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ausgefiibrt. . Es stellte sich aber heraus, dal auch diese Verbindungen
bei der Behandlung mit alkoholischem Kali momentan drei Molekiile
Salzsiure abspalteten.

Amsterdam, Januar 1912. Org.-chem. Universititslaboratorium.

64. Gustav Heller: Umlagerung eines Phloroglucin-Derivats
in ein solches des Triketo-hexamethylens. (IL)

Mitteilung aus dem Labor, fiir angew. Chemie von E. Beckmann, Leipzig.]
(Eingegangen am 30. Januar 1912.)

Die recht glatt verlaufende Umlagerung des Phloroglucintriacetals
in Triaceto-triketo-hexamethylen®) gab zuniichst zur Frage AnlaB,
welche ahnliche Reaktionen schon bekannt sind. Bei Durchsicht der
Literatur fand sich, daf} eine verwandte Umsetzung auch dann eintritt,
wenn nur zwel Acetoxygruppen in meta-Stellung zu einander stehen.
So hat J. F. Eijkman?) gezeigt, daB Resorcindiacetat durch Er-
hitzen mit Chlorzink in 1.5-Diaceto-2.4-resorcin (Resodiacetophenon)
und 1-Aceto-2.4-resorcin iibergeht. Nach unseren Versuchen wird,
auch beim Erhitzen von Resorcin mit Essigsiureanhydrid und Chlor-
zink, nicht, wie Nencki und Sieber?) angeben, Resacetophenon, son-
dern im wesentlichen dasselbe Resodiacetophenon gebildet, ebenso
aus 1 Tl Resacetophenon, 2 Tln. Chlorziok in 5 TIn. Eisessig und 1 TI.
Phosphoroxychlorid durch halbstiindiges Erhitzen unter RiickfluB nach
der Mcthode von Crépieux*). Dieselbe Substanz entsteht nach der
Vorschrift von Nencki zur Darstellung von Diketonen, durch Er-
hitzen von 10 g Resorcin, 15 g sublimiertem Eisenchlorid und 30 g
Acetylchlorid, eine halbe Stunde unter RiickfluB. (Auskochen mit
verdiinnter Salzsdaure und Krystallisation des getrockneteu Riickstandes
mit Benzol.)

Das Resodiacetophenon 1aBt sich von neuem in ein Diacetat und
Dibenzoat iiberfiihren ®) (fiir das Benzoat wurde gefunden, daB es bei
121—122° schmilzt und vou Natronlauge schon bei gewéhnlicher Tem-
peratur allmdhlick verseift wird); bei diesen Substanzen ist aber eine
nochmalige Umlagerung nach unseren Versuchen nicht durchfiibrbar,
denn die Korper sind gegen die Einwirkung von Cblorzink sehr
empfindlich. Diese beginnt schon gegen 100° und liefert neben un-
krystallisierbaren Produkten nur Resodiacetophenon zuriick.

1) B. 42, 2736 {1909]. %) C. 1904, 1, 1597; 1905, I, 314.
3 J. pr. [2] 28, 150. 4 BL [3] 6, 152. A
) H. A. Torrey und Kipper, Am. Soc. 30, 836; C. 1908, 2, 308.
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Von Interesse ist es, dafl die Umlagerung noch leichter eintritt,
wenn in meta-Stellang nicht ¢ine zweite Acetoxygruppe steht, sondern
Methyl. J. F. Eijkmann?) berichtet, daB m-Kresolacetat mit Zink-
chlorid schon bei gewohnlicher Temperatur sich so umlagert, daf
1-Aceto-2.4-kresol entsteht, wihrend bei héherer Temperatur 1-Aceto-
4.2-kresol sich bildet.

