
2275 

262. Carl Bi i lo  w und Max D eseniss: Ueber Umwandelungen 
des Phtelylacetylacetons. 

[Mittheilnng BUS dem chemischen Laboratorium der Universit&t Ttibingen.] 
(Eingegangen am 21. Juni 1906.) 

Vor etwa zwei Jahren fanden i3iilow und D e s e n i s s ' ) ,  dam die 
Reaction zum Theil in normaler Weise, d. h. unter Eildung von P h t a -  
1 y 1 a c e t y 1 a c e  t ona), 

wrlauft ,  wenn man P h t a l y l c h l o r i d  auf 2 Mol. A c e t y l a c e t o n -  
n a t r i u m  einwirken lasst, zum Theil aber auch gegen alle Erwartnng, 
dn. aus dem durch Spaltung primar gebildeten, aber nicht isolirten 
P h t a l  y l a c e t o n  y l e n  (A c e t o n y l e n p h t a l i d ) :  

sich, wie wir annahmen, in secundarer Reaction @ - A c e t y l - a ,  y-di- 
k e t o l i y d r i n d e n  bildet; denu letzteres fand sich in  betrachtlichen 
Mengeu in dem Reactionsgemisch vor. 

Wir haben inzwischen dae P h t a l y l a c e t y l a c e t o n  einer ge- 
naueren Untersuchung unterzogen, um es in seinem ganzen Verhalten 
mit dem von B iilow im Jahre  1886 experimentell bearbeiteten P h t a l j E  
a c e t e s s i g e s t e r ' )  und dem spater bekannt gewordenen P h t a l y l -  
b e n z o y l a c e t o n  von B i i l o w  und B. K o c h 5 )  zu vergleichen. Mit 
jenen beiden stimmt es insofern iiberein, als der aliphatische Rest ver- 
haltnissmassig leicht a l s  A c e t y l a c e t o n  a b g e s p a l t e n  w e r d e n  
k a n n ,  wobei gleichteitig I ' h t a l s a u r e  oder P h t a l s a u r e d e r i v a t e  
enrstehen. Diese Zerlegung lasst sich schou durch langeres Kochen 
des Untersnchungsmateriales rnit W a s s e r  am Riickflusskiihler b e -  
w i r k e n .  A l k o h o l i s c h e s  A m m o n i a k  liefert neben dem Diketon: 
P h t a l a m i d  und P h t a l i m i d ;  verdiinnte Natronlauge, Soda- und Bi- 
carbonat.LGsung: P h t a 1 s a u r e. 

I )  Bii low und D e s e n i s s ,  diese Berichte 37, 4379 [1904]. 
a) I n  der genannten Arheit linden sich zwei unliebsame Druckfehler, in- 

dern auf s. 4380, 2. 3 Ton obeo und auf s. 4381, Z. 10 ron oben a n s t a t t  
P h en y l a c e  t J 1 a c e  t on  - Pbcnylaccton gesetst worden ist. 

3) Ueber dieses interessante, schon von E r n s t  S c h w e r i n  (diese Berichte 
27, 104 [1894]) auf aoderem Wege gewonnene Priiparat sol1 demniichst ein- 
gehend berichtet werden. 

4, Biilow, Ann. d Chem. 236, 184 ff.; diese Berichte 33, 1906 119051. 
5, Biilow und K o c h ,  diese Berichte 37, 577, 1964 [1901]; 
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Ganz im Gegensatz zur theoretiden Voraossetzung, wonach, 
ebenso wie beim P h t a l y l a c e t e s s i g e s t e r  und beim P h t a l y l b e n z o y l -  
ace ton ,  auch bei der Behandlung des P h t a l y l a c e t y l a c e t o n s  mit 
H y d r a  z i n  en  H y d r a  zo n e entstehen sollten, verlanft die Reaction der- 
art, d a s s  d e r  D ike ton -  v o m  P h t a l y l - R e s t  l o s g e t r e n n t  wird,  
nnd l e t z t e r e r  s ich i n  gee igne te r  Weise mit  d e r  angewand ten  
B a s e  vereinigt .  

