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60. Uber Di- und Tri-acetyl-benzol und p-Phenylen-di-glyoxal
(43. Mitteilung iiber Stickstoff-Hetorccyclen?))
von Paul Ruggli und Ernst Gassenmeier,
(15. TII. 39.)

Als Ausgangsmaterial zur Synthese von Hetorocyelen mit meh-
reren Ringen war uns eine Erweiterung der Kenntnisse iiber mehr-
wertige Ketone erwiinscht, die dem Acetophenon analog sind, nidmlich
m- und p-Di-acetyl-benzol sowie 1,3,5-Triacetyl-benzol. Alle drei
Ketone sind bereits bekannt. Das m-Diacetyl-benzol (I) ist von
P. Ruggli und A. Staub?®) aus der m-Phenylen-diacrylsiure iiber die
Phenylen-dipropiolsiure und Isophtaloyl-di-essigsdure dargestellt
worden. Wir haben noch eine zweite Synthese ausgearbeitet, die
iiber folgende Stufen verlduft:

CICO, COCl Na-Acetessigester R()OC'C,H-CO O-QH-COOR
—_— > CO Co

|
CH,

ém,
NH, ROOC-CH~COQCO-CH2-COOR 1,50, cm-coﬁoo-cm
_— I I
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Hrwahnenswert ist, dass der Umsatz des Siurechlorids mitalkoholfreiem Natriam-
acetessigester in Benzol erfolgen muss, da sonst nur Isophtalsidure-ester gefasst werden
kanm; in der p-Reihe ist diese Vorsicht bekanntlich nicht nétig.

Zur weiteren Charakterisierung des m-Diacetyl-benzols (I)
wurden noch einige Kondensationsprodukte mit aromatischen Alde-
hyden dargestellt: das gelbliche Kondensationsprodukt mit Benz-
aldehyd (IT) sowie dasjenige mit Anisaldehyd (111, gelblich), Salicyl-
aldehyd (I'V, dunkelrot) und Vanillin (V, rotbraun).

‘m-CH,-CH- CH-CO-C,H,-C0-CH- CH-C,H, 11

m-CH,0-CyH, -CH- CH-00-CgH,-CO -CH - CH - CH, - OCH, 1
CH-CH-CO-C;H,-CO-CH -CH

m-CSH4< >GGH4 v
OH HO

HO OH
>06H;,-CH ~CH-CO-C,H,-C0-CH-CH -CGH3< v
CH,0 OCH,

Eingehender haben wir uns mit dem p-Diacetyl-benzol (VI)
beschiftigt. Hier fithrten wir Substitutionen und Umwandlungen
mit der Methylgruppe der Acetylreste aus, um Endgruppen zu er-
halten, die bei Einfithrung von o-Nitro- oder Aminogruppen zum

Yy Letzte Mitteilung voranstehend. %) Helv. 19, 962 (1936).
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Ringsehluss geeignet sind. Da es uns hauptsichlich auf die Dar-
stellung des Phenylen-diglyoxals (X VII) ankam, haben wir die Mono-
und Di-isonitroso-Verbindung (VII und VIII) dargestellt, doch erhilt
man bei deren Spaltung nur Harze.

VI cm,-co@co -CH, CH, -COOCO -CH=NOH VI

VITI HON:CH-COOCO-CH:NOH BrCHz-COOCO-CHzBr X
X  pCH,J-CO-C,H,-CO-CH,J p-CH,CL-CO-C,H, €O -CH,CI X1
XII  p-CHC,-CO-C,H, CO-CH,CI p-CHCl,- CO+CH,-CO - CHCI, X111
XIV  p-OCl,+CO-C,H,-CO-CHC, p-CCl,-CO-C,H, -CO-CCl, XV

p-CyH, -NH-CH,C0-C,H, -CO- CH,NH-C,H, XVI

Wir haben daher weiter die stufenweise Halogenierung der
Seitenketten durchgefithrt. Durch Einwirkung von 4 Atomen Brom
in Eisessig erhélt man leicht ein Dibromderivat (IX), aus dem sich
durch Umsatz mit Kaliumjodid das entsprechende Di-jod-Derivat (X)
darstellen lisst. Da eine weitere Einfithrung von Bromatomen auf
Sehwierigkeiten stosst, haben wir auch die Chlorierung durchgefiihrt
und in Chloroformlosung am Licht einer 500 Watt-Lampe je nach
Dauer der Einwirkung ein Dichlor- (X1I), Trichlor- (XITI), Tetrachlor-
(X111), Pentachlor- (XIV) und Hexachlor-p-diacetyl-benzol (XV)
dargestellt. Das Dichlor-Derivat (X1I) ldsst sich leicht in das vorher
erwiahnte Dijod-Derivat (X) iiberfithren, wihrend die hoher ehlorierten
Produkte beim Ersatz von Chlor durch Jod verharzen.

Das Dijod-Derivat (X) lisst sich mit Anilin in das Dianilino-
Derivat (XVI) iiberfithren. Mehr Interesse bot die Verseifung des
Tetrachlor-Derivates (XIII), das beim Kochen mit alkoholischem
Kaliumacetat das gesuchte p-Phenylen-diglyoxal (XVII) als
Dihydrat ergibt. Da die Ausbeute aber nur 15—20 9, betrigt, suchten
wir nach einer besseren Darstellungsmethode und fanden sie in der
direkten Einwirkung von Selendioxyd auf p-Diacetyl-benzol in Di-
oxan'), wobei wir in besserer Ausbeute das Dihydrat des p-Phenylen-
diglyoxals (XVII) vom Smp. 110—111° erhielten. Es gibt mit Phenyl-
hydrazin ein braunrotes Di-phenylhydrazon (XIX), mit Semi-
carbazid ein hellrotes Di-semicarbazon (XX), mit Anilin ein rot-
braunes Di-anil (XX1) und mit o-Phenylen-diamin ein nahezu farb-
loses Di-chinoxalin-Derivat (XVIII).

HCO-COOCO-CHO //01{—0@_/0_01{\

XVIL N N N N XVII
1) Vgl. die Darstellung des Phenyl-glyoxals nach Riley und Gray, Organic Syntheses,
15, 67 (1935).
32
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p-CeH,-NH-N=CH-CO-C;H,-CO-CH=N-NH -CH, XIX
p-NH,-CO-NH-N-CH-CO-C¢H,-CO-CH=N-NH-C0-NH, XX
p-CeH,*N=CH-C0-C,H,-CO-CH-N -C,H, XXI
p-HOCH,-CO-C H,-CO-CH,0H XXIT

Die katalytische Hydrierung des p-Phenylen-diglyoxals mit
Raney-Nickel ergab bei geringem Uberdruck in wissrigem Alkohol
erst bei 50° eine Wasserstoffaufnahme von 4 Atomen. Diese entspricht
einem Terephtaloyl-di-carbinol (XXII); indessen wurde das Reak-
tionsprodukt bisher nur als glasige, nicht umkrystallisierbare Masse
erhalten, in welcher die Ketonfunktion durch Bildung eines Di-semi-
carbazons, die Alkoholfunktion durch Darstellung eines Di-benzoyl-
derivates belegt werden konnte.

