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260. H. von  P e c h m a n n  : Studien iiber 1.2-Diketone '). 
[Mittheilung aui  tlrm chem. Laboratorium der ilkxtlemie der Wissen.;chaften 

zu Munclicn.] 

(Eiiigegangen am 37. Msrz.) 

Die Beobachtnngen uber die directe Spalturrgsfahigkeit der fetteri 
Nitrosoketone in Diketone und Hydroxylamin 2, und die Erfahrungen, 
welche bei der mehrfaehen Darstelrung des Diacetyls und seiner Homo- 
logen gemacht worden sind, haben dazu gefiihrt, die Bisulfitniethode3) 
ganz aufzugeben und folgeiide einfachere , wenn auch etwas weriiger 
rrgiebige Darstellungsmethoden der 1 .  2 - Diketone zu wahlen. 

1 .  Das Nitrosokcton wird in Portiorien aon nicht iiber 30 g mit 
der 40fachen Menge 15procentiger Schwefelsaure der Destillation unter- 
worfrn, so lange mit den Wasserdanipfen noch etwas iibergeht, und 
das Aufgefangene unter nochmaligern Ziisatze ~ o i i  SchwofelsBure vur 
I-Ialfte abdestillirt. Nach 2- 3mal wiederholter Destillation l lss t  sich 
das Diacetyl im Scheidetrichter isoliren. 

2. 50 g hiIeth~lacetessigather werden durch Stehenlassen mit un- 
gefahr 3 procentigem Alkali verseift , die berecbnete Menge festes 
Natriuninitrit zngegeberi und durch Ansauerri init Schwefelsaure in be- 
kanriter Weise nitrosirt. Das Product wird ncutralisirt, mit einem 
grossen Ueberschuss von Natriumcarbonat versehen und zur Entfernung 
des durch Verseifung des Aethers gebildeten Blkohols zur Halfte ab- 
destillirt. Der alkoholfreie Riickstand wird nach dem Erkalten niit 
verdiinnter SchwefelsSure neutralisirt, mit Wasser bis zum urspriing- 
lichen Volumen aufgefiillt und riach Zugabe von 250 g concentrirter 
Schwefelsaure einer abermaligen Destillation unterworfen. Aus dem 
Uebergegangenen kann das Diacetyl in bekannter Weise isolirt werdcn. 

Die A u s b e u t e n  an Diacetyl und seinem nachst hijheren, aus 
Aethylacetessigather gewinnbaren Homologen betrugen bei beiden 
Methoden 40- 45 pCt. d r r  auf den Bether berechneten theoretischen 
Menge, wahrend bei den] Bisulfitverfahreii der Ertrag auf 50 pCt. 
stieg. I n  der Regel ist das Diketon von geringen Mengen hijher 
siedendrr Nebenproducte begleitet, welche nicht untersucht worden sind. 

1 )  In Anlehnung R n eine voii Hm. Prof. v. R a e y G r vorgeschlagene Nomen- 
clatrir, nach wtllcher in offenen Iietten die r e l a t i v e  Stellung der Rohlen- 
stoffatome, resp. der Substitnenten, durch Z a h l e n  bezeichnet wird, nenne ich 
die Doppelketone dor Fettreihe mit benachbarten Carbonylen 1.2 - Diketone. 
Die weiter nnten angefuhrten , die Gruppe C 0 - C 0 - C -  C - C 0 ent- 
haltenden Ketone werden demnach als 1 . 2 .  5- odor 1. 4. 5-Triketone bezeichnet 
werden mussen. 

4 Diese Berichte XX, 3213. 
3, Diese Rerichte XX, 3162. 
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Wenn man bei dem 2 .  Verfahren das Abtreiben des Alkohols aus 
alkalischer Liisung unterlasst, so gewinnt man nach mehrmals wieder- 
bolter Destillation reichliche Mengen einer hellgelben Fliissigkeit, 
welche bei 74- 750 siedet. Nach annahernd stimmenden A n a l y s p  
liegt in derselben eine lose Verbindung von 1 Molekiil Diacetyl mit 
2 Molekiilen Alkohol vor, welche auch durch Mschung der beiden 
Componenten in dem angegebenen ~lolecularverhaltniss gewonnen 
werden kann. Die Substanz giebt die Reactionen des Diketons. Trotz 
der Requemlichkeit ihrer Darstellung ist sie fur die weitere Verarbei- 
tung im Allgemeinen ungeeignet; ebensowenig kann sie zur Darstellung 
reinen Diacetyls dienen, da  dessen Tsolirung daraus mit grossen Ver- 
lusten verbunden ist. 

