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527. O. Kiithling: Ueber Condensationsproducte des Alloxans:
mit gesittigten Ketonen.

(Eingegangen am 12. August 1905.)

Gesiittigte Ketone condensiren sich unter Bildung neuer Kohlen-
stoffbindungen vorzugsweise zu gleichen Molekiilen. Condensations-
producte verschiedener Ketone sind nur ausnahmsweise bekannt ge-
worden. So hat Wallach!) Methylhexanon und Aceton zu einem
isomeren Pulegon vereinigt. Gillet?) will Aceton mit Methyldthyl-
keton condensirt haben, hat aber diese »vorliufige« Mittheilung nicht
ergéinzt. Dagegen kopnten Klages und Fanto3) Benzophenon und
Aceton unter keinen Umstinden verketten. Von Derivaten der Mono-
ketone vereinigt sich der Acetessigester in schlechter Ausbe.te mit
Aceten zum Isopropylidenacetessigester ). — Polyketone sind reactions-
fibiger. Japp und Miller®) haben Benzil mit Aceton und Aceto-
phenon, Pheoanthrenchinon mit Aceton condensirt. Die von F. Sachs
und Wolff6) dargestellten Triketone, Triketopentan und Phenyltri-
ketobutan, vereinigen sich glatt mit Acetylaceton za aldolartigen
Condensationsproducten. Erwiihnt seien poch die intramolekularen
Condensationen der 1.5 Diketone?), doch stehen diese mit den vorher
erwiithnten nur in lockerem Zusammenhang, zumal die Reaction durch
die Tendenz zur Bildung sechsgliedriger Ringe begiinstigt wird.

Im Folgenden sind einige Condensationsproducte des Alloxans
mit einigen Monoketonen beschrieben. Das Alloxan zeigt in seinen
Reactionen ebenfalls das Verhalten eines Monoketons, wie es auch
seiner Auffassung als durch die Harnstoffcarbonylgruppe cyclisch ge-
schlossenes Mesoxalsiurediamid entspricht. Die Verbindung. welche
im Sinne dieser Constitution ein Monoxim und ein Monohydrazon
iildet, als Triketon aufsufassen, wie es R. Mohlau®) thut, liegt
meines Erachtens kein Grund vor. (Als Triketon sollte sich Alloxan:
wie die von Sachs und Wolff erbaltenen Verbindungen mit Acetyl-
aceton condensiren; ich habe aber diese Reaction nicht verwirklichen
koénnen.) — Wird Alloxan in concentrirter wissriger Losung mit
Acetophenon, Aethoxy-acetophenon oder Dibenzylketon in

5 Ann. d. Chem. 300, 275. ?2) Diese Berichte 27, Ref. 340 [1894).

5) Diese Berichte 32, 1433 [18991.

4y Pauly, diese Berichte 30, 481 [1897..

%) Diese Berichte 17, 2825 [1884]; 18, 179, 187 [1885].

%, Diese Berichte 36, 3227, 3229 [1903].

") Knoevenagel, Ann. d. Chem, 281, 25; 288, 321: Rabe, Weilinger.
diese Berichte 37, 1667 [1904}

*y Diese Berichte 37, 2690 [19041.
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Alkohol vereinigt und die Mischung mit Salzsiuregas unter Eiskiihlung
.gesdttigt, so bilden sich krystallisirte Condensationsproducte, welche
nach Analyse und Verhalten aldolartige Coopstitution besitzen. Die
Reaction zwischen Alloxan und Acetophenon entspricht der Gleichung:

C:H;.CO.CH; + co<88-§§>00
_CO.NH- ¢

= CsH;.CO.CH,.COM< 55 Np -~

-das Product ist als Phenacyldialursiure zu bezeichuen; Dibenzylketon
und Alloxan reagiren auch bei Ueberschuss an letzterem in fol-
gender Art:

CsHs.CH;.CO.CH,.Ce H; + co<88~_§§>co
~CO.NH-- ~1

= C;H,.CH,.CO.CH (CGH,,).C(OH)’\CO. NH-

-die entstandene Verbindung stellt 1.3 Diphenylacetonyldialursiure dar.

Die in Wasser schwer léslichen Condensationsproducte, von denen
bisher nur die Phenacyldialursiure eingehender untersucht wurde,
besitzen die Eigenschaften schwacher Siuren; sie 13sen sich in Aether
und kohlensauren Alkalien und werden aus diesen (kalten) Lésungen
durch Mineralsiuren uvnverdndert ausgefillt. Als gesittigte Verbin-
.dung addirt Phenacyldialursiure kein Brom. Die Anwesenheit der
alkoholischen Hydroxylgruppe wurde durch Darstellung eines Acetyl-
derivates nachgewiesen. Ein Oxim, Hydrazon oder Semicarbazon
koonte trotz vielfacher Variirung der Versuchsbedinguogeu nicht er-
halten werden, vermuthlich in Folge sterischer Behinderung. Beim
Erwirmen der Lésuog in kohlensauren Alkaliea tritt Ammoniak- und
Acetophenon-Geruch auf, und es scheidet sich eine rothe, harzige
Substanz und eine sehr schwer 13sliche, violette Verbindaung ab, welche
aus Mangel an Material bisher nicht untersucht werden konnte. Dieser
Korper bildet sich auch, wenn die kalte Carbonatldsung der Siure
mit Essigsiure angesiuert wird. Beim Versuch, Phenacyldialursiare
nach Schotten-Baumann zu benzoyliren, wurde an Stelle des er-
warteten Productes eine Verbindung erhalten, welche durch Abspaltang
von Kohlenoxyd aus der urspringlichen Siiure eotstanden zu sein
scheint.

