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Uber d-as lekonindimethylketon und das 
Dimekonindimeth21keton 

v o n  

F r a n z  v.  H e m m e l m a y r .  

Aus dem chemischen Laboratorium de rk .  k. deutschen UniversitS, t in Prag. 

(Vorge leg t  in der Si tzung am 6. Juli  18980 

Vor einiger Zeit hatte Herr Prof. G o l d s c h m i e d t  1 dutch 
Condensation yon Opians~iure  mit A c e t o n  und mit Aceto-  
p h e n o n  in schwach alkalischer L/Ssung, nach der Reaction 
yon S c h m i e d t  und C l a i s e n ,  drei Ketone erhalten, deren 
ngthere Untersuchung er mir fibertrug. 

lJber den einen dieser K6rper, niimlich fiber den bei der 
Condensation yon Opians~iure  mit A c e t o p h e n o n  erhaltenen, 
das M e k o n i n m e t h y l p h e n y l k e t o n ,  habe ich bereits frfiher 2 
berichtet. Ich will nun im Folgenden auch einige Beobach- 
tungen fiber die beiden anderen Ketone mittheilen, die ich 
gem/iss der friiher gebrauchten Nomenclatur als Mekon in -  
dim e t h y l k e t o n  undDim eko nin d i m e t h y l k e t o n  bezeichnen 
will, und denen nachstehende Formeln zukommen: 

Mekonindimethylketon 

CH 

C - - G - - C H . ~ - - G O - - C H  a 

! > o  
~co.  c % / c .  co 

C. OCH a 

1 Monatshefte ftir Chemie, XII, S. 474. 
2 Ebenda, XIK, S. 663. 
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Dimekonindimethylketon: 

CH CH 

C--C--GH2--CO - -  GH.~--C-- C 
HCi I ~ 0  O <  " C 

H co.c %/c.co oc.c \ .ocH 
C. OCH 3 C. OCH;~ 

Die Darstellung dieser Subs tanzen durch G o l d s c h m i e d t  

geschah  im Sommer  bei Zimmertemperatur ;  ich habe nm~ 
gefunden,  dass die Ausbeute  innerhalb enger Grenzen sehr 

v o n d e r  Tempera tu r  abh~ingt, da in einem Falle, wo ich im 

Winter  bei einer Zimmertemperatur  yon 18- -20  ~ C. die Con- 
densat ion vornehmen wollte, trotz mehrt~gigem Steben dieselbe 

fast NulI war, w~ihrend bei den tibrigen DarstelIungen, wo bei 

Tempera tu ren  gegen 30 ~ C. operirt wurde, die Ausbeute~ 
gute  waren. 

Mekonindimethylketon. 
Verhalten des Ketons gegen Barythydrat in der Siedehitze. 

Nach den Versuchen yon F i t t i g  ~ gehen alle Lactone beim 

Kochen mit Barytwasser  in die Bariumsalze der entsprechenden 
Oxys/ iuren fiber, und kann diese Reaction geradezu als Kriterium 

ftir die Lactonnatur  einer Verbindung angesehen werden. Da 
nun schon G o 1 d s c h m i e d t darauf  hingewiesen hatte, dass die 

O p i a n s ~ i u r e  bei der erw~ihnten Condensat ion nicht als Alde- 
hydos~iure, sondern in der tau tomeren Form reagirt, wodurch  

die Lactonformel ffir die gebildeten Ketone sehr wahrscheinl ich 

wird, fiberdies aber auch das M e k o n i n m e t h y l p h e n y l k e t o n  
sich in jeder  Bez iehung wie ein Lacton verh~iIt, so wurde ver- 

sucht  , n a c h  der Reaction von F i t t i g  zu dem Bariumsalze der 

dem Lactone entsprechenden O x y s ~ i u r e  zu gelangen. 