Demgemass bildet sich aus unserem Phtalylabkommling und Hy- 
drazin das bereits von C n r t i u s  und F o e r s t e r l i n g ' )  sehr eingehend 
untersuchte p - P h t a l y l h y d r a z i n  im Sinne der Gieichung: 

CO. NH /CO . CHs 

CO. NH 'CO. CH3 
/ CsH4., I + CHa 7 

dessen Constitution von den genannten Forschern erwiesen worden ist. 
Es reagirt nicht mit Benzaldehyd, wiihrend die isomere, unsymme- 
trisch constituirte Verbiodung 

mit  ihm ein H y d r a z o n  geben  miisste. 
Semica rbaz id  liefert rnit P h t a l y l a c e t y l a c e t o n  ganz analog 

Ph ta ly l eemica rbaz id  und p- Ni t ropheny lhydraz in :  P h t a l y l -  
p-ni  t ro p h en y 1 h y d r a z  in ,  deren Formelbilder bis jetzt noch nich t 
rnit Sicherheit gegeben werden kiinnen, da unser Material zu diesbe- 
ziiglichen Untersnchungen nicht ausreicht. 

Lasst man H y d r o x y l s m i n  auf  P h t a l y l a c e t y l a c e t o n  unter 
ahnlichen Bedingungen einwirken, so entsteht i n  normal verlaufender 
Reaction das Oxim. 

Interessant gestaltet sich die Einwirkung von c o n c e n t r i r t e r  
S c h w e f e  1s Pure auf unser Untersuchnng~material. Der Vorgang 
lasst sich durch die Gieichung: 

A 0  + CHs.CO.OH = H4\-C>o.-CH. CO . CHa 

ausdrfickeo, d. h. es entsteht unter Abspaltung von Essigsaure das 
P h t a l y l a c e t o n y l e n ,  dessen Existenz wir in Zwischenreaction bei 
der Bildung des $-  Acetyl-a ,  y - ~ i k e t o h y d r i n d e n s  vom theoreti- 

I )  Curtius und F o e r s t e r l i n g ,  Journ. fur prakt. Chem. 51, 375 [1891]. 
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schen Standpunkte aus angenommen haben. 
durch N a  t r i  u m a 1  k o  h o l a t  leicht umlagern : 

Thatsiichlich lasst es sich 

Die friiher gegebene Bildungsgleichung des @ - A  c e t yl-  a, y - d i -  
k e t o  h y d r i n d e n s  hat dadurcb nunmehr ihre experimentelle Bestiiti- 
gong gefunden. 

E x p e r i m e n t e 1 1  e r T h e  i 1. 

A u f e p a l t u n g e n  d e s  P h t a l y l a c e t y l a c e t o n s .  
a) M i t  Wasser. 

3 g P h t a l y l a c e t y l a c e t o n ,  suependirt in 100 ccm Waaser, 
wurden der  Destillation unterworfen, unter geeiguetem Ersatz der ver- 
dampfenden Fliissigkeitemenge. Nach Ablauf von drei Stunden konnte 
die Operation unterbrochen werden, da  das iibergehende Destillat nun- 
mehr vollkommen geruch- und geschmack-los war. Engt man alsdann 
den Kolbeninhalt auf etwa 300 ccm ein, filtrirt und lasst ihn erkalten, 
so echeidet sich P h t a l s a u r e  in  federartigen Krystallen ab,  die wir 
durch ibren bei 213O liegenden Schmelzpunkt, durch die F l u o r e s c e i n -  
r e a c t i o n  und durch die Sublimirbarkeit ihres Anhydride identificirten. 

