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ausgefuhrt. Es stellte sich aber heraus, daB auch diese Verbindungen 
bei der Behandlung mit alkoholischem Kali momentan d r e i  Molekule 
Salzsiiure abspalteten. 

A m s t e r d a m ,  Januar  1912. 0rg.-chem. Universitatslaboratorinm. 

64. Gustav Heller: Umlagerung eines Phlorogluoin-Derivate 

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

Die rech t glatt verlaufende Umlagerung des Phloroglucintriacetals 
in Triaceto. triketo-hexamethylen l )  gab zunachst zur Frage AnlaB, 
welche 'ihnliche Reaktionen schon bekannt sind. Bei Durcbsicht der 
Literntur fand sic h, d a 5  eine verwandte Umsetzung auch dann eintritt, 
wenn nur zwei Acetoxygruppen in meta-Stellung zu einander stehen. 
So hat J. F. E i j k m a n 2 )  gezeigt, daB Resorcindiacetat durch Er- 
hitzen rnit Chlorzink in 1.5-Diaceto-2.4-resorcin (Resodiacetophenon) 
und l-Aceto-2.4-reuorcin iibergeht. Nach unseren Versuchen wird, 
auch beim Erbitzen von Resorcin rnit Essigsaureanbydrid und Chlor- 
zink, nicht, wie N e n c k i  und S i e b e r 3 )  angeben, Resacetophenon, son- 
dern im wesentlichen dasselbe R e s o d i a c e t o p  h e n o n  gebildet, ebenso 
a'us 1 TI. Resacetophenon, 2 Tin. Chlorzink in 5 Tln. Eisessig und 1 TI. 
Phosphoroxychlorid durch halbstundiges Erhitzen unter RuckfloB nach 
der Mcthode von C r 6 p i e u x 4 ) .  Dieselbe Substanz entsteht nach der 
Vorschrift von N e n  c k i zur Darstellong von Diketonen, durch Er- 
hitzen von 10 g Resorcin, 15 g sublimiertem Eisenchlorid und 30 g 
Acetylchlorid, eine halbe Stunde unter RiicktluB. (Auskochen rnit 
verdunnter Salzsiiure und Krystallisation des getrockneten Riickstandes 
mit Benzol.) 

Das Resodiacetophenon lkBt sich von neuem in ein D i a c e t a t  und 
D i b e n z o a t  uberfiihren 9 (fiir das Benzoat wurde gefunden, daB es bei 
121-122O schrnilzt und von Natronlauge schon bei gewiihnlicher Tem- 
peratur allmahlich verseift wird) ; bei diesen Substanzen ist aber eine 
nochmalige Umlagerung nach unseren Versuchen nicht durchfuhrbar, 
denn die Kiirper sind gegen die Einwirkung von Chlorzink sehr 
empfindlich. Diese beginnt schon gegen 100° und liefert neben un- 
krystallisierbaren Produkten nur Resodiacetophenon zuruck. 

in ein SOlCheS dee Triketo-hexameth~len. (U) 

* j  B. 42, 2736 [1909]. 
9 J. pr. r2] 28, 150. 

8> C. 1904, I, 1597; 1906, I, 814. 
3 BI. [3] 6, 152. 

H. A. T o r r e y  und K i p p e r ,  Am. SOC. 80, 836; C. 1908, 2, 308. 
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Von Interesse ist es, da8  die Umlagerung noch leichter eintritt, 
wenn in  meta-Stellung nicht h e  zweite Acetoxygruppe steht, sondern 
Methyl. J. F. E i j  k m a n  n ') berichtet, d a 8  m-Kresolacetat mit Zink- 
chlorid schon bei gewohnlicher Temperatur sich SO urnlagert, da8  
1-Aceto-2.4-kresol entsteht, wahrend bei hoherer Temperatur 1-Aceto- 
4.2-kresol sich bildet. 

