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Wasser und S#uren véllig indifferent verhalten soll. Nach allen
neueren Untersuchungen erscheint die Existenz des Phosphams aber
recht zweifelbaft.

Das Borimid schliesst sich somit den wenigen, bekannten, anorga-
pischen Amidkérpern, dem Kalium-, Natrium-, Lithium- und Calcium-
Amid, als Vertreter eines neuen Typus an.

Der Eine von uns ist in Gemeinschaft mit Hrn, Berthold Ho ff-
mann mit idhnlichen Reactionen beim Silicinm und Phosphor be-
schiftigt.

485. Franz Sachs und Hermann Barschall: Ueber
das Triketopentan. I.

{Mittheilung aus dem ersten chemischen Institute der Universitit Berlin.)
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. F. Sachs.)

Die Zahl der Verbindungen, welche drei Carbonylgruppen in
Nachbarstellung enthalten, ist bisher eine sebr kleine. Zudem sind
in vielen dieser Verbindungen die Carbonylgruppen Glieder eines
Ringes, wie im Alloxan (I), in der Leukonsidure (II), der man
die Formel eines Cyclopentaketopentans zuschreibt, in dem Tri-
chinoyl (III), der entsprechenden Verbindung mit sechs Kohlenstoff-
atomen, und in dem noch etwas hypothetischen Triketohydrinden
(IV), von welchem noch keine Analyse vorliegt.

CO.NH C0.Co

I. CO< - >C0 II. CO< :
~co.NH” C0.Cco
C0.CO Co ™™
II. CO<35'ao>CO 1v. CO<COl "
~.

Nicht grosser ist die Zahl der Derivate, welche die drei Corbo-
nylgruppen in offener Kette enthalten, von diesen sind die Mesoxal-
siiure, OH.CO.CO.CO.0OH, und die Dioxyweinsiure, OH.CO.CO
.CO.0OH, kaum noch zu den Triketonen zu rechnen, sodass von
echten, wicht cyclischen Triketonen nur ein von v. Pechmann und
de Neufville?!) dargestelltes Diphenyltriketon, CsHs.CO.CO.CO
.C¢H;, und das von Séderbaum und Abenius?) gefundene Di-
phenyltetraketon, C¢ Hy.CO.CO.CO.CO.CsH;, sowie Homologe, resp.
Substitutionsproducte desselben zu nennen sind, v. Pechmann er-
hielt sein Triketon nach folgenden beiden Methoden. Er benutzte als

1) Diese Berichte 23, 3379 [1890].
%) Diese Berichte 24, 3031 [1891]; 25, 3474 [1892]; 27, 660 [1894).
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Ausgangsmaterial Dibenzoylmethan, welches er in das Dibenzoyl-
bromearbinolacetat, C¢H;.CO.CBr(0.CO.CH;).CO.CsH;, verwandelte.
Aus diesem erbielt er durch trockne Destillation im Vacuum unter
Abspaltung von Bromacetyl in guter Ausbeute das Triketon. In ge-
ringerer Menge erhielt er die gleiche Verbindung bei der Einwirkung
von salpetriger Siure auf die Isonitrosoverbindung des Dibenzoyl-
methans, C¢H; .CO.C(:N.OH).CO.CsH;s. Séderbaum ging in
geiner Untersuchung vom Benzoylformaldehyd aus, den er mittels
Cyankalium zum Benzoin des Phenylglyoxals, C¢H,.CO.CH(OH)
.C0.C0O.CsH;s, condensirte, welches er dann mit starker Salpeter-
siure zum Tetraketon oxydiren konnte.

1.2.3- Triketone, welche die Ketogruppen einerseits oder beider-
geits an aliphatische Reste gebunden enthalten, sind bisher noch
nicht bekaont. Noch vor zwei Monaten sprach Biilow!') die Ansicht
ans, dass sich derartige Verbindungen unmittelbar nach ibrer Ent-
stehung #usserst leicht weiter spalten diirften.