N0,
CH, -CO—C%CO -CH, CH, -cofO_co .CH,
\NO,  XXIII \NO,  XXIV
HCO -00;<—>-co -CHO HCO ~00—»< CO-CHO
\NO, XXV NH, XXVI

Ein direkter Nitrierungsversuch mit p-Phenylen-diglyoxal (X VII)
fithrte zur Verharzung, jedoch liess sich das Ziel auf einem kleinen
Umwege erreichen. p-Diacetyl-benzol gibt mit gekiihlter Nitriersdure
ein Di-nitroderivat (wahrscheinlich XXIII), bei der Nitrierung in
gekilihltem Essigsdure-anhydrid hingegen eine Mononitroverbindung
{(XX1V), die sich mit Selendioxyd in Nitro-p-phenylen-diglyoxal
(XXYV) iiberfithren lisst. Letzteres konnte bisher nur in 6liger Form
gewonnen werden, gab aber feste pulverformige Derivate: ein Di-
phenylhydrazon und ein Di-semicarbazon; das Chinoxalinderivat
war dusserst schwer 19slich und konnte nicht umkrystallisiert werden.

Auch das Produkt der katalytischen Hydrierung des Nitro-p-
phenylen-diglyoxals, in dem das entsprechende Amino-p-phenylen-
diglyoxal (XXVI) vorzuliegen scheint, wurde nur in Form von Deri-
vaten in pulvriger Form analysenrein erhalten, als rotes Tri-phenyl-
hydrazon und gelbes Tri-semicarbazon. Es scheint also, dass durch
die Aminogruppe die Bildung von Tri-derivaten erleichtert ist.
Beim Versuch, das Amin (XXVI) zu acetylieren, beobachteten wir
unter dem Einfluss des Essigsdure-anhydrids eine Wasserabspaltung.
Das vermutlich entstandene 6-Glyoxalyl-indolon (XXVII) war ein
braunes Harz, von dem ein pulverférmiges Phenylhydrazon und
Semicarbazon erhalten wurde. Soweit diese Korper priparatives
Interesse haben, sollen sie noch genauer untersucht werden.

Die Kondensation von Acefophenon mit Isatin fihrt zur
2-Phenyl-cinchoninséure, die unter dem Namen Atophan bekannt
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geworden ist. Wir haben die Kondensation des Isatins mit p-Diacetyl-
benzol durchgefiithrt und erhielten die analog gebaute p-Phenylen-di-
cinchoninsdure (XXVIII), die in freier Form eine rotbraune schwer
losliche Verbindung ist, aber gut umkrystallisierbare Salze bildet,
von denen das gelbe Natrium- und Ammoninmsalz dargestellt wurden.

COOH COOH
¢ C
— €O O/ NcH HC” \O
i | |
CH C~O-C
HCO-00” N \N7 N7 Ny
XXVIT XXVIIT
CO-CH,
CH,:00” " \00-CH, CH,(CO-CH,Br), (1,3,5)
XXTX XXX

CO-CHO
[

HCO0-00” Q\co .CHO XXXI

Das 1,3,b-Tri-acetyl-benzol (XXI1IX) ist durch Selbst-
kondensation von Oxymethylen-aceton nach Claisen und Siylos?)
leicht erhiltlich. Wir haben ein Tri-bromderivat (XXX) dargestellt
und durch Einwirkung von Selendioxyd auf das Tri-acetylbenzol
ein glasiges Tri-glyoxalyl-benzol (XXXI) (mit 9 H,0O) erhalten, von
dem ein violett-blaues Tri-phenylhydrazon, ein hellrotes Tri-semi-
carbazon als mikrokrystalline Pulver, ein gelbrotes Tri-anil und ein
fast farbloses Chinoxalinderivat dargestellt wurden.

Experimenteller Teil.
Darstellung von m-Diacetyl-benzol (I) aus Isophtalsdure?).

Isophtaloylchlorid®). 20 g Isophtalsiure wurden mit 100 g Phosphorpenta-
chlorid und 65 g Phosphoroxychlorid unter Riickfluss vorsichtig erwérmt und sehliesslich
6 Stunden gekocht. Nach Stehen iiber Nacht wurde das auskrystallisierte Phosphor-
pentachlorid fiber Glaswolle abfiltriert, das Oxychlorid abdestilliert und das Isophtaloyl-
chlorid im Sabelkolben im Vakuum destilliert; Sdp. ;; 156° Smp. 409.

Isophtaloyl-di-acetessigester. Im Gegensatz zur analogen Reaktion in der
p-Reihe muss hier mit alkoholfreiem Natrium-acetessigester gearbeitet werden, da sonst
Isophtalsédure-ester entsteht. 30 g Natrium-acetessigster, die mit Natrium in absolutem
Ather dargestellt und frisch abgesaugt waren, wurden in 100 ¢m3 absolutem Benzol
suspendiert, worauf man unter Rithren langsam eine Lsung von 20 g Siurechlorid in
80 ecm? Benzol hinzutropfte. Nach 4-stiindigem Kochen auf dem Wasserbad unter Riick-

1) B. 21, 1144 (1888).
2) Frithere Darstellung siehe P. Ruggle und A. Staub, Helv. 19, 962 (1936).
3) Friiher kurz beschrieben von J. Schreder, B. 7, 708 (1874).
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fluss wurde vom Kochsalz und einer kleinen Menge Isophtalsiure abgesaugt und das
Benzol abdestilliert. Aus dem verbleibenden Ol wurde noch vorhandener Acetessigester
{etwa 3 g) im Vakuum abdestilliert, worauf der zuriickbleibende Isophtaloyl-di-acetessig-
ester direkt weiterverarbeitet werden konnte.

Zur Analyse wurde eine allerdings verlustreiche Destillation im Vakuum vorge-
nommen, wobei die Fraktion vom Sdp. ,; 150—158° aufgefangen wurde; das Destillat
erstarrt und bildet eine wachsdhnliche weisse Masse vom Smp. 99°.

5,430 mg Subst. gaben 12,230 mg CO, und 2,620 mg H,0
CyoHy20g3  Ber. C 61,53 H 5,649,
Gef. ,, 61,43 ,, 5409

Isophtaloyl-di-essigester (Rohprodukt). 30 g Isophtaloyl-di-acetessigester
wurden in 150 cm? 10-proz. alkoholischem Ammoniak unter Riithren gelost und langsam
(1/, Stunde) auf dem Wasserbad bis auf 60° erwiarmt. Dann wurde in Wasser gegossen
und mit 5-proz. Salzsiure angesduert, worauf der entstandene Isophtaloyl-di-essigester
in Ather aufgenommen, mit Wasser gewaschen und getrocknet wurde. Der Atherriick-
stand bestand aus einem gelblichen Ol und wog 15 g. Da die Destillation im Vakuum
verlustreich war, wurde das Rohprodukt sofort weiter verarbeitet.

m-Diacetyl-benzol. 15 g roher Isophtaloyl-di-essigester wurden mit 60 cm?
15-proz. Schwefelsdure unter Riickfluss 4—5 Stunden bis zum Aufhoren der Kohlen-
dioxydentwicklung gekocht. Nach Erkalten wurde ausgeathert, der Ather mit Natrium-
bicarbonatlosung, Wasser und festem Calciumchlorid behandelt und abgedampft. Durch
Destillation im Vakuurm (Sdp.,; 150—155°) erhiclt man 4 g m-Diacetyl-benzol vom
Smp. 31—32°. ‘

Auch das Oxim, das zweckméssig durch Erwarmen mit Hydroxylamin-chlorhydrat
in Pyridin dargestellt wird, erwies sich alsidentisch mit dem friiher beschriebenen Produkt?).

Kondensationsprodukte des m-Diacetyl-benzols mit
Aldehyden.

