
Fiir die erste Pliase der  Reaction kann also ein, dem auch von 
B r e d  ig fiir die Platinkatalyse acceptirten Schema (s. oben) nach- 
gebildetes: Y H ~ O B  -t n F  = FnO, + yHsO gelten, worin F irgend ein, 
mit Wasserstoffsuperoxyd leicht reagirendes Ferment bedeutet. 

Dies hat zur Voraussetzung, dass sich i n t e r m e d i a r  ein mit 
Wasserstoffsuperoxyd leicht reagirendes F e r  rn e n t o  x y d oder F e r -  
m e n t s u p e r o x y d  bilde. welehes die Reaction weiter fortsetzt. 

Die bisherigen Versuche, ein solches (auch bei sehr niedriger 
Temperatur) zu isoliren, hnben zwar zu keinem Resultate gefuhrt, 
doch steht dieser Annahme nichts im Wege, j a  sie wird, durch die 
oben erwahnte Beobachtung, dass Fermente Ozon kurze Zeit zu bin- 
den verrniigen, einigermassen gestiitzt. 

Es sei endlich noch Einiges iiber die zu den Versuchen verwen 
deten organischen Fermente erwiihnt. 

Um Katalasen thierischen Ursprungs eu erhalten, habe ich 
wassrige Ausziige miiglichst b 1 u t a r m  e r  Gewebe hergestellt; Fett- 
gewebe, Gehirn, Glaskiirper und Knorpel waren besonders geeignet. 
Von a u s s e r o r d e n t l i c h e r  W i r k s a m k e i t  e r w i e s  s i c h  F e t t g e -  
w e b e  (Speck, Gekriisefett Tom Schweine und Rinde). Ein k la r  fil- 
trirter wassriger Auszug aus 100 g solchen Gewebes, mit 150 bis 
200 ccm destillirtem Wasser bereitet, ist so reicli an Kstalase, dass eine 
Probe  davon mit 3-procentiger Wasserstoffsuperoxyd-Liisung versetzt 
wie eioe mit Saure versetzte Sodal6sung aufbraust. 

Weniger reich sin d die Ausziige aus Hirn, Glaskiirper und Knorpel. 
Von pflanzlichen Fermenten habe ich zu meinen Versuchen vorziiglich 
Diastase und frisch bereitete Malzausziige verwendet, aber auch Kartoffel 
und Tabak,  da  O s c a r  L 6 w  gefunden hatte, dass diese reich an 
KataIase sind. 

277. Heinrich Wie land  und S i e g f r i e d  B l o c h :  Ueber die 
Einwirkung nitroser Gase auf 1.3-Diketone. 

:!ditth. aus dom chem. Laborat. d. kgl. Akadeinie der Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingeg. am 16. Marz 1904: mitgeth. in der Sitzung von Hm.W. Marckwald.) 

h’ascirende salpetrige Saure wirkt auf bewegliche Methylen- oder 
Methyl-Gruppen bekanntlich unter Bildung von Isonitrosoverbindungen 
ein; eine Reaction, die auf viele Ketone und Aldehyde, allgemein auf 
den Typus .CHz.C:, zur Anwendung gebracht worden ist. 

Bei der Wichtigkeit der Stellung, die das Tautomerieproblern ein- 
nirnmt, schien es nun im Zusammenhang mi: Untersuchungen, die der 
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Eine von uns iiber die Addition von hoheren Stickstoffoxyden a n  die 
Doppelbindung angestellt ha t  ’>, von Interesse, zu priifen, ob vielleicht 
gesiittigte Ketone nach dieser Richtung wie ungesiittigte Verbindungen 
reagiren konnten, d. h. ob sich Anhaltspunkte dafiir finden liessen, 
dass der  reagirende Stoff im Zustand der  Enolforrn C(0H):C die Ra- 
dicale des oxydirten Stickstoffs anlagere. 

Die erste Beobachtung, die wir im Gange dieser Untersuchung 
machten, war die, dass die zuerst herangezogenen Monoketone der  
aromatischen Reihe, wie das Desoxybenzoih, c ~ H 5 .  CHg .CO. CsHs, und 
das Dibenzylketon, C g  HJ . CHa . CO . CHa .Ce Hg, die mit n a s c i r  e n  d e r ,  
salpetriger Siiure durchaus normal reagiren a), in einer LSsung von 
Na 03 und Nz 0 4  in  indifferentem Liisungsmittel auch nach langerem 
Stehrn nicht v e r h d e r t  werden: erst nach einigen Wochen war o x p  
dative Spaltung in  pNitrobenzo6saure und Phenylessigsaure einge- 
treten, ohne dass die in Frage kommende Methylengruppe von der 
Reaction getroffen worden ware. 

Wir  haben 
bis jetzt mehrere Ketone der Dibenzoylmethanreihe, das Benzoylaceton 
und den Acetessigester genauer studirt und bei den beiden erstge- 
nannten Verbindungen zwei typische Reactionsproducte in durchaus 
glatter Umsetzung erhalten, iiamlich die entsprechenden Bisnitroso- 

verbindungen, R . C O  R1*Co>CH . N 2 0 2 . C H < g g : z ,  und die Triketone, 

R .  CO. CO. CO. R. 

Eine Einwirkung findet erst bei 1.3-Diketonen statt. 

