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575. Frans F e i a t  und Hans Belart:  Beitrage sur Kenntnias 
des Diacetylecetons 1). 

(Eingeg. am 2. Juli) 
Das Studium der sogenaonten 1 - 3 - Diketone, mit der Gruppe: 

.. CO . CH2 . C O  . , ist in den letzten Jahren eifrig gepflegt worden. 
Die an erster Stelle zu erwahnenden Versuche ron C la i sen  a), be- 
tiiglich v. P e c h m a n n  a), haben ergeben, dass in einer Anzabl von 
Umsetzungen jene Verbindungen nicht als echte Diketone, resp. Keton- 
aldehyde, sondern in ihrer taritomeren Hydroxylform . C ( 0 H ) :  CH. CO, 
resp. C H O H :  CH.  CO, reagiren. C la i sen  besonders zeigte, Bdass 
die Neigung zur Umlagerung in die Hydroxylform um so mehr her- 
vortritt, je negativer die mit dem (mittleren) Kohlenstoffatom verbun- 
denen Acylreste sinda, entsprechend fnlgender Reihe: 

C 0 0 Cz H5 COCH3 COCH3 CHO 
CH2<COOC2H5 CH2<COOC2H5 CHa%OCH3 CH2cCOCH, 
deren letztes Glied (die Formylketone) iiberhaupt n u r  in der um- 
gelagerten Form (ale Oxymethylenverbindungen) bekannt ist. 

Ferner ergab sich, dass mit fortwhreitender Haufung von Acyl- 
resten an e i n e m Methankohlenstoff die gleiche Tendenz gefiir- 
dert wird. 

Wahrend also die Salze des Acetylacetons ( Diacetylmethans) 
gegeniiber Benzoylchlorid im Sinne des Tgpus I reagiren , verhllt 
aich dae benzoylirte Product ( Benzoyldiacetylmethan) beim gleichen 
Yrocesse, dem Schema 11: 

, (C0R)z /(COW2 
I. C-H 11. c 

\H c (0 H) c s  HS 
gemass, als Diketonalkohol. Ein gleiches Verhalten wird wohl auch 
rom bisher unbekannteu Triacetylmethan zu erwarten sein. 

Es ist nun von Interesse, die jenen - wenn der Ausdruck erlaubt 
ist - Btertiarenc P(-Triketonen: CH (C 0 R ) s  isomer& normalen $-Tri- 
ketone: R .  CO . CHs . C O  . CHa. C O  . R, auf ihr Verhalten zu unter- 
suchen. Sie miissen eine Mittelstellung zwischen den @-Diketonen 
and jenen tertiaren Triketonen einnehmeu, indem zwar nur z we i 
Acylreste an den Methankohlenstoff herangetreten sind, der eine der- 
selben . C O  . CH2. CO . R aber negativer als der einfache Rest 

CO . R ist und daher die Bildung der Hydroxylform gegeniiber den 
Diketonen starker begiinstigen wird. Ee frQt sich also: Reagiren 

I)  Kurzer Auszug aus H. Belart 's 1naug.-Diss., Ziirich 1S9.5. 
2, Claisen, diese Berichte 25, 1763; Ann.d. Chem.277, 162; 281,306; 

3) v. Pechmann, diese Berichte 25, 1040. 
Sitzungsberjchte der Akademie der Wissenschaften zu Mtinchen XX, 445. 
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dieee Verbindungen 818 echte Triketone oder als Diketonalkohole, 
oder gar als Dioxyketone? 

Als Reprlsentant dieser sogenannten 1-3-5-Triketone wurde d a s  
D i a c e t y l a c e t o n :  CH3 . C O .  CHa.  C O .  CH2. C O .  CH3 zur Unter- 
suchung benutzt, welches F eis t ’) aus a-a-Dirnethylpyron durch Um- 
wandlung in deasen gelbes Xanthobaryumsalz und Zersetzen deeeelben, 
mit Salzsaure zuerst dargestellt hatte. 

Diese Verbindung war schon mehrfach, besonders i n  letzter Zeit, 
Gegenstand physikalischer Untersuchung , in  der speciellen Abeicht, 
die Bindungsverhaltnisse der drei Sauerstoffatorne zu ergrunden. 

W. H. P e r k i n  2, fand, dass die magnetische Rotation sowie d i e  
Refractions- und Disperaionsconstanten bei ateigender Versuchstempe- 
ratur sammtlich sinken. Bus der OrGsse der gefundenen Zahlen ist 
der Schluss zu ziehen, dass bei niederer Temperatur das Diacetyl- 
aceton sich wie ein Trienol verhalt und dass es bei hoberer Tempe- 
ratur mehr und mehr sich ketonisirt. Dieser Ansicht schlieest sicb 
B rii h l  3, an. A u w e r  s *) andererseits hat bei kryoskopischen Ver- 
suchen mit Beozollosungen dee Diacetylacetons von sehr verschiedener 
Concentration (0.59-6.39) stets normales Moleculargewicht gefunden, 
was nach anderen analogen Beobachtungen nicht der Fal l  ware, 
wenn 8 Enolisationc des Triketons zu Hydroxylformen stattgefun- 
den h8tte. 

