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375. Franz Feist und Hans Belart: Beitrige sur Kenntniss
des Diacetylacetons !).
(Eingeg. am 2. Juli)

Das Studium der sogenannten 1-3 - Diketone, mit der Gruppe:
.C0.CH;.CO., ist in den letzten Jahren eifrig gepflegt worden.
Die an erster Stelle zu erwidhnenden Versuche von Claisen?), be-
ziiglich v. Pechmann 3), haben ergeben, dass in einer Anzahl von
Umsetzungen jene Verbindungen nicht als echte Diketone, resp. Keton-
aldehyde, sondern in ihrer tautomeren Hydroxylform . C(OH): CH. CO,
resp. CHOH: CH. CO, reagiren. Claisen besonders zeigte, »dass
die Neigung zur Umlagerung in die Hydroxylform um so mehr her-
vortritt, je negativer die mit dem (mittleren) Kohlenstoffatom verbun-
denen Acylreste sind«, entsprechend folgender Reihe:

COOC:H H OCH CHO
CH<GOoGH OH<Goooim, CH<GocH. CH<GoQH’
deren letztes Glied (die Formylketone) iiberhaupt pur in der um-
gelagerten Form (als Oxymethylenverbindungen) bekannt ist.

Ferner ergab sich, dass mit fortschreitender Hidufung von Acyl-
resten an einem Methankohlenstoff die gleiche Tendenz gefér-
dert wird.

Wihrend also die Salze des Acetylacetons (Diacetylmethans)
gegeniiber Benzoylchlorid im Sinne des Typus I reagiren, verhilt
sich das benzoylirte Product ( Benzoyldiacetylmethan) beim gleichen
Processe, dem Schema II:

. (COR COR
- )e I C/( )2

I. C—H .
\H "C(OH)Cs Hy
gemiiss, als Diketonalkohol. Ein gleiches Verhalten wird wohl auch
vom bisher unbekannten Triacetylmethan zu erwarten sein.

Es ist pun von Interesse, die jenen — wenn der Ausdruck erlaubt
ist — »tertidirenc f-Triketonen: CH(COR);s isomerén normalen g-Tri-
ketone: R.CO.CH;.CO.CH;.CO. R, auf ihr Verhalten zu unter-
suchen. Sie miissen eine Mittelstellung zwischen den g-Diketonen
and jenen tertidren Triketonen einnehmen, indem zwar nur zwei
Acylreste an den Methankohlenstoff herangetreten sind, der eine der-
selben .CO.CH;.CO.R aber negativer als der einfache Rest

CO.R ist und daher die Bildung der Hydroxylform gegeniiber den
Diketonen stiirker begiinstigen wird. Es friigt sich also: Reagiren

) Kurzer Auszug aus H. Belart’s Inaug.-Diss., Zirich 1895.

?) Claisen, diese Berichte 25, 1763; Ann.d. Chem. 277,162; 281, 306;
Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften zu Minchen XX, 445.

3) v. Pechmann, diese Berichte 25, 1040.
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diese Verbindungen als echte Triketone oder als Diketonalkohole,
oder gar als Dioxyketone?

Als Repriisentant dieser sogenannten 1-3-5-Triketone wurde das
Diacetylaceton: CH; .CO.CH;.CO.CH,.CO.CH; zur Unter-
suchung benutzt, welches Feist!) aus «-a-Dimethylpyron durch Um-
wandlung in dessen gelbes Xanthobaryumsalz und Zersetzen desselben
mit Salzsiure zuerst dargestellt hatte.

Diese Verbindung war schon mehrfach, besonders in letzter Zeit,
Gegenstand physikalischer Untersuchung, in der speciellen Absicht,
die Bindungsverhiltnisse der drei Sauerstoffatome zu ergriinden.

W. H. Perkin ?) fand, dass die magnetische Rotation sowie die
Refractions- und Dispersionsconstanten bei steigender Versuchstempe-
ratur simmtlich sinken. Aus der Grosse der gefundenen Zahlen ist:
der Schluss zu ziehen, dass bei niederer Temperatur das Diacetyl-
aceton sich wie ein Trienol verbilt und dass es bei hoherer Tempe-
ratur mehr und mehr sich ketopisirt. Dieser Ansicht schliesst sich
Brihl13) an. Auwers*) andererseits hat bei kryoskopischen Ver-
suchen mit Benzolldsungen des Diacetylacetons von sehr verschiedener
Concentration (0.59—6.39) stets normales Moleculargewicht gefunden,
was nach anderen analogen Beobachtungen nicht der Fall wire,
wenn »Enoligatione des Triketons zu Hydroxylformen stattgefun-
den hitte.