Es ergibt sich Ierner aus  diesen Tatsachen, d a b  die Darstellung 
\'on Oxyketonen aus Phenolen mit Siiprechloriden und Rondensations- 
mitteln allgemein so zn erkliiren ist, da13 in allen diesen FHllen erst 
A c y l i e r u n g  a m  S a u e r s t o f f  und d a m  U m l a g e r u n g  eintritt. Bei 
diesen Umlagerungen ist zu betonen, d a 8  die Reaktionsprodukte wahre 
Benzolderivate bleiben ; die Acetylgruppen wanderu in den Kern und 
hafteu fest. Andererseits war  es bisher nicht miiglich, das  P h l o r o -  
g l u c i n - t r i a c e t a t  in ein Triaceto-pbloroglucin umzulagern oder dieses 
auf andere Weise herzustellen. Dagegen sind Diaceto-phloroglucin ') 
und Monoaceto-phloroglucin *) erbalten worden. 

--Dab schliel3lich in  der den Triketo-hexamethylen-Derivaten niiher 
lCH (co * stabiler ist 

CHJ stehendeu Fettreihe die Gruppierung CO, 

ale c, /(o'Co*CHs):CH' > ergibt sich aus den Versuchen von W. Wis-  

1 i c e  n u Y und H. K 6 r h e r "), welche zeigten, d a b  0-Acetyl-acetessig- 
ester sich bei 240° allerdings nur  in geringer Menge in Diacetessig- 
ester umlagert. Leichter und glatter, schon bei looo, erfolgt dime 
Umwandlung unter dem Einflusse von Kaliumcarbonat 3. Phloroglucin- 
triacetat lagert sich unter . diesen Bedingungen nicht um. 

Es wurden d a m  zunkchst noch folgende Substanzen auf ihre Urn- 
lagerungsfahigkeit hin gepruft. T r i b r o n i -  p h l o  r o g l u c i n -  t r i a c e  t at s) 

blieb beim Erhitzen niit Chlorzink bis 17j0  im wesentlichen unver- 
Indert, bei 200° trat Verkohlung ein. 

T ri c h 10 r - p h 1 o r  o g l  u c i n  - t r i a c  e t a t 6, erwies sich beim Erhitzen 
rnit Cblorzink ebenfalls sehr bestiindig. Erst bei 1900 trat Reaktion 
ein; es konnte neben unveranderter Substanz T r i c h l o r - p h l o r o -  
g l u  c i n  nachgewiesen werden. 1.3.5 -T ri a c  e t y 1 - t r i  a m  i d o - b en z o 1 
bleibt mit Cblorzink ebenfalls bis gegen 210° unverandert und beginnt 
sich dann tiefergreifend zu zersetzen. 

Wicbtig erschien dann die Frage nach der V e r s e i f u n g s f a h i g -  
k e i t  des T r iace to - tr ike to -hexametby lens  im Hinblick auf die 

CH3 

I) B. 82, 2417 [1899]. 
3, B. 34, 3768 [1901): 88, 516 [1905]. 
') L. Cla isen  und E. Haase ,  B. 38, 3778 [190(1]. 
s, Herz ig ,  M. 6,885 [1885]. 6, Zincke  und Kegel ,  B. 22,1476 [1889]. 

a) B. 84, 1798 [1901]. 



etwaige Isolierbarkeit des freien T r i k e  to-11 e x  a m  e t l i y  l e  n s. Orien- 
tierende Versuche zeigten, daS die Abspaltunp; von Acetylgruppen nicht 
sehr leicht, aber auch nicht allzu schwierig vonstatten geht, und da13 
ohne besondere VorsichtsmaSregeln Einwirkung erfolgt, wenn die Sub- 
stanz in verdunnter N a t r o n l a u g e  (7.3-prozentig) bei Zimmertempe- 
ratur gelost ist. Bernerkenswerterweise n i r d  zunachst eine Acetyl- 
gruppe, bei langerem Stehen dann auch eine zweite iosgelost, dabei 
aber bleibt die Reaktion stehen. Einer volligen Entacetylierung setzt 
das Molekiil einen groBen Widerstand entgegen; die Folge davon ist, 
um dies vorweg anzufuhren, d a 5  nach den vorliiufigen Versuchen die 
Hedingungen der Verseifung beim hl o n  oa  c e t y  1- t r  i k e t  o - h e x  a m  e - 
t h y l e n  so energisch gewHhlt werden miissen, daB auch gleichzeitig 
eine U m l a g e r u n g  eintritt. Unter den milderen Abspaltungsbedin- 
gungen wird ein Gemisch von M o n o a c e t o -  (I) mit wenig D i a c r t o -  
V e r b i n d u n g  (11) erhalten. 

