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Bromnatrium in Form des schwer ICslichen, orangefarbenen Bromides ,  
das mit dem Phenvlacridinbrommethylat identisch ist , leicht fallen. 
Ebenso lasst sich das charakteristische Phenylacridinj o d m e t  b y l a t  
erhalten. Es wurden zum Ueberfluss noch der M e t h y l a t h e r  und 
Ae thy l i i t he r  der synthetischen Base durch Rochen rnit den entspre- 
chenden Alkoholen dargestellt; sie hstten die friiher angegebenen 
Schmelzpunkte. 

Das P i  k r a t  der synthetischen Base schmilzt, in essjgsaurer Lii- 
sung bereitet, bei 173O. Dasselbe Pikrat erhalt man von Phenyl- 
acridin ausgehend. Es ist in Benzol und Aether sehr schwer liislich 
und lasst sich aus Wasser, Alkohol oder Chhroforrn in langen, 
glanzenden, flachen Nadeln krystallisiren. 

0.3129 g Sbst.: 32.0 ccm N (150, 719 mm). 

Da sich die Methylphenylacridiniumsalze glatt in Phenylacridin 
verwandeln lassen, so ist hier ein Weg gegeben, vom Acridin und 
Acridon zu meso-suhstitnirten Acridiniumsalzcn und Acridinen zu ge- 
langen. 

C ~ ~ H I S N A O T .  Ber. N 11.27. Gef. N 11.31. 

G en f ,  Universitatslaboratorium. 

88. Carl Bulow und Berthold Koch: Ueber die Dsrstellung 
und die Eigenschaften des Phtalylbenzoylacetons. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Tubingen.] 
(Eingegangen am 6.  Februar 1904.) 

1853 stellten E m i l  F i s c h e r  und H e r m a n n  K o c h l )  aus Phtalyl- 
chlorid und Natracetessigester den Phtalylacetessigester her, adessen 
Bildung im Sinnc der Gleichung 

CsH4.C202Cla + 2NaCsHsOs 
= 2Pl’aCI + C s H l ~ 0 3  + C ~ H ~ . & ~ ~ . C ~ H ~ O J  

veriauft <(. Die Verbindung wurde von den genannten Forschern nicht 
naher untersucht. 1886 wurde derselbe Kiirper von C a r l  Biilowa) 
einer eingehenderen Bearbeitung unterzogen; hierbei wurde zunachst 
festgestellt, dass ihm die Constitutionsformel: 

CH C ~ C.CO.CH3 
HC,”‘C’ 0 CO.OGH5 
HC%)C, ’ 

CH CO 
_-__ 

1) E. F i sche r  und K o c h ,  diese Berichte 16, 651 [1SS3]. 
2) B u l o w ,  Ann. d. Chem. 236, 154 [lSSS.] 
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zuertheilt werden muss, wodurch man riickwiirts auf die unsym- 
metriscbe Formel des Phtalylchlorids schliessen kann. Die Anwesen- 
heit der Ketogruppe wurde durch die Rildung eines bei 236-23Yo 
schmelzenden Phenylhydrazons, und das Vorhandensein des Acetyl- 
restes durch Abspaltung \-on Essigslure, der Gleichung 

CH: CH. C C: C . CO. CH3 + 2H10 
I I' 0< C 0 . 0 C z H 5  CH:CH.C C 

CH: CH. C C: CH. COOH 
= I  II o/ 

CH:CH.C C + CH,.COOH+ CzHS.OH 

gemass, erwiesen. 
Die nach dieser Methode in ziemlich glatter Reaction gebildete 

Phtalessigsiiure war identisch mit der von A. Michae l  und S. 
Gabr i e l ' )  auf anderem Wege erhaltenen. 

Reducirende Mittel fiihren den Phtalylacetessigester in Benzyl- 
acetessigester-o-carbonsgure iiber, aus welcher durch Verseifung mittels 
Barythydrats die Benzylaceton-o-carbonsaure gewonuen werden konnte. 
Condensirt man die Erstere mit Phenylhydrazin, so erhalt man aus 
dem primar entstehenden Phenylhydrazon durch seeundare Ahspaltuug 
von Alkobol eine Verbindung von der empirischen Zusammensetzung 
ClsH160sN2, der wir heute die Constitutionsformel: 

CH:CH.C.CH2 - CH.C[CHs]:N 
CH:CH.C.CO~H Co - N . G H ~  

und den wissenschafthhen Namen 1 -Phenyl-3-methyl-4-benzyl-o- 
carbonsaure-5-[pyrazolon] zuertheilen miissen. 

