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11. C. Paal: Ueber das Acetonylaceton.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]

(Eingegangen am 6. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In meiner letzten Mittheilung!) erwiihnte ich eines Kdrpers Cy Hyo Oo,
welcher sich aus der Pyrotritarséiure beim Erhitzen mit Wasser bildet
und den ich fiir das dem Acetophenonaceton analog constituirte Ace-
tonylaceton, CHyCOCH,; CH:COCHjs, hielt. Die Richtigkeit dieser
Annahme wurde bestitigt durch das Verhalten des Korpers gegen
Hydroxylamin und Phenylhydrazin, mit welchen derselbe eine Diiso-
nitroso- und eine Diphenylhydrazin-Verbindung liefert. Der Diacet-
CH::,COCH—-—(I?H—-—COCHg

bernsteinsiureester, , welcher den Di-

C:H;. 0:C  COCpHy
carbonsiureester des Acetonylacetons darstellt, verhilt sich wie letz-
teres; er verbindet sich mit zwei Molekiilen Phenylhydrazin zum
Diphenylizindiacetbernsteinsiureester (Knorr und Biilow)?). Der
Satz, dass nur jene Diketone, deren Carbonyle benachbart stehen, mit
zwei Molekiilen Hydroxylamin oder Phenylhydrazin reagiren, besitzt
demnach keine allgemeine Giltigkeit.

Die Bildung des Acetonylacetons aus der Pyrotritarsiure erfolgt
unter Aufnahme von Wasser und Abspaltung zon Kohlensiure:

9()21’1
CH;--C~+CH---C:C--CHs + H; O

= CH3000H2---CH2 COCHs -+ CO?.

Acetonylaceton.

Zur Darstellung dieses Korpers wird Pyrotritarsiiure mit dem
5—6 fachen Gewichte Wasser im zugeschmolzenen Rohr ungefiihr
11/, Stunden auf 150—160° erhitzt. Im Rohre herrscht in Folge der
abgespaltenen Kohlensiure ziemlich starker Druck. Nach dem Er-
hitzen ist die Pyrotritarsiiure vollstindig verschwunden. Der Rohren-
inhalt stellt eine gelblich gefirbte Flissigkeit dar, welche nur sehr
geringe Mengen harziger Produkte enthilt. Derselbe wird mit Kalium-
carbonat versetzt, worauf sich das Doppelketon als dunkelgefirbte

1) Diesc Berichte XVII, 2756,
2) Diese Berichte XVII, 2057,
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Flissigkeit iber der Kaliumcarbonatlésung abscheidet. Durch zwei-
malige fraktionirte Destillation erhiilt man das Acetonylaceton in voll-
kommen reinem Zustande. Die Ausbeute ist bei Anwendung reiner
Siiure fast quantitativ.

Wiihrend es Weltner!) nicht gelang, aus dem Acetonylacetessig:
ester, CH;.;CO('JHCHQCOCH;.;, das Diketon zu erhalten, fand ich,

C0,CsH;

dass sich dasselbe auch direkt aus dem Ester durch mehrstiindiges
Erhitzen mit Wasser auf ungefibr 160° im Einschmelzrohr bildet.
Der grosste Theil des Esters verharzt, aus der wisserigen Ldsung
wird das Acetonylaceton neben Alkohol und wahrscheinlich auch
Aceton durch Kaliumcarbonat abgeschieden und durch fraktionirte
Destillation von den Beimengungen getrennt. Die Ausbeute ist gering.

Das neue Doppelketon stellt eine wasserhelle, leicht bewegliche
Flissigkeit von angenehmem Gerauche dar, welche unzersetzt bei
187—188° (uncorr.) siedet. Es ist in allen Verhiltnissen mit Wasser,
Alkohol und Aether mischbar, dagegen unléslich in concentrirter Kali-
lauge und Kaliumcarbonatldsung. Darch Schwefelsiiure wird es schon
in der Kilte bei lingerer Einwirkung verharzt.

Gefunden Ber. fiir C¢Ho0;
C 63.04 63.15 pCt.
H 8.98 8.77 »

Diisonitrosoacetonylaceton,
CH3C==N(OH)CH,CH; CN(OH)CH;.

Die Verbindung scheidet sich beim Vermischen einer concentrirten,
wiisserigen Losung von salzsaurem Hydroxylamin mit Acetonylaceton
und Kaliumcarbonat in berechneten Mengen nach kurzem Stehen in
weissen zu Biischeln vereinigten, prismatischen Krystallen aus. Durch
einmaliges Umkrystallisiren aus méglichst wenig Wasser erhilt man die
Substanz in reinem Zustande. Sie ist leicht 16slich in Mineralsiuren, freiem
Alkali, heissem Wasser, Alkohol und Aether, sehr schwer 16slich in
heissem Benzol, aus welchem sie in weissen, atlasglinzenden Blittern
krystallisirt. Der Schmelzpunkt liegt bei 134— 1359 héher erhitzt,
zersetzt sich die Verbindung unter Schwirzung und Gasentwickelung,

Gefunden Ber. fir CoH12NaOq
C 49.70 50.00 pCt.
H 8.74 8.33 »
N 19.42 1944 »

1) Diese Berichte XVII, 66.
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Diphenylhydrazinacetonylaceton,
CH;C--CH;y--CHy--C---CH;
4 u

CeH,--NoH NyH--CeHs

bildet sich bei kurzem Erhitzen von Acetonylaceton mit iiberschiissigem
Phenylhydrazin. Beim Erkalten erstarrt die Masse krystallinisch.
Dieselbe Verbindung entsteht auch, wenn man das Doppelketon mit
einer wiisserigen Lésung von essigsaurem Phenylhydrazin zusammen-
bringt. Die neue Substanz scheidet sich 6lfsrmig ab, wird aber nach
einiger Zeit fest. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus verdiinntem
Alkohol erhiilt man dieselbe in reinem Zustande in Form fast weisser,
glinzender Blitter vom Schmelzpunkt 120°, welche in Alkohol, Aether
und Benzol leicht ldslich, in Ligroin fast unléslich sind. Auch in
Mineralsiuren 15st sich die Verbindung, wobei jedoch Zersetzung ein-
tritt. Sie ist ziemlich unbestindig, schon nach kurzer Zeit firbt sie
sich gelb und verharzt allméhlich.

Gefunden Ber. fiir CigsHaa Ny
C 73.08 73.47 pCt.
H 7.44 748 >
N 18.78 19.05 »

12. M. S8enff: Ueber die trockene Destillation des Holzes.

(Eingegangen am 10. Januar.)

Meine praktische Thitigkeit auf dem Gebiete der trockenen
Destillation des Holzes liess es mir wiinschenswerth erscheinen, um-
fassendere sorgfiltige Ausbeutebestimmungen durchzufihren. Wenn-
gleich durch die von mir erhaltenen Zahlen im Grunde nichts neues
constatirt wird, so sind dieselben doch sehr wohl geeignet, mehrere
dem Praktiker bekannte Thatsachen iibersichtlich zu illustriren und
zahlenmissig zu belegen.

Die Versuche wurden in kleinem Maassstabe im Laboratorium
ausgefiihrt. Wenn gleich somit keine direkten Betriebsversuche, so
wurden dieselben doch dem Grossbetriebe durchaus analog ausgefiihrt,
so dass kein Zweifel obwaltet, dass die erlangten Ausbeuten unter
Voraussetzung desselben Materials in einem rationell eingerichteten