n 

o:',):o 
HI ,'\ 

H CO.CHa 
Da13 diese beiden Substanzen noch wahre Heramethylenderivate 

sind und nicht etwa partiell in die Phloroglucinform zuruckverwandelt 
sind, ergibt sich aus der Homologie der Eigenschaften mit der Tri- 
acetoverbindung. Letztere mu5 unzweifelhaft noch drei Wasserstoff- 
atome in der Gruppierung . CO . CH . CO . CHI enthalten, denn neben 

Loslichkeit in Soda, Eisenchloridreaktion, Bildung von Kupfersalzen 
iassen sich, wie friiher beschrieben, die drei mit Sternchen bezeich- 
neten Wasserstoffatome durch Acylgruppen ersetzen, wobei merk- 
wiirdigerweise der gleiche Substituent, also die Acetylgruppe, nicht auf- 
genommen wird, wohl aber drei Benzoylgruppen. Ganz ebenso ver- 
halten sich D i- und M o n o  a c e  t 0- t r 1 k e  t o  - h e x  a m  e t h y l e n ;  sie zeigen 
gleiche Eisenchloridreaktion und Kupfersalzbildung und nahmen unter 
denselben Bedingungen ebenfails drei Benzoylgruppen auf (I11 und IV). 

0 

o:,,':o I o:j,:o I 
/\ I\ 

H CO.Cc,Hs CH, . CO CO . csH5 

Die Aciditit steigert sich von der Triaceto- zur Monoacetover- 
bindung bin. Erstere liist sich nur mL5ig leicht in Soda und nicht 
in Natriumacetatlosung ; die Diacetoverbindung lost sich kalt in Soda 
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und in der Hitze in Natriumacetat, krystallisiert aber beim Erkalten 
wieder &us. Der Monoacetokorper liist sich leicht iu Soda und beim 
gelinden ErwHrmen 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 YOU Phloroglucintriacetat, 
welches iu Pyridinliisuog keine Benzoylgruppe mehr aufnimmt, und 
dem durch weniger energische Acetylierung erhaltenen Diacetat. Ersteres 
ist nicht mehr in  Alkali liislich, letzteres wird von Soda aufgenommen, 
aber schon bei Zimmertemperatnr sehr rasch verseift; seine Eisen- 
chloridreaktion ist violett, und es gibt kein Kupfersalz. 

dbweichend ist das  Verhalten der Methylenwasserstoffe der Aceto- 
karper gegen s a l p e t r i g e  Sliure und Diazonium-Verbindungen.  Es 
ist verstiindlich, daB nur  intakte C&-Gruppen in Oxim ubergefuhrt 
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 Diacetokorper ein M o n o x i m  
(V) und eine Monoazo-Verbindung,  das  Monoaceto-triketo-hexame- 
thylen ein D i o x i m  und einen Disazo-Ki i rper  (VI). 

0 0 
Hs Cs . Na )\,CO. CH3 

H>I I'H 
H o . N : I \ / C O . C H ~  

\' . I I'H VI. 
O:,,:O I 1  
/\ 
H CO.CHa 

E x p e r i m e n t  e l l e r  T ei l .  (Mitbearbeitet von C, e o  r g  K r  e t z s c h m  ar . )  
Rezuglich der Darstellung des Ausgangsmaterials, P h l o r o g l u -  

c i n - t r i a c e t a t ,  ist zu bemerken, daf3 es vorteilhaft nicht nach H l a -  
s i  w e t z ') mit Acetylchlorid, sondern durch einstundiges Erhitzen mit 
der gleichen Menge geschmolzenen Natriumacctats und der fiinffachen 
hlenge Essigsiiureanhydrid datgestellt wird. Nach dem Erkalten wird 
mit kaltem Wasser durchgertihrt und aus Alkohol umkrystallisiert. 
Ausbeute 85 O/O der Theorie. 

