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250. H. von Pechmann: Studien iiber 1. 2-Diketone ).

[Mittheilung ans dem chem. Laboratoriom der Akademie der Wissenschaften
zu Miinchen.]

(Eingegangen am 27. Mirz.)

Die Beobachtungen iiber die directe Spaltungsfihigkeit der fetten
Nitrosoketone in Diketone und Hydroxylamin?) und die Erfahrungen,
welche bel der mehrfachen Darsteliung des Diacetyls und seiner Homo-
logen gemacht worden sind, haben dazu gefiihrt, die Bisalfitmethode®)
ganz aufzugeben und folgende einfachere, wenn auch etwas weniger
ergiebige Darstellungsmethoden der 1, 2-Diketone zn wihlen.

1. Das Nitrosoketon wird in Portionen von nicht tber 30 g mit
der 20fachen Menge 15procentiger Schwefelsiure der Destillation unter-
worfen, so lange mit den Wasserddmpfen noch etwas iibergeht, und
das Aunfgefangene unter nochmaligem Zusaize vou Schwefelsiure zur
Hilfte abdestillirt. Nach 2— 3mal wiederholter Destillation lisst sich
das Diacetyl im Scheidetrichter isoliren.

2. 50 g Methylacetessigither werden durch Stehenlagsen mit un-
gefihr 3procentigem Alkali verseift, die berechuete Menge festes
Natrinmnitrit zugegeben und durch Ansiiuern mit Schwefelsiure in be-
kannter Weigse nitrosirt. Das Product wird neutralisirt, mit einem
grossen Ueberschuss von Natriumearbonat versehen und zur Entfernung
des durch Verseifung des Aethers gebildeten Alkohols zur Hilfte ab-
destillirt. Der alkoholfreie Riickstand wird nach dem Erkalten mit
verdiinnter Schwefelsiure neutralisirt, mit Wasser bis zum urspriing-
lichen  Volumen aufgefiillt und nach Zugabe von 250 g concentrirter
Schwefelsidure einer abermaligen Destillation unterworfen. Aus dem
Uebergegangenen kann das Diacetyl in bekannter Weise isolirt werden.

Die Ausbeuten an Diacetyl und seinem néchst héheren, aus
Aethylacetessigither gewinnbaren Homologen betrngen bei beiden
Methoden 40— 45 pCt. der auf den Aether berechneten theoretischen
Menge, wiihrend bei dem Bisulfitverfahren der Ertrag auf 50 pCt.
stieg. In der Regel ist das Diketon von geringen Mengen hdher
siedender Nebenproducte begleitet, welche nicht untersucht worden sind.

1) In Anlehnung an eine von Hrn. Prof. v. Baeyer vorgeschlagene Nomen-
clatur, nach welcher in offenen Ketten die relative Stellung der Kohlen-
stoffatome, resp. der Substituenten, durch Zahlen bezeichuet wird, nenne ich
die Doppelketone der Fettreihe mit benachbarten Carbonylen 1. 2- Diketone.
Die weiter unten angefthrten, die Gruppe CO—CO—C—C—CO ent-
haltenden Ketone werden demnach als 1. 2. 5- oder 1. 4. 5-Triketone bezeichnet
werden miissen.

?) Diese Berichte XX, 3213.

3) Diese Berichte XX, 3162,
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Wenn man bei dem 2. Verfahren das Abtreiben des Alkohols aus
alkalischer Lésung unterlisst, so gewinnt man nach mehrmals wieder-
holter Destillation reichliche Mengen einer hellgelben Fliissigkeit,
welche bei 74—75° siedet. Nach annidhernd stimmenden Analysen
liegt in derselben eine lose Verbindung von 1 Molekiil Diacetyl mit
2 Molekiilen Alkohol vor, welche auch durch Mischung der beiden
Componenten in dem angegebenen Molecularverhiiltniss - gewonnen
werden kann. Die Substanz giebt die Reactionen des Diketons. Trotz
der Bequemlichkeit ihrer Darstellung ist sie fir die weitere Verarbei-
tung im Allgemeinen ungeeignet; ebensowenig kann sie zur Darstellung
reinen Diacetyls dienen, da dessen Isolirung daraus mit grossen Ver-
lusten verbunden ist.