Di-benzalderivat (II). 0,5 g m-Diacetyl-benzol in 10 em?3
Alkohol wurden mit 2 cm? 10-proz. Natronlauge und 1 g reinem
Benzaldehyd 10 Minuten auf dem Wasserbad erwirmt und der gelb-
liche Niederschlag nach mehrstiindigem Stehen abgesaugt und mit
Alkohol gewaschen. Elfenbeinfarbige Krystallwarzen aus Alkohol,
Smp. 1429 leicht 1gslich in Essigester, Chloroform, Toluol, Aeceton,
Benzol und warmem Alkohol. Mit konz. Schwefelsiure gelbrote
Losung.

3,740 mg Subst. gaben 11,660 mg CO, und 1,82 H,0
CyH,,0, Ber. C 8521 H 5,329
Gef. ,, 85,10 ., 5,449

Di-anisalderivat (IIT) ans 0,3 g m-Diacetyl-benzol, 0,6 g Anisaldehyd, 10 cm?
Alkohol und 3—4 Tropfen 10-proz. Natronlauge durch 10 Minuten langes Erwéirmen aut
dem Wasserbad. Hellgelbe Krystalle aus Toluol, Smyp. 1359, leicht Igslich in warmem
Toluol, Aceton und Chloroform, schwer loslich in Alkohol. Mit konz. Schwefelsinre
leuchtend rote Farbung.

4,610 mg Subst. gaben 13,245 mg CO, und 2,265 mg H,0
CyeH,,0, Ber. C 7839 H 5,529
Gef. ,, 78,35 ,, 5,50%

Di-salicylal-derivat (IV), aus 0,5 g m-Diacetyl-benzol, 1 g Salicylaldehyd, 10 cm?

Alkohol und 1 em?® 10-proz. Natronlauge durch 15 Minuten langes Erwarmen auf dem

1) P. Ruggli und A. Staub, Helv. 19, 972 (1936).
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Wasserbad. Dunkelroter Niederschlag, der nach Waschen mit Alkohol aus Toluol um-
krystallisiert wurde. Der Korper wird itber 1509 schwarz ohne eigentlichen Schmelzpunkt.
Leicht loslich in Chloroform, warmem Toluol, schwer 16slich in Alkohol. Mit konz. Schwefel-
sdure rote Losung.
3,180 mg Subst. gaben 9,050 mg CO, und 1,395 mg H,O
CyH,;0, Ber. C 77,84 H 4,869,
Gef. ,, 77,62 ., 4,90%

Di-vanillal-derivat (V), aus 0,5 g Diacetyl-benzol, 1 g Vanillin, 10 em?® Alkohol
und 2 em?® 10-proz. Natronlauge durch halbstiindiges Erwédrmen auf dem Wasserbad
und 4tigiges Stehenlassen. Braunrotes Pulver, aus Toluol umkrystallisierbar; es wird
oberhalb 200° ohne eigentlichen Schmelzpunkt schwarz.

3,660 mg Subst. gaben 9,720 mg CO, und 1,680 mg H,0
CyeHy,04  Ber. C 72,65 H 5,119,
Gef. ,, 72,43 ,, 5,139,

p-Diacetyl-benzol (VI).

100 g p-Xylol wurden unter Verwendung von 320 g Brom nach 4. v. Baeyer!) in
das Dibromderivat iibergefiihrt, wobei die Olbadtemperatur anstatt auf 1000 auf 130—160°
gehalten wurde; beim Belichten mit einer 500 Watt-Lampe war die Operation dann in
11/, Stunden beendet. Der Umsatz zum Diacetat erfolgte durch Lésen in 600 cm3 heissem
Alkohol und portionenweisem Zusatz von 200 g Kaliumacetat unter Kochen auf dem
Wasserbad. Nach erfolgter Hauptreaktion wurde noch 3 Stunden gekocht, abgedampft
und in iiblicher Weise oxydiert; Ausbeute 120 g Terephtalsiure.

Das Saurechlorid wurde nach J. Locher?) dargestellt und zweckmassig im Vakuum
destilliert, wodurch man eine fast theoretische Ausbeute erhalt. Es wurde mit Natrium-
acetessigester nach Behrend und Herms®) zu Terephtaloyl-di-acetessigester umgesetzt.
Bei der Spaltung des umkrystallisierten Esters zu Terephtaloyl-di-essigester mit alkoholi-
schem Ammoniak war in unseren Versuchen nach Stehen iiber Nacht die Ausbeute sehr
unvollstandig; wir haben daher die ammoniakalische Losung sofort nach Erkalten mit
5-proz. Salzsiure schwach angesiuert, worauf der Ester besser krystallisierte; Ausbeute
70—75%. Er wurde nach Absaugen und Waschen umkrystallisiert. Die saure Keton-
spaltung zu Diacetyl-benzol erfolgte nach Vorschrift.

Alle Operationen geben gute Ausbeute ausser der letzten; die Spaltung von Tere-
phtaloyl-essigester zu Diacetyl-benzol erfolgt nur mit 10—159%, Ausbeute, so dass man
aus 100 g p-Xylol etwa 20—30 g Diacetyl-benzol darstellen kann.

p-Di-chloracetyl-benzol (,,Dichlorderivat, XI).

In eine Lisung von 2 g p-Diacetyl-benzol in 30 em?® Eisessig
wird 2 Stunden lang (ohne Belichtung) ein missiger Chlorstrom ein-
geleitet, wobei sich die Losung schwach erwidrmt. Nach mehrstiindi-
gem Stehen im Eisschrank krystallisiert das Di-chloracetyl-benzol in
schonen Blattchen aus. Es wird abgesaugt und mit wenig Alkohol
gewaschen. Leicht 1oslich in Chloroform, Essigester, Aceton und
warmem Alkohol. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol
zeigt es den konstanten Smp. 153°% Aus den Mutterlaugen lassen
sich weitere Mengen der Substanz durch Fillung mit Wasser gewinnen.

4,630 mg Subst. gaben 8,800 mg CO, und 1,480 mg H,0O
5,645 mg Subst. gaben 7,005 mg AgCl
CoH0,Cl,  Ber. C 51,94 H 3,46 Cl 30,739%,
Gef. ,, 51,84 ,, 3,56 ,, 30,709

1) A. 245, 139 (1888).  2) Bl [3]11, 927 (1894).  3) J. pr.[2] 74, 134 (1906).
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Bei Zimmertemperatur entstehen keine héher chlorierten Produkte. Das Di-chlor-
acetyl-benzol kann durch Behandlung mit Kaliumjodid in das analoge Jodderivat iiber-
gefithrt werden, wie dies spéter beim Bromderivat beschrieben wird.

p-Chloracetyl-dichloracetyl-benzol
(,,Trichlorderivat‘, XII).

3 g p-Diacetyl-benzol werden in 60 ecm?® Chloroform geldst und
in einen mit Einleitungsrohr, Riickflusskiithler und Thermometer ver-
sehenen Dreihalskolben gebracht. Unter Belichtung mit einer 500
Watt-Lampe wird in die kochende Ldsung ein lebhafter Chlorstrom
eingeleitet. Nach 3-stiindigem Einleiten ldsst man erkalten, wobei
der grosste Teil des Trichlorderivates auskrystallisiert; durch Kin-
dampfen erhilt man den Rest der Substanz. Nach Waschen mif
wenig Alkohol wird aus Eisessig umkrystallisiert; man erhilt schone
Krystallblattchen vom Smp. 1479,

4,115 mg Subst. gaben 6,810 mg CO, und 0,975 mg H,0
3,720 mg Subst. gaben 6,085 mg AgCl
C,(H;0,Cl; Ber. C 45,21 H 2,63 Cl 40,109
Gef. ,, 45,14 ,, 2,56 ,, 40,469,

p-Bis-dichloracetyl-benzol (,,Tetrachlorderivat*, XIII).

