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Der oben erwidhnte, ungelost gebliebene Teil des Amids enthilt
méglicherweise in geringer Menge ein Chloramid, da die gut ausge-
waschene und getrocknete Substanz beim Erwirmen mit Alkohol
unter lebhaftem Aufkochen den Geruch nach Aldehyd entwickelt.

Zusammenfassung.

1) Durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Phtalamid ent-
steht als Hauptprodukt o-Cyanbenzamid.

2) Das o0-Cyanbenzamid ist mit dem o-Cyanbenzaldoxim von
Posner identisch.

3) AuBer durch Schmelzen (Posner) geht o-Cyanbenzamid auch
unter dem EinfluB von kaustischem Alkali oder Ammoniak in eine
isomere Verbindung iber.

4) Die isomere Verbindung, Posner’s o-Cyanbenzamid, ist
Phtalim-imid.

5) Das Phtalim-imid gibt, analog dem Phtalimid, ein Oxymethyl-
derivat und ein Chlorimid.

6) Das Phtalimchlorimid erleidet durch Alkali die Hofmannsche
Umwandlung zu o-Benzoylenharnstoff.

7) Das o-Cyanbenzamid wird durch neutrales IHypochlorit in o-
Cyanbenzoesiure iibergefiihrt.

366. Franz Sachs und Victor Herold: Uber Triketone. IV.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 22. Mai 1907.)

" Die von dem einen von uns vor etwa 6 Jahren!) angegebene
Methode zur Darstellung vizinaler, aliphatischer Triketone ist bisher
die einzige geblieben. Sie beruhte auf der von Paul Ehrlich und
Franz Sachs aufgefundenen Reaktion aromatischer *Nitrosoverbin-
dungen mit »sauren« Methylenderivaten. Diese beiden Kéorperklassew
verbinden sich bei Gegenwart alkalischer Kondensationsmittel unter
Wasseraustritt zu Azomethinen?), die ihrerseits durch Mineralsduren
wieder unter Wasseraufnahme zerlegt werden, doch erfolgt jetzt die
Spaltung im umgekehrten Sinne, wie die Kondensation; an die Stelle
der beiden Wasserstoffatome der Methylengruppe tritt Sauerstoff, und
aus der Nitrosogruppe bildet sich der Aminorest. Schematisch laBt

1) Diese Berichte 34, 3047 [1901].
) Diese Berichte 32, 2344 [1899]; 81, 2250 [1898).



2715

sich der Vorgang bei der Kondensation und Spaltung durch die folgenden
beiden Gleichungen wiedergeben:

1. R.CH;.R' 4+ NO.CsH,.N(CH;): = §,>C:N.CGH4.N(CH;)~; + H:O.

1I. §,>C:N.CGH4.N(CH3)2 + Hy;0 =R.CO.R' + NH,.CsH, . N(CHj)..

Mittels dieser Reaktion (R=R'=CO.CH;) gelang es Sachs und
Barschall, das erste und einfachste Triketon der aliphatischen Reihe,
das Triketopentan, CH;.C0O.CO.CO.CHs, ‘darzustellen, das Sachs
spiter in Gemeinschaft mit Wolff") und Réomer? genauver unter-
suchte. Gemeinsam mit den letztgenannten Herren wurde auch das
erste gemischte, aliphatisch-aromatische Triketon, das Phenyl-tri-
ketobutan, CsH;.CO.CO.CO.CHj;, erhalten, wiihrend rein aroma-
tische Triketone schon seit lingerer Zeit bekannt waren; ihr Entdecker
ist von Pechmann, der 1892 in Gemeinschaft mit de Neufville
das Diphenyltriketon auffand.

Fir die rein aromatischen Triketone haben H. Wieland und
S. Bloch? inzwischen ein neues Darstellungsverfahren angegeben, das
das v: Pechmannsche an Bequemlichkeit weit iibertrifft. Es beruht
auf der Einwirkung von nitrosen Gasen auf Dibenzoylmethan und seine
Derivate; beim Benzoylaceton verlief diese Reaktion indessen so kom-
pliziert, daB} es den genannten Herren bisher nicht gelungen ist, das
Methylphenyltriketon unter den Endprodukten aufzufinden.” Auch die
schime Methode der Darstellung von Ketonen und Aldehyden von C.
Harries!) — Einwirkung von Ozon auf ungesittigte Verbindungen —,
die beim Benzalacetylaceton neben Benzaldehyd Triketopentan hitte
liefern sollen, hat bisher bei der Darstellung von eigentlicheu Triketoneu
keine Anwendung finden konnen, wohl aber hat Harries eine Reihe
von Substanzen nach seiner Methode erhalten, die den Triketonen in
Konstitution und Eigenschaften sehr nahe stehen; wir mochten nur an
den Mesoxaldialdehyd erinnern (erhalten aus Phoron), der zum
Triketopentan im selben Verhiltnis steht, wie Glyoxal zum Diacetyl.
Eine weitere, den Triketonen #ihnliche Kirperklasse ist von Bouveault
und Wahl®) dargestellt worden, die der ¢, f-Diketosiureester.

Die beiden bisher bekanuten Triketone mit aliphatischen Gruppen
sind rotgelbe Ole, die ihrer Hygroskopizitit wegen nicht ganz ana-
Iysenrein erhalten werden konnten. Dagegen konnten Hydrate, die
diese Verbindungen, ihnlich wie Chloral, Mesoxalsiure usw., leicht

1) Diese Berichte 36, 3307 [1902]. ?) Diese Berichte 36, 3221 [1903].
3) Diese Berichte 87, 1524 [1904]. 1) Diese Berichte 88, 1615 [1905].
5) Bull. Soc. Chim. [3] 83, 475; [4] 1, 461.

Berichite d. ). Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 175
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- bilden, in schon krystallisierter Form isoliert werden. Von den iibrigen
Eigenschaften der Triketone sei hier nur an ihre enorme Reduktions-
kraft erinnert, die so grof ist, daB sogar Kupfersulfat zu metallischem
Kupfer reduziert wird.

Es lag uns nun daran, weitere Derivate dieser interessanten Reihe
kennen zu lernen und mdglichst solche Substanzen zu gewinnen, die
auch in wasserfreiem Zustand fest sind. Dies Ziel haben wir auch
durch Einfiigung von Substituenten in den aromatischen Rest des Phe-
nyltriketobutans erreicht, und zwar bew#hrte sich in dieser Richtung
am besten die Methoxygruppe. Wir wollen heute das o-Methoxy-
phenyl-triketobutan und das o,p-Dimethoxyphenyl-triketo-
butan beschreiben. Beide sind in der reinen Triketoform fest und kry-
stallisiert; sie schmelzen bei 78° bezw. 97°. Ihre Farbe ist intensiv gelb.
In ibren Kigenschaften sind sie den beiden ersten Triketonen villig
entsprechend; sie besitzen dieselbe groBe Reduktionskraft, bilden ana-
loge Derivate mit Semicarbazid, Phenylendiamin usw., wie das Phenyl-
triketobutan.