Wir haben nun neuerdings untersucht, wie sich P h t a l y l c b l o r i d  
gegen N a t r i u m b e n z o y l a c e t o n  verhalt und gefunden, dass sich 
dabei in der Hauptreaction das Phtalylbenzoylaceton bildet, dessen 
Molekiil dem Formelbild 

CH:CH.C C :  C.CO.CH9 
I o< C0.CsH5 CH:CH.C-- CO 

entspricht. 
I n  ihm sind zwei Ketogruppen vorhanden, denen kein labiles, 

)wollendesa Wasserstoffatom, wie in den freien oder den monometbylen- 
substituirten 1.3-Diketonen, benachbart ist; denn man gewinnt aus 
unserem Combinationsproduct durch Einwirkung von Hydrazinderivaten 
die entsprechenden D i h y d r a z o n e ,  wahrend jene j a  unter sonst ahn- 

I )  Michael und G a b r i e l ,  diese Berichte 14, 926 [1851], 
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lichen Versuchsbedingungen fast immer Pyrazolabkijmnilingr liefern. 
Ganz irn gleichen Sinne wirken Semicarbnzid und Hydroxylamiii auf 
das Phtalylbenzoylaceton. Daraus folgt, dass die beiden Wasserstoff- 
atome des Methylens im Benzoylaceton durch den Plitalylrest ersetzt 
worden sind, und dass durch Einwirkung von Natrium auf eine 
Ptherische Losung des Diketong das Metall direct an den Kohlenstoff 
getreten war. 

Spaltet man das Phtalylbenzoylaceton niit Wasser auf, so eut- 
stehen glatt Phtalsaure und Benzoylaceton; nimnit man anstatt dessen 
iiberschiissiges Ammoniak, so bekommt man Phtalsiiurediamid und 
Benzoylacetonamin. 

Durch Anlagerung von Waaserstoff an Phtalylbenzoylacetoii ge- 
lang es uns, zwei verschiedene Reductionsatufen zu erzeugen: l .  das 
Phtalidylbenzoylaceton (I) und 2 .  die Renzo4laceton.beneyl-o-carbnn- 
saure (11). 

I. 11. 
CH: C H .  C CH-CH. C O .  CHS CH:CH . C.CHr CH .CO .CH3 

I II CO.CsHs ' 

Da sich in diesen beiden Verbindungen im 1.3 Diketoorest nun 
wieder ein reactionsfahiges Wasserstoffatom befindet, so liefern sie. i n  
Uebereinetimmung mit der Erfahrung, glatt Pyrazole oder Isoxazole, 
wenn man sie mit Hydrazinderivaten oder Hydroxylamin zusammen- 
legt, d. h. sie verhalten sich genau wie die monoalkylmethylensub- 
atituirten Abkommlinge des Acetylbenzoylmethans. Die Phtalidpl- 
verbindungen werden von verdiinnter N~triurncarboi~atlijsung uicht 
rtufgenommen, im Gegensatz zu denen der Benzyl. o-carbonsaure, die 
von ihr ohne alle Schwierigkeit ge16st werden. Durch diese Reactionen 
ist dann erwiesen, dass die Wasserstoffaddition zuDachat durch Auf- 
hebung der doppelten Bindung zwischen Phtalyl- und Benzoyl-Aceton- 
rest erfolgte, und dass nun erst die reductive Aufspaltung der Anbj  dro- 
gruppe stattfindet unter Bildung des Benzyl-o-carbonsaurederivates. 

" *' c0'C6H5 C H : C H . C . C 0 2 H  . I 
CH:CH.C CO 

E x p e r i m e n t  e 1 l e r  T h e i 1. 

P h t a l  y 1 - b e n  z o  y 1-ace  t on .  
I n  einem 2 Liter.Rundkolben, der 1 Liter absoluten Aether rnt- 

halt, presst man 2.8 g Natriumdraht, fiigt 20 g iii  Aether gelijstes 
Benzoylaceton hinzu und verbindet ibn mit einem Riicktlusskiihler. 
Schon durch die Reactionswarme kommt der Aether in gelindes Sieden, 
welches man spater, durch Erwarmen auf dem kj-asserbade, noch 
wahrend 3 Stunden unterhalt. Nach dem Erkalten giebt man den 
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Kolbeninhalt in ein durch Eiswasser von aussen gekiihltes, grosses 
Becherglas und lasst unter kraftigem Turbiniren 12.5 g Phtalylchlorid, 
verdiinut mit der doppelten Menge Aether, langsam, tropfenweise hin- 
zufliessen. Dabei fiirbt sich die Fliissigkeit orange- bis dunkel-roth. 
1st die Operation beendet, so stellt man das Glas  noch 22 Stunden 
in den Eisschrank bezw. SO laoge, bis der Geruch nach Phtalyl- 
chlorid vollkonimen verschwunden ist. Dabei setzen sich am Boden 
Chlornatrium, eine kleine Menge nicht angegriffenes Natriumbenzoyl- 
aceton und die bei weitem grijsste Menge des neu gebildeten Phtalyl- 
benzoylacetons ab, wahrend die atherische Losung Nebenproducte in 
geringer Menge und das  durch den Reactionsverlauf zuriickgebildete 
freie Benzoylaceton enthiilt. Zum Ganzen giebt man unter Riihren 
daa glciche Volumen Wasser, wodurch alles Ausgeschiedene bis auf 
das Combinationsproduct in Lijsung geht. Man trennt es  durch 
Abnutschen, worauf es mit vie1 Wasser gewaschen und im Vacuum- 
exsiccator iiber Schwefelshure getrocknet wird. Ausbeute 11-1 1.5 g. 