D i a c e  t y 1-p h 1 o rogl u c i  n '). 
Die Substanz wurde neben der Triacetylverbindung erhalten bei 

Anwendung yon nur  zwei Teilen Essigsaureanhydrid. Eine Trennung 
mit Sodalijsung ist angiingip;, aber mit Verlusten verknupft. Besser 

I )  A.  119, 201 [lSSl]. 
3) Die Substanz ist von Hrn. K r e t z s c b m a r  mit einem wahrsoheinlich 

wasserhaltigen, kiioflichen, geschmolzenen Natriumacetat erhalten worden, 
konnte aber nicht ohne weiterea reproduziert werden. 



verfahrt man in folgender Weise. 4 g wasserfreies Pbloroglucin, 2 g 
geschmolzenes Natriumacetat und 6 g Essigsaureanhgdrid werden zehn 
Minuten unter RiickfluB zum schwachen Sieden erhitzt. Nach dern 
Erkalten ruhrt man unter Kuhlung mit Waeser durch, bis vollstan- 
dige Krystallisation eingetreten ist. Aus heiljem Wasser erbalt man 
silberglanzende Blattchen, welche ziemlich gleich wie Phloroglucintri- 
acetat bei 104" schmelzen, aber mit letzterem eine Schmelzpunktsde- 
pression von ca. 1 5 O  zeigen. Die Substanz ist in  Alkohol, Ather, Aceton, 
Eisessig in der Kalte, in Benzol heiB lBslich, sehr schmer aber in 
Ligroin; sie gibt in waBriger L6sung mit Eisenchlorid eine riolettrote 
Farhung und wird VOII zehnprozentiger SodalBsung bei gewohnlicher 
Temperatur ziemlich rasch verseift. 

0.1126 g Sbst. murden mit 5 g 50-pros. Schwefelsiiure eine Stunde auf 
Clem Wasserbade mit RiickfluB erhitzt, dann die Essigsaure mit Danlpf ab- 
destilliert und mit n/lo-Natronlauge titriert. Verbrancht 10.3 ccm. - 0.2162 g 
Sbst., mit 10 g Schwefelsiture verseift, verbrauchten 20.0 ccm n/lo-Natronlauge. 
C, Ha (OH)(O. CO. CH&. Gef. CO. CH3 39.33, 39.78. Ber. CO .CH3 40.95. 

Ve r s e i f 11 n g d e s T r i a c e t o - t r i k e t o - h e x a m e t h y 1 e n s. 
5 g Sbst. wurden niit 100 g Wasser und 40 g 7.3-prozentiger Na- 

tronlauge versetzt, wobei unter Gelbfarbung Liisung eintrat. Nach 
vier Tagen hatte sich die Fliissigkeit schwach gebraunt, sie reagierte 
noch alkalisch, wurde jetzt angesauert und schied eioen farblosen, 
krystallinischen Niederschlag ab. Dieser wurde mit der funfzigfacben 
Menge Wasser zurn Sieden erhitzt, wobei ein Teil ungeliist blieb. 
(Filtrat -4.) 

D i a c e t o - t r i k e t o -  h e x a m e t h y l e n .  
Der Ruckstand wurde nochmals mit W s s e r  ausgekocht und nach 

dem Trocknen mehrmals aus Benzol umkrystallisiert nnd so in derben 
Nadeln vom Schmp. 168O gewonnen. Die Substanz ist in Alkohol, 
.4ther, Aceton, Eisessig, SodalBsung kalt rnit schwach gelber Farbe, 
i n  Benzol, Chloroform und Natriumacetatlosung heiB loslich. Von 
Ligroin und Wasser wird sie kaum aufgenommen. 

0.5.500 g Sbst. verloren hei 1250 0.0230 g Wasser. - 0.3405 q Sbst. 
verloren 0.0130 g Wasser. 

CloHloOs + '/*HaO. Ber. H,O 4.11. Gef. HzO 4.18, 4.06. 
0.1806 g wasserhaltige Sbst.: 0.3633 g CO,, 0.08?8 g HsO. 

C1oH,oOs + 'IrrHaO. Ber. C 54.80, H 5.02. 
Gef. D 54.86, D 5.11. 

0.1560 g t roche  Sbst.: 0.3258 g C01, 0.0698 g HaO. 
CloHloOs. Ber. C 57.14, H 4.76. 

Gef. 56.96, * 4.97. 
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0.2486 g Sbit. wurden mit 12 ccm 50-prozentiger Schwefelsiure verseift 
und verbrauchten 23.68 ccm n/lo-Natronlauge. 

Ber. C0.CH3 40.95. Gef. CO. CH3 40.87. 

03540 g, 0.3480 g, 0.4797 g Sbst. in 1-1 g Aceton gaben eine Siedepunkts 
erhtihung von 0.1600, 0.2180, 0.291O. 

