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Fir die erste Phase der Reaction kann also ein, dem auch von
Bredig fiir die Platinkatalyse acceptirten Schema (s. oben) mnach-
gebildetes: yHy Oz -+~ nF = F, Oy -+ yHs0 gelten, worin F irgend ein,
mit Wagserstoffsuperoxyd leicht reagirendes Ferment bedeutet.

Dies hat zur Voraussetzung, dass sich intermedifdr ein mit
‘Wasserstoffsuperoxyd leicht reagirendes Fermentoxyd oder Fer-
mentsuperoxyd bilde, welches die Reaction weiter fortsetzt.

Die bisherigen Versuche, ein solches (auch bei sehr niedriger
Temperatur) za isoliren, haben zwar zu keinem Resultate gefiihrt,
doeh steht dieser Annahme nichts im Wege, ja sie wird, durch die
oben erwihnte Beobachtung, dass Fermente Ozon kurze Zeit za bin-
den vermégen, einigermassen gestiitzt.

Es sei endlich noch Einiges tiber die zu den Versuchen verwen
deten organischen Fermente erwihnt.

Um Katalasen thierischen Ursprungs zu erhalten, habe ich
wissrige Ausziige mdglichst blutarmer Gewebe hergestellt; Fett-
gewebe, Gehirn, Glaskérper und Knorpel waren besonders geeignet.
Von ausserordentlicher Wirksamkeit erwies sich Fettge-
webe (Speck, Gekrosefett vom Schweine und Rinde). Ein klar fil-
trirter wissriger Auszog aus 100 g solchen Gewebes, mit 150 bis
200 cem destillirtem Wasser bereitet, ist so reich an Katalase, dass eine
Probe davon mit 3-procentiger Wasserstoffsuperoxyd-Losung versetzt
wie eine mit Siure versetzte SodalGsung aufbraust.

Weniger reich sind die Ausziige aus Hirn, Glaskdrper und Knorpel.
Von pflanzlichen Fermenten habe ich zu meinen Versuchen vorziiglich
Diastase und frisch bereitete Malzausziige verwendet, aber auch Kartoffel
und Tabak, da Oscar Low gefunden hatte, dass diese reich an
Katalage sind.

237. Heinrich Wieland und Siegfried Bloch: Ueber die
Einwirkung nitroser Gase auf 1.3-Diketone.

TMitth. aus dem chem. Laborat. d. kgl. Akademie der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingeg. am 16. Mirz 1904; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Nascirende salpetrige Sdure 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 .CH;.C:, zur Anwendung gebracht worden ist.

Bei der Wichtigkeit der Stellung, die das Tautomerieproblem ein-
nimmt, schien es non im Zusammenhang mit Untersachungen, die der
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Eine von uns iber die Addition von héheren Stickstoffoxyden an die
Doppelbindung angestellt hat'), von Interesse, zu priifen, ob vielleicht
gesiittigte Ketone nach dieser Richtung wie ungesittigte Verbindungen
reagiren konnten, d. h. ob sich Anhaltspunkte dafiir finden liessen,
dass der reagirende Stoff im Zustand der Enolform C(OH):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 Desoxybenzoin, CsHs.CH,.CO. CsH;, und
das Dibenzylketon, C¢H;.CH;.CO.CHjy.CgH;, die mit nascirender,
salpetriger Ndure durchaus normal reagiren?), in einer Lé&sung von
N203; und N20y in indifferentem Losungsmittel auch nach lingerem
Stehen nicht verdndert werden: erst nach einigen Wochen war oxy-
dative Spaltung in p-Nitrobenzoésidure und Phenylessigsiure einge-
treten, ohne dass die in Frage kommende Methylengruppe von der
Reaction getroffen worden wire.

Eine Einwirkung findet erst bei 1.3-Diketonen statt. Wir haben
bis jetzt mebrere Ketone der Dibenzoylmethanreibe, das Benzoylaceton
und den Acetessigester genauer studirt und bei den beiden erstge-
nannten Verbindungen zwei typische Reactionsproducte in duarchaus
glatter Umsetzung erhalten, niimlich die entsprechenden Bisnitrose-

verbindungen, gl.'88>CH.N202.CH<88:§‘, und die Triketone,
R.CO.CO.CO.R.

Die Bisnitrosoverbindungen.

Die directe Bildung von Bisnitrosokdrpern mittels nascirender,
salpetriger Siiure ist von A. v. Baeyer?) bei verschiedenen Ketonen
der hydroaromatischen Reihe. beim Menthon, Caron und anderen ent-
deckt worden, und spiter hat W. Dieckmann®) ebenfalls von einem
¢yclischen Keton, dem Ketopentamethylencarbonsiureester, das
analoge Derivat in gleicher Weise dargestellt. — Die von uns zufge-
fundenen Bisnitrosokdrper dhneln durchans den schon bekannten; sie
sind nicht ohne Verdnderung 1slich, zersetzen sich heftig beim Schmrel-
zen, durch siedenden Alkohol werden sie in zwei Molekiile des iso-