Das Phtalylbenzoylaceton l6st sich nicht oder kaum in Wasser, 
Aetber und Ligroi'n, dagegen mehr oder weniger gut in Aceton, 
Alkohol, Benzol, Chloroform, Eisessig und Essigester. Es krystallisirt 
aus heissern Alkohol oder siedendem Eisessig in glanzendeo, weissen, 
durchscheinenden, hexagonalen Blattchen, die bei 175 O schmelzen. 

0.1416 g Sbft.: 0.3821 g COa, 0.0547 g HaO. 
Cl~H1304. Ber. C 74.0, €I 4.1. 

Gef. )) 73.5, )) 4.3. 
Molckulargemichtsbestimmuog: Sbst.: 0.1211 g, Benzol: 25.19 g. 

J :  0.0s". Ber. M 292. Gef. M 306.5. 

P h t a1 y 1 b e n  z o y  1 a c  e t o n - d i s- [p h e n  y 1 h y d r a z o n]. 
5 g Phtalylbenzoylaceton werden in der eben geniigenden Menge sie- 

denden Eisessigs geltist, 4 g Phenylhydrazin hinzugegeben, die Mischung 
eine halbe Stunde unter Riickfluss gekocht und dano, nach Zusatz 
von 1-2 ccm Wasser, sich selber iiberlassen. Nach Verlauf von 
8 Tagen, m i  besten durch Steheolassen in der Kiilte, und nachdem sich 
die ersten Krystalle gebildet haben, saugt man die ausgeschiedene 
Combination ab und krystallisirt sie zur  Reinigung fiir die Verbren- 
nurig aus Eisessig um. 

Phtalylbenzoylacetondisphenylhydrazon 16st sich nicht in Wasser  
und Ligroi'n, nur schmer in  Aether, weit besser in Alkohol, Aceton, 
Benzol, Chloroform, Eisessig und Essigester. Es schmilzt bei 1 8 1 O  
und wird -ion r e  i n s  t e r ,  concentrirter Schwefelsaure farblos aufge- 
nommen. Diese Losung zeigt in besonders schijner Weise die Bii low-  
sche Reaction. 



0.1435 g Sbst.: 0.4012 g (302, 0.0672 g H20. - 0.1424 g Sbst.: 15.4 C C I ~  

N (240, 741 mm). 

C30H1402Nd. Ber. C 76.27, H 5.1, N 11.87. 
Gcf. * 76.09, >) 5.2, 11.81. 

P h t a 1 y 1 b e n  z o y 1 a c e  t o n  - d i s - p  - [u i t  r o p h e n y 1 h y d r a z o n]. 
Zu 5 g Phtalylbenzoylaceton, gelost in 20 ccrn Eisessig, giebt rnau 

5 g p-Kitiophenylhydrazin und erwarmt eine halbe Stunde unter R i c k -  
fluss zum Sieden. Dann fiigt man 2ccm Wasser binzu, schiittelt gut 
durch und l lss t  erkalten. Dabei scheidet sich das Kuppelungsproduct 
in Krystallen aus, die, abgesaugt und aus Eisessig umkrystallisirt, lange, 
schon ausgebildete, schwach gelblich gefirbte Nadeln bilden, die bei 
243O schmelzen. 

Das Plitnlylbenzoylaceton-dis- [p-nitrophenylhydrazon] lost sich nicht 
oder kaum in Wasser, Alkohol, Aether, Benzol und Ligrok ,  n u r  
schwer in Essigester, besser aber in  Aceton, Chloroform und Eisessig. 
Verdiinnte Natronlauge nimmt es, namentlich beirn Erwarmen mit 
braunrother, concentrirter Schwefelsaure rnit rein gelber Farbe  auf. 
Zusatz von oxydirend wirkenden Mitteln verandert das Aussehen der 
schwefelsauren Losung nicht, in Einklang mit den Erfahrungen, welche 
nach dieser Richtung iiber parasubstituirte Hydrazone gemacht worden 
sind. Sauert man die alkalische Losung rnit Essigsaure a n ,  oder 
stumpft man sie durch Einleiten ron Kohlendioxyd a b ,  so scheidet 
sich die geloste Substauz unrerandert wieder ab. 

0.1535 g Sbst.: 0.3612 g CO2, 0.0522 g HnO. - 0.1282 g Sbst.: 17.9 ccm i?i 
(33.50, i39 mm). 

C30H2006Ns. Ber. C 64.05, H 3.91, N 14.9. 
Gef. >> 64.17, n 3.77, n 15.2. 