Die Darstellung erfolgt wie beim soeben beschriebenen Trichlor-
derivat, nur wird die Chlorierung der kochenden Losung am Licht
6 Stunden lang fortgesetzt. Die Entwicklung von Chlorwasserstoff
verlauft zum Schluss sehr langsam und die Reaktion bleibt unvoll-
stindig. Beim Kiihlen im Eisschrank fallen die niedrigeren Chlorie-
rungsprodukte (Di- und Trichlorderivat) aus, wihrend das Tetra-
chlorderivat in Lésung bleibt. Das Filtrat wird vollig eingedampft,
wobei ein helles Ol zuriickbleibt, aus dem das Tetrachlorderivat als-
bald in langen Nadeln auskrystallisiert. Man giesst vorsichtig die
flissigen. Anteile!) ab und krystallisiert den festen Anteil mehrmals
aus Eisessig um. Perlmutterglinzende Nadeln vom Smp. 1439
leicht 10slich in Chloroform, Aceton und Essigester, schwerer in His-
essig und Alkohol, unléslich in Ather und Wasser.

3,070 mg Subst. gaben 4,495 mg CO, und 0,550 mg H,0
5,620 mg Subst. gaben 10,750 mg AgCl
C1oHgO.Cl,  Ber. C 40,00 H 2,06 Cl 47,33%
Gef. ,, 39,92 ,, 2,00 ,, 47,31%

p-Dichloracetyl-trichloracetyl-benzol (,,Pentachlor-
derivat‘, XIV).

Eine Ldésung von 3 g p-Diacetylbenzol in 30 em? Chloroform
wurde unter den beschriebenen Bedingungen 8 Stunden lang am
Licht chloriert, worauf man nach Stehen im Eisschrank die niederen
Chlorierungsprodukte abfiltrierte. Dann wurde das Filtrat soweit wie

1) Sie bestehen aus Penta- und Hexachlor-derivat und krystallisieren ebenfalls
nach einiger Zeit.
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moglich abdestilliert und der Rest in der 20-fachen Menge Eigsessig
gelost, worauf beim Erkalten eine kleine Menge Tetrachlorderivat
ausfiel. Nach Eindampfen auf die Hilfte krystallisierte das Penta-
chlorderivat in schonen Blittchen, die nach mehrmaligem Umkrystal-
lisieren den konstanten Smp. 1369 zeigten. Leicht 16slich in Chloro-
form, Essigester und Aceton, etwas schwerer in Alkohol oder Eis-
essig, fast unloslich in Ather.
4,675 mg Subst. gaben 6,150 mg CO, und 0,632 mg H,0
3,481 mg Subst. gaben 7,432 mg AgCl
C,oH,0,Cl, Ber. C 3593 H 1,49 Cl 53,00%
Gef. ,, 35,88 ,, 151 ,, 52,809

p-Bis-trichloracetyl-benzol {,,Hexachlorderivat®, XV).

Die Chlorierung wurde 12 Stunden lang fortgesetzt und darauf
nach Stehen im Hisschrank das Di- und Trichlorderivat abfiltriert.
Nach Eindampfen auf ein Drittel fielen das Tetra- und Pentachlor-
derivat aus. Das Filtrat wurde nun véllig eingedampft und der
Riickstand in 25 cm?® warmem Eisessig aufgenommen. Nach Erkalten
wurde nochmals filtriert, wonach nur noch das Hexachlorderivat in
Lésung blieb. Die Hélfte des Losungsmittel wurde nun abgedampft;
beim Erkalten schied sich das Hexachlorderivat in schonen wiirfel-
dhnlichen Krystallen aus, die aus der 5—7-fachen Menge FEisessig
umkrystallisiert wurden. Schmelzpunkt konstant bei 120—121°9,
Ausbeute 509 der Theorie.

5,085 mg Subst. gaben 5,905 mg CO, und 0,480 mg H,O
3,510 mg Subst. gaben 7,900 mg AgCl
C1oH,0,0l;  Ber. C 31,66 H 1,05 Cl 56,20%
Gef. ,, 31,58 ,, 1,05 ,, 55,70%

Das ,,Hexachlorderivat* ist schwer loslich in Alkohol und Ather,
leichter in Essigester und Chloroform, sehr leicht in warmem Eisessig.
Die bisherigen Versuche, es zur entsprechenden Ketosiure zu ver-
seifen, ergaben nur Terephtalsiure.

p-Di-bromacetyl-benzol (,,Dibromderivat®, IX).

Zu einer warmen Lésung von 1 g p-Diacetyl-benzol in 20 em?
Eisessig tropft man eine Losung von 2 g Brom (4 Atome) in wenig
Eisessig. Schon nach kurzer Zeit entfiirbt sich die Ldsung unter
lebhafter Bromwasserstoffentwicklung. Nach 2-stiindigem Stehen
sind schone Tafeln krystallisiert, die abgesaugt und mit wenig Alkohol
gewaschen werden.

Das Dibromderivat ist ldslich in Chloroform, Essigester und
Aceton, warmem Eisessig und Alkohol. Zum Umkrystallisieren eignet
sich am besten die 15-fache Menge Alkohol; der Schmelzpunkt liegt
konstant bei 1739, Bei Aufarbeitung der verschiedenen Mutterlaugen
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durch Zusatz von Wasser erhilt man das Dibromderivat in sehr guter
Ausbeute.
7,07 mg Subst. gaben 8,30 mg AgBr
C,oHgO,Br, Ber. Br 50,00 Gef. Br 50,149,

Eine Einfithrung weiterer Bromatome, die in verschiedenen Losungsmltteln versucht
wurde, gelang auch mit grossem Bromiiberschuss nicht.

p-Di-jodacetyl-benzol (,,Dijodderivat, X).

1 g des oben beschriebenen Dibromderivates wurde in einer
Mischung von 10 em? Alkohol und 5 em?® Eisessig gelost. Nach Zu-
satz von 1 g feingepulvertem Kaliumjodid erwirmte man 15 Minuten
auf dem Wasserbad, worauf das Salz in Losung ging und alsbald eine
Abscheidung von Kaliumbromid begann. Nach kurzem Erwéirmen
liess man wegen der Lichtempfindlichkeit der Jodverbindung im
Dunkeln krystallisieren, worauf am nichsten Tag die Krystallblitt-
chen abgesaugt und mit wenig Alkohol gewaschen wurden. Durch
Umkrystallisieren aus der 20-fachen Menge Alkohol erhielt man
schone schwach gelbliche Bliattchen vom Smp. 135¢ leicht 1éslich
in Chloroform und Eisessig, schwerer in Alkohol und Essigester, sehr
schwer in Ather.

3,635 mg Subst. gaben 4,121 mg Agd
CoHg0,J,  Ber. J 61,35 Gef. J 61,259

p-Di-(phenylamino-acetyl)-benzol (XVI).