In einer Beziehung zeigen sie ein auffallend ubweichendes Ver-
halten. Wihrend, wie oben erwihnt, die beiden bisher beschrie-
benen Triketone sehr leicht in die Hydratform iibergehen, gelang es
auf keiue Weise, an die beiden neuen Derivate dieser Reihe Wasser
zn addieren; an der Luft sind sie durchaus bestindig, und beim Ver-
setzen der alkoholischen oder Eisessiglosung mit Wasser fallen die
Ausgangsmaterialien unveréindert wieder aus. Moglicherweise ist dieses
abnorme Verhalten auf die o-stindige Methoxygruppe, die eine sterische
Hinderung ausliben konnte, zuriickzufiihren. Wir beabsichtigen, diese
Frage durch die Darstellung anderer, in dieser Stellung substituierter
Triketone, zunichst durch die des a-Naphthyl-methyl-triketons zu lésen.

In ihrem Verhalten gegen Ammoniak und Salzsiure zeigen die
neuen Triketone charakteristische Unterschiede gegeniiber den friiher
dargestellten. Sachs und Romer erhielten aus Methylphenyltriketon
weder durch Schiitteln mit rauchender Salzsiure, noch beim Behandeln
mit Ammoniak einheitliche Korper; sie beobachteten bei der Ein-
wirkung von Salzsiure Abscheidung dunkler Flocken; beim Einleiten
von Ammoniak in die benzolische Losung fiel ein intensiv rot ge-
firbtes Ol aus, das sich weder krystallisieren noch destillieren lieB.

3-Methoxyphenyltriketobutan und 2.4-Dimethoxyphenyltriketobutan
sind gegen Salzsiiure vollig indifferent. Aus einer benzolischen Lé-
sung, die mit Salzsfiuregas gesittigt wurde und zwei Tage stehen
blieb, konnte nach Verdunsten des Losungsmittels der Ausgangskorper
unverindert wiedergewonnen werden.

Aber die Einwirkung von Ammoniak liefert positive Resultate.
Wenn man in eine benzolische Lisung von o-Methoxyphenyltriketo-
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butan Ammoniakgas einleitet, so bilden sich sofort weile Flocken in
geringer Menge. Die hiervon abfiltrierte Benzollosung schied beim
Eindampfen weifle Krystalle vom Schmp. 125° ab, die sich als
Methyl-salicylamid erwiesen.

Durch Einwirkung von Alkali auf o-Methoxyphenyltriketobutan
tritt Erwirmung und Zersetzung ein; sie verlduft ahnlich wie beim
Triketopentan. Es bildet sich eine rote Losung; siuert man diese an,
so wird unter lebhafter Kohlensiureentwicklung Methylither-salicyl-
siure ausgeschieden. Wiirde die Zersetznng so vor sich gehen, wie
sie v. Pechmann beim Diphenyltriketon beobachtet hat, hitte o-Me-
thoxyphenylacetylglykolsiture sich bilden miissen.

Da, wie oben erwiihnt, ein Hydrat der neuen Triketone nicht er-
halten werden konnte, versuchten wir Acetale darzustellen. Bei dem
Dimethoxyderivat haben wir auch ein Diéithylacetal nach dem Ver-
fahren von E. Fischer?) erhalten, und zwar muB8 die mittlere Car-
bonylgruppe, die ja auch sonst die reaktionsfihigste ist, acetalisiert
sein, da mit o-Phenylendiamin kein Chinoxalin, sondern ein gelber
Korper, der bei 181° schmilzt, entstand, der in verdiinnten Siuren 16s-
lich und durch Alkalien wieder fillbar war. Nach der Analyse liegt
in ihm das Diithylacetal des 2.4-Dimethoxyphenyl-triketo-
butan-o-Amidophenylimids vor:

CH;,OI/\!OCHa : N.CsH..NH,
L_1-c0.C(0C.H;).C.CH;
CH;0r ™~ OCH;
bezw. ‘\ 'Q.C(OCaHs)z.CO.CHa.
N.CsH,.NH,

Versuche, die Methoxylgruppe in den neuen Triketonen mit Alu-
miniumchlorid zu verseifen, millangen; ebenso gelang es nicht, eine
Benzylidenverbindung durch Einleiten von Salzsiuregas in molekulare
Mengen Triketon und Benzaldehyd zu erhalten.

Der Weg, auf dem wir die beiden Substanzen dargestellt haben, war
der iibliche: Methylsalicylsduremethylester (I) wurde mit Aceton zum
o-Methoxybenzoylaceton?) (II) kondensiert, dieses mit Nitrosodimethyl-
anilin zur Reaktion gebracht und das erhaltene Azomethin (III) gespalteu.

(\I-ocns I /\'.ocm

L_J-co.cH, L/‘-CO.CHg.CO.CHa

L i/\i-OCHa v, I;/\’-OCHa
(_1-€0.C.CO.CH; _1-€0.C0.CO.CH;.

N.CeH,.N(CHa)s

1) Diese Berichte 30, 3053 [1897].
3 v. Kostanecki, diese Berichte 88, 1998 [1900].
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Im zweiten Fall gingen wir vom Resacetophenondimethylither
(VI) aus, den wir aus Resorcindimethylither (V) und Acetylchlorid
erhielten, gewannen aus ihm mittels Natrium und Essigester das ent-
sprechende Diketon (VII) und verfuhren weiter wie beim Mono-
methoxyderivat.

v CH;O-‘/\I-OCH;. 1. CH:0+~-OCH,
' L \_J.co.ch,
. . N
vir, CH:0 OCH; viip, CHiO- f | OCH;
_1.¢0.CH,.CO.CH, €0.C0.CO.CH,

Im Anschlu8 an diese Arbeit wollen wir auch die von Hrn. Als-
leben angestellten Versuche zur Darstellung des Triketohexans,
CH;.CO.CO.CO.C,H;, mitteilen. Es gelang, diese Substanz aus
2.4-Diketohexan nach der mehrfach angegebenen Methode zu gewinnen
und sie durch ein Chinoxalinderivat zu charakterisieren.