Das wlssrige Destillat schiittelten wir sechsmal mit Aether aus, 
verjagten das fliichtige Liisungsmittel und nahmen den gelblich ge- 
farbten, oligen Riickstand mit wenig Wasser auf. Fiigt man zu dieaer 
Fliissigkeit die geniigende Menge einer concentrirten, klaren K u p f e r -  
a c e t a t l i j s u n g ,  so bildet sich ein blaner Niederschlag, der  abgenutscht, 
getrocknet und aus Alkohol-Chloroformgemisch umkrystallisirt in blauen 
Nadeln erbalten wird, die sicb a h  A c e t y l a c e t o n k u p f e r  von der 
Zusammensetzung (C5 l3.i 03)2 Cu erwiesen. 

b) Mit  Ammoniak. 
2 g feinst verriebenes Phta ly lace ty lace ton  wurden mit 500 ccm a b -  

so ln tem Alkohol  iibergossen. In dieses Gcmisch leiteten wir, zum Schluss 
unter Riihlung mit Eiswasser, trocknes Ammoniakgas  bis zur Siittigung 
ein. In Folge dessen ging alles Phtalylacetylaceton in Losuog, wghrend die 
Fliissigkeit eine griine Farbe annahm. Nach mehrtagigem Stehenlassen ini 
Eisschrank hatten sich am Boden und den Wiinden des Gefasses Krystdlchen 
abgeschieden, die abfiltrirt und dam mit Aether gewaschen wurden. 

Erhitzt man die Substanz im Schmelzpunktsrohrcben, so schmilzt 
sie unter Gasentwickelung bei 2200, wird dann gleich wieder fest, 
urn sich nun auf's neue erst bei 228O zu verflfissigen. Durch diese 
besonderen und andere hekannten Eigenschaften erwies aie sich als 
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dae bereits friiher von O s s i a n  A e c h a n ’ )  und von C. Biilowg) 
beschriebene P h t a l a m i d .  

0.1570 g Sbst.: 24.5 ccm N (?lo, 725 mm). 
C ~ H ~ O ~ N ~ .  Ber. N 17.28. Gef. N 17.07. 

Dampft man das Filtrat vom Phtalamid im Vacuum ein, so fiillt 
dabei ein Kiirper aus, der bei 2340 achmilzt und in feinen Bliittchen 
sublimirt: P h t a l  im id .  

0.1480 g Sbst.: 12.6 ccm N (13.?O, 718 mm). 
CsH50sN. Ber. N 9.5. Gef. N 9.6. 

c) 3dit Methylarnin.  
2 g Phta ly lace ty lace ton  und 3.6 g d r e i s s i g - p r o c e n t i g e s  Me- 

t hp lamin ,  im Bombenrohr eingeschlossen, erhitzten wir zwei Stunden lang 
durch siedendes Wasser auf etwa 1000. Dann last man den Rijhreninhalt 
im Schwefelszureexsiccator rcrdonsten. Die zurickbleibende, zihfliissige, 
dunkcl gefirbte Schmiere erstarrt nach lingerem Stehm zum Theil. Extrr- 
hirt man die Masse zunichst mit kaltem Wasser, lOst den Rest d a m  iu sie- 
dendem, filtrirt, kocht das Filtrat mit Thierkohle und kptallisirt die auege- 
scbiedene Substanz aus yerdfinntem Alkohol um,  so erhilt man lange, weisae, 
seidengliinzende Nadeln, die bei 1320 schmelzen. 

Sie stimmen auch in ihren sonetigen Eigenschaften iiberein mit 
dem bekannten, ron G r a e b e  und P i c t e t 3) zueret dargestellten M e - 
t b y  l p h t a l  i mid. 

d) M i t  A e t z n a t r o n ,  
k o h l e n s a u r e m ,  s a u r e m  k o h l e n s a n r e m  N a t r i u m  u n d  m i t  

Rary u r n h y d r o x y d .  
8 g gepulvertes P h t a l y l h e n z o y l a c e t o n  iibergoseen wir mit 

50 ccm 10-procentiger Natronlauge. Nach einigen Stunden ist es  
unter Gelbfarbung der Flkeigkei t  in L6eung gegangen. Salzsaure- 
zusatz (nicht Kohlen- oder EsPig-Saure) fiillt einen weiesen K6rper  
aua, der sich ans heiesem Wasser umkrystallisiren l iss t :  P h t a l -  
s a u r e ,  Gcbmp. 213O. 