Allen oben erwiihnten Polyketonen und Ketonsiuren kommt eine
charakteristische Eigenschaft zu, die sie mit dem Chloralbydrat theilen:
sie krystallisiren alle mit mindestens einem Molekiill Wasser, das in-
dessen nicht gewdhnliches Krystallwasser ist, sondern durch Addition
von H:;O an CO zu C(OH); entstanden ist. Einige der oben er-
wihnten Verbindungen sind dberhaupt in wasserfreiem Zustande nicht
bekannt und vielleicht auch nicht existenzfshig. So ist die Formel
der Leukonsdure C, Oy + 4 HyO, des Trichinoyls Cs Os + 8 H:O; das
Alloxan enthélt 4 Molekiile Wasser, die Mesoxalsiure selbst ist in
wasserfreiem Zustande nicht bekannt, dagegen ibr Disthylester, ebenso
ist die Dioxyweinsiiure in freien Zustande nur in der Hydratform
CO; H.C(OH);.C(OH);.COsH existenzfihig, wihrend ein Didthyl-
ester, welcher zwei Molekiile Wasser weniger enthilt, bestindig ist.
Die beider aromatischen Ketone sind sowohl mit wie ohne Consti-
tutionswasser bekannt, jedoch gebhen die wasserfreien Derivate sehr
leicht in ihre Hydrate iber. Den wasserfreien Verbindungen kommt
noch eine Eigenthiimlichkeit zu: sie besitzen nidmlich eine gelbe bis
réthliche Firbung.

Es ist uns nun gelungen, das Triketopentan, CH;.CO.CO
.CO.CHj, den ersten und einfachsten Repriisentanten der aliphatischen
1.2.3-Triketone, zu erhalten. Von diesem Koérper waren bisher nur
zwei Derivate bekannt, und zwar das Monoxim oder Isomtrosoacetyl-
aceton, das Zanetti?) durch Einwirkung von salpetriger Siure auf
Acetylaceton erhielt, und das Monophenylhydrazon oder Benzolazo-
acetylaceton von Claisen?®). Aus beiden Verbindungen liess sich

1y Dieso Berichte 34, 1481 [1901). %) Diese Berichte 26, Ref. 598 [1893].
3) Diese Berichte 25, Ref. 746 [1894].



3049
jedoch das Triketon nicht darstellen, ebenso wenig nach den An-
gaben v. Pechmann’s nach der beim Diphenyltriketon angewandten
Methode der Abspaltung von Acetylbromid (s. o.)

Vor zwei Jahren haben P. Ehrlich und F. Sachs!) eine Me-
thode der Umwandlung von Methylengruppen in Ketogruppen ange-
geben. Sie condensirten Nitrosodialkylaniline in alkoholischer Léo-
sung mittels alkalischer Condensationsmittel mit X&rpern, die eine
»saure Methylengruppe« enthielten und bekamen unter Wasseraustritt
Azomethine nach folgender Gleichung:

R.CHs.R' + ON.CeH{.NX3 = (R)(R")C:N.Cs H,.NXo.

Diese Azomethine pahmen beim Kochen mit Mineralsiuren wieder
Wasser auf, jedoch in anderem Sinne, als es vorher abgespalten war.
Es entstanden nidmlich Dialkyl-p-phenylendiamine und das der Me-
thylenverbindung entsprechende Keton:

(R)(RYC:N.C;H( NX; + H,O=R.CO.R' + H;N.Cs H,.NX..

Dass Acetylaceton sich mit Nitrosodimethylanilin condensiren
lassen miisse, war vorauszusehen. In der That hatte der Eine von
uns auch schon friber in dieser Richtung Versuche angestellt, die
aber zu wenig erfreulichen, schmierigen und §lférmigen Kirpern ge-
fiihrt hatten. Wir baben nun diese Versuche wieder aufgenommen
und gefunden, dass sich die Schwierigkeiten der Isolirung des Con-
densationsproductes leicht vermeiden lassen, wenc man nach der Con-
densation, die mit grosser Leichtigkeit in der von anderen Methylen-
verbindungen her bekannten Weise unter Farbenumschlag von Griin
in Roth eintritt, geniigend stark (auf — 20°) abkiihlt. Bereits bei
— 100 ist das Condensationsproduct in Alkohol leicht 16slich und fillt
dann beim Versetzen mit Wasser nur als Oel aus.