Es ergibt sich lerner aus diesen Tatsachen, daBl die Darstellung
von Oxyketonen aus Phenolen mit Siurechloriden und Kondensations-
mitteln allgemein so zu erkliren ist, dafl in allen diesen Fillen erst
Acylierung am Sauerstoff und dann Umlagerung eintritt. Bei
diesen Umlagerungen ist zu betonen, dal die Reaktionsprodukte wahre
Benzolderivate bleiben; die Acetylgruppen wandern in den Kern und
haften fest.” Andererseits war es bisher nicht mdglich, das Phloro-
glucin-triacetat in ein Triaceto-phloroglucin umzulagern oder dieses
aul andere Weise herzustellen. Dagegen sind Diaceto-phloroglucin?®)
und Monoaceto-phloroglucin ?) erbalten worden.

~Dal schlieBlich in der den Triketo-hexamethylen-Derivaten niher
CH(CO.CH,)

stehenden Fettreihe die Gruppierung CO<CH * stabiler ist
3
als C<E}%CO'CH‘):CH’ ergibt sich aus den Versuchen von W. Wis-
3

licenus und H. Kérber?®), welche zeigten, dall O-Acetyl-acetessig-
ester sich bei 240° allerdings nur in geringer Menge in Diacetessig-
ester umlagert. Leichter und glatter, schon bei 100°, erfolgt diese
Umwandlung unter dem Einflusse von Kaliumcarbonat*). Phloroglucm-
triacetat lagert sich unter.diesen Bedingungen nicht um.

Es wurden dann zunichst noch folgende Substanzen auf ihre Um-
lagerungsfahigkeit hin gepriift. Tribrom-phloroglucin-triacetat®)
blieb beim Erhitzen mit Chlorzink bis 175° im wesentlichen unver-
iindert, bei 200° trat Verkoblung ein.

Trichlor-phloroglucin-triacetat®) erwies sich beim Erhitzen
mit Chlorzink ebenfalls sehr bestindig. Erst bei 190° trat Reaktion
ein; es konnte neben unverinderter Substanz Trichlor-phloro-
glucin nachgewiesen werden. 1.3.5-Triacetyl-triamido-benzol
bleibt mit Chlorzink ebenfalls bis gegen 210° unverindert und beginnt
sich dann tiefergreifend zu zersetzen.

Wichtig erschien dann die Frage nach der Verseifungsfihig-
keit des Triaceto-triketo-hexamethylens im Hinblick auf die

1) B. 82, 2417 [1899]. % B. 84, 1798 [1901].

%) B. 84, 3768 [1901]; 88, 546 [1905].

4) L. Claisen und E. Hasse, B. 38, 3778 [1900].

%) Herzig, M. 6,887[1885]. € Zincke und Kegel, B. 22, 1476[1889]



etwaige Isolierbarkeit des freien Triketo-hexamethylens. Orien-
tierende Versuche zeigten, daB die Abspaltung von Acetylgruppen nicht
sehr leicht, aber auch nicht allzu schwierig vonstatten geht, und dai
ohne besondere VorsichtsmaBregeln Einwirkung erfolgt, wenn die Sub-
stanz in verdiinnter Natronlauge (7.3-prozentig) bei Zimmertempe-
ratur gelost ist. Bemerkenswerterweise wird zunéchst eine Acetyl-
gruppe, bei lingerem Stehen dann auch eine zweite losgelost, dabei
aber bleibt die Reaktion stehen. Einer volligen Entacetylierung setzt
das Molekil einen groflen Widerstand entgegen; die Folge davon ist,
um dies vorweg anzufiihren, dal nach den vorlaufigen Versuchen die
Bedingungen der Verseifung beim Monoacetyl-triketo-hexame-
thylen so energisch gewihlt werden miissen, daB auch gleichzeitig
eine Umlagerung eintritt. Unter den milderen .Abspaltungsbedin-
gungen wird ein Gemisch von Monoaceto- (I) mit wenig Diaceto-
Verbindung (II) erhalten.