Die nachfolgend beschriebenen Versuche ergaben nun, dass diese 
Verbioduug bei ihren einfachen Umsetzungen als Diketonalkohok 
reagirt und demgemass ale H e p t a d i e n o n o l  zu bezeichnen ware. 
Nur  bei Condensation mehrerer Molekule Diacetylaceton untereinander 
und bei der Riickverwandlung des Diacetylacetons in’s Dimethylpyron 
durch Ahgabe von einem Molekiil Wasser muss intermediar d ie  
Existenz der Dioxyketonform angenommen werden. 

Die Untersuchungen mussten naturgemass zerfallen in solche zur 
Constatirung von Carbonylgruppen und in solche zur Ermittlung von 
Hydroxylgruppen, zumal nacb deren Zahl. Als recht erachwerende 
Momente stellten sich diesen Versuchen drei  Eigenschaften !des 
Diacetylacetons in den Weg: einmal die bereits oben erwabnte, 
leichte Anhydrisirung zu dem wenig reactionsfahigen Dimethylpyron 9, 
wodurch haufig ein grosser Theil des Triketons der gew iinschten 
Umsetzung entzogen und dadurch die Susbeute stark herabgedruckt 
wird. Sodann ist es die Fahigkeit des Diacetylacetons, complicirte 
Condensationsproducte fur sich oder mit anderen Molekiilen zu bilden, 

1) F e i s t ,  Ann. d. Chem. 487, 267, 476. 
3) Chem. SOC. 1898, S25, 858. 
3 Journ. fiir phys. Chem. 15, 40, 47. 

2, Journ. fiir prakt. Chem. 50, 193. 

Vergl. Victor  Meyer und J a c o b s o n ,  Lehrbuch I, S. S58. 
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die htiufig zu anderen und fiir die gewiinschten Schlussfolgerungew 
nicht geeigneten Verbindungen fiihrt 1). 

Neben der Neigung zum Wasserverlust und zur Condensation iet 
der verhaltnissmiissig leichte Zerfall des Triketons in Aceton und 
Essigsiiure bei Reactionen in alkalischen Liisungen ein Grund zur 
Herabsetzung an Ausbeute anderer erwiinschter Producte. 

E x p e r i m e n  t e l l e r  The i l .  
Das ale Ausgangsmaterial benutzte Diacetylaceton wurde auf 

eke, gegeniiber der von Fr. F e i s t  zuerst angewandten, sehr verein- 
fachte Art gewonnen. Es ist n&mlich unniithig, vom fertigen Dime- 
tbylpyron auszugehen, dessen Gewinnung aus Dehydraceteiiure mittele 
Jodwasserstoff im geschlossenen Robr mit Umstiinden verkniipft ist. 

Wie Co l l i e  a)  gefunden hat, verwandelt sich Dehydracetsaure- 
beim Eochen mit Salzsaure unter Eohlensaureverlust in ein Hydro- 
cblorid, C7 H903 C1 + 3 Ha 0, das beim Eindampfen der salzeauren 
Liisung in glasgliinzenden Krystallmassen zuriickbleibt. Dies miig- 
lichst von Salzsaure befreite Product kann nun direct durch Kochen 
rnit concentrirtem Barytwasser in das unliisliche Xanthobaryumealz 
des Dimethylpyrons iibergefiihrt werden: 

In Form dieses feinpulverigen Baryumsalzes & H8 O3 Ba bewahrt 
man das Diacetylaceton am besten auf und stellt daraus - falls. 
nicht das Salz ale solches zur Anwendung gelangen kann -, je  
nach Bedarf das freie Triketon durch Uebergiessen mit kalter, massig- 
concentrirter Salzsaure dar , wobei sich ein Theil desselben sogleich 
feet ausscbeidet, der Rest der Losung durch Aether entzogen wird. 

a) Reac t ionen  a u f  Ca rbony lg ruppen .  
F e i s  t 3, hatte bereits durch Einwirkung essigsauren Phenyl- 

hydrazins auf  das Triketon ein D i p  h e n y l h y d r a z o n  dargestellt und 
ihm die symmetrische Formel 

OH3 . C(Na HC6 Ha) . CHa . CO . CHa . C(NaHC6 Hj) . CHs 
zugeschrieben. 

Dieselbe Verbindung entateht aus der aa-Dimethylpyron-@-Carbon- 
saure 3) bei der Behandlung mit esdgsaurem Phenylhydrazin neben 
dem einfachen Phenylhydrazinsalz der Saure und einer weissen, nicht 

1) Vergl. Collie, Journ. fiir chem. SOC. 1893, 122, 329. 
a) Joorn. f. &em. SOC. 1891 I, 617; s. a. Feist ,  diese Berichte 25, 1067- 
3) Ann. d. Chem. 257, 5 8 ,  292. 



explosiven und gleichfalls alkaliunl6slichen Verbindung, die ein 
Anhydrid des Dihydrazons darstellt, und welcher von F e i s t  ') die 
Constitutionsformel 

IS . (C6Hs)N N(C6Hg) . N 
II \~ / II 

C H 3 .  C . CHa . C . CH2 . C . CH3 
beigelegt worden ist. 

mit Hydroxglamin zu bereiten. 
Es  gelang nun, die beiden analogen Verbindungen des Triketons 

D i a c e t y 1 a c e t o n d i o x i m. 
Nachdem vergeblich versucht worden war, der Reihe nach 3, 

2 und 1 Molekiil Hydroxylaniin ah  Chlorhydrat oder als freie Base 
unter den verschiedensten Bediugungen mit dem Triketon umzusetzen, 
wurden schliesslich bei directer Anwendung des gelben Baryumsalzes 
bessere Resultate erzielt. 

