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4. Eine Chlorbestimmung des Chlorids (ausgefiihrt nach den An- 

0.1294 g Sbst.: 0.1504 g AgC1. 
gaben L a d e n b u r g ' s )  ergab Folgendes: 

Sn(C2Hs)aCla. Ber. Cl 28.65. Gef. C1 28.73. 

Kach den Angaben von C a h o u i  s ist Dimethylzinnoxyd in Kali- 
h u g e  unl6slich; das ist in der That  bei dem getrockneten Product der 
Fall. Versetzt man aber  die wassrige L6sung eines Diathylzinnsalzes 
niit Kalilauge, so fallt zunachst ein weisser Niederschlag aus, der sich 
aber  nunmehr im Ueberschuss des Fallungsmittels leicht auf 16st. Ein 
derartiges Verhalten ist hekanntlich fiir manche Metallhydrate charak- 
teristisch. 

Augenblicklich wird die Einwirkung von Jodalkylen auf Kalium- 
plumbit und Kaliumantimonit naher studirt. 

Ziir i c h ,  Chemisches Universitatslaboratorium, im August 1902. 

555. Frane  Sachs und A l f r e d  Rohmer :  Ueber Triketone. 
11. M e t h y l p h e n y l t r i k e t o n  (Phenyl t r ike tobutan) .  

[Mittheilung aus dem I. chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 

(Vorgetragen von Hrn. F. S a c h s  in der Sitzung Tom 23. Juni 1902.) 

Vor einem Jahre  beschrieben F r a n z  S a c h s  uud H. B a r s c h a l l ' )  
das erste und einfachste Triketon der aliphatischen Reihe, nachdem 
schon seit langerer Zeit das D i p h e n y l t r i k e t o n a )  bekannt war. Das 
T r i k e  t o p e n t a n  wurde auf folgendem Wege erhalten. Acetylaceton 
wurde mit lVitrosodimethylanilin in alkohoiisch-alkalischer Liisung 
condensirt und die erhaltene Verbindung mit Mineralsauren gespalten. 
Auf diesem Wege gelingt es, wie fruher in einer Reihe von Aibeiten 
gezeigt wurde, die Methylengruppe durch die Ketogruppe zu ersetzen. 

Wir  haben nun jetzt das noch fehlende Zwischenglied, das  ge- 
mischt aliphatiscb-aromatische Triketon, nach demselben Verfahren 
dargestellt , indem wir von Benzoylaceton ausgiugen. Wir erhielten 
zunachst daraus durch Combination mit Nitrosodimethylanilin das p-  
D i m e t h y 1 a m i d  o a n i  1 d e s M e t h y 1 p h e n  y 1 t r i k e t o n  s , CH3. CO . C 
1: N . CS H4. N (CHS)~].  CO . Ce Hs, und alsdann durch Spaltung mit Mine- 
ralsauren das neue Triketon, CH3.CO.CO.CO.CeHS, selbst. Dieses 
i s t  in seinen Eigenschaften der Dimethylverbindung im Ganzen sehr 
ahnlich, unterscheidet sich aber  in einigen Punkten yon ihm,  so vor 

2, Diese Berichte 23. 3379 [1S90]. 
___ __ 

') Diese Berichte 34, 3047 [1901]. 
Beiichte d. D. chem. G+sellsehs:t. Jnhig. XXXV. 212 
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Aflem dadurch, dass es, wie sein Hydrat ,  in  Wasser unlaslich ist. 
Es iet aunahernd ebenso gefarbt wie die rein aliphatische Verbindung 
und giebt auch dieselben Derivate. I n  chemischer Beziehung tinter- 
scheidet es sich dadurcb charakteristisch rom Triketopentan, dass in  
der Kiilte von seinen drr i  Ketogrnppen nur e i n e  mit Aminoverbindungen, 
z. B. Phenylhydrazin und Semicarbazid , reagirt, wahrend beim Pen- 
tantrion deren z w e i  in Reaction treten. Dies steht offenbar mit d e r  
Zahl der Methylgruppen in  Zusammenhang, indem in der Kiilte nnr  
diejenigen Ketongruppen mit der Amidogruppe reagiren, welche II e b e u  
einer Methylgruppe stehen. Demnach siud die in der Abhandlung VOR 

F. Sachs und H. Bars  c h a 1  1 beschriebenen Condensationsproducte 
des Triketopentans mit Phenylhydrazin und Anilin als 2.4-Disubstitu- 
tionsproducte des Peutantrions-(2.3.4) zu bezeichnen. 

Eine Ausnahme macht das  Condensationsproduct mit o-Phenylen- 
diamin. Fiir dieses warden in der friiheren Mittheilnng zwei Consti- 
tutiousformeln gegeben, von denen die zweite schon deshalb wenig 
wahrscheinlich war ,  weil sie einen Siebenring aufweist. Es ist una 
jetzt gelungen, den Beweis fiir die Richtigkeit der ersteii zu stiitzen, 

N 
CHs.CO. C '\/ 

I ' I  I. 
CHs. C \ '\,/ I 

k 
indem wir erstens das Vorhandensein 

N 
CH3.C/'\ ' \  

11. CO 

einer freien Carbonylgruppe, die  
in  der Kalte leicht mit Phenylhydrazin u. s. w. reagirt, nachweisen 
konnten, wahreud im Bisphenylhydrazon die dritte Carbonylgruppe 
nicht mehr nachzuweisen ist, also eine andere Stellung haben muss. 
Ferner erhielten wir bei der Condensation mit Benzaldehyd eine 
M o n o  benzalverbindung,  wahrend die vollkommen symmetrisch ge- 
baute Verbindung I1 hiichst wahrscheinlich ein D i b e n  z a l derivat hat te  
Iiefern miissen, wenn sie nnter den Versuchsbedingungen iiherhaupt 
reagirte. Die glatte Bildung einer Benzalverbindung aus Verbindung I 
war schon deshalb vorauszusehen, weil Letztere ja eine Art Aceto- 
phenon darstellt. 