P h t a1 y 1 b e n  z o y 1 a c  e t o 11- d is- [ p  - b r  o rn p h e n y 1 h y d r  a z  on]. 
5 g Phtalylbenzoylaceton und 6.5 g p-Bromphenylbydrazin werden 

in 30 ccm Eisessig gelost und dann eine hnlbe Stunde lang am Riick- 
flusskuhler gekocht. Man fiigt 7 ccm Wasser hiozu, erhitzt nochmals 
zurn Sieden und l lss t  erkalten. Das  nach 24-stiindigern Stehenlassen 
in reichlicher Menge abgeschiedene Dihydrazon wird abgesaugt, zuerst 
mit 50-procentiger Essigslure, dann rnit Wasser gewaschen und im 
Exsiccator getrocknet. Das Phtalylbenzoylaceton-dis-[p-brornphenylhy- 
drazon] liist sich nicht in  Wnsser, Aether und Ligroi'n, wohl aber in 
Aceton, Alkohol, Chloroform, Benzol, Essigester und Eisessig. 

Aus Letzterem fiir die Analyse umkrystallisirt, erhalt man die 
Verbindung in langen, gelben, flachen Nadelu, die bei 201 0 schmelzen. 
Keine Biilow'sche Reaction! 
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0.202s g Sbst.: 0.4253 g GO,, 0.0C33 g 820. - 0.1049 g Sbst.: S.l C L ~  

X (13(', 755 mm). - 0.110'3 g Sbst.: 0.06GG g AgBr. 
C30H2aO?NqBra. Ber. C 57.14, H 3.49, N S.9, Br 35.39. 

Gef. )) 57.19, 2 3.47, >) 9.1, 2j.51. 

P h t  a1 y 1 b e 11 z o y 1 a c e t on - d i E - [ s e m  i c ar b az  on]. 

Man lost 4 g Semicarbazidchlorhydrat in miiglichst wenig Wasser. 
giebt 5 g gepulvertes und entwassertes Natriumacetat, dann 250 ccni 
absoluten Alko'lol hinzu, erhitzt die Mischung 5 Minuten am Riick- 
flusskiihler zum Sieden und filtrirt nun vom ausgeschiedenen Kochsalz 
ab. Zu dieser Fliissigkeit fiigt man 5 g Phtalylbenzoylaceton hiuzu 
ond kocht G - 8 Stunden, bezw. so lange, bis Eisenchlorid mit eiurr 
herausgenommenen Probe keine Farbung mehr giebt, verdiinnt dann 
mit 10 ccm Wasser und lasst das Ganze 2 Tage im Eisschrank stehen. 
Wahrend dieser Zeit scheidet sich das Phtalylbenzoyl-dis-[semicarbazon] 
krystallinisch ab. 

Das Phtalylbenzoylaceton-dis-[semicarbazon] lost sich nicht oder 
kauin in  Wasser, Aceton, Aether, Renzol, Chloroform, Ligroi'n und 
Essigester, besser in  Alkohol und verhiiltnissmiissig leicht in heissem 
Eisessig, aus dem es  beim Erkalten, vor allem, wenn man vorher die 
Losung mit wenig Wasser versetzte, in glanzenden, weissen Nadel- 
cben auskrystallisirt. Sie scbmelzen bei 2520 und werden von con- 
centrirter Schwefelsiiure und verdiinnter Aetzlauge farblos aufgenommeii, 
Uebersattigt man die alkalische Losung eben mit Siiure, so scheidet 
eich nach einiger Zeit 'das Semicarbazon wieder biischelig-krystalli- 
nisch abl 

0.1706 g Sbst.: 0.3703 g CO?, 0.06G0 g HaO. - 0.1964 g Sbst.: 3G.0 ccni 
N (190, 738 mm). 

CaoHieOqNs. Ber. C 59.11, H 4.43, N 20.7. 
Gef. )) 59.19, 2 4.29, )) 20.4. 

I'h t a1 y 1 b e n z  oy  1 a c e  t o n  - d i s- [ o x i  m], 

2.5 g salzsaures Hydroxylamin und 5.5 g entwassertes Natriuni- 
acetat werden gemeinsam in m8glichst wenig Wasser gelSst und zu 
einer heissen LBsung von 5 g Phtalylbenzoylaceton in 100 ccm Eisessig 
hinzugegeben. Diese Mischung kocht man mehrere Stunden lang am 
Rdckflusskiihler, lasst d a m  erkalten, fiigt nun in kleinen Portionen 
ond unter tiichtigem Umschwenken gerade soviel Wasser hinzu, bis 
die niichsten Tropfen Triibung hervorrufen wiirden, und iiberlfisst die 
Reactionsfliissigkeit lingere Zeit sich selbst. Zuweilen friiher, mancli- 
ma1 jedoch erst nach 8-10 Tagen, krystallisirt das  Dioxim in g l i b  
zend weissen Rlattchen aus. Rehandelt man die Mutterlauge ebenso, 
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50 kann man noch eine weitere Menge des Condensationsproductes ge- 
winnen. 