Mo1.-Gew. Ber. 210. Gef. 193.9, 199.6, 201.2. 

Unter den angegebenen Versuchsbedingungen werden 10-15 O / O  

Diacetoverbindung erhalten, doch kann die Ausbeute durch Vermin- 
derung der Alkalimenge gesteigert mverden. 

D i a c e  t o-  t r i  k e  t o -  h e x  a m  e t h y l  e n wird ferner als Nebenpro- 
dukt orhalten BUS dem alkoholischen Extrakt der Umlagerungsschmelze 
des P h l o  r o g l  u c i n  - t r i a  c e  t a t s '). Wird dieser mit Wasser versetzt, 
so scheidet sich ein rotbrauner Niederschlag ab, welcher mit heiljer 
Natriumacetatlosung ausgezogen wurde. Beim Erkalten krystallisiert 
die Substanz aus und wird aus Benzol unter Zusatz von Tierkohle 
um krystallisiert. 

Monoaceto- tr iketo-hexamethylen.  
Das Filtrat A scheidet beim Erkalten schwach rosa gefarbte 

Nadelbuschel in einer Ausbeute von 80 O l 0  aus, die durch wiederholte 
Krystallisation aus der Iiinfzigfachen Menge Wassers rein erhalten 
werden. Auch die reinste wasserhaltige Substanz ist schwach rosx 
gefarbt, mit dem Verlust des Krystallwassers wird sie dagegen farblos. 
Die Verbindung schmilzt, Zihnlich dem Phloroglucin, bei 209-?lo", 
gibt aber mit diesem eine betrachtliche Scbmelzpunktsdepression. In  
Alkohol, Ather, Aceton und Eisessig ist die Substanz kalt leicht 
ldslich, schwer in heif3em Benzol, Chloroform, knum in Ligroin. S i e  
wird von der vierzehnfachen Menge heiBen Wassers a u f g e n b m e n  
und krystallisiert aus der hundertfachen hfenge noch ziemlich vollstlndig 
aus, da  ihre Lijslichkeit bei Zimmertemperatiir 1 : 2580 ist. Die Ver- 
bindung krystallisiert mit einem Molekul Wasser uod ist in Sodalii- 
sung leicht mit gelber Farbe, i n  Natriumxcetxt-LSsung schon bei ge- 
lindem ErwHrruen loslich. 

0.2101 g Sbst. verloren bei 1400 0.0211 g H20. - 0.1962 g Sbst. VIT- 
loren 0.0192 g. 

CeH,O( + HzO. Ber. Ha0 9.68. Gef. H-IO 10.0, 9.78. 

0.1546 g wasserhaltige Sbst.: 0.2930 g Cog, 0.0814 g HaO. 
CsH80. + H20. Ber. C 51.61, H 5 38. 

Gef. D 51.69, D 5.85. 

I)  B. 42, 2738 [1909]. 
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0.1409 g trockne Sbst.: 0.2946 g COs, 0.0616 g HsO. - 0.1265 g Sbst. 
0.3648g CO,, 0.0562 g H10. 

CaHsO,. Ber. C 57.14, H 4.76, 
Gef. 57.37, 57.09, 4.86, 4.98. 

0.7066 g Sbst., mit 14 ccm 50-prozentiger Schwefelsiure verseift, ver- 
brauchbn 31.8 ccrn o,'lo-Natronlauge. - 0.4860 g Sbst., mit 20 g 60-prozen- 
tiger Schwefelsiiure verseift, verbrauchten 24.7 ccm O/lo-Natronlauge. 

GHpO, +HpO. Ber. CO.CH3 23.11. Gef. CO.CH3 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 0.06S0, 
0.1060. - 0.2261 g, 0.4160 g, 0.5257 g Sbst. in 13.9 g Aceton gaben eine Siede- 
punktserhhhung von 0.1580, 0.30'24 0.394O. - 02004 g Sbst. in 11.4 g Al- 
kohol gaben eine ErhBhung von 0.106". 

MoLGem. Ber. 168. Gef. 170, 168, 165, 176, 169, 161, 151. 
Auffallenderweise macht die VerseiEung des Triaceto-triketo-hexa- 

methylens bei der Abspaltung zweier Acetylgruppen Halt, selbst bei 
Anwendung eines groBeren Uberschusses von 7.3-prozentiger Natron- 
lauge und 1Ctagigem Stehen. So IiiiBt sich auch Diaceto-triketo-hexa- 
methylen unter diesen Bedingungen nur  bis zur M o n o  a c e  toverbin- 
dung verseifen. 