Wie mit Alkohol so scheint das Diacetyl sich auch niit Wasser 
zu verbinden. Aus einer in fcuchtem Zustande langere Zeit aufbe- 
wahrten Portion des Diketons scbieden sich einmal allrnablich farb- 
lose Krystalle a b ,  welche in Wasser, Alkohol und Aether unliislich 
waren und beim Erhitzen im Reagensrohr Diacetyl lieferten. Nach 
einer vorlaufigen Analyse enthielt die Substanz 48.7 pCt. Kohlenstoff 
und 7.1 pCt. Wasserstoff, wahrend eine Verbindung von der Zusammen- 
setzung 3C4I-1602 + 2H2O 48.9 und 7.4 pCt. verlangt. 

Nachdem das Diacetyl nnd seine Homologen leicht zugiingliche 
Kiirper geworden waren, erschien es vor Allem wichtig, die Klassen- 
eigenschaften der neuen 1. 2-Diketone zu erforschen. Nachdem EIr. 
Professor F i t t i g ,  welcher gleichzeitig mit mir auf einem ganz anderen 
Wege zur Entdeckung des Diacetyls l) gclangt ist, die Absicht ge- 
aussert hat, dasselbe einer naheren Untersuchung zu unterwerfen, habe 
ich mich darauf beschrankt, die Natur derjenigen Reactionen des Di- 
acetyls, welche friiher 2, 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. 

A c e t y l p r o p i o n y l ,  Methylathyldiketon, CH3. C O .  C O .  CaW:, 

Fiir die Darstellung dieser Verbindung aus Aethylacetessigiither 
resp. Aethylnitrosoaceton, gilt das fur Diacetyl Angefiihrte. Sie bildet 
ein dunkelgelbes Liquidurn, welches bei 108O siedet urid gelbe Dampfe 
bildet. 

1) Diese Berichte XX; 3153. 
2, Dieso Berichte XX, 3164. 



1413 

Ber. fur C'jH*Oz Gefunden 
c 60.0 <59.8 pCt. 
H 8.0 8.0 

Die Dampfdichte betriiigt: 
Berechnd. Gefiindeu im dniliudampf 

Dichte H = 1 30 47 
Das Acetylpropionyl besitzt einen chinoriartig stechenden, gleich- 

zeitig susslichen Geruch, wodurch es sich vom Diacetyl unterscheidet. 
Mit den gewijhnlichen Liisungsmitteln in allen Verhaltnissen mischbar, 
wird es von 1 5  Theilen Wasser von 1 5 0  zu einer gelben Fliissigkeit 
geliist und ist demnach uiigefahr viermal so schwer in Wasser  liislich 
als Diacetyl. Wie letzteres bildet es mit Alkohol eine lose, constant 
siedende Verbindung. I m  [Jebrigen zeigt es grosse Aehnlichkeil mit 
dem Diacetyl. 

'I) i a c e t y 1 u 11 d P h en y 1 h y d r a z i  11. 

Diacetyl vereinigt sich :ils Diketon successive rnit 2 Molekiileii 
Phenylhydrnziu. 

CHzCO 
CHyC = N2 H Cs H:, M oiiop h e n ?  1 b y  d r a z  i d , 

Dieses scheidet sich als gelber, flockiger Niederschlag a b ,  wenii 
man eiiie Losung von Diacetyl in 5 - 6 Th.  Wasser mit der molecularexi 
Menge essigsaureri Phenylhydrazins versetzt. Aus verdunnter Essig- 
saure oder verdunntem Alkohol gewinnt man gelbliche, glanzende 
Nadeln vom Schmelzpunkt 133  0. 

Ber. fiir C10H12N2(1 Gefunden 

I4 6.8 6.8 )' 
PIT 15.9 16.1 

C 68.2 68.2 p e t .  

Liislich in Alkohol, Aether, Essigsaure, Benzol, aus welch' leteterem 
sie besonders schiin krystallisirt. 

CH:r . C : Na HCtj Ha 
CHs . C : NzHCBHj 

L) i p  h P n y 1 h y d r a z i d , Wenn Diacetyl in 

eirier genugenden Menge Wasser mit iiberschtissigem essigsaurem 
Phenylhydrazin etwa I Stunde auf dem Wasserbad erwarmt wird, 
so scheidet sich ein schweres, gelbliches Krjstallpulver ab ,  welches 
riach dern Umkrystallisiren aus Eisessig bei 242 " schmelzende, traoben- 
forniig gruppirte Krystallcheri bildet. 

Ber fur C16lTlihi~ Gel'imden 
N 21.05 21.2 p c t  

Der  Korper ist in den meisten Liisungsmitteln sehr schwer loslich, 
a m  leichtesten in Beiizol, woraus er in gelblichen Xadeln krystallisirt. 
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A c e t y1 p r o 1) i o rr y I u n d P h e n y 1 h y d r a z in. 

