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879. H. v. Pechmann und E. Wedekind:
Ueber das Aldol des Diacetyls.
[Notiz aus dem chem. Laborat. d. k. Akademie der Wissenschaften zu
‘ Miinchen.]

(Eingegang. am 19, Juli; mitgetheilt in der Sitzuog von Hrn. A. Bistrzycki.)

Wiihrend aromatische 1.2-Diketone durch Alkalien in substituirte
Glycolsduren umgelagert werden, geben die 1.2-Diketone der Fett-
reihe, oder allgemein solche Vertreter dieser Korperklasse, welche
ein mit der Diketogruppe verbundenes Methylen enthalten, schon mit
verdiinoten Alkalien in aromatische Chinone tber!). Der Process
verliuft in 2 Phasen. Aus Diacetyl CHs.CO.CO.CHj; z. B. ent-
steht zundichst ein oliges Condensationsproduct, welches bisher als
CH;.C.CO.CHs

CH.CO.CO.C
dieses geht unter Ringschluss und Anhydridbildung weiter in
CH;.C.CO.CH

C.CO.C.CHy’
nogen bezeichnete Zwischenproduct bisher nur in Form seiner Phenyl-
bydrazinverbindung analysirt worden war, so hat der Eine von uns
schon vor mehreren Jahren in Gemeinschaft mit Dr. Franz Neger
die ndhere Untersuchung des Korpers begonnen. Nachdem dieselbe
damals durch #ussere Umstinde unterbrochen wurde, haben wir sie
jetzt wieder aufgenommen.

Dimethylchinogen, 0. angesprochen wurde;
3

p-Xylochinon, iiber. Da das als Chi-

Wir haben festgestellt, dass das &lige Zwischenproduct, welches
im Vacuum fast unzersetzt destillirt werden kann, nicht das eigent-
liche Chinogen des Diacetyls, sondern, wie schon in der ersten Publi-
cation dariiber als mdglich angefiibrt, ein um 1 Mol. Wasser reicheres
Hydrat desselben, d. h. ein Aldol ist, welches dieselbe procentische
Zusammensetzung wie das Diacetyl besitzt. Nachdem die Molecular-
gewichtsbestimmung ergeben hat, dass die Verbindung durch Conden-
sation zweijer Molekiile Diacetyl entsteht, waren zunichst zwei Mog-
lichkeiten ins Auge zu fassen, insofern sowohl einmalige als zwei-
malige Aldolecondensation stattgefunden haben konnte. Im ersten Fall
CHs . C(OH). CO. CH;

CH;—CO.CO.CH;’
CH; . C(OH) . CO . CH,

CH,——CO.C(0H).CHy’
Non wurde friilher schon gezeigt?), dass das Condensationsproduct
mit 3 Mol. Phenylbydrazin reagirt. Daraus folgt aber, dass die zweite

wird eine offene Kette im zweiten ein

Hexahydrobenzolderivat, vorliegen.

) H. v. Pechmann, diese Berichte 21, 1417,
%) Diese Berichte 21, 1420.
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Formel auszuschliessen und der ersteren der Vorzug zu ertheilen ist,
sodass die Verbindung als das Aldo]l des Diacetyls bezeichnet werden
muss, Bemerkenswerth ist, dass der K&rper wie schon erwihut, im
laftverdiinnten Raum ohpne Wasserabspaltung destillirt werden kann;
er erinnert durch dieses Verhalten an das von Claisen?) beschriebene
Hydracetylaceton, CH;.CH(OH).CH..CO.CH;, das Condensa-
tionsproduct aus Aldehyd und Aceton.

Mit Phenylhydrazin verbindet sich dvy Korper, wie friiher an-
genomunen, zu einem »Tribydrazone. Diese Aullas-ung ist jetzt nicht
mehr haltbar, Wir beobachteten niimlich, dass der Kérper die Osa-
zonreaction, welche zur Zeit der ersten Publication noch nicht bekannt
war, nicht giebt. Daraus folgt aber, dass er kein 2 benachbarte
Hydrazongruppen enthaltendes Trihydrazon sein kann, sondern als
ein substituirtes Pyrazolin aufgefasst werden muss, welches aus
dem zuniichst entstehenden Aldol-trihydrazon durch Wasserabspaltung
and Ringbildung entsteht:

CHy. M Ol
»C.C(OH).CH,.C.C",
CeHsNH.N”//CGHSNH _ﬁ— “NH.NGCeHs
CHg CH3 l/CHa

C.C.CH;.C.C
CGH5NH'NCGH5N* 77777 *N “NH.NCsHs

Diese Anschauung steht sowohl mit den friiher publicirten Apa-
lvsen als mit der verinderten Auffassung des ersten Condensations-
productes des Diacetyls in Einklang.