Experimenteller Teil

1. o-Methoxyphenyl-triketobutan.
Darstellung von Salicylsiure-dimethylester, Formel I (8. 2717).

Nach den Literaturangaben ist dieser Korper durch Methylierung
von Methylithersalicylsiure gewonnen worden. Vorschriften iiber eine
direkte Darstellung aus Salicylsdure sind nicht zu finden. Diese ge-
lang leicht mit Dimethylsulfat.

Zu 144 g salicylsaurem Natrium gibt man 150 cem Natronlauge (spez. Gew.
1.36) und 282 g Dimethylsulfat und erwirmt. Bei 90° tritt eine stirmische Re-
aktion ein. Man dreht die Flamme aus. Die Reaktion ist so exotherm, dafl
die Flussigkeit im Sieden bleibt. Nach dem Erkalten wird ausgedthert. Die
itherische Lésung schiittelt man kriftig durch mit verdiinnter Schwefelsiure
und hernach mit verdiinnter Natronlauge, trocknet und fraktioniert. Bei 2520
geht Salicylsauredimethylester als wasserhelles Ol iber. Die Ausbeute va-
riiert zwischen 80 und 90 v/,.

Darstellung von o-Methoxybenzoyl-aceton (Formel II, S. 2717).
Die Darstellung des o-Methoxybenzoylacetons erfordert besondere
Sorgfalt, wenn die Ausbeuten befriedigende sein sollen. Die durch
vielfache Versuche erprobte Darstellung, die sich auf eine von Biilow
und Schmidt!) gegebene Vorschrift stiitzt, ist folgende:
) Man vermischt 325 g Salicylsduredimethylester mit 370 ccm absolutem
Ather, gibt 81 g Aceton hinzu und wirft allmahlich unter guter Kihlung 31 ¢
drahtiormig gepreBtes Natrium hinein. Eine lebhafte Reaktion findet statt,

1) Diese Berichte 39, 217 [1906].



2719

das weile Natriumsalz des Diketons setzt sich ab. Man lallt zunichst bei
Zimmertemperatur stehen und erwirmt schlieSlich noch so lange auf dem
‘Wasserbade, bis das metallische Natrium verschwundep ist. Nach dem Er-
kalten wird mit viel Eiswasser versetzt, wobei das Natriumsalz in Losung
geht; man hebt dann die dtherische Schicht, welche den iberschiissigen Sa-
licylsiiuredimethylester enthilt, ab. Zur wallrigen Losung gibt man wenig
Natronlauge hinzu und ithert nochmals aus. Aus der wilrigen Losung schei-
det man das g-Diketon durch Einleiten von Kohlensiure ab. Zur Reinigung
des o-Methoxybenzoylacetons empfiehlt es sich, das Produkt im Vakuum zu
destillieren. Es geht unter 20 mm Druck bei 173—174° konstant als ein schwach
strohgelbes Ol iiber, das in einer Kiltemischung zum Erstarren gebracht wird.
, Durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol erhilt man gelb-
liche Prismen, die bei 37° schmelzen. Ausbeute 108.5 g. Aus dem
Atherextrakt konnten 87 g Salicylsduredimethylester zuriickgewonnen
werden.

Eisenchloxid firbt die alkoholische Losung des Diketons bordeaux-
rot, es bildet ein charakteristisches Kupfersalz und zeigt iiberbaupt
alle Reaktionen der S8-Diketone.

Isonitrosoverbindung vom o-Methoxybenzoyl-aceton,
o-Methoxyphenyl-triketobutan-oxim,
CH; .CO.C (:N.OH).CO. GsH,(OCHs).

Man lost das Diketon in verdiinnter Natronlauge, gibt die be-
rechnete Menge Natriumnitrit, in Wasser geldst, hinzu und li8t unter
guter Kithlung in verdiinnte Schwefelsiiure eintropfen. Die Isonitroso-
verbindung scheidet sich direkt aus. Man filtriert und reinigt durch
Losen in Alkali, Fillen mit Kohlensiure und Umkrystallisieren aus
heilem Wasser. Die Verbindung krystallisiert in weilen Blittchen,
die bei 163.5° (Sintern 159°) schmelzen. Sie ist in Ather, Alkohol,
Benzol, Essigither, Aceton loslich, unléslich in Ligroin und Petrol-
ither.

0.2024 g Sbst.: 0.4450 g CO,, 0.0860 g H,O0.

Cn H]]NO;. Ber. C 59.72, H 4.97.
Gef. » 59.96, » 4.76.

p-Nitrobenzolazo-o-methoxybenzoyl-aceton, o-Methoxyphe-
nyl-triketobutan-p-nitrophenylhydrazon,
Cs Hy (OCH;).CO.CH.CO.CH;
N:N.CGH{ .N02
Man lgst das Diketon in verdinntem Alkali so, daB gerade das Natrium-
salz entsteht und versetzt unter Eiskithlung mit einer verdinnten Losung von
p-Nitrobenzoldiazoniumechlorid. Es scheidet sich sofort ein- gelbroter Nieder-
schlag ab. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol er-
hilt man rotgelbe Prismen vom Schmp. 1500,

, (resp. tautomere Form.)
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Die Azoverbindung ist leicht loslich in Alkohol, Eisessig, Ather, Benzol,
unldslich in Petrolither und Ligroin.
0.1786 g Sbst.: 19.5cem N (25° 757 mm).
CirHis0sN;. Ber. N 12.31. Gef. N 12.12.

Kondensation von o-Methoxybenzoyl-aceton mit Nitroso-
dimethylanilin.
4-Dimethylamidophenyl-o-Methoxybenzoyl-Acetyl-azo-
methin (Formel III, S 2717).

16 g o-Methoxybenzoylaceton und 10 g Nitrosodimethylanilin werden in
80 cem Alkohol zum Sieden erhitzt und dann auf einmal 3.6 cem Natron-
lauge (spez. Gew. = 1.36) zugegeben. Nach kurzer Zeit tritt die Reaktion
ein, und man entfernt die Flamme. Infolge der Reaktionswirme bleibt die
Flissigkeit im Sieden. Die anfangs grime Losung nimmt allmahlich eine
braunrote Farbe an. Gegen Ende der Reaktion scheidet sich ein weiller Nie-
derschlag ab, der aus methylsalicylsaurem Natrium besteht, entstanden durch
Spaltung des g-Diketons mit Alkali. Nach dem Erkalten wird die ausgeschie-
dene rote Krystallmasse abfiltriert und dann das Azomethin aus Alkohol

umkrystallisiert.

