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Verhalten offener und c¢yclischer Ketone
gegen Nitrosokorper
Von P, Pfeiffer und H. Botteher
(Eingegangen am 18. Februar 1936)
P. Pfeiffer und L. de Waal?) haben vor kurzem ge-
zeigt, daB bei der Reaktion von Nitrosoanisol und Nitroso-

dimethylanilin mit 1-Phenylindanon-(3) tieffarbige Anile der
Formel —
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entstehen, die bei der Einwirkung des Luftsauerstoffs unter
Ringerweiterung in gut krystallisierte Autoxydationsprodukte
der Isochinolinreihe iibergehen.

Wir haben nun, in Erginzung dieser Arbeit, die Einwir-
kung von Nitrosokérpern auf vier offene Ketone: Phenylaceton,
Desoxybenzoin, Dibenzylketon und p-Methoxy-phenoxy-phenyl-
aceton, und auf die beiden cyclischen Ketone: Trimethyl-brasilon
und Tetramethyl-himatoxylon studiert, und sind zu folgendem
Resultat gelangt:

LaBt man Nitrosodimethylanilin auf Phenylaceton bei Gegen-
wart von Alkali einwirken, so erhilt man statt des gesuchten
Kondensationsproduktes I in sehr guter Ausbeute Benzal-
dimethyl-p-phenylendiamin II vom Schmp. 99—100° welches
offenbar durch Hydrolyse des primir gebildeten Anils I ent-
standen ist.
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Beim Dibenzylketon ist der Reaktionsverlauf der gleiche.
Aus dem primiren Reaktionsprodukt ITT entstehen durch sofort
einsetzende Hydrolyse der Benzalkirper IV und das Natrium-
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salz der Phenylessigsiure; die erstere Verbindung wurde in
Form des beim Kochen mit Salzsiure auftretenden Benzalde-
hyds, die letztere als freie Siure vom Schmp. 76 ° nachgewiesen.
Desoxybenzoin und Methoxyphenoxy - phenyl-aceton schlieBen
sich in ihrem Verhalten gegen Nitrosodimethylanilin ganz diesen
beiden Ketonen an.

Einen andersartigen Verlauf nimmt die Einwirkung von
Nitrosobenzol und Alkali auf die erwihnten Ketone. So
bilden sich aus Dibenzylketon, Nitrosobenzol und Alkali nicht
etwa, wie man erwarten sollte, Benzalanilin und Phenylessig-
siure, sondern Benzanilid und Phenylessigsiure:
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Wir haben es also bier nicht mit einer normalen hydrolyti-

schen Spaltung, sondern mit einer Hydrolyse unter Aufnahme

von Sauerstoff zu tun. Vielleicht entsteht aus dem Anil primér
das Anhydrid:
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AN
welches dann der Hydrolyse anheimfallt.

In voller Analogie hierzu liefern bei der Einwirkung von
Nitrosobenzol Desoxybenzoin: Benzanilid und Benzoesiure, und
Methoxyphenoxy-phenyl-aceton: Benzanilid und Methoxyphenyl-
essigsiure,
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Derartige Aufspaltungen der Kohlenstoffketten bei Ketonen
konnen sicherlich in geeigneten Fiéllen gute Dienste bei Konsti-
tutionsbestimmungen leisten.

Bei den von uns untersuchten cyclischen Ketonen Trime-
thyl-brasilon und Tetramethyl-himatoxylon, den Oxydations-
produkten des Trimethyl-brasilins und Tetramethyl-hdmatoxy-
lins, nimmt die Reaktion mit Nitroso-dimethylanilin und Alkali
einen normalen Verlauf. Die Kondensationsprodukte sind hier
durchaus stabil und werden nicht hydrolytisch aufgespalten;
die einzige Komplikation ist die, daB neben der Kondensations-
reaktion noch eine Wasserabspaltung unter Naphthalinringschluf
erfolgt, die fiir die beiden Ketone direkt charakteristisch ist.

