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&H,oOSo. Ber. C 71.6, a 5.7, s IS.?, 
Gef. n 71.44. 71.7, 5.9, 6.4, * 18.2. 

P;Io!.-Gew. Ber. 35‘2. Gel. in siedenndem Benzol 573. 
Das o,o’-Dirnethyldimercapto-triphenylcarbinol loat sich mHBig in 

hei13em Alkohol, Ather uhd Eisessig, schwer in kaltem Alkohol, Ather, 
Eisessig und heidem und kaltem Ligroin, von Benzol wird es 
in  der Xiilte und Hitze leicht aufgenommen. Die Ausbeute betrug 
6 g an reinem Carbinol. Die LCsung in Eisessig oder Alkohol farbt 
sich auf Zusatz von konz. Schwefel- oder Salzsaure tief gelbstichig griin, 
die Farbe ist vie1 satter, a13 die der entsprechenden Losung de3 o-Me- 
thylmercapto-triphenylcarbinols. Die Liisung in reiner konz. Schwefel- 
eiiure sieht ebenfalls gelbstichig grun aus, doch schliigt die Farbe dieser 
Losung bald in braunrot bis rot um. 

GieBen,  Chem. Laborat. der Universitiit. 

186. Otto D i e l s  und Walter Poetsch: 
ober den Verl&uf der Reduktion beim Benzal-diacetyl- 

monoxim nn8 die Darstellung des Benzyl-diacetyls. 
[Aus dem ChemischC Institute der Universitat Kiel.] 

(Eingegangen am 19. April 1921.) 

Der Versuch, dlrs leicht zugiingliche Ben z a l -  d iace  t y l m o  no xi m , 
~6E&.CH:CH.C(:N.0H).C0.CK~, zum O x i m  d e s  Benzy l -d i ace -  
t y l s ,  C6Hs.CHs.CHs.C(:N.0H). CO.CH8, zu reduzieren, bot darum 
ein gewisses Interesse, weil die Hoffnung bestand, aus dem letzteren 
das w c h  unbekannte und zweifellos HuBerst reaktionsfihige B e n z y l -  
d i a c e t y l ,  CGHS. CHs .CHa. CO . GO. C&, zu gewinnen. 

Wie nicht mders zu erwarten, bietet die Reduktion des Benzal- 
diacetylmonoxims ein ziemlich wechselvolles Bild: Bei der Reduktion 
mit Aluminium-Amalgam bildet sich ein Gemisch, aus dem das Haupt- 
produkt CS HS . CHp . CH9. CH3. GO. CH3, 
VerhaltnismaSig leicht isoliert werden kann. Bei seiner Entstehung 
wird also nicht hlo13 die doppelte Bindung aufgehoben, sondern auch 
die Oximidogruppe als Ammoniak  abgestoBen und dnrch Wasserstoff 
ersetzt. 

Anders ist der Verlauf der katalytischen Reduktion unter Ver- 
wendung van Platin oder Palladium als Katalyaator: Mit Platin 
wurden keine besonders giinstigen Resultate erhalteu ; auch verljuft 
die Aufnahme des Wassersfoffes nur trlge. Weit besser und schneller 
kommt man mit koiloidalem Palladium zurn Ziel. Uer wa8Ser3tOff 
wird in diesem Falle sehr rasch aufgenommm, ucd die Beendigung 

1 -P h eny l -  p e n t s n  o n  - (4) , 



der Reaktion gibt sich scharf zu erlennen. Allerdings erhiilt man 
auch in diesem Fa114 - wenigstens unter den bis jezt innegehaltenen 
Bedingungen - bin Gemisch Persch!edeaer substamen. Die eine 
davon ist mauerstofJ-frei und diirfte nach dem Ergebnis cler Analyse 
und M o l e k u l ~ ~ g e ~ ~ t s - ~ s t i m m u n g  aIs P y r a z i n  von der Pwmel: 

Cs I%. CHI .C&. C .6. CK, 
N< >N 

aufzutassen sein; ummmehr, da man derartigea Verbindungen auch 
sonst bei der Reduktion von Isonitrosoketonen zu begegnen pflegt. 

Eine andere ist dagegen zweifellos das gesuchte O x i m  des 
Benxyl-diacetyls .  Sie bildet sich auch Bus defn e k n  erwiihnten 
l-Phenyl-pentanon-(4) bei der Einwirkung von salpetriger Siiure undi 
geht mit Hydroxylamin in  ein Diox im iiber, f i ir  wefches die Nach- 
barstellung der beiden :N.OH-Gruppen durch den Ubergang in das 
entsprechende F u r  o x a n  bewiesen wurde. 