1y Diese Berichte 36, 2358, 3020 [1908]); Aun. d. Chem. 328, 154: 329,
225,
%) V. Meyer and Oelkers, diese Berichte 21, 1303 (1883]; H. Wie-
land, diese Berichte 37, 1145 [1904].
3) Diese Berichte 28, 641, 1586 {1895]; 29, 1078 [1896].
4) Diese Berichte 33; 581 £1460].
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXVIL 97
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meren Oxims .CO.C(:N.OH).CO. zerlegt, in Alkalien 1ésen sie sich
sofort zu dessen Salz; die gleiche Spaltung bewirken Ammoniak und
Anilin, wihrend Phenylhydrazin in roth gefirbte Kérper, wahrschein-
liche Hydrazoxime .(C¢H; NH.N:).C.C(:N.OB).CO. zerlegt; Bis-
nitrosylsiiuren, wie sie A. v. Baeyer bekommen hat, konnten wir
nicht darstellen.

Von den isomeren Spaltungsproducten dieser Reihe, den Oximen,
hat v. Pechmann?) das einfachste, das Isonitrosodibenzoylmethan,
CsH;.CO.C(:N.OH).CO.CsH;, aus Dibenzoylmethan mit Amylnitrit
erhalten, aber nicht weiter untersucht. Ls zeigt, wie auch die 1m
Kern substituirten Analoga, eine auffallende Unbestindigkeit gegen
Alkalien und wird schon bei einigem Stehen in der Kilte, beim Er-
wirmen sofort, glatt in zwei Molekiille Benzossiure und in Blausiure
gespalten. Der Vorgang ist wohl so zu denken, dass die beiden
Benzoylreste hydrolytisch abfallen, und dass das upbestindige Form-
oxim unter Wasserverlust in Cyanwasserstoff ibergeht?):

C¢H;.CO.C(:N.OH).CO.CsH; . 212 5 2C,H;.COOH
+ CHy:N.OH - -~ -» H,0 + HCN.

Die Triketone.

Die Klasse der o-Triketone ist durch die Sachs’sche Nitroso-
dimethylanilinreaction bekannter geworden?); es sind die aliphatischen
Vertreter, das Dimethyltriketon und das Phenylmethyltriketon, die
dieser Chemiker dargestellt und untersucht hat. Zwar war das Di-
phenyltriketon schon vor 8 Jahren durch v. Pechmann') entdeckt
worden, jedoch auf so umstindliche Weise gewonnen, dass seine Dar-
stellung zeitraubend und unbequem war. Unsere Methode erlaubt nun,
die aromatischen Triketone auf héchst einfache Weise und in nahezu
theoretischer Ausbeute darzustellen, und wir haben das Diphenyltri-
keton selbst, sowie einige seiner Kernsubstitutionsprodacte, das p-
Nitro- und p-Methoxy-Diphenyliriketon des niiheren staudirt. Es sind
dies schoén krystallisirte, gelb bis orange gefdrbte Korper, die in feuch-
tem Lésungsmittel unter Hydratbildung R.CO.C(OH)..CO.R allmih-

% de Neufvillo und v. Pechmuann, diese Berichte 238, 8380 (18901,

?) Eine intermedidre Spaltung asymmetrischer Art in Isonitrosoacetophenon
und Benzoésiiure anzanehmen, ist weniger wahrscheinlich, weil jenes duareh
Alkalien nur langsam in Benzogsiure und Blausiure zerlegt wird (vergl.
Claisen und Manasse, diese Berichte 20, 2194 [1887).

3y Diese Berichte 34, 3047 [1901]; 35, 3307 [1902..

4) de Neufville und v. Pechmann, diese Berichte 22, 852 (1889];
23, 3375 [1850]
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Yich farblos werden. Die Neigung zur Wasseraufnahme ist so gross,
dass sie, obwohl bei villigem Wasserausschluss gearbeitet wird, aus
dem Reactionsgemisch in Gestalt ihrer Hydrate gewonnen werden:
das eine Molekiil Oxydationswasser wird quantitativ gebunden. Unsere
Triketone zeigen dieselbe starke Reductionsfibigkeit, die F. Sachs
an den von ihm entdeckten Triketonen beobachtet hat: Kupfer-Acetat
und -Sulfat werden schon in der Kilte reducirt. In Alkalien 16sen
sie gich leicht, jedoch stets unter Zersetzung, das p-Nitrotriketon unter
intensiver Rothfiirbung; dabei tritt Abspaltung von p-Nitrobenzogséiure
ein, das andere Spaltungsstiick trat nur in Form einer amorphen S#ure
auf, die nicht untersucht wurde. Unverindertes Triketon konnten wir
aus der alkalischen Loésung in keinem Falle beim Ansiuern wieder
isoliren. Mit Phenylhydrazin entsteht ans dem p-Nitrokérper ein car-
minrothes Dihydrazon. ‘

Die Bildung der Triketone aus 1.3 Diketonen stellt sich im Effect
als die Oxydation einer Methylen- zur Carbonyl-Gruppe dar und dhnelt
in dieser Hinsicht der Reaction von Fileti und Ponziol), die den
Uebergang von Ketonen in o-Diketone durch Kochen mit Salpetersiure
vermittelt. Die Thatsache indessen, dass die von uns iibergefiihrten
Diketone nach der Methode der italienischen Chemiker unter Ab-
spaltung der Siurereste zerstort werden, wihrend andererseits unsere
Reaction im Wirkungskreis jenes Verfahrens versagt, zeigt, abgesehen
von der Verschiedenheit der éusseren Bedingungen, dass die beiden
Reactionen ibhrem Wesen nach verschieden sind.