Das erhaltene Reactionsproduct zeichnet sich vor den anderen,
nach derselben Reaction erhaltenen Verbindungen durch seine relativ
geringe Bestéindigkeit ans. Wihrend die Azomethine sonst Jahre
lang haltbar sind, beobachteten wir hier schon nach mehrtigigem
Liegen, auch im Exsiccator, ein Verschmieren, unter Auftreten eines
isonitrilihnlichen Geruches. Dies fiihrte uns auf die Vermuthung, dass
das Condensationsproduct auch in anderer Beziehung nicht 8o stabil sein
k6nne, wie die bisher beschriebenen Derivate dieser Reihe, d. h. sich
auch durch Siuren leichter spalten lassen wiirde. Dies ist in der That
der Fall. Wihrend in den friiheren Fillen die Spaltung der Azo-
methine durch Kochen mit Mineralsiuren vollzogen wurde, gelang es
uns beim Acetylacetonderivat, die Addition von Wasser in folgender
milder Form vorzunehmen: Wir 18sten das Condensationsproduct aus
Acetylaceton und Nitrosodimethylanilin in Aether und schiittelten mit

') Diese Berichte 32, 2341 [1899]; 33, 959 [1900]; 34, 118 [1901])



kalter, verdiinnter Schwefelsiure. Die itherische Losung wurde sofort
entfirbt, und in der Schwefelsiure liess sich Dimethylphenylendiamin
nachweisen, ein Beweis, dass die gewiinschte Spaltung wirklich eic-
getreten war.

Wenn das Triketopentan iiberhaupt existenzfihig war, so musste
es in der itherischen Ldsung sein. In der That schied der beim
Verdunsten des Aethers hinterbleibende Syrup grosse Krystalle aus,
die sich als das Hydrat CH;.CO.CO.CO.CHsz -+ H:O erwiesen.
Aus diesem Hydrat oder einfacher aus dem gesammten, beim Ver-
dampfen des Aethers hinterbleibenden Riickstande erhidlt man durch
Destillation ein orangerothes Qel, in welchem das freie Triketon vor-
liegt. Wir erbielten es zwar noch nicht in analysenreinsin Zustande,
da hierzu gréssere Mengen von Material néthig sind, denn das Tri-
keton ist schwer zu reinigen, da es iberaus leicht Wasser anzieht
und das Hydrat zuriickbildet. Indessen ist gerade dieses Verhalten,
neben der Farbe beweisend dafiir, dass wir eine Triketoverbindung
vor uns haben. Das Condensationsproduct vom Acetylaceton und
Nitrosodimethylanilin ist {ibrigens gegen Siduren so unbestindig, dass
¢s sogar durch Kochen mit Eisessig in der obigen Form gespalten
wird, wihrend eine Spaltung durch organische Sduren in keinem
anderen, dhnlichen Falle von uns beobachtet werden konnte.

Von den Eigenschaften des Triketopentans und seines Hydrates,
die im experimentellen Theile, so weit wir sie bisher festgestellt
haben, besprochen werden sollen, sei hier nur seine ausserordentlich
hohe Reductionskraft hervorgehoben, die es zu einem der stirksten
Reductionsmittel der organischen Chemie macht. So wird nicht nur
Fehling’sche Lisung in der Kilte sofort reducirt, sondern auch
momeptan aus Kupferacetat Oxydul abgeschieden, was weder Form-
aldehyd noch Hydrazin thut. Sogar Kupfersulfat wird in der Kilte
nach mehrstiindigem Steben, in der Siedehitze nach wenpigen Minuten
zum Metall redncirt.

Mit Aminen (Anilin, Phenylhydrazin) reagiren nach den bis-
herigen, in der Kilte und in essigsaurer Losung angestellten Versuchen
nur zwei der drei Ketongruppen; ebenso erhiilt man mit o-Phenylen-
diamin ein Azin, welches noch eine freie Ketogruppe besitzt.

