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Mengen sebr unangenehm, wenn man gendthigt ist, mit Schwefelammo-
nium zu arbeiten. Die Riickstinde wurden durch Eindampfen mit Salz-
sdiure concentrirt, eventuell filtrirt and zur Entfernung von Metallen
mit Schwefelwasserstoff behandelt. Zum Filtrat wird eine Lésung von
Hydrosulfit gegeben, man erwirmt kurze Zeit und 16st einen etwa
eutstandenen Niederschlag in starker Salzsdure. Die nunmehr dunkel-
griine Flissigkeit wird warm mit gesittigter Oxalsiureldsung versetzt;
ein weisser Niederschlag setzt sich pulverig zu Boden, wahrend die
iberstehende Flissigkeit fast farblos ist, und ldsst sich gut absaugen.
Er wird zur Reinigung nochmals in Ammoniumoxalat geldst, mit
Salzsiure gefdllt und in das griine Oxalat Gbergefiibrt; durch Gliihen
geht dieses in das griine Oxyd iiber, das als Ausgangsmaterial fiir die
Darstellung fast aller Uransalze dient.

225. Carl Biilow und Hans Grotowsky: Ueber das Phenyl-
acetyl-acetophenon (Phenylacetyl-benzoylmethan, Phenacyl-
bengyl-keton).

[Mittheilang aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 6. Mai 1901; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Diels.)

Ein g-Diketon mit dem Acidylrest der Phenylessigsiure, das
Phenylacetylaceton, CsH;.CH,.CO.CH;.CO.CHj, stellten vor
lingerer Zeit E. Fischer und C. Bilow!), durch Verseifung des
Phenylacetylacetessigesters, als ein bei 748 mm Druck zwischen 266°
und 269° unzersetzt siedendes Oel dar. Die angewandte Methode
batte mutatis mutandis bereits zur Auffindung des Benzoyl-, des
o-Nitrobenzoyl- und des o-Nitrocinnamyl-Acetons?) gefiihrt.

Bald darauf gelang es Claisen?), auf einem weit einfacheren
und allgemeiner anwendbaren Wege, mannigfache Reprisentanten
dieser so reactionsfihigen Korperklasse herzustellen, indem er Siure-
ester und Ketone mit Hiilfe von Natriumithylat condensirte.

Zur Ausfibrung einer neuen, von C. Bilow aufgefundenen und
allgemein durchfiihrbaren Condensationsreaction der g-Diketone, welche
zu den verschiedenartigst substituirten 1.4.Benzopyranolen fiibrt?),
bedurften wir des dem vorstehend genannten Phenylacetylaceton aro-
matisch homologen Phenylacetyl-acetophenons, CsH;.CHj.
CO.CH;.CO.CeH;.

1) Diese Berichte 18, 2136 [1885).

%) Diese Berichte 16, 36 und 2239 [1888]). Ann. d. Chem. 221, 333.
3) Dicse Berichte 20, 2178 [1887).

4 Bilow und Wagner, diese Berichte 34, 1189 [1901).
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Diese bis jetzt noch nicht gewonnene Substanz haben wir nach
dem Claisen’schen Verfahren ans Phenylessigsdureester, Acetophenon
und Natriumalkoholat im Sinne der Gleichungen:

/O.Csz
1. Cng,.CHQ.CO.OC?Hb + NaO.C:H; =CGH5.CH2.C\' O.CQHs;
TONa

0.C:H;
2. CeHs.CH;. CZ 0.CoH; +h> CI1.C0.Cq Hy
0

a

= 9C; Hl;.0OH + CgHj;.CH,.C(ONa):CH.CO.CsHs,

erzeugt, wihrend sie pach der Fischer’schen Darstellungsweise aus
Phenylacetylbenzoylessigester durch Verseifung hitte erbalten werden
miissen.

Das neue 1.3-Diketon ist im Gegensatz zum Phenylacetylaceton
eine feste, schén krystallinische Verbindung, mit der wir, um sie zu
charakterisiren, eine Reihe typischer Versuche anstellten.