Die Versuche, Alloxan mit Aceton, Aethyl-methyl-keton,
Acetylaceton und Brenztraubensiiureester zu condensiren, sind
bisher resultatlos verlaufen. Es scheint danach, dass die zur Con-
densation mit Alloxan befihigten Ketone ein gewisses Mindestmaass
von Aciditit besitzen miissen. Die Versuche sollen in diesem Sinne
fortgefiihrt werden und beispielsweise auf die freie Brenztraubensiiure
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und Desoxybenzoin ) ausgedehnt werden; an Stelle des Alloxans
beabsichtige ich, Mesoxalsiure, Isonitrosoacetessigester, negativ sub-
stituirte Benzophenone, eventuell auch p-Naphtochinon und ébnliche
Verbindungen heranzuziehen. Die Sachs’schen Triketone bilden vor-
aussichtlich analoge Condensatiousproducte.

Phenacyl-dialurséure,

) ’ ~CO.NH< ~ 4. .
C"H:"CO'CHz'C(OH)\CO.NH’ CO +- H:0.

Die mit Salzsiuregas gesittigte Losung dquimolekularer Mengen
der Componenten erstarrt allmihlich zum Krystallbrei. Die abge-
saugten Krystalle werden aus siedendem Wasser umkrystallisirt und
so in kleinen weissen Niidelchen erhalten, welche nach vorheriger
Briunung bei 212° unter Zersetzung schmelzen Die Siure ist in
kaltem Wasser sehr schwer, in heissem Wasser, Alkohol, Aceton
und Eisessig ziemlich leicht 1dslich; von Aether, Beunzol, Chlorotoru
und Ligroin wird sie schwer aufgenommen.

0.2261 g Sbst.: 0.4273 g CO,, 0.0873 g Hy0. — 0.2192 g Sbst.: 19.8 cem
N 21.3Y% 748 mm).

C1aHi005 Ny + Ho0. Ber. C 5143, H 429, N 10.00.
Gef. » 51.54, » 4.32, » 10.32.

0.1985 g Sbst. verbrauchten 7.35 ccm ! yo-n. Ba(OH); — Phenolphtalein
als Indicator —; fir eine einbasische Siure berechnet 7.10 cem.

Silbernitrat fiilllt aus der Ldsung der Alkalisalze einen weissen
amorphen Niederschlag. Die Eisessiglésung der Siure entfirbt Brom
bei gewdhunlicher Temperatur nicht; beim Erwirmen auf dem Wuasser-
bade tritt Reaction ein; aus der Reactionslésung wurde ein in weissen
Nadelo krystallisirendes Product isolirt, welches in Wasser sehr viel
leichter l6slich ist als Phenacyldialursiure, bei 214° schmilzt, aber
noch nicht ndher untersucht wurde. Wurde die Sdure mit der eben
ausreichenden Menge verdiinnter Natronlauge in Lésung gebracht und
die Losung unter Eiskidhlung mit etwas mehr als der berechneten
Menge Benzoylchlorid geschiittelt, so wurde eine in heissem Wasser
leicht, in kaltem schwerer l5sliche Verbindung in weissen Nidelchen
erhalten, welche bei 144—145" Gas entwickeln und bei 159 unter
Zersetzung vollstindig durchschmelzen; war die Substanz auf dem
Wasserbade getrocknet worden, so beobachtet man nur den Zer-
setzungspunkt bei 159°  Zur Analyse wurde die Verbindung aus
wenig heissem Wasser umkrystallisirt, aus dem sie sich nach lingerem
Stehen wieder abscheidet.

1) welches mit Acectophenon bei Gegenwart von Alkali in andercr Weise
weagirt: Klingemanp. Ano. d. Chem. 275, 81.
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0.2216 g Sbst.: 0.4594 g COq, 0.0836 g HaO. — 0.2132 g Sbst.: 21.7 ccm
N (259 761 mm).

C11HioN3O4. Ber. C 53.41, H 4.27, N 11.96.
Gef. » 56.54, » 4.22, » 11.67.