Der Umsatz mit Anilin gelingt am besten mit dem Di-jodderivat.
1 g p-Di-jodacetyl-benzol wurde in 15 cm?® warmem Alkohol gelost
und mit 1 g frisch destilliertem Anilin versetzt. Nach kurzem Er-
wirmen auf dem Wasserbad setzte eine lebhafte Reaktion ein.
Nach 15 Minuten liess man erkalten, versetzte den Krystallbrei, der
die Jodhydrate des Anilins und der neuen Substanz enthielt, unter
Schiitteln mit einigen em?® 10-proz. Natronlange und saugte das
Reaktionsprodukt ab; Ausbeute 1 g. Durch Umkrystallisieren aus
der 10-fachen Menge Chloroform erhielt man ein hellgelbes Krystall-
pulver der neuen Base, das sich beim Erhitzen iiber 200° ohne
eigentlichen Schmelzpunkt schwarz farbt.

3,015 mg Subst. gaben 0,215 ecm® N, (20° 738 mm)
CyoH00.N,  Ber. N 8,14 Gef. N 8,08%

Die Losung in verdiinnter Salzsidure hinterldsst beim Eindunsten das nicht weiter
untersuchte Chlorhydrat.

Isonitroso-p-diacetyl-benzol (VII).

Eine Loésung von 0,6 g Natrium in 12 em?® Alkohol wurde unter
Riithren und Eiskithlung mit 3 g Amylnitrit versetzt, worauf man
langsam 1 g p-Diacetyl-benzol eintrug. Bei weiterem 2-stiindigem
Riibren ohne Kiihlung fiel ein gelbbrauner Niederschlag aus, der nach
2-tigigem Stehen abgesaugt und mit wenig Alkohol gewaschen wurde.



Er bestand aus dem Natriumsalz der Isonitrosoverbindung und loste
sich mit roter Farbe in Wasser; nach Kiihlung mit Eis wurde durch
Zusatz von 10-proz. Essigsiure die freie Isonitrosoverbindung aus-
gefdllt., Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhilt man feine gelbe
Krystillchen vom Smp. 1429 leicht 16slich in Chloroform, schwerer
in Alkohol, schwer loslich in Ather und Wasser.
3,800 mg Subst. gaben 0,250 ecm?® N, (19°, 745 mm)
CoH,0,N  Ber. N 7,37 Gef. N 7,509,
Di-igsonitroso-p-diacetyl-benzol (VIII).

Die Darstellung erfolgte analog mit einem griosseren Uberschuss
an Reagens, indem auf 1 g Diacetyl-benzol eine Losung von 1,2 g
Natrium in 15 em?3 Alkohol und 6 g Amylnitrit verwendet wurden.
Nach antinglichem Kiihlen wurde 2 Stunden bei Zimmertemperatur
geriihrt und schliesslich 24 Stunden im Thermostaten auf 60° erwirmt.
Der Niederschlag war nunmehr dunkelbraun und wurde mit wenig
Alkohol gewaschen. Die dunkelrote wissrige Liosung gab mit 10-proz.
Essigsiure ein dunkelbraunes Krystallpulver, das nach Umkrystalli-
sieren aus Chloroform gelb war und den Zersp. 1659 zeigte.

3,400 mg Subst. gaben 0,380 cm® N, (19°, 734 mm)
C, HO,N, Ber. N 12,72 Gef. N 12,639,
Eine zweite Darstellung durch Oximieren von p-Phenylen-di-glyoxal wird weiter
unten mitgeteilt. — Verseifungs- und Reduktionsversuche fiihrten bisher nur zu harzigen
Kérpern.

p-Phenylen-di-glyoxal-dihydrat (XVII).

1} Aus p-Diacetyl-benzol und Selendioxyd (beste Me-
thode). Man 1ost 3 g Selendioxyd in 15 em? Essigsdure-anhydrid von
40—45°% und gibt unter Umschwenken 1,5 g p-Diacetyl-benzol hinzu.
Man kocht nun 4—5 Stunden am Riickfluss, filtriert das gebildete
Selen ab und destilliert im Vakuum die Hélfte des Losungsmittels
ab, worauf gich mit abs. Alkohol das Phenylen-di-glyoxal als krystal-
lines Pulver fillen ldsst. Dieses ist loslich in heissem Wasser, Essig-
sdure-anhydrid oder Dioxan und wird am besten aus Wasser um-
krystallisiert. Der Schmelzpunkt liegt bei 110—111° unter Zer-
setzung. Das gelbe Krystallpulver wird bei lingerem Aufbewahren
dunkler.

3,830 mg Subst. gaben 7,450 mg CO, und 1,522 mg H,0
CoH1o0s  Ber. € 53,10 H 4,249,
Gef. ,, 53,05 ,, 4,449,

2) Aus p-Bis-dichloracetyl-benzol. Man l6st 2 g des oben beschriebenen,
durch Chlorieren von Diacetyl-benzol erhaltenen Tetrachlorderivates zusammen mit 3 g
Kaliumacetat in 40 cm?® Alkohol und kocht 4—5 Stunden auf dem Wasserbad unter
Riickfluss, wobei sich die Losung tiefrot farbt und Kaliumchlorid ausfillt, das nach
Erkalten abfiltriert wird. Man destilliert nun das Losungsmittel unter vermindertem
Druck bis auf 10 em® ab und stellt in den Eisschrank, wobei sich der Aldehyd als kry-
stallines Pulver ausscheidet, das abfiltriert und mit Ather gewaschen wird. Nach dem

Umkrystallisieren aus Wasser gelbliche Krystillchen vom Smp. 110° (Zersp.), nach der
Mischprobe identisch mit dem Produkt der ersten Darstellungsmethode.
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Derivate des p-Phenylen-di-glyoxals.

Di-phenylhydrazon (XIX). 1 g p-Phenylen-di-glyoxal wird in 6 ¢cm?® warmem
Dioxan gelost und mit einer Losung von 1,2 g Phenylhydrazin in 5 cm?® Alkohol und 5 em?
60-proz. Essigsdure versetzt. Bei halbstiindigem Erwirmen auf dem Wasserbad fallt
ein brauner Niederschlag aus, der nach Erkalten abgesaugt und sorgfiltig mit Alkohol
gewaschen wird. Das Di-phenylhydrazon ist schwer léslich in Alkohol, Essigester, Ather
und Chloroform, leicht léslich in Kisessig und Essigsiure-anhydrid. Zum Umkrystalli-
sieren eignet sich Dioxan, in dem es in der Wirme leicht, in der Kilte schwer 16slich
ist. Das reine Produkt zeigt den Zersp. 210°.

3,680 mg Subst. gaben 9,62 mg CO, und 1,640 mg H,0
3,120 mg Subst. gaben 0,421 cm?® N, (19°, 739 mm)
CyeHsO,N; Ber. C 71,40 H 4,86 N 15,13%
Gef. ,, 71,30 ,, 4,98 ,, 15,269

Di-semicarbazon(XX}. 1g p-Phenylen-di-glyoxal wird in 10 cm? warmem Dioxan
gelost und mif einer Losung von 0,7 g Semicarbazid-chlorhydrat und 0,5 g Natriumacetat
in 15 cm® Wasser versetzt. Bei halbstiindigem Erwirmen auf dem Wasserbad scheidet
sich ein hellroter krystalliner Niederschlag ab, der mit Alkohol gewaschen wird. Schwer
1éslich in Ather, Alkohol, Essigester und Chloroform, leichter in warmem Dioxan; letzteres
dient zum Umkrystallisieren. Smp. 246° unter Zersetzung.