Wie mit Alkohol so scheint das Diacetyl sich auch mit Wasser
zu verbinden. Awus einer in feuchtem Zustande lidngere Zeit aufbe-
wahrten Portion des Diketons schbieden sich einmal allméihlich farb-
lose Krystalle ab, welche in Wasser, Alkohol und Aether unléslich
waren und beim Erhitzen im Reagensrohr Diacetyl lieferten. Nach
einer vorliufigen Analyse enthielt die Substanz 48.7 pCt. Kohlenstoff
und 7.4 pCt. Wasserstoff, wihrend eine Verbindung von der Zusammen-
setzung 3 C4 Mz 0p + 2Hz O 48.9 und 7.4 pCt. verlangt.

Nachdem das Diacetyl und seine Homologen leicht zugiingliche
Kérper geworden waren, erschien es vor Allem wichtig, die Klassen-
eigenschaften der neuen 1.2-Diketone zu erforschen. Nachdem Hr.
Professor Fittig, welcher gleichzeitig mit mir auf einem ganz anderen
Wege zur Entdeckung des Diacetyls!) gelangt ist, die Absicht ge-
sussert hat, dasselbe einer niheren Untersuchung zu unterwerfen, habe
ich mich darauf beschrinkt, die Natur derjenigen Reactionen des Di-
acetyls, welche friilher ?) schon kurz angedeutet wurden, soweit zu
studiren, als es zur Charakterisirung der ganzen Gruppe nothwendig
erschien. Die bisher gewonnenen Ergebnisse sind im Folgenden zu-
sammengestellt. Da neben dem Diacetyl auch das homologe Acetyl-
propionyl in den Kreis der Untersuchung gezogen werden musste, so
sei dessen Beschreibung vorangestellt.

Acetylpropionyl, Methylithyldiketon, CH; . CO.CO. CoH;.

Fir die Darstellang dieser Verbindung aus Aethylacetessigither
resp. Aethylnitrosoaceton, gilt das fiir Diacetyl Angefiihrte. Sie bildet
ein dunkelgelbes Liquidum, welches bei 108° siedet und gelbe Diampfe
bildet.

1y Diese Berichte XX, 3183.
2) Diese Berichte XX, 3164.
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Ber. fir C;Hs O, Gefunden
C 60.0 59.8 pCt.
H 8.0 8.0
Die Dampfdichte betriigt:
Berechnet Gefunden im Anilindampf
Dichte H =1 50 47

Das Acetylpropionyl besitzt einen chinonartig stechenden, gleich-
zeitig siisslichen Geruch, wodurch es sich vom Diacetyl unterscheidet.
Mit den gewdhnlichen Losungsmitteln in allen Verhiltnissen mischbar,
wird es von 15 Theilen Wasser von 159 zu einer gelben Flissigkeit
gelost und ist demnach ungefihr viermal so schwer in Wasser loslich
als Diacetyl. Wie letzteres bildet es mit Alkohol eine lose, constant
siedende Verbindung. Tm Uebrigen zeigt es grosse Aehnlichkeit mit
dem Diacetyl.

‘Diacetyl und Phenylhvdrazin.

Diacetyl vereinigt sich als Diketon successive mit 2 Molekiilen
Phenylhydrazin.

CH:CO
> CH3C = N, H G H,

Dieses scheidet sich als gelber, flockiger Niederschlag ab, wenn
man eine Lésung von Diacetyl in 5 —6 Th. Wasser mit der molecularen
Menge essigsauren Phenylhydrazins versetzt. Aus verdiinnter Hssig-
siiure oder verdiinntem Alkohol gewinnt man gelbliche, glinzende
Nadeln vom Schmelzpunkt 133°.

Monophenylhydrazid

Ber. fiir CioHi2No O Gefunden
C 68.2 68.2 pCt.
H 6.8 6.8 »
N 15.9 16.1 »

Léslich in Alkohol, Aether, Essigsdure, Benzol, aus welch’ letzterem
sie besonders schén krystallisirt.
CH% . C : NQ HC(;H,:,
CI’L} . C : N2H06H5
einer geniigenden Menge Wasser mit iberschiissigem essigsaurem
Phenylhydrazin etwa | Stunde auf dem Wasserbad erwirmt wird,
so scheidet sich ein schweres, gelbliches Krystallpulver ab, welches
nach dem Umkrystallisiren aus Eisessig bei 2429 schmelzende, trauben-
formig gruppirte Krystillchen bildet.
Ber fir CigHis Ny Gefunden
N 21.05 21.2 pCt
Der Kérper ist in den meisten Lisungsmitteln selir schwer loslich,
am leichtesten in Benzol, woraus er in gelblichen Nadeln krystallisirt,

Diphenylhydrazid, Wenn Diacetyl in
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Acetylpropionyl und Phenylhydrazin.