Wenn man bei der Condensation mit dem Nitrosokérper statt
vom Acetylaceton auszugehen, Acetessigester oder Benzoylessigester
anwendet, gelangt man durch die auf die gleiche Weise ausgefiihrte
Spaltung zu e, f-Diketomonocarbonsiiureestern, die einer gleichfalls
noch picht bekannten Kérperklasse angehéren: CH3.CO.CO.COOR
resp. C¢H;.CO.CO.COOR. Wir haben diese Reactionen ebenfalls
bereits ausgefiihrt und dabei krystallisirte Verbindungen erhalten.
Durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf dieselben bekamen wir
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die gleichen Pyrazolonderivate, die schon auf anderen Wegen, z. B.
aus Bepzolazoacetessigester vnd Phenylhydrazin oder aus Phenyl-
methylpyrazolon und Diazobenzol hergestellt worden sind:

N.NH.CsH,

CH;.C.C.CO_
N.NH OR
CGH5

Durch die Bildung dieser Derivate bei der Einwirkung von
Phenylhydrazin allein, ist bewiesen, dass unsere Ester die erwartete
Zusammensetzung haben miissen. Auch durch Einwirkung von
Nitrosodimethylanilin anf Phenylmethylpyrazolon und Spalturg in der
Kiilte haben wir ein bereits von Pschorr und Knorr!) beschriebenes
Ketopyrazolon erhalten, welches inzwischen auch von Hrn. Dr. F.
Prischer auf eivem dhnlichen Wege wie dem von uns eingeschlagenen
dargestellt worden ist. (Diese Aibeit wird demnichst publicirt werden.)

Experimenteller Theil.

Condensation von Acetylaceton mit Nitrosodimethylanilin.
Diacetyl-4-dimethylamidophenyl-azomethin, y-p-Dimethyl-
amidoanil des Triketopentans, (CHy)s N.CgH;.N:C(CO.CHj)..

6 g Acetylaceton werden mit 9 g Nitrosodimethylanilin in alko-
holischer Losung zum Sieden erhitzt und dann 0.5 ccm Natronlauge hinza-
gegeben. Die Masse bleibt auch nach der Entfernung der Flamme
im Sieden, wiibrend sich die griine Farbe der Losung nach roth zu
umwandelt. Wenn die Reaction nacbliisst, kocht man auf und giebt
wieder einige Tropfen Natronlauge hinzu., Diese Operation wiederholt
man, bis die Reaction beendigt ist, d. h. keine Selbsterwirmung mehr
2zu beobachten und die Faibe in ein reines Dunkelroth umgeschla-
gen ist. Alsdann kihlt man unter Rihren auf —200 ab, wobei die
ganze Masse fest wird. Man saugt darauf auf einer abgekiihlten
Nutsche ab, da die Verbindung bereits in nur wenig wirmerem Alko-
hol viel 16slicher ist. Das Condensationsproduct stellt orangegelbe
kleine Krystalle dar, die man am besten aus Petroldther umkrystalli-
sirt. In den anderen gebriuchlichen L&sungsmitteln sind sie sehr
leicht l6slich. Schmp. 73% Dampf gelb.

0.1615 g Sbst.: 0.3954 g CO,, 0.0997 g H,0.

Cl3I{|GO’N4. Ber. C 67.13, H 6.94.
Gef. » 66.76, » 6.92.

" R. Pschorr, Tnaug.-Dissert., Jena 1894, S. 22,
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Spaltung des Condensationsproductes: Triketopentan-
hydrat, CH;.CO.C(OH);.CO.CH;.

