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brei Bus, der, aus Alkohol umkrystallisirt, den constanten Schmp. 1480 
zeigt. Kleine, derbe, farblose Krystalle, in heissem Alkohol und 
heissern. Waseer leicht, in kaltern Alkohol zietdich leicht Ioslicb. Der 
Analyse nach ist der Kijrper B e n z o  y I c a r  b a m i n  s a u  r e-  A e t  h y l o  1- 
e s t e r  und nicht -Aethylenester. Benzoylisocpanat reagirt demnach, min- 
destens uriter den beobachteten Bedingungen, im Gegensatz zum Acetyl- 
isocyanat nur mit einer Hydroxylgruppe. 

0.1430 g Sbst.: 0.3003 g COS, 0.0695 g HaO. - 0.2893 g Sbst.: 17.75 ccni 
N (15.90, 721.5 mm). 

C6Ha.CO.NR.COz.CaHd.OH. Ber. C 57.38, H 5.30, N 6.71. 

Gef. )) 57.31, > 5.44, )) 6.87. 
(C~H~.CO.NH.COP'~C~H,.  )) 60.64, >) 4.53, )> 7.88. 

Benzoylisocyanat reagirt sehr heftig anf P h e n y l h y d r a z i n  unter 
Bildung eines bei 1 9Go schmelzenden Korpers, dessen Xatur noch nicht 
aufgeklart ist. Kach den Verbrennungsergebnissen ist es jedoch sicher- 
lich nicht das Renzoylphenylsemicarbazid. Die Untersuchung wird 
fortgesetzt. 

Laboratoriorn der Akademie N e u c h a t e l  (Schweiz). 

551. Franz Saohs und Wi lhe lm Wol f f :  Ueber Triketone. 111. 

[AUS dem I. chem. Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 8. August 1903.) 

Wir geben im Folgenden die Resultate der weiteren Untersuchung 
der  vor zwei Jahren  von F. S a c h s  und H. B a r s c h a l l ' )  aufgefun- 
denen Triketone. Diese stellen bekanntlich in freiem Zustande roth- 
gelbe Fliissigkeiten dar, die bei der Beriihrung mit Waaser ein Mole- 
kiil Wasser aufnehrnen und farblose Hydrate, z. B. CHa .CO.C(OH)2 .CO. 
CH3, bilden. Es war bisher nicht gelungen, von dieser Hydratforrn 
Salze zu gewinnen, da  die Triketone eine iiberans groase Reductions- 
kraft besitzen und j a  schon Kupfersulfat zu Metall reduciren. Wir  
liaben jedoch jetzt wenigstens zwei Salze darstellen kannen, nacbdem 
eine Reihe von Vereuchen kein Resultat ergeben hatte. Die Alkali- 
salze liessen sich z. B. nicht erhalten, weil bei der Beriibrung mit 
Alkali die Triketone in  Essigsaure und Formaldehyd, der dann weiter 
durch Alkali verandert werden k a m ,  zerfallen: 

CH3.CO.CO.CO.CHj + 2KOH -- 2CHs.COOK + CHaO. 

I)  Diese Berichte 34. 304'i [1901!. 
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Auch Calciumhydroxyd und selbst Calciumcarbonat hatten die  
gleiche Wirkuog : wenn man Triketopentan niit frisch gefhlltem, koh- 
lensaurem Calcium kocht , erhalt man nur essigsaures Calcium ; da- 
gegen war Baryt in dieser Richtung nicht schadlich. Es gelang ms 
vielmehr, beim Kochen vou Triketopentan mit einer wassrigen Sus- 
pension von Bar  y u m c a r b o n a t  unter starker RohlensBSureentwickelung 
ein Salz zu erhalten, das  ncch die starke Reductionswirkung der Tri- 
ketone besass. Seine Zusammeosetzung ist allerdings nicht die eiues. 
normxlen Salzes; nach der Analyse kommt ihm vielmehr die Formel 

(CHs.CO)rC<gH 
O>Ba 

O>Ba 
( C H S . C O ) ~ C < ~  

( C H , . C O ) Z C < ~ ~  

zu. Es ist also aus drei Molekiilen Triketopentan und zwei Mole- 
kiilen Baryt zusammengesetzt. Eine entsprechende, gleich complicirt 
zusammengesetzte Verbindung konnte durch Kochen ron Phenyltriketo- 
butan, CB Ha .CO. CO. CO. CH3, mit Baryumcarbonat erhalten werden. 
Dagegen gelang es uns, ein normal zusammengesetztes Salz des Tri- 
ketopentans durch Kochen seiner wassrigen Liisung mit B l e i c a r b o n a t  
zu erhalten. Es hat, frisch dargestellt, die Zusammensetzung Ca He OS P b  
und verliert beim Trocknen ein Molekiil Wasser, um i n  das Salz 

iiberzugehen, dns sich von der Hydratform d e s  

Pentantrions ableitet. 
Wir versuchten dann ferner, an Stelle von Wasser andere Ver- 

bindungen an die eine Carbonylgruppe anzulagern. Es gelang uns 
jedoch nicht, aus Pentantrion und Chlorwasserstoff oder Cyanwasser- 
stoff einheitliche Verbindungen zu isoliren. Dagegen konnten wir 
die tiberraschende Thatsache feststellen, dass sich die sogenannten 
6 a u r e n  M e t h y l e n v e r b i n d u n  g e n  an die Triketone anlagern. 