D i e  B i s n i t r o s o v e r b i n d u n g e n .  
Die directe Bildung  on Bisnitrosokiirpern mittels n a s c i r e n d e r ,  

salpetriger Siiure ist von A. v. B a e y e r ’ )  bei verschiedenen Ketonen 
der hydroaromatischen Reihe. beim Menthon, Caron und anderen ent- 
deckt worden, und spater hat W. D i e c k m a n n * )  ebenfalls von einem 
c ycl i s c h e n  Keton , dem Ketopentamethylencarbonsiureester, das 
analoge Derivat in gleicher Weise dargestellt. - Die von uns aufge- 
fundenen Bisnitrosokorper ahneln durchaus den schon bekannten; sie 
sind nicht ohne Verauderung loslich, aersetzen sich heftig beim Schtnel- 
Zen, durch siedenden Alkohol werden sie in zwei Molekiile des iso- 

’) Diese Berichte 36, 2558, 3020 [1903]; Ann. d. Chem. 328, 154: 329, 
“ 2 5 .  

3, V. Meyer  und Oelkers ,  diese Berichte 21, 1303 [ISSB]; H. W i e -  
l a n d ,  diese Berichte 37, 1145 [1904]. 

3) Diese Berichtc 28, 641, 1.5% [lS95]: 29, 1076 [1896]. 
-‘I Diese Berichte 33, 581 ElYQO]. 

Berichte d. D. chem. Gosellschnft Jahrg. XXXVII. 97 



1526 

meren Oxims .CO . C (: N. OH).  CO . zerlegt, in Alkalien Itisen sie sic11 
sofort zu dessen Salz; die gleiche Spaltung bewirken Arnmoniak und 
Anilin, wiihrend Phenylhydrazin in roth geftirbte Korper, wahrschein- 
liche Hydrazoxime .(CG Hj.NH.N:).C.C(:N.OH).CO. zerlegt; His- 
oitrosylsauren, wie sir A. v. B a e y e r  bekommen hat, konnten wir 
nicht darstellen. 

Von den isomeren Spaltiiiigsproducten dieser Reibe, den Oximen; 
hat  v. P e c h m  ann’) das eiufachste, das Isonitrosodibenzoylmethan, 
CsH5. CO . C (:N. OH).CO. CbH,, aus Dibenzoylmethan mit Amylnitrit 
erhalten, abdr nicht weiter uutersucht. Es zeigt, wie auch die iru 
Kern substituirten Annloga, eine Ltuffallende Unbestandigkeit gegen 
Alkalien und wird schon Lei einigem Stehen in der Kalte, beim Er- 
wiirnien sofort, glatt in zwei hfolekule Benzo~siiure uud in Blauskiure 
gespalten. Der Vorgang ist wohl so zii denken, dass die beideu 
Benzoylreste hydrolptiscb nbfallen, und dabs dns uabestHndige Form- 
oxim uuter Wasserverlust iri C j  anwasserstoff ubergeht2) : 

Cc Hg .CO. C(: P4.OH) .CO . Cs Hs 2 1 1 ’ ”  + 2 C, H5. CO OH 
+ CH*:N.OII * 11;O + HCN- 

D i e  T r i k e t o n e .  
Die Hlasse der o-Tr~ketoue i a t  durch die Sa(bhs’ach~ Sittoso- 

dimethylanilinreaction bekaniiter gpworden ”>; es sind die diphatischen 
Vertreter, das Dimethyltiiketon und das Pheri? Imethjlfriketon, die 
dieser Chemiker dargrstellt ilnd untersucht h i t  Zwar war das Di- 
phenyltriketon schon vor h Jahren durch t .  P e c h m a n r i d )  entdeckt 
worden, jedoch auf so u~nstandliche Weise gewonnen, dass seine Dar- 
stellung zeitraubend und unbeqiiem war. Unsere hlethode erlaubt nun, 
die arouiatischen Tribetour nuf liiichst einfache Weise wid i n  nahezu 
theoretischei Ausbeute ddrzubtellrn, und n i r  Laben das D~phenyltri- 
keton selbst, suwie einige seiner l(ernsubstitutionsproducte, dna $1-  

Xitro- und p-Methoxj -DipLeiiyllriketon des nahereri studirt. Es s i d  
dies schon krystallisiite, gelb bis orange gef’arbte Kiirper, die in  feuch- 
tem Losungsmittel unter IJ? dratbildung R.  CO . C (OH), . CO . R alluibh- 

1) de  N e u f r i l l o  uncl v. l ’ e c h m u n n ,  Jicse Berichtc 23, 33SO [1890]. 
2, Eine intermediare Spaltung asymmetrischer Art in Isonitrosoacetopheno~ 

und Benzoksiiure anzunehmen, ist wcniger wahrschciniich, weil jenea (lurch 
alkalien nur langsam in Beuzoesaure und Blausaure zerlegt wird (vergl. 
C l a i s e n  und Manasse ,  dieac Berichtc 20, 2194 [1837j). 

3j Diese Berichte 3 4 ,  30-17 [lWl]; 3*5, 3307 [l902:. 
dl  de  N c a f v i l l e  und I-. P e c i i m a n n ,  diese Berichte 22, S52 [lSS9]; 

23> 3375 [lC*!30]. 



lich farblos werden. Die Neigung zur Wasseraufnahnie ist so gross, 
dass sie, obwohl bei volligem Wasserausschluss gearbeitet wird, aus 
den] Reactionsgemisch in  Gestalt ihrer Hydrate gewonnen werden: 
das eine Molekiil Oxydationswasser wird quantitativ gebunden. Unsere 
Triketone zeigen dieselbe starke Reductionsfiihigkeit, die F. S a c  h s  
a n  den ron  ihm rntdeckten Triketonen beobachtet hat: Kupfer-Acetat 
und -Sulfat werden schon in der Kalte redocirt. In Alkalien losen 
sie sich leicht, jedoch stets unter Zersetzung, das p-Nitrotriketon unter 
intensiver Rotbfarbung; dabei tritt hbspaitnng von p Nitrobenzossaure 
ein, d:is andere Spaltungstuck trat nur in Form einer aniorphen S a m e  
auf, die nicht untersucht wnrde. Unverandertes Triketon konnten wir 
aus der alkalischen Liisung in keinem Falle beini Ansauern wieder 
isoliren. Mit Phenylhydrazin entsteht aus dem p-Nitrokorper ein car- 
niinrothes Dihydrazon. 