CH..C:N,HCsH;
C:H, . CO
culare Meugen Acetylpropionyl und Phenylhydrazinacetat in wisserig-
alkoholischer Liésung zusammen, so scheidet sich ein gelbes, allmihlig
erstarrendes Oel ab, welches durch Umkrystallisiren aus verdinntem
Alkohol in gelbliche, prismatische Nédelchen verwandelt wird, die
bei 96—9%0 schmelzen.

Ber. fiir Cip 4 Na O Gofunden

N 14.7 14.9 pCi.

Japp!) hat kirzlich ein von dem hier beschriebenen verschie-
denes Monophenylhydrazid des Acetylpropionyls durch Einwirkung
von Diazobenzolchlorid auf Aethylacetessigither erhalten. Da in dem-
selben der Hydrazinrest an das der Aethylgruppe zundchst stehende
Kohlenstoffatorn gebunden ist, so muss dem aus dem Diketon dar-
gestellten Monohydrazid die obige Constitution zukommen.

Monophenylhydrazid, Bringt man mole-

CH3 . (; : N2H OﬁHﬁ

CoHs . C: NaHGe H;
wie das entsprechende Diacetylderivat dargestellt und aus Alkohol und
wenig Wasser umkrystallisirt, bildet dieser Kérper kurze, stark licht-
brechende Prismen vom Schmelzpuunkt 161—162.5°% Er ist in allen
Losungsmitteln leichter Ioslich als die Diacetylverbindung.

Diphenylhydrazid, Auf dieselbe Weise,

Ber. fiir Gz Hog N, Gefunden
N 200 20.2 pCt.

Diacetyl und Toluylendiamin.

Aromatische Orthodiamine vereinigen sich mit Diacetyl za Chin-
oxalinen, woraus sich die benachbarte Stellang der beiden Carbonyle
des Diketons ergiebt.

UH;», . C M N
Dimethyltoluchinoxalin, | CsHy . CHs. Zur Dar-
CH:; . CN

stellung desselben ldsst man Diacetyl und etwas weniger als die dqui-
moleculare Menge von essigsaurem Toluylendiamin in wissriger Lésung
8o lange in gelinder Wirme auf einander einwirken, bis sich mittels
der EKisenchloridreaction kein Diamin mehr nachweisen lisst. Das
ausgeschiedene Oel, dessen Menge sich auf Zusatz von starker Alkali-
lauge noch vermehrt, wird in Aether aufgenommen, mit Aetzkali ge-
trocknet und nach der Entfernung des Aethers destillirt. Das Chin-

Diese Berichte XX1, 550.



1415

oxalin geht unzersetzt bel 270—271¢ iiber und erstarrt zu einer nach
wiederholter Destillation farblosen Krystallmasse, deren Schinelzpunkt
bei 91° liegt.

Ber. fiir Cyy HizNs Gefunden
C 76.7 76.4 pCt.
H 7.0 7.0 »

Die Verbindung theilt mit den meisten Chinoxalinen die Kigen-
schaft, in kaltem Wasser leichter 16slich zu sein als in heissem. In
allen anderen Lésungsmitteln ist sie leicht lislich, aas heissem Ligroin
scheidet sie sich in schinen, scheinbar hexagonalen Krystallen ab.