Wir hatten beobachtet, dass bei der Darstellung des Triketopentans 
aus Acetylaceton und Nitrosodimethylanilin sich aus dem destillirten Tr i -  
keton nach einiger Zeit Krystalle absetzen, wenn man das Zwischenpro- 
duct [das Dimethylamidoanil des Triketopentans (CH1. CO)a C:N.CsH4 - 
N (CH&] nicht isolirt hatte. Diese Krystalle besassen die Zusammen- 
setzung Clo Hlr 05 und hatten die charakteristischen Eigenschafteu d e s  
Triketons. Es zeigte sich, dass man die gleichen Krystrtlle erhalt, 
wenn man reines Triketon mit der molekularen Menge Acetylaceton 
stehen Iasst, sodass ihre Bildung bei der Darstellung des Triketons 
auf eine Verunreinigung durch das Ausgaogsniaterial Acetylaceton 

~ ~ : ~ ~ > C < o > P b  0 
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zuriickzufiihren ist. Dieser Verbindung mird rermuthlich die Con- 
stitution 

CH3 .CO.CH --CO.CHs 
C H ~ .  CO. &OH). CO. C H ~  

zukomrnen - wenigstens reagirt sie in der Ral te  nicht mehr init 
o-Phenylendiamin , woraus man auf die Abwesenheit zweier benach- 
barter Carbonyle schliessen ktrnn. Anderereeits gelang uns der Nachweis 
einer Hydroxylgruppe nicht. Reactionen in alkalischer Losung , wie 
Renzoylchlorid, waren von vornherein ausgeschlossen, da durch sie 
die Verbindung zerstijrt wird. Aber auch Eesigsaureanhydrid, Phenyl- 
isocyanat U. dergl. lieferten keine Resultate: hierbei schien vielmehr 
Wasserabspaltung (unter Bildung von Tetraacetylathylen?) einzutreten. 
Auch Diazomethan blieb wirkungslos. Ob die Hydroxylgruppe hier 
sterisch besonders behindert ist, oder ob andcre Oriinde vorliegen, 
wollen wir niclit entscheiden. 

Ebenso wie Acetylaceton konnten an das Pentantrion auch andere 
Methylenverbindungen, zum Theil direct, zurn Theil unter Zusatz von 
etwas Piperidin, angelagert werden, so Malonester und Nitrohenzyl- 
cyanid. Bei anderen - Acetessigester , Cyanessigester , Malonitril, 
Benzylcyanid - erfolgt zwar auch Addition - dies geht aus dem 
Verschwinden der  rothgelben Parbe hervor - , doch konnten die 
Additionsproducte noch nicht in fester Form erhalten werden. Dieee 
Addition von Metbylenderivaten an Carbonyle erinnert entfernt an die 
ron Vor I a n d e r  aufgefundene Anlagerung von Malonester und ahn- 
lichen Verbindungen an die doppelte Bindung ungesiittigter Ketone U. S.W. 

In der zweiten Arbeit iiber Triketone von S a c h s  und R o h m e r ' )  
wurde bereits kurz erwahnt, dass die Triketone sich unter dem conden- 
sirenden EinHuss von Piperidin in  benzolischerlijsung polymerisiren. Wir 
haben diese, damals nur in kleiner Menge erhaltenen Verbindungen jetzt 
genauer uotersucht und gefunden, dass aus dern Triketopentan sich 
nur eine Verbindung (CZ Ha O), bildet , der nach der Molekularge- 
wichtsbtstimmung die Forrnel C ~ o H l o o ~  eukornmt. Sie ist aus zwei 
Molekiilen Triketon unter Austritt eines Molekiils Wasser, 

2CaHg03 - H20 = CioHioOa, 

entstanden. Aus dem Phenyhiketobutan bildet sich die entsprechende 
Verbindung C20Hld05, daneben aber noch eine urn 34" hoher schrnel- 
zende, welche nach Analyse und Molekulargewichtsbestimmung aus 
zwei Molekulen Phenyltriketobutan o h  n e Wasserauatritt hervor- 
gegangen iet. 

:t Diese Bericlite 35, 3309 [19021. 
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Die Untersuchungen iiber die Constitution dieser drei Ver- 
bindungen haben bislier nur wenig Anhaltspunkte ergeben. Sie lose11 
sich alle drei in Alkali niit rother Farbe ,  wiihrend sie an und fiir 
sicb farblos sind. Bus der alkalischen Lijsung lassen sie sich durch 
Saureu wieder unverandert ausfallen. Auch in Arnmoniak Iosen eie 
sich rnit gelber Farbe. Nach dem Verdarnpfen des iiberschiissigen 
Amrnoniaks liefert die Fliisgigkeit rnit Silberlosung einen rotheu, 
gelatinosen Niederschlag, der bei der Analyse keine stimmenden 
Zablen ergab. Von den fiinf resp. sechs Stliierstoffatomen dieser drei 
Verbindungen reagirt rnit Phenylhydrazin und Semicarbazid je  nur 
ein einziges. Daraus kann man aber nicht schliessen, dass die au- 
deren Sauerstoffatome nicht mehr i u  der Carbonylform erhalten sind, 
denn vom Triketopentan reagiren ja aurh n u r  zwei, beim Phenyltri- 
ketobutan nur eins der drei Sauerstoffatome rnit Amingruppen. Die 
polymeren Triketone werden wahrscheinlich ringfiirmige Gebilde sein, 
daranf deutet ihr hoher Schmelzpunkt, ihre Bestandigkeit, das Aus- 
bleiben einer Reaction rnit o-Phenylendiamin , ihre Farblosigkeit U. a. 
Wir hoffen. bei grosseren Substanzmengen durch Oxydation die Con- 
stitution der Verbindungen aufklaren zu kiinnen. 

Anhangsweise werden noch einige von Hrn. Dr. W i l l y  R r a f t  
ausgefiihrte Versuche angegeben, welche die Darstellung von t t ,  $-Di- 
ketocarbonsiureestern :ius Acetessigester und Benzoylessigester mittels 
der Nitrosodimethylanilinmethode von E h r l i c h  und S a c h s ’ )  zurn 
Zweck batten. Die Ester  vorn Typus CH3.CO.CO.COOR konnten 
bisher jedoch noch nicht in reiner Form gewonneri werden, indessen 
wurden einige Reactionsproducte erhalten, welche darauf schliessen 
lassen, dass in unreiner Form die gewiinschten Verbindungen vorgelegen 
hatten. So erhielteii wir beim Benzoylessigester eine krystallisirte 
Verbindung, die demselben Typus anzugeboren scheint, wie die oben 
besprochenen Anlagerungsproducte von Methylenverbindungen a n  Tri- 
ketone; ihre Analyse ergab niimlich Zahlen, die auf ein Anlagerungs- 
product von 1 Molekiil Benzoylessigester an 1 Molekiil des neuen, uu- 
bekannten Phenyl-u, p’-Diketopropionsaureesters stimmen; auch die fiir 
das Molekulargewicht gefundenen Werthe passen zu der Forme1 