0 0
~H ~~H
1 M 7Sco.cH,. i B TS0 .o,
0:. _*:0 O:[\,/‘:O
I_I2 TN
H CO.CH,

DaBl diese beiden Substanzen noch wahre Hexamethylenderivate
sind und nicht etwa partiell in die Phloroglucinform zuriickverwandelt
gind, ergibt sich aus der Homologie der Eigenschaften mit der Tri-
acetoverbindung. Letztere mul unzweifelhaft noch drei Wasserstoft-
atome in der Gruppierung .CO.CI}.CO.CH; enthalten, denn neben

Loslichkeit in Soda, Eisenchloridreaktion, Bildung von Kupfersalzen
lassen sich, wie frilher beschrieben, die drei mit Sternchen bezeich-
neten Wasserstoffatome durch Acylgruppen ersetzen, wobei merk-
wiirdigerweise der gleiche Substituent, also die Acetylgruppe, nicht aui-
genommen wird, wohl aber drei Benzoylgruppen. Ganz ebenso ver-
balten sich Di- und Monoaceto-triketo-hexamethylen; sie zeigen
gleiche Eisenchloridreaktion und Kupfersalzbildung und nahmen unter
denselben Bedingungen ebenfails drei Benzoylgruppen auf (I und IV).

0] 0]
H:Cs.0C~_ -~ _-CO.CsH; H;C:.0C~__-~__-CO.CsH;
111 H/‘ i ~CO.CH; 1V. H- ‘\CO.CI'I;.
O:\/:O O:\/'O
H CO.C:H;s CH;.CO CO.CeH;

Die Aciditit steigert sich von der Triaceto- zur Mounoacetover-
bindung hin. Erstere lost sich nur miflig leicht in Soda und nicht
in Natriumacetatlésung; die Diacetoverbindung lost sich kalt in Soda
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und in der Hitze in Natriumacetat, krystallisiert aber beim Erkalten
wieder aus. Der Monoacetokdrper 18st sich leicht in Soda und beim
gelinden Erwirmen in Natriumacetat und scheidet sich in der Kalte
nicht wieder aus.

Die Verschiedenheit der isomeren Verbindungen der Benzolreihe
ergibt sich aus dem ganz anderen Verhalten von Phloroglucintriacetat,
welches in Pyridinldsuog keine Benzoylgruppe mehr aufnimmt, und
dem durch weniger energische Acetylierung erhaltenen Diacetat. Ersteres
ist nicht mehr in Alkali 18slich, letzteres wird von Soda aufgenommen,
aber schon bei Zimmertemperatur sehr rasch verseift; seine Eisen-
chloridreaktion ist violett, und es gibt kein Kupfersalz.

Abweichend ist das Verhalten der Methylenwasserstolfe der Aceto-
kirper gegen salpetrige Siaure und Diazonium-Verbindungen. Es
ist verstindlich, daB nur intakte CHs-Gruppen in Oxim iibergefihrt
werden konnen, aber auch Azoreste werden nur dann aufgenommen,
wenn keine Aoylgruppe vorhanden ist; also gibt die Triacetoverbin-
dung kein Oxim und kein Azoderivat, der Diacetokérper ein Monoxim
(V) und eine Monoazo-Verbindung, das Monoaceto-triketo-hexame-
thylen ein Dioxim und einen Disazo-Kérper (VI).

(0] 0

HO.N:~ < 50Ol B G Ny, 00 CHy

VI.

O:\/:O O:\/:O
~
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H CO.CH; H:C:.N: H

V.

Experimenteller Teil. (Mitbearbeitet von Georg Kretzschmar.)

Beziiglich der Darstellung des Ausgangsmaterials, Phloroglu-
cin-triacetat, ist zu bemerken, daB es vorteilhaft nicht nach Hla-
siwetz) mit Acetylchlorid, sondern durch einstiindiges Erhitzen mit
der gleichen Menge geschmolzenen Natriumacetats und der fiinffachen
Menge Essigsiureanhydrid dargestelit wird. Nach dem Erkalten wird
mit kaltem Wasser durchgeriihrt und aus Alkohol umkrystallisiert.
Ausbeute 85 %, der Theorie.