Bildungsweise der Triketone.

Es war an und fir sich‘wenig wahrscheinlich, dass es sich bei
der geschilderten Reaction um eine directe Oxydation handle, wie denn
iiberbaupt ganz allgemein bei Oxydationen mit hoheren Stickstoffoxyden
keine directe Sauerstoffabgabe, sondern die Entstehung stickstoffhaltiger
Zwischenproducte anzunehmen sein diirfte. In unserem Fall fihrt der
Process, wie bei der erwiihnten Reaction mit Salpetersidure, mit ziem-
licher Sicherheit iiber das Oxim, das ohne Zweifel zuerst entsteht
und dureh nitrose Gase unter Entbindung von Stickoxydul gespalten
wird. Eine Stiitze dafiir erblicken wir in der Beobachtung, dass die
dtherische Reactionslésung trotz starker Kiihlang fortwibrend Gas
(Stickoiydul) entwickelt. Des weiteren konnten wir zeigen, dass das
in Frage kommende Oxim durch nitrose Gase in Aetherlésung glatt
in das Triketon iibergefihrt wird. Die Spaltung von Oximen mittels
salpetriger Siure ist in wissriger oder alkoholischer Ldsung schon in

1 Vergl, Journ. fir prakt. Chem. 50, 370; 55, 186; Gazz. chim. 28, 11,
262 u. w.
97*
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einigen Fillen mit Erfolg ausgefiihrt worden!); wir haben uns durch
verschiedene Versuche iiberzeugt, dass beim Arbeiten in absolut #the-
rischer Lésung der Process viel glatter und mit vortrefflichen Aus-
beuten vor sich geht. Es ist dies nach unseren bisherigen Erfah-
rungen in vielen Fillen die wirksamste Methode, indem sich z. B.
Isonitrosobenzoylacetophenon, CsH;.CO.C(:N.OH).CH;.C;H;, und
das schon erwihnte Isonitrosodibenzoylmethan, C¢H;.CO.C(:N.OH)
.CO.CeHs, mit Leichtigkeit zerlegen liessen, zwei Oxime, die allen
anderen Versuchen der Spaltung hartnickigen Widerstand entgegen-
setzten.

Versuch einer Erklirung der Reaction.

Was die rein theoretische Seite der geschilderten Reactionen be-
trifft, so glauben wir, damit eine Parallele zwischen 1.3-Diketonen
und den von dem Einen von uns untersuchten, ungesittigten Ketonen
der gleichen Reihe gefunden zu hzben. Es wurde in einer der oben
citirten Abhandlungen®) gezeigt, dass Benzalaceton, CsH,.CH:CH
.CO.CHj;, mit nitrosen Gasen zweierlei Producte liefert: einmal das

Cs H5 . CH “ CH (NOz) . CO . CHZ
dimolekulare Pseudonitrosit, 1}12 0: uod dann

CsH;.CH.CH(NO;).CO.CH;

das monomelekulare Nitroxim, C¢H;.C:N.OH).CH(NO;).CO.CHj.

Dieser doppelten Reactionsweise scheinen die oben geschilderten
Reactionen zn entsprechen, die der Bildung von Bisnitrosokdrpern
und die des Entstehens der Triketone in ihrer Phase bis zum Oxim.

Man wird annehmen diirfen, dass sich in nebeneinander herlau-
fenden?d) Reactionen zuerst ein unbestindiges Pseudonitrosit und
Nitroxim bilden werden,
R.C(OH)(NO;).CH.CO.R

N;Oq und R.C(OH)(NO.).C(:N.OH).CO.R,

R.C(OH)(NO;).C.CO.R
die bei ihrer Constitution als Nitrocarbinole — NOy.C(OH)— sofort

NO:;H abgpalten werden, um in Ketone iiberzugehen. Ein derartiges
Verhalten solcher Nitrocarbinole experimenteil darzuthun, wird unsere

5y Claisen und Manasse, diese Berichte 22, 530 [1889]; Ann. d. Chem.
294, 71; v. Pechmann, diese Berichte 23, 3330.[1890]; C. Harries, diese
Berichte 34, 1489 [1901].

?} Aon. d. Chem. 329, 257.