Bei dem Azin, welches aus o-Phenylendiamin und Methylphenyl- 
triketon erhalten wird, reagiren mit den Aminogruppen die beideri Car- 
bonyle, welche dem aromatischen Kern benachbart sind, denn man 
kann aus ihm mit Phenylbydrazin dasselbe Product erhalten, welches 
entsteht, wenn man das Monophenylhydraeon des Triketons mit dern 
Diamin vereinigt. Das Monophenylhydrazon muss die Hydrazongruppe 
nun sicher in einem ausserem Carbonyl enthalten, da  die Verbindung, 



3309 

welche die mittlere Carbonylgrnppe substituirt hat ,  bereits bekannt I) 

and von dem von uns erhaltenen Product verschieden ist. Da nun das 
Azin auch noch leicht mit Benzaldehyd reagirt, was Verbindung IV unter 
den angewandten Bedingungen wohl nicht thun diirfte, glauben wir ihm 
vtin den drei miiglichen Forrneln die erste (111) zuschreiben zu durfen. 

N N 
' \ / \  CH3. CO . C;" I ' ' 

I 1  

CHI.ci ~ 1 
Irr. I , IV. 

CfiH5.C\\ \ ,/ Cs H, . CO. C \ /\,/ 
N N 

N 
CH8.C /\' ' 

V. -0 1 * 

c6H5*Cx\/  \, 
N 

Einen abnormen Verlauf nahm die Einwirkung von freiem Hy- 
drazin auf die Triketone. Wahrend bei allen anderen untersuchten 
Aminen die Condensation glatt unter Wasseraustritt stattfand, erfolgte 
hier gleichzeitig auch Reduction, die sicb schon durch die starke Stick- 
stoffentwickelung bei dieser Reaction bemerklich machte. Es reagirte 
je ein Molekiil Triketon mit 11/2 Molekiilen Hydrazin nach der Glei- 
chung 

2 R.CO. C0 .CO.R + 3 NzH4 = 2 R. C.CH (OH).C.R + Na 
N---N 

Es  entstanden also Oxypyrazolderivate, welche auch tautomer 
folgendermnassen formulirt werden k6nnen: 

N-NH 
Die Einwirkung von Alkalien lieferte bisher noch keine sicheren 

Resultate. Auch misslangen Versuche, die iiberaus starke Reductions- 
wirkung der Triketone, welche friiher hervorgehoben wurde, quanti- 
tativ durch Wiigung des aus Kupferacetat ausgeschiedenen Oxyduis zu 
bestimmen. 

Lost man die Triketone im gleichen Volumen Benzol und versetzt 
dann mit einigen Tropfen Piperidin, so entstehen hoher-molekulare 

-~ 

'1 Claisen, diese Berichte 21, 1705 [1S88]. 
212* 
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Verbindungen von der Zusammensetzung der Triketone; es h d e t  also 
Condensation ohne Wasseraustritt statt. Die Griisse ihres MolekCls 
konnte aus Materialmangel noch nicht bestimmt werden. 

Experimentetler Theil. 
T r i k e  t o p e n t  an.  

Zur Erhijhung der Ausbeute an dem Condensationsproduct zwischexi 
Nitrosodimethylanilin und Acetylaceton wurden verschiedene Versuche 
nngestellt, welche schliesslich eine Ausbeute von 65 pCt. am Conden- 
sationsprodnct lieferten. Diese erreicbt man, wenn man molekulare 
Mengen der Ausgangsmaterialien in der Kalte in alkoholischer Losung 
mit Natronlauge schiittelt oder in  siedender alkoholischer Liisung mit 
calcinirter Soda oder Trinatriumphosphat als Condensationsmittel be- 
handelt. Wichtig ist es, die Liisung nach der Beendigung der Reac- 
tion mijglichst stark abzukiihlen. Die Ausbeute noch weiter zu stei- 
gern, diirfte ausgeschloesen sein , d a  sowohl Acetylaceton unter den 
angewandten Bedingungen bereits Natriumacetat abspaltet, als auch 
Nitrosodimethylanilin in geringer Menge zersetzt wird. Das Conden- 
sationsproduct selbst ist iibrigens in reinem Zustande, nach zweimaligem 
Umkrystallisiren aus Petrolather, nicht so unbestandig, wie frijher au- 
gegeben wurde: es farbt sich erst nach etwa sechs Monaten diinkler 
und weist dann deutlich den Geruch des Triketons auf. 

