procente: C 60.95, H 3.49, Br 25.40. 

Gef. 8 * 60.80, n 3.60, n 25.39. 

T ol  y1 ch 1 o rd ik  e t  o h y d r  i n den, c6 €34 (co)~ c c l c i  HI. 
Zur Darstelluug desselben leitet man Chlor in  die Chloroform- 

liisung des Diketons bis zur Entfiirbung der Fliissigkeit und bie 
nicht mehr Salzsiiure, aondern freies Chlor entweicht. Die nach 
dem Verdampfen des Chloroforms zuriickblei bende , krystallinische 
Masse liefert aus Alkohol umkrystallisirt farblose, rhomboGdrische 
Tafeln vom Schmelzp. 92-93 O. 

90 * 



Analyse: Ber. fiir &HilOaCl. 
Procente: C 70.98, H 4.07, C1 13.12. 

Gef. n B 70.68, * 4.11, *' 12.95. 

T o  1 y 1 d i k e  t o h y d r i n d e nan i l i d ,  c6 (CO)a C(NHC6 H5) HI. 
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 riithlich-braune Masse, die aus Alkohol in gelben Nadeln kry- 
stallisirt und alsdann bei 171 0 schmilzt. 

Analyse: Ber. fiir CiaHi7OsN. 
Procente: C 80.73, H 5.20, N 4.28. 

Gef. n )) 80.66, n 5.33, % 4.23. 

Tolylbenzoyldiketohydrinden, C ~ H ~ < C O > C < C O ~ ~ ~ ~ .  co C7 H7 

Erhitzt man das Tolyldiketohydrinden mit einem Ueberschuss 
von Benzoylchlorid, so entsteht allmahlich eine dunkelrotbe Losung; 
gleichzeitig entweicht Salzsauregas. Beim Kochen der Fliissigkeit 
mit verdiinnter Natronlauge scheiden sich Oeltropfen ab, die nach 
dem Erkalten zu einem rothen Harz erstarren und beim Umkrystalli- 
siren aus Alkohol oder Eisessig gelbrothe Nadeln vom Schmelzpunkt 
112-1 13 0 ergeben. 

Analyse: Ber. fiir CmH1603. 
Procente: C 81.17, El 4.70. 

Gef. B * 80.97, B 4.86. 
Auf gleichem Wege babe ich aus Na thanson ' s  l) Phenyldiketo- 

hydrinden das 
co c6 H5 P hen y 1 b en z o y 1 d i k e t o h y d r i n d en , c6 Hc <c0> c<coc6 , 

dargestellt. 
vom Schmelzp. 1680. 

Es krystallisirt aus Benzol in klainen , gelben Prismen 

Analysg: Ber. fiir CZS HI& 08. 
Procente: C 80.98, H 4.30. 

Gef. B )) 80.83, n 4.37. 
Zur Charakterisirung der beiden letzten Kiirper als Triketover- 

bindungen versuchte ich die beziiglichen Trioxime zu gewinnen, je- 
doch ohne Erfolg. Es faud eine Abspaltung des Benzoylrestes statt 
unter Bildung des Dioxims des entsprechenden Diketons oder Riick- 
bildung des Diketons. 

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

co C6H4<co>CH. GO . X , 

I) Diese Berichte 26, 2576. 
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hat inzwischen E r n s t  S c h w e r i n  1) aus Phtalsaureeater und Ketonen 
mittels Natriums r-p. Natriumalkoholats bereitet. 

M e t h y 1 t o l  y 1 d i k e  t o h y d r  i n  d en,  Ce Hd (C0)a C(CH8) 
Die methylalkoholische Lbsung des Natriomtolyldiketohydrindens, 

mit iiberschiissigem Methyljodid erhitzt, liefert nach dem Erkalten 
gelblich - weisse Krystalle, die aus Methyl- oder absolutem Aethyl- 
alkohol umkrystallisirt i n  farblosen Tafeln eracheinen und dann bei 
970 schmelzen. 

H7. 

Analyse: Ber. fiir GIHMO~. 
Procente: C 81.60, H 5.60. 