3) Dass die Oxime (und damit die Triketone) nicht durch Spaltung der
Bisnitrosokdrper wahrend der Reaction entstehen, haben wir durch besondere
Versuche festgestellt: die schon gebildeten Bisnitrosoverbindungen reagiren
picht weiter mit nitrosen Gasen, A
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néichste Aufgabe sein. Der Versuch, an die Aether von Enolen
C{OR):C nitrose Gase anzulagern, schlug fehl, da diese durch jede
Spur von Siure, deren Bildung sich bei der Reaction nie ganz vermei-
den lisst, zerlegt werden. Aus a-Aethoxystyrol, CgHs.C(OC:H;): CHs,
erhielten wir neben Acetophenon geringe Mengen eines Korpers, der
sich durch Schmelzpunkt and Eigenschaften als identisch erwies mit
Ce HS'CO'Q:N'Q, einem Product der
CsH;.CO.C:N.O

Einwirkung von Salpetersiure auf Acetophenon?).

Nitrosylchlorid reagirt mit Dibenzoylmethan glatt unter Bildung
des- Isonitroso-Koérpera?).

Auch in quantitativer Hinsicht lidsst sich die 1.3-Diketonreaction
der Addition an ungesittigte Ketone anreihen. In der angefiihrten
Arbeit (Ann. d. Chem. 328, 158) ist gezeigt worden, dass die Nei-
gung zur Bildang eines dimolekularen Additionsproducts (Pseudo-
nitrosits) mit dem stirkeren Hervortreten der Negativitit der Nachbar-
gruppen abnimmt. War unsere Auffassung iiber die 1.3-Diketonreaction
richtig, 50 musste sich hier ebenfalls eine derartige Abstufung fest-
stellen lassen, d. h. es musste sich vom p-Methoxydibenzoylmethan
iiber das Dibenzoylmethan selbst zum p-Nitrokdrper die Neigung,
Bisnitrosokdrper za bilden, abschwichen. Diese Annabme bestitigte
sich durch das Experiment: In keinem Lésungsmittel liess sich im
Gegensatz zum Verhalten der beiden erstgenannten Verbindungen aus
dem p-Nitrodibenzoylmethan ein Bisnitrosokdrper erhalten; in Benzol
fihrt der Process glatt zum Triketon, wihrend in Aether in mini-
maler Menge ein Nebenproduct aufiritt, das zur Klasse der Pernitroso-
kérper zu gehdren scheint.

Bine gewisse Bestiltigung fiir unsere Auffassung vom Verlaaf der
geschilderten Reactionen liegt auch in der Thatsache, dass nur tauto-
merisationsfihige Ketone mit nitrosen Gasen reagiren, solche also,

dem Dibenzoylglyoximperoxyd,

1y Dicse Berichte 20, 3359 [1887); 21, 2835 [1888]).

?) Dem ungesittigten Charakter des Dibenzoylmethans gegen (NO.NOg)
und NOCI schliesst sich das Verhalten gegen Brom vollstindig an; es tritt
in der Kilte sofort Entfirbung ein unter Bromwasserstoffentwickelung. Diese
Reaction, die wohl auch kaum anders als durch die Anvahme primirer
Addition an die Enolform erklirt werden kann,

CsH:—C CH.CO.GgH;
)
0 Br Br ]
~H
zeigt wieder deutlich die Analogie zwischen Halogen und den Radicalen des
oxydirten Stickstoffs: Br.Br, Cl.NO, NO3.NO (vergl. anch Ann, d. Chem.
328, 162).
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die in Losung leicht in die zur Reaction befihigte. in diesem Fall
ungesittigte (Enol-)Form tbergehen kénnen. Dass die héheren Stick-
stoffoxyde nicht nur den Gleichgewichtszustand in der Ldsung einer
tautomer reagirenden Substanz alteriren, sondern auch desmotrope
Formen umzulagern vermdgen, liess sich an den beiden Dibenzoyl-
methanen zeigen. Beide Formen, sowohl das lingst bekannte Oxy-
benzalacetophenon, CgH;.C(OH):CH.CO.CsH;, als auch das von .J.
Wislicenus?') vor einigen Jahren entdeckte echte Diketon, CsH;.CO
.CH;.CO.CgHs, reagirten villig gleich.

Unter besonderen Bedingungen kann man aus dem Reactionsge-
misch des Dibenzoylmethans mit nitrosen Gasen einen sehr explosi-
ven, prichtig krystallisirten, gelben Ké&rper gewinnen, dem nach der
Analyse die Zusammensetzung CsH; NO zukommt; er ist noch zu wenig
untersucht, als dass tiber ihn berichtet werden konnte. Vom Acet-
essigester ist zu sagen, dass er keines der beiden Reactionsproducte
der geschilderten 1.3-Diketone giebt; er liefert neben Essigsiure unter
inperer Spaltung in guter Ausbeute den Glyoximperoxyddicarbonester,
der schon von Pripper?) aus Acetessigester und Salpetersdure er-
halten, aber Irrthiimlich als Oximidoessigester aufgefasst worden ist.

Experimenteller Theil.