Die nachfolgend beschriebenen Versuche ergaben nan, dass diese
Verbindung bei ihren einfachen Umsetzungen als Diketonalkohol
reagirt und demgemiiss als Heptadienonol zu bezeichnen wire.
Nur bei Condensation mehrerer Molekiile Diacetylaceton untereinander
und bei der Riickverwandlung des Diacetylacetons in’s Dimethylpyron
durch Abgabe von einem Molekil Wasser muss intermedidr die
Existenz der Dioxyketonform angenommen werden.

Die Untersuchungen mussten naturgemiss zerfallen in solche zur
Constatirung von Carbonylgruppen und in solche zur Ermittlung von
Hydroxylgruppen, zumal pach deren Zahl. Als recht erschwerende
Momente stellten sich diesen Versuchen drei Eigenschaften Ides
Diacetylacetons in den Weg: einmal die bereits oben erwihnte,
leichte Anhydrisirung zu dem wenig reactionsfihigen Dimethylpyron 3),
wodurch hiufiz ein grosser Theil des Triketons der gewiinschten
Umsetzung entzogen und dadurch die Ausbeute stark herabgedrickt.
wird. Sodann ist es die Fihigkeit des Diacetylacetons, complicirte
Condensationsproducte fiir sich oder mit anderen Molekiilen zu bilden,

) Feiet, Ann. d. Chem. 257, 2617, 276.

3) Chem. Soc. 1892, §25, 858, 2 Journ. fir prakt. Chem. 30, 193.
4) Journ. fir phys. Chem. 15, 40, 47.

) Vergl. Victor Meyer und Jacobson, Lehrbuch I, S. 858,
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die hénfig zu anderen und fiir die gewiinschtén Schlussfolgerungen:
picht geeigneten Verbindungen fiihrt 1).

Neben der Neigung zom Wasserveriust und zur Condensation ist
der verhiltnissméssig leichte Zerfall des Triketons in Aceton und
Essigsiure bei Reactionen in alkalischen Lésungen ein Grund zur
Herabsetzung an Ausbeute anderer erwiinschter Producte.

Experimenteller Theil

Das als Ausgangsmaterial benutzte Diacetylaceton wurde auf’
eine, gegeniiber der von Fr. Feist zuerst angewandten, sehr verein-
fachte Art gewonnen. Es ist pimlich unnéthig, vom fertigen Dime-
thylpyron auszugehen, dessen Gewinnong aus Dehydracetsiure mittels
Jodwasserstoff im geschlossenen Rohr mit Umstéinden verkniipft ist.

Wie Collie ®) gefunden hat, verwandelt sich Dehydracetsiiure
beim Kochen mit Salzsiure unter Kohlensiureverlust in ein Hydro-
chlorid, C; HyO3Cl + 3 H;O, das beim Eindampfen der salzsauren
Losung in glasglinzenden Krystallmassen zuriickbleibt. Dies mog-
lichst von Salzsiiure befreite Product kann nun direct durch Kochen
mit concentrirtem Barytwasser in das unldsliche Xanthobaryumsalz.
des Dimethylpyrons iibergefiihrt werden:

g CH : CCl . CH;
2 CO<CH2 . CO. CHS + 3 BB(OH)Q

— BaCls + 2 CO<Qy | oo | 0>Ba + 4 H 0.

In Form dieses feinpulverigen Baryumsalzes C;Hg O3 Ba bewahrt:
man das Diacetylaceton am besten auf und stellt daraus — falls.
nicht das Salz als solches zur Anwendung gelangen kann —, je
nach Bedarf das freie Triketon darch Uebergiessen mit kalter, missig:
concentrirter Salzsdure dar, wobei sich ein Theil desselben sogleick
fest ausscheidet, der Rest der Losung durch Aether entzogen wird.

a) Reactionen auf Carbonylgruppen.

Feist3) hatte bereits darch Einwirkung essigsauren Phenyl-
hydrazins auf das Triketon ein Diphenylhydrazon dargestelit und
ibm die symmetrische Formel

CH; . C(NoHCgH;) . CHy . CO . CHy . C(NoHGsH;) . CH;
zugeschrieben.

