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262. P. Pe t renko-Kr i t schenko und E. El t sohaninoff :  
Z u r  Kenntn ias  der +Diketone. 

(Eingegangon am 20. Mai 1901.) 
v. P e c h m a n n ,  dein das Verdienst gebiihrt, die fetten a-Diketone 

entdeckt zu haben, hat auf die Verstiirkung der Ketonreactionen dieser 
Verbindungen im Vergleich rnit den Monoketonen hingewiesen. Diese 
Verstarkung ist eine so bedeutende, dass die a-Diketone naeh ihrem 
Verhalten zu der Diazobenzolsulfosaure _uud der Fuchsinschwefligen 
Saure nach v. P e c h  m a n n ’ )  eine Zwischenstellung zwischen den 
Aldehyden und Monoketonen einnehmen konnen. 

Wir konnen die Arisicht v. P e c h m a n n ’ s  durch folgende n e w  
Facta bestatigen. Fiir die Condensation mit den u-Diketonen nahmen 
wir s a l z s a u r e s  P h e n y l h y d r a z i n ,  welches, wie bekannt, nur rnit 
Aldehyden, aber  nicht [nit Morioketonen zu reagiren vermag. Dieses 
Reagrns hat die erhohte Reactionsfahigksit der a -  Diketone uocti 
klarer offenbart, da  die Letzteren leicht rnit i’om reagiren und zwar 
unter Bildung von Mom- und Di-Hydrazonen. Fugt man zu einer 
wassiigen salzsauren Phenylhydrazinlosung D i a c e t y  1 bei Zimmez- 
temperatur hinzu, so fallen sofort Krystalle nieder, welche sich nacli 
der Reiriigung als das M o n a p h e n y l h y d r a z o n  (Schrnp. 135O) erwie- 
sen. D a s  D i h y d r a z o n  (Schmp. 239O) erhiilt man bei einstiindigezii 
Erwarmen irn Wasserlade. A c e t y l p r o p i o n y l  verhalt sich zum sala- 
saureu Pheiiylhydrazin ganz ebenso. 

Die Verstiirkung der Retonreactionen bei den a-Diketoneii trit t 
noch deutlicher hervor bei der Messung der  G e s c h w i n a i g k e i t  d e r  
w e c l i s e l s e i t i g e r i  E i n w i r k u n g  m i t  P h e n y l h y d r a z i n .  F u r  dle 
Messung der Geschwindigkeit losten wir die weiter angefiihrten Ketone 
in Alkohol van 80 pCt. auf; danii wurde eine ganz eben solche Lij- 
sung von Phenylhydrazin hergestellt, welches durch Krptallisatioii 
aus Aether gereinigt war. Das Oewicht des gelosten Ketons wurde 
90 berechnet, dass in alleii FBllen nach Mischung mit der bererhne- 
ten Menge Phenylhydrazin (auf 1 Mol.: 1 Mol.) eine 1/1 ,o normale 
Losung erhalten wurde. Nach einstundigem Stehen bei einer zwiscben 
15’ und 1 7 O  schwankenden Zimmertemperatur wurde das Quantum 
dea unveraiidert gebliebenen Phenylhydrrzins nach der von E. M e y e r  -) 
wsgearbeiteten Methode durch Jod bestimmt. Schon vordem batten 
wir uns iiberzeugt, dass unter den Bedingungen der Titration das  
Jod auf das gebildete Hydrazon nicht einwirkt. 

Es muss bemerkt werden, dass der Alkohol, rnit dem wir arbei- 
teten, angeachtet sorgfiiltiger Reinigung, doch noch Spuren von Aldehyd 

- 

I )  Diese Berichte 22, 2116 [18891. 
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enthielt. Deshalb kBnnen die mitzutbeilenden Daten nicbt als der  
genaue Ausdruck der Geschwindigkeit der Reaction dieiien; sie sind 
nur ein bequemes Ziffernmaterial fiir die Vergleichung. Uiisere 
Messungen fiihrten zu folgenden Resultaten: 

verbranchtes 
Phenylhydrazin. 1 CHs.CO.CH3 . . . . . . 74.0 pCt. 