Diacetyl-phloroglucin?).
Die Substanz wurde neben der Triacetylverbindung erhalten bei
Anwendung von nur zwei Teilen Essigsaureanhydrid. Eine Trennung
mit Sodalésung ist angingig, aber mit Verlusten verkniipit. Besser

1 A. 119, 201 [1861).

9 Die Substanz ist von Hrn. Kretzschmar mit einem wahrscheinlich
wasserhaltigen, kiuflichen, geschmolzenen Natriumacetat erhalten worden,
konnte aber nicht ohne weiteres reproduziert werden.
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verfdbrt man in folgender Weise. 4 g wasserfreies Phbloroglucin, 2 g
geschmolzenes Natriumacetat und 6 g Essigsiureanhydrid werden zehn
Minuten unter RiickfluB zum schwachen Sieden erhitzt. Nach dem
Erkalten riihrt man unter Kiihlung mit Wasser durch, bis vollstin-
dige Krystallisation eingetreten ist. Aus heiem Wasser erbilt man
silberglinzende Blittchen, welche ziemlich gleich wie Phloroglucintri-
acetat bei 104° schmelzen, aber mit letzterem eine Schmelzpunktsde-
pression von ca. 15° zeigen. Die Substanz ist in Alkohol, Ather, Aceton,
Eisessig in der Kailte, in Benzol heiff 16slich, sehr schwer aber in
Ligroin; sie gibt in wifBriger Losung mit Eisenchlorid eine violettrote
Féarbung und wird von zehnprozentiger Sodaldsung bei gewdhnlicher
Temperatur ziemlich rasch verseift.

0.1126 g Sbst. wurden mit 5 g 50-proz. Schwefelsiure eine Stunde auf
dem Wasserbade mit Riickflul erhitzt, dann die Essigsiure mit Dampf ab-
destilliert und mit /;0-Natronlauge titriert. Verbraucht 10.3 cem. — 0.2162 g
Sbst., mit 10 g Schwefelsiure verseift, verbrauchten 20.0 cem »/y0-Natronlauge.
Cs H;(OH)(0.CO.CH,);. Ber. CO.CH; 40.95. Gef. CO.CH; 39.33, 39.78.

Verseifung des Triaceto-triketo-hexamethylens.

5 g Sbst. wurden mit 100 g Wasser und 40 g 7.3-prozentiger Na-
tronlauge versetzt, wobei unter Gelbfirbung Losung eintrat. Nach
vier Tagen hatte sich die Fliissigkeit schwach gebriunt, sie reagierte
noch alkalisch, wurde jetzt angesiuert und schied einen farblosen,
krystallinischen Niederschlag ab. Dieser wurde. mit der fiinfzigfachen
Menge Wasser zum Sieden erhitzt, wobei ein Teil ungeldst blieb.
(Filtrat A.)

Diaceto-triketo-hexamethylen.

Der Riickstand wurde nochmals mit Wasser ausgekocht und pach
dem Trocknen mehrmals aus Benzol umkrystallisiert und so in derben
Nadeln vom Schmp. 168° gewonnen. Die Substanz ist in Alkohol,
Ather, Aceton, Fisessig, Sodalésung kalt mit schwach gelber Farbe,
in Benzol, Chloroform und Natriumacetatlésung heifl l6slich. Von
Ligroin und Wasser wird sie kaum aufgenommen.

0.5500 g Sbst. verloren bei 125° 0.0230 g Wasser. — 0.3205 g Sbst.
verloren 0.0130 g Wasser.

CioH100s + Yo Hs0. Ber. H;0 4.11. Gef. H20 4.18, 4.06.

0.1806 g wasserhaltige Sbst.: 0.3633 g COs, 0.0828 g H;O.

CioH;00s 4 /s HyO. Ber. C 54.80, H 5.02.
Gef. » 54.86, » 5.11.

0.1560 g trockne Sbst.: 0.3258 g CO,, 0.0698 g H,0.

ClonOs. Ber. C 57.14, H 4.76.
Gef. ».56.96, » 4.97.
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0.2486 g -Sbst. wurden mit 12 ccm 50-prozentiger Schwefelsaure verseiit
und verbrauchten 28.68 ccm n/,0-Natronlauge.

Ber. CO.CH; 40.95. Gef. CO.CH; 40.87.