Bisnitroso-dibenzoylmethan,
) . e (Y /"‘ . 'Ha
Man 13st 5 g Dibenzoylmethan in absolutem Aether und leitet
unter starker Kiihlung einen missigen Strom getrockneter nitroser
Gase (aus Arsenik und Salpetersiure 1.38) ein. Nach kurzer Zeit
beginnt die Ausscheidung des neuen Korpers. Sobald der Aether eine
olivengriine Farbe angenommen hat, unterbricht man die Operation
und lidsst noch 3—4 Stunden in einem Kiiltegemisch unter Ausschluss
von Feuchtigkeit stehen. Dann saugt man ab, wischit einige Male
mit absolutem Aether und erbilt auf diese Weise den Korper rein
zar Analyse. Schmp. 125° unter Zersetzung. Ausbeute: 50—60 pCi.
des angewandten Dibenzoylmethans?).
0.1708 g Sbst.: 0.4442 g COy, 0.0714 g HyO. — 0.1404 g Sbst.: 6.70 cem
N (11.50, 700 mm). — 0.1537 g Sbst: 7.2 cem N (119, 718 mm).
(stHnOSN)Q. Ber. C 7].15, H 435, N :)53
Gef. » 70.93, » 4.64, » 5.22, 5.27.

1 Ann. d. Chem. 30%, 219, 2y Ann. d. Chem. 222, 46,
3 In benzolischer Lisung wird dersclbe Korper erhalten, jedock nicht
s0 rein,
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Das Bisnitrosodibenzoylmethan ist ein weisses Pulver mit schwa-
chem Stich ins Gelbliche. Die Verbindung ist, wie die meisten Bis-
nitrosylkdrper, in den {iblichen Loésungsmitteln unléslich. Durch con-
centrirte Schwefelgiure wird sie in der Kilte zam grossten Theil ge-
16st und durch Wasser wieder unverindert gefillt. Die Lieber-
mann’sche Nitrosoreaction giebt sie nicht.

Durch ca. einstiindiges Kochen mit wenig Alkohol tritt vollige
Losung ein, in weit kiirzerer Zeit mit Anilin, doch ist alkoholisches
Kali oder Ammoniak vorzuziehen, da hier bereits bei gewdhnlicher
Temperatur unter Orangefirbung Losung erfolgt. Der bei Alkobol
durch Zusatz von Wasser, bei Alkalien mit verdiinnter Schwefelsiiure
ausgefillte und aus Benzol umkrystallisirte Kérper erwies sich als
identisch mit dem von v. Pechmann aus Dibenzoylmethan und

~™.C0.C.CO" ™

0, 1z-
P N.OH-. ). Der Schmelz

punkt des Kdorpers sowie einer Mischprobe ergab 143 1449, wihrend
v. Pechmann 1460 angiebt.

Trigt man das Oxim in 20-proc. Natronlauge ein, so verwandelt
es sich sofort in dunkelrothe Oeltrpfcher, die nach '/ Minute zum gel-
ben Natriumsalz erstarren; auf Zusatz von Wasser geht dieses in Ld-
sung. Liisst man dber Nacht stehen oder erwiirmt kurze Zeit, so ist
die Losung farblos geworden, indem Spaltung in Benzoésidure und
Blausiure eingetreten ist. Die Blausfiure wurde bei der Titration mit
Silbernitratldsung in einer Menge von 90 pCt. der Theorie vorge-
funden.

Daneben wurde schwachber Ammoniakgeruch bemerkt. Die Ben-
zodsiinre wurde beim Ansiunern erhalten und in der iiblichen Weise
nachgewiesen.

Amylnitrit dargestellten Oxim,

Diphenyl-triketon, C¢H;.CO.CO.CO.CsHs.

Das dtherische Filtrat der Bisnitrosylverbindung befreit man im
Vacuum von nitrosen Gasen und dampft dabei den grissten Theil des
Aethers ab. Das Triketon krystallisirt als Hydrat aus, nach dem Ab-
saugen kann man durch Zusatz von Gasolin eine weitere Portion aus-
fillen. Vertreibt man zuviel Aether, so tritt manchmal Zersetzung
ein, und Benzoésdure bleibt zuriick?). Der Schmelzpunkt des Hy-
drates, C¢Hs. CO.C(OR).CO.CsH;, lag, wie v. Pechmaun angiebt,
bei 89°, doch wurde der des reinen Triketons, bei 60¢ im Trocken-
schrank entwissert, trotz mehrfachen Umkrystallisirens aus Benzol-

1 Diese Berichte 23, 3380 [1890].
%) In Folge Zersctzung des explosiven Korpers, der am Schluss des theo-
retischen Theiles kurz erwahnt ist.
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Gasolin stets bei 66—67° gefunden, wiihrend v. Pechmann 70° an-
giebt. Die selir charakteristische Reaction auf Triketone beim Losen
in Eisessig (intensive Gelbfarbung), Versetzen der Losung mit Wasser
(Verschwinden der Firbung), und beim Erwirmen (erneate Firbung),
trat ein. Die Verbindung reducirt Fehling’sche und ammoniakalische
Silberlosung augenblicklich, Kupfersulfat nach einiger Zeit und bei
schwachem Erwirmen. Durch Alkali wird sie zersetzt, indem beim
Anséiuern der stechende Geruch einer fliichtigen Verbindung auftritt.
Die Reaction warde noch nicht genauer unteraucht. Um alles Diben-
goylmethan in das Triketon iberzufiihren, zerlegt man die Bisnitroso-
verbindung mit verdiinutem alkoholischem Kali in der Kiilte und setzt
das beim Ansiuern gewonnene Oxim in vollig trocknem Zustande der
beschriebenen Behandlung mit nitrosen Gasen anus. Nach 12-stiindigem
Stehen der gesittigten Aetherldsung in der Kilte (erst Kiltemischung,
dann Eis) wird die L#sung, wie fiir das Triketon geschildert, verar-
beitet.

p-Nitro-diphenyltriketon, NO3.CeH.CO.CO.CO.Cs Hs.