Dieselbe Verbindung entsteht aus der aa-Dimethylpyron-g-Carbon-
giure 3) bei der Behandlung mit essigsaurem Phenylhydrazin neben
dem einfachen Phenylhydrazinsalz der Séure und einer weissen, nicht

1) Vergl. Collie, Journ. fir chem. Soc. 1893, 122, 329.
%) Journ. f. chem. Soc. 1891 I, 617; s. a. Feist, diese Berichte 25, 1067
3) Ann. d. Chem. 257, 278, 292.
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explosiven und gleichfalls alkaliunlgslichen Verbindung, die ein
Anhydrid des Dihydrazons darstellt, und welcher vou Feist1) die
Constitutionsformel

N . (CeH;)N N(CgH;) . N

I NS ]

CH;.C.CHy. C.CH; . C.CH;
beigelegt worden ist.
Es gelang nun, die beiden analogen Verbindungen des Triketons

mit Hydroxylamin zu bereiten.

Diacetylacetondioxim.

Nachdem vergeblich versucht worden war, der Reihe nach 3,
2 und 1 Molekil Hydroxylamin als Chlorhydrat oder als freie Base
unter den verschiedensten Bedingungen mit dem Triketon umzusetzen,
wurden schliesslich bei directer Anwendung des gelben Baryumsalzes
bessere Resultate erzielt.

Wird das Baryumsalz in wissriger Suspension, mit einer ent-
sprechenden Menge Hydroxylaminchlorhydrat versetzt, einige Zeit
sich selbst #berlassen, so schwindet die gelbe Farbe des Baryum-
salzes allmihlich. Mit Aether lidsst sich dann ein gelber Syrup aus-
ziehen, in dem Stickstoff nachweisbar war. Aus seiner (absoluten)
Aetherldsung fillt trockenes Salzsiiuregas ein weisses Chlorhydrat
aus, das bei 1100 Spuren von Zersetzung zeigt und bei 1320 auf
einmal schmilzt. Eine vorliufige Salzsdurebestimmung durch Titration
mit Soda ergab 17.16 pCt. Salzsiure (berechnet 18.80 pCt.).

In dem Syrup selbst zeigten sich nach wochenlangem Verharren
iiber Schwefelsdure im Vacuum und wiederholtem Umriihren mit dem
Glasstab kleine Nidelchen, die sich in der Winterkilte mehrten.
Das abgepresste, mit Aether und Ligroin gewaschene, weisse Product
schmolz constant bei 68.5°.

Analyse: Ber. fir C;HjoO(NOH),.

Procente: C 48.83, H 6.99, N 16.28.
Gef. » » 48.69, 48.65, » 7.17, 6.89, » 16.20.

Das Dioxim ist leicht l3slich in Wasser, dagegen nur sebr schwer
in Aether. Es reducirt Fehling’sche Losung schoell und giebt mit
Eisenchlorid keine Firbung.

Die Darstellungsmethode wurde in der Weise verbessert, dass
das Diacetylacetonbaryum und festes pulveriges salzsaures Hydroxyl-
amin in Aethersuspension unter ofterem Schiitteln lingere Zeit mit
einander in Beriihrang gelassen wurden. Der von dem unléslichen
Salzgemisch abgesaugte Aether hinterlisst dann oliges Oxim, aus
dem mit der Zeit das feste Product erhiltlich ist. Aus der riick-
stindigen Salzmasse zieht absoluter Alkohol ein weisses, vollkommen

1) Feist, Ann. d. Chem. 257, 292,
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verbrenrliches Salz aus, das -nach dem Reinigen bei 132° schmelzende
Nadeln bildet und sich als ‘Chlorhydrat des Dioxims zu erkennen
gab. Wird -die alkohelische, concentrirte Lsung mit kaustischem
Natron vereetzt, so fillt -eine orangegelbe Verbindung heraus.

Esist das Anhydrid des Diacetylacetondioxims, C;H;oN3Os.

Um dasselbe in griosseren Mengen darzustellen, wird Diacetyl-
:acetonbaryum und Hydroxylamiochlorhydrat in alkoholischer Sus-
‘pension vier Tage stehen gelassen, dann der abfiltrirte Alkohol véllig
-eingedampft, das riickstindige Oel in Salzsiure anfgenommen und
mit Natronlauge gefillt. Weder die Salzsiure noch die Natronlaunge
diirfen zu concentrirt sein, sonst verharzt die Masse leicht.

Der gelbe Korper ist in kaltem Wasser schwer, in heissem
Jeichter lGslich und krystallisirt daraus in gelben Nidelchen. 1n
Alkobo] und Aether ist er ziemlich schwer 16slich; von verdiinnter
Salzsiure wird er gelost und ist daraus durch Alkali wieder fillbar.
Die alkoholische Losung giebt mit Eisenchlorid keine cbharakteristische
Firbung. Gegen kochende Barytlosung ist die Verbindung bestindig,
ebenso beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak im Rohr anf
200°. Nach wiederholtem Umkrystallisiren auns heissem Wasser
schmilzt der Korper bei 242.5° scharf unter explosionsartiger Zer-
setzung und dhnelt darin dem Diacetylacetondiphenylhydrazon.