Zur Darstellung des Triketopentans selbst ist es nicht nothig, das 
Condensationsproduct vorher zu isoliren. Man erhiilt es am besten, 
wenn man die tiefrothe Liisung, welche bei der Condensation erhalte; 
wird, nacb dem Versetzen mit Aether in der Kalte mit verdiinnter 
Schwefelsaure schiittelt. Zur vollstandigen Extraction muss man die 
saure Lijsung darauf noch sechsmal mit Aether ausschiitteln, da  das  
Triketon nnd sein Hydrat in Wasser sebr leicht liislich sind. Ein Er- 
warrnen der sauren Losung ist nicht empfehlenswerth. Die beste 
Ausbeute wird erzielt , wenn man sammtlirhe Operationen miiglichst 
schnell hintereinander in der Kalte vornirnmt, sie betragt alsdann etwa 
55 pCt. der Theorie oder 63 pCt. des angewandten Acetylacetons. 
Eine Vorschrift, welche diese Ausbeute liefert, ist die folgende. 

Zu einer siedenden Lijsung von 24 g Acetylaceton und 36 g Nitrosodi- 
methylanilin in 120 ccm Alkobol werden auf einmal 4.4 ccm Natronlauge 
(D. 1.36) zugegeben. Nach kurzer Zeit (etwa einer Minute) tritt Farbenum- 
sclilag ein; die Flussigkeit bieibt auch nach der Entferuung vom Wasserbade 
im Sieden, das man, wenn es zu heftig wird, durch zeitweiliges Abkiihlen 
massigt, ohne ea jedoch ganz zu unterdriicken. 1st die Reaction beendigt, 
was man an der rein rothen Farbe der Losung erkenut, so kiihlt man stark 
ab und vermischt mit etwa 400 ccrn Aetber, wodurch Natriumacetat (durch 
Spaltung des Acetylacetons entstanden) gefallt; wird. Die filtrirte Liisung 
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piird im Scheidetrichter mit einem Gemisch von 150 ecm verdiinnter Schwefel- 
same (D. 1.16) und 50 ccm Wasser zerlegr. und die schwefelsaure Losung sechs- 
ma1 mit je 300-500 ccm Aether ausgeschtittelt. Die vereinigten ritherischen 
,4usziige werden abdestillirt, der 1- lkohol im Vacuum fortgebraeht und der 
Riickstand im Vacuum fractionirt. Das Triketopentan geht bei einem Druck 
von 12 mm bei 54-550 iiber. Aus 24 g Acetylaceton wurden so 15 g Tri- 
ketopentan erhalten. 

Beziiglich der Eigenschaften sind noch einige Nachtrage zu 
niachen. Das Triketon und sein Hydrat besitzen einen eigenthiim- 
lichen, brennenden, bitteren Geschmack; sie farben die Haut  braun. 
Es gelang weder rnit Natriumsulfit noch rnit Natriumbisulfit, schwer- 
liisliche Verbindungen zu erhalten. Auch liessen sich keine Salze 
darstellen. Eine sehr empfindliche Farbenreaction ist die folgende. 
Liist man eine Spur  Triketon in thiophenhaltigem Benzol und unter- 
schichtet mit conc. Schwefelsaure, so bildet sich ein prachtig rosa ge- 
tarbter Ring an der Beriihrungsstelle; beim Schtitteln farbt sich die 
Siltire gelblichrosa, spater braun. Diese Reaction ist ausserordentlich 
empfindlich: thiophenfreies Benzol, Petrolather und Chloroform geben 
mit dem Triketon und conc. Schwefelsaure nur schwach gelbe F s r -  
bungen. D i a c e t y l  farbt die Saure unter den gleichen Bediogungen 
zuerst g r u n ,  M e t h y l p h e n y l t r i k e t o n  giebt eine v i o l e t t e  Fiirbung 
und das v. P e c h m a n n ’ s c b e  D i p h e n y l t r i k e t o n  eine b l a u e  Par- 
bung. Durch Ersatz der Methylgruppe durch Phenyl wird also auch 
hier die Farbung von roth iiber violett nach biau verschoben. 

Die Bildung des H y d r a t e s  geht unter starker Warmeentwicke- 
lung vor sich. Das Hydrat ist in  offenen Gefassen auch in rollkommen 
reinem Zustande nicht haltbar; es zerfliesst selbst im Exsiccator nach 
eiriiger Zeit. Man kann alsdann aus ihm kein Triketon durch Destilla- 
tion wiedergewinnen. 

Zur Ermittelung der Reductionskraft in Bezug auf Kupferacetat 
wwrden folgende Versuche angestellt: 

1) 0.2389 g reines Triketopentanhydrat wurden in Wasser gelijst und 
diese Losung allmiihlich zu einer Losung Ton etwa 3 g Kupferacetat in Wasser 
zugcgeben. Nach Beendigung der Reaction, die durch gelindes Erwarmen 
nuterstiitzt wurde, wnrde das ausgelallcne Kupferoxydul abfiltrirt und durch 
Gliihen an der Luft in Oxyd iibergefiihrt. Es wurden 0,2480 g Kupferoxyd 
erhalten, wahrend bei Aufnahme von 1 Sauerstoffatom pro Molekiil 0.2880 g 
hatten entstehen mtissen. 

2) 0.4553 g Triketopentanhydrat wurden im Einschlussrohr mit Kupfer- 
acetatlosung auf 1000 erhitzt; erhalten 0.3796 g Kupferoxyd statt 0.5489 g. 

Das B i s p h e n y l h y d r a z o n  des Triketopentans ist sehr leicht 
liislich in Aceton, leicht in  Essigester, etwas schwerer in Aethyl- und 
Methyl-Alkohol und Benzol, schwer in Aether, Petrolather und T,i- 
groh, unliislich in Wasser. Die noch freie Carbonylgruppe lasst sicli 
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weder durch Kochen mit alkoholiscbem Phenylhydrazin, noch durch 
Semicarbazid nachweisen. 