Das eben beschriebene Condensationsproduct wird in Aether ge-
lést und im Scheidetrichter kraftig mit verdiinnter Schwefelsiure
(10 pCt.) durchgeschiittelt. Die orangerothe Aetherldsung wird nach
einigen Secunden entfiirbt, wihrend sich die Schwefelsiure briunlich
drbt. Man lidsst sie vom Aether ab, erwidrmt sie auf 60° und
extrahirt darauf noch mehrmals mit Aether, den man mit der ersten
Menge vereinigt. Dann wird der gapze Aether verdampft und der
Riickstand im Vacuum destiilirt. Zuerst geht Wasser fort, die Flissig-
keit nimmt eine orange bis rothe Firbung an, und bei 65—70° (30 mm
Druck) geht ein intensiv orangerothes (etwa von der Farbe des Azo-
benzols) Oel dber. Dieses ist das freie Triketopentan CH;.CO.CO
.CO.CHj, dessen Analyse, da es nicht ganz wasserfrei war, jedoch
einen zu niedrigen Kohlenstoffgebalt (etwa um 1 pCt.) ergab. Es ent-
steht nach den bisherigen Versuchen in einer Menge, die 30 pCt. des
angewandten Acetylacetons entspricht. Doch wird sich die Ausbeute
vermuthlich, beim Arbeiten in der kalten Jahreszeit, nochb erhdhen
lassen.

Léiast man das Triketon, das in zngeschmolzenen Kiigelchen sehr gut
haltbar ist, an der Luft liegen, so wird es sogleich hellgelb und scheidet
nach kurzem Stehen grosse, sehr gut ausgebildete, farblose, rhomben-
férmige Krystalle ab, die das Hydrat des Triketopentans darstellen.
Sie lassen sich aus Benzol, ohne Wasser zu verlieren, umkrystallisiren,
und sind in den iiblichen L&sungamitteln, ausser Petrolither und Ben-
zol, dagegen auch in Wasser, leicht 1Gslich. Beim Erwiirmen zeigt
die neue Substanz ein eigenthiimliches Verhalten, sie besitzt ndmlich
keinen scharfen Schmelzpunkt. Selbst die reinsten Priparate, deren
Apalysen mit der Theorie iibereinstimmende Zahlen gaben, erweichen
von 30° an und sind erst bei 52° ganz zerflossen. Das Hydrat ist
bei lingerem Aufbewahren, auch iiber Schwefelsiinre, nicht baltbar,
es wird mit der Zeit fliissig. Ob mit diesem Fliissigwerden auch
eine tiefere Zersetzung verbunden ist, haben wir noch nicht fest-
gestelit.

Seine wissrige Losung entfirbt Kaliuompermanganat in der Kilte
sofort unter starker Erwirmung und zuniichst ohne Ausscheidung von
Braunstein; das Verhalten gegen Kupfersalze wurde schon in der
Einleitung geschildert. Ammoniakalische Silberlésung und Chrom-
siure werden natiirlich ebenfalls reducirt. Was aus dem Triketon bei
der Oxydation wird, haben wir aus Materialmaogel noch nicht genauner
nntersucht; jedenfalls ist das eine Oxydationsproduct Kohlensiure.
Vielleicht beruht die iiberaus starke Reductionswirkung des Triketons
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in wissriger Losung auf einem Zerfall seines Hydrates nach folgender
Gleichung:

CH;.CO. C .CO.CH; = CH;.CHO + CO4 + CH;,.CHO,
P
HO OH

sodass der Acetaldehyd in statu nascendi die bei der Reduction wirk-
same Verbindung ist.

Beim Uebergiessen mit Alkalien findet Erwirmung und Zersetzung
statt. Lakmus wird roth gefirbt.

0.2685 g Sbst.: 0.4451 g COy, 0.1468 g H,0. — 0.1973 g Shst.: 0.3283 g
COa, 0.1085 g H,0.

C5H304. Ber. C 45.43, H G.12.
Gef. » 45.20, 45.37, » 6.13, 6.17.

Bis-Phenylhydrazon des Triketopentans,
Cs H O (:N.NH. Cg Hs):.

Giebt man Phenylhydrazin in neutraler oder essigsaurer Lésung
zu einer wissrig-alkoholischen Lsung des Triketopentans. so scheidet
sich unter Erwirmung und Rotfirbung ein gelbes Oel ab, das nach.
einiger Zeit zu einem orangefarbenen Kuchen erstarrt. Nach drei-
maligem Umkrystallisiren aus Alkohol erbilt man Nadeln mit blidu-
lichem Reflex, welche, rasch erhitzt, bei 156° unter Zersetzung schmel-
zen. Nach der Analyse sind in das Triketon zwei Phenylhvdrazin-
reste eingetreten; ob die Ketogruppen in Endstellung oder in Nachbar-
stellung substituirt sind, konnte bisher noch nicht entschieden werden.