Wird das Baryumsalz in wassriger Suspension, rnit einer ent- 
sprechenden Menge Hydroxylaminchlorhydrat versetzt , einige Zeit 
sich selbst iiberlassen, SO schwindet die gelbe Farbe dee Baryum- 
ealzes allmiihlich. Mit Aether IaSSt sich dann ein gelber Syrup aus- 
ziehen, in dem Stickstoff nachweisbar war. AUS seiner (absoluten) 
Aetherliisung fiillt trockenes Salzsauregas ein weisses Chlorhydrat 
aus, das  bei 1100 Spureu von Zersetzung zeigt und bei 1320 auf 
einmal schmilzt. Eine vorlaufige Salzsaurebestirnmung durch Titration 
wit Soda ergab 17.16 pCt. Salzsaure (berecbnet 18.80 pct.). 

In dem Syrup selbst zeigten sich nach wochenlangem Verbarren 
fiber Schwefelsaure im Vacuum und wiederholtem Umriihren mit dem 
Glasstab kleine Nadelchen , die sich in  der Winterksllte mehrten. 
Das abgepresste, mit Aether und Ligroi'n gewaschene, weisse Product 
echmolz constant bei G Y . 5 O .  

Analyse: Ber. f i r  C7HioO(NOH)a. 
Procente: C 48.83, H 6.99, N 16.28. 

Gef. )) x 48.69, 48.65, >) 7.17, 6.89, )) 16.20. 
Dae Dioxim ist leicht liislich in Wasser, dagegen nur sehr schwer 

in  Aether. Es reducirt F e h l i n g ' s c h e  Losung schnell und giebt mit 
Eisenchlorid keine Farbung. 

Die Darstellungsmethode wurde in der Weise verbessert, dass 
das Diacetylacetonbaryum und festes pulveriges salzsaures Hydroxyl- 
amin in Aethersuspension unter iifterem Schiitteln langere Zeit mit 
einander in Beriihrung gelassen wurden. Der von dem unloslichen 
Salzgemisch abgesaugte Aether hinterlasst dann iiliges Oxirn , aus 
dem mit der Zeit daJ feste Product erhaltlich ist. Aus der riick- 
atiindigen Salzmasse zieht abvoluter Alkohol ein weisses, vollkommeu 

1) F e i s t ,  Ann. d. Cheni. 257, 29%. 
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veibrennliches Selz aw, &a ,nach dem Reinigen bei 1320 schmelzende 
Nadeln bildet und sich a l s * C h l o r h y d r a t  des Dioxims zu erkennen 
.gab. Wird die alkoholisuhe, concentrirte Liisung mit kaustischem 
Natron vereetzt, so fiillt eine orangegelbe Verbindnng heraus. 

Esist das A n h y d r i d  d e s  Diace ty l ace tond iox ims ,  CrHloNaOa. 
Um dasaelbe in grosseren Mengen darzustellen, wird Diacetyl- 

acetonbaryum und Bydroxylaminchlorhydrat in alkoholischer Sus- 
*pension vier Tage atehen gelassen, d a m  der abfiltrirte Alkohol viillig 
,eingedampft, das riickstandige Oel in Salzsaure aufgenommen und 
mit Natronlauge gefiillt. Weder die Salzsaure noch die Natronlauge 
diirfen zu concentrirt sein, sonst verharzt die Masse leicht. 

Der gelbe ‘Kiirper ist in kaltem Wasser schwer, in heissem 
leichter lSslich und krystallisirt daraus in gelben Nadelchen. In 
Alkohol und Aether ist er ziemlich schwer liislich; von verdiinnter 
Salzsaure wird er geliist und ist dtrraus durch Alkali wieder fiillbar. 
Die alkoholische Liisung giebt mit Eieenchlorid keine charakteristische 
Farbung. Gegeo kochende Barytliisung ist die Verbindung bestiindig, 
ebenso beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak im Rohr auf 
200 O. Nach wiederholtem Umkryatallisiren aus heissem Wasser 
achmilzt der K8rper bei 242.50 scharf unter explosionsartiger Zer- 
setzung und iihnelt darin dem Diacetylacetondiphenylhydrazon. 

Analyse: Ber. f ir  CvHloNsO,. 
Procente: C 54.54, H 6.49, N 18.18. 

Gef. B )) 54.55, 6.66, 17.82, 18.43. 
Das Anhgdrid kann auch durch Erhitzen des featen Dioxims 

auf 120-125O bis zur Beendigung der Gasentwicklung erhalten 
rerden. Das abgespaltene Wasser condensirt sich in Tropfen an 
.den kiilteren Wandstellen dee Reqensglases. (Es reagirt neutral.) 
Der Schmelariickstand wird dann iifters aus Wasser umkrystallisirt. 