Das Filtrat vom Phtalsiiureoiedeischlag wnrde mehrmale auege- 
athert, der Extract mittels entwaesertem Cblorcalcium getrocknet, das 
Losungemittel verjagt und das zuriickbleibende, echwach gelblich ge- 
fiirbte Oel der frtrctionirten Destillation unterworfen. Es geht znm 
weitaus grijssten Theil zwischen 135-1400 iiber und lai38t sich nacb 
bekannten Methoden leicht als A c e t y l a c e t o n  erkennen. 

I )  A s c h a n ,  diese Berichte 1H, 1399 [18S6]. 
’3 Bii low,  Aun. d. Chem. 236, 188 [I8%]. 
3, Graebe  und Pic te t ,  diese Bericbte 17, 1174 [1864]. 
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Ganz lhnlich zerfiillt P h t a I y 1 a c e  t y 1 a c e  t on  bei der Behand- 
lung mit S o d a -  o d e r  B i c a r b o n a t - L S s u n g ,  indessen geht die  
Xpaltung erst beirn ErwHrmen vor sich. 1st es in Liisung gegaogen, 
EO kiihlt man, urn weitere Zersetzung des losgetrennten A c e t p l a c e -  
t o n s  zu vermeiden, a b  und verfiihrt weiter wie oben. 

Kocht man P h t a l y l a c e t y l a c e t o n  mit einer friech dargestellten 
Liisung von B t i r y u r n h y d r o x y d ,  so scheidet sich nach wenigen Mi- 
nuten aus der zunachst klaren, gelb gefirbten Solution ein dicker, 
weisser Niederschlag aue. Wir IAsten-das abgesaugte B a r y u r n s a l z  
in hcissem Wasser und schieden durch Salzsiiure P h t a l s H u r e  ab. 
Aus dern alkalisch reagirenden Filtrat scheidet man durch Einleiten 
r o n  Kohlensaure dns uberscbiissige Baryum aus und isolirt wie ange- 
geben A c e  t y l a c e t o n .  

e) M i t co n c e n  t r i r t e r S c h w e f e 1 sii u re. 
Uebergiesst man 4 g des Phtaly lcondensationsproductes mit der zehn- 

facben Meoge re iner ,  c o n c e n t r i r t e r  Schwefe lsanre ,  so erhiilt man naeh 
kurzer Zeit eine gelb gefHrbte LBsung. Lisst man sie tiopfenweise und 
unter Umrhhreo in Eisrrasser laufen, so scheidet sich ein flockiger, weieser 
Niederschlag Bus, der nach dem Abnutschen und Auswascheo rnit Wasser 
(bis die Wasehfliissigkeit keine saure Kcaction mehr zeigt) zweimal nus 81- 
kohol umkrjstallisirt wurde. Das Reactionaproduct bildet so federartig ange- 
ordnete Krystalle, die bei 1S3" schmelzen. 

Wir bezeichnen den neuen Riirper als P h t a l y l a c e t o n y l e n  und 
ertheilen i b m  die Forrnel: 

C : CH . CO . C H I  
Cc H#(>O 

co 
Es ist scbwer loslich in Aceton, Alkohol, Benzol, Eisessig und 

Essigester, unlBslich in Aether, rerdiinnten kalten Laugen und in 
Wasser, wird aber ~ o n  concentrirter Schwefelslure, wie oben ersicht- 
lich, leicht aufgenommen. 

0.1405 g Sbst.: 0.361s g COs, 0.0313 g HnO. 
CII  Ha03. Ber. C 70.21, H 4.25. 

Gef. * 70.23, )) 4.3$. 

U r n l a g e r u n g  r o n  P h t a l y I ~ c e t o n y l e n  i n  6 - A c e t y l - a ,  7-  
d i k e  t o h  y d r  i n  d en. 