Man l6st 5 g p-Nitrodibenzoylmethan!) in der Wirme in Benzol,
sodass beim Erkalten ein Theil fein vertheilt ausfillt, und leitet unter
sehr starker Kiihlung und unter stetem Umschiitteln einen kriftigen
Strom trockner, nitroser Gase ein, bis die Fliissigkeit einen dunkel-
griinen Ton angenommen hat, Ueber Nacht ldsst man in Lis ver-
packt stehen; es hat sich alsdann ein krystallisirter Korper ausge-
schieden, der, abfiltrirt und mit Benzol nachgewaschen, schwach gelt
gefirbt ist. Das Filtrat befreit man im Vacuum von den iiberschiis-
sigen, nitrosen Gasen; dabei erfolgt gewdhnlich durch Concentration
eine weitere Krystallisation, welche man durch Zusatz von Gasolin bis
zur Triibung noch vermehren kano. Ueberschiissiges Gasolin lisst den
Kérper schmierig ausfallen. Ausbeute 100 pCt. des angewandten p-
Nitrodibenzoylmethans. Das Product ist ein Gemisch von wenig
wasserfreiem Triketon und hauptséichlich Hydrat, welches man durch
Erhitzen auf 75° vollstindig in das Anhydrid iiberfiibren kann. Es
lisst sich aus Benzol oder Schwefelkohlenstoff umkrystallisiren; da-
rauf wieder bei 75—80° getrocknet, besitzt es eine schén orangegelbe
Farbe und zeigt den Schmp. 98—99°.

0.1741 g Sbst.: 0.4071 g CO;, 0.0528 g Hy0. — 0.1943 g Sbst.: 8.8 cem N
(10.5%, 710 mm).

CisHo NOs. Ber. C 63.60, H 3.18, N 4.95.
Gef. » 63.77, » 3.34, » 5.05.

Der Korper zeigt sich, wenn er rein ist, an der Luft sehr be-

stindig und zieht kaum Wasser an. Mit Eisessig giebt er die schon

1) Diese Berichte 37, 1148 [1904).
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oben erwihnte Triketonreaction. Setzt man zu der Lésung in Eis-
essig oder Alkohol viel Wasser, so fillt das schuneeweisse Hydrat,
NO;.(CsH,.CO.C(OH);.CO.C: Hy, aus. Schmelzpunkt ungenau, gegen
10090,

0.1463 g Sbst.: 0.3193 g COq, 0.0541 g HyO. — 0.1087 g Shst.: 4.4 cem N
(129 716 mm).

Cis His NOg. Ber. C 59.80, H 3.65, N 4.65.
Gef. » 5952, » 4.11, » 4.52.

Es ist schwierig, diesen Korper vollstindig frei von mehanisch
gebundenem Wasser zu erhalten, da wan ihn nur im Luftexsiccator
trocknen kann; i{iber Schwefelsiure wird ihm bereits ein Theil des
Constitutionswassers entzogen. In Benzol geldst. férbt das Triketon
conc. Schwefelsiiure tiefblau; direct mit Schwefelsiure behandelt, wird
die Fliissigkeit zuerst gelb, alsdann etwas dunkler, schliesslich dunke}
kirschroth. Auch dieses Triketon zeigt wieder die starke Reductions-
fihigkeit. Kocht man das Triketon einige Stunden mit nicht za viel
Wasser, so tritt schliesslich bis auf eine geringe Menge rothgelbes
Harz Lisung ein. Filtrirt man von diesem ub, so krystallisiert beim
Erkalten ein gelblich weigser Kérper aus, der durch seinen Schmelz-
punkt 238° als p-Nitrobenzoésiure 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 zu beweisen oder den Aldehyd selbst zu fassen. Ist
das Triketon schon gegen Wasser so unbestiindig, so wird es durch
Alkali noch viel leichter gespalten. Versetzt man unter Kiihlung wit
verdiinnter Natronlauge, so findet Spaltung bei starker Gelbfirbung
statt, diese Losung verhilt sich Reductionsmitteln gegeniiber vollstindig
inactiv. Giebt man zu der alkalischen L&sung verdiinnte Schwefel-
siure, so fillt ein gallertartiger Niederschlag aus, der durch Aufoahme
in Aether isoliert wurde; er schmolz zum Theil einige Grade unter-
halb des Schmelzpunktes der p Nitrobenzoéisiure, zum Theil liess er
sich im gewdhnlichen Schmelzpunktsapparat nicht zum Schmelzen
bringen (wahrscheinlich der polymerisirte Benzoylformaldehyd). Auch
durch Natriumcarbonat tritt Spaltung ein.