Einwirkung von Anilin.
CH3 . C H NCG Hg,
CH,. C:NC:H:~

acetyl und 2 Molekile Anilin in alkoholischer Lisung zusammenbringt,

Diacetyldianil, Wenn man ein Molekiil Di-

so tritt eine merkliche TemperaturerhGhung ein, wihrend gleichzeitig
ein charakteristischer, geraniumartiger Geruch auftritt. Erhitzt man
das Gemenge 1-—2 Stunden auf dem Wasserbad und iberldsst es
dann einige Zeit sich selbst, so erstarrt es zu einer blittrig-krystalli-
nischen Masse, welche mit Alkohol gewaschen und aus Alkohol um-
krystallisirt wird. Die so gewounenen, schwefelgelben, glimmerartig
gliinzenden Blittchen sind geruchlos, schmelzen bet 1390 und sind im
Reagenzrohr bei sehr hoher Temperatur unzersetzt fliichtig.

Ber. fiir Cja Hig Ny Gefunden
C 14 81.6 pCt.
“H 6.0 6.8 »

Die Verbindung ist sebr leicht l6slich in Aether, schwerer in
Alkohol und Ligroin, woraus sie amn schdnsten krystallisirt; unléslich
in Wasser. Wihrend sie gegen Alkalien sehr bestindig ist, wird sie
von Séuren leicht in ihre Componenten, Diacetyl nnd Anilin, gespalten.

Acetylpropionyl giebt bei analoger Behandlung mit Anilin ein
in Nadeln krystallisirendes, bei 1361379 sehmelzendes Product.

Einwirkung von Ammoniak.

Diacetyl wird von Ammoniak anter Erwdrmung momentan ent-
firbt. Aus dem unter den eingehaltenen Bedingungen entstehenden,
stark basisch riechenden Basengemenge lisst sich als Hauptproduect
ein dreifach dthylirtes Glyoxalin isoliren.

CH;.€C: N
Trimethylglvoxalin, | CH .CH:. Die in einem
CH;.C:N

Stopselglas befindliche Losung des Diacetyls in der 4—5fachen Menge
Wasser wird unter missiger Abkiithlung mit gewdéhnlichem, concen-
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trirten Ammoniak vermischt und die dadurch farblos gewordene, stark
nach Ammoniak riechende Fliissigkeit nach mehrstiindigem Stehen in
der Kilte eine Stunde lang unter Verschluss in’s heisse Wasserbad
gesetzt. Sittigt man nach dem Erkalten mit trocknem Kaliumcarbonat,
so steigt ein braunes Oel auf die Oberfliche, welches leicht in Aether
geht und darin durch lingeres Stehen mit Aetzkali getrocknet und
gereinigt wird. Aus dieser Losung wird durch alkoholische Salzsiure
ein krystallinisches Salz gefillt, welches durch Umkrystallisiren aus
Alkohol oder Alkohol - Aether in schneeweisse, hinfig zu charak-
teristisch geformten Biischeln vereinigte Nadeln verwandelt wird. Die
daraus in Freiheit gesetzte Base krystallisirt aus Aether und Ligroin
in schneeweissen, bitter schmeckenden Nadeln, die bei 132.5—1330
schmelzen und bei 271°¢ unzersetzt sieden.

Ber. fiir CeHin N2 Gefunden
C 65.1 65.2 65.4 65.4 pCt.
H 9.1 9.7 2.1 9.2 »
Die Dampfdichte betrigt:
Ber. fur H: 1 Geef, im Phenanthrendampf im Diphenylamindampf
Dichte 55 58 53.5 pCt.

Die Base wird von Wasser und den meisten Losungsmitteln leicht
aufgenommen. Die wisserige Ldésung reagirt stark basisch und ver-
hilt sich gegen die meisten Metallsalze wie ein Alkali. Mit Silber-
nitrat giebt sie einen weissen, krystallinischen Niederschlag. Ihre
Salze sind sehr leicht 18slich; sie ist einsdurig. Das salzsaure Salz
besitzt folgende Zusammensetzung:

Ber. fiir C¢HyoNg, HCI Grefunden
C 49.2 49.3 pCt.
H 7.5 7.5 »
N 19.1 194 »
Cl 24.2 245 »

Die Base wird von. salpetriger Sidure nicht angegriffen. Mit
Benzylchlorid vereinigt sie sich beim Erwirmen ohne Entwicklung
von Salzsiiure, ebenso leicht reagirt sie mit Jodmethyl. Bromwasser
wirkt unmittelbar darauf ein. Bei der'Oxydation, die aus Material-
mangel nicht geniigend studirt werden konnte, entsteht u. A. Acet-
amid.