Die Bildung der Triketone aus 1.3  Diketonen stellt sicb im Effect 
als die 0x1  dation eiiier Methylen- zur Carbonyl-Gruppe dar und ahnelt 
in dieser IIinsicht der Reaction von F i l e t i  und P o n z i o ' ) ,  die den 
Uebergang von Ketonen in  o-Diketone durch Kochen mit Salpeterslure 
\-errnittelt. Die Thatsache indessen, dass die von uns iibergefiihrten 
Diketone nach der Methode der italieuischen Chemiker unter Ab- 
spaltung der Saurereste zerstBrt werden, wiihrend andererseits unsere 
Reaction im Wirkungskreis jenes Verfahrcns veraagt, zeigt, abgesehen 
ron  der Verschiedenheit der ausseren Hedingungen, dass die beiden 
Reactionen ihrem Wesen nach verschieden sind. 

B i l d  un gs w e i s e  d e r  T r i  k e t o n e. 
Es war an und fiir sich wenig wahrscheinlicb, dass es  sich bei 

der geschilderten Reaction urn eine directe Oxydatioii handle, wie denn 
iiberhaupt ganz allgeniein bei Oxydationen mit hoheren Stickstoffoxyden 
keine directe Sauerstoffabgabe, sondern die Entstehung stickstoffnaltiger 
Zwischenproducte anzunehmen sein diirfte. In unserern Fal l  fiihrt der 
Process, wie bei der erwahnten Reaction uiit Salpetersaure, mit ziem- 
licher Sicherheit iiber das Oxim, das  ohne Zweifel zuerst entsteht 
und dnrcli nitrose Gase unter Entbindung von Stickoxydul gespalten 
wird. Eine Stutze dafiir erblicken wir in der Beobachtung, dass die 
atherische Reactiorislosu~~g trotz starker Kiihlung fortwahrend Gas 
(Stickoxydul) entwickelt. D e s  weiteren konnten wir zeigen, dass das 
in Frage kominende Oxim durch nitrose Gase in AetherlBsung glatt 
in daa Triketon ubergefchrt wird. Die Spaltung von Oximen mittels 
salpetriger SSure ist in  wassriger oder alkoholischer Losung schon in  

1, Yerpt. Jouru. fiir prakt. Ciiem. 30, 370; 55, 186: Gazz. chim. 28, l I ,  
2 6 2  u. 'L. 

'37 * 
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einigen Fallen mit Erfolg ausgefiihrt worden'); wir haben uns durch 
verschiedene Vereuche iiberzeugt, dass beim Arbeiten in absolut ilthe- 
rischer Lasung der Process vie1 glatter und mit vortreff'lichen Aus- 
beuten vor sic? geht. Es ist dies nach unseren bisherigen Erfah- 
rungen in vielen Falleu die wirksamste Methode, indem sich z. B. 
Isonitrosobeneoylacetophenon , Cc H5. CO . C N . OH). CH2 .CsHs, und 
das echon erwahnte Isonitrosodibenzoylmethan, CS Hs . CO . C(: N .  OH) 
.CO.CsHs, rnit Leichtigkeit zerlegen liessen, zwei Oxirne, die alleu 
anderen Versnchen der Spaltung hartnackigen Widerstand entgegen- 
setzten. 

V e r s u c h  e i n e r  E r k l a r u n g  d e r  R e a c t i o n .  

Was  die rein theoretische Seite der geschilderten Reactionen be- 
trifft, so glauben wir, damit eine Parallele zwischen I .3-Diketonen 
und den von dem Einen von uns untersuchten, ungesattigten Ketouen 
der gleichen Reihe gefunden zu haben. Es wurde in einer der oben 
citirten Abhandlungen 2, gezeigt , dass Benzalaceton, CS Hs . CH: CH 
. CO. CH,, mit nitrosen Gasen aweierlei Producte liefert: einmal das 

dimolekulare Pseudonitrosit, NO O:, uod dann 

das monomolekulare Nitroxirn, CgHs.C(:N.0H).CH(K02).C0.CH3. 
Dieser doppelten Reactionsweise scheinen die oben geschilderten 

Reactionen zu entsprechen, die der Rildung von Bisnitrosok6rpern 
und die des Entstehens der Triketone in ihr r r  Phase bis zum Oxim. 

Man wird annehmen diirfen, dass Rich In nebeneinander herlau- 
fendena) Reactionen zuerst ein unbegtandiges Pseudonitrosit und 
Nitroxim bilden werden, 

Cs Hg . CH . CH (NOa) . CO. CH3 

CSHS.CH.CH(NO,).CO. CH3 

R .  C(0H) (NOe). CH. C O .  R 
Na 0 2  und R. C (OH) (NO,). C (: N.OH) . CO . R, 

R. C(OH)(NO2).6. CO. R 
die bei ihrer Constitution als Nitrocarbinole - N02.  C (OH)- sofort 
NOzH abspalten werden, urn in Ketone iiberzugehen. Ein derartiges 
Verhalten solcher Nitrocsr binole experimentell darzuthun, wird unsere 

' j  Claisen und Manasse ,  diese Berichte 22, 530 [1SS9]; Ann. d. Chem. 
274, 71; v. Pechrnann,  diese Berichte 23, 3350 [1890]; C. Harr ies ,  diese 
Bericbte 34, 1489 [1901]. 