Das M e t  h y l -  a c e  t 0- c h i n o x  a l i n ,  aus Triketopentan und o-Pheny- 
lendiamin ist sebr leicht IBslich in  Chloroform, Benzol, Aceton, Li- 
goi'n, Essigester und Eisessig, schwerer in Alkoholen, noch weniger 
in Petrolather, unliislich in  Wasser. Der  Nachweis der  freien Keto- 
gruppe gelingt hier leicht. 

N :  C .  CHS 
Sein P h e n  y 1 h y d r a  z o n  , 

N :  b .  C(CH3) : N  . N H .  C6 Hg ' 
erhalt man folgendermaassen. Man versetzt die Losung der Verbin- 
dung in 50-procentiger Essigsaure in der Warme mit einer eben sol- 
chen Lijsung von Phenylhydrszin. Beim Abkiihlen fallen kleine, 
citronengelbe Nadeln aus, die nach einmaligem Umkrystallisiren aus 
heissem Alkohol bei 178" schmelzen. Sie sind wenig liislich in  Al- 
kohol, noch schwerer in  Aether, unlijslich in  Wasser; von concentrirter 
Schwefelsaure werden sie mit prachtig blauer Farhe  aufgenommen. 

N (17O, 756 mm). 
0.2421 g Sbst.: 0.6546 g COa, 0.1252 g HaO. - 0.1505 g Sbst.: 26.6 ccm 

Ci7HIsN4. Ber. C 73.81., H 5.84, N 20.33. 
Gef. n 73,74, >) 5.80, )) 20.40. 

Das entsprechende p - N i t r  o p  h e n  y l  h y d r a z  o n  schmilzt nach 
einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol hei 264O, das O x i m  bei 

194.5", das S e m i c a r b a z o n ,  CsH/ 

zweimal ans Eisessig umkrystallisirt, bei 267-2680; es ist in allen 
LBsnngsmitteln ausaer Eisessig sehr schwer loslich. 

0.2762 g Sbst.: 0.5985 g (302, 0.1306 g HaO. - 0.0994 g Sbst.: 24.8 ccm 
N (lV, 758 mm). 

N :  C.CHs 
'N : C .  c(cH~):  N. N H  .GO.  NH%' 

CiaHisONs. Ber. C 59.18, H 5.39, N 28.85. 
Gef. * 59.10, >> 5.30, >) 28.89. 

Das Met  h y 1 - b e  n z  a1 a c e  t o - c h i n o x a l i n  wird folgendermaassen 
dargestellt. Man lost 1 g Metliylacetochinoxalin und 1.3 g Benzaldehyd 
in Alkohol und giebt etwas Natriumathylat binzu. Nach kurzer Zeit 
fallt ein gelber Niederschlag aus, der nach zweirnaligem Umkrystalli- 
siren aus Alkobol bei 147" schmilzt und nach der Arialyse die Mono- 

N : C . CH3 
benzalverbindung CS H4< darstellt. N: C. co . CH: CH. cS H~ 

0.2313 g Sbst.: 20.7 ccm N (190, 754 mm). 
C I ~ H ~ ~ O N Z .  Ber. N 10.24. Gef. N 10.28. 



P entantrion-2.3.4-Bis-semicarbazon-(2.4). 
Vermischt man die wassrige Losung des Triketons mit einer LO- 

sung yon Semicarbazidchlorhydrat in Natriumacetatliisung, so erhalt 
man nach einiger Zeit einen weissen Niederschlag, der nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren aus Eisessig bei 221 O schmilzt. Nach der 
Analyse liegt in dieser Verbindung ein Bissemicarbazon des Triketons 
vor, dem die Constitution CH3. C (:N. NH. CO .NH,). CO.  C ( :  N .  NH. 
CO.NH?).CHa zukommert diirfte. Die Substanz ist in allen LGsungs- 
mitteln, ausser in Eisessig, sehr schwer 16slich. 

0.2012 g Sbst.: 0.27.23 g; GO2, 0.0969 g B20. - 0.0915 g Sbst.: 28.9 ccm 
K (1P, 763 mm). 

C , H ~ S O ~ - E \ ~ .  Ber. C 36.79, H 5.30, N 36.90. 
Gef. D 36.91, )) 5.40, 36.81. 

Das Risseniicarbazon 16st sich in  Alkali mit gelber Farbe und 
wird daraus durch Sauren wieder unverandert gefallt. 

Condensirt man das Triketon direct mit wassrigem Semicarbazid- 
chlorhydrat, so erhalt man, neben der eben beschriebenen Verbindung, 
itoch eine griissere Menge dunkel gefarbter Producte, ron denen je- 
doch keines in fester Form isolirt werden konnte. 