Wie alle diese Korper zeigt es in seinem Verbalten zu Hydrox-
ylamin upd den substituirten Hydrazinen die besondere Eigenthiim-
lickkeit, dass die Bildung von Dioximen und Dihydrazonen
nicht beobachtet werden konnte, wihrend Monoxim und Mo-
nohydrazone ganz besonders leicht entsteben, zuweilen indessen so
unbestiindig sind, dass sie sofort in die ihnen entsprechenden Isoxa-
zole und Pyrazole iibergehen. Diese Reaction deutet darauf bin,
dass nach dem Eintritt der Oxim- oder Hydrazon-Gruppe das labile
Wasserstoffatom des Methylens unter Bindungsverschiebung an den
benachbarten Sauerstoff der Ketogruppe geht. Den Zwischenproducten
kommen also z. B. die Formeln zu:

CgH;.CH;.C = CH.C.CsH, oder CgHs.CH;.C.CH = C.CiHs

OH HO.N N.OH HO
I Ia
bezw.
CSH:)-CH,.C'—_‘- CH.C.CGH5 oder CGI‘](,.CHQ.C=CH.C-CGH5
OH HN.N N.NH HO
CGHg, CﬁHf,
1l Ila

Aus I und Ia werden dann unter Wasseraustritt 3-Phenyl-5-
benzyl und 3-Beuzyl-5-phenyl-Isoxazol und aus II und 1la: 1.3-Diphe-
nyl-5-benzyl- und 1.5-Diphenyl-3-benzyl-Pyrazol entstehen. Eine de-
finitive Entscheidung dariiber, welche von den je zwei mdglichen
stellungsisomeren Verbindungen I oder Ia, bezw. II oder Ha, von
denen nur je eine gefasst werden konnte, thatsichlich gebildet sind,
liess sich nicht erbringen.
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Diazoverbindungen aller Art wirken leicht und glatt auf
Phenylacetylacetophenon ein, unter Bildung von Azocombinationen.
Ueberhaupt mag nochmals hervorgehoben werden, dass bei ihrer
Combination mit geeigneten aliphatischen Substanzen nur in einigen
verhiltnissméssig seltenen Fillen, wie bei der Wechselwirkung
gwischen Diazobenzolchlorid und Malonsdureester in primérer Re-
action, unzweifelhafte Hydrazone, charakterisirt durch die Biilow’sche
Reaction, entstehen, dass sie sich indessen ganz iiberwiegend dann bilden,
wenn nach der Vereinigung der Diazoniumverbindung mit dem ali-
phatischen Componenten solche Molekularabspaltungen eintreten, dass
die Stickstoffmolekel nunmehr mit einem endstindigen Koblenstoff-
atom vereinigt ist. Es geht z. B. [Anilin;azo]-acetessigsdureester,
nach der Abspaltung der Carboxithylgruppe, Giber in das Brenz-
traubensdurealdehydrazon.

CH;.CO CH;.CO
Ce¢H;.N:N.CH. CO 0C3H;=CO0:+HO.C;H; + C;H;.NH.N:CH
+ H . OH

Auch die Azocombinationen des Phenylacetylacetophenons liefern
beider Behandlung mit llydroxylamin und substituirten Hydrazinen Azo-
Isoxazole und -Pyrazole, an denen am Kobhlenstoff 4 des heterocy-

clischen Ringes der Azorest hdngt; theoretisch sind — ganz :1:'c
den obigen Betrachtungen — je zwei stellungsisomere Verbindungen
moglich.

Ein besonderes Interesse glaubten wir der Isonitrosoverbindung
des neuen Diketons entgegen bringen zu miissen, da sie als dasjenige
Monoxim eines 1.2.3-Triketons apzusehen ist, in welchem das mittlere
Sauerstoffatom (2) durch den Hydroxylaminrest ersetzt worden ist.
Man durfte deshalb annehmen, dass man aus ibr, durch Abspaltung
von Hydroxylamin, zum Benzyl-phenyl-triketon wiirde gelangen
konnen, ebenso wie H. von Pechmann und de Neufville!) das
symmetrisch gebaute Diphenyltriketon gewannen, als sie
Isonitrosodibenzoylmethan mit salpetriger Sidure behandelten,
oder aber, als sie das aus dem entsprechenden Methanderivat herge-
stellte Dibenzoylmonobromecarbinolacetat im Vacuum destil-
lirten. Beide Methoden fiihrten hier zu keinem befriedigenden End-
resultat. Wenn man nun aber bedenkt, dass es den genannten For-
schern auch nicht gelungen ist, aus Benzoylaceton und Acetyl-
aceton zu dem Phenylmethyl- und dem Dimethyl-1.2.3-Trike-
ton zu kommen, so darf man wohl folgern, dass sich derartige Ver-
bindungen unmittelbar nach ihrer Entstehung dusserst leicht weiter
spalten, wenn der einen, oder aber den beiden der dusseren