Diese Angaben berechtigen zweifellos dazu, die Base als ein
trimethylirtes Glyoxalin anzusprechen. Daraus geht hervor, dass das
Diacetyl in seinem Verhalten gegen Ammoniak sich vollstindig an
Glyoxal und Benzil anschliesst. Wie bei der Bildung des Glyoxalins
resp. Lophins aus diesen Verbindungen wird man auch hier annehmen
miissen, dass zuerst eine partielle, unter Wasseraufnahme verlaufende
Spaltung des Diketons in Sdure und Aldehyd stattfindet und dann
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letzterer mit noch unveriindertem Diketon und Ammoniak zum Gly-
oxalin zusammentritt. Mit dieser Anpahme steht im Einklang, dass
sich der Glyoxalin auch bei der Einwirkung von Diacetyl auf Al-
dehydammoniak bildet.

Folgende Gleichungen veranschaulichen diese Vorginge:

CH; . CO
{ =+ HyO = CH;. COOH + CH; . COH.
CH;. CO
CH; . CO CH;—C=N_
| -+ CH;.COH + 2NH; = | ~CH.CH; + 3 H:0.
CH; . CO CH;—C=N"

Der von Radziszewsky!) vertheidigten symmetrischen Gly-
oxalinformel wird vor der Japp’schen ) Amidinformel
CH; —C — N
[ ©C.CH;
CH; — C—NH"
namentlich deshalb der Vorzug gegeben, weil sie das negative Ver-
halten der Basen gegen salpetrige Siure erklirt. Zu einer Entscheidung
zwischen den beiden Formeln, welche sich wesentlich dadurch unter-
scheiden, dass die Amidinformel im Gegensatz zur symmetrischen
Formel eine Imidogruppe enthilt, und damit zur definitiven Fest-
stellung der Counstitution der Glyoxaline, wird vielleicht das Studium
des Trimethylglyoxalins und seines Verhaltens gegen Alkylhalogene
fiithren.
Das durch Einwirkung von Ammoniak aus Acetylpropionyl
entstehende Glyoxalin wurde wegen der grésseren Schwierigkeit seiner
Reindarstellung nicht untersucht.

Verhalten gegen Alkalien.

Wihrend das Diacetyl und seine Homologen in den vorstehend
beschriebenen Reactionen entschieden den chemischen Charakter der
bekannten 1. 2- Diketone, wie Glyoxal, Benzil u. a. zeigen, erscheinen
sie in einem anderen Lichte, wenn man die Verinderungen, welche
sie unter dem Einflusse von Alkalien erleiden, studirt.

Wenn man Alkalilaugen auf ein Diketon von der allgemeinen
IFormel X.CHy.CO.CO.Y einwirken lisst, so condensiren sich je
2 Molekiile desselben, indem successive 2 Molekiile Wasser austreten.
Zuerst findet im Sinne folgender Gleichung:

X.Cj‘ﬁgr”.co.co.Y X.C.C0.CO.Y

P = I + H;0
Y.Cl0.,.CO.CH;.X Y.C.CO.CHs.X

1) Diese Berichte XV, 1493, 2709.
?) Diese Berichte XV, 2410; XVI, 284,
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die Bildung eines ungesittigten 1.2.5-Triketons statt, welches
weiter unter Wasserverlust

X.C.CO.CO Y X.C.CO.C.Y
I = | I + H,0
Y.C.CO.CH; X Y.C.CO.C.X

in ein aromatisches Chinon iibergeht. Die in der 1. Phase der
Reaction entstehenden Triketone bezeichne ich als Chinogene, und
CH.CO.COH

zwar nenne ich deren cinfachsten Vertreter - Chinogen
CH . CO . CHj &

ohne weiteres, die Homologen heissen dann Dimethylchinogen, Didithyl-
chinogen u. s. w.

Die geschilderte Reaction, das Analogon der Aldehyd- und Keton-
condensationen. muss indessen, wie eine Betrachung der obigen Formeln
ergiebt, auf diejenigen Diketone beschrinkt bleiben, welche cine der
Diketogruppe benachbarte Methylengruppe enthalten. Alle 1.2-Diketone,
welche diese Bedingung nicht erfiillen, werden unter dem Einfluss von
Alkalien dieselbe Erschiitterung ihres Gleichgewichtszustandes, wie
Glyoxal, Benzil, Benzoylformaldehyd u. a., ndmlich Umlagerung in
eine Glycolsidure erleiden miissen — eine Reaction, welche bei Diacetyl
und Acetylpropionyl ganz zuriicktritt.