Gef. s 2 81.30, 5.57. 
Ganz analog ist die Darstellung des 

A e t h y 1 t o  1 y 1 d i k e t o h y d r i n den s , c&3 Hq (CO)a c (Ca €35) c7 H7. 
Es bildet fast farblose Krystalle vom Schrnelzpunkt 63-650 

und ist i n  allen iiblichen Liisungsmitteln aehr leicht, schwierig in 
Ligroin liislich. 

Analyse: Ber. fiir C~sHlsOn. 
Procenta: C 81.82, H 6.06. 

Gef. B >> 81.41, w 6.18. 

T o l y l d i k e t o h y  drindenessigeaureathylester,  
co C7 H7 

C6H4<CO'C<CH,COOCaHs. 
Die iithylalkoholische Liienng des Natriumtolyldiketohydrindens 

wird rnit MonochloressigsPureithylester im Einschlussrohr 2 Stunden 
auf 1000 erhitzt. Nach dem Eindampfen der Fliiesigkeit bleibt eine 
iilige Masse zuriick, die nach mehrtiigigern Stehenlassen in der Winter- 
kiilte erstarrt. Bus Methylalkohol umkrystallisirt erhtilt man wasser- 
belle, quadratische Tafeln vom Schmp. 116-1 180. 

Analyse: Ber. fir GO HI SO^. 
Procenta: C 74.53, H 569. 

Gef. w 74.35, )) 5.49. 

C6 Oa(C0)a C . C7 H7 
C I ~ H ~ ( C O ) ~ C .  C7H7 ' 

B i s t o l y l d i k e t o h y d r i n d e n ,  

Zur Darstellung dieses Kbrpers leitet man salpetrige Siiure in 
die alkoholische Lbsong des Tolyldiketohydrindens ein. Die F l iG-  
keit entfiirbt sich allmahlich, uod es fiillt ein weisser Niederschlag 
Bus. Bus seiner Liisung absol. Alkohol schiessen kleine, weisse 
Nadeln vom Schmelzpunkt zwischen 2030 und 2050 an. 

Analyee: Ber. fiir C,aHmO*. 
Procente: C 81.70, H 4.68. 

Gef. )) * 81.86, 4.85. 

1) Diese Berichte 27, 108. 
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co Cs Hs 
aCsHs * 

Benzylphenyldiketohydrinden, C,H~<CO>C<CH 

Die alkoholische LZisung der Natriumverbindung des Phenyldi- 
ketohydrindens wird mit Benzylchlorid eine Stunde erhitzt. Nach 
dem Eindampfen der Fliissigkeit and Umkrystallisiren der znriick- 
bleibenden Masse aus Alkohol erhalt man farblose Krystalle vom 
Schmp. 105- 1060. 

Analyse: Ber. fiir (&2&4N2. 
Procente: C 84.89, H 4.82. 

Gef. )) )> 84.61, B 5.23. 
Wandte man statt des Natriumsalzes das  Tolyldiketohydrinden 

selber a n ,  so entstand beim Erhitzen mit Benzylchlorid eine zah- 
fliissige Masse, die nicht zur Krystallisation zu bringen war. 

Daa zu den vorangehend beschriebenen Versucheo benutzte m- 
Xylalphtalid ist von H e i l m a n n ’ )  durch condensation rn-Tolyleseig- 
siiure und Phtalsaureanhydrid bereitet worden. Ich habe versucht, 
bei der  Condensation statt der  Saure das  zugehorige Nitril anzu- 
wenden: dabei ergab sich, dass unter Austritt VOD Wasser eine dem 
Cyanbenzalphtalida) bomologe Verbindung entsteht, namlich 

C=C(CN). C T H ~  
C y a n  - m - x y l a l p h t a l i d ,  C6&’ > 

‘co 
Zur Bereitung desselben werden gleiche Gewichtsmenge na-Tolyl- 

acetonitril, CHs . C6H4 . CHa CN und PhtalaBureaohydrid mit ca. 
1z0 Theil Natriumacetat iiber freier Flamme vorsichtig erhitzt, wobei 
Waaserdampf entweicht. Aus der  Losung der gelben Schmelze in 
Alkohol scheiden sich beim Erkalten citronengelbe, sternfiirmig grup- 
pirte .Nadeln vom Schmp. 144-145O ab, welche sich leicht in Toluol 
liisen und die erwartete Zusammensetzung besitzen: 

Procente: C 78.16, H 4.22. 
Gef. * B 78.40, B 4.50. 