E i n w i r k u n g  v o n  H y d r a z i n h y d r a t  a u f  T r i k e t o p e n t a n ,  3.5-Di- 
in e t h y 1 - 4- ox y p y r  a z  01, 
CH3 . C .  .. C (OH) : C .CH3 

N N H  
Mischt man unter guter Eiskiihlnng allrnahlich 1 Mo1.-Oew. Tri- 

lretopentan mit 2 Mo1.-Gew. Hydrazinhydrat (50-procentige, wassrige 
Liisung, die ammoniakfrei sein muss) so erhalt man unter heftiger 
Stick stoffentwickelung eine gelbe Liisung und nach dem Verdunsten 
des  Wasssrs irn Vacuum eine gelbe Krystallmasse, die durch ein- 
mafiges Umkrystallisiren aus heissem Wasser unter Zusatz r o n  etwas 
Thierkohle in  prachtig krystallisirende, farblose, schimniernde Nadeln 
iibergefiihrt werden kann, die in Alkohol, Aether, Benzol und Aceton 
wenig liislich sind rind bei 173.5O schmelzen. Enthalt das Hydrazin 
aoch nur wenig Xmmoniak, so bildet sich ein riithliches Oel; das 
Pyrazolderivat ist alsdann nur sehr schwieiig zu isoliren. 

0.1987 g Sbst.: 0.3899 g C02, 0.1288 g H20. - 0.1401 g Sbst.: 29.4 ccm 
N (1.24 764mm). 

CsHsONg. Ber. C 53.50, H 7.19, N 25.06. 
Gef. x 53.52, )) 7.27, )) '25.04. 

Durch die Analyse wird bewiesen, dass die entstandene Verbin- 
dung nicht einfach unter Austritt von 2 Mol. Waaser aus den Com- 
ponenten gebildet ist,  da  sie dann die folgenden Zahlen hatte liefern 
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miissen: C 54.5, H 5.4, N 25.5. Die Ueberfiihrung der Verbindung 
in das entsprechende Chlorpyrazol und dessen Reduction sol1 spater 
ausgefiihrt werden. 

E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  T r i k e t o p e n t a n .  
Leitet man Ammoniakgas in die Losong von Triketopentan in 

Aether oder Benzol, so fallt ein intensiv roth gefarbtes, nach frischem 
Brot riechendes Oel aus, das  sich aber  weder im Vacuum destillliren 
lasst, noch fest erhalten werden konnte. Es gelang auch nicht, aus  
ihm, durch irgendwelche Sauren, feste Producte zu gewinnen. 

Schiittelte man Triketopentan mit rauchender S a1 z s a u r e ,  so farbte 
sich die Liisung unter Abscheidung einiger dunkler Flocken braun bis 
grunschwarz, indem sie einen an Ananas erinnernden Geruch annabm. 
Auch hier konnten wir bisher keine festen Producte isoliren. 

C o n d e n s a t i o n  v o n B e n z o y l a c e t o n  m i t  N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n ,  
B e n z o y l -  a c e t y l - p  - dimethylamidophenylazomethin, p-Di-  

m e t h y l a m i d o a n i l  d e s  M e t h y l p h e n y l t r i k e t o n s ,  

32gBenzoylaceton und 26gNitrosodimethylanilin'werden in 300 ccm 
Alkohol unter Erwarmen geliist , die Liisung auf Zimmertemperatur 
abgekiihlt und nach Zugabe von 6 ccm Natronlauge (D. 1.36) 24 
Stunden kraftig geschiittelt. Nach gutem Abkiihlen wird im Eis- 
trichter filtrirt und das erhaltene Product aus moglichst wenig Alkohol. 
einige Male umkrystallisirt. Man erhalt so braunrothe Nadeln vom 
Schmp. 990, die in Aethyl- und Methyl-Alkohol sehr leicht, in  Essig- 
ester, Aceton, Benzol und Chloroform leicht, in  Ligroi'n und Petrol- 
ather schwer liislich und in Wasser unliislich sind. 

(170, 753 mm). 
0.2102 g Sbst.: 0.5649 g COa, 0.1172 g HaO. - 0.1928 g Sbst.: 16.5 ccm N 

CisHlsOaNa. Ber. C 73.41, H 6.17, N 9.55. 
Gef. <<'73.20, * 6.25, )) 9.61. 

S p a l t u n g  d e s  C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t e s ;  M e t h y l - p h e n y l - t r i -  
k e t o n,  P h e n  y 1 t r i k e  t o b u t a n ,  c6 H5. CO.  CO. CO . CH3. 

Durch Losen des Condensationsproductes in Aether und Zersetzen 
mit verdunnter Schwefelsaure erhalt man das  Methylphenyltriketon. 

Dieses stellt man jedoch vie1 zweckmiissiger ohne Esolirung des 
Condensationsproductes auf folgendeni Wege dar. 

32 g Benzoylaceton und 26 g Nitrosodimethylanilin werden in 150 ccm 
Alkohol zum Sieden erhitzt und 6 ccm Natronlauge (D. 1.36) auf einmal hinzu- 
gegeben. Nach kurzer Zeit tritt die am Farbenumschlag erkennbare Reaction 
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ein: wird sic zu heftig, so massigt man sie durch zeitweiliges IGnstcllen in 
Wasser. Weon die Reaction beendigt ist (die Losung ist alsdann rein hraun- 
roth), schcidet sich ein weisser Niederschlag aus, der aus Natriumbenzoat be- 
steht. Man kiihlt, ohne davon abzufiltriren, auf Zimmertemperatur ab und 
Termischt mit 550 ccm Aether, filtrirt und versetzt das Filtrat mit 225 ccm 
verdlinnter Schwefelsaure (D. 1.16) und 75 ccm m'asser. Die verdlinnte 
Schwofelshre wird alsdann noch zweimal mit je 300 ccm Aether extrahirt. 
Die Htherischen Losungen werden nach dem Trocknen mit Chlorcalcium vcr- 
dampft und der Ruckstand im Vacuum fractionirt , wohoi das Methylphenyl- 
triketon als rothgelbes OeI iibergeht. Sdp. bci 29 mm 146-147O, bei 23- 
24 mm 137-138Q; der Dampf ist gelbroth gefarbt. Die Ausbente bctragt 
16.5 g Triketon, was 47 pet. der Theorie cntspricht. Condensirt man mit 
Natronlauge in der Kalte oder mit Soda in der Hitze, wird die Ausbeute auch 
nicht erh8ht. 