Die Untersnchung hat ergeben, dass den obigen Betrachtungen
gemiiss das Diacetyl durch Alkalien zuerst in Dimethylehinogen
und dano in p-Xylochinon verwandelt wird, wie durch folgende
Gleichungen, worin die Chinogengruppe durch punktirte Linien abge-
grenzt ist, veranschaalicht wird:

CH;.CO.CO.CH; CHCO .CO CH;4
= i + HO
CH; .CO.CO.CH; CH; C.CO.CH;
CH.CO.CO. CH; C.CO.C.CH;
} i f
CH;. C.CO.CH; = CH;.C.CO.C

So eindeutig die Reaction bei dem Diacetyl verlduft, ebenso
mannigfaltig sind die Vorgiéinge, welche bei den Homologen desselben
stnttfinden konnen.  Betrachtet man z. B. die bei dem Acetyl-
propionyl vorhandenen Méglichkeiten, so sieht man, dass die 1. Phase
der Condensation, die Chinogenbildung, sich in vier verschiedenen
Weisen vollziehen kann, je nachdem einerseits eine Methyl- oder eine
Methylengruppe und andererseits das dem Methyl oder dem Aethyl
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benachbarte Carbonyl daran betheiligt ist. Die vier méglichen Chi-
nogene, welche die folgenden Formeln besitzen:

(EH.CO.CO .CH, . CH;

| (L)
CH; C.CO.CH, CH;
CH.CO.CO CH, CHy
| (L)
CH;.CH;..C. CO . CHs
CH;. C.CO.CO CH;
I (IIL)
CH,.CH,. C.CO.CH;
CH; C.CO.CO .CH;
i (IV.)

CH; C.CO.CH: .CH;

liefern drei verschiedene Chinone, und zwar (I) und (III) ein Dimethyl-
iithyl, (IT) p-Didthyl- und (IV) Tetramethylchinon, d. i. Durochinon.
Von diesen Korpern sind einstweilen Tetramethylehinogen (IV) und
Durochinon rein gewonnen wordén, die Isolirung der beiden anderen
méglichen Chinone steht in Aussicht.

CH;.C.CO.CH;
C.CO.CO.CH;

acetyl gegen Siuren eine grosse Bestiindigkeit an den Tag legt, wird
es durch Alkalien mit ausserordentlicher Leichtigkeit veriindert!). Ver-
setzt man eine wisserige Diacetyllésung vorsichtig mit verdinnter
Natronlauge oder koblensaurem Natrium, so entfirbt sich die Fliissig-
keit unter Temperaturerhohung, bis plotzlich ein Punkt eintritt, wo
sie voriibergehend farblos wird, um sich sofort wieder braun zu firben.
Unterbricht man in diesem Augenblicke die zweckmissig unter Kiithlung
vorzunehmende Operation, indem man mit verdiinnter Schwefelsfure
ansdnert, so ldsst sich durch Aether ein gelbliches, syrupférmiges
Condensationsproduct extrahiren, in welchem das Dimethylchinogen
{oder ein um 1 Molekiil Wasser reicheres Aldol) vorliegt. Es erstarrt
in der Kilte nicht und wird beim Erwirmen dinnflissig. Es 16st
sich in den meisten Lsungsmitteln wnd schmeckt bitter.

Dimethylehinogen, Wihrend Di-

1) Versetzt man eine alkoholische Diacetyllosung mit etwas Alkali, so
tritt eine rothe Firbung ein, die allmihlich schmutzig-braun wird. Die Bam-
berger’sche Reaction (diese Berichte XVIH, 8G5) geben diese 1.2-Diketone
nicht.

Berichte d, D. chem, Gesellschaft. Jahrg, XXI, 91
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D er Korper selbst wurde nicht weiter untersucht, dagegen wurde
zur Feststellung seiner Identitit seine Verbindung mit Phenylhydrazin
dargestellt und analysirt.