1 g Diaceto-triketo-hexamethylen wurde in 20 g Wasser und 8 g 
7.3-prozentiger Natronlauge gelost und 4 Tage stehen gelassen. Beim 
Ansauern schied sich die gebildete Monoaceto-Verbindung als farb- 
lose K;ysrallmasse ab, welche sich nach dem Umkrystallisieren aus 
Wasser als rein envies. 

TSrltalteii 2'011 Tri-, Bi- und iUonoaceto-friAeto-I,era~r~eth?/len 
gegm cerschiedene Agenzien. 

Alle drei Substanzen geben in alkoholischer Losung mit E i s e n -  
c: h I o r i  d eine blutrote Fiirbung, deren Intensitat vom Tri- zum Mono- 
aceto-KGrper zunimmt. Letzterer zeigt die Reaktion auch i n  wiar iger  
Losung. Phloroglucin gibt dagegen eine blauviolette, sein Diacetat 
eine violettrote, das  Triacetat keine Eisenchloridreaktion. Die drei 
Acetoverbindungen besitzen kcinen Geschmack, geben im Oegensatz 
zu Phloroglucin keine Fichtenspanreaktion und reduzieren F e  h l i  n g -  
sche LBsung nicht, mie tibrigens reines Phloroglucin such nicht. Mit 
Bleiessig geben sie, abweichend von letzterem, keinen Niederschlag. 
Das L i  n d  t sche Reagens ') ist auf Tri- und Diacetoverbindung ohne 
Einwirkung. Die Monoacetoverbindung wird ebenfalls farblos gelost, 
doch tritt nach einiger Zeit eine schwach gelbrote Parbung auf unter 
Ausscheidung eines geringen, blaB fleischfarbenen Niederschlages. Aus 
- ~ _ _ _ _ _  

I) Fr. 26, 260 [19011. 
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den heiden alkoholischen LGsungen fallt auf Zusatz von gesattigter 
K u p f e r a c e t a t l b s u n g  bei dem Triacetokorper ein blaues, schwach 
griinliches K upfersalz, bei der Diacetoverbindung ein moosgrunes, bei 
der  Acetoverbindung ein grasgrunes Salz aus. 

Entsprechend, der Reaktion von C l a i s e n  zum Nachweis von Ver- 
bindungen mit der  Gruppierung -CO.CH.,- geben alle drei Sub- 
stanzen beim Schutteln der alkoholischen Lbsungen mit B e n z a l d e h y d  
und Natronlauge gelbgefarbte, aber arnorpbe Produkte. 

Die Acetoverbindungen werden von Zinkstaub und Essigsaure 
nicht angegriffen. Der Triacetokbrper wird YOU Brom in Chloroform 
bei gewiihnlicher Temperatur nicht veriindert und bei loOo im Rohr 
in T r i b r o m - p h l o r o g l u c i n  ubergefiihrt; bei der Diacetoverbindung 
findet diese Reaktion bei Zimmerternperatur statt. D e r  Monoaceto- 
korper reagiert schon in verdunnter wLBriger Losung, doch ist das  
Produkt nicht einheitlich. Gegen Phenylhydrazin und Hydroxylamin 
zeigten sie sich wenig reaktionsfahig. Fiir die Triacetoverbindung ist 
die Einwirkung fruher I) beschrieben und beruht wahrscheinlich nu€ 
der Wechselwirkung einer Acetylgruppe. 

Triaceto-triketo-hexamethylen fiirbt metallgebeizte Baum wollstreifen 
schwach, aber deutlich in gelblichen Tonen an, haupts5chlich Fe, TI, 
Ce und Y. 

Tribenzoyl-diaceto-triketo-hexamethylen. 
0.5 g DiacetokGrper wurden in  10 g Pyridin kalt mit 1.5 g Ben- 

zoylchlorid versetzt. Sofortige Reaktion. Nsch mehreren Stunden 
wurde aufgearbeitet ; das erhaltene 0 1  wird mit verdunnter Natron- 
lauge fest. Die Verbindung krystallisiert aus Alkohol in Nadeln vom 
Schmp. 137-138O, welche in kaltem Benzol und Eisessig, sowie in 
warmem Alkohol und Ather leicht loslich sind, sehr schwer in Li- 
groin und Wasser. Wird von Natronlauge erst i n  der Warme all- 
niahlich gelost; gibt keine Eisenchloridreaktion. 