D a s  Phtalylbenzoylaceton-dis-[oxim] 16st sich nicht in kaltem 
Wasser, in Ligroi'n beim Erwiirmen. leicht aber in siedendem Aceton, 
Aether. .4lkohol, Benzol, Chloroform, Eisessig und Essigester. Es be- 
sitzt einen charakteristischen, etwas a n  Campher erinnernden Geruch, 
schmilzt bei 63O und wird von concentrirter Schwefelsgure farblos auf- 
genommen. Seine alkoholische Liisung wird durch Eisenchloridzusatz 
niclit charnkteristisch , etwa wie diejenige der sogen. 1.3-Diketone, 
vcriindert. 

0.129s g Sbst.: 0.319s g C02, 0.0525 HrrO. - 0.1257 g Shst.: 9.6 CCIII N 
LIY'l, 735 mmi. 

ClsHtrOaN2. Ber. C Gi.1, H 4.34, N Y.7. 
Gef. G7.1, )) 4.49, )) S.6. 

S p a l t u n g s p r o d u c t e  d e s  P h t a l y l b e n z o y l a c e t o n s .  

I.  A u f s p a l t u n g  d u r c h  W a s s e r .  
5 g Phtalylbenzoylaceton werden in einem Literkolben zunfichst 

5 Stunden am Riickflusskiihler gekocht uml dann bei abwarts gerich- 
tetem Iiuhler und mit aufgesetztem Tropftrichter 15 Stunden unter 
Ersatz dcs verdampften Wassers der Destillation unterworfen. Die 
letzten Proben der lbergehenden Plussigkeit sollen geruch- und ge- 
schmacklos sein. Mit den Wasserdarnpfen gehen, wie sich leicht er- 
kennen 18sst, ziemliche Mengen B e n z o y l a c e t o n  mit iiber. Nach 
Ablauf der angegebenen Zeit lasst man kein Wasser mehr zutropfen, 
sondern dampft die im Kolben befindlicbe Fliissigkeit auf etwa 50 ccni 
ein, filtrirt und lhsst erkalten. Dabei scheidet sich P h t a l s i i u r e ,  die 
durch ihre Reactionen, durch ihren bei 213 0 liegenden Schmelzpunkt 
und die ausgezeichriete Sublimationsfahigkeit ihres Anhydrides un- 
zweifelhaft ideiitificirt wurde, atis. 

I)as stark abgekuhlte Destillat wird rnit soviel verdiinnter Natron- 
Iauge versetzt, bis das suspendirte Benzoylaceton vollkommen in Lii- 
sung gegangen ist. Dann l ther t  man aus, trocknet die abgetrennte 
atherische Flussigkeit iiher Calciumchlorid und verjagt das  Lijsungs- 
iiiittel. Dnbei hinterbleibt eine geringe Menge eines schwach ge- 
farbten Oeles, welches sich ohne weiteres durch den Geruch, dann 
ntier auch durch Ueberfiihrung i n  sein bereits ton  B u l o w  und W a g -  
n e r') beschriebenes, bei 183-184O schmelzendes p-Nitrophenylhydra- 
zon nls A c e t o p h e n o n  zu erkennen giebt. 

I )  B i l o w  und Wagner ,  dicae Berichte 34, 89 [1901]. 
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Aus dem alkalisch-wassrigen Theil des Destillats scheidet sich, 
wenn man ihn mit Kohlendioxyd iibersattigt, B e n z o y l a c e t o n  vom 
Schmp. 600 ab. Nach Entfernung des Ketons, Eindampfen der Losung 
bis zur Trockne, Extrahiren des Salzrlckstandes mit absolutem Alko- 
hol und Verdampfen des Letzteren kann man in dem hinterbleibenden 
Trockenrest E s s i g s i i u r e  durch die Kakodylreaction nachweisen. Die 
Zersetzung ist also nach folgeader Gleichung verlaufen : 

CH:CH.C C C.CO.CH3 
I II o< I i- 3 H a 0  
CH:CH.C CO CO.CgH5 

CH:CH.C .C02H 

CH: C€I. C . COs H 
= I  II -t C G H ~ . C O . C H J  + CHa.COzH. 

11. A ufs  p a1 t u ng d u  r c h a1 ko  h 01 i s  c h e s  A m m o n i a  k. 
a )  I n  d e r  K a l t e .  5 g feinst verriebenes Phtalylbenzoglacetoi1 

werden mit 300 ccm absol. Alkohol iibergossen und in  die ron aussen 
durch Eiswasser gekuhlte Fliissigkeit ein Strom trockenen Ammoniak- 
gases bis zur Sattigung eingeleitet. Dabei nimmt der Alkohol eine 
schwach griinliche Farbe  (3) an. Gleichzeitig geht der allergrosste 
Theil des Phtalylbenzoylacetons in Losung. Von dem ungeliist ge- 
bliebenen Theil filtrirt man a b  und liisst das Filtrat zwei Tage  Iang 
im Eisschrank stehen. Wahrend dieser Zeit scheidet sich bei 238- 
2290 schmelzendes, schwer l6sliclies P h t a l y l d i a m i d  in Rhombo- 
edern ub. 

0.1610 g Sbst.: 24.8 ccm N ( 1 7 O ,  722 mm). 