Analyse: Ber. fir C;H;oNsOs.

Procente: C 54.54, H 6.49, N 18.18.
Gef. » » 54.55, » 6.66, » 17.82, 18.43.

Das Anhydrid kann auch durch Erhitzen des festen Dioxims
auf 120—125° bis zur Beendigung der Gasentwicklung erhalten
werden. Das abgespaltene Wasser condensirt sich in Tropfen an
«den kilteren Wandstellen des Reagensglases. (Es reagirt neuotral.)
Der Schmelzriickstand wird dann dfters aus Wasser umkrystallisirt.

Fiir das Anhydrid bleibt die Wahl zwischen den Formeln
1. CH;.C.CH;.C.CH;.C.CH; II. CH;.C.CH:C.CH:.C.CH;
I

] N I I N
N—0 O—N NOH O --N

111 CH;. C. CH. C. CHa. CO. CHs IV. CH;. C. CH,. C . CH: C.CH;
N—O—N NOH N— 0

Die Unléslichkeit der Verbindung in Alkali schliesst nan die
\Constitutionsformeln II und IV mii freien Oximidogruppen aus, und
won den ibrigen entspricht die erste weit besser dem explosiven
Charakter der Verbindung und wird auch der Analogie in Bildung
und Verhalten dieses Anhydrids mit dem Hydrazon gerechter.
Bchliesslich hat die Formel I noch den Vorzug der Symmetrie
fiir sich.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XX VIIL. 117
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Durch das Dioxim und das Dibydrazon sind' also bisher zweb
Carbonylsauerstoffatome im Diacetylaceton nachgewiesen; noch bleibt:
die Frage offen, ob das dritte Sauerstoffatom einer Hydroxylgruppe-
angehdrt oder einer Ketongruppe, deren Wirkungsfihigkeit aus irgend-
welchen Griinden (dynamischen?) latent bleibt.

Es wurde deshalb nicht unterlassen, zu priifen, ob sich aus dem-
zu diesem Zwecke nach Feist!) bereiteten Diacetylaceton-Diphenyl-
hydrazon mittels Hydroxylamin ein Dihydrazon-Oxim gewinnen liesse,
indessen ohne Resultat; ebensowenig gelang es, mit Acetylchlorid ein.
Acetylderivat des Oxims zu erhalten.

Verhalten des Triketons gegen Blausiure.

Die Erwartung, durch Anlagerung von drei oder zwei Molekiilen.
Cyanwasserstoff an das Triketon und Verseifung des respectiven-
Cyanbydrins zu einer dreibasischen beziiglich zweibasischen Oxy-
siure oder inneren Aphydriden derselben — die sich ja auf mannig-
fachste Weise bilden konnten — zu gelangen, wurde picht erfill:.
Die Blausdure scheint lediglich condensirend zu wirken. Die er--
zielten Producte waren nur in geringen Mengen erhiltlich und luden
nicht zu weiterem Studium ein.

Als in eine Lo&sung von Diacetylaceton in Essigither 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 Ligroin nicht, in Alkohol, Aceton und
warmem Essigither dagegen léslich. Aus der alkoholischen Ldsung:
— die mit Eisenchlorid keine Farbenreaction giebt — wird die
Verbindung von Aether in weisslichen Flocken gefillt, die aaf der
Thonplatte aber alsbald verharzen. Ebenso zersetzt sich die Ver-
bindung beim Versuch, sie aus Wasser umzukrystallisiren,. bei
etwa 600,

Es wurde deshalb, um einen Anhalt zu haben, das amorphe,.
sicherlich noch nicht eibheitliche Product vacuumtrocken probeweises
analysirt.

Analyse: Ber. fir CigHgsN;0o.

Procente: C 44.75, H 5.36, N 16.31.
Gef. » » 44.68, » 5.87, » 16.00, 16.35.

Bei lingerem Kochen mit Wasser am Rickflusskiihler spaltet:
die Verbindung Essigsiiure ab, beim Verseifen in alkoholischer Losung.
im Rohr mit Natriumithylat wird Ammoniak und Blauséure neben.
andern, nicht isolirbaren sauren Spaltungsproducten gebildet.

Anmerkung: Im Folgenden iibergehe ich die vielfachen Versuche,.
Blausure zu addiren, die gar nicht za stickstoffhaltigen Korpern fiihsten.
1 loe. cit.
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b) Reactionen auf Hydroxylgruppen.