Lost man das Triketon in Alkohol und giebt 2 Mol. Phenyl-
hydrazin mit Alkohol verdiinnt hinzu, so firbt sich die Ldsung in~
tensiv roth; nach einstiindigem Kochen krystallisirt beim Erkalten
ein Korper aus, aus dessen Filtrat man darch Zusatz von Wasser eine
weitere Menge gewinnen kann. 0.7 g Triketon ergeben 1 g Roh-
ausbeute. Aus Eisessig umkrystallisirt und mit absol. Alkohol nach-~
gewaschen erhilt man den Kérper, wahrscheinlich das

p-Nitrodiphenyltriketon-diphenylhydrazon,

NO;.CeH,.C(:N.NH.CsH;) . CO.C(:N.NH.CsH;).Cs H; .
als ziegelrothe, feine Nidelchen vom Schmp. 2190
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0.0941 g Shst.: 0.2425 g COy, 0.0424 g H30. — 0.0645 g Shst.: 8.7 com
N (8% 700.5 mm).

Cy7 Hyy O3N5. Ber. C 69.98, H 4.55, N 15.12.
Gef. » 70.28, » 5.00, » 15.01.

Die Analyse sowie das Eintreten der Biilow’schen Reaction mit
Kalinmbichromat und Schwefelsiure sprechen dafiir, dass keine Py-
razolbildang eingetreten ist, dass also die Hydrazongruppen sich
wohl in 1.3-Stellung zueinander befinden. De Neufville und v. Pech-
mann erhielten bei der gleichen Reaction beim Diphenyltriketon ein
Pyrazol. Zwei weitere Einwirkungsproducte von Phenylhydrazin, ein
hellgelbes (wahrsebeinlich Monohydrazon) und ein ebenfalls rothes, in
Alkohol leichter l§sliches als das beschriebene, wurden nicht unter-
sucht. Das p Nitrodiphenyltriketon lésst sich in alkoholischer Lidsung
mit Zinnchloriir und Salzsdure glatt zur Amidoverbindung reduciren.

Leitet man in die #therische Suspension des p Nitrodibenzoyl-
methans unter sehr starker Kihlung nitrose Gase ein, so erhilt man
nach ca. 6-stiindigem Stehenlassen neben der Hauptmenge an Triketon
in minimaler Ausbeute einen leicht zersetzlichen Kérper, der bei 967
sich zersetzt und beim Kochen mit Alkohol in einen gelben Kérper
vom Zersetzungspunkt 126° iibergeht, wihkrend das zu erwartende
Oxim NO;.C¢H.CO.C(:N.O).CO.CsH;, das zum Vergleich aus
dem 1.3 Diketon mit Amylnitrit-Salzsiiure hergestellt wurde, farblos ist
und bei 135° ohne Zersetzung schmilzt.

Bisnitroso-p-anisoylbenzoylmethan,
OO Gty Co=CH. N 01 CH<G0 Gyt 0T,

Das Anisoylbenzoylmethan'). in absol. Aether gel6st und nnter
starker Kihlung mit nitrosen Gasen gesittigt, léisst diesen Kdrper als
hellgelbes Krystallpulver ausfallen, das mit Aetber nachgewaschen
direct zur Analyse rein ist. Bessere Ausbeute erzielte man in Benzol-
l6sang, und zwar 35 pCt. Schmp. 115—116° unter Zersetzung.

0.1540 g Shst.: 0.3814 g COs, 0.0679 g Hs0. — 0.1520 g Shst: 7 cem N
(124, 716 mm).

(015H1304N\,2. Ber. C 67.84—, H 4.60, N 4.95.
Gef, » 67.54, » 490, » 5.15.

Die Verbindung gleicht in ihrem Verhalten dem Bisnitrosoderivat
des Dibenzoylmethans. Die Spaltung in das monomolekulare Oxim
geht nicht glatt vor sich; stets tritt der Geruch nach Blausiure auf,
was eine tiefergehende Zersetzung verrith. Das Oxim wurde Uei
rascher Spaltung durch Alkali und guter Kiihlung in fester Form

5 Chem. Centralbl, 1899, 1T, {118,
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erhalten, aus Benzol umkrystallisirt und darch Vergleich der Eigen-
schaften und Mischprobe mit dem synthetisch aus dem 1.3-Diketon
und Amylupitrit bereiteten identisch befunden. Das noch nicht be-
kannte Oxim, CH30.C¢H;.CO.C(: N.OH).CO.Cs H; wurdein Chloro-
formlésung mit Amylnitrit und Salzsiure dargestellt, indem das Re-
actionsgemisch zur Entfernung des Losungsmittels ins Vacuum ge-
bracht und der zuriickbleibende Krystallbrei aus wenig Benzol um-
krystallisirt wurde. ‘Farblose Blittchen vom Schmp. 1270,