Liist man 0.8 g N a t r i u m m e t a l l  i n  20 ccrn absolutem Methyl- 
alkohol und giebt 3 g fein gepulrertes P h t a l y l a c e t o n y l e n  hinzu, 
so erhiilt man eine gelbe Losung. Llss t  man sie einen Tag lang 
stehen, so scheiden sich ebenso gefiirbte Erystalle ab. Aue der wries- 
rigen Losung dieses Reactionsproductes frillt eingeleitete Rohlensiiure 



nichte, verdiinnte Salzeaure aber das  eclion friiher v o n  uris beschrie- 
bene P - A c e t y l - a ,  y - d i k e t o h y d r i a d e n .  Demnach lag dae Natriom- 
aalz dieeer Verbindung vor. Dae P h t a l y l a c e t o n y l e n  hatte eich 

umgelagert in ~6 H~<:;;CH .CO . c H ~ .  
0.1456 g Sbst.: 0 3832 g CO2, 0.0583 g HnO. 

C I I H ~ O ~ .  Ber. C 70.21, H 4.25. 
Gef. * 70.33, 4.39. 

E i n w i r k u n g  v o n  H y d r a z i n h y d r a t  a u f  P h t a l y l a c e t y l a c e t o n .  
2 g verriebenes P h t a l y l a c o t y l a c e t o n  werden mit 25 ccm absoluteru 

Alkohol fibergossen und zum Gemisch 2 g einer 50-procentigen H y d r a z i n -  
h y d r a t l d s u n g  hinzugefagt. Zuntichst entsteht eine klare LBsnng, aus der 
sich indessen schon im Laufe von einer Stunde ein dichter Krystallbroi ab- 
soheidot. Man l h s t  das Ganze einen halben Tag lang stehen, nutacht 
dann ab und wirscht mit Wasser PUS. Der Niederschlag ist in absolutern 
Alkohol und in Wasser schwer, leichter in heissem, verdiinntem Sprit Idslich, 
aoraus man i h n  am beeten umkrystallisirt. Man erhirlt auf diese Weise feine 
Nidelchen, welche beim Brhitzen im Schmelzpunktsriihrchen bei 30O0 noch 
nicht gachmolzen sind. 

Die Substanz zeigt in waesriger Losung saure Reaction, liiet eich 
mit Leichtigkeit in verdiinnter Natroolauge orid kann daraue durcli 
Einleiten geniigender Mengen von Kohlendioxyd wieder auegefiillt 
werden. Ibre Analyee und ihre eammtlichen Eigenschaften charakte- 
rieiren eie ale dae von C u r t i n s  und F o e r e t e r l i r i g  a. a. 0. zuerpt 
beechriebene und genau untereuchte eyrnrnetrische # - P h t a l y l  h y d r a -  
z i i i ,  CsHgOvNa = CsH4(CO)2(NH)a. 

S e m i c a r b  a z id  u n d P h t a1 y I it ,,c t y 1 a c e  t 0 n. 
Eine Losung von 2 g S e r n i c a r b a r i d c h l o r h y d r a t  in mbglichst wonig 

Wasser, gemischt mit einer Ldsung von 1.7 g N a t r i u m a c e t a t  in 50 ccm 
Alkohol werdcn 10 Minuten lang am Riicktlusskhbler rum Sieden erhitzt. 
Dann kiihlt man das Gaoze, filtrirt vom ausgeschiedenen Kochsalz ab und 
fiigt das  Filtrat zu einer Suspensiou TOII 2 g P h t a l y l a c e t y l a c e t o n  i n  
50 ccm absolutem Alkohol hinzu. 

Schiittelt man das Gemisch kraftig durcli, bo gebt das Pulver u n t w  
Griinlichfirbung des Alkohols in  LBsung; alabald indessen beginnt die h u b -  
scheidung eines fein krystallinischen Niederschlages. Zur VervollfitHndiguug 
der F&llung stellt nian das die Reactionstliisbigkeit enthaltende Gefiiss noch 
einen Tag in den Eisschrank. 

