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527. 0. K u h l i n g :  Ueber Condensationsproducte des Alloxans- 
mit gesattigten Ketonen. 

(Eiogegangen am 12. August 1905.) 

Gesattigte Ketone condensiren sich unter Bildung neuer Kohlen- 
atoft’bindungen vorzugsweise zu gleichen MolekBlen. Condensations- 
producte rerschieden6.r Ketoue siud nur ausnahnisweise bekannt ge- 
worden. So hat W a l l a c h  l) Mrthylhexsnon und Aceton zu einrrn 
isomeren Pulegon rereiiiigt. G i l l e t  2) will Aceton mit Methylathyl- 
keton condensirt haben, hat aber diese )~vorliiufige~~ Mit tbehog nicht 
rrganzt. Dagegen kooriten K l a g e s  unil Fauto  3, Benzophenon uud 
.Aceton unter keinen Umstanden verkelten. Von Derivaten der Mono- 
ketone vereinigt sich der Acetessigester in schlecbter Ausbe Ate rnit 
hcetcn z u ~ n  Isopropylidenacetessigester’). - Polyketone sind reactions- 
fiihig..r. J a p p  u n d  M i l l e r  s j  haben Benzil mit Aceton und Aceto- 
phenon, I’heuanthrenchinon mit Acetoil condensirt. Die ron F. S a c  h s 
und h’olff 6, darge~tellten Triketone, Triketopenran und Phenyltri- 
kctobutan, rereinigen sich glatt rnit ricetylaceton zu aldolartigen 
Co~~derisationsproducten. Erwiihnt reien noch die intramolekularen 
Conderisationen der 1.5 Diketone j ) ,  dnch ctehen diese mit den voi her 
rrwlhnten iiur i n  lockerem Ziisarnmenhang, zumal die Reaction durch 
die Tendenz zur  Bildung sechsgliedriger Ringe begunstigt wird. 

Im Folgenden sind einige Coridensationsproducte des A l l o x a n s  
mit eioigen M o n o k e t o n e n beschrieben. Das Alloxan zeigt in seinen 
Reactionen ebenfallj d n s  Verhnlten eines M o n o k e t o n e ,  wie es auch 
Jeiner Auffaseung als durch die Harnstoffcarbonylgruppe cyclisch ge- 
cchlosseuee Mesosalsaurediamid entspricht. Die Verbindung. welche 
i m  Sinne dieser Constitution ein Xlonoxim und ein Monohydrazon 
idildet, als Triketon aufrufassen, wie es R. Mi jh lau  *) thut, liegt 
ineiries Erachteos kein Grund vor. ( A l s  Triketon sollte sich Alloxan 
\vie die von S a c h s  uud W o l f f  erhaltenen Verbindungen rnit Acetyl- 
:iceton condensiren; ich habe aber diese Reactioit nicht verwirklichen 
k6nnen.) - Wird A l l o x a n  in conceiitrirter wassriger Lijsung mit 
A c e t o p h e n  o n ,  A e t h o x \ -  a c e  t o  ph  en on  oder D i b e n  z y 1 k e t on in 

2) Diese Berichte 47, Ref. 340 [1S94]. Ann. d. Chem. 300, 275. 
3, Diese Berichte 33. 1433 [ISWj. 
‘j P a u l y ,  diese Berichte 30, 4S1 [IP97:. 
5, Diese Berichte 17, 2S15 [ISS4]; IS, l i 9 ,  157 [1885]. 
I:, Diese Bericlite 3(i, 3”:. 3229 [1903]. 
;, K n o e r e n a g e l ,  Ann. d.Chem. 331, 2 5 :  38S, 351: R a b e ,  Wei l inger ,  

”) Diese Ikricbte 37, 26693 119041. 
tiiese Ilerichte 117, IG67 [1904;. 
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Alkohol rereinigt und die Mischung rnit Salzsauregas unter Eiskihlnng 
-gesattigt, so bilden sich krystallisirte Condeneationeprodiicte, welche 
nach Analyse und Verhalten aldolartige Constitution besitzen. Die 
Reaction zwischen Blloxan und Acetophenon entspricht der Gleichung: 

.das Product ist als Phenacyldialursiure zu bezeichoen; Dibenzylketon 
nod Alloxan reagiren auch bei Ueberschu3s an letzterem i n  fol- 
gender Art: 