Das aus Trimethyl-brasilon V erhaltene Anil VI, ein Deri-
vat des Benzofurano - #-naphthochinons, bildet griinschwarze
Nidelchen, die sich mit tief griiner Farbe in Pyridin und Eis-
essig losen; mit o-Phenylendiamin geht das Kondensations-
produkt unter Abspaltung von Dimethyl-p-phenylendiamin in
den gelb gefirbten Phenazinkorper VI vom Schmp. 261,5° iiber.

Vom Tetramethyl-hiimatoxylon VII leitet sich das olivgriin
schillernde Anil VIII ab, das mit o-Phenylendiamin ein gelb-
oranges Phenazin vom Schmp.279° liefert.
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Yersuchsteil

1. Verhalten von Phenylaceton
gegen Nitrosodimethylanilin

Man verdiinnt 1 g Phenylaceton mit etwas Alkohol, gibt
zundchst 1,2 g p-Nitrosodimethylanilin und dann in kleinen
Portionen unter guter Kiihlung 1,7 ccm 259/ -ige Kalilauge
hinzun. Abscheidung eines gelben Produktes, das mehrmals
aus 509/ -igem Alkohol umkrystallisiert wird. Gelbe Blittchen
vom Schmp. 99—100%; Ausbeute etwa 90°/, d. Th. Konz.
Schwefelsiure 16st mit gelber Farbe. Mit wiBrigen Mineral-
siuren tritt Zersetzung unter Bildung von Benzaldehyd ein.
Analyse und Schmelzpunkt der Verbindung zeigen, daB Benzal-
dimethyl-p-phenylendiamin vorliegt.

5,098 mg Subst.: 14,945 mg CO,, 3,240 mg H,0. — 6,264 mg Subst.:
0,694 cem N (229, 757 mm).

C,H,N, Ber. C8031 H 1720 N 12,49
Gef. ,, 79,95 5 1,11 » 12,77

Mit Nitrosobenzol wurde kein brauchbares Resultat er-

halten. :

2. Verhalten von Desoxybenzoin gegen Nitrosokdrper

Verhalten des Ketons gegen Nitrosodimethyl-
anilin. Man versetzt eine Lodsung von 1 g Desoxybenzoin
(Schmp. 52—54 %) und 0,80 g p-Nitrosodimethylanilin in 96°/ -igem
Alkohol tropfenweise mit 1 ccm 309/ -iger Natronlauge und er-
hitzt 2 Stunden lang auf dem Wasserbad zum gelinden Sieden.
Dann verdiinnt man mit Wasser und #thert mehrfach aus.

Die wiBrige Schicht wird zur Trockne verdampft und der
Riickstand in verdiinnter Salzsiure aufgeschlimmt. KEs bilden
sich farblose Krystalle, die auf Ton abgepreBt und aus Wasser
umkrystallisiert werden. KEs liegt nach Schmelzpunkt und
Mischschmelzpunkt Benzoesiure vom Schmp. 121° vor?).

Die #therische Liosung, in der die entstandene Schiffsche
Base vorhanden ist, wird zur Trockne verdampft, mit konz.

Y Man kann auch so verfahren, daB man die wiBrige Schicht an
siuert, dann ausithert und den Ather verdunsten li8t; es hinterbleibt
dann die gesuchte Benzoesiure.

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 148, 9
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Salzsture versetzt und !/, Stunde unter Riickfluf gekocht. Der
durch Hydrolyse der Schiffschen Base gebildete Benzaldehyd
ist schon am Geruch zu erkennen. FEr wird mit Wasserdampf
abgeblasen und in Ather aufgenommen; beim Schiitteln der
atherischen Losung mit wiBrigem Bisulfit bildet sich die be-
kannte Bisulfitverbindung, die mit Soda wieder freien Benz-
aldehyd gibt.