1) v. Pechmann und de Neufville, diese Berichte 23, 3376 [1890)



1482

Ketogruppen 1 und 3 ein aliphatischer Rest, oder deren
zwei, unmittelbar berachbart sind. Die Existenz des Diben-
zoyl-1.2.3-triketons beweist aber, dass ihre Bestindigkeit wichst,
wenn der Complex: .CO.CO.CO. symmetrisch mit Phenylresten
flankirt ist.

Erhitzt man eine Ldsung von Isonitroso-phenylacetyl-benzoylmethan
mit Natronlauge und sfiuert nach einiger Zeit an, oder kocht man die
Verbindung mit Sduren, oder selbst nur lingere Zeit mit reinem Al-
kohol, so nimmt die Flissigkeit einen starken Geruch nach Blau-
sdure an, wihrend sich gleichzeitig, neben geringen Mengen von

Phenylessigsiure, noch Benzodsiiure unzweifelhaft nachweisen
und isoliren lisst.

Der Kérper zerfallt demnach im Sinne der Gleichung:

CsH;.CH3.C0.C.CO.CsH; + H;0
N.OH
= CNH + C¢H,.CO OH + C;Hs.CH;.COOH.

Eine derartige Blauséureabspaltung ist auch schon von Claisen
und Manasse!) bei der Zerlegung des Isonitrosoacetophenons mittels
Alkalien beobachtet worden, wihrend gleichzeitig die Cyanide der
Benzoylameisensiure und der Benzodsiure aufgefunden werden
konnten.

Weiterbin war die Frage zu entscheiden, wie sich unsere Iso-
nitrosoverbindung gegen Hydrazin bezw. Hydroxylamin verhilt. Es
konnten sich dabei entweder je zwei Molekeln der letztgenannten Basen
mit einer Molekel Isonitrosophenylacetylbenzoylmetban vereinigen, oder
aber 2. — ganz abgesehen von der méglichen Stellungsisomerie —,
trotz der zwei vorhandenen Ketogruppen, nur dqeimolekulare
Mengen beider Kérper mit einander reagiren, aus denen dann end-
lick noch 3. durch Atomverschiebung und Wasserabspaltung sich
Osotriazole [Pyrro-(aa)-diazole] oder Pyrazole [Pyrro-(a)-monazole]:

CsHs.CHQ.C.:N CsH5.CH2.p:N

o:N- NGl oN.C |
C Hy.CO CsH,.C. N.C; H;
bezw. Furazane [Furo-(aa)-diazole] oder Isoxazole [Furo-(a)-monazole]:
CsH5.CHg.C_:N>O CQH5.CH2.Q3:N
C:N oder ON.C
CsH;.CO CoHs.C.O

hitten bilden konnen.

% Claisen und Manasse, diese Berichte 20, 2195 [1887].
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Die Untersuchung hat ergeben, dass die Fille 1 und 3 nicht
eintreten, sondern dass, selbst unter den verschiedensten Bedingungen,
glatt Hydrazoxime bezw. Dioxime als Endresultate erhalten werden..

Experimenteller Theil.

Phenylacetyl-acetophenon, CgHs.CH,y.CO.CH,.CO.CsH;s.

Die Darstellung dieser Verbindung erfolgt am besten nach der
fir die Gewinnung von Keto-Ketonen in Patent No. 40747 4. Zusatz!):
angegebenen Methode.

Zu einer gut gekiithlten Mischung von 250 g trocknem Phenyl-
essigsiureester, 120 g Acetophenon und 500 ccm Aether giebt man 23 g
Natrium in Drathform und ldsst das Ganze anfangs unter Eiskiiblung,.
dann bei Zimmertemperatur, einige Zeit stehen. Schliesslich erhitzt
man noch so lange am Riickflusskiihler, bis alles Natrium gelost ist,.
kihlt ab, fiigt etwas Essigsfiure hinzu, schiittelt mit einer concentrir-
ten Kupferacetatldsung gut durch und ldsst einige Zeit stehen. Das
in feinen Nidelchen abgeschiedene griinliche Kupferdiketon wird ab-
gesaugt, mit verdiinnter Schwefelsiure zersetzt, mit Aether das Di-
keton aufgenommen und dann das Losungsmittel zum gréssten Theil
abdestillirt. Lasst man die letzten Reste des Aethers durch Stehen-
lassen an der Luft verdunsten, so hinterbleibt das Phenylacetyl-
acetophenon in schénen Krystallen, die aus Aether oder verdiinntem
Alkohol in farblosen Prismen erhalten werden k&nnen. Ausbeute
50 pCt. des angewandten Acetophenons.