0.2540 g, 0.3480 g, 0.4797 g Sbst. in 14 g Aceton gaben eine Siedepunkts
erhohung von 0.160° 0.213°, 0.291°.

Mol-Gew. Ber. 210. Gef. 193.9, 199.6, 201.2.

Unter den angegebenen Versuchsbedingungen werden 10—15 %/,
Diacetoverbindung erhalten, doch kann die Ausbeute durch Vermin-
derung der Alkalimenge gesteigert werden.

Diaceto-triketo-hexamethylen wird ferner als Nebenpro-
dukt erbalten aus dem alkoholischen Extrakt der Unilagerungsschmelze
des Phloroglucin-triacetats?). Wird dieser mit Wasser versetzt,
so scheidet sich ein rotbrauner Niederschlag ab, welcher mit heifer
Natriumacetatlosung ausgezogen wurde. Beim Erkalten krystallisiert
die Substanz aus und wird aus Benzol unter Zusatz von Tierkohle
umkrystallisiert.

Monoaceto-triketo-hexamethylen.

Das Filtrat A scheidet beim Erkalten schwach rosa gefdrbte
Nadelbiischel in einer Ausbeute von 80 %, aus, die durch wiederholte
Krystallisation aus der fiinfziglachen Menge Wassers rein erhalten
werden. Auch die reinste wasserhaltige Substanz ist schwach rosa
gefirbt, mit dem Verlust des Krystallwassers wird sie dagegen farblos.
Die Verbindung schmilzt, #hnlich dem Phloroglucin, bei 209—210°,
gibt aber mit diesem eine betrichtliche Schmelzpunktsdepression. In
Alkohbol, Ather, Aceton und Eisessig ist die Substanz kalt leicht
18slich, schwer in heiBem Benzol, Chloroform, kaum in Ligroin. Sie
wird von der vierzehnfachen Menge heiBen Wassers aufgenommen
und krystallisiert aus der bundertfachen Menge noch ziemlich vollstindig
aus, da ihre Ldslichkeit bei Zimmertemperatur 1:2580 ist. Die Ver-
bindung krystallisiert mit einem Molekiill Wasser und ist in Sodald-
sung leicht mit gelber Farbe, in Natriumacetat-Losung schon bei ge-
lindem Erwirmen loslich.

0.2101 g Sbst. verloren bei 140° 0.0211 g H;0. — 0.1962 g Sbst. ver-
loren 0.0192 g.

CsHsO4 -+ HQO. Ber. Hgo 9.68. Gef. Hgo 100, 9.78.

0.1546 g wasserhaltige Sbst.: 0.2930 g CO,, 0.0814 g H,0.

CsHg Oy + H,0. Ber. C 51,61, H 538.
Gef, » 51.69, » 5.85.

1) B. 42, 2738 [1909].



434

0.1409 g trockne Sbst.: 0.2946 g CO,, 0.0616 g H,0. — 0.1265 g Sbst.

0.2648 g CO,, 0.0562 g H;0.
Cs Ha 0(. Ber. C 57.14, H 4.76,
Gef. » 57.37, 57.09, » 4.86, 4.98.

0.7066 g Sbst., mit 14 cem 50-prozentiger Schwefelsiure verseift, ver-
brauchten 31.8 cem 8/y-Natronlauge. — 0.4860 g Sbst., mit 20 g 60-prozen-
tiger Schwefelsiiure verseift, verbrauchten 24.7 cem ©/yo-Natronlange.

CsHg O; + HsO. Ber. CO.CH; 23.11. Gef. CO.CH;s 19.35, 21.85.

0.1941 g Sbst. in 25.8 g Eisessig gaben eine Depression von 0.172°. —
0.1045 g, 0.1506 g Sbst. in 33.3 g Eisessig gaben eine Depression von 0.0699,
0.106°. — 0.2261 g, 0.4160 g, 0.5257 g Sbst. in 13.9 g Aceton gaben eine Siede-
punktserhdhung von 0.158°, 0.3020, 0.394°. — 0.2004 g Sbst. in 14.4 g Al-
kohol gaben eine Erhohung vor 0.106°

Mol.-Gew. Ber. 168. Gef. 170, 168, 165, 176, 169, 164, 154.

