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Der oben erwiihnte, ungelost gebliebene Teil des amids enthiilt 
miiglicherweise in geringer Menge ein Chloramid, da die gut ausge- 
wschene und getrocknete Substanz beim Erwakmen mit Alkohol 
unter lebhaftem Aufkochen den Geruch nach Aldehyd entwickelt. 

Z us  a ni m e n f a s s u ng. 
1) Durch Einwirkung ron Essigsaureanhydrid auf Phtalamid ent- 

steht ah Ifauptprodukt o-Cyanbenzamid. 
2) Das o-Cyanbenzamid ist mit dem o-Cyanbenzaldonini YOU 

P 0 s  n e r identisch. 
3) AuBer durch Schmelzen (Posne r )  geht o-Cyanbenzqmid auch 

unter dem EinfluB von kaustischem Alkali oder Ammoniak in eine 
isomere Verbindung uber. 

4) Die isomere Verbindung, Posner’s  o -  Cganbenzamid, ist 
Phtalii ii-imid. 

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

6) Das Phtalimchlorimid erleidet durch Alkali die Iiofmannsche 
Uliiw?ndlung zu o-Benzoylenharnstoff. 

7) Das o-Cyanbenzamid wird durch nentrales Ifypochlorit i n  o- 
Cyanbenzoesaiire iibergefiihrt. 

360. Frane Sachs und Victor Herold: tiber Triketone. IV. 
[Am dem Cliemischen lnstitut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 21. M:ii 1907.) 
Die von dem einen von uns vor etwa 6 Jahren’) angegebene 

Methode zur Darstellung vizinaler, aliphatischer Triketose ist bisher 
die einzige geblieben. Sie beruhte auf der von I’nul Ehrlich und 
Fr an z S a c  h s aufgefundenen Reaktion aromatischer Nitrosovepbin- 
dungen niit waurena Methylenderivaten. Diese beiden Korperklassent 
yerbinden sich bei Gegenwart alkalischer Kondensationsmittel unter 
Wasseraustritt zit Azomethinen 3, die ihrerseits durch Mineralsiiuren 
wieder unter Wasseraufnahme zerlegt werden , doch erfolgt jetzt die 
Spaltung im umgekehrten Sinne, \vie die Kondenuation; an die Stelle 
der beiden Wasserstoffatome der Methylengruppe tritt Sauerstoff, und 
aus der Nitrosogruppe bildet sich der Aminorest. Schematisch l5Bt 

I) Diese Berichte 31, 3047 [1901]. 
?) Diese Berichte 32, 2344 (18991; 31, 2250 [1898]. 



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

I. R.C&.R’+NO.CsHI.N(CH3)a =i,>C:N.CsHI.X(CH& + HzO. 

II. g,>C:N. C6H4. N (CH& + H1O = R .  CO . R’ + KH?. CeIII, R’(CH&. 

Mittels dieser Reaktion (R=R’=CO.CH3) gelang es S a c h s  nntl 
Barsch a l l ,  das erste und einfachste Triketon der aliphatischen Reihe, 
das T r i k e t  open  t a n ,  CH3. CO . CO . CO . CH3, -darzustellen, das S a c h s  
sptter in Gemeinschaft mit W olff ’) nnd Riinier ’) genauer unter- 
suchte. Gemeinsam mit den letztgenannten Herren murtle auch das 
erste gemischte, aliphatisch-a.romatische Triketon, das P h e n  y 1- t r i -  
k e t o b u t a n ,  C&. C o  . CO . CO . CH3, erhalten , miihrend rein aroma- 
tische Triketone schon seit ltngerer Zeit bekaiint waren; ihr Entdecker 
ist von  P e c h m a n n ,  der 1892 in Gemeinschaft mit d e  Neufv i l l e  
das D i p  h e n  y It r i k  e t o n 

Fur  die rein moniatischen Triketone haben H. W i e l a n d  und 
S. B1 och 3, inzwischen ein neues Darstellungsverfahren angegeben, das 
das v: P e c h m an n sche an Berluenilichkeit weit iibertrifft. Es beruht 
auE der Einwirkung von nitroseii Gasen auf Dibenzoylmethnn und seine 
Derivate; beim Benzoylaceton serlief diese Reaktion indessen so kom- 
pliziert, da13 es den genannten Herren bisher nicht gelungen ist, das 
Methylphenyltriketon unter den Enclprotlukten aufznfinden. Auch die 
schiine Methotle der Darstellung yon IZetoneii und Aldehytlen von C. 
Harr ies ‘ )  - Einwirknng \-on Ozon auf ongesiitt,igte Yerbindringen -, 
die beim Benzalacetylaceton neben Benzaldehpd Triketopentan hiitte 
liefern sollen, hat bisher bei der Da,rstellung von eigentlichen Triketonen 
keine Anwendung finden kiinnen, mohl aber hat H a r r i e s  eine Reihe 
von Substanzen nach seiner Methocle erhalten, die den Triketonen in  
Konstitution und Eigenschaften selir nahe stehen j v i r  iiiiichten nur an 
den Mesoxalclialdehyd erinnern (erhalten ails Phoron), der zuni 
Triketopentan. in1 selben Terhaltnis steht, wie Glyoxal Zuni Diacetyl. 
Eine weitere, den Triketouen iihnliche Kijrperklasse ist yon B o u v e a u l t  
und Wa h15) dargestellt worden, (lie der (!, /3-Di k e  t o s t  u r  ees  t er. 

Die beiden bisher bekannten Triketone niit aliphatischen Gruppen 
sind rotgelbe Ole, die ihrer Hygroskopizitit wegen .nicht ganz ana- 
1)-senrein erhalten werden konnten. Dagegeu konnten Hydrate, die 
diese Terbindungen, Thnlich \vie Chloral, hlesoxalsaure iisw., leicht 

auffand. 

1 )  Diese Berichte 36, 3307 [1902]. 
3) Diesc Bcrichte 87, 1524 [1904]. 
5 )  Bull. Soc. Cliini. [3] 33, 475; [1] 1, 461. 

?) Diese Berichte 36, 2221 [1903]. 
4) Die-e 13ericlitc 38, 1615 [190<5]. 

Ileiiclite d. 1). Chem. Gesellschaft. Jnhrg. SSSS. 175 
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bilden, in schon krystallisierter Form isoliert werden. Von den iibrigen 
Eigenschaften der Triketone sei hier nur an ihre enorrne Reduktions- 
kraft erinnert, die so grod ist, dab sogar Kupfersulfat zu nietallischem 
Kupfer reduziert wird. 