Fiir das Anhydrid bleibt die Wahl zwischen den Formeln 
‘I. CH3. C.  CHa. C. CHa. C .  CHs 11. CH3.C. CH:C.CHa .C .  CH3 

I1 / ‘\ I1 I1 \ II 
N-0 0-N NOH 0 - - N  

JII. CH3. C .  CHa. C .  CHp. CO. CHj IV. CH,. C .  CHa. C . CH: C.CH3 
N-O-N NOH N- 0 

Die Unliislichkeit der Verbindung in Alkali schliesst nun die 
Constitutionsformeln I1 und IV mit freien Oximidogrnppen aus, und 
won den iibrigen entspricht die erste weit besser dem explosiven 
Charakter der Verbinduug und wird auch der Analogie in Bildung 
und Verhalten dieses Anhydrids mit dem Hydrazon gerecbter. 
Bchliesslicb hat die Formel I noch den Vorzug der Symmetric 
f i r  eich. 

Berichts d D. ohem. Gesellschatt. Jahrg. XXVIII. 117 



Durch das  Dioxim und das  Dihpdmmn sind a160 biaher zwe& 
Carbanylsauerstoffatome im Diocetylaceton nachgewiesen; noch bleibtr 
die Frage offen, ob das dritte Sawrstofftrtorn einer Hydroxylgruppe. 
augehijrt oder einer Eetongruppe, deren Wirkungsfahigkeit aus irgend- 
welchen Griindeii (dynamischen?) latent bleibt. 

Es wurde deshalb nicht unterlassen, zu prufen, o b  sich aus dem. 
z u  diesem Zwecke nach F e i s  t I) bereiteten Diacetylaeeton-Dipheiiyl- 
hydrazon mittels Hydroxylamin ein Dihydrazon-Oxim gewinnen liesse, 
indessen ohne Resultat; ebcnsowenig gelang es, mit Acetylchlorid ein. 
Acetylderivat des Oxims zu erhalten. 

V e r h a l t e n  d e s  T r i k e t o n s  g e g e n  B l a u s a u r e .  
Die Erwartung, durch Anlagerung von drei oder zwei Molekiilen 

Cyanwasserstoff an das Triketon und Verseifung des respectiven 
Cyanbydrins zu einer dreibasischen beziiglich zweibasischen Oxy- 
saure oder inneren Anhydriden derselben - die sicb j a  auf mannig- 
fachste Weise bilden konnten - zu gelangen, wurde n i c k  erfiillt, 
Die Blausaure scheint lediglich condensirend zu wirken. Die er-- 
zielten Producte waren nur in geringen Mengen erhaltlich und luden 
nicht zu weiterem Studium ein. 

Als in eine Lijsung von Diacetylaceton in Essigather unter- 
Zusatz weniger Tropfen Ammoniak Cyanwasserstoffgas eingeleitet 
wurde, schied sich nach und nach eine braune, amorphe, feste Sub- 
stanz ab ,  die sich nach dem Trocknen leicht pulvern liess. Sie ist 
in Aether, Chloroform und Ligroih nicht, in Alkohol, Aceton und 
warmem Essigather dagegen lbslich. Aus der  alkoholischen Lbsung. 
- die mit Eisenchlorid keine Farbenreaction giebt - wird die 
Verbindung von Aether in weisslichen Flocken gefallt, die auf der 
Thonplatte aber alsbald rerharzen. Ebenso zersetzt sich die Per- 
bindung beim Versuch, sie aus Wasser umzukrystallisiren, bei 
etwa 600. 

Es wurde deshalb, um einen Anhalt zu baben, das  amorphe,. 
sicherlich noch nicht einheitliche Product vacuumtrocken probaweiaa: 
analysirt. 

Analyse: Ber. fir C ~ ~ H W N S O ~ .  
Procente: C 44.75, H 5.36, N 16.31. 

Gef. * 44.65, 5.87, )) 16.00, 16.35. 
Bei liingerem Kochen mit Wasser am Riickflusskiihler spaltek 

die Verbindung Essigsiiure ab, beim Verseifen in alkoholischer Lijsung. 
im Rohr rnit Natriumiithylat wird Ammoniak und Blausiiure neben. 
andern, nicht isolirbaren sauren Spaltungsproducten gebildet. 

Anmerkung: Im Folgenden iibergehe ich die vielfachen Versuche,. 

I) loc. cit. 
Blausiiure zn addiren, die gar nioht zn stickstoffhaltigen KBrpern hhrten. 



b) Reac t ionen  a u f  Hydroxy lg ruppen .  
Die Studien Claisen’s und Nef’s haben gelehrt, dass 1. 3-Dike- 

tone zweierlei Arten von Acylverbindungen zu liefern vermiigen, 
solche, in welcben der Saurerest am Methylenkohlenstoff (C-Acyl- 
verbindungen), und solche, in welchen derselbe a n  Sauerstoff ge- 
bnnden ist (0 - Acylverbindungen). Diese beiden Esterreihen unter- 
scheidea sich chemisch dadurch, dass die Verbindungen der ersten 
Kategorie in Soda liislich sind , also starken SBurecharakter beaitzeu, 
die andern dagegen nicht. 