D a s  Filtrat Tom Diamid dampft man langsam auf dern Wasser- 
bade bis auf etwa 70 ccm ein und giebt so vie1 Wasser  hinzu, bis 
milchige Trubung auftritt. Spater scheiden sich feine Nadeln ab, die, 
einmal aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, den Schmp. 600 und 
die Diketonreactiou zeigen. Die Substanz erweist sicb dadurch und 
durch ihre sonstigen Eigenschaften a19 B e n z o y l a c e t o n .  

CsHsOlNg. Ber. N 17.07. Gef. N 16.96. 

Die Reaction ist a130 folgendermaassen zu formiiliren : 

C H : C H . C -  C C.CO.CHs 
I II o< 1 + 2NH3 
CH:CH.C CO CO.CsHg 

CH: CH. C.CO.NH2 CHp.CO. CH3 

CH: CH . C . CO . NHa 
II + I  - - I  

CO. Cg HS 

b) B e i  h o h e r e r  T e m p e r a t u r .  3 g Phtalylbenzoylaceton werden 
niit 30 ccm einer gestittigten, abeolut-alkoholischen Ammoniakliisung 



in ein Druckrohr eingeschlossen und eine Stunde lang in1 Schiessofen 
auf 120° erhitzt. Beim Erkalten scheidet sich P h t a l y l d i a m i d  in 
derben Krystallen (Schmp. 228-2290) ab. 

0.1255 g Sbst.: 19.4 ccm N (160, 742 mm). 

Aus dem Filtrat wurde zunachst durch ErwCrrnen auf den1 Wasser- 
bade das  gelaste Ammoniak vertiieben und dann bis zur bleibenden 
Trubung Wasser hinzugefiigt. Alsbald scheidet sich das von Fi s c h  e r  
und B u l o w ' )  beschriebene B e n z o y l a c e t o n a m i n  in feinen Nadeln 
aus. Der  Schmelzpunkt des einmal aus Sether  umkrystallisirten 
Praparates liegt bei 1430. 

CsHsOgN?. Ber. N 17.07. Gef. N 17.1s. 

0.1011 g Sbst.: 8.0 ccm N ( 1 9 O ,  738 mm). 

Die Zersetzung verlauft also nach der Gleichong: 

CloHllON. Ber. N 8.7. Gef. N 8.83. 

CH:CH.C- C C.CO.CHs 
I II o< I + 3NH3 

CH: CH. C-- CO GO. Cs Hs 
CH : CH . C . CO . NHa 

CH: CH. C. CO.NH2 

NH: C . Ca Hg 
= I  II 4- I 

CHa.CO.CH3 + HaO. 

111. A u f s p a l t u n g  d u r c h  w a s s r i g e s  A m n i o n i a k  i n  d e r  H i t z e .  
3 g Phtalylbenzoylaceton werden zusammen mit 30 ccm wiissriger, 

coucentrirter Ammoniakfliissigkeit in  ein Druckrohr eingeschlossen und 
eine Stunde lang im Schiessofen auf 120° erhitzt. Nach dern Er- 
kalten haben sich irn Rohr  Krystalle abgesetzt, die, aus Aether umge- 
last, i n  Nadelchen vom Schmp. 1430 erhalten werden. Die Substanz 
erweist sich als B e n  z o y l a c e  t o n a m i  n. 

0.1352 g Sbst.: 10.8 ccm N (180, 742 mm). 

Das  Filtrat wurde auf dem Wasserbade langere Zeit auf e tws 
500 erwarmt, urn den griissten Theil des Ammoniaks zu rertreiben. 
Dam athert man aus, trocknet den Ausztg und verjagt daa Liisungs- 
mittel. Es hinterbleibt eine geringe Menge A c e t o p  h e n  o n , das durch 
Ueberfiihrung in sein bei 183- 184" schrnelzendes p-Nitrophenylhydra- 
zon cbarakterisirt wurde. 

Bus der eingedampften, wassrigen L6sung scheiden sicli schliess- 
lich Krystalle, die urngeltist bei 228-2290 schmelzeu, ab und sich da- 
durch als P h t a1 y Id  i a m i d  keunzeichnen. 

CloHiiON. Ber. N 8.7. Gef. N 9.0. 

1) Bi i low und W a g n e r ,  dime Berichte 34, 89 [1901) 
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Die Zersetzung des Phtalylbenzoylacetons verlauft also zum Theil 
nach der unter I1 b angefiihrten Gleichnng und dann folgegdermaassen 
weiter: 

NH: C. CHJ 
! + S H9O = NH; + CH3. COOH + CI-13. CO . CsHs. 

CH2. CO .Cs H5 

R e  d u  c t i  on  s pro d u c t e d e s 1.5 - P 11 t a  1 y 1- b e n  z o y 1- a c e  t on  s: 
Y h t a l i d y l - b e n z o y l - a c e t o n  (6 .  Formel I auf s. 579). 