Es lag uns nun daran, weitere Derivate dieser interessanten Reihe 
kennen zii lernen und mi5glichst solche Substanzen zu  gewinnen, die 
auch in wasserfreiem Zustand fest siud. Dies Ziel haben wir auch 
durch Einfiigung von Substituenten in den aroniatischen Rest des Phe- 
npltriketobutans erreicht, und zwar bewghrte sich iu dieser Richtiing 
am besten die Jlethosygruppe. Wir wollen heute das o-hiethosy- 
p h e n y 1 - t r i  k e t  ob  u t a n  uud das o, p -  Di m e t h ox y p h e n y 1-t r i k  e t 0 - 
buttin beschreiben. Beide sind in  der reinen Triketoform fest uud kry- 
stallisiert; sie schmelzen bei 78" bezw. 97O. Ihre Farbe ist intensiv gelb. 
In ihren Eigenschaften sind sie den beiden ersten Triketonen vollig 
entsprechend; sie besitzen dieselbe grol3e Iteduktionskraft, bilden ana- 
loge Derivate mit Senricarbazid, Phenylendiamin usw., \vie das Phenyl- 
triketobutan. 

In einer Beziehung zeigeii sie ein miffallend itbweichendes Ver- 
halten. Wahreud, wie oben erwiihnt, die beiden bisher beschrie- 
benen Triketone sehr leicht in die Hydratform ubergehen, gelang es 
auf keiue Weise, an die beiden neuen nerivate dieser Reihe Wasser 
zu addieren; an der Luft sind sie durchaus bestandig, und beim Ver- 
setzen der alkoholischen oder Eisessiglosung mit Wasser fallen die 
Ausgangsmaterialien unverlindert wieder ails. Moglichemeise ist dieses 
abnorme Verhalten auf die o-standige Methoxygruppe, die eine sterische 
Hinderung ausiilien konnte, zuriickzufiihren. Wir beabsichtigen, diese 
Fr:tge diirch die Darstelluiig anderer, in dieser Stellung substitoierter 
Triketone, zunachst durch die des a-Naphthyl-methyl-triketons zu losen. 

In ihrem Verhalten gegen Ammoniak und SalzsBure zeigen die 
neuen Triketone charakteristische Unterschiede gegenuber den friiher 
dargestellten. S a c h s  und R6 ni e r  erhielten aus Methylphenyltriketon 
weder durch Schutteln mit rauchender Salzsiiure, noch beini Behandeln 
mit Ammoniak einheitliche Korper ; sie beobachteten bei der Ein- 
wirkung von Salzsaure Abscheidung dunkler Flocken; beim Einleiten 
Ton Ammoniak in die benzolische Liisung fie1 ein intensiv rot ge- 
fiirbtes 6 1  am, das sich weder krystallisieren noch destillieren lieS. 

5-Methosyphenyltriketobutan und 2.4-Dimethoxyphenyltriketobutan 
sind gegen Salzsiiure vollig indifferent. Bus einer benzolischen Lo- 
bung, die mit Salz4uregas gesattigt wurde und zwei Tage stehen 
blieb, konnte nach 1-erdnnsten deb LBsungsmittels der Ausgangskorper 
unrerandert wiedergewonnen werden. 

Aber die Einwirkung von -1 m 111 on i a  k liefert positive Resiiltate- 
Wenn man in eine benzolische Liisiing ron o-Methoxyphenyltriketo- 
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butan Ammoniakgas einleitet, so bilden sich sofort weae  Flocken in 
geringer Menge. Die biervon abfiltrierte Benzollosung schied beim 
Eindampfen weae Krystalle vom Schmp. 125' ab, die sich als 
Met h y 1- s a l i  c y 1 a mid erwiesen. 

Dnrch Einwirkung von A l k a l i  anf o-Methoxyphenyltriketobutan 
tritt Erwarmung und Zersetzung ein; sie verlauft ahnlich wie beim 
Triketopentan. Es bildet sich eine rote Losung; siiuert man diese an, 
so wird unter lebhafter Kohlensaureentwicklung Methylather-s  alicyl-  
si inre ansgeschieden. Wiirde die Zersetznng SO For sich gehen, wie 
sie v. P e c  hm ann beim Djpbenyltriketon beobachtet hat, hatte o-Me- 
thosyphenylacetylglykolsiiure sich bilden mussen. 

Da, wie oben erwahnt, ein Hydrat der neuen Triketone nicht er- 
halten werden konnte, versuchten wir Acetale darzustellen. Bei dem 
Dimethoxyderivat haben wir auch ein Diathylacetal nach dem Ver- 
fahren von E. Fischer ' )  erhalten, und zwar mu6 die mittlere Car- 
bonylgruppe, die ja nuch sonst die reaktionsfiihigste ist, wetnlisiert 
seiu, da mit o-Phenylendiamin kein Chinoralin, sondern ein gelber 
Kiirper, der bei 181O schmilzt, entstand, der in verdiinnten Sawen 16s- 
lich untl durch Alkalien wieder fallbar war. Nach der Analyse liegt 
in ihni das Dia thylace ta l  des  ?r.4-Dimethosyphenyl-triketo- 
b ti t an  - o-  A mid n p h en y li m i d s  vor : 

!..,l.CO.C(OC,H,),.C.GH3 
CH3O",OCH3 N . CsH,. NH, 

CH3 0' OCH, 
bezw. i>* C . C (OC,H&. G O .  CH3. 

N . CsH4. NHZ 
Versuche, die Methoxylgruppe in den neuen Triketonen mit Ah-  

miniumchlorid zu verseifen, mslangen ; ebenso gelang es nicht, eine 
Benzylidenverbindung durch Einleiten von Salzsanregas in molekulare 
Jiengen Triketon und Benzaldehyd zii erhalten. 

Der Weg, auf dem wir die beiden Substanzen dargestellt haben, war 
der iibliche : Methylsalicylsauremethylester (I) worde mit Aceton zum 
o-Methoxybenzoylaceton,) (11) kondensiert, dieses mit Nitrosodimethyl- 
anilin zur Reaktion gebracht und das erhaltene Azomethin (111) gespalteil. 

/'*C)CH3 ''.Oc& 
!.,,.Con I CH3 'I' C O .  CHI. CO . CH3 

IU. '> 1 * OCH, IV. ('-0cH3 1 
L,).CO. C.CO. CH3 j / * C O .  CO . CO. CHI. 

N . CsH4. N (CH3)a 

1) Dieee Bericlite 30, 3053 [1897]. 
2) v. Kostanecki, diese Berichte 88, 1998 [1900]. 

175* 
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Im zweiten Fal l  gingen wir vom Resacetophenondimethylzther 
(VI) aus, den wir aus  Resorcindimethylather (V) und Acetylchlorid 
erhielten, gewannen aus ihm mittels Natrium und Essigester das ent- 
sprechende Diketon (VII) und verfuhren weiter \vie beim Mono- 
methoxyderivat. 

CHI 0 a'' * OCH, 
I 

cH30*/'.OcH3 
\/ I !  ,,I. CO . CH3 

V. 

CH30 .". OCH, vII. C H s O . O . O C H 3  VIII. 
/. GO. C I t  . CO . CH3 (). CO. CO.CO.CH3 

Ini AnschluB an diese Arbeit wollen wir auch die von Hrn. A l s -  
l e b e n  angestellten Versuche zur Darstellung des T r i k e t o h e x a n s ,  
C& .CO. CO . CO . C2H5, mitteilen. Es gelang, diese Substanz BUS 

2.4-Diketohexan nach der mehrfach angegebenen Methode zu gewinnen 
und sie durch ein Chinoxalinderivat zu charakterisieren. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

I. 0- Metltoxyplt en yl-triketobutan . 
D ar s t e I lu  u g  v o n S a l i c  y l s a u  r e -dime t h y  les t er , Formel I (S. 2717). 