?J Ann. d. Chem. 329, 257. 
3) Dass die Oxime (und damit die Triketone) nicht durch Spaitung ddr 

BisnitrosokBrper wiihrend der Reaction entstehen, habcn wir durch besondere 
Versuche festgestcllt: die schon gebildeten Bisnitrosoreibindungen rra,airen 
nicht weiter mit nitrosen Gasen. 
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nachste Aufgabe seiu. Der  Versuch, an die Aether von Enolen 
G(0R):G nitrose Gase anzulagern, schlug fehl, da  diese durch jede 
Spur yon Sliure, deren Bildung sich bei der Reactiori nie ganz vermei- 
den lasst, zerlegt werden. Aus a-Aethoxystyrol, CsH5. C(OC2Ha): CHs, 
erhielten wir neben Acetophenon geringe Mengen eines Kiirpers, der 
sich durch Schmelzpunkt und Eigenschaften als identisch erwies mit - 

dem Dibenzoylglyoximperoxyd, CsH5’C0*C:N’? einem Product der 
Cg H5. GO. C: N . 0’ 

Einwirkung von Salpetersaure auf Acetophenon l). 

Nitrosylchlorid reagirt mit Dibenzoylmethan glatt unter Bildung 
des- Isonitroso-Kiirpersq. 

Aurh in quantitativer Hinsicht lasst sich die 1.3-Diketonreaction 
der Addition an ungesattigte Ketone anreihen. In  der angefiilirten 
Arbeit (Ann. d. Chem. 328, 158) ist gezeigt worden, dass die Nei- 
gung zur Bildung eines dimolekularen Additionsproducts (Pseudo- 
nitrosite) mit dem starkeren Hervortreten der Negativitait der  Nachbar- 
gruppen abuimmt. War unsere Aulfassung iiber die 1.3-Diketonreaction 
richtig, so musste sich hier ebenfalls eine derartige Abstufung feat- 
stellen lassen, d. h. es musste sich vom p-Methoxydibenzoylmethan 
iiber das Dibenzoylmethan selbst zum p-Nitrokiirper die Neiguog, 
Bisnitrosokorper zu bilden, abschwachen. Diese Annabme bestatigte 
sich durch das Experiment: I n  keinem Losungsmittel liess sich i m  
Gegensatz zum Verhalten der beiden erstgenannten Verbindungen aus 
dem p-Nitrodibenzoylmethan ein Bisnitrosokorper erhalten; in Benzol 
fiihrt der Process glatt zum Triketon, wiihrend in Aether i i ~  mini- 
maler Menge ein Nebenproduct aufiritt, das zur Klasse der Pernitroso- 
korper zu gebaren scheint. 

Eine gewisse Bestatigung fur unsere Auffassung vom Verlauf der 
geschilderten Reactiouen liegt auch in  der Thatsache, dam nur tauto- 
merisationsfahige Ketone mit nitroeen Gasen reagiren, solche also, 

*) Diese Berichte 20, 3359 [1857]; 21, 2835 [1588]. 
2) Dem ungesgttigten Charakter des Dibenzoylmethans gegen (NO.NOa) 

nnd NOCl schliesst sich das Verhalten gegen Brom vollsttindig an;  es tritt 
i n  der IGite s o  f o r t  EntfiGrbung ein unter Bromwasserstoffentwickelung. Diese 
Reaction, die wohl auch kaum anders ale durch die Annahme primarer 
Addition an die Enolform erklsrt werden kann, 

C g  Hs-C CH . C O .  Cs Hs 
0’ Br B r  > 

‘H 
eeigt wieder deutlich die Analogie zwischen Halogen und den Radicalen den 
oxydirten Stickstoffs: Br.Br, CI.NO, NOg.NO (vergl. auch Ann. d. Chem. 
325, 162). 
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die in  Liisung leiclit in  
ungeaattigte (Enol-)Form 
stoffoxyde nicht niir den 

die zur Reaction befiihigte. in diesein Fa l l  
iibergehen kiiunen. Dass die hiiheren Stick- 
Gleichgewichtszustand in der LBsung einer 

tautomer reagirenden Substanz alteriren, sondern auch desmotrope 
Formen urnznlagern vermijgen, liess eich an den beiden Dibenzoyl- 
methanen zeigen. Beide Formen, sowohl dau langst bekannte Oxy- 
henzalacetopheuon, CsHS .C(OH):CH . CO.C6H5, als auch das ron .J. 
W i s l i c e n u s ' )  vor einigen Jahren entdeckte echte Diketon, C6Hg.C0 
.CH2 .CO.CsH., reagirten viillig gleich. 

Unter hesonderrn Bedingungen kann man aus dern Reactionsge- 
misch des Dibenzoylmethans mit nitrosen Gasen einen sehr explosi- 
ven, prachtig krystallisirten, gelben ICiirper gewinnen, dem nach der 
Analyse die Zusammensrtzung CsHs NO zukommt; er ist noch zu wenig 
untersucbt, als dass iiber ihn berichtet werden kiiunte. Vom Acet- 
essigester ist zu sagen, dass er  keines d r r  beiden Reactionsproducte 
der gescbilderten 1 .S-Diketone giebt; er licfert neben Essigsaure untpr 
innerer Spaltung in guter Ansbeute den Glyoximperox~ddicarbonester, 
der schon von Prijpp e ra )  a u s  Acetessigester uud Salpetersanre er- 
haltcn, aber irrthiimlich a l s  Oximidoessigester aufgefasst worden ijt. 