Merkwiirdiger Weise schmilzt das Diketon nicht scharf, sondern
zwischen 54—569; es ist sehr leicht l6slich in Aether, leicht 16slich in
fast allen gebréiuchlichen, organischen Solventien, unléslich in Wasser.
Seine alkoholische Ldsung giebt, mit Kisenchlorid versetzt, eine inten-
siv rothe Firbung.

0.0772 g Sbst.: 0.2280 g COq, 0.0426 g H,0. — 0.1240 g Sbst.: 0.3655 g
COq, 0.680 g HsO.

C]sHl‘OQ. Ber. C 80.67, H. 5.88.
Gef, » 80.55, 80.39, » 6.13, 6.09.

Kupferdiketon:
CsH;.CH;.CO.CH.Cu.CH.CO.CH,.Cs Hs
CsHs.CO CO.Cg¢H;
Das wie oben erhaltene Kupfersalz des Phenylacetylacetophenons

bildet in reiner Form schwach glinzende, grau-griinliche Nadeln, die-
unter Zersetzung bei 117° schmelzen.

) Diese Berichte 23, Ref. 40, {18901



Es wird am besten aus Chloroform oder Benzol, in denen es
leicht 16slich ist, umkrystallisirt. Von Alkoho! und Aether wird es
in geringen Mengen aufgenommen, wiihrend es jn Ligroin und Wasser
so gut wie unléslich ist.

Caququ,Cll. Ber. Cu 11.90. GEf. Cu 11.58.

3(5)-Phenyl-5(8)-benzyl-isoxazol.

Die Condensation des Phenylacetylacetophenons mit Hydroxyl-
amin wurde nach der von Ceresole!) angegebenen Methode ausge-
fibrt, indem wir 5 g Diketon mit 2 g (etwas mebr als der berechne-
ten Menge) salzsaurem Hydroxylamin drei Stunden lang am Rickfluss-
kithler zum Sieden erhitzten. Da nach dieser Zeit eine mit etwas
Eisenchlorid versetzte Probe keine rothe Firbung mehr erzeugte, ein
Zeichen, dass unveriindertes Diketon nicht mebr vorhanden war, liess
man erkalten, wobei sich das 3(5)-Phenyl-5(3)-benzyl-isoxazol zum
griossten Theil in farblosen Prismen ausschied. Der Rest des Con-
densationsproductes konnte aus der alkoholischen Mutterlauge durch
vorsichtigen Zusatz von Wasser krystallinisch ausgefillt werden. Die
Ausbeute ist fast quantitativ. Fir die Analyse krystallisirt man das
Isoxazol am besten aus Spiritus um.

Es schmilzt scharf bei 929, ist in den gebriuchlichen organischen
Solventien mehr oder weniger gut ldslich, unlslich aber in Wasser.

0.1640 g Sbst.: 0.4908 g CO,, 0.0857 g Hy0. — 0.1693 g Sbst.: 0.5077 g
CO,, 00890 g Ho0. — 0.1445 g Shst.: 8.2 com N (30% 736 mm).

CisHi3ON. Ber. C 81.70, H 5.53, N 5.96.
Gef. » 81.62, 81.79, » 5.87, 5.84, » 5.96.

1.3(5)-Diphenyl-5(3)-benzyl-pyrazol.

Die Bildung des Pyrazolderivates erfolgt analog derjenigen
des Isoxazols dureh Kochen einer alkoholischen Lésung von 5 g
Phenylacetylacetophenon mit etwas mehr als der berechneten Menge,
d.i. 3.4 g Phenylhydrazin. Zum Ausfillen und zar gleichzeitigen
Entfernung der iiberschiissigen Base wurde mit verdiinnter Essigsidure
versetzt und das abgeschiedene Condensationsproduct aus Alkohol um-
krystallisirt. Ausbeate 75 pCt. der Theorie.