Nach den Literaturangaben ist dieser Kiirper durch Methylieruug 
yon hlethylathersalicylsaure gewonnen worden. Vorschriften fiber eine 
direkte Darstellung BUS Salicylsaure sind nicht zu finden. Diese ge- 
lang leicht mit Dimethylsulfat. 

Zu 144 g salicylsaurem Natrium gibt man 150 ccm Natronlauge (spez. Gew. 
1.36) und 252 g Dimethylsulfat und erwlrmt. Bei 900 tritt eine stiirmische Re- 
aktion ein. Die Reaktion ist so exotherm, daW 
die Fliissigkeit im Sieden bleibt. Nach dem Erkalten wird ausgetithert. Die 
&ther ide  L6sung schettelt man krlftig durch mit verdiinnter Schwefelsaure 
und hernach mit verdhnnter Natronlauge, trocknet und fraktioniert. Bei 2530 
geht Salicylsiiuredimethylester als masserhelles dl uber. Die Ausbeute TX- 

riiert xwischen SO und 90 ')lo. 

D a r s t e l l u n g  v o n  o - M e t h o x y b e n z o y l - a c e t o n  (Formel 11, S. 2717). 
Die Darstellung des o-Methosybenzoylacetons erfordert besondere 

Sorgfalt, wenn die Ausbeuten befriedigende sein sollen. Die durch 
vielfache Versuche erprobte Darstelliiug, die sich auf eiue Ton Bi i lo  \v 
und S c h m i d t  ') gegebene Borschrift stutzt, ist folgende: 

Man vermischt 325 g Salicylslurediniethrlester mit 3i0 ccm absolutem 
Ather, gibt 51 g Aceton hinzu uud wirft allmihlich unter guter Kiihlung 31 2 
clrahtfbrmig gepreBtes Natrinni hinein. Eine lebhafte Reaktion findet statt, 

Man dreh,t die Flamme am. 

1) Diese Berichte 39, 217 [1906]. 
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das weille Natriumsalz des Diketons setzt sich ab. Man l a t  zunjchbt bei 
Zimmertemperatur stehen und erwirmt schlieSlich noch so lange auf dem 
Wasserbade, bis das metallische Natrium verschwnnden ist. Nach dem Er- 
kalten wird mit vie1 Eiswasser versetzt, wobei dns Natriunibalz in Losung 
geht; man hebt dann die itherische Schicht, welche den iibelachiissigen Sa- 
€icyls~iuredimethylester enthiilt, ab. Zur warigen Lbaung gibt man wenig 
Natronlauge hinzu und iithert nochmals aus. Aus der w3rigen LBsung schei- 
det man das ,&Diketon durch Einleiten von Kohlensiure ab. Zur Reinigung 
dea o-Mcthoxybenzoylacetons empfiehlt es sich, das Produkt im Vakuum zu 
destillieren. Es geht unter 20 mm Druck bei 173-1740 konstant als ein schwach 
strohgelbes 01 iiber, das in einer Kiiltemischung zum Erstarren gebracht wird. 

Durch Umkrystallisieren BUS verdiinntem dlkohol  erhalt man gelb- 
liche Prismen, die bei 37O schmelzen. Ausbeute 108.5 g. Aus den1 
A4therextrakt konnten 87 g Micylstlkedimethylester zuriickgewonnen 
werden. 

Eisenchlodd farbt die alkoholische Losung des Diketons bordeaux- 
rot, es bildet ein charakteristisches Kupfersalz und zeigt iiberhaupt 
alle Reaktionen der @-Diketone. 

Is  o n i t r o  s o v e r b i n  d u n  g v o m  o - M e t h o x  y b e n z o y 1 - a c e  t o n , 
o-Methorppheny l - t r ike tobu  t a n - o x i m ,  
CH~.CO.C(:N.OH).CO.C6H~(OC&). 

Man lost das Diketon in  verdiinnter Natronlauge, gibt die be- 
rechnete Menge Natriumnitrit, in  Wasser gelost, hinzu und I& unter 
guter Kiihlung in verdiinnte Schwefelsaure eintropfen. Die Isonitroso- 
verbindung scheidet sjch direkt aus. Man filtriert und reinigt durch 
Losen in  Alkali, Fallen mit Kohlensaure und Umkrystdlisieren a m  
heiI3em Wasser. Die Verbindung krystallisiert in weiden Blattchen, 
die bei 163.5O (Sintern 159O) schmelzen. Sie ist in  -ither, Alkohol, 
Benzol, Essigather , Aceton loslich, unloslich in Ligroin und Petfol- 
ather. 

0.2024 R Sbst.: 0.4450 g COa, 0.0860 g HZO. 
C I I H I ~ N O ~ .  Ber. C 59.72, H 4.97. 

Gcf. 2 59.96, 2 4.76. 

p -  N i t r o  b e n  z o l a z  0-0 - m e t h o s y b e n  z o p l -  a c e  t o n , 0-Id e t h ox y p h e  - 
n y l -  t r i k e t o b 11 t an-p - n i t r o p  h e n y  1 h y d r  a z  on ,  

, (resp. tautomere Form.) 
C6H4 (OCH3).CO.CH.CO.CII3 

N:N.CsHI.NO? 
Man lBst das Diketon in verdiinntem Alkali so, daL3 gerade das Natrium- 

salz entsteht und versetzt unter Eiskiihlung mit einer verdiinnten Losung von 
p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid. Es scheidet sich sofort ein gelbroter Nieder- 
schlag ab. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus rerdiinntem Alkohol er- 
halt man rotgelbe Prismen  om Schmp. 150O. 
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Die Azoverbindung ist leicht 16slich in Alkohol, Eisessig, Ather, Benzol, 

0.1786 g Sbst.: 19.5 ccm N (P5O, 757 nim). 
ud6slioh in Petroliither und Ligroin. 

ClrH1505N8. Ber. N 12.31. Gef. N 12.12. 

K o n d e n s a t i o n  y o n  o -Methoxybenzoy l -ace ton  init N i t r o s o -  
d ime thy lan i l in .  

4-Dimethylamidophenyl-o-Methoxy benzoy l -Ace ty l - azo -  
m e t h i n  (Formel 111, S 2717). 

16 g o-Methoxybenzoylaceton und 10 g Nitrosodimethylanilin werden in 
80 ccm Alkohol zum Sieden erhitzt und dann nuf einmal 3.6 ccm Natron- 
lauge (spez. Gew. = 1.36) zugegeben. Nach kurzer Zeit tritt die Reaktioii 
ein, und man entfernt die F lame.  Infolge der Reaktionswiirme bleibt die 
Flhssigkeit im Sieden. Die anfangs griine I16sung nimmt allmiihlich eine 
braunrote Parbe an. Gegen Ende der Reaktion scheidet sich ein weiDer Nic- 
derschlag ah, der aus methylsalicylsaurem Natrium besteht, entstanden clurcli 
Spaltung des p-Diketons mit Alkali. Nach dem Erkalten wird die ausgeschic- 
dene rote Krystallmasse abfiltriert und dann das Azomethin aus Alkohol 
umkrystallisiert. 