Zu diesem Behufe wurden  2 g Keton mit fiberschfissigem 
concentr ir ten Bary twasser  eine halbe Stunde gekocht,  hierauf  

in die Flfissigkeit Kohlendioxyd eingeleitet, filtrirt, noehma[s 
zum Sieden erhitzt, yon dem noch ausfallenden Bar iumcarbonat  

abfiltrirt und zur  Krystall isation eingedampft. Beim Erkalte~a 

1 Annaien der Chemie und Pharmacie, 200, S. 63. 
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schieden sich schwach gelb gefiirbte Nadeln aus, die mehrmala 

aus Wasser umkrystallisirt wurden. 
Unter dem Mikroskope liessen sic k ganz deutlich zwei ver- 

schieden krystallisirende Substanzen erkennen, doch schlugen 

alle Versuche zur Trennung der beiden Verbindungen in Folge 
der nahezu gleichen LSslichkeit derselben fehl, so dass yon 

einer Gewinnung der reinen OxysS.ure auf diesem Wege, der 

ein Gelingen nut unter Anwendung grosser Substanzmengen 
erwarten liess, Abstand genommen werden musste. 

Um aber doch einen Anhaltspunkt fiber den Verlauf der 
Reaction zu gewinnen, wurde die bei 1 I0 ~ getrocknete Substanz 

analysirt. 

0" 2037 g Substanz lieferten 0" 0677 g Wasser, 0" 3412 g Kohlen- 

dioxyd und 0"0675g  Bariumcarbonat; hieraus wurden 

nach Zusatz yon Kaliumbichromat noch 0"0141 g Kohlen- 
dioxyd erhalten. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  45" 67 

H . . . . . . . .  3"69 
Ba . . . . . . .  23" 04 

Berechnet ftir 

(GlaHl~,O6)~Ba (Gl0HgOs).2ga 

46" 49 43" 24 

4"47 3"24 

2 0 " 4 1  24"68 

Die gefundenen Zahlen weisen, wie aus obiger Zusammen- 
stellung hervorgeht, demnach darauf hin, dass das analysirte 

Bariumsalz ein Gemisch von opiansaurem Baryt mit der 
Bariumverbindung der gesuchten OxysS.ure ist, und zwar 

wtirde sich daraus ein Gehalt yon 30%  Opians/iuresalz be- 

rechnen. 
Um noch auf andere Weise darzuthun, dass thatsiichlich 

ein Gemisch der beiden genannten Verbi~n_dungen vorlag, wurde 

die Bariumverbindung mit Salzs~iure zersetzt und die Fliissigkeit 
mit Ather extrahirt. Die zur~ckbleibende Krystallmasse wurde 

zur Uberffihrung der etwa vorhandenen OpiansS.ure in den 
charakteristischen Athylester mit Alkohol gekocht und die so 
erhaltene LOsung erkalten gelassen. Die sich ausscheidenden 
Krystalle wurden dann noch mehrmals aus Alkohol umkrystal- 

1" 
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lisirt, wodurch  sich zwei verschiedene Subs tanzen  gewinnen 

liessen; d ie  eine, bei 118 ~ schmelzende,  erwies sich als das 
regenerir te ursprtingliche Keton, w~ihrend die zweite, bei 92 ~ 

schmelzende,  durch verschiedene Reactionen, besonders  die 
Yon G o l d s c h m i e d t  ~ angegebene  mit C y a n k a l i u m ,  als 

O p i a n s ~ i u r e ~ i t h y l - ~ - E s t e r  2 sich erkennen liess. Es tritt 
demnach durch kochendes  Bary twasser  partiell eine Spaltung 
des Ketons, analog der beim M e k o n i n m e t h y l p h e n y l k e t o n  
bei der' Einwirkung von kochenden  Alkalien beobachte ten  ein; 
der gr6ssere Theil  desselben abet  wi rd  in d a s B a r i u m a a l z  
der entaprechenden O x y s / i u r  e tibergeftihrt.  