Das Methylphenyltriketon ist ein rothgelbes Oel, welches in der  
Farbe dem Triketopentan fast gleicht. Wahrend es in Wasser un- 
liislich ist, ist es mischbar mit fast allen organischen Liisungsmitteln; 
es besitzt scharf beissenden Geschmack und farbt die Haut  braun. 
Mit thiophenhaltigem Benzol und concentrirter Salzsaure geschuttelt, 
giebt es ebenso wie das sogleich zu beschreibende Hydrat eine inten- 
sive violette Farbung. Es reducirt P e h l i n g ' s c h e  Liisuug, Kupfer- 
acetat- und Kupfersulfat Liisung sehr stark, aber  doch etwas schwacher 
als das Triketopentan. Es ist sehr hyproskopisch und zersetzlich; e s  
empfiehlt sich daher, es n u r  in zugeschmolzenen Rohren aufzuheben, 
in denen es unverandert haltbar ist. 

0.3778 g Sbst.: 0.9375 g COz, 0 1633 g Ha0 - 0.20!)2 g Sbst.: 0.5193 g 
COa, 0.0918 g HzO. 

CloHs03. Ber. C 68.16, H 4.58. 
Gef. D 67.67, 67.70, >) 4.84, 4.92. 

Dieses Triketon ist also in einem grosseren Zustand der Reinheit 
(Wasserfreiheit) enthaltexi worden als das Triketopentan, bei welchem 
die Abweichung im Kohlenstoffgehalt etwa 1 pCt. betrug; dies ist 
wohl auf den Mheren Siedepunkt des neuen Triketons zuriickzufiibren. 
Durch wiederholte Destillation mit griisseren Substanzmengen dijrfte 
noch ein reineres Praparat zu erhalten sein. 

H y d r a t  d e s  M e t h y l p  h e n y l t r i k e t o n s ,  2 . 2 - D i o x y - 1 . 3 - d i k e t o -  
1 - p h e  n y  1 b u t a n ,  CH3. C O .  C(OH)a.CO.Cs Hs. 

Lasst man das Triketon in nicht verschlossenen Riihren an der  
Luft stehen, so erstarrt nach einiger Zeit die Masse zu farblosen, 
rhombischen Krystallen. Schneller und unter starker Warmeeentwicke- 
lung bildet sich das Hydrat, wenn man zu der Liisung des Triketons 
in Alkohol oder Eisessig einige Tropfen Wasser giebt. Vie1 Wasser 
fallt das Hydrat  aus  den Lijsungen a19 Oel, das nur  schwierjg erstarrt. 
Diese Verbindung hat, ebenso wie das  Hydrat des Triketopentans, die 
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Eigenthiimlichkeit, auch in reinem Zustande keinen scharfen Schmelz- 
punkt zu haben. Die Substanz schmilzt, im offnen oder geschlossenen 
Riihrcben erhitzt, zwischen 540 und 58O. Sie ist beim Liegen an der 
Luft im Gegensatz zu dem aliphativchen Triketonhydrat ziemlich halt- 
bar. Beim Schmelzen farbt sie sich roth, unter Uebergang in die 
wasserfreie Verbindung, ebenso tritt Rothfirbung ein, wenn man ihre 
L h n g e n  in Alkohol oder Eisessig zum Sieden erhitzt, beim Abkiihleu 
werden sie jedoch wieder farblos. 

0.1477 g Sbst.: 0.3346 g COs, 0.0693 g HzO. 
CIOHIOOJ. Ber. C 61.83, H 5.19, 

Gcf. >> 61.78, >) 5.2;. 

E i n w i r k u n g v o n I' h e n y 1 h J d r a z i n. 
Bringt man Phenylhydrazin in alkoholiscber Liieung mit dem 

Methylphenyltriketon oder seinem Hydrat zusammen, so erhalt man 
eine tiefrothe Farbnng; die dabei auftretende Erwarmung ist durch 
gutes Kiihlen zu unterdrucken. Man versetzt nach einer Viertelstunde 
mit einigen ccm Essigsaure von 50 pCt., dann mit Wasser und bringt 
das ausgefallene, halbfeste Product in einer Kaltemischung vollstandig 
zum Erstarren. Nach dem Abpressen auf Thon wird es aus  Eisessig 
umkrystallisirt, dann mit Ligroi'n ausgekocht und nochnials aus Me- 
thylalkohol umkrystallisirt. Man erhalt so dunkelrothe, rhombische 
Prisrnen vom Scbntp. 1670, welche in  Methyl- und Aethyl-Alkohol, 
Essigester, Chloroform, Eisessig und Benzol gut, i n  Ligroin und Petrol- 
ather wenig 16slich sind. Nach der Analyse lie@ ein Monophenyl- 
hydrazon vor, dem die Constitution C H ~ . C ( : N . N H . C ~ H ~ ) C O . C O . C G H ~  
ziikommt. Eine isomere Verbindung von der Formel CH3. CO.C(:N. 
NH .C8Hj).CO.C6H5 hat C1 a i s e n  I)  ails Benzoylaceton und Diazobenzpl 
erhalten; sie schmilzt bei 990. 