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

B i  s n i t r o  s 0- d i b e n  z n y 1 m e t h a 11, 

Cs H5 * co CH. N2 02. CH I CO cO CsHj Cs Hg. 
Cc Hs . C 0 

Man liist 5 g Dibenzoylmethan in absolutem Aether und leitet 
unter starker Kiihluog einen massigen Strom getrockneter nitroser 
Gase (aus Arseriik und Salpeterskure 1.38) ein. Each kurzer Zeit 
beginnt die Ausscheidung des neuen Kiirpers. Sobald der Aether eine 
olivengrtine Farbe angenornrnen hat ,  uiiterbricht man die Operation 
und lksst rioch 3- 4 Stunden in einem Kkltegemisch tinter Ausschliiss 
von Feuchtigkeit stehen. Dann saugt man ab, wiisclit eiuige Male 
mit absolutem Aether uud erbiilt auf  diese Weise den Kiirper rria 
ziir -4nalyse. Schmp. 1250 unter Zersetzung. Ausbeute : 50- 60 pC i. 

des augewandten Dibenzojlniethans 3). 

N (11.50, 700 mm). - 0.1537 g Sbst: 7.2 ccm N ( l l " ,  718 mm). 
0.170s g Sbst.: 0.4442 g COr, 0 0714 g 1120. - 0.14P4g Sbst.: 6.70cc1~1 

(ClsHll 0 3 N ) ~ .  Ber. C 71.1.5, H 4.35, N 5.53. 
Gef. B 70.93, B 4.64, , 5 2 2 ,  5 '27. 

') Ann. d. Chem. 308, 219. 
3, In benzolischor L d c u n g  xird drrsclbe liorper erhalten. jedoc!i nich: 

l j  Ann. d. Chem. 222, 46. 

so rein. 
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Das Bisnitrosodibenzoylmeihan ist ein weisses Pulver rnit schwa- 
chew Stich ins Gelbliche. Die Verbindong ist, wie die meisten Bis- 
nitrosylkiirper, in den iiblichen Liisungsmitteln unliislich. Durch con- 
centrirte Schwefelsaure wird sie i n  der Kalte zum griissten Theil ge- 
liist nnd durch Wasser wieder nnverandert gefallt. Die L i e b e r -  
m ann'sche Nitrosoreaction gieht sie nicht. 

Dnrch ca. einsttindiges Kochen mit wenig Alkohol tritt vijllige 
L8sung ein, in weit kiirzerer Zeit mit Anilin, doch ist alkoholisches 
Kali oder Ammoniak vorzuziehen, da  hier hereits bei gewBhnlicher 
Temperatur nnter Orangefarbung Liisung erfolgt. D e r  bei Alkobol 
durch Zusatz von Wasser, bei Alkalien niit verdiinnter Schwefelsaure 
ausgefallte und nus Benzol umkrystallisirte KBrper erwies sich als 
identisch mit dern von v. P e c h m a n n  aue Dibenzoylmethan und 

"'.CO. C.CO" 
-, ,/ N.OH \,, 

Aniylnitrit dargestellten Oxim, 1). Der Schmelz- 

punkt des Kiirprrs sowie einer Mischprobe ergab 143- 144", wlhrend 
v. P e c h m a n n  1460 angiebt. 

Triigt man das Oxirn in 30-proc. Natronlauge ein, so rerwandelt 
es sich sofort in dunlielrotbe OeltrBpfchen, die nach ' / a  Minute zum gel- 
ben Xntrinmsalz erstarren; auf Zusatz yon Wnsser geht dieses i n L 6 -  
sung. LLsst man tiber Nacht stehen oder erwarmt kurze Zeit, so ist 
die Liisung farblos geworden, indem Spaltung in BenzoGsaore und 
Rlauss'ure eingetreten ist. Die RlansHure wurde bei der Titration rnit 
Silbernitrntlo3ung in einer Menge ron 90 pCt. der Theorie vorge- 
funden. 

Die Ben- 
eoGsaure wurde beim Ansauern erhalten nnd in der iiblichen Weise 
nachgewiesen. 

nanehen wurde echwacher Ammoniakgeruch bemerkt. 

D i p  h e n y 1 - t r i k e  t o n ,  CS H5. CO . CO . co . Cs&. 
Das atherische Filtrat der Bisnitrosylverbindung befreit man im 

"Vacuum von nitrosen Gasen und dampft dabei den grBssten Theil des 
Aetbers ab. Das Triketon krystallisirt als Hydrat aus, nach dem Ab- 
saugen kann man durch Zusatz yon Gasolin eine weitere Portion aus- 
fallen. Vertreibt man ziiriel Aether, so tritt manchmal Zersetzung 
ein, und BenzoFsanre bleibt zuriicka). D e r  Schmelzpnnkt des Hy- 
drates, CgH5. C0.C(OH)2.C0.CsH5, lag, wie v. P e c h m a u n  angiebt, 
bei 89". doch wurde der des reinen Triketons, bei 60° im Trocken- 
schrank entwgasert, trotz rnehrfachen Umkrystallisirens aus Benzol- 

') Diese Bcricbte 23, 3380 [isgo]. 
!') In Folge Zorsetzung des explosiven Korpers, der am Schluss des theo- 

retiscben Theilrs kurz erw.ihnt ist. 
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Gasolin stets bei GG-67” gefunden, wahrend v.  P e c h m a n n  70O an- 
giebt. Die sehr charakteristische Reaction auf Triketone beim Losen 
in Eisessig (intensire Gelbfarbung), Versetzen der Losuag mit Wasser 
(Verscb winden der Farbung), und beim Erwarmen (erneute Fiirbung), 
trat ein. Die Verbindung reducirt F e h  ling’sche und ammoniakalische 
Silberlosung augenblicklich , Kupfersulfat nach einiger Zeit und bei 
schwachem Erwarmen. Durch Alkali wird sie zersetzt, indem beim 
Aneauern der stechende Geruch einer fliichtigen Verbindung auftritt. 
Die Reaction wurde noch nicht genauer unteraucht. Urn alles Diben- 
eoylmethan in das Triketon iiberzufiihren, zerlegt man die Bisnitroso- 
verbindung mit verdiiniitem alkoholischem Kali in der Kalte und setzt 
das beim Ansauern gewonnene Oxim in rollig trocknem Zuatande der  
beschriebenen Behandlung mit nitrosen Gasen pus. Nach 12-stundigem 
Stehen der gesattigten Aetherlosung in der Kalte (erst Kaltemischung, 
d a n n  Eis) wird die Losung, wie fiir das Triketon geachildert, veidr- 
beitet. 