Man erhiilt verfilzte Nadeln von prachtvoll roter Farbe, die bei 
125O (Sintern bei 1200) schmelzen. Sie sind leicht loslich in allen 
organischen Losungsmitteln, mit husnahme yon Ligroin und Petrol- 
Pther. In Wasser sind sie so gut wie unloslich. Aus dem Filtrat des 
Reaktionsproduktes gelingt es nicht , noch vorhandenes Azomethin zii 

isolieren. 16 g Diketon liefern 11 g Azomethin, was einer Ausbeute 
von 32 Ol0 entspricht. 

0.1671 g Sbst.: 0.4306 g Cot, 0.0932 g HaO. - 0.1742 g Sbst.: 12.8 ccm 
N (IS0, 761 mm). 

C19HsoNa03. Ber. C 70.37, H 6.17, N 8.64. 
Gei. * 70.28, * 6.25, B 8.58. 

o - M e t ho  s y 11 h e n y 1- t r i k e to  b u t a n ,  CI; H4 (OCHa). CO . CO . CO . CH.j. 
19 g Azomethin werden in Ather geliist und rnit 300 ccm ver- 

diinnter Schwefelsaure kraftig geschiittelt. Der Ather entflrbt sicli, 
und die Schwefelsaure nimmt dunkelrote Farbe an. Die Liisung wird 
noch dreimal mit je 200 ccm Ather estrahiert. Nach dern Trocknen 
des Athers und Verdampfen desselben wird das zuriickbleibende braune 
61 im Vakuum destilliert. Es geht bei 510--'225° (25 mm) iiber 
und erstarrt schon im Kiihlrohr zu gelben Krystallen. Es hat sich 
nachher als vorteilhafter herausgestellt , aus der konzentrierten Ather- 
liisung durch starkes Abkiihlen das Triketon zu gewinnen. Durch Cni- 
krystallisiereu aus moglichst wenig Essigather erhalt man das Tri- 
keton in strohgelben Wiirfeln (Drnsen) yom Schmp. 78O. Der Zer- 
setzungspunkt liegt etwa bei 220". Ausbeute: 8 g Triketon = 6G.f;O,'n 
der Theorie. 
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Das o-Methoryphenyltriketobutan unterscheidet sic11 vom Phenpl- 
triketobutan dadurch, da13 es krystallinisch und deshalb bestandig ist. 
Sein Krystallisationsvern~ogen ist sogar henorragend; die sich beiiii 
Verdunsten der Essigesterlosung ausscheidenden Krystalle sind gut 
meljbar. 

Es ist loslich in fast allen organischen Lijsungsniittelu , unloslich 
in Wasser und besitzt scharf 1)eiBenden Geschmack. Es reduziert 
F ehlingsche Losung, Iiupferacetat- und Iiupfersulfatlosung. 

Charakteristisch ist die Reaktion mit thiophenhaltigeiii Benzol und 
konzentrierter Schwefelsiiure. Unterschichtet nian die benzoliscbe Lo- 
sung mit konzentrierter Schwefelsaure, so tritt an der Beriihrungs- 
stelle ein dunkelrot gefarbter Ring auf. 

0.2044 g Sbst.: 0.4804 COz, 0.0921 g € 1 2 0 .  
C11H~o04.  Ber. C 64.08, H 4.85. 

Gef. >> 64.09, >> 5.05. 
Fiir CIIHIZOZ (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 fruheren Autoren 
fiir die aliphatischen wid aromatisch-aliphatischen Triketone keine 
genau stimmenden Analysenzahlen (etwa 0.5 O/" Fehler) gefundeu 
hatten. 

Ei II w i r k  un g T on o-  IT he  n y 1 e nd iamin  : ( I  - hf e t ho s ;v p h en y 1- 
N 

",'?C. co. GI€, 
aceto-chinoxal in ,  1 

, ) , / C .  CS H, . OCHs ' 
N 

Man yermischt niolekulare JIeugen von o-lfethosyphenylmethyl- 
triketon in alkoholischer und o-Phenylendinniinch1orh;vdrat in Natriuiii- 
acetatliisung. Nach kurzer Zeit fallt das Chinosaliii a m  in Forni i-on 
feinen, fast farblosen Nadelii. Man krystallisiert aus Alkohol uni. 
Schmp. 136-137O unter Zersetzung. Es ist iinliislich in Wasser, liis- 
lich in den ublichen organischen Solvenzieu. In  konzentrierter Schwe- 
felslure ist es mit brauner Farbe liislich. 

Das Chinoxalin enthalt noch eioe freie ( 'arbonylgruppe, deiin ea 
reagiert noch mit Phenylhydrazin. Man erhalt ein Phenylhydraaon, 
das identisch ist mit den1 weiter unten beschriebenen Kiirper, der aus 
dem Monophen ylhydrazon des o-Methoryphenyltriketobutans und o-Phe- 
nylendiamin entsteht. 

Die Konstitution des Chinoxalins ist aus den in diesen Berichten 
86, 3309 [1902] angegebenen Grunden wie oben angenommen. 

0.1704 g Sbst.: 15.3 ccm N (%5O, 754 mm). 
C I ~ H I 4 N ~ O ~ .  Ber. N 10.07. Gef. N 9.93. 
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M 0 n o s e  m i c a  r b a z  o n d e s 0-M e t h o x y p h e n  y 1 - t r i k e  t o b u  t a n s ,  
CH3.C. CO . C O .  CG H, . OCH, 

_U .NH. CO.NH~ 
Das in iiblicher Wdse erhaltene Produkt nird durch l iben in Alkali, 

Fgllen mit Kohlenshre und Umkrystallisiercn aus Methylalkohol gereinigt. 
M m  erh&lt fast weiBe, verfilzte Xidelchen vom Schmp. 188.50. Das Semi- 
carbazon ist leicht loslich in Eisessig, schwer in Essigester, Aceton und Al- 
kohol, unl6slich in Iigroin, Petrolather, Bther und Wasser. 

0.3159 g Sbst.: 16.7 ccm N (199 750 mm). 
C12H13N304. Ber. N 15.96. Gef. N 16.27. 

Die beiden noch vorhandenen freien o-standigen Carbonylgruppen 
lassen sich durch o-Phenylendiamin nachweisen; man erhalt damit in  
essigsaurer Losung die V e r b i n d u n g :  

(3133. C.  C. C. CG Hc (OCHa) .. .. .. 
NH3.CO.NH.N N N 

\/ 
Cs Ha 

in weiBen Krystallen, die nach zweimaligem Umkrystallisieren am 
Methylalkohol-Eisessig analysiert wurden. Das Produkt stellt weil3e 
Schiippchen vom Schmp. 247-248" (Zersetzung) dar. Es ist in allen 
Lbsungsmitteln, a d e r  Eisessig, schwer lijslich. 