Eine Losung von 3 g Phtnlylbenzoylaceton in 90 ccm Eisessig 
wird mit 6 g Zinkstaub rersetzt und die Fliissigkeit bei aufgesetztem 
Riihlrohr eine halbe Stunde lang znm gelinden Sieden erhitzt. Dann 
filtrirt man sie yon ungeliistem Metall ab und liisst das Filtrat uber 
Nacht stehen, wobei sich Zinkacetat abscheidet. Die von ihm ge- 
trennte Fliissigkeit wird mit vie1 Wasser versetzt, wodurch das 
P h t a 1 id  y 1- b e n z o y  I -  a c e  t o n  in amorphen Flocken abgeschieden wird. 
Krystallisirt man sio nus siedendem Eisessig urn, so gewinnt man die 
genannte neue Vrrbindung in weissen, bei I 1 9 O  schmelzenden Nadel- 
chen. Sie lost sich nicht oder nur sehr schwer in  Wasser, Aether 
und Ligro'in und - was besonders bemerkenswerth ist - auch nicht 
in verdiinnter, kalter Sodalosuug. Diese Eigenschaft benutzt man For- 
theilhaft, um das Robpraparat von dem zweiten, etwa nebenher ent- 
standenen Reductionsproduct, der Benzoylaceton-o-carbonsaure, zu be- 
freien, die, der freien Carboxylgruppe wegen, natiirlich leicht von 
Soda aufgenommen wird. I n  Aceton, Alkohol, Benzol, Chloroform und 
Eisrsaig lost sich Phtalidylbenzoylacrton. 

0.1319 g Sbst.: 0.3548 g CO?, 0.0230 g HaO. 
C'I.IH,~O,. Bcr. C 73.47, H 4.7. 

Gcf. )) 7341, B 4 9. 

I - p - K i t r o p h c n y 1 - 3 - m e t li y 1 - 4 p h t a I id  y 1- 5 - p 11 e n  y 1 - [ p y r ttz o 1 J. 

5 g Phtalidylhenzoylaceton wni den in 500 ccm Eisessig gelijst, 
dazu 3.5 g p-Nitrophenylhydrazin gegeben und di. Fliissigkeit ontrr 
Riickfluss eine Stunde Ian& gekocht. Dabei scheidet sich zunGchst 
riop hellgelb gefiirbtr, sehr voluminose Masse ab,  die indessen bei 
langerem Kochen wieder in  Liisung geht. Schliesslich erhalt man eine 
klare, braunroth gefarbte Solution, aim der sic11 im Verlauf einiger 
Tag? das Pyrazol in rothbraunen Krystallen abscheidet. Es schmilzt 
bei 1690, last sich nicht in Wasser, dagegen mehr oder weniger in 
Aceton, Aether, Alkohol, Benzol, Chloroform, Essigester und Eisessig. 
Fiir die Analyse wurde das Priiparat nus Alkohol umkrystallisirt j 
Eisessig erwies sich als weniger vortheilhnft. 



0.1280 g Sbst.: 0.3269 g Con, 0.0453 g RgO. - 0.1134 g Sbst.: 10.8 ccm N 
'220, 732 mm). 

C2dH17OilN3. Ber. C: 70.07, H 4.13, N 10.22. 
Gef. 70.11, * 4.02, )) 10.35. 

Benzoylaceton-benzyl-o-carbonsaure ( U n s y m m .  o - C a r b o x y -  
b e n z y l - B e n z o y l - A c e t o n ,  s. Formel 11 auf S. 579). 

Zu einer Losung von 3 g Phtalylbenzoylaceton in 90 ccm Eir- 
essig fiigt man iiberschiissigen Zinkstaub , kocht zwei Stunden lang 
am Riickflnsskiihler, filtrirt und fiigt zum erkalteten Filtrat soviel 
Wasser, bis eben eine bleibende geringe Triibung bestehen bleibt. 
L L s t  man das Ganze nun mebrere Tage irn Eisechrank stehen, so 
scheidet sich die Carbonstiure in amorpher, zuweilen oliger Form ab. 
Man trennt sie durch Decantiren von der sauren Fliissigkeit, wiischt 
sie niit Wasser, nimrnt aie in verdiinnter Sodalosuug auf, filtrirt nach 
der Extraction mit Aether die alkalische Liisuug und fallt endlich die 
Benzoylaceton-benzyl-o carbonsaure durch Salzsaurezusatz pus. Man 
krystallisirt dieses Product aus Alkohol um, wodurch man die Saure 
in kleinen, w~iseen Niidelchen erhalt, die bei 136O schmelzen. Sie 
werdeii von kaltem Wasser und Ligroi'ti nicht aurgenommen, nur 
schwierig von Benzol, besser dagegen von Aceton, Aether, Alkohol, 
Chlaroforrn, Eisessig und Essigester. 

0.1253 g Sbst.: 0.3438 R Cot, 0.0660 g HaO. 
CluH1604. Ber. C 72.97, H 5.4. 

Gef. D 73.08, )) 5.7. 

1 -?I - K i t r o p h e n  y 1 - 3 - m e t 11 y 1 - 4 - b e n  z y 1- 0- c a r  b o n siiu r e-  
5- p h e  i iyl -  [ p y r a z o  l]. 