Verhalten des Ketons gegen Nitrosobenzol. Eine
Losung von 1 g Desoxybenzoin und 0,6 g Nitrosobenzol in wenig
96°/,-igem Alkohol wird langsam mit 4,8 ccm 109/,-iger Natron-
lauge versetzt und das Ganze 2 Stunden lang auf dem Wasser-
bad erhitzt. Dann wird mit Wasser verdiinnt, mehrmals aus-
geathert, die #therische Schicht mit wasserfreiem Natrinmsulfat
getrocknet und der Ather abgedampft. Der &lige Riickstand
wird mit Salzsiure aufgekocht; dann wird mit Wasserdampf
abgeblasen, wobei unverbrauchtes Keton iibergeht. Das Destillat
zeigt einen ganz schwachen Geruch nach Benzaldehyd. Im
Kolben scheidet sich ein braunes, harziges Produkt ab, das
anf Ton abgepreBt, mit etwas Ather verrieben und aus Alkohol
umkrystallisiert wird. Nach Schmp. (162% und Mischschmelz-
punkt liegt Benzanilid vor. Aus der ausgeitherten wibBrigen
Schicht 1aBt sich Benzoesiure isolieren.

3. Verhalten von Dibenzylketon gegen Nitrosokorper

Darstellung des Dibenzylketons aus dem Calciumsalz der
Phenylessigsaurel). Sdp.jg mm = 181—184°; Schmp. 37°.

Verhalten des Ketons gegen p-Nitrosodimethyl-
anilin. Man lost 1 g Keton und 0,8 g Nitrosodimethylanilin
in der notwendigen Menge Alkohol, gibt tropfenweise 2,0 ccm
30°/,-ige Natronlauge hinzu und erhitzt einige Stunden auf
dem Wasserbad. Nach 2-stiindigem Stehen bei gewohnlicher
Temperatur hat sich ein brauner Krystallbrei gebildet, den
man mit Wasser verdiinnt und mehrmals ausithert.

Die waBrige Schicht wird mit verdiinnter Salzsiure an-
geshuert und ausgeithert; dann wird die atherische Schicht
mit einer gesittigten Natriumbicarbonatlosung ausgeschiittelt,
die Natrinmsalzlosung eingeengt und angesiuert. Es fallt ein
farbloser, krystallinischer Niederschlag aus, der nach Krystall-

) C.Engler u. E. Low, Ber. 26, 1437 (1893).
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form, Geruch, Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt Phenyl-
essigsiiure ist.

Die atherische Schicht, welche die Schiffsche Base ent-
halt, wird zur Trockne gedampft, mit Salzsiure aufgekocht
und mit Wasserdampf destilliert. Es geht Benzaldehyd iber
der als Bisulfitverbindung isoliert wurde.

Arbeitet man bei diesem Versuch ohne Zusatz von Nitroso-
dimethylanilin, verfihrt aber im iibrigen genau nach obiger
Vorschrift, so entstehen nur Spuren von Phenylessigsiure, er-
kennbar am Geruch; der Nachweis von Benzaldehyd verlief
ganz negativ.

Verhalten gegen Nitrosobenzol. Es wurde wiederum
Phenylessigsiure erhalten; aus der dtherischen Losung lieB sich
aber kein Benzaldehyd erhalten, vielmehr hatte sich Benz-
anilid vom Schmp. 161—162° gebildet, das sich leicht iso-
lieren lieB.

4. Verhalten von 1(p-Methoxy-phenoxy)-3-phenyl-
aceton gegen Nitrosokdrper

Darstellung des Ketons nach P, Pfeiffer und A.DieboldY);
Schmp. 48,5—49°2),

Verhalten des Ketons gegen Nitrosodimethyl-
anilin. Man lést 5g Keton und 3g Nitrosodimethylanilin in
der eben ndtigen Menge Alkohol und versetzt die Liosung nach
und nach mit 9cem 10°/ iger Natronlauge. Da sich hierbei
das Reaktionsgemisch erwarmt, so muf gekithlt werdep. Das
Ganze erstarrt bald zu einem Krystallbrei, der nach 10 Minuten
abfiltriert, mit Alkohol und Ather gewaschen und mit sieden-
dem Alkohol ausgezogen wird. Es hinterbleiben fast farblose
kleine Blattchen, die das Natriumsalz der p-Methoxy-phenoxy-
essigsiure darstellen. Mit verdiinnter Salzsdure 1Bt sich das
Salz in die freie Sture iiberfithren, die nach Schmelzpunkt
und Mischschmelzpunkt identisch mit der p-Methoxy-phenoxy-
essigsaure ist.