Falls der ZerfalI des Ketons durch s iedendes Barytwasser  
wirklich nur  auf  einen Theil  beschrEnkt bleibt, musste  sich 

umgekehr t  auch OpiansEure mit Aceton durch eine siedende 

L6sung yon Barythydra t  condensiren lassen. 
Der Versuch best/itigte such  thatsS~chlich diese Erwartung.  

2 g  O p i a n s E u r e  wurden  mit der en tsprechenden  Menge 
Aceton und tiberschtissigem, kalt gesEttigtem B a r y t w a s s e r  
zwei Stunden am Rtickflussktihler gekocht,  hierauf  K o h l e n -  
d i o x y d  eingeleitet, filtrirt und alas Filtrat eingedampft.  Nach 

Zusatz  yon Alkohol und ~ ther  schied sich ein gelber Nieder- 

schlag aus, der abfiltrirt und mit verdtinnter  S c h w  e fe 1 s E u r e 
zersetz t  wurde. Aus dieser Fliissigkeit liess sich durch Ather 
eine krystal l inische Substanz  extrahiren, die nach mehrmaligem 

Umkrystal l is iren aus Alkohol den Schmelzpunkt  118 ~ zeigte. 

Es war  also in der Tha t  M e k o n i n d i m e t h y l k e t o n  ent- 
standen. 

Oxydat ion  mit  Ka l iumpermangana t  in alkalischer L/Ssung. 

Nach den Untersuchungen  von G l t i c k s m a n n a g i b t A c e t o n  
bei der Oxydat ion mit einer alkalischen L6sung yon Kalium- 
permanganat  B r e n z t r a u b e n s ~ i u r e ;  ebenso wJrd auch P i n a -  

k o l i n  zu T r i m e t h y l b r e n z t r a u b e n s ~ u r e  oxydirt .  

1 Monatshefte fiir Chemie, X[II, S. 53. 
Ebenda, XH[, S. 252. 

a Ebenda. X, S. 770. 

Chemie-HeR Nr. 6. 29 
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Es war demnach zu erwarten, dass das M e k o n i n -  
d i m e t h y l k e t o n  bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
in alkalischer L6sung die entsprechende Ketons~iure, d. i. 
M e k o n i n b r e n z t r a u b e n s ~ i u r e  tiefern wfirde. 

Zu diesem Zwecke wurden 2 g Keton in I l Wasser ver- 
theilt, 5 c~ ~ Normalkalilauge zugeftigt und die Fltissigkeit am 
Wasserbade bis zur vollstS~ndigen L/3sung des Ketons erw~irmt. 
Hierauf wurde abgekiihlt und langsam eine L/3sung yon 2 g  
Kaliumpermanganat in 1 l Wasser zufliessen gelassen. Bald 
trat Entf~irbung ein, worauf yore ausgeschiedenen Mangan- 
superoxyd abfiltrirt wurde. Letzteres wurde bis zur ErschtSpfung 
mit Wasser ausgekocht, die so erhaltene Fltissigkeit mit dem 
Filtrate vereinigt, genau mit der berechneten Menge Schwefei- 
s~iure neutralisirt und auf ein geringes Volumen eingedampft. 

Dutch Extraction mit A_ther liess sich daraus eine Substanz 
i soliren, deren Schmelzpunkt mit dem der ( )p ians~iure  tiber- 
einstimmte. Zur Feststellung der IdentitS.t wurde dieselbe durch 
Koehen mitAIkohol esterificirt, und zeigte auch der so erhaltene 
Ester im Schmelzpunkt sowohl, als auch in der Reaction mit 
Cyankalium vollst~ndige l)bereinstimmung rnit dem Opian-  
s~iur e~ithyl-  ~ -Es te r .  

Um das zweite Spaltungsproduct, das entweder A c e t o n  
oder sein Oxydationsproduct sein musste, nachzuweisen, wurde 
der Versuch unter denselben Verh~iltnissen wiederholt, diesmal 
aber mit Phosphors~iure anges~iuert und hierauf destillirt. 