Man erhilt verfilzte Nadeln von prachtvoll roter Farbe, die bei
125¢ (Sintern bei 120°) schmelzen. Sie sind leicht lbslich in allen
organischen Ldsungsmitteln, mit Ausnahme von Ligroin und Petrol-
iither. In Wasser sind sie so gut wie unloslich. Aus dem Filtrat des
Reaktionsproduktes gelingt es nicht, noch vorhandenes Azomethin zu
isolieren. 16 g Diketon liefern 11 g Azomethin, was einer Ausbeute
von 32 %, entspricht.

0.1671 g Sbst.: 0.4306 g COa, 0.0932 g Hy 0. — 0.1742 g Sbst.: 12.8 cem
N (16°, 761 mm).

C]gHgoNQO;;. Ber. C 70.37, H 6.17, N 8.64.
Gef. » 7028, » 6.25, » 8.58.

o-Methoxyphenyl-triketobutan, C;H,(OCH;).CO.C0O.CO.CH;.

19 g Azomethin werden in Ather gelést und mit 300 ccm ver-
diinnter Schwefelsiure kriftig geschiittelt. Der Ather entfirbt sich,
und die Schwefelsiure nimmt dunkelrote Farbe an. Die Lésung wird
noch dreimal mit je 200 ccm Ather extrahiert. Nach dem Trocknen
des Athers und Verdampfen desselben wird das zuriickbleibende braune
Ol im Vakuum destilliert. FEs geht bei 210—225° (25 mm) iiber
und erstarrt schon im Kiihlrobr zu gelben Krystallen. Es hat sich
nachher als vorteilhafter berausgestellt, aus der konzentrierten Ather-
losung durch starkes Abkiihlen das Triketon zu gewinnen. Durch Tm-
krystallisiereu aus moglichst wenig Essigither erhilt man das Tri-
keton in strohgelben Wiirfeln (Drusen) vom Schmp. 78°. Der Zer-
setzungspunkt liegt etwa bei 220°. Ausbeute: 8 g Triketon = 66.6%%
der Theorie.
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Das o-Methoxyphenyltriketobutan unterscheidet sich vom Phenyl-
triketobutan dadurch, daB es krystallinisch und deshalb bestindig ist.
Sein Krystallisationsvermogen ist sogar hervorragend; die sich beim
Verdunsten der Essigesterlosung ausscheidenden Krystalle sind gut
meBbar.

Es ist 16slich in fast allen organischen Lisungsmitteln, ualéslich
in Wasser und besitzt scharf heillenden Geschinack. Es reduziert
Fehlingsche Losung, Kupferacetat- und Kupfersulfatlosung.

Charakteristisch ist die Reaktion mit thiophenhaltigem Benzol und
konzentrierter Schwefelsiure. Unterschichtet man die benzolische Lo-
sung mit konzentrierter Schwefelsiure, so tritt an der Beriihrungs-
stelle ein dunkelrot gefirbter Ring auf.

0.2044 g Shst.: 0.4804 g CO., 0.0921 g H,0.

CuH1p0:. Ber. C 64,08, H 4.85.
Gef. » 64.09, » 5.05.

Fiir C;; Hy30; (Hydrat) berechnet sich C 58.92, H 5.35.

Es ist also unzweifelhaft das Triketon und nicht das Hydrat
entstanden. Dieses Resultat ist bemerkenswert, da alle friiheren Autoren
fiir die aliphatischen und aromatisch-aliphatischen Triketone keine
genau stimmenden Analysenzahlen (etwa 0.5 °, Fehler) gefunden
hatten.

Einwirkung von o-Phenylendiamin: v-Methoxyphenyl-

N
/\/\C CO.CH;

aceto-chinoxalin, \)}\’;L CsH,. OC.Ha

Man vermischt molekulare Mengen von o-Methoxyphenylmethyl-
triketon in alkoholischer und o-Phenylendiaminchlorhydrat in Natrium-
acetatldsung. Nach kurzer Zeit fillt das Chinoxalin aus in Form von
feinen, fast farblosen Nadeln. Man krystallisiert aus Alkohol um.
Schmp. 136—137° unter Zersetzung. Es ist unléslich in Wasser, 16s-
lich in den iiblichen organischen Solvenzien. In-konzentrierter Schwe-
felsdure ist es mit brauner Farbe loslich.

Das Chinoxalin enthilt noch eine freie Carbonylgruppe, denn es
reagiert noch mit Phenylhydrazin. Man erhilt ein Phenylhydrazon,
das identisch ist mit dem weiter unten beschriebenen Korper, der aus
dem Monophenylhydrazon des o-Methoxyphenyltriketobutans und o-Phe-
nylendiamin entsteht.

Die Konstitution des Chinoxalins ist aus den in diesen Berichten
85, 3309 [1902] angegebenen Griinden wie oben angenommen.

0.1704 g Sbst.: 15.83 cem N (25°, 754 mm).

CuHuNzOz. Ber. N 10.07. Gef. N 9.98.
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Monosemicarbazon des o-Methoxyphenyl-triketobutans,
CH;.C.CO.CO.CsH,.OCH;
N.NH.CO.NH,

Das in iiblicher Weise erhaltene Produkt wird durch Losen in Alkali,
Fillen mit Kohlensiure und Umkrystallisieren aus Methylalkohol gereinigt.
Man erhilt fast weiBe, verfilzte Nidelchen vom Schmp. 188.5°. Das Semi-
carbazon ist leicht 1slich in Eisessig, sc?wer in Essigester, Aceton und Al-
kohol, unldslich in ligroin, Petrolither, Ather und Wasser.

0.1159 g Sbst.: 16.7 cem N (199, 750 mm).

CieH;3N; Oy Ber. N 15.96. Gef. N 16.27.

Die beiden noch vorhandenen freien o-stindigen Carbonylgruppen
lassen sich durch o-Phenylendiamin nachweisen; man erhilt damit in
essigsaurer Losung die Verbindung:

CH;.C.C.C.CsHi(OCHs)

NH; .COONH.NNN

\

Cs Hy
in weilen Krystallen, die nach zweimaligem Umkrystallisieren aus
Methylalkohol-Eisessig analysiert wurden. Das Produkt stellt weille
Schiippchen vom Schmp. 247—248° (Zersetzung) dar. Es ist in allen
Losungsmitteln, auler Eisessig, schwer 16slich.

0.1531 g Sbst.: 26.9 cem N (17° 767 mm).
CisHy7N; Q2. Ber. N 20.90. Gef. N 20.50.

Monophenylhydrazon vom o-Methoxphenyl-triketobutan,
CH;.C.C0O.CO.CsHs.OCH,

N.NH.C¢Hs.