CsH5 .CO.CH-COOR 
cS H ~ .  CO. &OH). COOR * 

Die lsolirung des freien Diketobuttersaureesters bietet insofern 
grosse Schwierigkeiten, als e r  sich scheinbar nicht unzersetzt destil- 
h e n  lasst. Bei der Destillation wurde als krystallisirtes Product ein 
Kiirper erhalten, dessen Analyse und Molekulargewicht anniihernd auf 

*) Diese Berichte 32, ‘2342 [ISXI]. 
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'CoH603 stimmt und der vielleicht nach folgender Gleichung aus dem 
Diketoproduct entstanden ist : 

CH3.CO.CO.COOCaHs + HnO = CHs.COOH + CHO.COOCzW. 
Es miisste sich demnach der noch unbekannte Ester der Glyoxyl- 

saure gebildet haben. Wir konnten aus Materialmangel jedoch nicht 
priifen,ob diese Verbinduugwirklich die angenommene Constitution besitzt. 

E x  p e r i  m e n  t e I1  e r  T h e  i l .  

A. Palze der Triketone. 
1. B a r y u m s a l z  d e s  T r i k e t o p e n t a n s .  

Frisch aufgeschliimnites Baryumcarbonat wirkt in der Warine 
unter lebhafter Kohlensaureentwickelong auf Triketopentan ein. Die 
Reaction beginnt, wenn die Temperatur etwa 600 erreicht hat. Die vor- 
her  fast farblose Fliissigkeit farbt sich dunkelgelb, und ein Theil des 
Baryumcarbonates geht in Losung. Man erhitzt auf dem Wasser- 
bade bis zum Ende der Gasentwickelung, filtrirt vom iiberschiissigen 
Baryumcarbonat a b  und verdampft i m  Vacuum. 

Der goldgelbe Riickstand wird zweimal mit absolutem Alkohol 
ausgekocht, zwecks Entferung von etwa unverandertem Triketopentan, 
und sodann in  moglichst wenig Wasser gelost. Die tiefbraun gefiirbte 
Liisung wird in eine reichliche Menge absoluten Alkohol gegossen, 
wobei sich das Salz als gelb gefarbter Niederschlag abscheidet. Durch 
nochmaliges LSsen und Fallen mit absolutem Alkohol erhalt man 
es rein. 

Das Salz bildet ein gelbgefarbtes, amorphes Pulver, welches sich 
beim Erhi txm, ohne ZII schmelzen, unter Aufbliihen zersetzt. Es ist 
leicht liislich in Wasser, schwerer in rerdiinntem Alkohol, unloslich 
in  absolutem Alkohol, Aether, Chloroform, Aceton etc. 

Mit dem Triketopentan hat  es die starke Reductionskraft gemein. 
Es reducirt Kupfersulfat, wie Rupferacetat beim schwachen Erwarmen; 
ammoniakalische Silberlosung wird schon in der KBlte zu Metal1 re- 
ducirt. Dass  das Salz nicht die normale Zusammensetzung besitzt, 
wurde bereits in der Eiuleitung erwahnt; indessen kann man durch 
Zerlegen mit Schwefelsaure aus ihm wieder Triketopentan erhalten. 

Die Ausbeuta Iletragt etwa 75-80 pCt. vom Gewicht des ange- 
wandten Triketons. 

BaSOA. 
0.1596 g Sbst.: 0.1553 g Cog, 0.0461 g HsO. - 0.1726 g Sbst.: 0.1202 g 

ClsHm01gBa2. Ber. C ?ti.99, H 3.00, H e  41.21. 
Gef. )) 26.52, n 3.21, )) 41.0'1.. 
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2. B a r  y U ni sa l  z d e s  P h e n y 1 t r i  k e t o b  u t  a n  s. 
Dieses Triketon wirkt etwas schwieriger auf Baryumcarbonat ein- 

Wegen seiner Schwerloslichkeit ist es nothig, in grosserer Verdiinnung 
zu arbeiten. Man lost 5 g des Triketons in  etwas Alkohol und ver- 
setzt dann rnit Baryumcarbonat, das  in l /g  L Wasser aufgeschlammt 
ist. Das Gemisch wird unter wiederholtem Urnschiitteln in lebbaftem 
Sieden erhalten, bis das  Aufhiiren der Rohlensaureentwickelung das  
Ende der Reaction anzeigt. Man filtrirt vom iiberschiissigen Baryum- 
carbonat ab und kocht den Riickstand noch einmal aus. Die Filtrate 
vereinigt man und verdampft zuerst in einer A bdampfschale, spater 
zweckmassig im Vacuum. Der Riickstand ist ein Gemenge des ge- 
suchten Salzee mit benzogsaurem Baryum. Zur Trennung kocht man 
es mit verdiinntern Alkohol, wobei das  Baryumsalz des Triketons in 
Loeung geht, wghrend das  benzogsaure Salz zuriickbleibt. Beim Er- 
kalten des Alkohols scheidet sich das  neue Salz in  Flocken aus, die, 
abfiltrirt und auf Thon gestrichen, verharzen. Zur weiteren Reiuigung 
lost man in  wenig verdiinntem Alkohol und fiillt mit Aether. Hier- 
bei scheidet sich das Salz als schon gelb gefarbter Niederschlag aus. 

Wie beim Triketopentari bildet such bier das  Baryumsalz ein 
gelbes, amarphes Pulver mit reducirenden Eigenschaften. I n  Wasser  
ist es ziemlich schwer loslich, leichter in verdiinntem Alkohol, unlos- 
lich in Aether und Chloroform. Beim Erhitzen zersetzt es  sicli, ohne 
zu schmelzen. Die Analyse ergab eine entsprechende Zusammensetzung, 
wie die des! Baryumsalzes des Pentantrions. 

Versuche, durch Umsetzung mit Kupfer- oder Silber-Sulfat zu 
den eutsprechenden Salzen zu gelangen, scheiterten an der stark re- 
ducirendeii Wirkung des Triketons auf diese Salze. 

Ba SO&. 
0.1396 g Sbst.: 0.2170 g COa, 0.0408 g HzO. - 0.0930 g Sbst.: 0.0507 a 

C3oH26012Baa. Ber. C 42.33, H 3.05, Ba 32.34. 
Gef. * 42.58, )) 3.24, 3 32.02. 