Das stark saure Destillat gab die Reactionen der Am e is e n- 
s~iure, und nach Zerstgrung derselben durch Kochen mit 
Quecksilberoxyd noch die der Ess igs~ iure .  Es war demnach 
die Oxydation nicht in dem vermutheten Sinne verlaufen. 

Auch eine bei --10 ~ C. ausgeftihrte OxydatiSn lieferte 
kein anderes Resultat. 

Durch nachstehenden Versuch sollte nun entschieden 
werden, ob, was schon nach dem Verhalten des M e k o n i n -  
dim e t h y l  k e t o n gegen Barythydrat unwahrscheinlich schien, 
die Spaltung des Ketons durch das Alkali erfolgte oder aus- 
schliesslich dutch den 9xydirenden Eingriff des Kalium- 
permanganats. 
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1 g Keton wurde mit Kalilauge von ftinfmal st/irkerem 

Gehalt als zur Oxydation verwendet worden war, gekocht, 

hierauf mit Schwefels~ure genau neutralisirt und auf ein 
geringes Volumen eingedamft. 

Der Schmelzpunkt der sich hiebei ausscheidenden Krystalle 
Iiegt bei 117 ~ stimmt also mit dem des Ausgangsmateriales 

tiberein. 

Es ist demnach die Bildung von O p i a n s / i u r e  bei der bei 
niederen Temperaturen durchgeftihrten Oxydation des Ketons 

mit Kaliumpermanganat in alkalischer L6sung nicht aufAlkali- 

wirkung zurtickzuftihren, nachdem eine Spaltung desselben in 

viel grSsserer Concentration selbst bei Kochhitze nicht beob- 

achtet werden konnte. 

Hydrazon des Mekonindimethylketons. 

Um das Hydrazon dieses Ketons zu erhalten, wurden 2 g 
Keton mit 2 g  Phenylhydrazin drei Stunden im geschlossenen 
Rohre auf 130 ~ erhitzt, der Rohrinhalt in siedendem Alkohol 

gelSst und die LSsung in Wasser  gegossen, wobei sich harzige 
Flocken ausschieden. Beim Zusatz yon concentrirter Salzs/iure 

zur heissen Fliissigkeit ging der grSsste Theil wieder in LSsung, 
worauf mit Wasser fractionirt gef/illt wurde. Die zweite F~illung 

gab nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol schSne wohlaus- 

gebildete Krystalle vom Schmelzpunkte 159-- 160 ~ 

Die Analyse derselben ftihrte zu folgenden Zahlen: 

0" 2577 g Substanz 
Kohlendioxyd. 

In 100 Theilen: 

gaben 0" 1387g  Wasser  und 0 " 6 3 1 6 g  

Berechnet ftir 
Gefunden C :9 H2004 N~ 

C . . . . . . .  66" 84 67" 05 

H . . . . . . . .  5" 98 5" 88 

In Analogie mit dem Mekoninmethylphenylketon w/ire zu 

erwarten gewesen, dass sich auch ein Dihydrazon ~ h/itte dar- 

: Siehe Anhang. 

29* 
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stellen lassen. Allein trotz vielfacher Versuche gelang es nicht, 
diese Verbindung zu erhalten. 

Ebenso scheiterten auch die vielfach angestel l tenVersuche,  

die Oxime dieses Ketons zu gewinnen.  

Einwirkung von  s i edendem Br omwas s er .  

2g Substanz  wurden 1/ingere Zeit mit Bromwasser  unter  

zeitweiligem Ersa tz  desselben gekocht,  wobei sich ein braun-  

gelbes 01 ausschied.  Von demselben wurde heiss filtrirt und 

das Filtrat erkalten gelassen. Es schieden sich feine weisse 

Nadeln vom Schmelzpunkte  124 ~ aus, die aus Wasse r  mehrmals 

umkrystall isir t  wurden. 
Dieselben waren, wie sich leicht nachweisen liess, brom- 

h~ltig. 
Die Analyse derselben ftihrte zu folgenden Zahlen:  

0"2695 g Substanz gaben 0 ' 0 9 2 3  g Wasse r  und 0 ' 4 6 4 0 g  

Kohlendioxyd.  