Triphenylhydrazid. Dieses wird als gelber, flockiger Nieder-
schlag erhalten, wenn man die wisserige Losung des Triketcns mit
essigsaurem Phenylhydrazin lingere Zeit zusammenstellt. Durch mehr-
maliges Umkrystallisiren, zuerst aus Eisessig, dann aus Alkohol, ge-
reinigt, bildet es schliesslich ein orangegelbes, aus meistens feder-
formig verwachsenen, viereckigen Blittchen bestehendes Krystallpulver
vom Schmelzpunkt 204 —205¢,

Ber. fiir CaH;o NeH Cg Hs)s Gefunden
C 73.6 73.5 pCt.
)3 6.6 6.9 »
N 19.8 19.5 »

Dass die Verbindung CsHiyOs, deren Hydrazid hier vorliegt,
thatséichlich das erwartete 1. 2. 5-Triketon ist, folgt ans ihrem Ver-
halten gegen Alkalien.

p- Xylochinon. Wenn man das Chinogen, dessen vorherige
Isolirung selbstverstdndlich iiberfliissig ist, mit fiberschiissigem Alkali
kurze Zeit erwirmt, das Reactionsproduct mit Benzol extrabirt, den
nach dem Abdestilliren des Lésungsmittels bleibenden Riickstand mit
‘Wasserdampf iibertreibt und endlich das dem Destillat durch Aether
entzogene Product sublimirt, so erhilt man gelbe Nadeln, welche bei
1239 schmelzen and alle Kigenschaften des p-Xylochinons besitzen.
Die Identitit des Korpers wird ferner durch die analoge, der Unter-
suchung leichter zugiingliche Bildungsweise des Durochinons aus Acetyl-
propionyl bestétiat.

Durochinon. Diese schéne, von Nefl) entdeckte Verbindung
entsteht durch die Einwirkang von verdiinntem Alkali auf Acetyl-
propionyl. In kleinen Mengen erhilt man sie mit der grissten Leichtig-
keit in Form leicht mit Wasserddmpfen fliichtiger Nadeln, wenn man
eine Losung des Diketons mit einigen Tropfen Alkali im Reagens-
robr erwirmt. Das als Zwischenproduct auftretende Chinogen des
Acetylpropionyls (oder ein Gemenge verschiedener Chinogene),
welches ein in Wasser schwer losliches Oel bildet, kann darch recht-
zeitiges Ansduern leicht isolirt werden, wurde aber bis jetzt nicht
weiter untersucht. Die Bildung des Durochinons aus dem Diketon,
ohne Beriicksichtigung des Zwischenproductes, erfolgt im Sinne der
Gleichung:

o | = | i -+ Hy0
CH;.CHy.C0.ClO,.CH; CH;.C.CO.C.CH;

% Ann. Chem. Pharm. 137, 5.
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Zur Darstellung der Verbindung wird Acetylpropionyl in Portionen
von 5—10 g mit der 20fachen Menge Wasser und etwas mehr Natron-
lauge, als zur Entfirbung erforderlich ist, versetzt. Die sich rasch
braunfirbende Fliissigkeit ‘wird wit dem halben Volumen Benzol {iber-
schichtet und, nachdem der Kolben mit einem Kiihler verbunden ist,
unter stetem Schiitteln 5— 10 Minuten lang aaf 70—80 0 erwirmt. Das
stark gelbgefiirbte, noch heiss abgehobene Benzol wird nach dem
Trocknen mit Chlorealeium anf dem Wasserbade mdéglichst abdestillirt
und der Riickstand in einem Schiilchen mit Alkohol und etwas Wasser
versetzt. Man gewinnt so eine briunliche Krystallmasse, welche nach
dem Absaugen der Mutterlauge aus [olzgeist umkrystallisirt wird
und dadurch in lange, goldgelbe Nadeln vom Schmslzpunkt 111—1129
ibergeht. Die Ausbeute belduft sich auf etwa 10 pCt. des Diketons.