CH,I . C : Nz IfCs H5 
Moil o p h e n  y 1 h y d I’ n L i d , Bringt man mole- 

C?Hi CO 
ciilarr Mengen Acetylpropiorryl und T-’ht=ri-lb~-t3razii1~icetat in wasserig- 
alkoholischer L&,ung zusamrnen. WI scheidpt sirh e i n  gehes,  allmlhlig 
erstarrendes Oel a h ,  welches durch Umkrystalli~irc~n aus verdiinntem 
Alkohol in gelbliche, prismatische XPdelchen verwandelt wird,  die 
br i  96-98 0 schinelzen. 

Uer. f ix CII 1114 \ 2  ( 1 Gcluntleli 
N 14.7 11.9 pct.  

J a p p  l )  hat kiirzlich ein von dem bier brschriebenen verschie- 
denes Monophenylhydrazid des Acrtylpropionyls durch Einwirkuiig 
von Diaeobenzolchlorid auf AethylacetessiXbther erhalten. Da in dem- 
SeLben der . Hydmzimest- i in das dei Aethylgrrippc zunachst stehende 
Kohlenstoffatom gehnnden ist, 80 muss dem aus dern Diketon dnr- 
gestrllten Monohydrazid die obige Constitution zulronrnien. 

CHa.C:NzHC,iH5 
C2Ha . C : N2 fl C g  Hs 

I)i p h e ti y l h y d r a  z i  d , . Auf dieselbe Wrise, 

wie das entsprechende Diacetylderibat rlargestdlt imd aris Alkohol und 
wenig Wasser umkrystallisirt, bildet diesrlr Kiirper kurze, stark licht- 
hrrchende Prismen w i n  Sehmelzpunkt 161 - IGCL.5°. Er ist in allerr 
Liisungsmitteln leichter liislich a h  die Diac~tylrerbindung. 

Ber { i i l  ( ’ ,TII?OK~ Gcfundcn 
N 20.0 30 2 p c t  

Di a c e  t y  l ti 11 d T o  1 11 y 1 e n d  i a m i 11. 

Aromatische Orthodiamine vereinigen sich rnit Diacetyl zu Chin- 
oxalinen, woraus sich die berrachbarte Stellnng dPr beiden Carbonyle 
des Diketons ergiebt. 

CH,. C : N  

CH‘: . C : X 
DimethyItoIrichirioxaIit~,  l CI;H:+. CHJ. Zur Ear-  

stellring desselhen Iiisst man Diacetyl iirrd etwas wenjger als die bqui- 
moleculare Menge von essigsaurem Toluylendiamin in wassriger Lasung 
so lange in gelinder Warme auf einander einwirken, bis sich mittels 
der Eisenchloridreaction kein Diamin mehr nachweiseii Iasst. Das 
ausgeschiedene Oel, desscn Menge sich auf Zusatz von starker Alkali- 
lauge noch vermebrt, wird in Aether aufgmommen, mit Aetzkali ge- 
trocknet und nach der Entfernung des Aethers destillirt. Das Chin- 

I )iese Bericlite XX1, ,550. 
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oxalin geht unzer5etzt Lei 270--271 CI iiber uiid erstarrt zu einer nach 
wiederholter Destillation farbloseri Krystallmasse, dwelt Schrnelzpunkt 
bei 91 0 liegt. 

Rer. ill1 CI I  l l , < h ?  Gtsluutlcn 
C '  76.7 76.4 pct .  
H 7.0 7.0 >\ 

Die Ver1)indung theilt mit den nieiatrm Chinoxalinen die Eigeri- 
ychaft. i n  kalteiii Wasser Ieichter liislicli zu sein als in heissem. 111 

allen anderen TAsungsmittelii ist sie leicht liislich. aus heissem Ligroirr 
scheidet sir 4ch in scliiinen. sc.heinhnr hexagtmalen Krpstallen ab. 

E i n w i r k u n g  v o i i  A n i l i n .  
CHs C : NC6 Ht, 

D i a c  e ty  1 d i a n i l .  W7~nt1 mail ein Molekul Di- 
cii3. c :  xchr-I, 

acetyl und 2 hlolrkiiie Anilin 111 alkoholischer LGsu:~g nisanrmenbrirrgt, 
so tritt einr merkliche Tempei;iturc.rhiihung rill. wiihrend gleichzeitig 
ein charakteristisclier, gc~rauiitinartiger (;eruch auftritt. Erhitzt man 
das Grmenge 1-2 Stunden auf dem Wasserbad und uberl$sst es 
dartit eirtige Zeit sich selbst. so erstarrt es zii einer blattrig-krystalli- 
nischeri Masse, welche rrtit Alkohol gewnscheri und RUS Alkohol um- 
krystallisirt wird. Die so gewoitnerien , schwefdgeIl)eii, glimmerartig 
glanzenden Bliittchen sind geruchlos, schmelzrn bei 139 0 und sind irn 
Reagenzrohr hei spbr hoher Temperatur nnzersetzt fliicbhtig. 