Auffallenderweise macht die Verseifung des Triaceto-triketo-hexa-
methylens bei der Abspaltung zweier Acetylgruppen Halt, selbst bei
Anwendung eines groBeren Uberschusses von 7.3-prozentiger Natron-
lauge und 14-tigigem Stehen. So laBt sich auch Diaceto-triketo-hexa-
methylen unter diesen Bedingungen nur bis zur Monoacetoverbin-
dung verseifen.

1 g Diaceto-triketo-hexamethylen wurde in 20 g Wasser und 8 g
7.3-prozentiger Natronlauge gelost und 4 Tage stehea gelassen. Beim
Anpsiuern schied sich die gebildete Monoaceto-Verbindung als farb-
lose Krystallmasse ab, welche sich nach dem Umkrystallisieren aus
Wasser als rein erwies.

Terhalten von Tri-, Di- und Monoaceto-triketo-heramethylen
gegen verschiedene Agenzien.

Alle drei Substanzen geben in alkoholischer Lésung mit Eisen-
chlorid eine blutrote Firbung, deren Intensitit vom Tri- zum Mono-
aceto-Korper zunimmt. Letzterer zeigt die Reaktion auch in walriger
Losung. Phloroglucin gibt dagegen eine blauviolette, sein Diacetat
eine violettrote, das Triacetat keine Eisenchloridreaktion. Die drei
Acetoverbindungen besitzen keinen Geschmack, geben im (Gegensatz
zu Phloroglucin keine Fichtenspanreaktion und reduzieren Fehling-
sche Lisung nicht, wie iibrigens reines Phloroglucin auch nicht. Mit
Bleiessig geben sie, abweichend von letzterem, keinen Niederschlag.
Das Lindtsche Reagens!') ist auf Tri- und Diacetoverbindung ohne
Einwirkung. Die Monoacetoverbindung wird ebenfalls farblos gelast,
doch tritt nach einiger Zeit eine schwach gelbrote Farbung aul unter
Ausscheidung eines geringen, blaf} fleischfarbenen Niederschlages. Aus

1) Fr. 26, 260 [1901].
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den heiBlen alkobolischen Lb&sungen fallt auf Zusatz von gesittigter
Kupferacetatlésung bei dem Triacetokorper ein blaues, schwach
griinliches Kupfersalz, bei der Diacetoverbindung ein moosgriines, bei
der Acetoverbindung ein grasgriines Salz aus.

Entsprechend der Reaktion von Claisen zum Nachweis von Ver-
bindungen mit der Gruppierung —CO.CH,;— geben alle drei Sub-
stanzen beim Schiitteln der alkoholischen Losungen mit Benzaldehyd
und Natronlauge gelbgefiarbte, aber amorphe Produkte.

Die Acetoverbindungen werden von Zinkstaub und Essigsiure
vicht angegriffen. Der Triacetokdrper wird von Brom in Chloroform
bei gewdhnlicher Temperatur nicht verindert und bei 100° im Rohr
in Tribrom-phloroglucin iibergefiibrt; bei der Diacetoverbindung
findet diese Reaktion bei Zimmertemperatur statt. Der Monoaceto-
korper reagiert schon in verdiinnter wilriger Losung, doch ist das
Produkt nicht einbeitlich. Gegen Phenylhydrazin und Hydroxylamin
zeigten sie sich wenig reaktionsfihig. Fiir die Triacetoverbindung ist
die Einwirkung friiher!) beschrieben und beruht wahrscheinlich auf
der Wechselwirkung einer Acetylgruppe.

Triaceto-triketo-hexamethylen firbt metallgebeizte Baumwollstreifen
schwach, aber deutlich in gelblichen Ténen an, hauptsichlich Fe, TI,
Ce und Y.

Tribenzoyl-diaceto-triketo-hexamethylen.