3,960 mg Subst. gaben 6,850 mg CO, und 1,410 mg H,0
5,315 mg Subst. gaben 1,32 cm?® N, (17°, 740 mm)
CH,,ON; Ber. C 47,35 H 3,94 N 27,639%
Gef. ,, 47,23 ,, 3,98 ,, 27,709%

Di-anil (XXI). 1 g p-Phenylen-di-glyoxal wird in 5 ¢cm?® warmem Dioxan gelost
und mit einer Losung von 1 g Anilin in 10 em?® absolutem Alkohol versetzt. Man kocht
1 Stunde unter Riickfluss auf dem Wasserbad und wischt das ausfallende rotbraune Kry-
stallpulver sorgfaltig mit Alkohol. Nach dem Umkrystallisieren aus Dioxan oder Essig-
sdure-anhydrid zeigt der Korper den Smp. 155°.

5,610 mg Subst. gaben 15,970 mg CO, und 2,380 mg H,0
5,570 mg Subst. gaben 0,420 c¢cm? N, (17°, 740 mm)
CyuH 60N, Ber. C 77,70 H 4,70 N 8,259,
Gef. ,, 77,64 ,, 4,74 ,, 8,439

Di-chinoxalin (XVIII). 1 g p-Phenylen-di-glyoxal in 10 e¢m?® Dioxan werden
mit einer Losung von 1,2 g o-Phenylen-diamin in 12 cm? Alkohol eine Stunde auf dem
Wasserbad erwirmt und die ausfallende orangefarbene Krystallmasse nach dem Absaugen
mit Alkohol gut gewaschen. Das Di-chinoxalin-Derivat ist schwer loslich in Alkohol,
Ather und Essigester, leicht in Eisessig oder Essigsiure-anhydrid. In heissem Dioxan
ist es leicht, in kaltem schwer 16slich; dieses Mittel eignet sich daher zum Umkrystalli-
sieren. Perlmutterglinzende, gelbliche Blattchen vom Smp. 2620,

4,850 mg Subst. gaben 14,100 mg CO, und 1,870 mg H,0
3,140 mg Subst. gaben 0,452 cm?® N, (18% 744 mm)
CyoH 1, N, Ber. C 79,04 H 4,19 N 16,769,
Gef. ,, 79,28 ,, 431 ,, 16,53%

Dioxim (VIII). Das mit alkoholischem Hydroxylamin-chlorhydrat und Kalium-
acetat leicht erhaltliche Dioxim ist identisch mit dem oben beschriebenen Di-isonitroso-
derivat aus p-Diacetylbenzol und Amylnitrit.

Hydrierung des p-Phenylen-di-glyoxals.

2 g p-Phenylen-di-glyoxal-dihydrat wurden in 30 em?® Alkohol und 10 cm?® Wasser
mit Raney-Nickel hydriert. BeiZimmertemperatur wurde kein Wasserstoff aufgenommen,

1) Die Flocken bestehen aus Nitro-terephtalsiure.
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bei 50° betrug die Aufnahme in 5—6 Stunden 420 em?, wihrend fiir eine Aufnahme von
4 Wasserstoffatomen 440 cm? berechnet sind. Das Filtrat wurde bis auf 5 cm? abdestilliert
und hinterliess beim Stehen ein gelbes Ol, das zu einer festen glasigen Masse erstarrte.
Nach Umlssen aus Alkohol lag der Smp. bei 710, Die Substanz liess sich nach Lésen in
Dioxan mit Benzoylchlorid und 10-proz. Natronlauge in ein krystallines Benzoyl-derivat
vom Smp. 859 (aus Alkohol umkrystallisiert) tiberfiihren.

3,876 mg Subst. gaben 10,100 mg CO, und 1,780 mg H,0
Cy H1 40 Ber. C 71,64 H 4,479
Gef. ,, 71,07 ,, 5,13%
In einem andern Versuch wurde die Hydrierlésung mit einer wissrigen Losung von

Semicarbazid-chlorhydrat und Natriumacetat erwirmt; beim Erkalten fiel das Semicar-
bazon als krystallines gelbes Pulver vom Smp. 226° aus.

1,992 mg Subst. gaben 0,490 cm® N, (19° 740 mm)
C H,,0,N, Ber. N 27,26 Gef. X' 28,009,

Beide Substanzen waren demnach nicht vollig rein.

2-Nitro-1,4-diacetyl-benzol (XXIV).

Man 16st 1 g p-Diacetyl-benzol in 10 em? warmem Essigsdure-
anhydrid, kithlt dann mit Eis und gibt unter Rithren mit der Tur-
bine langsam 20 em?® konz. Salpetersdure (d = 1,52) hinzu, wobei die
Temperatur nicht iiber 5° steigen darf. Man rithrt weitere 2 Stunden
und giesst auf 250 g Eis, wobei ein gelbliches Ol und eine geringe
Menge eines flockigen Niederschlags!) abgeschieden wird. Das Reak-
tionsprodukt wird mit Ather aufgenommen, mit Bicarbonat und
Wasser gewaschen und mit Calciumchlorid getrocknet. Der gelbe
olige Atherriickstand wird in der 10-fachen Menge warmen Alkohols
gelost, worauf sich beim Erkalten das Nitro-diacetyl-benzol in gelben,
fettig glinzenden Krystallen ausscheidet. Smp. 46° Ausbeute 1 g
oder 809, der Theorie.

4,120 mg Subst. gaben 8,750 mg CO, und 1,595 mg H,0
4,870 mg Subst. gaben 0,274 cm® N, (19°, 745 mm)

CpH,0,N  Ber. C 57,97 H 430 N 6,769,
Gef. ,, 57,92 ,, 4,33 ., 645%

2,6-Dinitro-1,4-diacetyl-benzol (XXIII).

2 g p-Diacetyl-benzol wurden in 40 c¢m3 konz. Schwefelsdure
von 09 gelést und unter dauerndem Riihren und Kiihlen tropfen-
weise mit 15 em?® SBalpetersdure (d = 1,52) versetzt. Nach weiterem
einstiindigem Riihren wurde {iber Nacht im Eisschrank stehen ge-
lassen, wobei ein gelblicher flockiger Korper ausfiel. Nach Absaugen
und Waschen mit Alkohol wurde die Substanz in der 20-fachen Menge
warmen KEisessigs gelost und bei Zimmertemperatur bis zur Brei-
konsistenz eingedunstet. Das gelbe Pulver schmolz bei 160—1639;
es war in allen Medien ausser Eisessig schwer 16slich.

CioHgOgN, Ber. N 11,11 Gef. N 10,47; 10,48; 10,97%
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Derivate des 2-Nitro-phenylen-1,4-di-glyoxals (XXV).
3 g Selendioxyd wurden in 10 e¢m?® Dioxan von 50° geldést und
nach Zugabe von 1 g Nitro-diacetyl-benzol 4—5 Stunden am Riick-
flusskithler gekocht. Nach Abfiltrieren des ausgeschiedenen Selens
wurde das Dioxan im Vakuum zur Hélfte abdestilliert. Bei Ver-
suchen, das Reaktionsprodukt als solches zu fassen, erhielten wir
nur ein gelbes Ol oder Harz, das im Vakuum nicht destillierbar war;
doch liessen sich pulverférmige Derivate darstellen.