I m  Einklang damit steht die Leichtigkeit, mit der das Monoxim 
unter der Wirkuhg verdiianter Siinren ia Benzy l -d i ace ty l  uber- 
geht. Diesee zaigt die tjpischea 3Ggendrrftm aines aliphatischen 
1.2-Diketons, wenn ihr auch die AnwWeaheit der Pheaylgruppe 
deutliche Spnren einprw.  Uber die eingehesde Untersuchung des 
neuen 1.8-Diketons wird spater berichtet werden. 

CHI. C=C. CH:, .CH,. Cs Hg 

a b e r f i i h r u n g  v o n  Benxa l -d i ace ty lmonox im i n  
1 - P h en y 1 - p en  t anon-  (4). 

Eine L&ung von 20g des Oxims in 400 ecm 95-proz. AlkohoB 
wird auf 10 g frisch aktiviertes Aluminium gegoaeen und das Ge- 
misch 2 Stdn. am RLiekflui3kuhler ant dem Wasserbade erhitat. Eine 
Verringerung der Aluminiurnmedge ist unzweckm56ig ; denn syste- 
mertisch angestellte Versucbe habea ergeben, da8 eine piiittlich ein- 
setzende, heftige Wasserstoff-Entwicklung die Ausbeaute an faBbaree 
R6&lttionsprodukbn erhiiht. Auch die Menge des Liisuagrrrnittels' ist 
wichtig, weil das sich bildende Alurniniumhydroxyd durch seine volu- 
&nose Beschafkdteit bei zu gerisger Flussigkeitsmenge die Wasser- 
stoff-Bntwicklung und damit die Reduktion anscheinend behindert. 
WHhrend des Kochens entweichen grol3e Mengen von Ammoniak.  

Nach beendigter Umsetzung wird das Alnminiumhydroxyd und 
das unveriinderte Metall abfiltriert, noch 4-&ma1 mit siedendem Al- 
kohol ausgezogen und die gesamten rlkoholischen Filtrate vereinigt, 

Die schwach gelb gefarbte Flumigkeit riecht stark nach Ammo- 
niak und gleichzeitig angenehm aromatiach. Sie wird auf dern 
Wssserbade eingedampft, wobei i n  einer Ausbeute von 75-8O0iO VOIB 
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der Menge d& angewaodten Oxims ein dunkelrotbraunes, i n  der 
Kalte zahfliissiges 01 von aogenehmem Geruch hinterbleibt. 

Bei seiner Destillation im luftverdiinnten Raum geht anter 2 mru 
Druck bei 105--1100 als 'I. Fraktion ein leichtbewegliches, gelblich 
gefarbtes 01 iiber, das in einer Menge von 10--15O/0 vom ange- 
wandten Onim erhdten wird und einen intensiveo, sehr aagenehmen 
Gerucb beeitzt. Die 11. Fraktion, die unter 0.5 m m  b i  200--11115° 
destilli8rt, stellt ein in der Kiilte sehr zilhes, gelbgefkbtes Produkt 
Tor, aus dem Sich durch Auskochen mit Methylalkohol 2 krpetalli- 
nische Verbindungen iiiolieren laseen. Sie sind aber nur in so ge- 
ringer Menge vorhanden, da13 vorliiufig von ihrer genaueren Unter- 
suchuag Abstand genommen wurde. Das Gleiche gilt von einer 
111. Fraktion, deren Siedepunkt unter 0.5 rnm bei 260-270° liegt und 
die eiue in der ICglte Iwkartig erstarrende, tief rotbraun geli5rbte 
Yasse von schwach basischen Eigenscbaften bildet. 

Der Hauptbeetandteil der I. Frsktion ist 1 - P h e n y l - p e n t a -  
non-(4). Es ist in reinem Zustande eine farblose, bewegliche, mit 
den orgmisehen Liisungsmitteln rnischbare Fliissigkeit, die dern Me- 
thyl-bexyl-keton tiiaschend iihnlich riecht. 

Zur Analyse wurden frisch destillierte Priiparate verwendet : 

GO2, 0.1292 g HsO. - 0.lSOS g Sbst.: 0.5352 g (301, 0.14% g HsO. 
C1lHl~O.  Ber. C 51.4, H 8.7. 