0.151s g Sbst.: 0.3974 g COa, 0.0576 6 HsO. 
C ~ , H ~ O ~ .  Ber. C 71.36, H 4.22. 

Gef. 71.40, 2 4.21. 

T r i b e n z o y  1 - a c e t o - t r i k e t o - h e x a m e t h y l e n .  
Die Substanz wird ebenfalls i n  Pyridin dargestellt. Das  blige 

Rohprodukt wird beim Verruhren mit Alkohol krystallinisch und 
scheidet sich aus  dem gleichen Losungsmittel in  farblosen Nadeln ab, 
die bei 1L6--1170 schmelzen. Die Substanz wurde von Eisessig und 

1) B.42, 2738. 2741 [1909]. 

-. __ 
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Benzol kalt, von Ather warm leicht gelbst, 
in der WLrme. Keine Eisenchloridreaktion. 

0.1533 g Sbst.: 0.4038 g C O ,  0.0560 g Hz0. 
CO1, 0.04@! g HaO. 

von Natronlauge schwer 

- 0.1377 g Sbst.: 0.3398 Q 

- 
CasHzoOT. Ber. C 72.50, H 4.17. 

Gef. n 72.31, 72.57, D 4.09, 4.M. 

P h l o r o g l u c i n  wird von Benzoylchlorid in Pyridin sehr glatt in 
das T r i b e n z o a t  tibergefuhrt, welches so leickt rein erhalten wird, 
was nach der narstellungsmethode von 11. S k r a u  p ') nur muhsam 
qelingt. 

Wihrend die Triacetoyerbindung i n  sodaalkalischer Losung he; 
Zug:tbe y o n  3 Mol . -Ge~.  ninzouiunichlorid nur ein sehr labiles Pro- 
dukt liefert, welches zuerst gelb iat, dann bald nach braun hiniiber- 
geht und sich unter Gasentmicklung zersetzt, nimrnt Diaceto-triketo- 
hesamethylen noch eine A z o gruppe, die Blonoaceto-Verbinduog deren 
zwei auf. Das Andoge gilt fur den Eintritt des Oximioo-Restes. 

D ia ce to-  t r i  k e t  o - he  x a 111 e t h y len-az o b en  zo 1 ,  0.5 g Substanz wurden 
in 20 g Wasser und 1.6 g Soda gelkt  uiid untcr Eiskuhlung eine Diszonium- 
1i;sung aus drei .$quidenten Anilin xugegeben. Das Ihpplungsprodukt 
schicd sicli sofort als orange gefiirbter Niederschlag aus. Die Substaoz ist 
in .qther, Aceton, Benzol, Essigester kslt 16slich, auch in Ligroin in der Ritze; 
bie wurde zuriachst aus Eisessig, dann aus Alkohol umkrystallisiert nnd SO 

in verfilzten Nadeln erhslten, welche gegen '2060 sintern und bei 209O schnielzei~. 
Natronlauge l6st orangerot, ebenso konzentrierte Schwefelsaure. 

N (15O, 556 mm). 
0.1426 g Sbst.: 0.3192 g CO,, 0.0551 g HaO. - 0.1226 g Sbst.: 9.4 CCIIb 

C16H1(05N~. Ber. C 61.15, H 4.46, N 6.91. 
Gef. D 61.05, D 4 52, I) 8.89. 

Ace t o  - t r  i k e t o -  hex  am e tli y 1 en- disaz o b enzol (VI). DieSubstanz wird 
in gleicher Weise dargestellt nnd scheidet sich als tiefrot gefirbter Nieder- 
schlag ab. Sie krystallisierte nus Eisessig in purpurfarbigen Nadeln, welche 
bei 239O sintern und bei 241-2420 tinter starker Gaseutwicklung schmelzen. 
in Beozol ist die Verbindung heiS leicht lfislich, in Alkohol und Aceton 
schwer. Verdiinnte Natronlauge liist schwierig mit  r6tlicher Farbe, kon- 
zentrierte Schwefelsiiure intensiv rot. 