3. B l e i s a l z  d e s  T r i k e t o p e n t a n s .  

Darstellung wie bei den beiden ersten Salzen. Beim Eingiessen 
in  Alkohol enthalt man eine flockige Masse und ein Oel, welches eben- 
falls bleihaltig ist,  aber nicht weiter gereinigt werden konnte. Der  
Niederschlag wird abfiltrirt. Er ist in Wasser schwer loslich, ebenso 
in  den organischen Losungsmitteln. Beim Erwarmen zersetzt e r  sich, 
Die Reductionswirkungen sind dieselben. wie oben angegeben. Frisch 
dargestellt, ist das Salz von rein weisser Farbe und euthalt ein Molekiit 
Krpstallwasser, das  bei laDgerem Liegen und schneller beim Erhitzela 
auf 1000 unter Gelbfarbung abgegeben wird. 
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0.1547 g Sbst. wurden bis zur Gewichtsconstanx auf 1000 erhitzt und 
verloren dabei 0.0077 g. 

CsHeO.+Pb + H&. Ber. H a 0  5.07. Gef. H20 4.97. 

0.1320 g Sbst.: 0.081 I g COS. 0.0287 g HzO. - 0.0964 g Sbst.: 0.0S24 
PbSOr. 

CsElg05Pb. Ber. C 16.90, H 2.26, Pb 58.31. 
Gef. )) 16.75, n 2.41, >> 55.37. 

H. Anlagerungsprodncte an Triketone. 
1. C h l o r w a s s e r s t o f f  u n d  C y a n w a s s e r s t o f f .  

Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in mit Benzol verdiinntes Triketo- 
pentnn tritt Rothfarbung ein, doch konnte kein einheitiiches Product erhalten 
werden. 

Wird Triketopentan rnit wasserfreier Blausaure ubergossen, so findet nach 
kurzer Zeit Entfarbung statt. Ein fester KBrper bildet sich jedoch hierbei 
nicht, auch durch Destillation lasst sich keine einheitliche Verbindung isn- 
liren. Nach dem Verdampfen der iiberschiissigen Blausiiure im Vacuum ent- 
halt der Rucketand 13.5 pCt. Stickstoff und giebt mit Metallsalzen fnlgende 
Fitllungen: Kupfersulfat: weisser Niederschlag, bei Zusatz von Ammoniak : 
Reduction; Silbernitrat : graue, schwammige Masse, bei Zusatz von verdiinnter 
Salpetersaure: weisse Masse (Cyansilber) ; Quecksilberchlorid : weisse Triihung, 
die sich auf Zusatz von Ammoniak schwarzt. Kupferacttat: weisser Nieder- 
schlag. 

2. A c e  t yl a c e  ton.  

2 g Triketopentan werden rnit 2.6 g Acetylaceton obne Condeii- 
sationsmittel unter Abschluss der Feuchtigkeit zwei Stunden auf 1000 
erhitzt. Die vorher rothgefarbte Fliissigkeit wird bald farblos und 
erstarrt nach dem Erhitzen zn eineni dicken, krystallinischen 
Brei. Durch Pressen auf Thon befreit man dss  Product vom anhaf- 
tenden Oel und krpstallisirt es dann aus Benzol urn. Man erhHlt so 
farblose, rhombische Blattchen vom Schmp. 112". Sie sind leicht 16s- 
lich in  Aceton, Eisessig, Aether, schwer in Benzol, Essigester, Chloro- 
form und Wasser, sehr schwer in Petrollither. 

Wie das Triketopentan besitzt dime Verbindung stark reducirende 
Eigenschaften; Kupferacetat und Kupfersulfat werden zu Metall re- 
ducirt, ammoniakalische Silberlijsung desgleichen, concentrirte Schvrefel- 
saure l6st in  der Kalte nicht, in der Warme unter Zersetzung. 81- 
kalien und Ammoniak spalten, wobei Ammoniak ein Oel rnit dem cha- 
rakteristischen , schon friiher erwahnten Geruch nach frischern Brot  
erzeugt. 

Mit Phenylhydrazin erhalt man ein Oel, vermuthlich ein Gemisch 
verschiedenrr Hydrazone, rnit 'o-Phenylendiamin in der Kalte keine 



Reaction, beim Erwarmen das  schon friiher beschriebene Methyl-aceto- 
chinox alin. 

Eisenchlorid giebt keine Farbung. Beim Erhitzen mit Essigsaure- 
anbydrid findet Rothfarbung statt, vielleicht unter Wasserabspaltung 
und Bildung \-on Tetraacetylathylen: 

CH3. CO. C.  CO. CH3 
C H ~ .  CO. C .  CO.CH~.  

Beim Erhitzen mit Phenylisocyanat scheint auch Waeserabspal- 
tung zu erfolgen. Es konnte hier wenigstens nur Diphenylharnetoff 
isolirt werden. Diazomethan ist ohne Einwirkung. 

Bei frisch bereitetem Triketopentan (nach der Vorschrift diese 
Berichte 35, 3310 [1902]) findet man nach einem Tage ijfter Kry- 
stalle vom Schmp. 112O, welche mit dem arts dem Triketon und Ace- 
tylaceton erhaltenen identisch sind und die auf eine Verunreinigung 
des Triketons durch unangegriffenes Acetglaceton zuriickzufiihren sind. 

Die Ausbeute bei der Darstellung der Verbindung aue den Com- 
ponenten betragt etwa 90 pCt., ihr diirfte die Constitution 

CH3. CO .C(OH). CO.CH3 
C H ~ .  CO. CH. CO. C H ~  

znkommen. 

0.2626 g Sbst.: 0.4140 g COS, 0.1175 g HaO. - 0.1329 g Sbst.: 0.2716 g 

Molekulargewichtsbestimmung, Gefrierpunktsmethode, LBsungsmittel : Eis- 
essig: 0.1418 g Sbst. in 14.03 g. Depr. 0.1660. - 0.1730 g Sbst. in 14.0" g. 
Depr. 0.2360. 

COS, 0.0767 g H90. 