CH3.CO .CHz.CH:,.CO.CHs . .30.6 B 

CH,. CO.CO.CHa. CHa . . 82.9 D 

Die hier angefiihrten Daten beweieen demnach zweifellos, daPs 
in den a-Diketonen eine starke Erhohung der Reactionsfahigkeit vor- 
handeri ist. Diese Erhohung kann man sich nicht anders als eine 
Folge der Wechselwirkung der Carbonylgruppen aiif eiiiander vor- 
stellen. 

Der  Reprasentant der  arometischeu a-Diketone - das R e n z i  1 
- zeigte ebenfalls eine Erhijhung der Reactionsfahigkeit : 

C g  Hg . C O  . CO. Ce Hc, . . 18.4 pCt. I verbrauchtes 
CsH5C0.CHn.CeHs.  . . 8.8 r Phenylhydrazin. 

husser  der Erforschung des allgemeinen Charakters der a-Dike- 
toile hatten wir den Wunsch, zu verfolgen, wie die Veranderung der 
Ketonreactionen beim Uebergang von den a- Diketonen mit einer 
offenen Kette zu den entsprechenden cycliechen Verbindungen sein 
w iirde 

Wenn man die Hypothese R r a f f t ’ s l )  iiber die Identitiit der con- 
figuration cyclischer und fetter Verbindungen annimmt, so kann man 
dabei keioellei V e r h d e r u o g  erwarten. I n  den cyclieche;~ n-Diketonen 
muss derselbe Charakter der Retonreactionen rorhanden sein, wie er 
in den entsprechenden Verbindungen mit offener Rette heobachtet wird. 
Wenn man jedoch ale Ausgangspunkt eine allgemein angenommene 
Hypothese annimmt, nach welcher in den Verbindungen rnit nffener 
Kette freie Rotation der Atome ststtfindet, in den cyclischen aber eine 
Fixation derselben erfolgt ist, 80 gelangen wir zu einetu anderen Re- 
sultat. Das Aufhoren der Rotation in dem cyclischen Molekiil fiihrt 
diizu, dass in den u-Diketonen die Carbonylsai~erstnffatome sich in 

unveranderter correspondirender Stelle befinden werden -C-C- 
und eine Erhohung der Reactiousfiihigkeit als Folge solcher Stellung 
stark hervortreten muss. 

Die Thatsachen beweisen entechieden die Unhaltbarkeit der H! - 
pothese Kraf f t ’ s .  

0 0  .. .. 

I )  Orgnnische Chemie, 1. Aufl. 377-380; 2. A d .  3‘10-395: 3. Autl. 
Eine Kritik dieser Hypothese wurde von d e n  Einen von uns im 335-398. 

Journ. f ir  prakt. Chem. [2] 61, 431 uud 62, 315 publicirt. 
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Bei der Messung der Gescbwindigkeit der Wechselwirkung der 
unten angefuhrten Diketone mussten wir in Folge der schwierigen 
Liislichkeit der Verbindungen die Concentration andern. Die Ver- 
suche wurden so ausgefuhrt, dass anf */a Mol. Keton in der */loo- 

normalen Liisung 1 Mol. Phenylhydrazin kam 

CHI, ' 'CH . . ."c\. c c  . .  
co co 

C H  .CH CH C H  
/' 

C H  CH 
co co 

. . 18.0 pCt. 

rerbrauchtes 

Phenylhydrarin. 

CHI 'C CH, ,,CH a 

C H  \ C H  
CH. CH3 

'CH? I 

Die Geschwindigkeit des Benzils ist b'edeutend geringer, ale die 
Geschwindigkeit der ihrer Zusammensetzung nach mit ihm verwandten 
cyclischen Diketone. In  voller Uebereinstimmung mit den bescbrie- 
benen Thatsachen befindet sich die Folgerung, zu welcher die Er- 
forschung der Reaction des Natriumtiisulfits mit den n-Diketonen fiihrt. 
Benzil reagirt, wie der Versuch nns gezeigt hat, nicht auf NaHSOs,  
die cyclischen rr-Diketone jedoch wie: Phenanthrenchinona), Picen- 
chinous), Chrysenchinon ') und Acenaphtenchin~n~)  verbinden sich, 
wie aus der Literatur ersichtlich ist, leicht mit ihrn. 