Das Phenylhydrazon hat die Neigung, schmierig auszufallen. Um Kry-
stalle zu erhalten, ist es vorteilhaft, in ganz verdiinnter Losung zu arbeiten.
Zu einer willrig-alkoholischen Lésung des Ketons gibt man eine sehr stark
verdinnte Losung von Phenylhydrazin in Essigsiure. Die Flussigkeit nimmt
eine tiefrote Fiirbung an; die dabei auftretende Erwirmung ist durch Kihlen
moglichst vollstindig zu unterdriicken. Das Hydrazon scheidet sich krystal-
linisch oder halbfest aus. Man saugt ab, krystallisiert aus Eisessig um, kocht
einmal mit Ligroin aus und krystallisiert aus Methylalkohol um, wodurch man
rotgelbe Prismen vom Schmp. 146.5 erhilt. Sie 16sen sich in allen organischen
Solvenzien, mit Ausnahme von Petrolither und Ligroin. In Wasser sind sie
unloslich.

0.1423 g Sbst.: 11.8 cem N (229, 760 mm).

CirH16N2035. Ber. N 9.45. Gef. N 9.34.

Auch hier konnen die beiden noch freien Ketogruppen mit o-Phe-
nylendiamin reagieren. Kocht man das Phenylhydrazon, in Eisessig
gelost, mit einer Losung von o-Phenylendiamin in Natriumacetat und
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14Bt erkalten, so scheidet sich ein gelber Korper ab, der durch mehr-
faches Umkrystallisieren aus Alkohol in gelbén Nadeln erhalten wird,
die bei 131° schmelzen.
0.1841 g Shst.: 24.1 cem N (180, 754 mm).
CasHyN,O. Ber. N 1520. Gef. N 14.92.

Der Korper lost sich in konzentrierter Schwefelsiure mit pracht-
voll blaver Farbe. Er ist identisch mit der aus o-Methoxyphenylaceto-
chinoxalin und Phenylhydrazin erhaltenen Verbindung.

(H;.C.C0.CO.CsH, (OCHs) CH(NR,),

N.NH.CsH; CHy.C—C—C. CsHy(OCH;)
A o H, NH.NH 3. U—0—0. el
CH;.C0.0—0.CeH, (OCH;) & > NN N
N N Al ' \/
g , C¢Hs HN CgH,
CoH.

Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf das Triketon in der
Wirme sollte nach den Angaben von de Neufville und v. Pechmann,
sowie Sachs und Rémer das Bisphenylhydrazon geben. Es ist aber trotz
mehrfacher Versuche nie gelungen, das Produkt in krystallinischer Form zu
erhalten. Beim Erkalten fiel ein harziges Ol aus, das sich bald zu einem
Klumpen zusammenballte, aus dem kein einheitlicher Kérper zu isolieren war.

Addition von p-Nitrobenzylecyanid an o-Methoxyphenyl-
triketobutan,

NO,.CoH,.CH.CN
(CH;0) (s H,.CO .C(OH).CO.CHs.

1.5 g o-Methoxyphbenyltriketobutan und 2.1 g p-Nitrobenzylcyanid
werden unter Zusatz von wenig Alkohol gut gemischt. Unter starker
Kiiblung und stetem Reiben gibt man dann einige Tropfen Piperidin
binzu. Die Masse farbt sich schwach rosa. Nach kurzer Zeit ist die
Anlagerung vollzogen. Man streicht die feste Masse auf Ton und
reinigt durch wiederholtes Losen in Aceton und Fillen mit Petrolither.
‘Weifle Blittchen, die bei 148° schmelzen. Der Korper ist leicht 1os-
lich in Aceton und Essigither, schwer in Benzol, Alkohol, Ather, un-
léslich in Petrolither, Ligroin und Wasser.

Mit Alkali oder Ammoniak tritt die fiir Nitrobenzyleyanid charak-
teristische violette Farbung auf. Wie das Triketon, besitzt diese Ver-
bindung noch stark reduzierende Eigenschaften: Kupiersuliat wird beim
Kochen nach einigen Minuten zu metallischem Kupfer reduziert.

0.1693 g Sbst.: 0.3867 g CO,, 0.0671 g H,O0.

CleeNzOs. Ber. C 61.96, H 435
Gel. » 62.29, » 4.40.
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Einwirkung von Ammoniak auf o-Methoxyphenyl-triketo-
butan. Methylsalicylamid, CH;.0.Cs Hi.CO.NH..

Man 16st 1 g Triketon in Benzol und leitet sorgfiltig getrocknetes
Ammoniakgas bis zur Sittigung ein. Schon nach kurzer Zeit bilden
sich weifle Flocken, und die anfangs gelbe Losung wird heller. Der Nie-
derschlag nimmt aber bei weiterem Einleiten von Ammoniak nicht zu.
Man lifit gut verschlossen einige Stunden stehen und filtriert. Der
Niederschlag verharzt auf dem Filter, und auch durch Umkrystallisieren
lilt sich kein fester Korper isolieren. Konzentriert man aber die
filtrierte, lLenzolische Losung, so krystallisiert ein stickstoffhaltiger,
weiller Kirper aus. Man krystallisiert sechsmal aus Benzol um und
erhilt weille Nadeln vom Schmp. 125°. Der Korper gibt mit Chloro-
form und alkoholischemn Kali die Isonitrilreaktion; mit alkoholischem
Kali erwiirmt, entweicht langsam Ammoniak. Wir miissen also auf
ein aromatisches Siureamid schliefen. Die Verbreunung bestitigte
diese Annahme; die Zahlen stimmen auf Methvlsalicylamid. Aus Mangel
an Substanz konnte nur eine Sticksfoftbestimmung ausgefiihrt werden.

0.1288 g Sbst.: 10.1 ccm N (16°, 746 mm).

CsHel QB 1+ Ber. N 927, Gel. N 892,

Methylsalicylamid wurde zur Priifung synthetisch dargestellt aus
Salicylsiuredimethylester und wiBrigem Ammoniak im Uberschuf3
durch 4-stiindiges Erwidrmen im Robr aunf 150°. Beim Krkalten fallt
reines Methylsalicylamid vom Schmp. 127¢ aus, das durch die Misch-
probe sich mit obigem Kérper als identisch erwiesen hat.