Die Ueberfihrung des Aldols in das eigentliche Chinogen durch
Wasserabspaltung ist uns bis jetzt nicht gelungen und soll mit grosse-
ren Mengen Material, als uns gerade zur Verfiigung steht, wiederholt
werden,

Aldol des Diacetyls (3-Methyl-3-heptanol-2.4.5-trion),
CH;.CO.C(OH)CH;.CH:. CO.CO.CHs.

Zu einer Loésung des Diacetyls in der 4fachen Menge Wasser
Jisst man Normalkalilauge tropfen, bis die Fliissigkeit farblos oder
wieder schwach briunlich geworden ist. Dann séiuert man mit
Schwefelsidure an and extrahirt zehnmal mit Aether. Wird nach dem
Trocknen mit Chlorcalcium der Aether abdestillirt, so hiuterbleibt
ein dickliches, farbloses Oel, dessen Gewicht etwas weniger als die
angewandte Menge Diacetyl bLetriigt. Unter einem Druck von 18 mm
vebt es zwischen 125—140Y ohne bemerkenswerthe Zersetzang iber.
Nach wiederholter Rectification wurde eine unter 18 mm Druck bei

1) Diese Berichte 25, 3166.
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126—130° siedende Portion analysirt (I); zu demselben Resultat
fihrten die von F. Neger schon friher mit einer unter 60 mm Druck
bei ca. 1900 {ibergehenden Fraction ausgefiihrten Analysen (II):

Ber. fir CsHy20; Procente: C 55.8, H 6.9.
Gef. » I » 55.8, » 6.9,
» » II. » 56.0, 55.7, » 6.9.

Moleculargewichtsbestimmung in Eisessig:
Ber. fir CsHmO4 172.
Gef. 147. 172. 176.

Das Aldol ist ein geruchloses, farbloses Oel von bitterem Ge-
schmack und glycolartiger Consistenz, mit Wasser und organischen
Solventien ausser Ligroin mischbar. Es erstarrt nicht. In der Wirme
wird es diinnfliissig. Nicht unter Luftdruck, wobl aber im verdiinnten
Raum unter nur geringfiigiger Zersetzung destillirbar. Siedepunkt
ca. 128° unter 18 mm, ca. 1900 unter 60 mm Druck. Das destillirte
Material 16st sich in Aether oder Wasser unter Hinterlassung einer
geringen Menge eines weissen, amorphen Pulvers; auf die Zusammen-
setzung der fiir die Analyse benutzten Priparate ist dasselbe ohne
wesentlichen Einfluss, da ein mittels Aether davon befreites Material
die nimlichen Zahlen gab:

Analyse: Ber. fiir CsH;30y.

Procente: C 55.8, H 6.9.
Gef. » » 56.2, » 6.4.

Durch Alkalien wird das Aldol in p-Xylochinon verwandelt; ob
es dabei zuerst in Chinogen iibergeht, haben wir nicht festgestellt,
Die Versuche, mittels Essigsiureanhydrid das Chinogen zu erhalten,
baben noch nicht zam Ziel gefiibrt. Phenylhydrazin liefert das Pyra-
zolin, welches friher als Trihydrazon beschrieben wurde. Fehling-
sche ound alkalische Silberlésung werden in der Wirme reducirt.
Reductions- und Benzoylirungsversuche fiihrten bisher zu keinem greif-
baren Resultat.

380. H. v. Pechmann: Ueber das Verhalten fetter Diazover-
bindungen gegen schwefligsaure Alkalien.
[Aus dem Laboratorium d. k. Akademie der Wissenschafien zu Miinchen.]
{Eingegangen am 22. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Bistrzycki)
Yor kurzer Zeit!) habe ich mitgetheilt, dass aromatische Diazo-
verbindungen Alkalisalfit unter Bildung von Stickstoffsuifonsiuren zu
addiren vermdgen, welche beim Kochen mit Sduren in Schwefelsiure
und ein Hydrazin zerfallen:
.N .NH .NH
AN . s .
.N .NSO;K .NH

1 Dicse Berichte 28, 863.