Ber. fiir C;oHi20- Gefunden
C 73.2 73.2 pCt.
H 7.3 7.3 »
Die Dampfdichte betrigt:
Berechnet Grefunden im Phenanthrendampt
fir H=1 L 1L
Dichte 31 83 85.5

Das so gewonnene Durochinon besitzt den charakteristischen Geruch
der Chinone und gleicht in allen Eigenschaften, auch seiner Bestindig-
keit gegen concentrirter Schwetel- und Salpetersiure und seinem Ver-
halten gegen Natronlauge und Zinkstaub auf Vollstindigste dem von
Nef aus Durol dargestellten Product. Das Hydrochinon ist ein
aus Alkohol in glinzenden Nadeln krystallisirender Kérper, der leicht
sublimirt and mit Eisenchlorid glatt wieder in Chinon ibergeht.

Der Schmelzpunkt 220¢ lag um 10 Grade héher als Nef angiebt.
Das Chinon liefert mit Phenylhydrazin eine aus Alkohol in weissen
Spiessen krystallisirende Verbindung, die bei 223—225% schmilzt.

Verhalten gegen Zink und Schwefelsdure.
CH; . C(OH). CO . CH;
CH; . C(OH). CO . CHy
Reductionsmittel wird das Diacetyl ausserordentlich lebhaft angegriffen.
In eine mit verdiinnter Schwefelsiure angestiuerte wiissrige Diacetyl-
l6sung wird unter méssiger Abkidhlung so lange Zinkstaub in kleinen
Portionen ecingetragen, bis die Fliissigkeit vollstindig entfirbt ist und
eine Gasentwicklung sich einstellt. Dann wird das Ganze direct einige
Male wit Aether extrahirt und der freiwilligen Verdunstung tberlassen.
Es hinterbleiben farblose, von einer Fliissigkeit durchtrinkte Krystalle,
welche nach dem Umkrystallisiren aus heissem Ligroin lange, wasser-
helle Nadeln bilden, die bei 96° schmelzen.

Pinakon deas Diacetyls, Durch saure
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Berechnet Gefunden
fiir CgH1404 L 1II.
C 55.2 55.0 55.0 pCt.
H 3.0 8.0 8.0 »

Die Substanz ist, auch in einer indifferenten Atmosphire, nicht
ohne theilweise Zersetzung fliichtig. Eine nach Victor Meyer aus-
geliihrte Bestimmung der Dampfdichte konnte daher kein entscheidendes
Resultat liefern. Auf meine Bitte hatte Hr. Dr. Auwers die grosse
Giite, nach dem von ihm vereinfachten Raoult’schen Verfahren eine
Bestimmung der Moleculargrésse vorzunehmen, wofiir ich ihm auch an
dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank ausspreche. lir fand als
»Depressionscoifticienten« der Substanz im Mittel 0.209, woraus sich

ableitet:
Berechnet Gefanden

Moleculargewicht 174 187

Die Substanz ist demnach nicht, wie frither vermuthet, das » Benzoin«
des Diacetyls, sondern dessen Pinakon. Sie ist in allen Lisungsmitteln
loslich. Charakteristisch ist die Leichtigkeit, mit der sie oxydirt wird.
Fehling’sche Losung wird schon in der Kilte reducirt.

Verdiinnte Losungen von Eisenchlorid und Sublimat verwandeln
sic beim Erwirmen fast vollstindig in Diacetyl, ja schon beim Kochen
seiner wissrigen Ld&song an der Luft bilden sich allméhlich gelbe
Dimpfe. Beim Erwidrmen mit Anilin findet gleichfalls Oxydation statt,
indem sich das oben beschriebene Diacetyldianil bildet.

Ich darf nicht schliessen, ohne die Verdienste des Hrn. Dr. M.
Philip um das Gelingen der vorstchend beschriebencn Versuche
hervorzuheben und demselben auch an dieser Stelle fiir seine cifrige
und sachkundige Unterstiitzang wmeinen verbindlichsten Dank  aus-
zusprechen.

251. Heinrich Kiliani: Ueber Metazuckersiure.
(Eingegangen am 7. April.)

In einer kiirzlich puablicirten Abhandlung Maquenne’s?) findet
sich dic Angabe, dass wman beim Erhitzen von gewdhnlicher Zucker-
séiure mit salzsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat auf 1009 ein
Diphenylhydrazid erhilt, welches den gleichen Schmelzpunkt und ganz
dhnliche Eigenschaften besitzt wie das von mir beschriebeune 2) ent-

3 Bull. soc. ¢chim. 48, 721.
%) Diese Beriehte XX, 2710.