0.1531 g Sbst.: 26.9 ccm N (17O, 767 mm). 
ClaH1rNs 0 2 .  Ber. N 20.90. Gef. N 20.50. 

M o n o p h e n y l h y d r a z o n  Tom o-Methoxphenpl- t r iketobutan,  
CHI. C. CO .CO . Cs Hc .OCH.q 

N . NII. CS H.5. 
Das Phenylhydrazon hat die Neigung, schmierig auszufallen. Um Kry- 

stalle zu erhalten, ist es vorteilhaft, in ganz verdiinnter Losung zu arbeiten. 
Zu einer w&ig-slkoholischen L6sung des Ketons gibt man eine sehr stark 
verdiinnte Losung von Phenylhydrazin in Essigsaure. Die Fliissigkeit nimmt 
eine tiefrote Fiirbung an; die dabei auftretende ErwRjrmung ist durch Kiihlen 
m6glichst vollstiindig zu unterdrucken. Das Hydrazon scheidet sich krystal- 
linisch oder halbfest aus. Man saugt ab, krystallisiert aus Eisessig nm, kocht 
einmal mit Ligroin aus und krystallisiert aus Methylalkohol um, wodurch man 
rotgelbe Prismen vom Schmy. 146.5O erhilt. Sie losen sich in allen organischen 
Solvenzien, mit Ausnahme von Petrolather und Ligroin. In Wasser sind sie 
unloslich. 

0.1423 g Sbst.: 11.8 ccm N @2O, 760mm). 

Auch hier lionnen die beiclen noch freien Ketogruppen mit o-Phe- 
nylendiamin reagieren. Kocht man das  Phenylhydrazon, in Eisessig 
ge lk t ,  mit einer Losung von o-Phenylendiamin in Natriuniacetat und 

ClsH16N20s. Ber. N 9.45. Gef. N 9.34. 
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lllBt erkalten, so scheidet sich ein gelber Korper ab, der durch mehr- 
hches Umkrptallisieren ails Allcoho1 in gelben Nadeln erhalten wird, 
die bpi 131O schmelzen. 

0.1841 g Sbst.: 24.1 ccm N (lSo, 754 mm). 

Der Kiirper liist sich in konzeutrierter Schwefelsaure init pracht- 
voll blnuer Farbe. Er ist identisch mit der aus o-Methoxyphenylaceto- 
chinosalin und Phenylhydrazin erhaltenen Tierbindung. 

C23H,oN40. Ber. 3 15.20. Gef. N 14.92. 

CH3. C .  CO CO . CS H4 (OCHS) c S ~ , ( ~ ~ , , *  
X . NH. Cs Hj 

N N  

c,, NH CHa . .. c-C-C .. .. . csH4( OCHs) 
CH3.C0.C-C.CsH4 .. .. (0C'II4) - 6  N N N  

* \/ 
('tiH5. HN Cs H4 --./ 

CS HI 
Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf das Triketon in d e r  

Warme solltc nach den Angaben Ton de Neufville und v. Pechmann, 
sowie Sachs und Rbmer das Bisphenylhydrazon geben. Es ist aber trotz 
mehrfacher Versuche nie gelungen, das Produkt in krystallinischer Form zu 
erhalten. Beim Erkalten fie1 ein haniges dl aus, das sich bald zu einem 
Klumpen zusammenballte, ails dem kein einheitlicher Korper zu isolieren war. 

A (1 d i t  i on v on 11 -Ni t  r 01) en  z y 1 c y a n i d  an  o -M e t h o x y p h en y 1- 
t r i k e t o b u t a n ,  

NO2 . CG Hd . CH. CN 
(CH~O)C'~  H, . co .&(OH). GO. CH~.  

1.5 g o-Methoslphen yltriketobutan und 2.1 g p-Nitrobenzylcyanid 
werden unter Zusatz von wenig Alkohol gut gemischt. Unter starker 
Kiihlung und stetem Reiben gibt man dnnn einige Tropfen Piperidin 
hinzu. Die Mnsse farbt sich schwach rosa. Nach kurzer Zeit ist die 
Anlegerung vollzogen. Man streicht die feste Masse auf Ton und 
reinigt durch wiederholtes Losen in Aceton und Fallen mit Petrolather. 
WeiSe Bliittchen, die bei 148O schmelzen. Der Korper ist leicht 16s- 
lich in Aceton und Essigather, schwer in Benzol, Alkohol, Ather, un- 
loslich in Petrolather, Ligroin und Wasser. 

Mit Alkali oder Ammoniak tritt die fiir Nitrobenzylcyanid charak- 
teristische violette Earbung auf. \Vie das Triketon, besitzt diese Ver- 
bindung noch stark reduzierende Eigenschaften : Kupfersulfat wird beim 
Kochen nach einigen Minuten zu metallischem Kupfer reduziert. 

0.1693 g Sbst.: 0.3867 g COz, 0.0671 g Hs0 .  
&H16&06. Ber. C 61.96, H 4.35. 

Gef. )) 62.29, )) 4.40. 
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E i n mi r k u n g  v o n  A m  m o ni  a k a u f o -31 e t h o  H y p h e n  y 1 - t r i k e t o - 
b u t  an .  

Man lost 1 g Triketon in Benxol und leitet sorgfaltig getrocknetes 
Ammoniakgas his zur diittigung ein. Schon nach kurzer Zeit bilden 
sich weiBe Flocken, und die anfangs gelbe Losung wird heller. Der  Nie- 
derschlag nimmt aber bei weiterem Einleiten von Ammoniak nicht zu. 
Man 1ifit gut verschlossen einige Stunden stehen und filtriert. P e r  
Niederschlag verharzt auf dem Filter, und auch durch Umlirystallisieren 
lafit sich kein fester Korper isolieren. Konzentriert man aber die 
filtrierte , benzolische Losung, so krystallisiert ein stickstoffhaltiger, 
weifier Kiirper aus. Man krystallisiert sechsmal aus Benzol um nnd 
erhalt weiBe Nadeln vom Schmp. 125O. Der  Kiirper gibt mit Chloro- 
form und alkoholischem Kali die Isonitriireaktion; mit alkoholischem 
Kali erwiirmt, entweicht langsam Ammoniali. W i r  mussen also auf 
ein aromatisches Saureiimid schliefien. M e  Verbrennung bestatigte 
diese Annahme; die Zahlen stimmen auf Methylsalicylamid. -\us hiangel 
an Substanz konnte nur eine Stickstoffbcstimrnung ausgefiihrt werden. 

C,&<ggH$H,. Ber. N 9.27. Gef. N 8.92. 

Methylsalicylamid wurde zur Priifung synthetisch dargestellt aus  
Salicylsauredimetbylester und wllirigeni Animoniak im UjberschuLI 
durch 4-stiindiges Erwiirinen im Rohr auf 130". Beim Erkalten fallt 
reines Methylsalicylamid vom Schmp. 1270 BUS, das clurch die Misch- 
probe sich mit obigem Korper als identisch erniesen hat. 