Cl~HlhOj.  Ber. C 55.81, H 6.54, Mo1.-Gew. 214. 
Gef. )) 55.73, 55.74, )) 6.44, 6.41, 235, 199. 

3. M a1 o n s a u r  e d ia t h y 1 e s t e r .  

2 g Triketopentan und 2.8 g Malonester werden im Kaltegemisch: 
mit 4 Tropfen Piperidin versetzt. Nach kurzem Stehen erstarrt d i e  
Masse zu einem krystallinischen Brei , der aus Benzol umkrystallisirt 
werden kann. Die Verbindung kommt hierbei zunachst als Oel heraus, 
das bald zu rechteckigen Blattchen erstarrt. Schmp. 530, sehr leicht 
liislich in Aceton, Aether, Chloroform, Alkohol, Essigester , schwerer 
in Wasser. Eigenschaften wie bei der vorigen Verbindung. Auebeute 
80-90 pCt. vom Gewicht des Triketons. 

0.1244 g Sbst.: 0.2393 g COS, 0.0749 g HBO. 
CH3.C0.C(OH).C0.CH3 

C~H~CO~.CH.COSCIH~ ' 
Ber. C 52.56, H 6.57. 
Gef. )) 52.25, * 6.66. 
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4. 11-N i t  ro  b e n z y  l c y a n i d .  

3 g Triketopeutan und 4.2 g p-Nitrobenzplcyauid werden innig 
gernischt und unter starkem Kiihlen und stetem Umriihren mit 3 
Tropfen Piperidin versetzt. Nur bei guter Kiihlung findet fast voll- 
standige Entfiirbung statt , anderenfalls farbt sich die Masse dunkel- 
violet. Xach kurzer Zeit ist die Anlagerung vollzogen. Die feete 
Maese wird auf Thon gestricheo nnd aus einem Gemisch von 7 Theilen 
Benzol und 1 Theil Aceton umkrystallisirt. Das  Product scheidet 
Rich dabei in stabchenformigen, weissen Blattchen a b ,  die bei 161- 
16P schmelzen. Leicht liisllch in Aceton, Essigester, schwerer in 
Benzol. Alkohol, Aether, nshezu unliislich in Waseer und Petrolather. 
Die Eigenschaften entsprechen denen der bereits beschriebenen Addi- 
tioasverbindungen. Mit Alkali und Ammoniak tritt die f i r  Nitrobenzyl- 
cyanid charakteristiscbe Violetfarbung ein. 

0.1330 g Sbst.: 0.2751 g COS, 0.0548 g HaO. - 0.0901 g Sbst.: S ccm N 
(200, 762 mm). 

CH3.CO.C{OH).CO.C83 Ber. C 56.5?, H 4.38, N 10.15. 
CN.CH.CsH4.NOs Gef. n 56.41, 2 4.57, 2 10.14. 

5. A d d i t i o n  r o n  A c e t y l a c e t o n  a n  P h e n y l t r i k e t o b u t a n .  

Das Gemisch von 3 g Phenyltriketobutan utid 1.7 g Acetylaceton 
eratairt nach Zusatz vou 5 Tropfen Piperidiu nach ofterem Umriihren 
nach 24 Stunden. Man krystallisirt zunachst einmal aus Benzol um, 
l ikt dann iu massig warmem Eisessig, versetzt mit etwas Wasser und 
liCsst 24 Stunden stehen. Das Product scheidet sich zunachst olig ab,  
wird aber allmahlich krystalliniech. Aus verdiinnter Essigsaure erhalt 
man Krystalle rom Schmp. 103O. Leicht loslich in Aceton, Essigester, 
Aether, Chloroform, Benzol, schwer in  Wasser und Petrolather. Beim 
Verdiinsten der LBsuugsmittel bleibt die Substanz meist als Oel zuriick, 
das nur schwer wieder kryetallisirt; in den Eigenschaften gleicht sie 
den Substanzen R. 2-4. 

0.1207 g Sbst.: 0.3860 g Cog, 0.0603 g H20. - 0.1356 g Sbst.: 0.3254 g COa, 
0.0702 g HaO. 

C~&.CO.C(OE).CO.CH3 Ber. C 65.22, H 5.79. 
CHs.CO.CH.CO.CH3 ' Gef. 65.01, s 5.75. 

Andere Anlagerungsproducte an dns Phenyltriketobutan konnten 
bisber noch nicbt in fester Form erhalten werden, ebensowenig die 
Additionsproducte von Benzoylessigester, Acetessigester, Malonitril etc. 
an Triketopentan. 



C. Polymerisationsproducte der Triket one. 

1. V e r b i n d u n g  CloH1005 a u s  T r i k e t o p e n t a n .  
Unterwirft man den bei der Darstellung des Triketopentaus blei- 

benden Riickstand eioer weiteren Fractionirung, so geht zwischen 1 YO- 
170° ('20 m m  Druck) ein hellroth gefarbtes Oel iiber, das in  der Vor- 
lage erstarrt. Man presst auf Thou und krystallisirt aus Benzol urn. 
Man erhalt dann e h  weisses Product vorn Schmp. 119O,  das leicht in 
Acrton, Benzol, Aether, Chloroform, schwer in Wasser und sehr schwer 
in Petrolather loslich ist. 

Zu demselben Korper gelangt man auch aus dem Triketopentan 
oelbst auf folgendem Wege. 

10 g Triketopentan werden unter Vermeidung jeglicher Erwiirmung 
und unter gutem Umruhren mit 8 Tropfen Piperidin versetzt. Die 
Masse wird, wenn man mit der nijthigen Vorsicht verfahrt, farblos. 
Unter ofterem Umriihren lasst man mehrere Tage stehen, am besten 
an eineni kiihlen Orte. Dann uriterwirft man das Reactionsproduct 
der fractionirten Destillation im Vacoum, wobei zuerst griissere Mengen 
von E s s i g s a u r e  iibergehen. Dann steigt die Temperatur plotzlich, 
und bei 168O ('20 mm) destillirt der oben erwahnte Kiirper iiber, der 
nach kurzer Zeit in der Vorlage krystallinisch erstarrt und in der 
beschriebenen Weise weiter behandelt wird. 