Das 1.3(5)-Diphényl-5(3)-benuzyl-pyrazol hat den Schmp. 76%;
es bildet in reinem Zustande lange, farblose, zu Bischeln vereinigte
Nadeln, wird von den gebriuchlichen organischen Lésungsmitteln
meist leicbt aufgenommen, ist aber uploslich in Wasser.

0.1752 g Sbst.: 0.5448 g CO,, 00968 g HsO. — 0.1655 g Sbat.: 0.5159 g
CO,, 0.0895 g H20 — 0.1772 g Sbst.: 14.8 cem N (250, 737 mm).

CisHigNs. Ber. C 85.16, H 581, N 9.03.
Gof. » 84.81, 85.02, » 6.14, 6.01, » 9.03.

1y Diese Berichte 17, 812 [1884].



1485

5(3)-Phenyl-3(5)-benzyl-pyrazol.

Die Condensation von Phenylacetylacetophenon mit Semicar-
bazid fiihrt nicht, wie man annebmen sollte, zu einem Phenyl-benzyl-
pyrazolcarbonsiureamid, sondern unter Abspaltung von Carbamin
siure gemiss der -Gleichung:

Ce H5.'CH2 . COCHQCOCGHs -+ HgN.CO.NH.NHs
= COs + H30+ NH; + Ci;¢Hy4 No
zu einem Pyrazol.

5 g Diketon, geldst in Alkohol, werden mit einer ganz concen-
trirten Losung von 2.3 g salzeaurem Semicarbazid versetzt, dann
iiberschiissiges Natriumacetat hinzugefigt, das Ganze schwach auf
dem Wasserbade erwirmt und nach einiger Zeit das Condensations-
product durch Verdinpen ausgeschieden. Es scheidet sich in den
meisten Fillen zundchst als Oel ab, das indessen bald krystallinisch
erstarrt.

" 5(3)- Phenyl-3(5)-benzylpyrazol, aus verdiinntem Alkohol um-
krystallisirt, bildet farblose Nadeln vom Schmp. 90.5—919. Es ist
leicht 18slich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Eisessig und anderen
Solventien, unldslich in Wasser.

0.1208 g Sbst.: 0.3630 g CO;, 0.0677 g B30. — 0.1001 g Sbst.: 10.9 ccm
N (17°, 733 mm). .

‘CisHye No. Ber. C 82.05, H 5.98, N 11.97.
Gef. » 81.95, » 6.23, » 12.01.

[Anilin-azo]-phenylacetyl-acetophenon,
CO.CH;.CsHs
(CsH; .N:N].CH
CO.CgH;

2 g Anilin werden unter Vermeidung eines wesentlichen Ueber-
schusses von salpetriger Sidure pach bekannter Methode in eine
mbglichst concentrirte, wiissrige Diazoniumchloridlésung idbergefiibrt,
die man dann zu einer Solution von 5 g Diketon in 120 cem Alkohol
binzulaufen lasst. Lisst man langsam eine concentrirte Ldsung von
etwas mehr als der berechneten Menge Natriumacetat zutropfen, so
bildet sich ein dicker, gelber Niederschlag, der sich zmm Theil in
oliger Form am Boden absetzt. Er wird durch eben geniigend
Alkohol wieder in Lésung gebracht und scheidet sich dann bald
abermals, jetzt indessen vollkommen krystallinisch, wieder aus. Aus
Alkohol umkrystallisirt, erhilt man das [Anilin-azo}-phenylacetyl-
acetophenon als gelbe, glinzende Nadeln, die bei 119—1200 schmelzen.
Die Ausbeute an rohem Condensationsproduct ist fast guantitativ, es
ist in den gebriuchlichen Solventien mehr oder weniger gut 16slich
und wird von reiner concentrirter Schwefelsiure mit gelber Farbe
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anfgenommen, die sich durch Zusatz von oxydirenden Mitteln nicht
dndert. Reductionsmittel entfirben die sauren, neutralen und alkali-
schen gelben Lésungen des Azokdrpers, je nach ihrer Natur, schnell
oder langsam.

0.1051 g Sbst.: 0.2965 g COa, 0.0553 g H,0. — 0.1616 g Sbst.: 0.4570 g
CO;, 0.0800 g H:0. — 0.1387 g Sbst.: 10.4 ccm N (280, 738 mm).