0.1992 g Sbst.: 0.5044 g CO,, 0.1106 g Hy0. — 0.1115 g Sbst.: 13.8 cem:
N (259, 763.5 mm).

Ci7H;sON;. Ber. C 69.55, H 6.20, N 19.11.
Gef. » 69.05, » 6.21, » 19.03.

Dianil des Triketopentans, CsHsO(:N.CgHs)s.

Man vermischt die wissrige Losung des Triketons mit einer Lo-
sung von Anilin in verdiinnter Essigsiure. Nach kurzer Zeit triibt
sich die Fliissigkeit unter Ausscheidung eines hellen Oeles, das nach
mehreren Stunden in der Kilte fest wird. Man kann es aus Alkohol
in schdnen Prismen erhalten, die bei 157.59 schmelzen. Sie sind:
jedoch weder in Losung, noch in festem Zustande sehr bestindig, da
sich bald ein Isonitril-artiger Geruch bemerkbar macht, wihrend der
Schmelzpunkt sinkt. Auch hier sind zwei Molekiile Anilin mit einem.
Molekiil Triketon vereinigt, dber ibre Stellung im Molekiil kaon Ge-
naueres noch nicht angegeben werden.

0.1601 g Sbst.: 14,9 cem N (25°, 757 mm.).

CiiHigON;z. Ber. N 10.55. Gef. N 10.65.
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Einwirkungvono-Phenylendiamin,Methyl-aceto-chinoxalin,

|/\i/*‘i,,c/co.CH,
‘\/\./C\CH3
Beim Zusammengeben molekularer Mengen o-Phenylendiamin-

cblorbydrat in Natrinumacetatldsung und Triketopentan in wiissriger
Losung erfolgt Triibung und Ausscheidung eines gelblichen Korpers.
Dieser stellt nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol fast farblose,
schwach gelbliche Nadeln dar, die bei 86.5° schmelzen. Sie sind in
concentrirter Schwefelsiiure mit intensiv gelber Farbe l6slich. Auch
hier liegen fiir die Formel des Condensationsproductes zwei Mdaglich-
keiten vor, von denen die oben gewillte aber die wahrscheinlichere
ist, da man in dem anderen Falle zu einem Siebenring,

~~-">(C.CH;
A
~w~—~=C.CH;
N
gelangen wiirde.
0.1813 g Sbst.: 0.4698 g CO;, 0.0800 g H20. — 0.1478 g Sbst.: 19.6 cem
N (259, 760 mm.).
CnHmONg. Ber. C 70.90, H 5.37, N 15.08.
Gef. » 70.64, » 4.95, » 14.95.
Die Untersuchung des Triketopentans wird fortgesetzt und auf
andere Polyketone, sowie auf Ketocarbonsiuren ausgedehnt.

466. P. Duden und D. Heynsius:
Ueber eine eigenthiimliche Aufspaltung des Pyrrolringes.

{Aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 15. August 1901.)

Wihrend Abkdmmlinge des Furfuranringes, wie in zahlreichen
einzelnen Fillen festgestellt worden ist, unter der Einwirkung von
Mineralsiiuren ziemlich leicht ein Molekiil Wasser aufnehmen und die
y-Diketoverbindungen regeneriren, aus denen sie zu erbalten sind,
ist fir den Pyrrolring eine gleiche Aufspaltung durch Séuren nie be-
obachtet worden, Sieht man von der complicirter verlaufenden, durch
Séuren zu bewirkenden Umwandlung einiger Pyrrolbasen in Indol-
abkdmmlinge ab, so kenmen wir als eiuzige Reaction, bei welcher
unter Eliminirung des Pyrrolstickstoffs eine glatte Sprengung des