Unterdriickt man die bei dem Versetzen mit Piperidin entstehende 
starke Erwarmling nicht, so tritt Dunkelftirbung ein, unter Bildung 
des oben als Nebenproduct erwahnten Oeles, wodurch die Ausbeute 
erheblich beeintrachtigt wird. 

Irn Gegensatz zum Triketon besitzt der neue Korper keine redu- 
cirenden Eigenschaften. Mit Ammoniak versetzt, geht er unter inten- 
siver Gelbfiirbung in Losung, aus der er durch Sauren wieder unver- 
andert fallbar ist. Ein Ammoniumsalz konnte jedoch nicht gewonuen 
werden; selbst beim Concentriren im Vacuum faod Spaltung in die 
Componenten statt. Lasst man die ammoniakalische Losung bis zur 
Entfernung des iiberschiissigen Amoioniaks irn Vacuum stehen und 
versetzt dann mit Silbernitrat, so erstarrt das Gauze zu einer gallert- 
artigen Masse, die sich schnell echwiirzt, sodass das Silbersalz nicht 
nnalysenrein erhalten werden konnte. 

Nach der Analyse kommt der Verbindung die Zusammensetzung 
(c'? HtO), zu, die auf Grund der Molekulargewiclitsbestimrriung xu 
sertiinffachen ist. 

0.0735 g Shst.: 0.1526 g CO?, 0.0324 g HsO. - O.lOG3 fi Sbst.: 0.2219 R 
Cog. 0.0444 g HaO. 

(CzH1O)j. Ber. C 57.10, H 4.76. 
Gef. I 36.ti2, X.93, 2 4.89, 4.57. 
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0.1974 g Sbst. erniedrigten den Gefrierpuukt von Benzol urn 0.5W 
(19.53 g Benzol). 

( C p H p 0 ) j .  Mol.-Gewicht. Ber. 810. Gef. 215. 

Bei cler Darstelluog des T~,iketopentatis nach der oben citirten 
Vorschrif’t erliilt malt etwa 0.5-1 g dieser Verbindung aus 24 g Ace- 
tylacetoii. Auch bei der Condensation von Triketopentan mittels Pi- 
peridin ist die Ausbeute gering; sie wird durch die Spaltung des T r i -  
ketons durch Alkalien (in Essigsaure und Formaldehyd) beeintrachtigt 
und betriigt etwa 10 -12 pc t .  des angewandten Triketous. 

Das bei der Fractionirung gleichzeitig mit iibergehende Oel kann 
aus dem Than, nuf den man obige Verbindung zuerst gestricben bat, 
durch Aether extrahirt werden; es ist unloslich in Wasser, loslich in 
den  meisten orgnnischen Losungsmitteln und besitzt keine reducirenden 
Eigenschafteii. Wir hatteo bisher daron nur wrnig Mat.eria1 zur Ver- 
fiigung, dns keinen caristanten Siedepunkt zeigte und bei der Analyse 
60.8.3 pCt. C uiid G 87 pCt. €I ergnb. 

1’ h e n y I h y d r  a z o n  d e r \’er b i n  d u 11 g Clo  HI^ 0 5 .  

Mari ltist, die ebeii Ileschriebene Verbindung in Eisessig und yer- 
eetzt niit iiberschlssigem Phenylhydrazin unter schwacbem Erwarmen. 
Beim Krkalten svheidet sich das Hydrazon in glanzenden Krystallen 
ab,  die aus Eisessig umkrystallisirt werden kiiiinen. 

Das Phenylbgdrazon ist hellgelb, krystallisirt in rhombischen 
Blattchen vom Schmp. 249”, liist sich in Eisessig, Acetan, B e n d ,  
Essigester, Chloroform, nicht in Wasser und l’etroliither Die Liisung 
in concentrirter Schwefelsiiure ist  intensiv gelb; in Aminoniak lost e6 
aicli n ic l i t .  

0.07.9 g Sliht.: 0.17131) g Cos, 0.037? g H?O. - 0.0497 g Sbst.: 9.6 ccm 
Tu’ (?l.,j”, 762  D~RI). - 0.1910 g Sbst.: I(; ccni N (190, 752 mm). 

Ber. C G4.00, €I 5.33, N 9.33. 
Gef. >) 64.08, 5.52, 9.58, 9.52. 

CloHfioO4:N.NB.CsHs. 

S e m i  c a r  b a x o n  d e r  Ve r b i n  d 11 n g  Clo Hlo 0 5 .  

Krystnllisirt nach eiiiiger Zeit aus der Losung von 1 g Triketo- 
pentan, die mit 0.5g Semicarbazidchlorhydrat +Nati iumacetatlosung ver- 
setzt ist, aus. Aus Eisessig stiibchenformige BlRttchen voni Schmp. 
256” (unter Zeraetzung). Leicht liislich in Eisessig, sehr schwrr in 
Wasser, Alkohol, Aceton, Petrolither und Chloroform; in concentrirter 
Schwefels5ure obne Fiirbung. it1 Alkali uuter Gelbffirbung liislich. 

0.139.5 g Sbst.: 19.7 ccm N (19.So, 750 mm). 
C,oHiirO~:N.NH.CO.NBa. Ber. N 15.73. Gef. N 15.98. 

Rericlrte d. D. cliern. Gesellschatt. Jalirg. SXXVJ. “ G  
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2. V e r b i n d u n g  Cg0HleOs a u s  P h e n y l t r i k e t o b u t a n .  
Diese Verbindung wurde schou in der zweiten Arbeit iiber Tri- 

ketone fliichtig erwahnt. Sie wurde, wie dort angegeben, dargestellt, 
d. h. man verdiinnt Pheoyltriketobutan rnit Renzol und versetzt in der  
Kfilte rnit Piperidin. Der  nach etwa acht Tagen ausgpfallene Sieder- 
schlng wird rnit Alkohol ausgekocht und aus Ei-essig umlirystallijirt. 

Die Verbindung besitzt gleichfalls keine reducirenden Eigenschaften 
und ist i m  Uebrigen der oben beschriebenen Verbindung CIOH1005 

ahnlich. In Alkali und Ammoniak 13st sie sich rnit intensiv gelber Farbe 
und ist durch Sauren wieder fillbar. Die neutrale ammoniaknlische L3- 
sung giebt rnit Silbernitrat eineu rothen Niederschlng. 