M e  t h y 1  sali c y lain i d ,  C& . 0 . CS HI.  CO . NHn. 

0.1288 g Sbst.: 10.1 ccm N (IS0, 746 mm). 

II. 2.4- L)imetho.r~l,hen~l-triAet~~~iitun. 

Re s a c e t o p h e n  on - d i  m e t h y 1 ii t h e r , CSI; HJ (OCH&. ( '0. C&, 
wnrde nach der von G a t t e r m a n n  modifizierten Methode von Friedel  uncl 
C r a f t s  dargestcllt. R es o r c in - dime t h y 1 ii t h e r und Ace t y 1 c h 1 o r  i d werdeii 
in Schwefelkohlenstoff losung der Einwirknng von Aluminiumchlorid unter- 
worfen. Nan zersetzt die entstehende Aluminiumdoppelverbindung mit Wasser 
und athert aus. Nach dem Verdampfen des Athers wird durch Wasserdampf- 
destillation gereinigt. Das ausgeschiedene Keton wird aus A lliohol umkry- 
stallisiert. hIan erhtilt Blittchen, die bei 40° sclimulzen. Znr [dentifiziernng 
wurde das noch unbekanntc 

Oxim , CcH3 (OCH&. C(: N. OH). CH,. 
dargestellt. Man gibt molekulare Mengen Hydroxylaminchlorhydrat und Keton 
in alkoholischer Lbsung zusammen und l&t 3 Tage stehen. Wasserzusatz 
scheidet das Oxim aus. Man krystallisiert aus verdiinntem Alkohol um. Wefe ,  
Iangliche Siiulen, zii Biischeln vereinigt, die bei 125O schmelzen. Das Oxim 
lost sich in allen iiblichen organischen Solvenzien ; es ist unl6slich in kaltem, 
loslich in heillom Wasser 
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0.1787 g Sbst.: 11.2 ccm h’ (240, 760 mm). 
CloHlaNOs. Ber. N 7.18. Gef. K 7.08. 

(1& 0. ,’>. OC& 
2.4- I? i ni e t h o x p b e n z 03-1 -:I c e t o n ,  
I <, . C‘O . CHz . CO. (;Hs. 

100 g Resacetophenondimethylather untl 410 g Essigester Iron kon- 
stantem Siedepunkt werclen mit 450 ccni a bsolutem Ather vermengt. 
Man gibt allmahlich 35 g drahtformig geprefltes R’atrium hinzu. 1st 
alles Natrium verschwunden, so wird noch kurze Zeit auf Clem Wasser- 
bade erwiirnit. Das Reaktionsgemisch wird dann l i d  Eiswasser be- 
handelt, wobej das Natriumsalz in Losung geht. Man trennt voni 
Ather, zieht die walhige Losung iiochmals mit Ather aus und fallt 
das &Diketon mit KohlensBurr. Es empfiehlt sich hier nicht, das Pro- 
dukt durch Destillation irn Vakuiim zii reinigen, da es bei 15 mm Druck 
nur unter teilweiser Zersetznng 1)ei 212-220° uhergeht. Zweimaliges 
Umkrystallisieren nus verdiinnteni Alkohol genugt, um das Produkt 
andysenrein zu erhalten. Der Korper stellt weibe, rhornbische Tafeln 
dar vom Schnip. 58.5O. Ausbente 80 g oder 68 O/O der Theorie. 

Das 2.4-Dimethoxybenzoylaceton ist unloslich in Wasser , loslicli 
i n  den iiblichen organischen Losungsmitteln. Es zeigt im iibrigen die 
charakteristischen Reaktioneu der @-Diketone. 

C l ~ H r 4 0 ~ .  Ber. C 64.85, H 6.30. 
Gef. * 64.63, B 6.33. 

0.1947 g Sbst.: 0.4614 g COz, 0.1101 g H?O. 

I s  on  i t  r 0 s  o 1 e r bin dun  g v om 2.4 -Dime  th o xp b en  z o yl-ace t o n .  
D im e t h o x y p h e n y 1- t r i k e  t o b u t  a n  -0 x i  m, 

CGHS (OCH3)s. CO . C(: NOH). CO. CHZ. 
Man l6st das p-Diketon in verdfinntem Alkali, gibt die berechnete Menge 

Natriumnitrit hiozu und l&Bt unter guter Kiihlung verdunnte Schwefelsaure 
zutropfen. Die Isonitrosoverhindung scheidet sich in weiBen Krystallen ab. 
Dnrch Liisen iu Lauge, Fiillen mit Kohlensiure und Umkrystallisieren aus 
heiBem Wasser erhiilt man weiBe Bliittcheu vom Schnip. 144.50. 

Die Terbindung ist unlbslich in Ligroin und Petrolither, leicht lbslich in 
den iibrigen organischen Liisungsmitteln und in heil3em Wasser. 

0.1444 g Sbst.: 0.3042 g CO3, 0.0708 g HZO. 
ClaHi3NOj. Ber. C: 57.36, H 5.18. 

Gef. B 57.45, n 5.48. 

p - Ni t r o 1) en  z o la z o - 2.4 - d i ni e t 11 o x y 1) e n  z o y 1 - a c e t o u. 
D i m e t h 0 x y p h e n  y 1 - t r i k e t o t) u tan  - p  -n i t ro  p h e n  y I h p d r a 2 on , 

CG&(OC&)~.CO.CH.CO.CII~  
N:N .Cij Hh .XO,. 

Das ,!?-Diketon wird in miiglichst wenig verdiinntem Alkali gelost. Unter 
starker Kiihlung wird eine verdiinnte Lijsung von p-Nitrobenzoldiazonium- 
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chlorid (berechnete Menge) zugegeben. Es fallt ein rotgelber Kijryer aus, der 
auf Ton getrocknet und zweimal a m  siedendem Alkohol umkrystallisiert wird. 
Der KBrper stellt gelbbraunc Nadeln VON Schmp. 161" dar. 

Das p-Nitrophenylazo-2.4-dimethoxybenzoy lnceton ist leicht lijslich in allen 
organischen L6sungsmitteln, mit Ausnahme von Ligroin und I'etroliither. 

0.1596 g Sbst.: 16.3 ccm N @lo, 760 mm). 
C18H,,N306. Ber. N 11.33. Gef. N 11.61. 

I< o n  d e n s  a t  i o n v o n '2.4 - D i m e t h o x y b en z o y 1- ace  t o n m it N i t r o  s o - 

m e t h o s y b e n z o y 1 - a z o m e t h i n. 
d i m e t h p 1 an i l in  : 4 - D i ni e thy1 amid  o p  h en y 1 - A ce t y 1 - 2.4 - Di- 

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 nnd 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 Umkrystdlisieren 
itus vie1 Alkohol und erbalt prachtvolle, rubinrote Prismen vom 
Schmp. 1830. 