Das Diacetylaceton selbst ist bekanntlich in Soda lijslich, was 
auf die Gruppirung zweier Metbylengruppen zwischen drei Carbonyl- 
gmppen zuriickzufiihren iet. 

Es wiire demnach nicht susgeschlossen , Monoacylrerbindungen 
zu erzielen , die, einerlei ob der eingefiihrte Saurerest an Kohlenstoff 
oder Sauerstoff gebunden wiire, in Soda liislich sein kiinnten. Es 
sind mir derartige Verbindungen indessen nicht in die Hande gelangt. 

Verhtrlten gegeo  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d .  
In der Absicht, die Sauerstoffatorne des Diacetylacetons durch 

Chlor zu subdtuiren, um aua der Zahl der eingetretenen Atome Chlor 
auf Hydroxyl- oder Ketongruppen zu schliessen, wurde das )Triketong 
rnit Phosphorpentacblorid behandelt. Die beiden Agentien wirken 
iiusserst heftig, sogar unter theilweiser Verkohlung, auf einander, 80 

dass rnit Phosphoroxychlorid verdiinnt werden muss. Das erzielte 
Product - farblose Krystalle vom Schmp. 132O - enthiilt indessen 
kein Cblor und erwies sich identisch mit Dimethylpyron. Es subli- 
mirt in  den charakteristisehen Nadelchen; der Dam$ besitzt den 
kratzenden Gerueh; beim Kochen mit concentrirter Barythydratliisung 
entsteht das gelbe Xanthobaryumsalz, kurz, ea hatte statt Chlorirung 
einfach Wasserabapaltung stattgefunden. 

\ 

A c y 1 i r ungsver  s uc he. 
Ace ty lve rb indung .  Durch Kochen des Diacetylacetons mit 

iiberschiissigem Essigstiureanhydrid am Riickflosskfihler wurde keine 
wesentliche Umsetzung ereielt. 

Bei liingerem Stehen des Triketons mit einem Gemisch von Essig- 
siiureanhydrid und Eisessig bildet eich ein durch Waaser Gllbares 
gelbps Product vom Schmelzpunkt 174O, das a le  Condeneationeproduct 
des Diacetylacetone fir eich anzusehen und aller Wahracheinlichkeit 
nach identiach mit Collie’s 1) Dimethylacetodinaphtol, fir welches er 
den Schmelzpunkt 1800 aogiebt, ist. 

1) loc. cit. 
117. 



Durch Umsetzen des gelben Diacetylacetonbaryumsalzes mit etwas 
inehr als der 2 Molekiilen entsprechenden Menge Acetylchlorid in der 
Kiilte wurde endlich ein in weissen Blattchen krystallisirender, in 
Wasser ziernlich schwer liislicher Eiirper vom Schmelzpunkt 44 0 er- 
halten. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
Analyse: Gef. Procente: C 57.57, 57.55, H 6.96, 7.14, 

welche indessen nicht sicher entscheiden lassen, wie vie1 Acetyl- 
gruppen in  das Triketon eingetreten sind, denn es  berechnet sich 
fiir die 

Monoacetylverbindung . . C 58.69 pCt. H 6.52 pCt. 
Diacetylverbindung . . . B 58.40 B B 6.19 B 

Triacetylverbindung . . . B 58.20 B B 6.00 B 

Unverandertes Triketon . . B 59.15 B s 7.04 B 

Mehr Aufschluss war  von der B e n  z o y 1 i r u n g zu erwarten. 
Benzoylchlorid direct wirkt auf Diacetylaceton weder in der Kiilte 
noch in der Wiirme i n  den verschiedensten zur  Anwendung gebrachten 
Liisungsmitteln ein. Ebenso versagte die S c h o  t t e n - B a u m a n n ' s c h e  
Methode, wie auch die Cla isen ' sche  den Dienst, bis schliesslich Na- 
triumalkoholat , am besten in Benzolliisung angewandt, Condensation 
herbeifiihrte. Ein Gemeuge von einem Molekiil Diacetylaceton, zwei 
Molekiilen 1) Benzoylchlorid und zwei Molekiilen Natriumathplat a) 
wurden 6 Stunden am Riickflusskiihler erhitzt, nach dem Erkalten 
die Liisung vom gebildeten, rein anorganischen Riickstand (NaCl) ab- 
gesaugt und von Benzol befreit. Der Riickstand, ein gelbes Oel, 
wurde in Aether aufgenommen und von ein wenig Benzoylchlorid 
durch Schiitteln mit kleinen Mengen verdiinnter Sodalijsung befreit, 
von welcher sonst kein wesentliches Product aufgenommen wurde. 
Die abgetrennte Aetherlosung hinterlieas beim Abdunsten gelbe Nadelo, 
welche nach der Reinigung bei 550 constant schmolzeu. 

Die Substanz ist liislich in den gewiihnlichen organischen Solrentien, 
unliislich in Wasser, loslich in Alkali und langsam aber viillig Iiislich 
in Soda. 

Analyse: Ber. fiir C~H~03(COCsH5)a = C31H1805. 
Procente: C 72.00, H 5.14. 