Die Verbindung C,1H;(N304 entsteht auns Phenacyldialursiiure
durch Abspaltang von Kohlenoxyd. Die Abspaltung des Letzteren aus
der Phenacylgruppe erscheint ausgeschlossen, auch der Austritt der
Gruppe aus dem Harnstoffrest ist wenig wahrscheinlich. Vermuthlich
wird eins der der C(OH)-Gruppe benachbarten Carbonyle abgespalten,
ein Vorgang, der in der Zersetzang der dem Alloxan zu Grunde
liegenden Mesoxalsiure zu Oxalséiure und Kohlenoxyd sein Analogon
findet. Ist diese Annahme richtig, so ist die neue Verbindung als
C5H5.CO.CHQ.(_D(OH).NH>CO’ 2u be-

CO- - -NH
zeichnen. Duch mochte ich diese Erklirung mit allem Vorbehalt
geben, da ich bisher nur gerioge Mengen des Korpers in den llinden
gehabt habe.

Phenacyl-alantursiure,

Acetyl-phenacyl-Dialurséure,

C.H;.C0.CH;.C(0.CO.CH)LEY Ny >CO-
Phenacyldialursiure wird mit dberschiissigem Essigsiureanhydrid
/o Stunde gekocht, die rothbraun gefirbte Losung auf Eis gegossen,
der ungeldste Antheil in Aceton aufgenommen und Wasser zugegeben.
Es scheiden sich weisse Krystalle ab, welche nach vorheriger Briu-
nung bei 226—227° unter Gasentwickelung schmelzen. Die Verbin-
dung 158t sich in Natriumcarbonat; die Losung scheint beim Erhitzen
bestiindiger zu sein als die der freien Siure. Das Acetylderivat ist
sehr schwer 16slich in Wasser, leicht 16slich in Aceton und warmem
Alkobol, wenig in Aether und Benzol.
0.2175 g Sbst.: 0.4422 g COg, 0.0701 g Hy0. —- 0.2020 g Sbst.: 16.6 cem
N (25Y% 7615 mm.
Cu Hm Oqu. Ber. C 55.26, H 3.94, N 9,21,
Gef. » 3540, » 3.61, » 9.44.

p-Aethoxy-phenacyl-Dialuarsiure,

CiH; 0.CyH,.CH,.00.C(OM< 59 Y E>co.

Entsteht beim Sittigen der alkoholisch-wissrigen Losung #qui-
valenter Mengen von Alloxan und p-Aethoxyacetopheaon mit Salz-
siuregas. Die nach einiger Zeit abgeschiedenen Krystalle werden
wiederholt aus siedendem, stark verdinntem Aceton umkrystallisirt.
[Die Sidure bildet kleine weisse Blittchen, welche in Wasser sebr



schwer, in Aceton sebr leicht loslich sind. Alkohol 18st missig leicht,
Benzol, Chloroform und Ligroin lésen schwierig; die Verbindung
schmilzt nach vorheriger Briunung bei 214° unter Zersetzung.
0.2305 g Sbst.: 0.4626 g COg, 0.0911 g HO. — 0.2318 g Sbst.: 18.4 cem
N 209 (761 mm).
C].‘I‘I“OuNg. Bcr. C :)490, H 4.58, N .15,
Gel. » 54.74, » 4.39, » 9.2¢.

1.3-Diphenyl-acetonyl-Dialurséiure,

CsH,.CH;.CO.CH (Cs Hb).C(OH)<88' §g>co.

Entsteht beim Sittigen der wiéssrig-alkoholischen Lisung dqui-
molekularer Mengen von Alloxan und Dibenzylketon mit Chlorwasser-
stoffgas. Die in Krystallen abgeschiedene Verbindung wird wieder-
holt aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Sie bildet weisse Aggre-
gate undeutlicher Krystalle, welche bei 2339 unter Gasentwickelung
schmelzen. Die Siure ist sebr schwer 18slich in Wasser uud Aceton,
leichter in heissem Alkohol.

0.2009 ¢ Shst.: 0.4726 g COqg, 0.0776 g B20. - 0.2056 g Sbst.: 14.4 cem
N (230, 764.5> mm).

CisH;40;Ns. Ber. C 64.59, H 4.80, N 7.95.
Gef, » 64.16, » 4.29, » 8.08.

Technologisches Institut der Universitit Berlin.

528. 0. Kiihling: Notiz iiber die Einwirkung von verdiinnter
Salpetersdure auf Gusjacol-sulfosdure.
(Eingegangen am 12. Augast 1905.)

Bei der Behandlung von Phenolsulfosiuren mit Salpetersiiure wird
hiufig die Sulfogruppe durch den Rest der Salpetersiure ersetzt. In
den meisten Fillen vollzieht sich diese Umsetzung, wenn die Sulfo-
siiuren mit concentrirter Salpetersiure oder mit Salpeter Schwefelsdure
behaundelt werden; seltener hat man die Reaction durch verdiinnte
heisse Salpetersiduie herbeigefiibrt, und, so viel mir bekannt, ist es
hisher nur in einem Fall') gelungen, mit verdiinnter Salpetersiure bei
gewdhnlicher Tewperatur die Verdringung der Sulfogruppe durchzu-
fiihren. Ich habe pnun vor eiviger Zeit beobachtet, dass auch die
(ruajacolsulfosiiure mit verdiinnter Salpetersiure bei niederen Tempe-
raturen unter Krsatz der Sulfogruppe und eines Kernwasserstoffatoms

) Armstrong, Journ. of the chem. Soc. [2] 9, 112
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