0.1S40 g Sbst.: 0.4862 g COa, 0.0858 g HaO. - 0.1665 g Sbst.: 15.5 ccm 
N (190, 7.57 mm) 

CtfiHljOaNa. Ber. C 72.13, H 5.30, N 10.55. 
Gef. )) 72.07, * 5.41, >) 10.70. 

Ob man bei der Darstellung dieser Verbindung nur die berech- 
nete Menge Phenylhydrazin anwendet oder einen grossen Ueberschuss, 
bleibt sich gleich, sofern man nur  in tler Kalte arbeitet und das in 
geringer Menge entstehende Nebenproduct mit Ligroi'n entfernt. Dass 
die Verbindung in der That  noch zwei freie Ketogruppen in Nachbar- 
stellung besitzt, kann man dadurch beweisen, das9 sie sich mit 
o - P h e n y l e n d i a m i n  condensiren lasst. 

Kocht man das Monophenylhydrazon in Eisessigliisung mit einer 
Liisnng von o-Phenylendiarninchlorbydrat in Natriumacetatliisnng , SO 

9 Diese Berichte 21, 1705 [1888]. 
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fallt nach einiger Zeit ein gelbe Nadeln bildendes 
Menge sich beim Abkiihlen bedeutend vermebrt. 
in  Eisessig, weniger in Alkobol und schmilzt bei 

0.1381 g Sbst.: 0.3962 g COa, 0.0682 g HaO. 
CsaHlsNa. Ber. C 78.04, H 5.36. 

Gef. 3) 78.24, 3) 5.53. 

Product aus, dessen 
Es ist leicht liislich 
183O. 

Es lost sich in concentrirter Schwefelsaure mit dunkelgriiner 
Farbe, die nach kurzer Zeit in blau iibergeht. 

Bei Einwirkurig von u b e r s c h i i s s i g e m  Phenylhydraziri in der  
Hitze auf Methylphenyltriketon, gelangt man zu einem anderen Pro- 
duct, das  man am besten anf folgende Weise darstellt: 1.76 g Tri- 
keton werden in alkoholischer Liivung mit 4 g Phenylhydrazin etwa 
zwei Stunden gekocht, die siedende L6suog mit 50-procentiger Essig- 
saure bis zur Triibung versetzt und dann noch einige Tropfen Alko- 
hol zugegeben. Beim Abkiihlen scheiden sich gelbe Krystalle ab, 
die sich durch ihre Loslicbkeit in  Ligroi'n und Petrolather von dem 
Monophenylbydrazon unterscheiden. Sie Iiisen sich ferner auch in  
den anderen organischen Losungsmitteln meist ziemlich leicht auf. 
Nach dem Umkrystallisiren am Alkohol lie@ ihr Schmelzpunkt bei 
136.5O. In  dieser Verbindung liegt ein analoges Product vor, wie es 
v. P e c h m  a n  n durch Einwirknng von iiberschiissigem Phenylhydrazin 
auf das Diphenyltriketon erhalten hat, namlich das 4 - B e n z o l a z o -  

3 - m e t h y 1- 1.5 - d i  p h e n y 1 p y r  a z 0 1, CH3. C. C: C . CS Hi . 
N: N . CS Hj 

N-- N.CsHs 

0.1805 g Sbst.: 0.5121 g COa, 0.0903 g HaO. - 0.1777 g Sbst.: 25.0 ccm 
N (19", 769 mm). 

CaaHiqNa. Ber. C 78.04, H 5.36, N 16.60. 
Gef. >> 77.38, P 5.61, >) 16.43. 

3 - Mo n o s e ni i c a  r b a z  o n  d e s M e t  h y 1 p h e n  y 1 t r i  k e t o n s . 
CH3. C( :N. NH.CO. NH2). C O .  CO. C6 Hg. 

Wird durch Vermischen der alkobolischen Losung des Triketons 
mit einer essigsanren L&ung von Semicarbazid als schwach gelblichrr 
Niederschlag gewonnen. Leicht loslich in Eisessig, weniger in Alkohol, 
Essigester, Chloroform, schwer in Petrolather und Aether. Nach 
dem Umkrystallisiren aus Methylalkobol erhiilt man verfilzte Nadeln 
vom Schmp. 190°. 

0.1878 g Sbst.: 0.3908 g GO%, 0.0815 g H20. 
CtlHilO~N3.  Ber. C 56.60, H 4.75. 

Gef. D 56.75, 4.86. 
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E i n w i r k u n g  von  o -Pheny lend iamiu ,  P h e n y l a c e t o c h i n o x a l i n ,  
CHy . co. c--- - -c .c6 Hs 

N.CsH4.N 
Bildet sich aus aquimolekularen Mengen Triketon uud o-Phenylen- 

diamin in alkoholisch-essigsaurer Losung nach einigen Stunden in der 
Kalte. Fast farblose Nadeln, aus Methylalkohol, vom Schmp. 99.50; 
sehr leicht liislich in Acetou, Eisessig, leicht in Ligroi'n, Esaigester, 
ecbwer in Petrolather. Liislich in concentrirter Schwefelsiiure mit 
rother Farbe. 