Die alkoholischen und #therischen Filtrate enthalten die
Schiffsche Base; sie werden eingeengt und mit Salzsiure

1y Dies. Journ. 148, 24 (1937).
%) Das Oxim schmilzt bei 69—70° (farblose Nideleheny, das Semi-
carbazon bei 143° (kleine Niidelchen).
9*
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gekocht. Es entsteht freier Benzaldehyd, der durch Wasser-
dampfdestillation abgetrennt werden kann.

Verhalten gegen Nitrosobenzol. Man versetzt eine
Losung von 2,5 g Keton und 1,0 g Nitrosobenzol in der eben
notwendigen Menge von 96°/ igem Alkohol langsam mit 6,5 ccm
10°/,iger Natronlauge (die Liosung siedet sofort auf) und er-
hitzt 2 Stunden auf dem Wasserbad zum Sieden. Nach dem
Erkalten verdiinnt man mit Wasser und dthert mehrmals aus.
Aus der wiBrigen Schicht 148t sich wie oben p-Methoxy-
phenyl-essigsiiure isolieren. Die atherische Lisung wird iiber
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, eingedampft und mit
konz. Salzsiure versetzt. Blist man nun mit Wasserdampf ab,
so geht ein gelbes Ol iiber, das aus unveriindertem Keton be-
steht (Geruch von Benzaldehyd tritt nicht auf). Im Kolben
hinterbleibt eine dunkle, harzige Masse neben frei umher
schwimmenden kleinen Krystallen. Letztere erwiesen sich nach
dem Umkrystallisieren aus Alkohol als Benzanilid.

Bei weiteren Versuchen, die wie oben, aber ohne Zu-
fiigung von Nitrosokorpern durchgefithrt wurden, wurde keine
Methoxyphenoxyessigsiure und auch kein Benzaldehyd erhalten.

5. Verhalten von Trimethyl-brasilon
gegen Nitroso-dimethylanilin

Uber die Darstellung des Trimethylbrasilons(V) vgl. A. W.
Gilbody und W.H.Perkin?') und J. Herzig und J.Pollak 2.
Aus Eisessig umkrystallisiert: farblose Krystalle vom Schmp. 172
bis 180° Losungsfarbe in konz. Schwefelsiure tief orange.

Man engt eine Losung von 0,5 g Trimethylbrasilon und
0,25 g p-Nitrosodimethylanilin in Aceton soweit ein, daf sie
gerade noch klar bleibt, gibt 0,5 ccm 20°/,ige Natronlauge
hinzu, schwenkt in der Siedehitze gut um und liBt erkalten.
Es bildet sich ein schwarzer Krystallbrei, der abfiltriert und
mehrfach mit Alkohol und Ather gewaschen wird. Zur Reinigung
16st man 1 g des Rohproduktes in 2000 ccm Aceton, filtriert
und versetzt mit 300—400 ccm Wasser. Man erhalt so das
Kondensationsprodukt in mikroskopisch kleinen, griin-schwarzen

1y Journ. chem. Soc., London 81, 1041 (1902).

9 Monatsh. Chem, 2, 3173 (1902).
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Nadelchen, die anBerordentlich schwer 15slich in den meisten
organischen Losungsmitteln sind, sich aber gut mit tiefgriiner
Farbe in Eisessig und Pyridin 16sen. Konz. Schwefelsiure 1ost
mit tiefvioletter Farbe. Es liegt eine Verbindang der Formel
C,.H,,O,N, vor, deren Konstitution durch die Formel VI wieder-
gegeben wird. Zur Analyse Trocknen der Substanz im Hoch-
vakuom bei 80°.

4,502, 4,524 mg Subst.: 11,600, 11,650 mg CO,, 2,220, 2,100 mg H,O.