Ker. firr C1t,Hib X? Gefunden 
c 81.4 81.6 pc t  

"II 6.(i 6.8 ) 

Die Verbindung ist sehr lriclit liislich in Apther, schwerer in 
Alkohol und Ligroin, woraus sir ain schiinsten krystallisirt ; unliislich 
i n  Wassei. Wlhrend sie gegen Alkalien sehr bestandig ist, wird sie 
Tori Saareu leicht in ihre Coniporieiiten, Diacetyl iind Anilin, gespalten. 

A c e t y l p r o p i o n y l  giebt bei analoger Behandlong mit Anilin eio 
in Nadelri krystallisirendes, bei 1'36- 1 3 i  0 schmelzendes Product. 

E i n w i r k u n g  yon A m m o n i a k  

Dincetyl wird yon .Imnio~iiak uriter Erwarmung momentail ent- 
farbt. Bus  derri uiiter den eingehalteiteri Bedirtgungen enthtehenden, 
stark basisch riechenden Baseiigemenge lasst sich als Hauptproduct 
ein dreifach Rthylirtes Glyoxalin isoliren. 

CHs . C : N 
Tr  i m e  t h y lg 1 y o  x a'l i 11, I CH . CHd. Die in eineni 

CH:+ . C : N 
Stiip$elglss befindliche Liisnng des Diacetyls in der 4-5 facheu Meiige 
Wasser wird linter m8ssiger Abkiihluiig rnit gewiihnlichem , concen- 
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trirten Ammoniak vermischt und die dadurch farblos gewordene, stark 
nach Ammoniak riechende Fliissigkeit nach mehrstiindigem Stehen in 
der Kalte eine Stunde lang unter Verschluss in’s heisse Wasserbad 
gesetzt. Sattigt man nach dem Erkalteii rnit trocknem Kaliumcarbonat, 
so steigt ein braunes Oel auf die Oberflache, welches leicht in Aether 
geht und darin durch langeres Stehen mit Aetzkali getrocknet und 
gereinigt wird. Aus dieser Liisung wird durch alkoholische Salzsaure 
ein krystallinisches Salz gefallt, welches durch Umkrystallisiren aus 
Alkoliol oder Alkohol - Aether in schneeweisse, haufig zu charak- 
teristisch geformten Buscheln vereinigte Nadeln verwandelt wird. Die 
daraus in Freiheit gesetzte Base krystallisirt aus Aether und Ligroin 
in schneeweissen, bitter schmeckcnden Nadeln , die bei 132.5-133 
schmplzen und bei 27 1 0 unzersetzt sieden. 

Ber. fiir CeH(,rN? Gefiiaden 
C ( 3 . 1  65.2 65.4 65.4pCt. 
H 9.1 9.7 9.1 9.3 

Die Dampfdichte betragt : 
Ber. fur H : 1 Gef. irri Phenanthrendampf iru Diphenylamindampf 

Die Base wird von Wasser und den meisten Liisungsmitteln leicht 
aufgenommen. Die wasserige Losung reagirt stark basisch und ver- 
halt sich gegen die meisten Metallsalze wie ein Alkali. Mit Silber- 
nitrat giebt sie einen weisseri. krystallinischen Niederschlag. Ihre 
Salze sind sehr leicht liislich; sie ist einsaurig. Das salzsaure Salz 
besitzt folgende Zusammensetzung: 

Ber. fur CgEIloN?, HCl Gefunden 

H 7.5 7.5 b) 

N l!).l 19.4 
C1 24.2 24.5 

Dichte 55 5% 53.5 p c t .  

C 49.2 49.3 p c t .  

Die Base wird von salpetriger Saure nicht angegriffen. Mit 
Benzylchlorid vereinigt sie sich heim Erwarmen ohne Entwicklung 
von Salzsaure, ebenso leicht reagirt sie mit Jodmethyl. Bromwasser 
wirkt unmittelbar darauf ein. Bei der Oxydation, die aus Material- 
rnangel nicht geniigend studirt werden konnte, entsteht u. A. Acet- 
amid. 

Diese Angaben berechtigeii zweifellos dazu, die Base als ein 
trimethylirtes Glyoxalin anzusprechen. Daraus geht hervor, dass das 
Diacetyl in seinem Verhalten gegen Ammoniak sich vollstandig 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 SLure und Aldehyd stattfindet und danii 



1417 

letzterer mit noch unverandertem Diketon und Ammoniak zum Gly- 
oxalin zusammentritt. Mit dieser Annahme steht im Einklang, dass 
sich der Glyoxalin auch bei der Einwirkung ITon Diacetyl auf Al- 
dehydammoniak bildet. 