0.5 g Diacetokbrper wurden in 10 g Pyridin kalt mit 1.5 g Ben-
zoylchlorid versetzt. Sofortige Reaktion. Nach mehreren Stunden
wurde aufgearbeitet; das erhaltene Ol wird mit verdinnter Natron-
lauge fest. Die Verbindung krystallisiert aus Alkohol in Nadeln vom
Schmp. 1837—1388° welche in kaltem Benzol und Eisessig, sowie in
warmem Alkohol und Ather leicht 15slich sind, sehr schwer in Li-
groin und Wasser. Wird von Natronlauge erst in der Wirme all-
mihlich gelost; gibt keine Eisenchloridreaktion.

0.1518 g Sbst.: 0.3974 g CO,, 0.0576 g H;0.

Cs1Hys0s. Ber. C 71.26, H 4.22,
Gef. » 71.40, » 4.21.

Tribenzoyl-aceto-triketo-hexamethylen.

Die Substanz wird ebenfalls in Pyridin dargestellt. Das dlige
Rohprodukt wird beim Verriihren mit Alkohol krystallinisck und
scheidet sich aus dem gleichen Losupgsmittel in farblosen Nadeln ab,
die bei 116—117° schmelzen. Die Substanz wurde von Eisessig und

1) B. 42, 2738, 2741 [1909].
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Benzol kalt, von Ather warm leicht geldst, von Natronlauge schwer
in der Warme. Keine Eisenchloridreaktion.
0.1523 g Sbst.: 0.4088 g CO,, 0.0560 g Hy0. — 0.1277 g Sbst.: (.3398 g
COQ, 0.0462 g HQO.
ngHzoO‘:. Ber. C 72.50, H 4.17.
Gef. » 7231, 72.57, » 4.09, 4.02.

Phloroglucin wird von Benzoylchlorid in Pyridin sehr glatt in
das Tribenzoat iibergefiihrt, welches so leicht rein erbalten wird,
was nach der Darstellungsmethode von H. Skraup?) pur mihsam
gelingt.

Wiihrend die Triacetoverbindung in sodaalkalischer Losung bei
Zugabe von 3 Mol.-Gew. Diazoniumehlorid nur ein sebr labiles Pro-
dukt liefert, welches zuerst gelb ist, dano bald nach braun hiniber-
geht und sich unter Gasentwicklung zersetzt, nimmt Diaceto-triketo-
hexamethylen noch eine Azogruppe, die Monoaceto-Yerbindung deren
zwei auf. Das Analoge gilt fir den Eintritt des Oximino-Restes.

Diaceto-triketo-hexamethylen-azobenzol. 0.5 g Substanz wurden
in 20 ¢ Wasser und 1.6 ¢ Soda geldost und unter Eiskihlung eine Diazonium-
losung aus drei Aquivalenten Auilin zugegeben. Das Kupplungsprodukt
schied sich sofort als orange gefirbter Niederschlag aus. Die Substanz ist
in Ather, Aceton, Benzol, Essigester kalt 13slich, auch in Ligroin in der Hitze;
sie wurde zunichst aus Eisessig, daon aus Alkohol umkrystallisiert und so
in verfilzten Nadeln erhalten, welche gegen 2060 sintern und bei 209° schmelzen.
Natronlauge ldst orangerot, ebenso konzentrierte Schwefelsiure.

0.1426 g Sbst.: 0.3192 g CO,, 0.0581 g HsO. — 0.1226 g Sbst.: 9.4 cem
N (15° 756 mm).

ClsH“ 05 Nz. Ber. C 61.15, H 4.46, N 8.91.
Gef. » 61.05, » 452, » 8.89.

Aceto-triketo-hexamethylen-disazobenzol (VI). DieSubstanz wird
in gleicher Weise dargestellt und scheidet sich als tiefrot gefirbter Nieder-
sehlag ab. Sie krystallisierte aus Eisessig in purpurfarbigen Nadeln, welche
bei 239 sintern und bei 241—242° unter starker Gasentwicklung schmelzen.
In Benzol ist die Verbindung heiB leicht léslich, in Alkohol und Aceton
schwer. Verdiinnte Natronlauge lost schwierig mit rotlicher Farbe, kon-
zentrierte Schwelelsiure intensiv rot.