Di-semicarbazon. Eine Lésung von Nitro-phenylen-di-glyoxal (dargestellt aus
1 g Nitro-diacetyl-benzol) in 8 cm?® Dioxan wurde mit 0,7 g Semicarbazid-chlorhydrat
und 0,6 g Natriumacetat in 15 cm® Wasser 1 Stunde auf dem Wasserbad zum Sieden
erhitzt. Aus der tiefroten Lésung schied sich beim Erkalten ein rotes Pulver ab, das gut
mit Alkohol gewaschen wurde. Schwer 16slich in Alkohol, Essigester, Chloroform, Ather
und Benzol, gut léslich in warmem Eisessig und Essigsdure-anhydrid. Zum Umkrystalli-
sieren eignet sich Dioxan, indem es in der Hitze ziemlich leicht, kalt schwer 14slich ist.
Smp. 2519 (Zers.).
1,51 mg Subst. gaben 0,372 cm® N, (199 745 mm)
C1oH,106N, Ber. N 28,08 Gef. N 28,139,
Di-phenyl-hydrazon. 1 g Substanz wurde in 10 ¢m3 Dioxan gelést und mit
einer Lésung von 1,7 g Phenylhydrazin in 10 cm?® Alkohol und 10 em? 50-proz. Essig-
siure eine Stunde auf dem Wasserbad gekocht. Nach 12-stiindigem Stehen schied sich
ein dunkelrotes amorphes Pulver ab, das nach Umlésen aus Dioxan einen Zersp. von
etwa 100° zeigte.
2,175 mg Subst. gaben 0,321 em?® N, (20°, 738 mm)
CpH;O.N,  Ber. N 16,86 Gef. N 16,729,

Chinoxalin-derivat. Beim Erwadrmen der Dioxanldsung mit einer alkoholischen
Losung von uiberschiissigen o-Phenylendiamin wurde in schlechter Ausbeute ein gelbes
Pulver erhalten, dessen Stickstoffgehalt zu niedrig war.

Derivate des 2-Amino-phenylen-1,4-di-glyoxals (XXVI).

Eine Losung wvon Nitro-phenylen-di-glyoxal (aus 2 g Nitro-
diacetyl-benzol) in einer Mischung von 15 em3 Dioxan und 50 cm3
95-proz. Alkohol wurde bei 50° mit Raney-Nickel in Wasserstoff von
geringem Uberdruck geschiittelt. Nach 20 Stunden waren die zur
Reduktion der Nitrogruppe erforderlichen 620 cm?® Wasserstoff auf-
genommen. Beim Abdestillieren im Vakuum hinterblieb ein gelbes
Ol, das nicht krystallisierte und daher zur Darstellung von Derivaten
verwendet wurde.

Tri-semicarbazon. Etwa 1 g Substanz, entsprechend der
Hilfte der eingedampften Reduktionslosung, wird mit 1,5 g Semi-
carbazid-chlorhydrat und 2 g Natriumacetat in 15 em?® Wasser auf
dem Wasserbad einige Minuten erwirmt. Gelbes mikro-krystallines
Paulver, das nach Umlosen aus der 20-fachen Menge Dioxan den
Zersp. ca. 2800 zeigte.

4,150 mg Subst. gaben 6,300 mg CO, und 1,590 mg H,0
1,570 mg Subst. gaben 0,515 em?® N, (22°, 745 mm)
CH, 0N,y Ber. C 41,49 H 4,25 N 37,249
Gef. ,, 41,40 ,, 4,28 ,, 37,60%,
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Tri-phenylhydrazon, durch kurzes Erwidrmen von 1 g Sub-
stanz (die Hilfte der Reduktionsléosung) in 10 c¢m® Dioxan mit
1,5 g Phenylhydrazin-chlorhydrat in 20 em3 Alkohol. Beim Erkalten
scheidet sich ein rotes amorphes Pulver ab, das mit einiger Schwierig-
keit aus Dioxan umgelost werden kann, aber schon bei missigem
Erwirmen (60° in ein schwarzes amorphes, unlosliches Produkt
iibergeht.

2,015 mg Subst. gaben 0,363 cm?® N, (19°, 742 mm)
CyHyON,  Ber. N 20,63 Gef. N 20,549,

Essigsaure-anhydrid gab nach 1-stiindigem Erwirmen mit Amino-phenylen-
di-glyoxal auf 50—60° in offener Schale nach Erkalten eine braune zihe Masse, die nicht
krystallisierte, aber in ein pulvriges, rotbraunes Mono-semicarbazon und Mono-phenyl-
hydrazon ubergefithrt werden konnte, deren Stickstoffgehalt auf eine Wasserabspaltung
der Aminogruppe mit der endstindigen Aldehydgruppe des o-stindigen Glyoxalrestes
(Indolonderivat) hinweist.

Mono-semicarbazon C,;H O;N, Ber. N 24,43 Gef. N 24,50%
Mono-phenylhydrazon C;H,;,0,N; Ber. ,, 1516 Gef. ,, 15,309,

p-Phenylen-2, 2’-di-cinchoningiure (XXVIII).

5 g Isatin und 2,56 g p-Diacetyl-benzol wurden in 40 em? abs.
Alkohol geldst und mit 20 em?3 30-proz. Natronlauge versetzt. Dann
wurde 5 Stunden auf dem Wasserbad unter Riickfluss gekocht und
der Alkohol soweit wie moglich abgedampft. Schliesslich wurde die
dunkelrote Loésung mit Wasser verdiinnt und mit 5-proz. Salzsiure
neutralisiert, wobei die S#ure in rotbraunen Flocken ausfiel.

Nach 24 Stunden wurde der Niederschlag durch mehrmaliges
Dekantieren gewaschen, abgesaugt, erneut mit Alkohol und Wasser
gewaschen und auf dem Wasserbad getrocknet; Ausbeute 7 g. Da
die freie Sdure sehr schwer loslich und kaum umkrystallisierbar ist,
wurden die 7 g in 300 em?® warmem 2-proz. Ammoniak gelést und
unter weiterem Erwirmen vorsichtig mit 5-proz. Kssigsdure bis zur
schwachen Triitbung versetzt. Beim Erkalten fiel ein mikrokrystal-
linisches Pulver aus, das mit Wasser und Alkohol griindlich ge-
waschen wurde. Nach 3-maligem Umfillen betrug die Ausbeute 4 g;
Zersp. der freien Saure 315° (Schmelzen und Aufbldhen). Am ehesten
16st sich die Sdure in heissem Eisessig; in Alkalien ist sie mit roter
Farbe loslich. Die beste Reinigung besteht in der Uberfithrung ins
Natriumsalz und Umkrystallisieren desselben aus Wasser oder

Alkohol.
3,705 mg Subst. gaben 10,110 mg CO, und 1,132 mg H,0
3,610 mg Subst. gaben 0,217 ¢m?® N, (19°, 731 mm)
CyeH,,0,N, Ber. C 7464 H 3,35 N 6.69%
Gef. ,, 74,42 ,, 3,3¢ ,, 6,629
Natriumsalz. Man lost 1 g Saure in 10 cm?® heisser 4-proz. Natronlauge und
filtriert, worauf beim Frkalten ein zunichst rétlich gefiarbter Niederschlag ausfillt, der
mit wenig Wasser gewaschen wird. Zur Reinigung 16st man das Salz in der 10-fachen
Menge Alkohol; bei Erkalten krystallisieren glinzende gelbe Blattchen.
4,462 mg Subst. gaben 0,236 cm?® N, (19°, 740 mm)
CyeH,,O,N;Na, Ber. N 6,03 Gef. N 6,009
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Ammoniumsalz. Die &hnlich dargestellte konz. Lésung des Ammoniumsalzes
wurde im evakuierten Exsikkator stehen gelassen, der braungelbe Niederschlag mit
Alkohol gewaschen, und aus der 10-fachen Menge heissen Alkohols umkrystallisiert.
Oliv-gelbbraune Blattchen, die sich bei 270% dunkel farben und bei etwa 337° unter Zer-
setzung schmelzen.