Folgende Gleichangen veranschaulichen diese Vorgange: 
CH3. CO 

1 + I f 2 0  = CH3. COOH + CHQ . COH. 
CH3. CO 

CH3. CO CH?-C=N 

CHs . CO CH3-C=N ' 
j + CII3. COW + 2NHs = I CH . CH3 + 3 H2O. 

D c r  von R a d z i s z e w  s k y 1 )  vertheidigten syrnmetrischen Gly- 
oxalirtformel wird vor der J a  p p'schen 2, Amidinformel 

C H 3 - C - N  

CH3 - C-NH 
II C . CH.3 

namentlich deshalb der Vorzug gegeben, weil sie das negative Ver- 
halten der Basen gegen salpetrige S$iure erldart. Zu einer Entscheidung 
zwischen den beiden Formelu, welche sich wesentlich dadurch unter- 
scheiden, dass die Amidinformel im Gegensatz zur symmetrischen 
Formel eiiie Imidogrnppe enthalt, und damit zur definitiven Fest- 
stellung der Constitution der Glyoxaline, wird vielleicht das Studium 
des Trimethylglyoxalins und seines Verhaltens gegen Alkylhalogene 
fiihren. 

Das durch Einwirkung von Ammoniak aus A c e t y l p r o p i o n  y l  
entstehende Glyoxalin wurde wegen der grosseren Schwierigkeit seiner 
Reindarstellung nicht untersucht. 

V e r h a l t e n  g e g e n  A l k a l i e n .  
Wahrerid das Diacetyl und seine Homologen in den vorstehend 

beschriebenen Reactionen entschieden den chemischen Charakter der 
bekannten 1. 2-Diketone, wie Glyoxal, Benzil u. a. eeigen, erscheinen 
sie in einem anderen Lichte, wenn man die Veranderungen, welche 
sie unter dem Einflusse von Alkalien erleiden, studirt. 

Wenn man Alkalilaugen auf eiu Diketon von der allgemeinen 
Formel X . CH2 . CO . CO . Y  einwirken lasst, so condensiren sich j e  
2 Molekule desselben, indem successive 2 Molekiile Wasser austreten. 
Zuerst findet im Sinne folgender Gleichung : 

x .  c'H-. co . co . Y  x . c * co . CO . Y  

Y .C/O.I  . C O . C H 2 . X  Y .C .CO.CHa .X 
I 2 1  - II + H20 - 

I) Diese Berichte XV, 1493, 2709. 
2, Diese Borichte XV, 2410; XVI, 2S4. 
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die Bildung eines ungesattigten 1 . 2 . 5  - T r i k e t o n s  statt, welches 
weiter unter Wasserrerlust 

X . C . C O . C O  Y X.C.CO.C.Y 

Y . C . C O . C H 2  X Y . C . C O . C . X  
I1 = /I [I + HzO 

in  eiii aromatischeh Chinoii  ubergeht. Die i i i  dei, 1 .  Phnst> dt,r 
RPaction entsteherideii Triketoire bezeichne ich als Ch in  ogene ,  n11d 

CH . CO . COH 
zwar iieiiiie ich dercxn einfavhateii Vertreter .. Cbiiiogcw 

CH . CO . CH3 
ohne weiteres, die Homologen heisseii dann Dimethylcbiriogeri, Diiithyl- 
chinogrn u.  S. W. 

Die geschilderte Reaction, das Andogon der Mdehyd- imd Ketoii- 
c-ondensationen. niuss indessen, wie eine Betrachung dPr obigen Fornielri 
ergiebt , auf diejcnigen Diketone Lesclrrankt bleiben, welche einr der 
Diketogruppe benachbarte Methylengrrippe enthalten. Alle 1.2-Diketone, 
welche diese Bedingung nicht erfiillen, werden unter den1 Einfluss von 
Alkalien dieselbe Erscbiitternng ihres Gleicbgewichtsz:ustandes, wie 
Glyoxal , B e n d  Benzoylformaldehyd u. a., namlich Umlagerung in 
eine Glycolsiiure erleiden miisseii - eine Reaction, welche bei Diaretyl 
und Acetylpropionyl ganz zuriicktritt. 