p - N i tro- d i p h e n y  1 t r i k e  t o n ,  NO2 . Cs HI. CO . CO . CO . CS Hg. 
Man 16st 5 g p-Nitrodibenzoylmethan’) in  der Warme in  Beozol, 

sodass beicu Erkalten ein Theil fein vertheilt ausfallt, und leitet uuter  
sehr starker Kiihlung und unter stetem Urnschiitteln eioen kraftigeu 
Strom trockner, nitroser Gase ein, bis die Fliissigkeit einen dunkel- 
grfinen T o n  angenommen fiat. Ueber Nacht man i n  Eis ver- 
packt stehen; es hat  sich alsdann ein krystallisirter Kiirper ausge- 
schieden, der, abfiltrirt und mit Benzol nachgewaschen, schwach gelL 
gefarbt ist. Das Filtrat befreit man im Vacuum von den iiberschiis- 
sigen, nitrosen Gasen; dabei erfolgt gewiihnlich durch Concentration 
eine weitere Krystallisation, welche man durch Zusatz von Gasoiin b is  
zur Triibung noch vermehren kann. Ueberschussiges Gasolin lasst den 
Korper schmierig ausfallen. Ausbeute 100 pCt. des angewaudteu p -  
Nitrodibenzoylmethans. Dae Product ist eiu Gemiwh von wenig 
wasserfreiem Triketon und hauptsachlich Hydrat , welches man durch 
Erhitzen auf 7 5 0  vollstandig in das Anhydrid iiberfiihren kann. Es 
lasst sich aus Benzol oder Schwefelkohlenstoff umkrystallisiren; da- 
rauf wieder bei 75-80 0 getrocknet, besitzt es eine schon orangegelbe 
Farbe und zeigt den Schmp. 98-99”. 

0.1741 g Sbst.: 0.4071 g Cog, 0.0523 g HaO. - 0.1943 g Sbst.: S 8 ccm N 
(l0.jo, 710 mm). 

C16H9NOs. Ber. C 63.60, H 3.18, N 4.95. 
Gef. m G3.77, D 3.31, x, 5.05. 

Der Korper zeigt sich, wenn e r  rein ist, a n  der Luft sehr be- 
Mit Eisessig giebt e r  die schoa standig und zieht kaum Wasser an. 

l) Diese Berichte 37, 1148 [1904]. 



oben erwahnte Triketonreaction. Setzt man zu der Losung in Eis- 
essig oder Alkohol viel Wasser, 50 fallt das schneeweisse Hydrat, 
ROe.C"6H1.CO.C(OH)a.C*O.C6H~, aus. Schmelzpunkt ungenau, gegera 
100 0. 

(12O,  716 mm). 
0.1463 g Sbst.: 0.3193 g COY, 0.0541 g HaO. - 0.1087 g Sbst.: 4.4 C C ~ I  N 

Cls811N06. Ber. C 59.80, H 3.65, N 4.65. 
Gef. 59.59, * 4.11, I) 4.52 

Es ist schwierig, diesen Korper vollstiindig frei ron mebanisch 
gebundenem Wasser zu erhalten, da man ihn liar im Luftexsiccator 
trocknen kann;  iiber Schwefelsaure Rird ihm bereits ein Theil des 
Constitutionswassers entzogen. In  Benzol geltist. fiirbt das  Triketoa 
cone. Schwefelsaure tieFblau ; direct mit Schwefelsfure behandelt, wird 
die Flfissigkeit zuerst gelb, alsdann etwas dunkler, schliesslich dunkeB 
kirschroth. Auch dieses Triketon zeigt wieder die starke Reductions. 
falihigkeit. Kocht man das Triketon einige Stnnden mit nicht zu viel 
Wasser, so tritt schliesslich his auf eine geringe blengr rothgelbes 
Harz Lijsung ein. Filtrirt man von diesem ab, so krystallisiert beim 
Erkalten ein gelblich weisser KBrper aus, der durch seinen Schmelz- 
punkt 2380 als p-Nitrobenzoesaure erkannt wurde. Also schon durch 
Wasser tritt Zersetzung ein. Das rothgelbe Harz scheint ein Poly- 
merisationsproduct des Benzoylformaldebyds zu sein; doch gelang es 
uns nicht, dies zn beweisen oder den Aldehyd selbst zu fassen. 1st 
das  Triketon schon gegen Wasser S O  unbeatandig, so wird es durch 
Alkali noch viei leichter gespalten. Versetzt man unter Kiihlung iiiit 

verdiinnter Natronlauge , so findet Spaltuog bei starker Gelbfarbung 
statt, diese Losung verhalt sich Reductionsmitteln gegeniiber vollstaudig 
inactiv. Giebt man zu der alkalischen Losung \ rrdiinnte Schwefel- 
saure, so fallt ein gallertartiger Niederschlag aus, der durch Aufuahme 
in Aether isoliert wurde; er schmolz zum Theil einige Grade unter- 
halb des Schmelzpiinktes der p Nitrobenzoi;saure, zum 'fheil liess er 
sich im gewohiilicben Sch melzpunktsapparat nicht zum Schmelzen 
bringen (wahrscheinlich der polymerisirte Benzoylformsldeliyd). A uch, 
durch Natriumcarbonat tritt Spaltung ein. 