CO.NH.,  = C ~ H S .  CHZ. CO .CH (CsH5). C(OH)(CO. h’H/CO, 

die eiitstandene Verbindung stellt 1.3 Diphenylacetonyldialursaure dar. 
Die in Wasser schwer lijslichen Condensationsproducte, ron deneri 

bisher n u r  die YhenacyldialursRure eiogehender untersucht wurde, 
besitzen die Eigeuschaften schwacher Sauren; sie lijsen sich in Aether 
und kohlensauren Alkalien und werden aus diesen (kalten) Lijsuogen 
durcli Mirieralsauren unverandert aiisgefallt. Als gesattigte Verbin- 
dung addirt Phenscyldialursaure kein Brorn. Die Anwesenheit der 
alkoholischen Hydroxylgruppe wurde durch Darstellung eines Acetyl- 
derivates nachgewiesen. Ein Oxim, Hydrazon oder Semicarbazon 
konnte trotz vielfacher Variirung der Versuchsbedinguogeii nicht er- 
halten werden, verrnuthlich in Folge sterischer Rehinderung. Heirii 
Erwarmen der Lijsuog in kohlensauren Alkalien tritt Ammoniak- u n d  
Acetophenon-Geruch auf, und es scheidet sich eine rothe, harzige 
Subetanz und eioe sehr schwer liisliche, riolette Verbindung ab, welche 
aus Mangel an Material bisher nicht untersucht werden konnte. Dieuer 
ICiirper Oildet sich auch, wenn die kalte Carbonatlosung der Siiiire 
mit Egsigsaure angesluert wird. Reim Vrrsuch, t~henacyldialursPure 
nach S c h o t t e n - B a u m a n n  zu benzoylirea, wurde an Stelle des er- 
warteten Productes eine Verbindurig erhulteri, w l c h e  durch Abspaltung 
ron Kohlenoxyd aus der urspriinglichen Siiure eotstaodeo zu sein 
schei nt. 

Die Versuche, Alloxan rnit A c e t o n ,  A e t h y l - m e t h y l - k e t o n ,  
A c e t y l a c e t o n  und B r e n z  t r a o b e n s i i u r e e s t e r  zu condensiren, sind 
bisher resultatlos verlaufen. Es scheint danach, dass die zur Con- 
densation mit Alloxan befahigten Ketone ein gewisaes Mindestmnass 
von Aciditst beaitzen miissen. P i e  Versuche sollen in diesern Sinne 
fortgefiihrt werden und beispielsweise auf die f f  eie Brenztraubenshure 



und Desoxybenzoin 1) ausgedehnt werden ; a n  Stelle des  Alloxaris 
beabsichtige ich, Mesoxalsaure, Isonitrosoacetessigester, negativ sub. 
etituirte Berizophenone, eventuell auch @-Naphtochinon und ahnliche 
Verbindungen heranzuziehen. Die Sachs ' s che i i  Triketone bilden vor- 
aulisiclitlich analoge Condensatiocsproducte. 

P h e n a c y l - d i a l u r s a u r e ,  

Die mit Snlzsiiuregas gesattigte Losung aquimolekulitrer Jlerige:i 
d e r  Componenten ers tarr t  allmahlich zum Krystallbrei .  Die abge- 
saugten Krystalle werden aus siedendem Wasser  rimkrystalli$irt und 
so in kleinen weissen Xadelchen erhalten,  welche nach rorlierigrr 
Br6liniing bei 212O unter Zersetzung schmelzen Die S i u r e  ist iii 
kalteiii Wasser  sehr  Fcliwer, in heisseni Waeser, Alkohol, Acetoil 
arid Eisessig zienilicli leicht loslich; ron Aether, Heiizol, Ctiloroforrii 
und Ligroi'n wird eie schwer aufgenommen. 

Pi [21..jo, 74Smm).  
0.2261 g Sbst.: 0.42i73 g CO., 0.OSi;: g H20. - 0.2192 g Sbst.: 19.S CC!II 

C I , H ~ O O ~ N J ,  + HaO. Bcr. C 51.43, H 1.39, S 10.00. 
Gef. * 31.54, .) 4.33, D 10.3'2. 