Die Unterhuchung hat ergeben, dass den obigen Betrnchtungeu 
gemass das D i a  c e  t y l  durch Alkalien zuerst in Dirnethylchinogen 
und d a m  in p-Xylochinon verwandelt wird, wie durch folgende 
Gleichungen, worin die Chinogengruppe darch punktiite TAnien :ibge- 
grenzt ist, veranschaulicht wird: 

CH3. C O .  C O .  CH: CH . CO . C() CH:t 
+ H2O - - 

CH3. CO . CO . CHa CHd b . CO . CH3 

CH.CO.CO.  CH,j C . C O .  c'. CH, 
II I1 

CH3.  C . CO . C H +  = CH3. C . CO , C 

So eiiideutig die Reaction bei dem Dincetyl verlauft, ebenso 
mannigfidtig sind die Vorgiinge, welche bei den Homologen desselbrn 
stnttfinden kiinneri. Betrachtet man z. fi. die bei derii A c e t y l -  
p r o p i o  n y l  rorhandenen Miiglichkeiten, 30 sieht man, dass die 1 .  Phase 
der Condenswtion , die Chinogenbildung, sich in vier verschiedmen 
Weisen vollziehen kann, jc nachdern einerseits eiiie Methyl- odcr eine 
Methylengruppe und andererseits das dem Methyl oder dem Aethpl 
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benachburte Carbonyl daran betheiligt ist. Die vier mijglichen Chi- 
nogene, welche die folgenden Formeln besitzen: 

CH . CO . CO . CH2. CHe 

CH3 C . C O . C H a  CH3 
I '  

C H .  CO . CO 
1 

CH3. CH2. C . CO . CH3 

CH2 CH3 

CH3. C . C O  .co CIij  
I1 

CH3. CH2. b . CO . CHa 

CH3 C . C O . C O  CHa 

CH3 C . CO . CHI . CHi 
I '  

liefern drei rersohiedene Chinone, und zwar (I) und (111) ein Dimethyl- 
athyl, (XI) p -Diathyl- und (IV) Tetramethylchinon, d. i. Durochinon. 
Yon diesen KBrpern siiid einstweilen Tetramethylchinogen (XV) und 
Durochinon rein gewonneii worden. die Isolirung der beiden anderen 
miiglichen Chinoiie stelit i n  Russicht. 

C H a .  C .  C 0 .  CH3 
D i m  e t h y 1 c h i n  o ge n , . WRhreud Di- c 1 co . co.  CH:: 

acetyl gegen Siiuren rine giosse Bestiindigkeit an den T a g  legt. wird 
es dirrch Alkalien niit ~iusseroidrntlicher Leichtigkeit T eriindert '). Ver- 
Setzt niaa <line wiisserige Diacetjll&ung I orbichtig mit rerdunnter 
Xatronlauge oder kohlensaurem Katriiim. so entfiirbt sich die ITlii%ig- 
krit tinter TenlI)eraturerhiihunfi, 1)is pltitzlich ein Punkt  eintrit:, w n  
sic \ oruberqeheiid farblos w i d .  um 4 c h  sofort wiedrr braoo zu firberi. 
Uiitcrbricht 12i:iii i n  dicsem Aut:enblicke die eweckmbssig uuter Kiihlung 

ziirirtimeude Operation, iridem nian mit verdiinnter Schwefrlsgure 
ansanert. so lasst sich durch Aether eiii gelbliches , syrupfGrniigrs 
Condrnsationsproduct cxtrahircn , in  wc.lchem das Dimethylcbinogen 
( o h -  ein urn 1 hfolekul Wasser reichrres Aldol) rorliegt. Es crstarrt 
r'n der Iialte nicht und wird heim Erwiinnicn diiniifliissig Es lost 
sich in  den nieisten Liisungsniitteln nnd schrneckt bitter. 

1) Versetzt man eine alkoholische DiacetyUijsung mit etwas Alkali, SO 

tritt eine rotbe FZrbuug ein, die allmablich schinutzig-braun wird. Die B am - 
berger'sche Reaction (diese Berichte XVIII, SIX) gehcn diese 1.8-Diketone 
nicht. 

Rerichte d. D. chem. Gese1:scbaft. Jahrg. XXI .  91 
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D er KBrper selbst wurde nicht weiter untersucht, dagegen wurde 
zur Feststelliing seiner Identitat seine Verbindung mit Phenylhydrazin 
dargestellt iind analysirt. 

Dieees wird als gelber. flwkiger Nieder- 
srhlag erhalten, wenn man die wgsserige Lijsung des Triketans mit 
essigsaurem Phenylhydrazin langere Zeit zusainmenstellt, Durch mehr- 
rnaliges Umkrystallisiren , zuerst aus Eisessig, dann aus Alkohol, ge- 
reinigt, bildet es schliesslicb ein orangegelbes, aus meistens feder- 
fiirmig verwachsenm, viereckigen Blattchen bestehendes Krystallpulver 
vom Schmelzpunkt 204- 2050. 

T r i p h e n y l h y d r a z i d .  