Die Ausbeute ist hier noch schlechter, als bei der Kondensation 
yon Monomethorybenzoylaceton. Ein guter Ted des &Diketons wird 
unter Bildung vom Natriumsalz der 2.4-Dimethox ybenzoesaure gespalten. 
Aus 8 g erhielten wir 3.2 g Azomethin, was 26 O l 0  'der Theorie ent- 
spricht. Der Korper unterscheidet sich vorn Azomethin cles o-Methoxyb- 
enzoylacetons durch seine geringe Liislichkeit. 

0.1735 g Sbst.: 0.4306 g COZ, 0.1OOO g HzO. - 0.1481 g Sbst.: 10.95 ccm 
N (24O, 763 mm). 

CzoHasNzOd. Ber. C 67.79, 11 6.21, N 7.95. 
Gef. B 67.68, B 6.44, B 8.116. 

2.4 - D im e t h ox y p hen  y 1- t r i k e  to  bu  tan,  
(CH3 O) ,  Cs HS . CO . CO . CO . C a .  

10 g Azomethin werden in Ather suspendiert und mit 100 ccin 
verdiinnter Schwefelsaure kraftig geschiittelt. Der Ather entfarbt sich, 
die Schwefelsaure nimmt hellrote Farbe an. Man schiittelt dreimal mit 
Bther aus, trocknet mit Chlorcalcium und fallt aus der konzentrierten 
Atherlosung das Triketon durch starke dbkiihlung aus. Aus Ather 
erhilt man gelbe, gut ausgebildete, prismatische Tafeln, die bei 97" 
schmelzen. 

Das 2.4-Dimethoxyphenyltriketobutan ist merklich heller gefiirbt, 
wie das Monomethoxyphenyltriketobutan. Im ubrigen zeigt es dieselben 
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xigenwhaften in- bezug auf Loslichkeit , Re&dktionsvermogen U ~ M . .  

Tlriophenhaltiges Benzol und konzentrierte Schwefelsaure geben bei 
&sem T&eton einen ':irsckrot gefiirljten Ring an der  Beruhrungs- 
stelle. 

0.1876 g Sbst.: 0.4190 g COa, 0.0851 g HzO. 
ClaHl205. Ber. C 61.01, H .5.08. 

Gef. >> 60.91, >) 5.0s. 

2.4- D i m e  t ho x p p h en y 1 -ace t o  -c  h i n o x a 1 i n , 
CHI. CO . C - p  C. C& HS (OCHs)? 

N .  CsH4.N 
Darstellung wie bei der Monomethoxyverbindung. 
Das 2.4-Dimethoxyphenylacetochinoralin ist unliislich in Wasser, sehr 

schwer l6slich in Ligroin und Petrolather, leicht loslich in den iibrigen or- 
ganischen L6sungsmitteln. In konzentrierter Schwefelshrc lijst sich der 
K6rper mit gelbgriiner Farbe. 

Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Alliohol erhiilt man ilin aiia- 
Iysenrein in  gelblichen Nadeln Tom Schnrp. 116O. 

0.1975 g Sbst.: 16.0 ccm li (23q 756 mm). 
C18H16NzOa. Ber. N 9.12. Gef. K 9.03. 

M o n o s e m i c a r b az on  v om 2.4 - D i m e t h o I( y p hen y 1 - t r i k e t o bu t  an, 
CHI. C . CO . CO . Cs H3 (OC'H3):, 

N . KH. co . N H ~ .  
Beim Zujammengeben molekularer Mengen Triketon in rerdhntcnr 91- 

kohol und Semicarbazidchlorhydrat in Natriumacetat fillt daj: Semicarbazon 
i n  gelblichen Flocken aus. Man reinigt durch melirfaches Umkrystallisieren 
.aus Methylalkohol-Eisessig. Es krystallisiert iii woiDen Kadeln vom Schmp. 
1910 und ist schwer loslich in allen Lijsungsnritteln, aul3er Eiseasig. 

0.1543 g Sbst.: 18.57 ccm N (IS0, 767 nim). 
C13H15N305. Ber. N 14.33. Gef. IS 14.10. 

Ace t a l i s ie r  u n  g. 
In der Hoffnung, aus dem Triketon ein Acetal z u  erhalten, wurden nach 

der Vorschrift ron C1 a i s  e n molekulare Mengen Triketon und Orthoameisen- 
saureester in absolut-alkoholisclrer Liisung rermischt. Man lallt 1 Tag im 
Eisschrank stehen, setzt Wasser zii und iithert aus. Bus der konzentriert.cn, 
atherischen Losung fie1 das Ausgangsprodukt unreriindert wieder aus. Da- 
.gegen gelang die Darstellung eines Acetals nach der von E. F i s c h e r  an- 
gegebenen Methode. 

hfan 16st das Triketon in der 4-5-fachen Menge 1-prozentiger, alkoho- 
l i d e r  Salzsaure, 1iiDt 21 Stunden stehen, versetzt dann mit Wasser, das 
Kaliumcarbonat enthiilt, und iithert aua. Nach den1 Abdnmpfen des .ithers 
hinterblieb ein rotbraunes 61, das nicht zur Iirystallisation gebracht werden 
konnte. Es wurde dnher die ganzc Portion in Blkoliol aufgenommen untl 
mit einar LGsung von snlx.wn-ern o-Phenylendinni i i i  in Natriumacet:it ver- 
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setzt. Nach kuner  Zeit hatte sich ein gelber Niederschlag gebildet, der aus 
verdiinntem Alkohol in hellgelben Blittehen krystallisiert vom Schmp. 1 8 1 O  
und sich durch die Verbrennung als das Diathylacetal des 2.4-Dimethoxy- 
phenyltriketobutan-o-Amidophenylimids (Formel s. S. 2717) ermies. 

Der 1Girper lost sich in rerdiinnten Sauren und fillt init Alkalien wieder 
nus ; mit konzentrierter Schwefelsiure gibt er eine intensiv blaue Farbung. 

0.1320 g Sbst.: 8.2 ccm N (17q 771 mm). 
C?2H&Oj. Ber. N 7.00. Gef. N 7.27. 

I I L  3.3.6- l'riActohe.rCoi. 
(Bearbeitet von lhn. P a u l  Alsleben.) 

Als dusgangsmaterial diente dns yon C l a i s e n  ') beschriebene 
& d - D i k e t o h e r a n ,  das atis IZethyliithylketon und Essigester gewonnen 
wurde. 

20 g Diketohevan - Sdp. l5SO - werden mit 26 g Nitrosodimethylanilin 
und 90 ccm hlkohol zum Sieden erhitzt und zu der siedenden Fliissigkeit 3.4 ccm 
Natronlauge [.pa. Gew. = 1.361 zngegeben. Nachdem in ungefahr 1 Minute 
Farbenumschlag von griin in dunkelrot eingetreten ist, wird die Fliissigkeit vom 
.Wasserbade entfernt, bleibt aber auch dann unter Aufschaumen in lebhaftem 
Sicden, welches man bei zu heftiger Reaktion zuweilen durch Kiihlen mit 
Wasscr maBigen muB. Die Keaktion ist nach ungefihr 3-4 Minuten be- 
endet. Man kiihlt nun stark ab und vermischt mit 300ccm .ither, wodurch 
das bei der Kondensation entstandene Natriumacetat gebllt wird. Die filtrierte 
Losung wird im Scheidetrichter unter Schiitteln durch ein Gemisch von 
120 ccm verdiinnter Schwefelsiiure [spez. Gew. = 1.161 und 40 ccm Wasser 
gespatlen und die schwefelsaure Losung 5-6-ma1 mit je 300 ccm Ather bellan- 
delt. Die vereinigten itherischen Ausziige werden durch Abdampfen vom &her 
befreit, der Alkohol im Vakuum fortgebracht und der Rtickstand im Vakuum 
der fraktionierten Destillation untemorfen. 