Il 2.4-Dimethoxyphenyl-triketvbutan.
Resacetophenon-dimethylither, CoH; (OCHs)g. (*O.CH;,

wuarde nach der von Gattermann modifizierten Methode von Friedel und
Crafts dargestellt. Resorcin-dimethylither und Acetylchlorid werden
in Schwefelkohlenstofflosung der Einwirkung von Aluminiumechlorid unter-
worfen. Man zersetzt die entstehende Aluminiumdoppelverbindung mit Wasser
und athert aus. Nach dem Verdamplen des Athers wird durch Wasserdampf-
destillation gereinigt. Das ausgeschiedene Keton wird aus Alkohol umkry-
stallisiert. Man erhalt Blattchen, die bei 40° schmelzen. Zur [dentifiziernng
wurde das noch unbekannte
Oxim, CGH3(OCH3)5.C(2NOH)CH3.

dargestellt. Man gibt molekulare Mengen Hydroxylaminchlorhydrat und Keton
in alkoholischer Lésung zusammen und lifit 3 Tage stehen. Wasserzusatz
scheidet das Oxim aus. Man krystallisiert aus verdiinntem Alkohol um. Weille,
lingliche Siulen, zu Biischeln vercinigt, die bei 125° schmelzen. Das Oxim
18st sich in allen fblichen organischen Solvenzien; es ist unloslich in kaltem,
loslich in heilem Wasser
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0.1787 g Sbst.: 11.2 cem N (249, 760 mm).
CmHnNOj- Ber. N 7.18. Gef. N 7.08.

o4 Dimethoxsbenzorl ncoton. CHQ- )-OCH:
Z.4-1)1me oxybenzoyl-acetobn, =\/:.CO.CH3.CO.UH3.

/
100 g Resacetophenondimethylither und 410 g Essigester von kon-
stantem Siedepunkt werden mit 450 cc absolutem Ather vermengt.
Man gibt allmihlich 35 g drahtformig gepreftes Natrium hinzu. Ist
alles Natrium verschwunden, so wird noch kurze Zeit auf dem Wasser-
bade erwirmt. . Das Reaktionsgemisch wird dann mit Eiswasser be-
handelt, wobei das Natriumsalz in Losung geht. Man trennt vom
Ather, zieht die wiBrige Losung nochmals mit Ather aus und fallt
das #-Diketon mit Kohlensiiure. Es empfiehlt sich hier nicht, das Pro-
dukt durch Destillation im Vakuum zu reinigen, da es bei 15 mm Druck
nur unter teilweiser Zersetzung hei 212—220° iibergeht. Zweimaliges
Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol geniigt, um das Produkt
‘analysenrein zu erhalten. Der Korper stellt weile, rhombische Tafeln
dar vom Schmp. 58.5°. Ausbeute 80 g oder 68 %, der Theorie.

Das 2.4-Dimethoxybenzoylaceton ist unldslich in Wasser, léslich
in den iiblichen organischen Lésungsmitteln. Es zeigt im ibrigen die
charakteristischen Reaktionen der 3-Diketone.

0.1947 g Sbst.: 0.4614 g COy, 0.1101 g H,O.

C12Hy; 0. Ber. C 64.85, H 6.30.
Gel. » 64.63, » 6.33.

Isonitrosoverbindung vom 2.4-Dimethoxybenzoyl-aceton.
Dimethoxyphenyl-triketobutan-oxim,
Cs Hs (OCH,); . CO.C(:NOH).CO. CH,.

Man 13st das g-Diketon in verdinntem Alkali, gibt die berechnete Menge
Natriumnitrit hinzu und 1iBt unter guter Kithlung verdiinnte Schwefelsiure
zutropfen. Die Isonitrosoverbindung scheidet sich in weiBen Krystallen ab.
Durch Losen in Lauge, Fillen mit Kohlensiure und Umkrystallisieren aus
heiem Wasser erhilt man weiBe Blittchen vom Schmp. 144.5°.

Die Verbindung ist unlaslich in Ligroin und Petrolither, leicht loslich in
den dbrigen organischen Losungsmitteln und in heiem Wasser.

0.1444 g Sbst.: 0.3042 g COs, 00708 g H:0.

CisH13NOs. Ber. € 57.36, H 5.18.
Gef. » 57.45, » 548.

p-Nitrobenzolazo-2.4-dimethoxyhenzoyl-aceton.
Dimethoxyphenyl-triketobutan-p-nitrophenylhydrazon,
CsH; (OCH;);.CO.CH.CO.CH, '
N:N .C‘B H4 .NOg.
Das g-Diketon wird in moglichst wenig verdiinntem Alkali gelést. Unter
starker Kihlung wird eine verdiinnte Liésung von p-Nitrobenzoldiazonium-
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chlorid (berechnete Menge) zugegeben. Es fillt ein rotgelber Korper aus, der
aut Ton getrocknet und zweimal aus siedendem Alkohol umkrystallisiert wird.

Der Korper stellt gelbbraune Nadeln vom Schmp. 161° dar.
Das p-Nitrophenylazo-2.4-dimethoxybenzoylaceton ist leicht 1oslich in allen
organischen Lésungsmitteln, mit Ausnahme von Ligroin und Petrolither.

0.1596 g Sbst.: 16.3 cem N (21°, 760 mm).
C]8H11N306. Ber. N 11.33. Gef. N 11.61.

Kondensationvon 24-Dimethoxybenzoyl-aceton mit Nitroso-
dimethylanilin: 4-Dimethylamidophenyl- Acetyl- 2.4 - Di-
methoxybenzoyl-azomethin.

H. - CO.CH
S>N{_ )-N:0< o 6 octty

Man erhitzt 8 g 2.4-Dimethoxybenzoylaceton und 5 g Nitrosodime-
thylanilin in 50 ccm Alkohol. Zur siedenden Losung gibt man 1.8 ccm
Natronlauge (spez. Gew. = 1.36) hinzu und entfernt die Flamme. Es
beginnt alsbald eine stiirmische Reaktion, die sich durch den Farben-
umschlag der Losung von griin in rotbraun kundgibt. Beim Erkalten
scheidet sich das Azomethin aus. Man reinigt durch Umkrystallisieren
aus viel Alkohol und erhilt prachtvolle, rubinrote Prismen vom
Schmp. 183¢.

Die Ausbeute ist hier noch schlechter, als bei der Kondensation
von Monomethoxybenzoylaceton. - Ein guter Teil des B-Diketons wird
unter Bildung vom Natriumsalz der 2.4-Dimethoxybenzoesiure gespalten.
Aus 8 g erbielten wir 3.2 g Azomethin, was 26 9, ‘der Theorie ent-
spricht. Der Korper unterscheidet sich vom Azomethin des o-Methoxyb-
enzoylacetons durch seine geringe Lislichkeit.