Ber Wr C O , H ~ ~  (NzHCs H s ) ~  Gefuntreii 
C 73.6 73.5 p c t .  
€1 6.6 6.9 B 

N 19.8 19.5 3 

Dass die Verbindung CS HIC, 0 3 ,  deren Hydrazid hier rorliegt, 
thatsachlich das erwartete 1. 2. ;)-Triketon jst, f'olgt aus ihrem Ver- 
halten gegm Alkalien. 

p - X y I o e h i n  on. Wenn man das C hinogen , dessen rorherige 
Isolirnng selbstverstandlich iiberfliissig ist, rnit iiberschussigem Alkali 
kurze Zeit erwarmt, das Reactionsproduct mit Benzol extrrthirt, den 
nach dern Abdesfilliren des Lijsungsmittels bleibenden Riickstand rnit 
Wasaerdampf iibertreibt und endlich das dem Destillat durch Aether 
entzogrne Product sublimirt . so erhalt ma11 gelbe Nadeln, welche bei 
123 schmelzen und alle Eigenscbaften des p -Xylochinons besitzen. 
Die Identitat des Kiirpers wird ferncr durch die analoge, der Untw- 
suchung leichter ixigiingliche Bildungsweise des Durochinons aus Acetyl- 
propionyl bestatigt. 

D u r o c h i n o n .  Diese schiine. vou Nef  ') entdeckte Verbindung 
entsteht durcb die Einwirkang von verdiinntem Alkali auf Bcetyl- 
propionyl. In kleinen Mengeri erhiilt man sie rnit der griissten Leichtig- 
keit in Form leicht rnit Wasrerdampfen fliichtiger Kadeln, wenn man 
eine LGung de!q Diketons mit einigen Tropfen Alkali irn Reagens- 
rohr erwiirmt. Das als Zwischenproduct xuftretende Chinogen des 
Acetylpropionylb (oder ein Gemenge verschiedener Chinogene), 
welcbes ein in Wasser schwer lijsliclieb Oel bildet, kann durch recht- 
zeitiges Ansiiuerri leicht isolirt werden , wurde aber bis jetzt nicht 
weiter untersucht. Die Bildung des Durochinons aus dem Diketon, 
o h m  Reriicksict tigung des Zwischenproductes, erfolgt im Sinne der 
Gleich ung : 

CHd.  C 0 . G O .  C H 2  . C H I  CI-18. C .  C O . C . C H : <  
- - I I  II + €la0 

C I I ~ .  c F - T ~  . co .  clo . C H ~  C H : ~ .  c .  c0 . c .  C H ~  

1) Ann. Chem. Phxmn:. 137. 5 
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Zur Darstellung der Verbindung wird Acetylpropionyl in Portionen 
\on  5-  10 g mit der 20fachen Menge Wasser und etwas mehr Natron- 
lauge, als zur  Entfarbung erforderlieh i s t ,  versetzt Die sich rasch 
braunfiirbende Fliissigkeit wird ruit dem halben Volurnen Beiwol iiber- 
schichtet mid, iiachdeni der Kolben rnit einem Kiililer verLiinden ist, 
unter stetem Schiitteln 5- 1 0  Miriuten lang auf 70-80 * erwarmt. Das 
stark gelbgefiirbte, noch heiss abgehobene Benzol wird nach dem 
Trochneri rnit Chiorcalcium ad ’  dem Wasserbade miiglichst abdestillirt 
urid der Riickbtand in eiuem Schalchen tnit Alkohol und etwas Wasser 
versetzt. Man gewinnt so eine Imaunliche Krystallmasse, welche nach 
dern absaugen der Mntteriauge aus f!olzgeist rimkrystallisirt wird 
und dadrirch i n  lange, goldgelbe Nadeln vom Schm~lzponkt  111-1 12O 
iibergeht. Die Ausheute bdfiuft sich auf etwa I0  pCt. des Diketons. 

Ber. fur CloHl? 0. Gefundeu 
C 73.2 i 3 , 1  pCt. 
n i .3  7.3 

Die Dampfdichte betriiigt : 
Berechnet (ietunden im Phenanthrendampt 

fur N = I 1. 11. 
Dichte 81 8.3 85.5 

Das so gewonnene Duroehirioii besitzt den charakteristischen Geruch 
d r r  Chinone und gleicht in allen Eigensehaften, auch seiner Restgindig- 
keit gegen concentrirter Schwefel- und Salpetersdure und seinem Ver- 
halten gegrn Natronlauge und Zirikstaub aaf Vollstandigste deni von 
N e f aus Durol dargestellten Product Das H y d r o c h i n o n  ist eiu 
aus Alkohol i n  glanzenden Xadeln krystullisirender Kiirper, der leicht 
sublimirt iind mit Eiseiichlorid glatt wieder in Chinori tibergelit 

Der  Schmelxpunkt 3200 lag u m  10 (iradtl hiiher als N e f  angiebt. 
Das Chinon liefert rnit Phenq-lhydraeia eirie :ius Alkohol in treissen 
Spiessen krystailisirendc Vrrbindung. die bei ’323--225Q scbmilzt 

Vr r t in 1 t e 11 geg e 11 Z i  n k u n  d S I: hw ef e 1 s l u r e .  