3,250 mg Subst. gaben 0,355 em?® N, (19°, 740 mm)
CyeH 5,0, Ny Ber. N 12,33 Gef. N 12,43%,

1,3,5-Tri-acetyl-benzol (XXIX).

Die Darstellung erfolgte nach Vorschrift von Claisen und Stylos!) aus Aceton,
Athylormiat und Natrium mit 80-proz. Ausbeute. Neben dem bereits bekannten Tri-
oxim wurde das Tri-phenylhydrazon (Smp. 183—185°) und das Tri-semicarbazon (Zersp.
340°) neu dargestellt.

1,3,5, Tri-bromacetyl-benzol (XXX).

1 g Tri-acetyl-benzol wurde in 25 em3 Eigessig gelost und unter Erwarmen auf dem
Wasserbad eine Losung von 2,5 g Brom in 5 cm?® Kisessig langsam zugetropft, wobei
jeder Tropfen unter lebhafter Bromwasserstoffentwicklung alsbald entfirbt wurde.
Nach Stehen @ber Nacht krystallisierte das Tri-bromderivat in farblosen Krystallen, die
aus Alkohol umgelost wurden. Smp. 111°. Leicht 16slich in Chloroform, Aceton und
Essigester.

2,680 mg Subst. gaben 3,380 mg AgBr
C1oHyO,Br, Ber. Br 54,42 Gef. Br 53.679%

Eine hobere Bromierung gelang nicht, auch nicht in andern Lésungsmitteln.

1,3,5-Tri-glyoxalyl-benzol (XXXI).

Eine Losung von 3 g Selendioxyd in 15 cm?® heissem Dioxan wird unter Schiitteln
mit 1 g Tri-acetyl-benzol versetzt und 4—5 Stunden unter Riickfluss gekocht. Nach
Absaugen des Selens wird die Hélfte des Dioxans im Vakuum abdestilliert und der Rest
an der Luft eindunsten gelassen. Die glasige braune Masse wird in der 10-fachen Menge
warmen Wassers gelost, filtriert und wieder eingedunstet, wobei eine gelbliche glasige
Masse vom Smp. 117—1189 zurickbleibt, die nach Trocknen auf dem Wasserbad ana-
lysiert wurde. Die Zahlen stimmen auf ein Tri-glyoxalyl-benzol +9 H,0.

3,857 mg Subst. gaben 5,060 mg CO, und 2,400 mg H,0
CuHgOg+9 H,0 Ber. C 35,30 H 5,889,
Gef. ,, 35,70 ,, 6,50%

Schwer 1oslich in den meisten organischen Losungsmitteln, léslich jedoch in der
20-fachen Menge warmem Dioxan oder Eisessig, ohne daraus zu krystallisieren.

Tri-anil. 1 g Substanz wird in 15 em® warmem Dioxan gel6st und mit 1,5 g Anilin
in 10 em? Alkohol 2 Stunden unter Riickfluss auf dem Wasserbad erwiarmt. Der erhaltene,
abgesaugte gelbrote Niederschlag wird mit Alkohol gewaschen und aus Dioxan umkrystalli-
siert, Zersp. ca. 340°.

3,080 mg Subst. gaben 0,243 cm?® N, (20°, 738 mm)
CyoH,, 03N, Ber. N 8,91 Gef. N 8,959,

Tri-phenylhydrazon. Die Losung von 1 g Substanz in 20 em?® warmem Dioxan
wurde mit 1,7 g Phenylhydrazin in 8 em? Alkohol und 8 em? 60-proz. Essigsdure 1 Stunde
auf dem Wasserbad unter Rickfluss erwirmt. Der dunkelbraune Niederschlag wurde
mit Alkohol gewaschen; schwer 16slich in den meisten Loésungsmitteln, 16slich in der
30-fachen Menge heissen Dioxans, woraus es beim Erkalten als braunes krystallines Pulver
ausfillt. Bei etwa 909 tritt Schwarzfdrbung ein.

CyH 505N, Ber. N 16,27 Gef. N 16,659,

1y B. 21, 1144 (1888).
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Tri-semicarbazon. Die Losung von 1 g Substanz in 20 ¢m® warmem Dioxan
wurde mit 1,5 g Semicarbazid-chlorhydrat und 1 g Natriumacetat in 15 cm?® Wasser
eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwirmt und der hellrote Niederschlag sorgfaltig
mit Alkohol gewaschen. Schwer loslich in den meisten Losungsmittein, kann jedoch aus
viel heissem Dioxan umkrystallisiert und als helirotes Krystallpulver erhalten werden.
Zersp. ca. 300—303°.

2,731 mg Subst. gaben 0,725 em® N, (18%, 742 mm)
CisH1:06N, Ber. N 30,21 Gef. N 30,409
Tri-chinoxalinderivat. In die heisse Losung von 1 g Substanz in 20 cm?
Dioxan wurde eine Losung von 1,5 g o-Phenylen-diamin in 10 em? Alkohol gegeben und
eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwidrmt. Der orangefarbene Niederschlag wurde
mit viel Alkohol gewaschen. Er ist schwer loslich in den meisten Mitteln, kann aber aus
viel Dioxan in schénen nahezu farblosen Krystallflitterchen erhalten werden. Smp.
302—303°.
4,462 mg Subst. gaben 12,635 mg CO, und 1,735 mg H,0
2,135 mg Subst. gaben 0,338 cm?® N, (20°, 745 mm)
CyoH 5N, Ber. C 77,92 H 3,90 N 18,189,
Gef. ,, 77,22 ,, 435 ,, 18,05%

Universitit Basel, Anstalt fiir Organische Chemie.

61. Die Furfurolreaktionen des Vitamins D, und von Hormonen der
Nebennierenrinde, des Corpus luteum, der Androsteron- und der
Testosterongruppe, in ihren Beziehungen zu konstitutiven Faktoren
von G. Woker und 1. Antener.
(13. III. 39.)

In zwei vorausgegangenen Beitrigen zur Kenntnis der Farb-
reaktionen von Sterinen!) haben wir unter anderem Reaktionen
des Provitaming D (Ergosterin), sowie einer Anzahl Follikelhormone?)
mit Furfurol und konz. Schwefelsiure und mit Schwefelsdure allein
gepriift. Die durch die folgenden Formeln (I und II) wiedergegebene
konstitutive Anderung:

CH, CH, on CH, CH, (g
l ¢ | i :
CH. CH—CH-CH-CH1 (H- CH=CH-CH—CH
H,C & H,C
| CH3 \CH,
a _/\\/\
H:s? l¢ b, C D |
NN
H. AlB] H, A\BH

Provitamin D (Ergosterin) —> (Lumisterin ——> Tachysterin) —> Vitamin D,?) (Calciferol)

1) Helv. 21, 1345 (1938); 22, 47 (1939).

2) Ostradiol, Equilin und Equilenin. Die fiir Ostron notierten Angaben sind insofern
zu korrigieren als sie sich auf das von Hoffmann-La Roche als Ostrin bezeichnete Gemisch
von Follikelhormonen und nicht auf das einheitliche Ostron bezichen.

3) Formel von Windaus und Thiele, A. 521, 160 (1935).