0.1955 g Sbst. verbraochten 7.35 ccm 1 10 . )~ .  BaiOH)? - Phenolphtalr'iii 

Silbernitrat fiillt aus d e r  Losung de r  Al kalisnlze einen weissen 
amorphen h'iederschlag. Die Eisessiglosung d r r  Siiure enrfarbt Broni 
bei gewiihiilicher 'l'emperatur nicht; beim Erwarmrn  auf deni W;issei.- 
bade tritt Reaction ein; aus  de r  Reactionslosung wurde ein in weissen 
Nadeln krystall isirendrs Product  isolirt, welches in Wasser  sehr vie1 
leichter loslicli ist  a l s  I'henacyldiRlurs8ure. bei 2 14O schmilzt, uber 
.noch nicht riaher untrrsucht wurde. Wurde die S l u r e  niit de r  eljerr 
auvreichenden Mtwge rerdunnter  Natronlauge in Losung gebracht iintl 
die Liimng tinter Eiskuhlurtg niit e twas mehr als de r  berechneteii 
Menge Kenzoylchlorid geschlttelt, so wurde eine in heissem Wnsser 
leicttt, in knltem schwerer liidiche Verbindung in weissen Nadelcheii 
erhalteil, welche bei 114-14Y G a s  entwickeln nnd bei 1590 unter 
Zerseizung vo l l s thd ig  durchschmelzen; war  die Substanz auf den1 
Wasserbade getrockriet worden, so beobachtet man nur  den Zer- 
setzungspunkt bei 159O. Zur Analyse wurde die Verbindung aus 
wenig heisseni Wnsser umkrystallisirt, aus dem sie sich nach langei em 
Stelien wieder abscheidet. 

als Indicator -; f i r  eine einbssische Siiure berechnet i.10ccm. 

') welches mit Acetophenon bei Gegennart von Alkali in  andercr \V&c 
Ireagirt: K l i n g e r n a n n .  Ann.  d. Chem. 273. 81. 
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0.2216 g Sbst.: 0 . 4 5 9 4 ~  COS, 0.0836 g 890. - 0.2132 g Sbst.: 21.7 ccm 
S (25O, 761 mm\. 

C ~ I H ~ ~ N ~ O A .  Ber. C 56.41, H 4.27, N 11.96. 
Gef. D 56.54. n 4.2?, )) 11.67. 

Die Verbindung CI1 HION2 0 4  entsteht aim Phenacyldialursiiure 
durch Abspaltung ron Kohlenoxyd. Die Abepaltung des Letzteren aus 
der Phenacylgruppe eracheint aii~geschlossen, auch der Austritt der 
Gruppe aus dern Harnstoffrest ist wenig wahrscheinlich. Vermuthlich 
wird eins der der C(0H)-Gruppe benacbbai ten Carbonyle abgespalten, 
ein Vorgang, der in der Zersetzung der dern Alloxan zu Grunde 
liegenden Mesoxalsbure zu Oxalsaure und Rohlenoxyd sein Annlogon 
findet. 1st diese Annahme richtig, so ist die neue Verbindung als 

C,jHs. CO. Cfin. C ( 0 H ) .  N H  
P h e u a c  y 1-a1 a n  t n r s a  u r e ,  ‘CO, zu be- co NH’ 
zeichnen. D d  rniichte ich diese ErklLrung mit allem Vorbchalt 
geben, da ich bisher i iur  geringe Mengen des RBrpers i n  den Illiiiden 
gehabt habe. 

A c e t y l - p h e n a c y l - D i a l u r s a u r e ,  

c , H ~ .  CO. C H ~ . C ( O .  CO. CH~)<:;: :;-\ L O .  

Phenacyldialuisiiure wird rnit iiberschiissigem Essigniiure:rnhydrid 
I,’* Stunde gekocht, die rothbraun gefarbte Liisung auf Eis gegossen, 
der ungeliiste Antheil in Aceton aufgenommen urid Wasser zugegeben. 
Es scheiden sich weisse Krybtalle ab, welche nach vorheriger Briiu- 
nung bei 22G--2Pi0 unter Gasentwickelung scbmelzeo. Die Verbin- 
clung 16st sich in Natrinmcarbonat; die Liisung scheint beim Erhitzen 
beetandiger z u  eein ale die der freien Sbure. Das Acetylderirat ist 
sehr schwer liislich in Wasser, leicht loslich in Aceton und w:irnwm 
Alkohol, wenig in Aether und Benzol. 