N (17O, 756 mm). 
0.1843 g Sbst.: 0.5230 g C02, 0.02309 g FlaO - 0.2672 g Sbst.: 26.4 ccm 

ClsHlzONa. Ber. C 77.37, H 4.91, N 11.31. 
Gef. )) 77.39, 2 4.87, n 11.43. 

Mit Ben z a1 d e h y d bildet sich ) durch Condensation mittels Na- 

&lit P h e n y l h y d r a z i n  entsteht bei der Condensation in alkoho- 

triumnlkoholat, eine Uonobenzalverbindung vom Schmp. 164O. 

lischer Losung ein Phenylhydrazon, 
C6H5. NH. N : C . C-- C. Cij H5 . .. .. 

HsC N.CsH4.N 9 

welches mit dem oben beschriebenen Product aus Methylphenyltriketon- 
phenylhydrazon und o-Phenylendiamin identisch ist; Schmp. 183O. 

0.2241 g Sbst.: 0.6422 g COa, 0.1080 g HaO. 
C22H18N4. Ber. C 78.04, H 5.36. 

Gef. 75.16, 5.20. 

Mit S e m i c a r b a z  i d  in Eisessig am Riickflusskiihler gekocht, bildet 
das Chinoxalin ein Semicarbazon, 

NHa. CO. NH. N: C. C ~ c.csH, 
HyC N.cgH4.N 9 

~orn Schmp. 243O, das in  allen Losungsmitteln, ausser Eisessig, sehr 
schwer loslich ist. Concentrirte Schwefelsaure lost es mit rother 
Farbe auf. 

0.2102 g Sbst.: 0.5163 g COa, 0.0939 g HaO. 
Ct~H150Ns. Ber. C 66.81, H 4.95. 

Gef. n 66.99, )) 5.01. 

E i u w i r k u n g  von H y d r a z i n ,  3-Methyl-5-phenyl-4-oxy- 
CK3.C.C (OH) : C.CsHg .. 

p y r a z o l ,  N --..--NH * 

Entsteht unter den gleichen Bedingungen, welche oben beim Di- 
Nach dem Umkrystallisiren aus methyitriketonderivat angegeben sind. 
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heissem Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle erhalt man weiese 
Nadeln vom Schmp. 188O, die in Eisessig leicht, weniger in Alkohol, 
Wasser und Aether, in Chloroform schwer loslich sind. 

N (190, 753 mm). 
0.1757 g Sbst.: 0.3944 g COa, 0.0839 g H20. - 0.1844 g Sbst.: 26.3 ccm 

CgoHloONa. Ber. C; 68.90, €I 5.79, N 16.12. 
Gef. B 69.08, )P 6.04, )) 16.17. 

P o  1 y m e r i s a t i o n s  p r o d u c t  d e s Met h y 1 p h e n  y 1 t r i k e  tons.  
2 g Methylphenyltriketon werden i n  4 ccm Benzol gelijst und 

onter Kiiblung mit 6 Tropfen Piperidin versetzt. Die Liisnng f a b t  
sich allmiihlich tief dunkelroth und scheidet nach einigen Tagen Krp- 
stalle ab,:,die jedoch nicht einheitlich siud. Man kann sie durch 
Auskochen mit Alkohol trennen. Der darin unlosliche Antheil ist 
nach der Analyse ein Product, das ohne Wasseraustritt aus zwei 
oder drei Molekiilen Triketon entstanden ist (Aldolcondensation oder 
Ring?) Es lasst sich aus Eisessig nmkrystallisiren, schmilzt bei 
202" und bildet breite, nadelformige, schwach gelb gefarbte Krystalle 
die in Alkohol, Benzol und Wasser schwer loslich sind. Von Alkali 
und Ammoniak wird es mit intensiv gelber Farbe aufgenommen und 
durch Sauren wieder gefiillt. 

.I .--- 

0.0588 g Sbst.: 0.1466 g C09,  0.0238 g H20. 
(CIOH~O& Ber. C 68.16, H 4.58. 

Gef. a 67.98, )) 4.54. 
Das in Alkohol lijsliche Product ist wobl noch nicht in ganz 

reinern Zustande erhalten worden; das analysirte Priiparat schmolz 
bei 1680 und enthielt nach der Analyse C 73.6 und H 4.46. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

556. Franz Sachs urtd M a x  Goldmann: Ueber einige 
n-Cyanobenzyleniline und p-Cyanazomethine. 
[Aus dem I. chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 12. August 1902). 
Itn vorigen Jahre hatte der Eine von uns zwei Wege zur Dar- 

stellung von A n i l e n  der S a u r e c y a n i d e ,  R.C(:N.CeHS).CN, ange- 
geben l). Diese Verbindungen liessen sich einerseits erhalten, indem 
man Verbindungen des Typus B e n z p l c y a n i d  mit aromatischen 
N i t r o  soverbindungen condensirte, z. B. rnit Nitrosobenzol: 

CsHg.CH2.CN -i- ON.CsNg + CgH5.C(:N.CsHg).CN + H2O. 
Andererseits konnte man sie durch Oxydation der von T i e m  a n n  be- 

schriebenen P h en y l  a n i l  i d o a ce  t on  i t  r i 1 e ,  z. R. CsHj . CH (CN) . NH . 
I) Diese Berichte 34, 494 [ I t iO l ]  