S.99, 9.0, 888. 

0.?612 g Sbst.: 0.7666 g CO,, 0.2100 g HaO. - 0.1606 g Sbst.: 0.4800 g 

Gef. B SO.05, 81.51, 81.18, 

Semicarbazon d e s  1 - P h e n y l - p e n t a n o n s -  (4'. 

Eine Losung von salzsaurern Semicarbazid in mijglichst wenig warmem 
Wasser wird mit der gleichen Gewichtsmeage Kaliumacetat in methyldkoho- 
lischer Lasung sermischt nnd abgekkhlt. Nach dem Abfiltrieren dee ausge- 
schiedenen Rslinmcblorids wird die so erbalknne Semimrbzid-Lirsnng zu der 
cntsprechenden Menge des gleichblls in Methylalkshol geltisten Ketons hin- 
zagefiigt. Es fiillt d a m  nsch kurzer Zeit ein oliger KBrper auq der bald 
lirystallinisch erstarrt. Er wird diirch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
heil3em Methylalkohol gereinigt und bildet dann feine, gEiozende Bliittchen 
rom Scbmp. 1250. 

Sie wurden zur Analj-se im Valtuum iiber Phosphorpentoxyd bei 600 
getrocknet. 

0.1500 g Sbst.: 0.3590 g COS, 0.1070 g Hs0. - 0.1422 g Sbst.: 73.9 ccm, 
N (200, 751.3 mm). 

ClsBlrONs. Ber. C 65.75, H 7.76, N 19.18. 
Gef. x 65.25, w 7.98, 9 19.02. 



Uber f i ih rung  von I -Pheny l -pen tanon- (4 )  i n  
Benzy l -d i ace ty lmonox im.  

Werden 10 g des Ketons mit 4 Tropfen konz. Salzsiiure und 
7.2 g Amylnitrit versetzt und das Gemisch gelinde erwarmt, so beob- 
achtet man bei etwa 500 eine lehliafte Reaktion, Temperatursteigerung 
l i s  zum Sieden und starke Gelbfarbung der Reaktionsflussigkeit. 
Man kiihlt nun etwas ab, halt dann die Temperatur 20 Min. auf 500, 
schiittelt hierauf die Flussigkeit 20 Min. mit 33-proz. Natronlauge 
durch, hebt die Lauge ab und lthert sie zur Entfernung des Amyl- 
alkohols zweimal grundlich aus. Beim Ansiiuern der gekuhlten, al- 
kalischen Losung rnit verd. Schwefelslure fallt eioe kleine Menge 
eines braun gefirbten dIes aus, das nach kurzer Zeit teiiweise krj- 
stallinisch erstarrt. Wird diese Masse aus vie1 siedendem Wasser 
umgeliist, so erhalt man 1 g schwach gelb gefllrbter, langer, verfilzter 
Nadeln, die bei 930 schmelzen und rnit dem weiter uoten eingehend 
beschriebenen B e n  z y 1- d i  a c  e t  y 1 m o n o x i  m identisch sind. 

Bed  u k t i o n d e s Ben z a1 - d i ace  t y l  m o n  o r i m s  un  t e r  Ve  r w e n d un  g 
r o n  ko l lo ida l em P a l a d i u m :  U b e r g a n g  i n  B e n z y l - d i a c e t y l -  
monoxim und 2.5-Dimethyl-3.6- b i s -  [ ,@-phenyl-athyl]-pyrazin. 

Eine kaltgeslttigte Liisung von Benzal-dincetylmonoxim i n  Alko- 
hol wird rnit 1-2 O)O von der Menge der zu hydrierenden Substanz 
an kolloidalem Palladium - gelost in wenig Wasser - versetzt und 
an einer Schiittel-Eote in einer Waseerstoff-Atmosphare solange ge- 
schiittelt, wie eine freimillige Gasaufnalime zu beobachten ist. Der 
Wasserstoff wurde einem Kippschen Apgarat entnommen, rnit 33- 
proz. Ralilauge und geplttigter, waBriger Kaliumpermanganat-Losung 
gewaschen und zur Messung im Eudiometer uber Wasser aufgefangen. 
Bei Beginn des Schiittelns setzt die Wasserstoff-Aufnahme, unter deut- 
licher Erwiirrnung der Reaktionsflussigkeit, sehr lebhaft ein, hiilt sich 
wahrend des ganzen Versuchs auf annahernd gleicher Hiihe, um mit 
Beendigung der Hydrierung plotzlich abzubrechen. Am bequemsten 
1aBt sich der Verlauf der IIydrierung 'an der Hand der kleinen Tabelle 
auf S. 1589 studieren. 