Gef. * 71.40, 71.71, 71.6, )) 5.52, 6.05, 6.14. 

Es liegt also Dibenzoyldiacetylaceton vor, und zwar als C-Substitu- 
tionsproduct, da die Verbindung in Soda lijslich ist. Demnach ist 
auch anzunehmen , dass die oben beschriebene Acetylverbindung das  

I) Nach orientirenden Versuchen mit 3 Molekiilen Benzoylchlorid, wobei 

3 Das Natriurniitbplat war nach Claisen's Vorschrift dargestellt und bei 
unangegriffene Mengen desselben zuriickblieben. 

2000 irn Wasserstoffstrom getrocknet. 
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Diacetylderivat des Diacetylacetons ist. Aufflillig bleibt nnr, dass bei 
beiden Diacylverbindungen der Wasserstoff stets gleichmiissig zu hoch 
gefunden wurde. 

Dass die Benzoylirung am Kohlenstoff stattgefunden hat, dafiir 
spricht noch folgender Versuch : 

Ehe ea gegliickt war, das Benzoylproduct in fester Form zu er- 
halten, wurde unter Anderem das rohe Reactionsproduct, nach der 
Trennung vom Kochsalz und dem Verjagen des Benzols, direct destillirt. 
Die beiden ersten aufgefangenen Fractionen (105-135O und 135 - 180O) 
blieben fliissig und en thielten haupsiichlich Essigsiure neben etwas 
BenzoGsBureester und unverandertem Benzoylchlorid. Die niichsten 
Fractionen (1 80 - 230° und 230-2700) erstarrten, wihrend bei hiihe- 
rer Ternperatur nur braune Zersetzungsproducte iibergingen. 

Aus den festen Antheilen, welche in Wasser unliislich, liislich da- 
gegen in Alkohol, Aether und Ligroin waren, liessen sich zwei Ver- 
bindungen isoliren und durch ihre Liislichkeit in Soda trennen. 

Die liisliche Verbindung war Benzoylaceton, das durch Schmelz- 
punkt (60 - 61 O), die Fiirbung mit Eisenchlorid - die von der dee 
Diacetylacetons verschieden ist - durch Spaltung in BenzoGsiure 
mittels Salzsiure und eine Moleculargewichtsbestirnmung (in Aether) 
identificirt wurde. 

Moleculargewicht: Gef. 142, Ber. 162. 
Es rerdsnkt seine Entstehung einer Spaltung zuvor gebildeten C-Di- 

benzoyldiacetylacetons in Benzoylaceton, Kohlensiiure und Essigsiiure. 
Das zweite Product stellt weisse, in Wasser, Soda und Alkali 

unlosliche Niidelchen dar. Es ist loslich in concentrirter Schwefel- 
siiure nod wird von Wasser daraus unvergndert gefiillt. Die Analyse 
nod Moleculargewicbtsbestimmung (Siedemethode in Benzol) eeigen, 
dass ein Condensationsproduct zweier Molekiile Diacetylaceton, unter 
Abspaltung von drei Molekiilen Wasser, vorliegt, also ein Iaomeres 
der von Co l l i e  bereiteten Verbindung C14H1401, von deren weiterer 
Untersuchung abgesehen wurde. 

Analyse: Ber. fiir GaHl403. 

Procente: C 73.04, H 6.0s. 
Gef. s s 12.87, 72.68, 72.54, R 6.13, 6.47, 6.14. 

Moleculargewicht : Ber. 230, Gef. (Mittel) 215.3. 

Ver h a1 t en  geg  en  Dia zo b en z o 1 ch l  o r id. 
Die Untersuchungen von J a p p  und K l i n g e m a n n  I), von P e c h -  

manna) und von Barn b e r g e r  und seinen Schiilern3) iiber die Formazyl- 

1) Ann. d. Chem. 247, 190. 
3, B,amberger nnd WUlBt, diese Berichte 24, 2793; Bsmberger 

und Wheelwright,  diese Berichte 25, 3201; Bamberger nnd Lorenzen, 
dime Berichte 25, 3539; Bamberger und d e  Gruyter,  diese Berichte 26, 
2783. 

2, Diese Berichte 25, 3175. 
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/ N .  NHC6Hs 

\N : N . C6H5 
verbindungen, R . C , haben gezeigt, dass dieselben ent- 

etehen kiinnen durch Eiowirkung von Diazobenzolchlorid i n  alkalischer 
Losung: 

Auf aliphatische Carbonylverbindungen mit saurer Methylen- 
gruppe X . CO . CHa . CO . Y, indem sich zunachst unter Abspaltung 
eines Azylrestes (bezw. COOR) ein Hydrazon bildet, welches mit 
einem zweiten Molekiil Diazochlorid sich in Salzsaure und die Form- 

azylverbindnog, X . CO . C // 

1 .  

N . N H .  c6H5 
, umsetzt. 

\ N  : N C ~ H J  

2. Auf einfache Ketone und Aldehyde, in welchen eine end- 
standige Methylgruppe als Angriffspunkt fiir zwei Molekiile Diazo- 
chlorid dient. So entsteht aus Aceton dasselbe Formazylmethylketon, 
wie aus Acetessigester (sub 1). 