Die Studien Claisen’s und Nef’s haben gelehrt, dass 1. 3-Dike-
tone zweierlei Arten von Acylverbindungen zu liefern vermégen,
solche, in welchen der S#urerest am Methylenkohlenstoff (C-Acyl-
verbindangen), und solche, in welchen derselbe an Sauerstoff ge-
bunden ist (O-Acylverbindungen). Diese beiden Esterreihen unter-
scheiden sich chemisch dadurch, dass die Verbindungen der ersten
‘Kategorie in Soda léslich sind, also starken Sdurecharakter besitzen,
die andern dagegen nicht.

Das Diacetylaceton selbst ist bekanntlich in Soda l8slich, was
auf die Gruppirung zweier Methylengruppen zwischen drei Carbonyl-
gruppen zuriickzufiihren ist.

Es wiire demnach nicht ausgeschlossen, Monoacylverbindungen
zu erzielen, die, einerlei ob der eingefiihrte Sidurerest an Kohlenstoff
oder Sauerstoff gebunden wire, in Soda ldslich sein kénnten. Es
sind mir derartige Verbindungen indessen nicht in die Hinde gelangt.

Verhalten gegen Phosphorpentachlorid.

In der Absicht, die Sauerstoffatome des Diacetylacetons durch
Chlor zu sabstituiren, um aus der Zahl der eingetretenen Atome Chlor
auf Hydroxyl- oder Ketongruppen zu schliessen, wurde das »Triketonc
mit Phosphorpentachlorid behandelt. Die beiden Agentien wirken
dusserst heftig, sogar unter theilweiser Verkoblung, auof einander, so
dass mit Phosphoroxychlorid verdiinnt werden muss. Das erzielte
Product — farblose Krystalle vom Schmp. 132° — enthilt indessen
kein Chlor und erwies sich identisch mit Dimethylpyron. Es subli-
mirt in den charakteristischen Niidelchen; der Dampf besitzt den
kratzenden Gerunch; beim Kochen mit concentrirter Barythydratlésung
entsteht das gelbe Xanthobaryumsalz, kurz, es hatte statt Chlorirung
einfach Wasse\rabspaltung stattgefunden.

Acylirungsversuche.

Acetylverbindung. Durch Kochen des Diacetylacetons mit
iiberschiissigem Essigsiiureanhydrid am Riickflasskiihler wurde keine
wesentliche Umsetzang erzielt.

Bei langerem Stehen des Triketons mit einem Gemisch von Essig-
sinreanhydrid und Eisessig bildet sich ein durch Wasser fillbares
gelbes Product vom Schmelzpunkt 174°, das als Condensationsproduct
des Diacetylacetons fiir sich anzusehen und aller Wahracheinlichkeit
nach identisch mit Collie’s !) Dimethylacetodinaphtol, fir welches er
den Schmelzpunkt 180° angiebt, ist.

1) loc. cit.
117
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Durch Umsetzen des gelben Diacetylacetonbaryumsalzes mit etwas
mehr als der 2 Molekiilen entsprechenden Menge Acetylchlorid in der
Kilte wurde endlich ein in weissen Blittchen krystallisirender, in
Wasser ziemlich schwer 13slicher Korper vom Schmelzpunkt 449 er-
halten.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Analyse: Gef. Procente: C 57.87, 57.88, H 6.96, 7.14,
welche indessen nicht sicher entscheiden lassen, wie viel Acetyl-
gruppen in das Triketon eingetreten sind, denn es berechnet sich
fir die

Monoacetylverbindang . . C 58.69 pCt. H 6.52 pCt.

Diacetylverbindung > 5840 » > 619 »

Triacetylverbindung > 5820 » > 6.00 »

Unverindertes Triketon . > 59.15 » > 7.04 >

Mebr Aufschluss war von der Benzoylirung zu erwarten.
Benzoylchlorid direct wirkt auf Diacetylaceton weder in der Kilte
noch in der Wérme in den verschiedensten zur Anwendung gebrachten
Losungsmitteln ein. Ebenso versagte die Schotten-Baumann’sche
Methode, wie auch die Claisen’sche den Dienst, bis schliesslich Na-
trinmalkoholat, am besten in Benzolldsung angewandt, Condensation
herbeifiihrte. Ein Gemenge von einem Molekiil Diacetylaceton, zwei
Molekiilen !) Benzoylchlorid und zwei Molekiilen Natriumithylat 9)
wurden 6 Stunden am Riickflusskiihler erhitzt, nach dem Erkalten
die Losung 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 Sodalésung befreit,
von welcher sonst kein wesentliches Product aufgenommen warde.
Die abgetrennte Aetherlosung hinterliess beim Abdunsten gelbe Nadeln,
welche nach der Reinigung bei 559 constant schmolzen.