0.1735 g Sbst.: 0.4306 g CO., 0.1000 g H, 0. — 0.1481 g Sbst.: 10.95 cem

N (24°, 763 mm).
ConggNz 04. Ber. C 67.79, }I 6.21, N 795
Gel. » 67.68, » 6.44, » 8.26.

24-Dimethoxyphenyl-triketobutan,
(CH; 0); CsH,.C0.C0O.CO.CH;s.

10 g Azomethin werden in Ather suspendiert und mit 100 ccm
verdiinnter Schwefelsiure kriftig geschiittelt. Der Ather entfirbt sich,
die Schwefelsiure nimmt helirote Farbe an. Man schiittelt dreimal mit
Ather aus, trocknet mit Chlorcalcium und fillt aus der konzentrierten
Atherlosung das Triketon durch starke Abkiihlung aus. Aus Ather
erhilt man gelbe, gut ausgebildete, prismatische Tafeln, die bei 97°
schmelzen.

Das 2.4-Dimethoxyphenyltriketobutan ist merklich heller gefirbt,
wie das Monomethoxyphenyltriketobutan. Im tibrigen zeigt es dieselben
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Eigenschaften in bezug auf Loslichkeit, Reduktionsvermdgen usw.
Thiophenhaltiges Benzol und konzentrierte Schwefelsiure geben bei
diesem Triketon einen “irschrot gefirhten Ring an der Beriihrungs-
stelle.
0.1876 g Sbst.: 0.4190 g COs, 0.0851 g H,O.
CanOs. Ber. C 61.01, H 5.08.
Gef. » 60.91, » 5.08.

2.4-Dimethoxyphenyl-aceto-chinoxalin,
CHa.COQ— Q.CGH;; (OCH;;))
N.GH,.N

Darstellung wie bei der Monomethoxyverbindung.

Das 2.4-Dimethoxyphenylacetochinoxalin ist unlslich in Wasser, sehr
schwer laslich in Ligroin und Petrolither, leicht léslich in dem dbrigen or-
ganischen Lisungsmitteln. 1In konzentrierter Schwefelsiure lost sich der
Korper mit gelbgrimer Farbe.

Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Alkohol erhilt man ilin ana-
fysenrein in gelblichen Nadeln vom Schmp. 116°.

0.1975 g Sbst.: 16.0 ccm N (23° 756 mm).

C]gH]ﬁNgOg. Ber. N 912. Gef N 903

Monosemicarbazon vom 2.4-Dimethoxyphenyl-triketobutan,
CH;.C.C0.CO.Cs H;(OCHs),
N.NH.CO.NH..

Beim Zusammengeben molekularer Mengen Triketon in verdiinntem Al-
koliol und Semicarbazidehlorhydrat in Natriumacetat fillt das Semicarbazon
in gelblichen Flocken aus. Man reinigt durch mehrfaches Umkrystallisieren
aus Methylalkohol-Eisessig. Es krystallisiert in weilen Nadeln vom Schmp.
191° und ist schwer 1éslich in allen Losungsmitteln, auller Eisessig.

0.1543 g Sbst.: 18.57 cem N (169 767 mm).

C|3H15N305. Ber. N 14.33. Gel. N 14.10.

Acetalisierung.

In der Hoffnung, aus dem Triketon ein Acetal zn erhalten, wurden nach
der Vorschrift von Claisen molekulare Mengen Triketon und Orthoameisen-
sdureester in absolnt-alkoholischer Lisung vermischt. Man 1iBt 1 Tag im
Eisschrank stehen, setzt Wasser zu und iithert aus. Aus der konzentrierten,
dtherischen Losung fiel das Ausgangsprodukt unverindert wieder aus. Da-
gegen gelang die Darstellung eines Acetals nach der von E. Fischer an-
gegebenen Methode.

Man lést das Triketon in der 4—5-fachen Menge 1-prozentiger, alkoho-
lischer Salzsiure, lifit 24 Stunden stehen, versetzt dann mit Wasser, das
Kalivmecarbonat enthiilt, und ithert aus. Nach dem Abdampfen des Athers
hinterblieb ein rotbraunes 01, das nicht zur Krystallisation gebracht werden
kounte. Es wurde daher die ganze Portion in Alkoliol aufgenommen und
mit einer Lisung von salzsaurem o-Phenylendiamin in Natrinmacetat ver-



2728

setzt. Nach kurzer Zeit hatte sich ein gelber Niederschlag gebildet, der aus
verdinntem Alkohol in hellgelben Blittchen krystallisiert vom Schmp. 181°
und sich durch die Verbrennung als das Diithylacetal des 2.4-Dimethoxy-
phenyltriketobutan-o-Amidophenylimids (Formel s. 8. 2717) erwies.

Der Korper lgst sich in verdiinnten Siuren und fillt mit Alkalien wieder
aus; mit konzentrierter Schwefelsiure gibt er eine intensiv blaue Farbung.

0.1320 g Sbst.: 8.2 cem N (179 771 mm).

CoaHysNO;. Ber. N 7.00. Gef. N 7.27.

111, 2.3.4-Triketohexan.
(Bearbeitet von llrn. Paul Alsleben.)

Als Ausgangsmaterial diente das von Claisen!) beschriebene
B,0-Diketohexan, das ans Methyliithylketon und Essigester gewonnen
wurde.

20 g Diketohexan — Sdp. 158° — werden mit 26 g Nitrosodimethylanilin
und 90 ccm Alkohol zum Sieden erhitzt und zu der siedenden Flissigkeit 3.4 cem
Natronlange [spez. Gew. = 1.36] zugegeben. Nachdem in ungefihr 1 Minute
Farbenumschlag von grin in dunkelrot eingetreten ist, wird die Flissigkeit vom
Wasserbade entfernt, bleibt aber auch dann unter Aufschiumen in lebhaftem
Sieden, welches man bei zu heftiger Reaktion zuweilen durch Kiihlen mit
‘Wasser mifligen muB. Die Reaktion ist nach ungefihr 3—4 Minuten be-
endet. Man kiihlt nun stark ab und vermischt mit 300 cem Ather, wodurch
das bei der Kondensation entstandene Natriumacetal gefillt wird. Die filtrierte
Losung wird im Scheidetrichter unter Schiitteln durch ein Gemisch von
120 cem verdiinnter Schwefelsiure [spez. Gew. = 1.16] und 40 cem Wasser
gespatlen und die schwefelsaure Losung 5—6-mal mit je 300 cem Ather behan-
delt. Die vereinigten atherischen Ausziige werden durch Abdampfen-vom Ather
befreit, der Alkohol im Vakuum fortgebracht und der Riickstand im Vakuum:
der fraktionierten Destillation unterworfen.