Die Benzolldsung von der Darstellung des Bisnitrosokorpers wird
von nitrosen Gasen befreit und ein Theil der Fliissigkeit abgedampft;
gewdohnlich fillt alsdann das Anisyl-phenyl-triketon, CH3;O.CeH,.
CO.CO.CO.CeHs, in seiner Hydratform aus, die Hauptmenge jedoch
erst auf Zusatz von Gasolin. Schoéne lange Nadelp, rosettenférmig
angeordnet. Aus Benzol umkrystallisirt und bei 60° getrockunet, erhilt
man den Kérper in citronengelben Krystiilichen vom Schmp. 65

0.1570 g Sbst.: 0.4113 g COs, 0.0653 g H10.
ClsHmO.;. Ber. C 71.65, H 4.48.
Gef. » 71.45, » 462,

Der Kérner zeigt die Triketonreaction mit Eicessig und Wasser;
im Ueberschuss fillt Letzteres das rein weisse Hydrat, zuerst meist
als Oel; mit cone. Schwefelsdore tritt helle Rothfirbung ein, con-
centrirte Salzsiure und Salpetersiiure geben keine Farbreaction. In
Benzol gelést, firbt sich der Korper mit conc. Schwefelsiure roth-
bravn. In Alkalilauge und Alkalicarbonat l6st er sich farblos, beim
Ansinern erhiilt man ibn nicht mehr unzerselzt zuriick. Semicarbazid
liefert ein hellgelbes Semicarbazon, Phenylhydrazin ein rothes Osazon.

Bisnitroso-benzoylaceton,
b 80=0m. N, 0,.0n< .

5 g Benzoylaceton werden in absol. Aether gerade geldst und
stark gekiihlt, sodass durch Einleiten nitroser Gase fast augenblick-
lich das Ausfiillen der Bisnitrosylverbindung bewirkt wird. Sowie die
Masse zu einem Brei gesteht, unterbricht man die Operation des Ein-
leitens und erhiilt, wenn man nach 2 Stunden absaugt, die Verbin-
dung rein weiss vom Schmp. 65° unter Zersetzung.

0.1909 g Sbst.: 0.4377 g COq, 0.0823 g HyO. — 0.1724 g Sbst.: 11.7com
N (10, 711 mm).

(C1oBsO;N)s. Ber. C 62.83, H 4.71, N 7.33.
Gef. » 62,53, » 4,79, » 7.60.

Schon bei eca. 30" lisst sich die Verbindung durch Alkohol sofort

spalten. Auch hier ist die Spaltung mit der Schwierigkeit verbunden,
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dass leichit weitere Zersetzung eintritt und durch die hierdurch ent-
stehenden Producte die Krystallisation sebr erschwert wird. Blau-
sinregeruch wird auch hierbei wahrgenommen. Wir konnten aus den
angefiihrten Griinden kein reineres Priparat des Oxims
[ .C0.C.CO.CH;
- N.OH

erhalten, als eines vom Schmp. 118°, wihrend Ceresolel) fiir diese
Verbindung den Schmp. 123 —124° angiebt. Im Uebrigen zeigte unser
Spaltungsproduct die zu erwartenden Eigenschaften. Der Bisnitrosyl-
korper giebt mit Phenol und cone. Schwefelsiure eine intensive Roth-
firbung, doch trat auf Zusatz von Alkali die Liebermann’sche
Nitrosoreaction nicht ein.

Das iitherische Filtrat der Verbindang wurde im Vacuum einge-
dampft; das Linterbleibende gelbbraune Oel besass stechenden Geruch,
konnte aber nicht zum Krystallisiren gebracht werden; es erwies sich
picht als identisch mit dem erwarteten Methylphenyltriketon. Die
Untersuchung iiber diesen Korper ist noch im Gange.

238. Heinrich Wieland: Bromcyan und Hydroxylamine.
(I. Abhandlung.)

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der kgl. Akad. 4. Wiss. zu Miinchen.)
(Eingegangen am 16. Marz 1904; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn.
W. Marckwald)

Um zu dem noch unbekannten 8-Cyanhydroxylamin, OH.NH.CN,
zu gelangen, das als moglicher Ausgangskdrper fiir eine Reihe anderer
einfacher Methanabkdmmlinge von Wichtigkeit erschien, habe ich in
Analogie mit der bekannten Reaction CN.Cl+ 2NH; = NH;.CN
+ NH;, HCl, Bromeyan mit Hydroxylamin unter verschiedenen Be-
dingungen zur Einwirkung gebracht. Die beiden Verbindungen wirken,
auch in L&sung, ausserordentlich heftig aufeinander ein, und es sind
Temperaturen von mindestens —15° nothwendig, um die Reaction in
geordnete Bahnen zu leiten; auch so tritt noch starke Gasentwicke-
lung (Kohlendioxyd und Stickstoff) auf. FKs ist bis jetzt nicht ge-
gliickt, das gesuchte Cyanhydroxylamin zu gewinnen, jedoch lisst mich
der Erfolg, den ich, wie weiter unten berichtet werden wird, beim
Phenylhydroxylamin erzielte, hoffen, dass mir unter gleichen Um-
stinden auch die Darstellung jener Substanz gelingen wird. Dagegen

) Diese Berichte 17, 814 [1884]