CmngozNg. Ber. C 77.19, H 5.26, N 8.19.
Gef. » 76.95, 77.13, » 5.85, 5.50, » 7.98

1.3(5)-Diphenyl-5(8)-benzyl-4-[anilin-azo]-pyrazol.

2 g {Anilin-azo]-phenylacetylacetophenon wurden in Alkohol ge-
16st und mit 5 g, d. h. mit einem sehr grossen Ueberschuss von
Phenylbydrazin zwei Stunden lang auf dem Wasserbade am Riick-
flusskiihler erwidrmt. Dabei fdarbt sich die Losung orangeroth, und
wenn man dann mit geniigend verdiinnter Essigsidure versetzt, so
krystallisirt beim langsamen Erkalten ein gleich gefirbter Korper
aus, der, aus Alkohol oder Eisessig umgel6st, in orangerothen,
glinzenden Nadeln erhalten werden kann. Er schmilzt bei 1509, ist
unléslich in Wasser, 16slich in den meisten gebriauchlichen, organischen
Solventien und lisst sich fast unzersetzt destilliren.

Seine Bildung veranschaulicbt die Gleichung:
CoaHy5 03 N2 +Hy N3 Cg Hs =2 HoO + Cas Hog Ny,

woraus hervorgeht, dass trotz der gegebenen Moglichkeit, nicht zwei
Molekeln Phenylhydrazin in Reaction getreten sind, sondern nur
eine unter gleichzeitiger Bildung des Pyrazolringes. Diese Er-
scheinung diirfte ibren Grund darin bhaben, dass das [Anilin-azo]-
phenylacetylacetophenon nicht die Diketo- sondern die Keto-Enol-Form
besitzt. Von concentrirter Schwefelsiure wird das 1.5(3)-Diphenyl-
3(5)-benzyl-4-[anilin-azo]-pyrazol mit rein gelber Farbe aufgenommen;
Zusatz von Kaliumbichromat oder Eisenchlorid iindert die Niance
nicht wesentlich. Es stimmt also in allen erwiibnten Eigenschaften
mit dem analog zusammengesetzten »Benzolazotriphenylpyrazol« iber-
ein, welches Beyer und Claisen!) aus Benzolazodibenzoylmethan
und Phenylhydrazin, und H. v. Pechmann und de Neufville (L.c.)
aus Diphenyltriketon und derselben Base gewonnen haben.

0.1325 g Sbst.: 16 cem N (160 731 mm). — 0.1182 g Sbst.: 0.3505 g
€0y, 0.0572 g Hy0.

CisHaoNy. Ber. C 81.16, H 5.31, N 13.52.
Gef. » 80.87, » 5.88, » 13.53.

1 Diese Berichte 21, 1697 [1888).
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Isonitroso-phenylacetylacetophenon
entsteht gemiss der Gleichung:

Cng,.CHg.QO CsHs.CHg.gO
C.Hﬂ -+ CsHuO.NO = C5H11.QH -+ Q:N.OH,
C¢H;.CO C¢H;.CO,

wepn man 5g Diketon in 10 cem Chloroform 16st und unter Kiihlung
zundichst 3—4 g Amylnitrit, daon 1 cem alkoholische Salzsiure
hinzuféigt. Versetzt man nach etwa einer halben Stunde die Flissig-
keit mit dem gleichen Volumen Ligroin, so erhdlt man einen reich-
lichen Niederschlag des Isonitrosodiketons. Aus Alkohol umkrystalli-
sirt, scheidet sich der Kdorper in farblosen Nadeln aus, die bei 131°
unter Zersetzung schmelzen.

Isonitrosophenylacetylacetophenon wird von Alkohol, Aether, Chloro-
form und Eisessig leicht, von Ligroin schwierig und von Wasser
nicht aufgenommen. Natronlauge und Schwefelsdure l3sen es mit
gelber Farbe.

0.2245 g Sbst.: 0.5915 g COs, 0.1060 g H3 0. — 0.1635 g Sbst.: 8 ccm
N (200, 722 mm).

CmHlsosN. Ber. C 71.91, H 4.87, N 5.29.
Gef. » 71.86, » 5.24, » 531.

Durch Kochen mit Natronlauge oder Siuren, wobei die gelbe
Farbe der Lisung allmihlich verschwindet, ja selbst beim andauern-
den Sieden mit Alkohol, tritt Zersetzung im oben angedeuteten Sinne
ein, d. h. es entstehen Blausiure, Phenylessigsiure und Benzog&sidure.