5 g Benzoylacetonbe~tzyl-0-carbonsiiur e werden gemeinsam mit 
3.5 g p-Nitrophenylhydrazin und 200 ccm Eisessig eine halbe Stunde 
lang unter Ruckfluss zum Siedeo erhitzt. Dann lasst man halb er- 
kalten und fiigt unter tiichtigem Schwenken soviel Wasser hinzu, bis 
die zuletzt entstehende Triibiing ehen noch wiedrr verschwindet. Das 
Pyrazol krystallisirt in orangeroth gefarbten Niidelchen a119 , die f i r  
die Analyse noch ein Ma1 aus Eisessig umkrystallisirt wurden. Sie 
schmelzeir bei 2194 liken sich nicht in Wasser, nur schwer in  Benzol, 
besser in Aceton, Aether, Alkohol, Chloroform, Essigester und Eis- 
essig und, der sauren Natur entsprechend, leicht in verdiinnter Soda- 
losung. Zusatz VOD verdiinuter Salzsaure scheidet das I-p-Nitropbe- 
n~1-3-methyl-4-benzyl-o-carbonsaure-5-phenyl-[~yrazoI] wieder ab. 

0.1569 g Sbst.: 0.4034 g CO1, 0.0670g HaO. - 0.1441 g Sbst.: 13.4ccm 
N (130, 724 mm). 

CgrHfqO+N3. Ber. C 69.73, H 4.84, N 10.15. 
Gef. 70.11, )) 4.74, )) 10.45. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahig. XSXVII. 35 
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3 -Met  h y 1- 4 - b e n  z y 1 - o - c a r b  o n s a II r e - 5 - p h e n  y 1 - [ i so  x a z o I]. 
3.5 g eritwassertes Natriumacetat werden mit 2.5 g sdzsabreni 

Hydroxylamin und 200 ccm absolutem Alkohol zehn Minuten lang ge- 
kocht. Man filtrirt nun vom ausgeschiedenen Kochsalz ab, fugt zum 
Filtrat 5 g Benzoylacetou-benzyl-o-carbonsaure und erhitzt zwei Stunden 
am Riickflusskuhler zum Sieden. Dann rerdunut mau mit dem glei- 
chen Volumen Wasser und lasst dns Gemisch iiber Nacht stehen, 
wobei sich das Isoxazol in weissen, niikroskopisch kleinen, quadra- 
tischen Bliittchen abscheidet , die sich leicht aus verdiinntem Alkohol 
nmkrystallisiren Inssen. Dae Isoxazol schmilzt pei 189 -1 90°. Es 
16st sicti nicht in kaltem Wasser und Ligroi'n, dagegen in Aceton, 
Aether, Alkohol, Benzol, Chloroform, Essigester und Eisessig, des- 
gleicheu leicht in verdiinnter Sodu1:iugc. 

0.1251 g Sbst.: 0.3381 g CO?, 0.05GJ g HaO. - 0.1648 g Sbst.: 6.8 can P;. 
ClsH1503N. Ker. C 73.i?, H 5.12, N 4.77. 

Gef. )) 73.77, B 4.9S, n 4.58. 

89. Walther  D i l t h e y :  U e b e r  die E i n w i r k u n g  von Titan- 
tetrachlorid a u f  1.3-Diketone. 

[Mittheilung BUS dem chern. Universit&ts-L~boratoriiirn Tiibiogen.] 
(Eingegangen am 8. Februnr 1904.) 

Vor kurzem') h a b e n A r t h u r  R o s e n h e i m ,  W i l l y  L o e w e n s t a m m  
nnd L n d w i g  S i n g e r  Einwirkungsprodiicte von Titantetrachlorid auf 
Acetylaceton und Acetessigrster beschrieben, deren Eigeuschaften mich 
vermutben liessen, dass sie analog den von mir beschriebenrn Acetyl- 
acetonaten des Siliciums ron dpr allgemeinen Formel DiketJ *) Si C1 zu- 
sammengesetzt seien. 

Aus diesem Grunde hnbe ich die genannten Verbindungen nach- 
gemacht. Ihre Darstellung ist mir nach der Vorschrift ohne Schwierig- 
keiten gelungen, und ich habe durch Zugebeu von 1 Mol.-Gew. Acetyl- 
aceton zu der atherischen Suspension dee Aetheradditionsproductes 
von 1 MoLGew. Titantetrachlorid einen rothgelben, krystallinischen 
Niederschlag erhalten, der bei etwa zweistiindigem Kocben am Riick- 
flusskiibler unter Zuricklassen von wenig weissem Product sich lbste 
und nach dem Erkalten und Verdunsten der filtrirten, rothen Losung 
in gelbrothen Prismen wieder auskrystallisirte. Diesem Kbrper geben 
die erwahnten A utoren ihrer Analyse gemass die Formel Ac 3) .  Ti Cle 

1) Diese Berichte 36, 1533 [1903]. 
2, Diket bedentet h e n  1.3-Diketonrest. Ac bedeutet (CHsCOhCH. 