Bei einem Druck von 18 mm geht das T r i k e t o h e x a n  bei 70' 
als rubinrotes 61 iiber. I m  Gegensatz zum Triketopentan hat es eine 
etwas hellere Farbe und bleibt clunnflussig, wahrend letzteres selbst 
in  zugeschmolzenen Rohren nach einiger Zeit dickflussig wird und 
seine Farbe andert. I m  gunstigsten Falle erhielt ich atis 20 g Di- 
ketohexan 8 g Triketohexan. 

Dieses besitzt einen intensiv bitteren Geschmack und f i rbt  die 
Haut  hraungelb. I n  kaltem Wasser ist es  schwer loslich, leichter in 
heii3em. &lit Alkohol ist es in jedem Verhatnis  mischbar und wird 
yon ihni rnit hellgelber Farbe aufgenommen. Ebenso wie clas Triketo- 
pentan gehiirt auch das Hesan zu den stHrksten Reduktionsiuitteln der 
organischen Chemie. So reduziert es schon i n  der Kiilte die F e h l i n g -  

I) Claisen ,  diese Berichte 22, 1014 [lSSS]. 



2789 

g&e Losung, bei gelindem Erwilrmen auch Kupferacetat und Kupfer- 
sulfat zu Kupfer. 

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

Von den verschiedenen Analysen m6chte ich nur zwei angeben, die den 
besprochenen Werten am nSichsten kommen. 

0.2718 g Sbst.: 0.5161 g COa, 0.1716 g 1120. - 0.1972 g Sbst.: 0.3790 g 
COa, 0.1002 g HaO. 

C6HsOs. Ber. C 56.85, H 6.25. 
CsHs03.H&. 2 x 49.30, )) 6.80. 

Gef. 51.79, 54.43, 7.07, 7.18. 

Fiirbeversuch : 
Das rote Triketohexan hat eine starke Affinitiit zur tierischen Faser. Wir 

stellten die Fiirbeversuche zungchst in heaer, neutraler Flotte an, in die mir 
eine wiil3rig-alkoholischc Lijsung des Triketons eintrugen. In einer halben Mi- 
nute werden Wolle und Seide schijn gelb gefiirbt; Baumwolle bleibt dagegen 
farblos. Zusatz von Glaubersalz ist ohne EinfluB, Schwefelsiiure verhindert 
das Ausfgrben; gegen Alkali (Seite) ist die FSirbung ziemlich bestiindig. 

Da auch dnrch P h e n y l h y d r a z i n  aus dem Triketohexan kein 
einheitlicher Kiirper 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 

M e t  h y 1 - p r o p  i o  n y 1- c h i n o  x a 1 i 11 ( -%thy  1- a c e  t y 1 - c h i n o  x a l i  n ) , 
N N 

"-''-*C. CO . C& . CHs <'''-C. CO , CHa 
oder 1 1 (,Jc. C& 'L,\&. CHa . CHz 

N N 

D e r  entstandene Kiirper ist in den gewohnlichen organischen 
Lijsungsmitteln leicht loslich mit Ausnahme von Petrolather, worin 
e r  sich auch in der Wiirme ziemlich schwer liist. Konzentrierte 
Schwefelsiiure nimmt ihn mit gelber Farbe mf, die bald in dunkelrot 
iibergeht. 

Zur Analpse murde er zweimal aus Petrolather umkrpstallisiert : 
mikroskopisch kleine , hellgelbe, rhombische Tafeln Tom Schmp. 56O. 

0.1534 g Sbst.: 0.4036 g COZ, 0.0836 g HsO. - 0.1698 g Sbst.: 21.2 ccm 
N (210, 7.55 mm). 

C ~ ~ H I Z O N ? .  Ber. C 72.00, H 6.00, N 14.00. 
Gef. )) 71.76, a 6.11, a 14.10. 
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hhangsweise seien noch zwei neue Hydrazone des T r i k e t o p e n t a n s  er- 
erwiihnt, das 

Bis-Me t h y 1 p hen  y 1 h ,r d r  az o n d es  T r i k e  t o p e n t a n s , 

Aus Triketopentan in Eisessig und Mcthylphenplhydrazin im CberschuB. 
Es trat Dunkelrotfarbung und Erwiirmung ein, und beim Versetzen mit 
Wasser fie1 ein orangefarbenes 01 aus, das nach eintsgigem Stehen in der 
Kate  krystallinisch erstarrte. Es wurde auf Ton abgepreBt und fir die Ana- 
lyse viermal aus hceton umkrystallisiert: sch6n ausgebfldete, gclbe Rhoniben, 
die bci 126O unter Zcrsetzung schmelzen. 

Der Korper ist leicht ldslich, in Ather, Chloroform, Benzol, Eisessig, 
schwerer in Slkohol, Aceton, unldslich in Petrolather und Wasser. 

0.1786 g Sbst.: 0.4648 g COz, 0.1084 g HaO. - 0.0764 g Sbst.: 11.4 ccm 
N (lS.So, 759 mm). 

C19H2aONI. Ber. C'70.80, H 6.87, N 17.39. 
Gef. 70.96, P 6.80, 17:28 

Bie-p-Bromphenylhydrazon des  Tr ike topentans ,  
CO[C(CH~):N.NH.C~H~B~;~Z.  

Gibt mau zu einer siedenden, warig-alkoholischen L6sung von Triketo- 
pentan cine schwach essigsaure Lijsung von Bromphenylhydrazio, so entsteht 
ein gelbcr Niederschlag, der nicht filtrierbar ist. Erwgrmt man jedoch die 
Masse 3-4 Minuten lang, so geht die Farbe der Fltissigkeit in  orange iiber, 
und schlieBlich ftillt ein rotes 01 aus, das nitch eintagigem Stehen in der 
Kalte fest wurde. Es wurde auf Ton abgepreBt und zweimal aus absolutem 
Alkohol umkrybtalliiert: glitzernde, braungclbe, rhomboedrische Prismen, die 
unter Zersetzung bei 1450 schmelzen. Der Kijrper ist leicht lijslich in Ather 
und Aceton, schwer in Alkohol, Eisessig, Essigester und Benzol, unlijslich in 
Wasser, Petrolather und Ligroin. 

0.1426 g Sbst.: 15.0ccm N (18.5O, 763 mm). - 0.1056 g Sbst.: 0.0846 g 
AgBr. 

C I T H ~ ~ O N ~ B ~ ~ .  Ber. N 12.39, Br 35.40. 
Gef. )D 12.23, P 35.03. 