Da das Reduktionsprodukt ein Gemisch vorstellt, lalit sich eine ge- 
naue Dosierung der Gasmenge nicht ermtiglichen. Nach Beendigung der 
Hydrierung wird die Flussigkeit durch Abdampfen des Alkohols auf 
dem Wasserbade stark eingeengt, wodurch das Palladium ausgeflockt 
wird und sich leicht abfiltrieren lalit. Aus dem Filtrat wird der Al- 
kohol moglichst vollstiindig abgedampft und der Ruckstand, der in der 
RHlte krystallinisch erstarrt und einen eigentumlichen, an Hydro-zimt- 
saure erinnernden Geruch besitzt, mit heifiem hlethylalkohol aufge- 



_______  

Hydrie- T ~ ~ ~ ~ -  
stanz- Sub- ~ e n g e  rungs- ratur iind 
meuge des Pd dauer in Barometer-; 

in g in g Minuten stand 

2 0.10 195 2O0764mm 
2 0.35 20 190763 p 

5 0.20 75 21'3763 w 

10 0.10 255 190758 D 

10 0.20 105 200755 t) 

14 0.20 105 200755 >) 

150 180770 
210 17O754 n 

' 180 180753 D 
195 1'i07Gl n 

_____- 

auFgenommene Gasmenge: 

Gesamt fir I 760 mm 

478 1 Y39 I 218 
211.9 i;ie5 1 233.6 

463 

:% 1 244.2 I 222 
2430 243 2 18.5 
3135 231.1 208.2 

8366 240.4 219.5 
2940 245 222.3 
2463 1 246.3 227.0 

j Durchsehn. dgl. bei Oo, 

i Sbst undtrocken I 

3410 I 227.3 211.0 



0.1S6S g Sbft,: 0.4706 g COs, 0.1198 g HpO. -. 0.1800 g Sbst.: 0.4522 g 
COP, 0.1129 g &O. - 0.2116 5; SbsL: 13.7 ccm N ??lo, 769 mm). - 0.2296 g 
Sbst.: 14.5 corn aT (2P, 769 mm). 

CIIH,,O,N. Ber. C 69.11, H 6.80, N 7.33. 
Gel. D 68.72, 68.54, 7.18, 7.02, 7.46, 7 26. 

A h  Isouitroso-keton Mst sich die Verbinhung i n  verd. Alkalien 
mit gelber Farbe. 

P h en J 1- h y d r a z  on  des B enz J 1- d i  ace t J 1 mono xims. 
2 g Oxim werden in wenig Methylalkohol gelost, etwas Essigsaure und 

ilann 1.2 g Phenyl-hydrazin hinzugefiigt. Nach wenigen Minuten erstarrt dann 
das Gemisch unter sohwacher Erwirmung vollstiindig zu einem Brei derber 
Krystslle, die, aus Athylalkobol umkrystallisiert, feine, schmach gelblich ge- 
filrbte Nadeln vom Schmp. 1490 vorstellen. 

Sie wurden zur Analyse bei 1000 i m  Vakuum getrocknet. 

COZ, 0.1108 g HaO. - 0.1420 g Sbst.: 18.2 ccrn N (200, 712 mm). 
C I T H I ~ O N ~ .  Ber. C 72.59, 3 6 67, N 14.94. 

Gef. 71.86, 72.15, D 7.06, 7.06, 14.92. 

0.1898 g Sbst.: 0.5003 g GO?, 0.1198 g E*O. - 0.1756 g Sbst.: 0.4644 g: 

Ben  z y 1- d i a c e t y ld ioxim.  
2 g Oxim werden in wenip; Methylalkohol geloat und rnit der be- 

reohneten Menge Hydroxylamin - aus salzsaurern Hydroxylamin und 
Kaliumacetat, ebenfalls in rnethylalkoholischer LBsung -- vermischt. 
Bei Zimmertemperntur scheiden aich dann nach wenigan Minuten etwa 
2 g weifler, kniipfchenformiger Krystallgebilde ab, die durch Umkry- 
stallisieren aus siedendem Methylalkohol in rein weiden KrystalIblPtt- 
chen erhalten merden. 