Isonitroso-phenylacetylacetophenon-monosemicarbazon.

2.5 g Isonitrosodiketon, geldst in Alkohol, wurden mit einer
Losung von 1 g salzsaurem Semicarbazid und der zur Umsetzung
ndthigen Menge Natrinmacetats zwei Stunden am Riickflusskiihler
zum Sieden erhitzt. Dabei firbt sich die Flissigkeit intensiv griin.
Verdiinnt man vorsichtig mit Wasser, so scheiden sich alsbald ge-
firbte Krystalle aus, die durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus
verdiinntem Alkohol farblos erhalten werden kdénnen.

Das Semicarbazon ist unldslich in Wasser, Ligroin, Benzol und
Chloroform, wenig 13slich in Aether, besser noch in Eisessig und
heissem Alkohol. Von concentrirter Schwefelsiiure und verdiinnter
Natronlange wird es mit gelber Farbe aufgenommen; sein Zersetzungs-
punkt liegt bei ca. 2200.

0.1350 g Sbst.: 0.3110 g COs, 0.0635 g Hy0. — 0.0760 g Shst.: 11.6 cem
N (219, 748 mm). :

Ci7His03N,. Ber. C 62.96, H 4.94, N 17.28.
Gef. » 62.83, » 523, » 17.09.
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Isonitroso-phenylacetylacetophenon-menoxim.

4 g des Iconitrosodiketons wurden in 100 cem Alkohol gelést, 1.5 &
salzsaures Hydroxylamin, versetzt mit der zum Abstumpfen der Salz-
sdure nothigen Menge Natriumacetat, in concentrirter Lésung hinzugethan
und das Gemisch 3 Stunden lang zum Sieden erhitzt. Anf Zusatz
von Wasser scheidet sich die neue Substanz zuniichst meistens als
Oel aus, das indessen nach lingerem Stehen krystallinisch wird.
Lost man den Krystallkuchen in verdiinntem, siedendem Alkobol,
versetzt mit etwas Thierkohle (Kablbaum), kocht noch 10 Minuten,
filtrirt und lidsst langsam erkalten, so erhilt man das Isonitroso-
phenylacetylacetophenon-monoxim in farblosen Prismen, die unter
lebhafter Zersetzung bei 167° schmelzen.

Es ist unléslich in Wasser und Ligroin, leicht 16slich in den
anderen, gebriuchlichen, organischen Solventien und in verdiinuter
Natronlauge. Dem Tageslicht ausgesetzt, firbt sich die Verbindung
nach einiger Zeit schwach violet.

0.1017 g Sbst.: 0.2535 g CO,, 0.0475 ¢ H,O. — 0.0885 g Sbst: 8 cem
N (179 742 mm). — 0.0865 g Sbst.: 7.7 cem N (179 730 mm).

ClGH“Oa le. Ber. C 6809, H 4.96, N 993.
Gef. » 67.98, » 5.19, » 10.24, 9.90.

228. C. Harries: Ueber den Succindialdehyd.
(Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 15. Mai 1901.)

Auf der Naturforscherversammlung zu Aachen') habe ich mit-
getheilt, wie man von dem Succindialdoxim, welches nach den grund-
legenden Untersuchungen von Ciamician und Dennstedt?®) aus
Hydroxylamin und Pyrrol entsteht, zum Succintetramethylacetal ge-
langen kann. Dasselbe wird gewonnen durch Eiswirkung von methyl-
alkoholischer Salzsiure auf das Dialdoxim unter Austritt von
Hydroxylamin. Hauptproducte dieser Reaction sind aber Nitrilderi~
vate, welche sich vornehinlich aus der einen Aldoximgruppe durchs
Wasserabspaltung bilden:

CHy .CH:N.OH _» CH;.ON > CH.CNi
CH;.CH:N. OH CH;.CH(O.CH;):  CHy.CH(O.CHy),

Dieselben gehen beim Stehen mit Methylalkohol und Salzsiure
in Imidoiither iiber. "Obwohl die Isolirung des Succintetramethyl-
acetals nach dieser Methode langwierig war, lehrte sie mich doch die:

1) Ref, Chem.-Ztg. 1900, 837. ?) Diese Berichte 17, 533 [1884].