Analyse: Ber. fir C1,HiiNOa. 

Der Korper lasst sich im Gegensatz zum m-Xylalphtalid durch 
Natriummethylat nicht in eine Diketoverbindung umlagern und wird 
durch Kocben mit Eali reap. Digeriren mit Ammoniak im Einschluss- 

1) Diese Berichte Y3, 3158. bus dem m-Tolylacetonitril erhalt man 
durch 2-stiindige Digestion mit alkoholischem Schwefelammonium im Rohr bei 
1000, Verdunsten der Liisong und Umkrystallisiren des dabei verbliebenen 
Oeles aus heissem Wasser das I)&- T ol y 1 t hi ace t amid,  C& . CsH4. CHz . CSNEs 
in Nadeln vom Schmp. G90. 

Analyse: Ber. fiir CS Eli1 NS. 
Procente: S 19.39. 

Gef. * 19.61. 
9)  Gabr ie l ,  Diese Beriohte 18, 1264. 
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rohr wenigetene theilweiee unter Riickbildung dee Nitrils und der 
Phtaltdiure gespalten. Beim Eintragen in rauchende SalpetersHure und 
Ansfillen mit Wasser liefert er ein D i n i t r o p r o d u c t ,  C17HgN(h’Os)oO,, 
welchee aue Benzol in gelblichen Krptallen vom Schmp. 187- 1880 
anschiesat und eich sehr echwer in Alkohol und Ligroin, besser i n  
Chloroform und Essigester last. 

Analyse: Ber. fir &H~NsOS. 
Procente: Pt 11.97. 

Gef. )) s 1l.SO. 

288. G. Ciamioian und P. Silber: Ueber die Constitution 
des Meolurins und Phloretins. 

(Eingegangen am 6. Juni.) 
I n  einer kurzen Mittheilung’) iiber das Maclurin und Phloretin 

sprachen wir im vorigen Jahre die Aneicht aue, dam dieee beiden 
K6rper eher ale Ketonderivate, ale, wie daa bie dahin von der Mehr- 
zahl der Chemiker geechah, ale gemiechte Aether aufzufaesen seien. 

Weil diem beiden Kiirper beim Kochen mit EssigeHureanhydrid 
nnd essigaurem Natron une Condeneationsproducte lieferten , Eihnlich 
denen, die man aue gewiesen Oxyketonen erhiilt, glaubten wir ihnen 
die folgenden Formeln zuschreiben zu miiseen: 
(H0)sCsHz. CO . C~HQ(OH)B (H0)sCsHa. CO . CH(CA3)CsH*(OH) 

Maclurin. Phloretin. 
Nach unserer Veriiffentlichung erscbienen nun zwei Arbeiten, die 

eine Ton K o n i g  und v. Kos taneck ia )  iiber daa Maclurin und die 
andere von H. Abbo t  Michaela) iiber daa Phloretin, die, wie man 
sehen wird, direct und indirect unsere friihere Annahme bestHtigen. 

v. Koe taneck i ,  der von einem Hhnlichen Geeichtepunkt wie 
wir aueging, erhielt aus dem Maclurin mit Hiilfe der Scbotten’scben 
Methode ein Pentabenzoylderivat und trug 80 dazu noch mehr bei, 
die Eetonformel zu bestatigen. Aua seinen Resultaten udd den 
nnsrigen geht eomit hervor, dasa dae Maclurin ale ( 2 . 4 .  6; 3’ 4’)- 
P e n t a o x y b e n z o p h e n o n  aufzufassen ist. Das von une im vorigen 
Jahre beschriebene Condensationsproduct ware demnach die T e t r a -  
a c e  ty l  v er bin d ung des entsprechenden T e t r a  o x y p  h en yl cu m a r i  n s 

0 
/‘co 

~ _ _  
1) Diese Berichte 27, 1627. 
3) Diese Berichte 27, 2686. 

9 Diese Berichte 27, 1994 u. 2000. 