Da nun Diacetylaceton sowohl saure Methylengruppen besitzt als 
auch ein substituirtes Aceton mit endstlindigen Methylgruppen dar- 
stellt, so war es nicht ohne Interesse, die Einwirkung von Diazo- 
beozolchlorid in alkalischer Losung auf dasselbe zu verfolgen. 

Es ergab sich die merkwiirdige Thatsache, dass die lange, sonst 
so leicht spaltbare Kohlenstoffkette des Triketons dabei unverandert 
erhalten bleibt; ferner, dass vier Molekiile Diazochlorid in ein Molekiil 
Triketon substituirend eintreten. Das erzielte Product hat wohl die 
empirische Zusammensetzung C31H26N~03, besitzt aber nicht die Eigen- 
schaften der zu erwartenden Formazylverbindung, 

C ~ H S N H .  N N . NHCsH5 
N C . C O .  C H a .  C O .  CHa. C O .  C< t 

C&5N : N/’ .N : N C & j  

denn es liefert rnit concentrirter Schwefelsaure nicht die fur die Glieder 
jener Korperklasse ausserst charakteristische rothviolette Farbung. 
Es bleibt demnach iiur die folgende Constitutionsformel fur die Ver- 
bindung iibrig: 

C6HsNH. N :  C H .  C O .  C H .  CO . C H .  C O .  CH : N  .NHCeHs. 
CsH5 . N :  N : N . c6H5 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde die eiskalte wassrige 
Losung von Diacetylaceton (ein Molekiil) mit einer ebcnfalls gut ge- 
kiihlten Losung von Diazobenzolchlorid (rier Molekiile) versetzt und 
die klare, gelbe Losung in eisgekiihlte Sodalosung eingegossen, wobei 
sich sofort ein reichlicher Niederschlag 4nes braunrotben Korpers ab- 
scheidet. Man saugt rasch ab,  wlscht gut mit Wasser aus und kry- 
stallisirt raech aus moglichst wenig siedendem Alkohol um, da sehr 
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le i tht  Verharzunp; eiotritt. 'Die Teine Verbindung bildet dunkelroth- 
braune Niidelchen vom hhmelzpunkt  152 0. 

Analyse: Ber. firr C31H98N803. 
Procente: c 66.66, B 4.65, N 20.07. 

Gef. )) s 66.37, 66.50, )) 5.34, 4.84, m 20.12. I 

Eine eigenthiimliche Beobachtung wurde bei dem Versuch, Di- 
srcetylaceton rnit Acetessigester verrnittelst festem Natriumiithylat zu 
condensiren, gemacht. Kocht man die in Benzol geliiste, respective 
suspendirte -Substanzmenge einige Stunden a m  Riickflusskiibler, ver- 
aetzt dann rnit Wasser und zieht die alkalische Liisung rnit Aether 
aus, SO nimmt dieser ausser dem Benzol rnit Leichtigkeit eine kleine 
Menge eines ghlben neutralen Kiirpers (a) auf, der beim Verdunsten 
des Liisungsmittels in gelben Niidelchen zuriickbleibt. Mit Ligro'in 
gewaschen und getrocknet scbrnilzt die reine Substanz bei 1700. Sie 
ist unliislich in Wasser sowie in Soda und Alkali, schwer liislich in 
d lkohol ,  aber leicht in Aether. Die Analyee ergab die Zusammen- 
aetzung CisHlrOa. 

Bnalyse: Ber. f ir  C d . & .  
Procente: C 71.56, I3 6.42. 

Gef. * 70.99, 71.61, )) 6.00, 6.35. 

I n  der alkalischen Fliissigkeit, aus welcher diese Verbindung extra- 
Birt wurde, entstand gleichzeitig durch den Aetherzusatz eine gelbe 
WFlllung (eines Watriumsalzes). Es wird nun, ohne erst abzufiltriren, 
mit Salzsiiure angesiiuert, wodurch eine gelbe SBnre (b) gefiillt wird. 
Man filtrirt sie a b  ond befreit sie durch Waschen mit kaltern Alkohal 
a n d  Aether - worin sie 80 gut wie unliislich ist - von geringen 
Harzmengen und krystallisirt aus siedendem absolutem Alkohol um, 
d e r  eie ebenfalls ziemlich schwierig 16st. Man erhalt die Verbindung 
alsdann in glinzenden gelben NBdelchen vom Schmelzpunkt 197 O. 

8Eine betrtichtliche Menge des angewandten Diacetylacetons konnte 
unveriindert durch Aetherextraction des Filtrates der gelben Saure 
auriickerhelten werden. Spatere Versuche lehrten, dass dieselbe gelbe 
Siiure, wenn auch in betrachtlich geringerer Menge, gebildet wird, 
w e n n  statt Acetessigester einfach Essigester angewandt wird. 

Analyee: Ber. fir  C ~ ~ H M O ~ .  
Procente: C 6C.12, H 5.34. 

Gef. v D 6424, 63.96, 63.50, s 5.28, 5.25, 5.14. 