0.1588 g Sbst.: 0.3i02 g GO,, 0.1010 g H20. - 0.1530 g Sbst.: 17.S ccm 
N @lo, 775 mm). 

C1lHlrO~N~.  Ber. C 64.08, H 6.80, N 13.60. 
Gef. D 63.60, D 7.17, B 13.51. 

U b e r g a n g  d e s  Benzy l -d i ace ty ld iox ims  i n  e in  Furoxan.  
1 g des Dioxims wird in absolut-ittherischer Losung rnit 0.5 g 

fliissigem StickstofRetroxgd versetzt. Die zunacbst rote Losung I I B t  
man 15 Min. unter Eiskiihlung, dann 15 Min. bei Zimrnertemperatur 
stehen, wobei die Farbe in griin umschliigt. Die iltherische Liisung 
wird sodann mit 20-proz. Natronlauge gewaschen und mit Chlor- 
calcium getrocknet. Nach dem Abdampfen des Athers hinterbleibt i n  
einer Ausbeute von ca. 1 g ein gelbbrauner Krystallkuchen, der in 
den meisten organischen LCisungsmitteln EuBerst leicht loslich ist. 
Rach mehrmaIigem Umkrystallisiem aus wenig htbylalkohol wbak 
man derbe, weiBe, perlmutterartig glsnzende Krystalle. 
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Zut: Analpe wurde die Substanz bei Zimmertempemtur im Vakuum iiber 

0.1728 g Sbst.: 0.4082 g COS., 0.0938 g H&. - 0.16% g Sbst.: 19.1 ccm 
Fhosphorpsntoxpd getroaknet. 

N (20°, 777 mm). 
Q1Hl~@,Nn. Ber. C 64.70, H 5.55, N 13.72. 

Get 64.44, B 6.06, s 18.67. 
Das Furoxan echmilat bei>63--64O, nachdem es kura vorher zu 

sintern begonnen hat. 

B en z y 1- d i ace  ty  1. 
5 g Benzyl-diacetylmonoxim werden mit 200 g 35-proz. Schwefel- 

s h r e  am absteigenden giihler gekocht. In der Vorlage sammelt sich, 
zusammen mit dem tibergehenden Wasser, ein schweres, gelbes dl von 
charakteristischem, stechendem, aber angenehmem Geruch an. Nach 
etwa 1 Stde. lHBt sich auch beim weiteren Einleiten von Wasaerdampf 
kein 01 mehr ubertreiben. Durch Ausiithern des Destillats erhaIt man 
3.5 g eines tiefgelben Oh, das mit Chlorcalcium getrocknet und zur 
Reinigung im Vakuum destilliert wurde. Sein Siedepunkt lie@ unter 
19  mm bei 128-1290. 

0.1920 g Sbst.: 0.5256 g COS, 0.1202 g H20. 
GI* H1,Os. Ber. C 75.00, H 632.  

Gef. n 74.G8, * 7.00. 

188. O t t o  Mumm und Wilhelm Beth: 
Partielle Hydrbruaxg von PyridinoarbonsiLure-estern. 

[Aus dem Chemiauhen Institut der Universitat Kiel.1 
(Eingegengen am 14. April 1921.) 

Wghrend die Urnwandlung von P y r i d i n  und P y r i d i n - D e r i -  
v a t  e n  in die entsprechenden Hexahydro-Verbindungen keine be- 
sonderen Schwierigkeiten baeitet, ist es bisher n d  ni&t gelungen, 
+die Reduktion 80 zu leiten, da13 sie auf der Stufe der D i h y d r o -  
Verbindung stehen bleibt. 

D i h y d r o - p y  ridin-Dedvate sind vielrnehr bisher nur durch 
Kondessationa-Reaktionea, und zwar besonders durch die bekannte 
Pyridin-Synthese ton B&b t z sch  ‘1 erholteh worden. Da infelgede8wn 
die Mannigfaltigkeit der %ttgihglicEten Dihydro-Verbimdungmk ver- 
h%It’nimiif%g gcriag ist, sclnien die Auffiadung eiabs V e W r a a  znr 
direkten Umwandlung von Pyridin-Korpern in ihre Dihydro-Ver- 
bindungen erwtinwbt. Urn so mehr a la  demytige Dhydride bei 

1) A. 216, 1 [1982]. 