0.1948 g Sbst.: 0.3116 g COz. 0.0517 g HaO. 
(CioBsOy)2. Ber. C 65.16, H 4.58. 

Gef. n G8.09, 4.61. 
Molekularpc\\.ichtsbestimmiin~: L6sungsmittcl Eiseesig. 
0.1096 g Sbst. in 16.7> g Eisessig: 0.OT7" Erniedrigung. - 0.2372 g 

Sbst. in 16.75 g Eisessig: 0. I (i3O Erniedrigung. 
(CloHsO.?!s. Mol.-Gewicht. Ber. 352. Gef. 331, 339. 

P h e n  y 1 h y d razo  11 d e r  Ver  b i  11 d u n g  C20 H I 6  OS. 
Bildet sich aus den Componenten in EisessiglBsung bei schwachem 

Erwarmen. Gelbe Krystalle aus Eisessig, Schmp. 241"; 1Sslich in Eis- 
essig, Acetou, Essigester, schwcr in Alkohol, Sether, Benzol, unlijslicb 
in Wasser und Petrolather. 1,iisung in concentrirter Schwefelsaure 
roth. In Alkali unloslich. 

N ( W O ,  760 mm). 
0.1033 g Sbst.: 0.2iiGS F; COi,  0.04Si c H10.  - 0.1325 g Sbst.: 7.8 CCII~ 

C20Hl60j:X.NH.CsHj. Uer. C 7c).5S, €1 4.3i, N 6.33. 
Oef. U 70.44, b 5.15, n G.58. 

S e r n i c a r b a z o n  d e r  V e r b i n d u n g  C?oH16Os. 
Die polymere Verbindung wird in Eieessig gelost und mit einer 

essigsauren Semicarbazidlosung versetzt. Der  ausfallende Korper wii d 
aus Eke-sig urnkrystallisirt. Er ist leicht liislich in  diesem Liisungs- 
mittel, sonst schwer, schwarzt sich beim Erbitzen und schmilzt bei 
265" unter Zersetzung. Loslich in Alkali niit gelber Farbe. 

C ? O H I ~ O ~ : N . N H . C O . N H ~ .  Bey. N 10.27. Gef. N 10.41. 
0.1052 g Sbst.: 9.6 ccm N (?4", 766 mm). 

:3. Ve r b i u d u n g (220 HI 4 0 5  a u s P h e n y 1 t r i k e t o  b u t it n. 
Diese Ve~binduug, die urn ein Molekiil Rnsser  armer ist als d ie  

eben beschriebene, bildet sich neben dieser bei der Bellandlung VOD 
Phenyltriketobutan rnit Piperidin and findet sich in dem alkoholischen 
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Auszuge, welcher die Verbindung Cao H16 0 6  nicht lost. Sie setzt sich 
aus ihm beim Erkalten in gelben Blattchen ab, die nach wiederholtem 
Umkrystallisiren aus Alkohol eine schwach gelbe Farbe hehalten. Sie 
schmilzt bei 168O, ist leicht laslich in Alkohol, Benzol, Aether, Eesig- 
ester, schwer in Wasser und Petrolather. In ihren sonstigen Eigen- 
schaften gleicht sie den eben beschriebenen beiden Polymeren. 

CO2, 0.0605 g H30. - 0.2092 g Sbst. in 18.84 g Benzol: eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung von 0.1660. 

CpoH1405. Ber. C 71.86, H 4.19, MoLGew. 334. 
Gef. )) 71.63, 71.82, >) 4.37, 4.32, B 327. 

0.0696 g Sbst.: 0.1828 g COa, 0.0294 g H2O. - 0.1556 g Sbst.: 0.4098 g 

P h en  y 1 h y d r azon  d e r  Ve r b in  dung  Cao Hlr OF,. 
Leicht Ioslich in heissem Eis- 

essig, schwerer in  Benzol, Essigester, Aceton, Chloroform, unloslich 
in Wasser und Petrolather; hat Neigung zu verharzen. Schmp. 232". 
Schwefelsaure 16at mit tiefrother Farbe. 

0.1135 g Sbst.: 0.3159 g Cog, 0.0491 g HzO. - 0.1254 g Sbst.: 7.3 corn 
N (24q 763mm). 

Aus den Componeiiten in Eisessig. 

CzoHir04:N.NH.CcHg. Ber. C 75.94, H 4.72, N 6.60. 
Gef. )) 75.90, )) 4.81, )) 6.56. 

S e m i c a r b a z o n  d e r  V e r b i n d u n g  CzoH1405. 
Weisse Krystalle aus Eisessig, die sich an der Luft braunen. Schmilzt 

bei 239O, ist liislich in Eisessig, sonst schwer liislich, resp. unloslich. 
0.1491 g Sbst.: 14.2 ccm N (224 763 mm). 

CaoH1404:N.NH.C0.NHo Ber. N 10.74 Get N 10.83. 

I). Anhang. 
Versuche znr Darstelluog von a, $- Diketonsaureestero. 

(Bearbeitet von Hrn. W i l l y  IIraft.) 

1. a-p - D i m e t  h y 1 a mid o an  i 1 d e s U, ,B - D i k e  t o b u t t e r s a u r e  ii t h y 1- 
e s t e r s ,  CH3 .CO. C [:N. C ~ H I  .N(CH3)a].COa CzHg. 