Die Substanz ist 16slich in den gewéhnlichen organischen Solventien,
unldslich in Wasser, 16slich in Alkali und langsam aber véllig lslich
in Soda.

Ana.lyse: Ber. fir C7H303(COCGH5)2=CQ1H1305.

Procente: C 7200, H 5.14.
Gef. » » 71.40, 71.71, 71.6, » 5.82, 6.08, 6.14.

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

1) Nach orientirenden Versuchen mit 3 Molekillen Benzoylchlorid, wobei
unangegriffene Mengen desselben zuriickblieben.

?) Das Natriumathylat war nach Claisen’s Vorschrift dargestellt und bei
2000 im Wasserstoffstrom getrocknet.
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Diacetylderivat des Diacetylacetons ist. Auffillig bleibt nur, dass bei
beiden Diacylverbindungen der Wasserstoff stets gleichmissig zu hoch
gefunden wurde,

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

Ehe es 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—1359 und 135—180°)
blieben fliissig und enthielten haupsichlich Essigsiure neben etwas
Benzoésiureester und unverindertem Benzoylchlorid. Die nichsten
Fractionen (180 —230° ond 230—270°) erstarrten, wiihrend bei héohe-
rer Temperatur nur braune Zersetzungsproducte iibergingen.

Aus den festen Antheilen, welche in Wasser unldslich, 16slich da-
gegen in Alkohol, Aether und Ligroin waren, liessen sich zwei Ver-
bindungen isoliren und durch ibre Léslichkeit in Soda trennen.

Die lésliche Verbindung war Benzoylaceton, das durch Schmelz-
punkt (60 — 619), die Firbung mit Eisenchlorid — die von der des
Diacetylacetons verschieden ist — durch Spaltung in Benzo&siure
mittels Salzsiure und eine Moleculargewichtsbestimmung (in Aether)

identificirt warde.
Moleculargewicht: Gef. 142, Ber. 162.

Es verdankt seine Entstehung einer Spaltung zavor gebildeten C-Di-
benzoyldiacetylacetons in Benzoylaceton, Kohlensiure und Essigsiure.

Das zweite Product stellt weisse, in Wasser, Soda und Alkali
unldsliche Nidelchen dar. Es ist laslich in concentrirter Schwefel-
sdure und wird von Wasser daraus unverdndert gefillt. Die Analyse
und Moleculargewicbtsbestimmung (Siedemethode in Benzol) zeigen,
dass ein Condensationsproduct zweier Molekiile Diacetylaceton, unter
Abspaltung von drei Molekiilen Wasser, vorliegt, also ein Isomeres
der von Collie bereiteten Verbindung Ci4H;403, von deren weiterer
Untersuchung abgesehen wurde.

Analyse: Ber. fir C“, Han.

Procente: C 73.04, H 6.08.
Gef. » » 72.87, 72.68, 72.54, » 6.13, 6.47, 6.14.
Moleculargewicht: Ber. 230, Gef. (Mittel) 215.3.

Verhalten gegen Diazobenzolchlorid.

Die Untersuchungen von Japp und Klingemann?), von Pech-
mann?)und von Bamberger und seinen Schiilern?) dber die Formazyl-

1) Ann. d. Chem. 247, 190. 3) Diese Berichte 25, 3175.

3) Bamberger und Wulst, diese Berichte 24, 2793; Bamberger
und Wheelwright, diese Berichte 25, 3201; Bamberger und Lorenzen,
diese Berichte 25, 3539; Bamberger und de Gruyter, diese Berichte 26,
21783.
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/N . NHGCsHj ) )

, haben gezeigt, dass dieselben ent-
\N:N.CsH;
stehen kdnnen durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid in alkalischer
Lésung:

verbindungen, R . C

1. Auf aliphatische Carbonylverbindungen mit saurer Methylen-
gruppe X . CO . CH; . CO . Y, indem sich zunichst unter Abspaltung
eices Azylrestes (bezw. COOR) ein Hydrazon bildet, welches mit
einem zweiten Molekiil Diazochlorid sich in Salzsiure und die Form-

. /N .NH. C¢H;
azylverbindung, X .CO . C , umsetzt,
\N : NCqHj

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

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

Es ergab sich die merkwiirdige Thatsache, dass die lange, sonst
so leicht spaltbare Kohlenstoffkette des Triketons dabei unverindert
erhalten bleibt; ferner, dass vier Molekiile Diazochlorid in ein Molekiil
Triketon substituirend eintreten. Das erzielte Product hat wohl die
empirische Zusammensetzung C3; HygNgQj3, besitzt aber nicht die Eigen-
schaften der zu erwartenden Formazylverbindung,