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  46" 96 

H . . . . . . . .  3"85 

Berechnet fi.ir 
ClaHlaOsBr 

47" 41 

3"95 

Es hatte sich demnach bei dieser Reaction ein brom- 

h~iltiger KSrper gebildet, und zwar  ist E i n  Wasserstoffatom 
durch Brom ersetzt  worden, der K6rper daher  als M o n o b r o m -  

m e k o n i n d i m e t h y l k e t o n  zu bezeichnen.  

Dimekonindim ethylketon. 

Ausser  dem hauptsS.chlich entstehenden,  vorstehend ein- 

gehender  u n t e r s u c h t e n K e t o n  erhielt G o l d s c h m i e d t  bei der 
Condensat ion yon O p i a n s ~ i u r e  mit A c e t o n  in geringer 

Menge einen KSrper yon der Zusammense tzung  C~aH2209 und 
dem Schmelzpunkte  150 ~ , d e r  als D i m e k o n i n d i m e t h y l -  
k e t o n  bezeichnet  werden solt, und tiber den ich im Folgenden 

ebenfaIls Einiges  mittheilen will. 
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Einwirkung von Barythydrat auf das Dimekonindimethyl- 
keton. 

2 g Keton wurden mit concentrirtem Barytwasser l~tngere 
Zeit gekocht, hierauf in die heisse Flfissigkeit Kohlendioxyd 
eingeleitet, filtrirt und das gelb gefS.rbte Filtrat eingedampft. 
Als keine Krystallisation eintrat, wurde mit Alkohol versetzt, 
worauf reichliche Mengen yon Krystallen ausfielen, die in 
Wasser gelSst und abermals mit Alkohol, dem etwas .A.ther 
zugesetzt war, gef/illt wurden. 

Man erhS.lt so feine, schwach gelb gefS.rbte Nadeln, die in 
Wasser leicht t6slich sind, abet unter dem Mikroskope ebenso 
wenig ",vie im frSheren Falle ein homogenes Product vor- 
stellen. 

Es gelang auch hier, mit Rficksicht auf die geringe Quantit~.t 
verfiigbarer Substanz, nicht, eine Trennung der Bariumsalze 
durchzuffihren. 

Nach einem 5.hniichenVerfahren, wie ich es beim M e k o n i n- 
d i m e t h y l k e t o n  beschrieben habe, gelang auch hier der Nach- 
weis, dass das Keton theilweise in O p i a n s / i u r e  und A c e t o n  
gesetzt, wgthrend ein grosset Theil in die Bariumverbindul~g der 
entsprechenden O xy  s ~ u r e/ibergefflhrt worden war. Es wurde 
n/tmlich ein Theil der Bawtsalze mit Schwefels~iure zersetzt 
und die Pliissigkeit mit }~ther extrahirt. 

Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb eine weisse 
Krystallmasse, die in heissem Wasser leicht 16slich war und 
beim Erkalten wieder in farblosen Nadeln auskrystallisirte. Der 
Schmelzpunkt dieses Rohproductes lag bei 140 ~ C. 

Um eventuell beigemengte Opians/iure abzutrennen, wurde 
jetzt mit Alkohol gekocht und hierauf erkalten gelassen. 