Nach vielen Versuchen erwies sich folgende Darstellungsweise als 
die beste: 

30 g N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n  werden in 375 ccm 95-procentigen 
Alkohols unter Zusatz von 20 g krystallisirter Soda bei eirier Ternpe- 
ratur von ca. 450 in Losung gebracht und hierzii 43 g A c e t e s s i g -  
e s t e r  gegeben. Die Condensation wird vorgenommeu durch lI/a-stiin- 
diges Erhitzen der LBsung auf 450; gleichzeitig wird durch Riihren 
mit einer Turbine eine innige Reriihrung der Ausgangsmaterialien mit 

206 * 
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der Soda herbeizufiihren gesucht. Nach beendigter Condensation fil- 
trirt man nach Zugabe des angefahr gleichen Volumen Aethers von 
der Soda a b  und fiigt zu der  in einem Scheidetrichter befindlicheri 
Lasiing iiberschiissige, gesattigte ChlorcalciumlBsung. Die Behandlung 
rnit Letzterer hat Tor dem Aueschiitteln rnit Aether nnd Wasser den Vor- 
zug, dms im eretereri Falle die beiden Lijsiingen sich sehr scbnell ab- 
setzen und durcli rin einmaliges Ausathern das Condensationsproduct 
der Lijsung vollstandig entzogen wird, wallrend beim Schiitteln rnit 
Wasser iind Aether das Ausathern fijnf bis sechs Mal rorgenommeii 
werdeu muss Aus der mit Clilorcalcium getroekneten itherischen LS- 
sung wird der Aether auf deni Wasserbade abdestillirt. Es iat hierbei 
darauf zu achten, dass die Flijssigkeit sofoi t nach dem \erdampfen* 
des Aethers rom Wasserbade entferrit wird, dn sonst i f i  Folge der 
steigenden Temperatur das Product nur scha er auskrystallisirt. Die 
zuriickbleibende Pliissigkeit wird nun inehrere Stiinden iiber Schwefel- 
saure im Vacuum-Exsiccator stehen gelassen, WO sie zu einem Krystall- 
brei erstarrt, welcher nach dem Abprepsen nuf Thon eine hellbraune 
Krystallmasse bildet; dieselbe ist leiclit in Alkohol, Aether und Ben- 
701, schwer in  Petrolather liislich. Durch einmaliges Umkr? stallisiren 
:LUS rielem heissen Petxol&rher erhalt mar1 die Verliindung analysen- 
rein; sie bildet radial gestellte, prachtvoll braunrothe, rierseitige Prismen 
-.on1 Schmp. 63 50; die Aubeute bei der Condensation betragt nur 
20 pet. der Theorie. 

0.2022 g Sbst.: 0.4773 g CO?, 0.1573 g H20. - 0.2043 g Sbst.: 188 ccm 
N (16", 758 mm). 

C1iB18NaOj. Ber. C 64.12, H 6 57, N 10.69. 
Grf. G4.38, )) 7.04. )) 10.73. 

3. S a U r e s p  a1 t u ng :  Ver b i  II  d 11 n g Cr Hg 0 3  

( G I y o x y 1 s a u r e 1 t h y  1 e s t e r  ?) , Cf lO . CO? Ca 135 (?) 

Dab fiisch dargestellte, aus dt.m Azometliin, 
CIIs.CO.C:N. Ce F14 .hT(CH3)a 

COOCzHS 
> 

tiurch Spaltung mit verdiirinter Schwefelsaure und Extraction rnit 
Aether erhaltene Oel geht bei der Destillation im Vacuiim als geibe 
FJiissigkeit iiber; dieselbe zeigt lieinen einheitliclien Siedepunkt, son- 
dern destillirt durch ca. 40 Grade (.ion etwa 50-900). Nach einiger Zeit 
erstarrt dieselbe z u  eineni weissen Ih  ystallbrei. Auf Thon gepresst und 
nus Ligroi'n umkrystalliGrt, zeigt die f a t e  Verbindong, welche in  drei- 
seitigen Prisrnen krystaliisirt, einrn Sclimelzpunkt r o n  88O; sie ist lcicht 
lh l ich  in \V.isser und Alkoliol, schwrrer in Kenzol rind Aether. Als 
bemei keiivweithe Eigenschiift ist die Reductiortswirkung gegeri am- 
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moniakalische SilberlBsung zu erwiihnen, welche jedoch erst beim 
Erhitzen eintritt. 

0.1644 g Sbst.: 0.2852 g COz, 0.0582 g HPO. 
C1Hs03. Ber. C 4i.06, €1 5.88. 

Gef. n 47.31, )) 6.00. 
Moiekulargew ichtsbestimmun g : 
0.1042 g Sbst., in 9.593 g HsO gel.: Gafrierpunktserniedrigung YOU 

0.I42O. - 0.1043 g Sbbt., in 19.59; g H20 gel.: Gefrierpunktserniedrigung 
von 0.0710. 

CaHs03. Ber. M 102. Gef. M 139, 141. 

3. D a r s t r l l u n g  und S p a l t u n g  d e s  A z o m e t h i n s  
C g  €16. CO .C: N.  Ce Hh . N (CH3)4 

COOC2 H5 

50 Q N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n ,  in 375 ccm Alkohol gelost, 
werden in der oben beschriebenen Weise mit G4 g B e n z o y l e s e i g -  
e s t e r  uuter Zusatz von 20 g Soda bei 450 condensirt; die alkoholische 
Liisung wird durch Schiitteln mit Aether und Chlorcalciumlosung ex- 
trahirt. Zu dem Aetherextract wird so vie1 rerdiinnte Salzsaure ge- 
geben, bis die atherische Schicht fast farblos geworden ist. Nach 
ca. zehnmaligem Ausiitithern der mineralsauren Liisung bleibt als Ruck- 
stand eiii gelbrothes Oel, welcbes man nach dem Erstarren abpresst. 
Die Verbindung krystfcllisirt in vierseitigen Yrismen und schmilzt bei 
91.5"; sie lost sich leicht in Alkohol und Aether, schwerer in Petrol- 
dther, welcher zur Reinigung der Verbindung geeignet ist. 

0.2809 g Sbst.: 0.6798 g COS, 0.1433 g Hz0. 
0 2 2 H z 2 0 7 .  6er. C 66.33, H 5.53. 

Gef. Y, 66.00, )) 5 70. 
Molekulargewichtsbestimmung : 
u.2227 g Sbst., i u  12.364 g Benzol gel.: Gefrierpuuktsorniedrigung van 

0.24 1". 
C s ~ H 2 2 0 7 .  Her. M 398. Gef. M 374. 

Wahrscheinlich liegt in diesem Spaltungsproduct eine Additions- 
verbindung von Benzoylessigester an den noch unbekannteo , zu- 
gehiirigeu Diketocarbonsaureester vor : 

Cs €I5. C O .  CH. CO1 CZ lI5 
C b l l  .CO.C(Ol f j  COaC2H, 