0.0993 g Shst. verloren bei 1350 0.0045 g H20. - 0.1405 g Sbst.: 0.3298 g 
C02, 0.0559 g HzO. - 0.1431 g Sbst.: 17.25 ccm N (15O, 750 mm). 

C & H I ~ O c N 4 + H ~ 0 .  Ber. HsO 4.57, C 63.83. H 4.26, N 13.86. 
GeF. n 4.53, 2 64.02, 2 4.42, s 14.31. 

D i ac  e t 0- t r i k e  t 0-0 x i  m i n o -hex a in  e t h p 1 en (V). 
2 g Diaceto-triketo-hexamethylen wurden in Soda kalt gelost und mit 

Unter Eisktihlung wutde iiber- 1.6 g Natriumnitrit in 10 g Wasser versetzt. 
.- 

I )  M. 10, 721 [1889]. 
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schiissige Salzskre zugegeben, wodurch eine gelbbraune Krystallmasse sich 
abschied. Es  wurde iiber Nacht im Eisschrank stehen gelassen, d a m  filtriert 
und im Vakuum getrocknet. Die fein zemebene Substanz wird jetzt mit Eis- 
essig von 35O einige Minuten durchgeschtittelt. so daB noch ein geringer Teil 
ungeI6st bleibt und das Filtrat durch Zugabe von einigen Tropfen Wasser 
zur Rrystallisation gebracht. Es wurden so goldglgnzende Blsttchen erhalten, 
welche bei 149O schmelzen und in Benzol, Alkohol, Ather kalt leicht 16slich 
sind, von Wasser nod Ligroin schwer beim Erhitzen aufgenommen werden. 

0.1326 g Sbst.: 0.2448 g Cog, 0.0452 g HsO. - 0.1256 g Sbst.: 6.3 ccrn 
N (lSO, 752 mm). 

C I O H ~ O ~ N .  Ber. C 50.21, H 3.77, N 5.86. 
Gef. B 50.35, n 3.79, 5.71. 

Eisessig zersetzt die Substanz bei stsrkerem Erhitzen. In Soda l6st sie 
sich mit hellroter Farbe, Natronlauge spaltet beim Stehen allmtihlich Hydro- 
xylamin ab, wie sich aus der Reduktion Fehl ingscher  LBsnng ergibt. Kon- 
zentrierte Salzsrture 16st die Verbindung nicht. Durch Rednktion mit Essig- 
s&ure und Zinkstaub wird eine farblose, aus Essigester krystallisierende Sub- 
stanz erhalten, welche gegen 2000 unter Schwrtnung sich zersetzt. 

A e t o  - tr i  ke t 0 -  b is ox i mino- hexame t h ylen. 
2 g Monoacetoverbindung wurden in 100 g Wasser heid gelBst, raach 

unter Umschiitteln in Eis abgekiihlt, 3.5 g 23-prozentige Salzsgure zugegeben 
und 1.6 g Natrinmnitrit in 10 g Wasser langsam zugefiigt. Die Substanz 
lost sich zuntichet grbatenteils und scheidet dann gelbbraune Flocken ab, 
welche sich beim Stehen in Eis vermehren. Die Substanz ist in Alkohol, 
Ather, Aoeton kalt, in Benzol, Ligroin und Wasser heil3 leslich, doch tritt 
beim Erwgrmen sehr leicht Zersetzung ein. Sie wurde deshalb. wio die 
vorige, zweimal aus 350 heillem Eisessig und Wasser umkrystallisiert. In 
reinem Zustande zersetzt sich die Verbindung zwischen 115-1200 unter 
starker Gasentwicklang. Rauchende Salzshre lBst leicht in der Ktilte, ebenso 
Soda und Natriumacetatlosung. Die LBsungen geben mit Eisenchlorid eine 
intensiv schwanbraune Fibbung. Durch Kochen mit Wasser oder Eisessig 
wird H y d r o  x y 1 am i n abgespalten. 

0.1280 g Sbst.: 0.2OOO g CO,, 0.0324 g HzO. - 0.1122 g Sbst.: 12.45 ccm 
N (lSO, 749 mm). 

CsHsOsNz. Ber. C 42.48, H 2.65, N 12.39. 
Gef. D 42.61, D 2.81, * 1238. 

Die Versuche werden fortgesetzt. 