I) Nach einer vor kurzem erschienenen Arbeit Bamberger 's  (Diese 
Berichte 34, 533), welche erwiesen hat, dass die Reaction des Phenylhydra- 
zins suf Phenanthrenchinon niciit normal verlriuft, ist der Versuch mit Pbe- 
nanthrenchinon nicht vollstindig ausschlaggebend. P. P.-K. 

a) Ann. d. Chem. 167, 150. 3, Ann. d Chem. 284, 65. 
Ann. d. Chem. 276, 4. Diese Berichte 7, 784 [1874] 
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Nach den Untersuchungen von B a e y e r  uud R a m b e r g e r ,  wel- 
che eine p o s s e  Analogie der hydroaromatischen und fetten Verbin- 
duugen festgestellt haben, beginut in den Lehrbiichern der Gedanke 
Platz zu greifen, dass die cyclische Bindung den Verbindungen keine 
anderen Eigenschaften verleiht ( H o l l e m a n n ,  Lehrbucb der organi- 
schen Cheuiie, 292). Es echeint uns jedoch, dass ein solcher Satz der 
Wirklichkeit widerspricht. 

Die von uns gesammelten Thatsachen gehen neue Daten f i r  eine 
vollstlndigere Charakteristik der cyclischen Verbindungen. 

O d e s s a ,  Universitat. 

963. P. Petrenko-Kritschenko und 8. Lordkipenidze: 
Zur K e n n t n i s s  der cyclischen Ketone. 

[Er Y t e Mi t t  h eil u n 9.1 
(Eingegangen am 22. Mai 1901.) 

His jetzt hat man die Ketonreactionen fast nnr von der qualitn- 
tiveii Seite erforsAt. Unsere Untersuchungen haben den Zwthck , 
eiuige Daten fur die quantitative Charakteristik der Ketone zu gebeu. 
Wir haben die Geschwitidigkeit der Wecbselwirkung der  Ketone rnit 
Plienylhydi azin uud Hydroxylarnin gemessen. 

Wie im Vorhergehenden uber die a-Diketone schon mitgetheilt 
wurde, liess sich das Quantum des ubrig gebliebenen P h e i i y l -  
l i y d r a z i u s  durch Titration mit Jod nach E. M e y e r ' )  bestintmeii. 
1)as freie H y d r o x y l a m i n  wurde durch Titration rnit Saure ge- 
iiiessen, wobei als Indicator Methylorange diente. Schon liiiher 
lrabeu wir uris iiberzeugt, dass die Oxirne in schwachen Losuugeii 
sich nicht mit Siiuren veibinden. Die Versuche rnit Hydroxylamin 
wurden so augestellt, dass der Keton-Liisung eine frisch brreitete 
Losung von scbwefelsaurem Hydroxylamin mit einem Aeqnivalent 
von Baryt hinzugeflgt wurde. Alle Bestimmungen sowohl rnit Hy- 
droxylamin als  auch rnit dem Phenylbydrazin, wurden so aua- 
gefuljrt, dass beim Zusantrne~igiessen der Fllssigkeiten eine 50-pro- 
centige Alkoholl6sung von centinormaler Coucentratiou erhalten wiirde. 
Zu dieser Losung kam auf 1 Mol. Keton 1 Mol. Phenylhydraziri 
oder Hydroxylamin. Bei den Versucheu rnit Diketoneu nahnieii 
wir '/a Mol. Diketon auf 1 Mol. des Reagens. Die Temperatiir der 
Versuche schwankte zwischen 15-17O. Es muss bemerkt werdeti, 
dass der Alkohol, rnit den1 wir aibeiteteir, ungeachtet sorgfiiltiger 

. .  
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