?i c?Y, $61.5 mrn’. 
0 2375 g Sbst.: 0.4422 g Cot, 0 0701 g EsO. -- 0.2020 g Sbst.: 16.6 C C M  

C l ~ H ~ ~ O ~ N e .  Ber. C 55.26, H 3.94, N 9.21. 
Gef. 55.45, n 3.61, >) 9.44. 

p- A e t h o x p - p h e n  ac  y 1 - D i a 1 u r s a u r e ,  

Entsteht beim Sattigen der alkoholisch-wassrigen Losuiig aqui- 
valenter Mengen von Alloxan cnd p-Aethoxyacetophenon niit Salz- 
eauregas. Die nach einiger Zeit abgeschiederien Krystalle werden 
wiederholt atis siedendem, stark verdiinntem Aceton urnkrystallisirt. 
Die S lure  bildet kleine weisse Blattchen, welche iii Wasser sehr 
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schwer, in Aceton sehr leicht lijslich sind. Alkohol lost massig leicht, 
Benzol , Chloroform und Ligroin losen schwierig; die Verbindung 
schmilzt nach vorheriger Braunung bei 2 14O unter Zersetzung. 

0.2305 g Sbst.: 0.46% g Con,  0.0911 g H2O. - 0.2318 g Sbst.: 15.4ccm 
h’ 20°, (761 mm). 

ClrHlrOGNj. Ecr. C 34.90, H 1.38, N !).15. 
Gef. s 54.71, * 4.39, * 9.21;. 

1.3 - D i p  h e n J 1 - a c e t o n  y 1 - D i a 1 ur s a u r e , 

Entsteht beim Sattigeri der wlssrig-alkoholischen Lijsung Iqui- 
molekularer hlengen von Alloxan u n d  Dibenzylketon mit Cblorwasser- 
stoffgas. Die in Krystallen nbgeschiedene Verbindung wird wieder- 
holt 311s siedendeni Alkohol uinkrystallisirt. Sie bildet weisse Aggre- 
g;ite undeutlicher Iirystalle, welche bei 2330 unter Gasentwickelung 
sclimelzen. Die Siiure ist sehr schwer loslich i n  Wasser uud Aceton, 
leichter in heissem Alkohol. 

N P2a0, i64.5 mm!. 
0.2009 g Shst.: 0.4726 g COa, 0.077tl g H20. -- 0.2056 g Sbst.: 14.4 CCnl  

C I ~ H I ( ; O : , N ~ .  Her. C 61.59, H 4S0, N 7.95. 
Gcf. ) 6i.16, 4.2!), )) S.0S. 

Technologisches Institut der Universitat B e r l i n .  

528. 0. Kuhl ing:  Notiz uber die Einwirkung von verdiinnter 
Salpeterslure auf Gusjacol-sulfosaure. 

(Eingcgangcn am 12. August 190h.) 

Bei der Behandlung von Phrnolsulfosauren mit Salpetersiirirt! wird 
hzufig die Sulfogruppe drirch den Rest der Salpetersanre ersetzt. I n  
den meisten Fiillen vollzieht sich diest? Umsetzung, wenn die Sulfo- 
siiuren mit concentrirter Salpetersaure oder mit Snlpeter Schwefelsaure 
brliantlelt werden; selteuer hat man die Reaction durch verdiinnte 
heisse Snlpetersaui P herbeiqefiihrt, und, so vie1 mir bekannt, ist es 
bislier nur i n  einem Fall I )  gelungen, mit verdiinnter Salpetersaure bei 
gewohnlicher Temperatur die Verdrangung der Sulfogruppe durchzu- 
fiiiiren. Ich habe nun vor riniger Zeit beobacbtet, dnss auch die 
(;ut?jal:olsul~osiiiire mit verdriiinter Salpeterslure bei niederen Tempe- 
ra~ureri rinter Ersatz der Sulfogruppr rind einrs I ~ e r n w a s s e r s t o l ~ ~ ~ t o n ~ s  

~~ 

I) A r m s t r o n g ,  Jou rn .  G f  tlie cLcni. SOC. [?I 9, 111. 
Rariclite d. D. cham. Gesallschaft. J:ilirg. XXXVlll. i 94 