Nach dem Abeaugen und Auswaschen wurde die neue Verbindung 
zweimal auB Alkohol umkryetallisirt. Sie echmilzt bei 249O, last sich 
in Eieeeeig, Alkohol, kochendem Waeser und in kalter, verdiinnter 
Natronlauge, woxiue sie durch Saurezusatz w ieder gefallt werden 
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kann. Die Analyse ergiebt, dass P h t a l y l s e m i c a r b a z i d  vorliegt, 
mit dessen Constitution aiich die angegebenen Eigenschaften iiberein- 
stimmen wurden. 

0 13135 g Sbst.: 0.2535 g CO,, 0.0436 g Hs0. - 0.1345 g Sbet.: 24.7 ccm 
N (15.?", 712 mm). - 0.1114 g Sbst.: 22.2 c c m  N (170, 738 mm). 

CgH7OsN3. Ber. C 52.64, H 3.4, N 20.5. 
Gef. )) 52.63, )) 3.7, m 20.6, 20.?. 

p- N i t r o  p h e n  y 1 h y d r az  i n  u n d P h t a1 y 1 a c e  t y 1 ace t on. 
Die LBsungen von 2 g Phtalylacetylaeeton in 20 ccm Eisessig uod 2.G g 

p - N i t r o  p h e n y 1 h y d r a z i n i n  drr gleichen Mcnge desselben Lbsungsmittels 
wurden ohm Erwiirmung zusammen gegeben. Dabei tritt geringe Tempera- 
tarsteigerang ein, wiihrend sich die Plitssigkeit schmntzig roth fkrbt. Nach 
dreitagigem Stehenlassen im Eiskeller hatten sich braunrothe Krysttillchen ab- 
gemhieden, die aus wenig heissem Eieessig amkrystallisirt wurden. Die Aus- 
beute iet schlecbt, da aus der stark gefiirbten elsten Mutterlauge nur ver- 
schmiertc Substanzen zu gewinnen waren. 

Die in BlBttchen krpstallinirte nene Verbiodnng schmilzt bei 217O, 
iet am besten in Eiseseig und Alkohol lBelich, wird nnr schwierig 
von verdiinnter, kalter Natronlauge anfgenommen nnd lBst eich nicht 
in Washer. Der  Analyse zufolge ist ee P h t a l y l n i t r o p h e n y l -  
b y  d r a t  i d. 

0.1155 g Sbst.: 0.2505 g COs, 0.0340 q H,O. - 0.1300 g Sbet.: 16.0 ccm 
N (IS0, 739 mm). 

Cl4H9O4Ns. Ber. C 59.36, H 3.18, N 14.80. 
Gef. D 59.15, D 3.30, )) 14.75. 

Pb t a l y  l a c e t y l  a c e t o n m o n o x i m .  
Zn einer alkoholiecben Loeung von 'I g Y h t s l y l a c e t y l a c e t o n  

wird eine concentrirt-waesrige yon 1.4 g Kaliumacetat und 1.2 g 
H y d r o x y l a m i n c h l o r h y d r a t  gegoeeen. Bewahrt man das Ge- 
misch, nachdem man etwa 20 pCt. Waeeer bineugefigt hat, lingere 
Zeit im Eieechrank auf, so echeidet sich langeam eine weieee, kry- 
stallinische Verbindung aue, die P h t a 1  y l a c e  t y 1 a c e  t o n  m o n  o x i  m 
ist. Ee schmilzt bei 169O, lBst sich in Aceton, Alkohol, Eieeeeig und 
verdiinnten Laugen, schwerer in Benzol, nicht in Aether, Ligroih nnd 
Wasser. 

Kryetallisirt man ee fijr die Analyse ane Alkohol um, so gewinnt 
man es in t u  Warzen angeordneten Nadeln. 

0.1355 g Sbst.: 6.6 ccm N (190, 740 mm). 
C13H11ObN. Ber. N 5.7. Gef. N 5.55. 