0.0993 g Shst. verloren bei 135° 0.0045 g H,O. — 0.1405 g Sbst.: 0.3298 g
COs, 0.0559 g H;0. — 0.1431 g Sbst.: 17.25 cem N (159 750 mm).

CaoHi60: Ny + H:0. Ber. H,0 4.57, C 63.83, H 4.26, N 13.86.

Gef.  » 4.53, » 64.02, » 4.42, » 14.21.

Diaceto-triketo-oximino-hexamethylen (V).

2 g Diaceto-triketo-hexamethylen wurden in Soda kalt gelost und mit
1.6 ¢ Natriumnitrit in 10 g Wasser versetzt. Unter Eiskiihlung wurde iiber-

1y M. 10, 721 [1889].
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schiissige Salzsdure zugegeben, wodurch eine gelbbraune Krystallmasse sich
abschied. Es wurde iiber Nacht im Eisschrank stehen gelassen, dann filtriert
und im Vakuum getrocknet. Die fein zerriebene Substanz wird jetzt mit Eis-
essig von 35° einige Minuten durchgeschittelt, so daB noch ein geringer Teil
ungeldst bleibt und das Filtrat durch Zugabe von einigen Tropfen Wasser
zur Krystallisation gebracht. Es wurden so goldglinzende Blittchen erhalten,
welche bei 149° schmelzen und in Benzol, Alkohol, Ather kalt leicht laslich
sind, von Wasser und Ligroin schwer beim Erhitzen aufgenommen werden.
0.1326 g Sbst.: 0.2448 g COs, 0.0452 g Hy0. — 0.1256 g Sbst.: 6.3 cem
N (189, 752 mm).
CioHyOsN. Ber. C 50.21, H 3.77, N 5.86.
Gef. » 5035, » 3.79, » 5.71.

Eisessig zersetzt die Substanz bei stirkerem Erhitzen. In Soda lost sie
sich mit hellroter Farbe, Natronlauge spaltet beim Stehen allmahlich Hydro-
xylamin ab, wie sich aus der Reduktion Fehlin gscher Lisung ergibt. Kon-
zentrierte Salzsiure 168t die Verbindung nicht. Durch Reduktion mit Essig-
séure und Zinkstaub wird eine farblose, aus Essigester krystallisierende Sub-
stanz erhalten, welche gegen 200° unter Schwirzung sich zersetzt,

Aeto-triketo-bisoximino-hexamethylen.

2 g Monoacetoverbindung wurden in 100 g Wasser heifl geldst, rasch
unter Umschiitteln in Eis abgekihlt, 3.5 g 23-prozentige Salzsaure zugegeben
und 1.6 g Natrinmnitrit in 10 g Wasser langsam zugefiigt. Die Substanz
lost sich zundchst groBtenteils und scheidet dann gelbbraune Flocken ab,
welche sich beim Stehen in Eis vermehren. Die Substanz ist in Alkohol,
Ather, Aceton kalt, in Benzol, Ligroin und Wasser heiB ldslick, doch tritt
beim Erwirmen sehr leicht Zersetzung ein. Sie wurde deshalb, wie die
vorige, zweimal aus 35° heilem Eisessig und Wasser umkrystallisiert. In
reinem Zustande zersetzt sich die Verbindung zwischen 115—120° unter
starker Gasentwicklung. Rauchende Salzsiure lost leicht in der Kalte, ebenso
Soda und Natriumacetatlosung. Die Lésungen geben mit Eisenchlorid eine
intensiv schwarzbraune Farbung. Durch Kochenr mit Wasser oder Eisessig
wird Hydroxylamin abgespalten.

0.1280 g Sbst.: 0.2000 g CO,, 0.0324 g H,O. — 0.1122 g Sbst.: 12:15 cem
N (16° 749 mm).

CsHsOs N2, Ber. C 42.48, H 2.65, N 12.39.
Gef. » 42.61, » 2.81, » 12.38.

Die Versuche werden fortgesetzt.