Bei einem Druck von 18 mm geht das Triketohexan bei 70
als rubinrotes Ol iiher. Im Gegensatz zum Triketopentan hat es eine
etwas hellere Farbe und bleibt diinnfliissig, wihrend letzteres selbst
in zugeschmolzenen Rohren nach einiger Zeit dickfliissig wird und
seine Farbe #ndert. Im giinstigsten Falle erhielt ich aus 20 g Di-
ketohexan 8 g Triketohexan.

Dieses besitzt einen intensiv bitteren Geschmack und firbt die
Haut braungelb. In kaltem Wasser ist es schwer 19stich, leichter in
heilem. Mit Alkohol ist es in jedem Verhiltnis mischbar und wird
von ihm mit hellgelber Farbe aufgenommen. Ebenso wie das Triketo-
pentan gehdrt auch das Hexan zu den stirksten Reduktionsmitteln der
organischen Chemie. So reduziert es schon in der Kiilte die Fehling-

1 Claisen, diese Berichte 22, 1014 [1889].
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sche Losung, bei gelindem Erwirmen auch Kupferacetat und Kupfer-
sulfat zu Kupfer.

Analog dem Triketopentan gab auch das Hexanderivat keine brauchbaren
Analysen. Die gefundenen Werte liegen immer zwischen Triketon und seinem
Hydrat. Um ein wombglich wasserfreies Produkt zu erhalten, destillierten
wir frisch dargestelltes Triketohexan iber Natriumsulfat; aber auch jetzt gab
die sofort vorgenommene Analyse keine brauchbaren Resultate.

Von den verschiedenen Analysen mochte ich nur zwei angeben, die den
besprochenen Werten am nichsten kommen.

0.2718 g Sbst.: 0.5161 g COq, 0.1716 g Hs0. — 0.1972 g Sbst.: 0.3790 g,
00, 0.1002 g H,0.

CsHz O3, Ber. C 56.25, H 6.25.
CeHgO3.H0.  » » 49.30, » 6.80.
Gef. » 51.79, 5241, » 17.07, 7.18.
Firbeversuch:

Das rote Triketohexan hat eine starke Affinitit zur tierischen Faser. Wir
stellten die Farbeversuche zunichst in heiBer, neutraler Flotte an, in die wir
eine wiBrig-alkoholische Losung des Triketons eintrugen. In einer halben Mi-
nute werden Wolle und Seide schén gelb gefarbt; Baumwolle bleibt dagegen
farblos. Zusatz von Glaubersalz ist ohne EinfluB, Schwefelsaure verhindert
das Ausfirben; gegen Alkali (Seife) ist' die Farbung ziemlich bestiindig.

Da auch durch Phenylhydrazin aus dem Triketohexan  kein
einheitlicher Korper erhalten werden konnte (vermutlich bilden sich
gleichzeitig mehrere isomere Hydrazone, die sich am Krystallisieren
hindern), wurde die Einwirkung von o-Phenylendiamin untersucht.
Sie gab das

Methyl-propionyl-chinoxalin (Athyl-acetyl-chinoxalin),

N N
7 C.CO.CHy.CHy > 73C.CO.CH,
/I\)C. CH; I\/\/‘C'CH:2 -CH,
N N

Der entstandene Korper ist in den gewdhnlichen organischen
Losungsmitteln leicht 16slich mit Ausnahme von Petrolither, worin
er sich auch in der Wirme ziemlich schwer l6st. Konzentrierte
Schwefelsiiure nimmt iho mit gelber Farle auf, die bald in dunkelrot
iibergeht.

Zur Analyse wurde er zweimal aus Petroldther wmkrystallisiert:
mikroskopisch kleine, hellgelbe, rhombische Tafeln vom Schmp. 56°.

0.1534 g Shst.: 0.4036 g CO,, 0.0836 g H;O. — 0.1698 g Sbst.: 21.2cem
N (21°, 755 mm).

CieHi2ONz.  Ber. C 72.00, H 6.00, N 14.00.
Gef. » 7176, » 6.11, » 14.10.
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Anhangsweise seien noch zwei neue Hydrazone des Triketopentans er-
erwihnt, das

Bis-Methylphenylhydrazon des Triketopentans,
CO<C (CH5):N.N(CHg). CeHs
C(CH;):N.N(CH;).CeHs
Aus Triketopentan in Eisessig und Methylphenylhydrazin im TberschuB.
Es trat Dunkelrotfirbung und Erwirmung ein, und beim Versetzen mit
Wasser fiel ein orangefarbenes Ol aus, das nach eintigigemn Stehen in der
Kalte krystallinisch erstarrte. Es wurde auf Ton abgepreBt und fir die Ana-
lyse viermal aus Aceton umkrystallisiert: schon ausgebildete, gelbe Rhomben,
die bei 126° unter Zersetzung schmelzen.
Der Korper ist leicht loslich” in Ather, Chloroform, Benzol, Eisessig,
schwerer in Alkohol, Aceton, unléslich in Petrolither und Wasser.

0.1786 g Sbst.: 0.4648 g CO;, 0.1084 g Hy 0. — 0.0764 g Sbst.: 11.4 cem
N (17.5% 759 mm). :
CioHy3sON,.  Ber. C*70.80, H 6.87, N 17.39.
Gef. » 70.96, » 6.80, » 17.28

Bis-p-Bromphenylhydrazon des Triketopentans,
CO[C(CH;):N.NH.CsHyBrls.

Gibt man zu einer siedenden, wilrig-alkoholischen Losung von Triketo-
pentan eine schwach essigsaure Lésung von Bromphenylhydrazin, so entsteht
ein gelber Niederschlag, der nicht filtrierbar ist. Erwirmt man jedoch die
Masse 3—4 Minuten lang, so geht die Farbe der Flissigkeit in orange iiber,
und schlieBlich fallt ein rotes Ol aus, das nach eintigigem Stehen in der
Kilte fest wurde. Es wurde auf Ton abgepreBt und zweimal aus absolutem
Alkohol umkrystallisiert: glitzernde, braungelbe, rhomboedrische Prismen, die
unter Zersetzung bei 1459 schmelzen. Der Korper ist leicht loslich in Ather
und Accton, schwer in Alkohol, Eisessig, Essigester und Benzol, unloslich in
‘Wasser, Petrolither und Ligroin.

0.1426 g Sbst.: 15.0cem N (18.59, 763 mm). — 0.1056 g Sbst.: 0.0846 g
AgBr.

CizH;6ONyBr.. Ber. N 12.39, Br 35.40.
Gef. » 12.23, » 35.03.