Lost man das Triketon in Alkohol und giebt 3 Mol Phenyl- 
hydrazin mit Alkohol verdiinnt hinzu, so farbt sich die Liisung in- 
tensiv roth ; nach einstiindigem Kochen krystallisirt beim Erkalten 
ein Korper aus, aus dessen Filtrat man durch Zusatz von Wasser eine 
weitere Menge gewinnen kann. 0.7 g Triketon ergeben 1 g Roh- 
ausbente. Aus Eisessig umkr) stallisirt und niit absol. Alknhol nach- 
gewaschen erhalt man den Korper, wahrscheinlich das 

p - N i t r o d i p h e n y 1 t r i k e t o n - d i p Ii e n J 1 b y d r a z o n , 
N O ~ . C ~ ~ H I . C ( : N . N H . C ~  Hs) . G O .  C(:N.NH .CsHj).CsHs. 

als ziegelrothe, feine Niidelchen voni Schmp. 21 90. 



1534 

0.01141 g Sbst.: 0.842.j g CO2, 0.0424 g HsO. - 0.0645 g Sbat.: 8.7 C O I ~  

K (ao, 700.5 mm). 
G I ,  €??I 03&. Ber. C 09.98, H 4.5.-~, N 15.32. 

Ger. n 70.3s, B 5.00, * 15.01. 

Dip Analyse sowie das Eintreten der B u l o  w'schen Reaction init 
ILdinmbichroniat rind Schwefelsiiure spr echen dafiir , dass keine Py- 
razolbildung eingetrzten ist, dass also d i e  Hydrazongruppen sich 
wohl in 1.3-Stellung zueinander befindeii. D e  N e u f v i l l e  und v. I 'ech-  
m a n n  erhielten bei der gleichen Reaction beim Diphenvltriketon ein 
Pyraeol. Zwei weitere Einwirkungsprodocte von I'henylhydrazin, ein 
hellgelbe6 (wahrscheinlich Monohydrazon) und ein ebenfalls rothes, in  
Alkohol leichter liisliches als das  beschriebene, wurden nicht nnter- 
sucht. Das p Nitrodiphenyltriketon lasst sich in alknholischer Lijsung 
mit Zinnchloriir und Salzsaure glatt zur Amidoverbindung reduciren. 

Leitet man in die atherische Suspension des 11 Nitrodibmzoyl- 
rnethans nnter sehr starker K i i h l ~ n g  nitrose Gase ein, so erhalt man 
nach ca. 6-stiindigem Stehenlassen neben der Hauptmenge an Triketon 
in rninirnaler Aosbeute einen leicht zersetzlichen Kiirper, der bei 96" 
sich zersetzt und beim Kochen mit Alkohol in einen gelberi Korper 
vom Z~rsetzungspunkt 1%" iibergeht, wiiihwnd dns z u  erwartendr 
Qxirn NO:,.CsH,.CO. C(:N.OII).CO.Ci;Hj, das Liim Vergleich aus 
den] 1 .:i Diketon mit Amylnitrit-Sal7s~ure hergestellt wurde, farblos ist 
und bei 1 3 0  ohne Zersetzune; ~chmilzt .  

B i s n i t r o s o - p - a n i s o y l b e n z o y l m e t h n n ,  
CO . CeH4. OCHX > CI-I. N:, 02. CH <Co. CsHJ CHaO. CGHJ. CO 

CsHs. C O  
Das Anisoylbenzoylrnethan I ) .  in absol. Aether gelijst ond nnter 

starker Kiihlung init nitrosen Gasen gesattigt, lasst diesen Ii6rper als 
hellgelbes Krystallpulver ausfallen, das mit Aether nachgewaschen 
direct zur AnalysP rein ist. Ressere Ausbeute erzielte man in Renzol- 
h u n g ,  nnd zwar 35 pCt. 

(12". 716 mm). 

Schmp. 115-1 16" tinter Zersetzung. 
0.1<-140 g Sbst.: 0.3814 g 0 2 ,  0.0679 g H&. .- 0.t.520 g Sbst: 7 rcm h' 

( C ~ ~ H I ~ O A N ! ~ .  Ber. C 67.84, H 4.130, N 49;). 
Gef. * 67.54, * 4.90, )) 5.35. 

Die Verbinduiig gleicht in ihrern Verhalten deni Bisnitrosoderivat 
des Dibenzoylmetbans. Die Spaltung in das  monoriiolekulare Oxim 
geht nicht glatt ror sich: stets tritt der Geroch nach Blausaure auf, 
was eine tiefergehende Zersetzung verrsth. Das Oxim warde Ijei 
rascher Spaltung durch Alkali und guter Kiihlung in fester Form 

I) Chem. Centralbl. 1899, 11, 1 118. 



1535 

erhalten, aus Benzol umkrysiallisirt nud durch Vergleich der Eigen- 
schaften und Miscbprobe rnit dem synthetisch aus dem 1.3-Diketon 
und Amyloitrit bereiteten identisch befunden. Das nocb nicht be- 
kannte O x i m ,  CHRO.C~H~.CO.C(: N.OH).CO.C*Hg wurdein Chloro- 
formlijsung mit Arnylnitrit und Salzsaure dargestellt , indem das Re- 
actinnsgemisch ziir Entfernung des Losungsmittels ins Vacuum ge- 
bracht und der zurtickbleibende Krystallbrei aos wenig Benzol urn- 
krystallisirt worde. *Farblose Rlattchen vom Schmp. 1270. 