C¢H;NH . N N . NHC¢H;

\C.CO.CH;.CO.CH;.CO.C/
CeHg,N H N/ ~“N: NCGHs
denn es liefert mit concentrirter Schwefelsiure nicht die fiir die Glieder
jener Korperklasse #usserst charakteristische rothviolette Firbung.
Es bleibt demnach nur die folgende Counstitutionsformel fiir die Ver-

bindung ibrig:

CGH5NH.N:CH.CO.QH.CO.QH.CO.CH:N.NHCSH,,.
CGI‘I5.NZN N:N.Cng,

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde die eiskalte wissrige
Losung von Diacetylaceton (ein Molekiil) mit einer ebenfalls gut ge-
kiihlten Losung von Diazobenzolchlorid (vier Molekiile) versetzt und
die klare, gelbe Lisung in eisgekiihlte Sodalsung eingegossen, wobei
sich sofort ein reichlicher Niederschlag eines braunrothen Kérpers ab-
scheidet. Man sangt rasch ab, wischt gut mit Wasser aus und kry-
stallisirt rasch aus moglichst wenig siedendem Alkohol um, da sehr
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lei¢ht Verharzung eintritt. 'Die reine Verbindung bildet dunkelroth-
braune Nidelchen vom Schmelzpunkt 1529,

Analyse: Ber. fir CsHgsNgOs.
‘Procente: - C 66.66, H 4.65, N 20.07.
' Gef, » » 66.37, 66.50, » 5.34, 4.84, » 20.12. .

Eine eigenthiimliche Beobachtung wurde bei dem Versuch, Di-
acetylaceton mit Acetessigester vermittelst festem Natriumithylat zu
condensiren, gemacht. Kocht man die in Benzol geldste, respective
suspendirte -Substanzmenge -einige Stunden am Riickflusskiihler, ver-
setzt dann mit Wasser und zieht die alkalische Lsung mit Aether
ausg, so nimmt dieser ausser dem Benzol mit Leichtigkeit eine kleine
Menge eines gelben neutralen Kérpers (a) auf, der beim Verdunsten
des Losungsmittels in gelben Nidelchen zuriickbleibt. Mit Ligroin
gewaschen und getrocknet schmilzt die reine Substanz bei 1700, Sie
ist unldslich in ‘Wasser sowie in Soda und Alkali, schwer 18slich in
Alkohol, aber leicht in Aether. Die Apalyse ergab die Zusammen-
setzung CmHuOs.

Analyse: ‘Ber. fir CisHy40s.

Procente: C 71.56, H 6.42.
Gef. » » 70.99, 71.61, » 6.00, 6.35.

'In der alkalischen Fliissigkeit, aus welcher diese Verbindung extra-
hirt warde, entstand gleichzeitig durch den Aetherzusatz eine gelbe
Fillung (eines Natriumsalzes). Es wird nun, ohne erst abzufiltriren,
mit Salzsiiure angesiiuert, wodurch eine gelbe Séure (b) gefillt wird.
Man filtrirt sie ab und befreit sie durch Waschen mit kaltem Alkohol
und Aether — worin sie so gut wie unldslich ist — von geringen
‘Harzmengen und krystallisirt aus siedendem absolutem Alkohol um,
der sie ebenfalls ziemlich schwierig 16st. Man erhdlt die Verbindung
alsdann in glinzenden gelben Nidelchen vom Schmelzpunkt 1979,
‘Eine betrdchtliche Menge des angewandten Diacetylacetons konnte
unverdindert durch Aetherextraction des Filtrates der gelben Siure
zuriickerhalten werden. Spitere Versache lehrten, dass dieselbe gelbe
Siure, wenn auch in betrichtlich geringerer Menge, gebildet wird,
“wenn statt Acetessigester einfach Essigester angewandt wird.

Analyse: Ber. fir Ci4H;40s.
Procente: C 61.12, H 5.34.
Gef. » » 64.24, 63.96, 63.50, » 5.28, 5.25, 5.14.

Demnach unterscheidet sich diese Verbindung (b) von der erst-
-erwihnten neutralen (a) durch einen Mehrgehalt von COj; sie ist
.die Monocarbonsiure der ersteren, und dieser Auffassung entspricht
auch ihr Verhalten. Sie 16st sich in Soda und Alkali mit tiefgelber
Farbe und ist durch Siure wieder fillbar. Dabei lisst sich eine
dnteressante ‘Erscheinung beobachten. Eine genau neutrale Lésung
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der Siure in Natronlauge (nicht Soda) ist schon violetroth geftirbt,
ein einziger Tropfen Alkaliiiberschuss bewirkt Umschlag der Farbe
in gelb; ein Tropfen Saure zerstort ebenfalls das Violet und die
Fliissigkeit triibt sich durch Ausscheidung der freien Siure.