Cy,H;,0.N, Ber. C 71,01 H 5,80 N 8,14

Gef. , 70,27, 70,23  ,, 5,52, 5,19 . 6,08

Mit o-Phenylendiamin geht das schwarze Kondensations-
produkt in den Phepazinkorper VII iiber. Man ldst 0,9 g des
schwarzen Produktes und 0,3 g o-Phenylendiamin in 30 ccm
siedendem Eisessig und erhitzt 10 Minuten auf dem Wasserbad
zum Sieden. KEs bildet sich ein schmutziggelber Krystallbrei,
den man nach dem FErkalten abfiltriert und mit 96°/ igem
Alkohol auswischt. Zur Reinigung schlimmt man das Roh-
produkt in 96°/ igem Alkohol auf, gibt in der Siedehitze soviel
Chloroform hinzu, daBl sich gerade alles auflést, filtriert und
1aBt erkalten. Ks krystallisieren lange, gelbe Nadeln vom
Schmp. 261,5° aus. Konz. Schwefelsiure 16st mit tiefblauer
Farbe. Zur Analyse Trocknen der Substanz im Hochvakuum
bei 60—70°.

5,013 mg Subst.: 13,295 mg CO,, 1,900 mg H,0. — 3,054 mg Subst.:
0,177 cem N (219, 766 mm).

C,sH 30N, Ber. C 73,15 H 442 N 6,83
Gef. , 12,33 ,, 424 , 6,18

6. Verhalten von Tetramethyl-himatoxylon
gegen p-Nitrosodimethylanilin

Darstellung des Tetramethyl-himatoxylons nach W. H.
Perkin'). Schmelzpunkt der farblosen Krystalle 193°

Man schlimmt 2 g Tetramethylhimatoxylon aund 0,8 g
Nitrosodimethylanilin in Aceton auf und gibt nach kriftigem
Durchkochen 2 cem 40°/,ige Natronlauge hinzu. Dann engt
man die Losung so weit ein, daB die griine Farbe nach griin-
schwarz umschlagt. Nach dem Abkithien auf Zimmertemperatur

1 Journ. chem. Soc., London 81, 1060 (1902).
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filtriert man das krystalline, schwarze Reaktionsprodukt ab
und wischt es mit Alkohol und Ather. Zum Umkrystallisieren
16st man 1 g Rohprodukt in 1000 ccm Aceton und gibt 200
bis 300 ccm Wasser hinzu. Nach kurzer Zeit scheiden sich
winzige Nidelchen ab, die eine olivgriin schillernde Oberfliche
haben. Die Verbindung ist mit dunkelgriiner Farbe leicht 1slich
in Pyridin und Eisessig; sie 16st sich sehr schwer in den meisten
sonstigen Losungsmitteln. Konz. Schwefelsiure gibt eine tief-
violette Lisung. Es liegt hier eine Verbindung der Formel
C, H,0,N, vor, deren Konstitution durch das Schema VIII
wiedergegeben wird. Zur Analyse wird die Verbindung im
Hochvakuum bei 90° getrocknet.
4,880 mg Subst.: 12,280 mg CO,, 2,310 mg H,0. — 5,444 mg Subst.:
0,282 ccm N (24° 752 mm).
C,eH, 04N, Ber. C 69,11 H 53 N 5,76
Gef. ,, 68,63 » 5,30 » 5,89
Mit o-Phenylendiamin entsteht unter Abspaltung von Di-
methyl-p-phenylendiamin der entsprechende Phenazinkorper.
Man 16st 0,45 g des schwarzen Produktes und 0,15 g 0o-Phenylen-
diamin in der Siedehitze in 15 cem Eisessig und erhitzt
10—15 Minuten lang im Luftbad zum Sieden. KEs bildet sich
ein olivfarbener Krystallbrei, der abfiltriert und mit 96°/,igem
Alkohol gewaschen wird. Nach 4—5-maligem Umkrystallisieren
aus Pyridin bildet die Verbindung lange, gelb-orangefarbene
Nadeln vom Schmp. 2799 Leicht 16slich in Pyridin und Chloro-
form; konz. Schwefelsiure 16st mit tiefblaner Farbe.

4,512 mg Subst.: 11,690 mg CO,, 1,790 mg Hy;0. — 5,187 mg Subst.:
0,285 cem N (21° 763 mm).
N
CyeH,, O, N, Ber. C 70,88 H 4,58 N 6,36
Gef. ,, 0,66 , 444  , 6,40