Die Henzolliisung von der Darstellung des Bisnitrosokiirpers wird 
von nitrosen Gasen befreit iind ein Theil de r  Fliissigkeit abgedampft; 
gewiihnlich fallt alsdann das A n i s y  1-p h e n  y 1- t r i  k e t  o n ,  CH30. CaH4. 
C0.CO.  CO. CeHs, in seiner Hydratform aus, die Hanptmenge jedoch 
erst aiif Zusatz v m  Gasolin. Schihe lange Nadeln, msettenformig 
angeordnet. A us Benzol umkrystallisirt und bei GO" getrocknet, erhalt 
man den Korper in citronengelben Krystallchrn rom Schmp. 65". 

CteH1204. Ber. C 71 65, H 4.48. 
Gcf. * 71.45, n 462. 

0.1570 g Shst.: 0.41 13 g Cog, 0.0653 g €Id. 

Der Kiirner zeigt die Triketonreaction mit Eieessig und Wasser ; 
im reberschiiss fiillt Letzteres das rein weisse Hydrat, zuerst meist 
als Oel; mit conc. Schweft~lraiire tritt helle Rothfarbnng ein, con- 
( entrirte Salzsaure nnd Salpetersanre geben keine Farbreaction. Tn 
Ken703 geliist, farbt sich der Kiirper mit conc. Schwefelsaure roth- 
Sraun. I n  Alkalilange und Alkalicarbonat Iiist er sich f'arblos, beim 
..lnsainern erhiilt man ihn nicht mehr unzersetzt ziiriick. Semicarbazid 
lief'ert rin hellgelhe.; Semicarbazon, Phenylhydrazin ein rothes Osrtzon. 

B i s n i t r o s o - b e n z o y l a c e t o n ,  

5 g Brnzoylaceton werden in absol. Aether gerade geliist und 
stark gekiihlt, sodass durch Einleiten nitroser Gase fast augenblick- 
lich da5 Ausfitllen der Bisnitrosylverbindung bewirkt wird. Sowie die 
Rfasse IU eineni Brei gesteht, iinterbricht man die Operation des Ein- 
Leitens und erhiilt, wenn rnnn nach 2 Stunden absaugt, die Verbin- 
dung rein weiss vom Scbmp. 65" unter Zrrsetzung. 

0.1909 g Sbst.: 0.4377 g COs, 0.0823 g H10. - 0 1724 g Shst.: 11.7 ccm 
N (loo, 711 mm). 

(CloET,O,N)*. Ber. C 62.S3, H 4.71, N 7.33. 
Gef. )l 62.53, * 4.79, n 7.60. 

Schon bei CB. 30* lBsst sich die Verbindung durch Alkohol sofnrt 
Auch trier ist die Spaltung mit der Schwierigkeit verbunden, spnlten. 



dase leicht weitere Zersetzung eintritt und durch die hierdurcli ent- 
stehenden Producte die Krystallisation sehr erachwert wird. Blau- 
sauregeruch wird auch hierhei wahrgenommen. Wir konnten aus den 
angefthrten Griinden kein reineres Praparat  des Oxims 

/'-. CO. C .CO.CH, 
1,. N. O H  

erhalten, als eines vom Schmp. 1180, wahrend C e r e s o l e l )  fiir diese 
Verbindung den Schmp. 123-124° angiebt. Im Uebrigen zeigte unser 
Spaltungsproduct die zu erwartrnden Eigenschaften. Der  Bisnitrosyl- 
kijrper giebt mit Phenol und conc. Schwefelsaure eine intensive Roth- 
farbung, doch trat auf Zusatz von Alkali die L i e b e r m a n n ' s c h e  
Nitrosoreaction nicht eiu. 

Das iitkerische Filtrat der Verbindung wurde im Vacuum einge- 
dampft; das hinterbleibende gelbbraune Oel besass stechenden Geruch, 
konnte aber nicht Zuni Krystallisiren gebracht werden; es erwies sich 
nicht a19 identisch mit dern erwarteten Methylphenyltriketon. Die 
Untersuchnng iiber diesen Kiirper ist nocb im Gange. 

238. He in r i ch  Wie land  : B r o m c y a n  und H y d r o x y l a m i n e ,  
( 1. A b h a n  d I u n  g.) 

[Hittheilung aus dem chem. Laborat. d w  kgl. Akad. d. Wiss. zu Munchen.] 
(Eingegangen am 16. Iliirz 1904; mitgetheilt! i n  der Sitzung yon Hm. 

W. Marckwald.) 
Um zu dem noch unbekannteu @-Cyanhydroxylamin, O H .  N H  . CN, 

zu gelangen, das als miiglicher Ausgangskorper f i r  eine Reihe anderer 
einfacher MethanabkBmmlinge von Wichtigkeit erschien, habe ich in  
Analogie mit der bekannten Reaction CN.C1 + 2NH3 = NHs.CN 
+ NHs, HCI,  Bromcyan mit Hydroxylamin unter verschiedenen Be- 
dingungen zur Einwirkung gebracht. Die beiden Verbindungen wirken, 
auch in Losung, ausserordentlich heftig aufeinander ein, und es sind 
Temperaturen von niindestens -15 O nothwendig, um die Reaction in 
geordnete Bahnen zu leiten; auch so tritt noch starke Gasentwicke- 
lung (Rohlendioxyd und Stickstoff) auf. Es ist bia jetzt nicht ge- 
gliickt, das gesuchte Cyanhydroxylamin zu gewinnen, jedoch lasst mich 
der Erfolg, den ich, wie weiter unten berichtet werden wird, beim 
P h e n y l h y d r o x y l a m i n  erzielte, hoffen, dam mir unter gleichen Um- 
standen auch die Darstellung jener Substanz gelingen wird. Dagegen 

I) Diese Berichte 15, 814 [1884]. 