Aus der peatralen Natriumsalzlosung fillt Baryumchlorid einen
schwer loslichen weissen Niederschlag; Silbernitrat bewirkt ebenfalls:
eine weisse flockige Fillung, die in der Hitze reducirt wird.

Die Erklirung der Bildung der Verbindungen CyjsHi4Os und
Cy13H3, 03 blieb lange riithselhaft. Schliesslich ergab sich, dass der
Process analog dem der Bildung der sogen. Resacetsiiure!) Cis HaaOs
aufzufassen sein wird.

Die einbasische Resacetsiure eotsteht in Form ihres Natrium-
salzes beim Kochen von Acetessigester mit Natriumithylat, ein Vor-
gang, der durch die Gleichung Isbert’s

3 CeH1003 = HaO + CysHap O3
wohl nur hochst mangelbaft charakterisirt wird.
Wohl ldsst sich die neutrale Verbindung C;3Hyj O3 als ein-

faches Condensationsproduct von je einem  Molekil Diacetylaceton
und Acetessigester unter Abspaltung von 3 Mol. Wasser betrachten..

CiHys O3 + CsHmOa = 3 Hs O + Ci3H,;, 05,

Fiir die am CO; reichere Sinre aber — die doch hochst wahr-
scheinlich in genetischem Zusammenhang mit jener ersteren Ver-
bindung steht — lisst sich keine Formel eines Condensationspro-

ductes von Triketon und Acetessigester mit soleh relativ geringem
‘Wasserstoffgehalt ableiten.

Die Verbindung C;4H,4, O3 unterscheidet sich in ibrer Zusammen-
setzung von derjenigen der Resacetsiure durch einen Mindergebalt
von CyHs, d. b. zwei Aethylgruppen. Man kann sich die Entstehung
des Kérpers demnach so vorstellen, dass aus Acetessigester (oder Essig-
ester) Wasser und Alkohol abgespalten wird, im Sinne der Glei-
chung:

3 C¢H105 = 2 CeH; OH + 2 Ho O + Ci4Hy4 Os.

Neben Cy4H14O;5 entsteht dann in geringerer Menge durch Kohlen-
siureabspaltung die Verbindung CizH;qOs.

Dieser Condensation entsprechend, kénpen verschiedene Consti-
tutionsformeln fiir C;4H;4O5 aufgestellt werden, unter welchen die
Wabl durch ferneres Studium getroffen werdea muss. Unter Vor-
bebalt mdchte ich deshalb die folgende Erklirung der Reaction,

die mir den grossten Grad von Wahrscheinlichkeit zn haben scheint,
anfiihren.

) Isbert, Aun, d. Chem, 234, 168.
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Es wiirden sich aus 3 Mol. Acetessigester zuniichst 2 Mol. Al-
kohol in folgender Weise abspalten:

CH;.CO.CH;.CO|O G H;|

CH;.CO.CH/H|. CO|0GH;|= 2 C;H;OH.

CH;. CO.CH/H|.COOGH;.

1 2 3
CH;.CO.CH,.CO
O
+ cH;.30.CH.CO()

CH;.CO.CH.COOGH;s.
1 2
Es entsteht auf diese Weise ein doppeltes 1.5. Diketon. Nun
hat Knoevenagel gezeigt, dass 1.5 .Diketone mit endstindigen
Methylgruppen sehr leicht Wasser abspalten unter Mitleidenschaft
einer Methylgruppe und Schliessung eines Sechsrings. Aus jenem
Zwischenproduct wiirde diese Wasserabspaltung zweimal erfolgen unter
Bildung eines Naphtalinderivates:
CHs;.CO.CH;.CO
CH,.CO.CH.CO =2H;0
CH; .CO.CH.COOGH;
€H; .C—CH,.CO
CH.C—CH.CO

CH.CO..CH. COOC; H;.
oder anders geschrieben:
CH OH
OH.C/\HCH/\C.CH3

= CuHuO;
CO0G;H;.C\_/C\_,CH CrublaOs
¢ ¢

OH OH
und durch Verseifung und Aethylirung einer Hydroxylgrappe schliess-
lich CHj. C,q Hs (O H)s (OCyH;). COOH.
Ziirich, Chem.-analyt. Labor. des Polytechnicums..





