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891. L. Knorr: Notiz zur Darstellung des Acetonylacetons
aus dem Diacetbernsteinsfiureester 1).

(Eingegangen am 7. August.)

In diesen Berichten XXII, 169 habe ich eine einfache Vorschrift
zur Gewinnung des Acetonylacetons aus dem Diacetbernsteinsiiureester
gegeben.

Durch Anfragen, die inzwischen an mich gerichtet wurden, bin
ich darauf aufmerksam geworden, dass diese Vorschrift an Deutlich-
keit einiges zu wiinschen ibrig lisst.

Ich halte es daher fiir geboten, meine Vorschrift in etwas ans-
filhrlicherer Weise zu wiederholen, umsomehr, als die Ausbeute an
Acetonylaceton schon durch geringe Abweichungen in den Versuchs-
bedingungen wesentlich verschlechtert werden kann:

Man 158t den Diacetbernsteinsiureester durch Schiitteln in einer
3procentigen Natronlauge auf, welche genau die durch die Gleichung:
CiaHyi306 + 2NaOH = CgHy;u09 + 2 C3Hg O + 2NaHCO;
verlangte Natronmenge, das ist auf 10 Theile Diacetbernsteinsiure-

ester 3.1 Theile Natron enthilt.

Wird diese Losung bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen,
8o ist die Zersetzung des Diacetbernsteinsiiureesters nach 4—6 Tagen
beendet, und das Acetonylaceton kann nach dieser Zeit durch Kalinm-
carbonat direct aus der Ldsung abgeschieden werden.

Ein Ueberschuss an Alkalien ist sorgfialtig zu vermeiden,
indem schon bei Anwendung von 3 Molekiilen Natriumhydroxyd auf
1 Molekiil Diacetbernsteinsiureester nur mehr sehr wenig, bei An-
wendung von 4 Molekiilen Natron aber gar kein Acetonylaceton mehr
gewonnen wird.

Hilt man die richtigen Verbiltnisse genau ein, so kann man, wie
ich neuerdings gefunden habe, die Reaction ganz gut in einigen
Stunden bei Wasserbadtemperatur beenden:

10 g Diacetbernsteinsdureester wurden im Kolben mit 100 cecm
einer sorgfiltig titrirten, genau 3procentigen Natronlange iibergossen.
Der Kolben wurde mit einem Natronkalkrohr verschlossen und
2—3 Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt.

Aus der erkalteten Losung wurde das Acetonylaceton durch
Kaliumcarbonat abgeschieden und die Ldsung zweimal mit Aether,
der iiber Acetonylaceton abdestillirt worden war, ausgeschiittelt.

") Ich bemerke bei dieser Gelegenheit, dass sich der Diacetbernsteinsiure-
ester auch durch Einwirkung von Chloracetessigester auf in Aether suspen-
dirten Natriumacetessigester darstellen lisst. Die alte Methode: Einwirkung
von Jod auf Natracetessigester ist indessen vorzuziehen.
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Es wurden so aus 10 g Diacetbernsteinsiureester 4 g reines
destillirtes Acetonylaceton gewonnen, wihrend theoretisch 4.4 g ent-
stehen konnen. Die Ausbeute betrug demnach 90 pCt. der von der
Theorie verlangten.

Eine weitere sehr einfache Methode, um Acetonylaceton aus dem
Diacetbernsteinsdureester zu gewinnen, besteht darin, dass man diesen
Ester mit der 10—20fachen Menge Wasser ca. 12 Stunden auf
150—170° erhitzt. Nach dieser Zeit ist der Diacetbernsteinsiureester
vollig in Acetonylaceton verwandelt, das aus der Lisung in bekannter
Weise abgeschieden wird.

Als Nebenproduct entsteht in geringer Menge der anisartig
riechende Pyrotritarsiureester.

Die Ausbeute an Acetonylaceton bei dieser Methode steht etwas
hinter derjenigen zurlick, welche bei der anderen Methode erzielt wird.

Es ist deshalb die Verseifung durch Alkali in der Wirme,
namentlich bei Darstellung grésserer Mengen des Acetonylacetons bei
weitem vorzuziehen.

Wiirzburg, im August 1889.

892. Eug. Lellmann: Usber eine Methode zur Bestimmung
der Affinitéitsgréssen organischer Basen und S#uren.

[Mittheilung aus dem chemischen {Laboratorium der Universitat Tiibingen.]

(Eingegangen am 10. August.)

In den nachfolgenden Zeilen mache ich der Gesellschaft eine vor-
liufige Mittheilung iiber eine Methode, nach weleher ich beabsichtige,
die Affinititsgrossen organischer Basen und S#uren zu ermitteln. Die
Methode, deren Anwendung ich mir fiir einige Zeit vorbehalten méchte,
ist eine chemische, auf Massenwirkang beruhende und benutzt den
Umstand, dass gewisse organische Farbstoffe, die einen mit Alkalien,
die anderen mit Sduren, einen Farbenumschlag erleiden. Die Menge
des so umgewandelten Farbstoffes lisst sich dann mit Hiilfe eines
spektrophotometrischen Apparates ieicht bestimmen.

Als basischen Farbstoff, der mit Siuren umschligt und daher zur
Bestimmung der Affinitit von Basen dienen kann, wandte ich bisher
Dimethylamidoazobenzol an; dieses 18st sich in 25 procentigem Alkohol
in geniigender Menge zu einer gelben Flissigkeit, die alle griinen
Strahlen durchliisst; wenig Salzsiure firbt die Lésung intensiv roth,