Nun liessen sich zweierlei Krystalle gewinnen, yon denen 
die schwerer 16stichen bei 150 ~ C. schmolzen und die Eigen- 
schaften des D i m e k o n i n d i m e t h y l k e t o n s  zeigten, wghrend 
die leichter 16slichen bei 92 ~ schmolzen und sich mit dem 
O p i a n s S . u r e - ~ - E s t e r  identificiren liessen. Es gestalten sich 
demnach die Verh~.ltnisse beim Behandeln mit Barytwasser 
analog jenen beim M e k o n i n d i m e t h y l k e t o n  beobachteten, 
indem ein Theil in OpiansS .u re  und A c e t o n  zerfgdlt, w/ihrend 
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ein betr~.chtlicher Theil  in das B a r i u m s a l z  der dem Lac tone  

en t sp rechenden  O x y s / i u r e  fibergeht. 

Als ich das Dihydrazon  des Mckon inmethy lpheny lke tons  t 

beschrieb,  habe ich mich auf  ein ana loges  aus einem L a c t o n e ,  

und zwar  dem P h t a l i d ,  yon Victor M e y e r  und M t i n c h -  

m e y e r  2 dargestel l tes  H y d r a z o n  bezogen,  da es mir en tgangen  

war,  dass  die Angabe  yon Victor M e y e r  und M t i n c h m e y e r  

spiiter dutch  W. W i s l i c e n u s  a eine Ber icht igung erfahren hat, 

wonach  P h t a l i d  sich wohl  mit  P h e n y l h y d r a z i n  verbi~det,  

a b e r  additionell, ohne Austri t t  yon Wasser .  

Herr  Prof. W i s l i c e n u s  hat te  die Freundlichkeit ,  Her rn  

Prof. G o l d s c h m i e d t  auf  dieses  Versehen au fmerksam zu 

machen ;  ich babe  desshalb  den beschrieb.enen Versuch  noch-  

mals  ausgeft ihrt  und dabei  dieselben Resultate erhalten, wie  

ich sic seinerzei t  beschr ieben hatte. Gleichzeit ig habe  ich con- 

statirt, dass  W i s l i c e n u s '  P h t a l i d - V e r b i n d u n g  auch bei der, 

bei der Darstellm~g meines  H y d r a z o n s  e ingehal tenen T e m p e -  

ra tur  yon 130 ~ entsteht, und dass eine YVasserabspal tung 

demnach  bier auch unter  diesen Verh~iltnissen nicht eintritt. 

Zu dem gleichen Resultate sind auch Richard M e y e r  und 

Erich S a u l  4 inzwischen gelangt. Aus den Mittheilungen dieser  

Forscher  geht  ferner hervor,  d a s s e s  ihnen gelungen ist, aus  

zwei  Lactonen,  dem F l u o r a n  und dem D i p h e n y l p h t a l i d  

Verb indungen mit P h e n y 1 h y d r a z i n u n t e r  W a s s e r a b s p a l t u n g  

zu  erhalten. Im letzten Hefte der Berliner Berichte theilt  

t iberdies E p h r a i m  5 mit, dass  er einen i ihnlichen V o r g a n g  

beim B e n z a l p h t a l i d  beobachten  konnte. 

Beiden Autoren scheint  meine Mittheilung en tgangen  zu  
sein, dutch  welche zum ersten Male die Verb indung  eines 

1 Monatshefte f/.ir Chemic, XIII, S. 667. 
Berichte der Deutchen chemisehen Gesellschaft, XIX, S. 1706. 

3 Ebenda ' XX, S. 401. 
,t Ebenda, XXVI, S. 1271. 
5 Ebenda, XXV[, S. 1376. 
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L a c t o n s  mit P h e n y l h y d r a z i n  unter Wasseraustritt sicher- 
gestellt worden ist. 

Was die Constitution dieser Verbindungen anbetrifft, so 
schliesse ich reich gerne der briefiich yon Prof. W i s l i c e n u s  
vorgeschlagenen und auch yon Richard M e y e r  und Erich 
Sau l ,  sowie yon E p h r a i m  vertretenen Ansicht an, dass die 
Condensation wahrscheinlich unter Bildung stickstoffh~iltiger 
Ringe stattfindet. 