CH,  . C(0H)  (‘0. (2133 
CH3. C ( U H ) .  6 0 .  CH.4’ 

l‘ inakoii  d e s  D i a c e t y i s ,  Durcb saure 

Reductionsmittcl wird das Diacetyl nusserordentlich lebhaft angegriffen. 
In eirie mit verdiinnter Schwefelsaurr angesiiuerte wBssrige Diacetyl- 
lijsung wird tinter mlssiger Abkiihlung so lange Ziukstaub in kleinen 
Portionen eingetragen, bis die Fliissigkeit vollstiindjg entfiirbt ist und 
eine Crasentwicklung sich einstellt. Dann wird das Gauze direct einige 
Male mit Aether extrahirt und der freiwilligen Verdunstnng uberlassen. 
Es hinterbleiben farblose, von einer Flussigkeit durchtrankte Krystalle. 
w e l c h  nach dem Umkrystnllisiren aus heissem Ligroi’n lange, wasser- 
belle Nadeln hilden, die bei 960 schmelzen. 

91 * 
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Berechnet G efun den 
fiir C~I11404 I. 11. 

H 8.0 8.0 8 0 )) 

c 53.2 55.0 55.0 pct. 

Die Substanz ist, auch in einer indifferenten Atmosphare, nicht 
ohne theilweise Zerseteung fliichtig. Eine nach V i c t o r  Meyer  aus- 
gel'iihrte Bestimrriong der Dampfdichte konnte daher kein entscheidendes 
Resultat lieferri. Auf meine Bitte hatte Mr. Dr. A u w c r s  die grosse 
Oiite. riach dem von ihni rereinfachten R ao  u 1 t' scheri Verfahren eine 
Bestimmung der JZoleculargr6sse vorznnehmen, wofiir ich ihm auch an  
dicscr Stelle meinen verbindlichstcn Dank ausspreche. 1':r fand als 
,Depre~sionsc.oi;fticienteIicc der Substanz im Mittel 0.809, woraus sich 
ableitet: 

Bercchnet Gcfunden 
Molcculargewicht 174 1 ST 

Die Substanz ist demnach nicht, wie friiher rerninthet, das sHenzoi'n< 
des Diacetyls, sondern desscii Piiiakon. Sie  ist in allen Liisurigsmittelu 
l6slich. Charakteristiseh ist die Leiclitigkeit, mit der sie oxydirt wird. 
F e h l i n g ' s c h e  Liisniig mird sc.hon in der Kiilte rc,ducirt. 

Vcrdiiniite Liisungen von Eisenchlorid und Siibliniat verwandeln 
sic beim Erwiirmeii fast v-ollstaiidig in Diacetyl, ja schon beim Kochen 
seiner wlssrigrn Liisung an der Luft bilden sich allmiihlich gelbe 
Dimpfe. Beim Erwarmen mit Anilin lindet gleichfalls Oxydation statt. 
jndeni sich das oben beschriebeiie Diacetyldiaiiil bildet. 

Ich darf nicht schliessen, ohne die Verdicnste des Nrn. Dr. &I. 
I? h i l i  p uni das Gelingcii der vorstehend bcschriebt~iieo V(vsoc1ie 
hervoreuhebeii und demselbeii auch an dicser Stelle fiir seine cifrige 
und sachkundige Entcretiitzunp rneirien verbindlichst(~n Dank aim 

msprc-chen. 

251. H e i n r i c h  Ei l ian i :  Ueber Metazuckersaure. 
(Eiiigegang~n aiii 7. April.) 

In einrr kiirelich pubiicirten hbhaiidlang J I ayuen~ ie ' s  I )  tindet 
sicli die Angalte, class in:m bcim Erhitzcn ron gewiiliiilicher Zocker- 
sawe mit salmaurriii I'hrnylhpdrazin uiid ,"r'atriiimacetat auf 1000 eiu 
I)ii)heiiylhSdraLid erhllt,  wrlches den glcicheri Schnielzpunkt und ganz 
Rhiiliche 1l:igerlsrhaftm besitzt wic das 5-011 mir lieschrieberie 2, eiit- 

1) Bull. soc. uhim. 48, 721. 
2) Diem Benelitc XX, 2710. 