Demnach unterscheidet sich diese Verbindung (b) von der erst- 
.erwilhqten neutralen (a) durch einen Mehrgehalt von COa; sie ist 
.die Monocarbousaure der ersteren , und dieser Auffaseung entspricht 
auch ihr  Verhalten. Sie 16st sich in Soda und Alkali rnit tiefgelber 
F a r b e  und ist durch Giiure wieder fallbar. Dabei lasst sich eine 
interessante Erscheinung bedachten.  Eine g e n  a u  neutrale L6sung 



der  Siiure in  Natronlauge (nicht Soda] ist schon Pioletroth gefhbt ,  
ein einziger Tropfen Alkaliiiberschusa bewirkt Umschlag der Farbe 
in gelb; ein Tropfen Saure zerstort ebenfalls das  Violet und die 
Fliissigkeit triibt sich durch Ausscheidung dep freien Saure. 

Aus der neutralen Natriumsalzliisung fiillt Baryumchlorid einen 
schwer loslichen weissen Niedersohlag ; Silbernitrat bewirkt ebenfalls 
eine weisse Aockige Fallung, die in der  Hitze redhcirt wird. 

Die Erklarung der Bildung der  Verbiodungen Cl4Hl4Os und 
Schliesslich ergab sich, dass der 

Process analog dem der  Bildung der sogen. Reeacetsaurel) Cis H z a 4  
aufzufassen sein wird. 

Die einbasische Resacetsaure entsteht in Form ihres Natrium- 
salzes beim Kochen von Acetessigester mit Natriumathylat, ein Vor- 
gang, der  durch die Gleichuug I s b e r t ' s  

3 Cs H i o a  = Ha 0 + Cis Ha2 OJ 

HarOa blieb lange rathaelhaft. 

wohl nur hochst mangelhaft charakterisirt wird. 
Wohl lasst sich die neutrale Verbindung C13H1403 als sin- 

faches Condensationsproduct von j e  einem Molekul Diacetplaceton 
und Acetessigester unter Abspaltung von 3 Mol. Wasser betrachten. 

C? Hi0 0 3  + C6 Hi0 0 3  = 3 Ha O + C13 Hi4 0 3 ,  

Fiir die urn COz reichere Saure aber - die docb hochst wahr- 
scheinlich in genetiechem Zusammenhang mit jener  ersteren Ver- 
bindung steht - lasst sich keine Formel eines Condensationspro- 
ductee von Triketon und Acetessigester mit solch relativ geringem 
Wasserstoffgehalt ableiten. 

Die Verbindung c14 Hi403 unterscheidet sich in ihrer Zusammen- 
setzung von derjenigen der Resacetsaure durch einen Mindergehalt 
von C4H8, d. h, zwei Aethylgruppen. Man kano sich die Entstebung 
des Korpers demnach so vorstellen, dass aus Acetessigester (oder Essig- 
ester) Wasser und Alkohol abgespalten wird, im Sinne der Glei- 
chung: 

3 CsHioOs = 2 C2H5OH + 2 Ha0 + Ci4a1405. 

Neben Cld Hi, 0 5  entsteht dann in geringerer Menge durch Kohlen- 
saureabspaltung die Verbindung C13 Hi4 03. 

Dieser Condensation entsprechend , kijnnen verschiedene Consti- 
tutionsformeln fiir Cl4H14 0 5  aufgestellt werden , unter welchen d i e  
Wahl  durch ferneres Studium getroffen werdeo muss. Unter Vor- 
behalt mijchte ich deshalb die folgende Erklarung der Reaction, 
die mir den grSssten Grad von Wahrscheinlichkeit LU haben scheint, 
anfiibren. 

'1 I s b e r t ,  Ann, d. Chem. 234, 168. 
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Ea wiirden sich an8 3 Mol. Acetessigestep 5uniichst 2 Mol. a- 
kohol in folgender Weise abspalten: 

C H ~ .  co . C H ~ .  co 

CH3 . C b  . CaHa . C"0 

+ C H 3 . 6 0 .  k H .  CO (,) 
I 

CH3. CO.  CH.  COOGHs. 

Es entsteht aof diese Weise ein doppeltes 1 .3 .  Diketon. Nun 
hat Knoevenagel  gezeigt, dass 1 . 5 .  Diketone mit endstiindigen 
Methylgrnppen sehr leicht Waseer abspalten mter Mitleidenschaft 
einer Methylgruppe nnd Schliessnng einea Sechsrings. Ans jenem 
Zwischenprodoct wiirde diese Wasserabepaltang zweimal erfolgen nntet 
Bildung eines Naphtalinderivates: 
CHa . CO . CHa . CO 

1 9  

C H ~  . c o . C H . c o = 2 & 0  
CH3. C O .  CH. COOCeH5 

CHI.  C-CHa . CO 
CH.C-CH.CO 

CH.CO.dH.  c o o & H s  
oder anders geschrieben: 

CH CH 
OH.  C / \C  'b . CH3 

COOCaHa. C\ /C \/ 
c c  
OH OR 

= 44H1405 I / I  II I C H  

nnd dnrch Verseifnng nnd Aethylirung einer Hydroxylgruppe schliess- 
lich C H ~ . C ~ , H ~ ( O H ) ~ ( O ( & R J ) .  COOH. 

Ziiri ch, Chem.-analyt. Labw. dee Polytechnicums. 




