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Dibenzoylamylhydrazin (aus isobutylcarbinolschwefelsaurem
Kaliom und Hydrazinhydrat) Schmp. 1339, Etwas l6slich in Aether,
(CeH‘5CO)2N2H.CsHu, Ber. N 9.03. Gef. N 9.22.

Dibenzoylalkylhydrazine werden aus der alkoholischen L&sung
durch Wasser 6lig ausgefillt und erstarren erst nach einigem Stehen.
Laslich in verdiinnter Natronlauge, durch Zusatz von Sdure wieder
ausfillbar. Reduciren Felling’sche Lésung und ammoniakalische
Silbernitratlésung auch beim Kochen nicht.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

491, E. Hoyer: Ueber einige Abkémmlinge des Anhydro-
bisdiketohydrindens.

(Eingegangen am 1. October 1901.)

W. Wislicenus!) formulirt das von ihm entdeckte Anhydrobis-
(010) /Ce H,
diketohydrinden (Biindon) als Keton: Ce¢Hiy >C:C\ —CO, und
~CO CHy
stiitzt diese Formel durch eine ganze Reihe von Derivaten und Re-
actionen. Das Gleiche bewirkt auch ein Theil der folgenden Verbin-
dungen; es gelang mir aber auch, einige neue Derivate des Biindons
zu gewinnen, welche die Annahme einer Enolformel neben der Keto-
formel fiir einzelne Fille erfordern:
€O +CsH,
Hi\ >C:C7 _>C.OH.
Co 'CH
Monophenylhydrazon des Biindons,
,CO CsHy
CsH, >C:C’\ >C:N.NH.CgHs.
CoO CH,

Bei ihren Versuchen, ein Phenylhydrazon des Biindons darzu-
stellen, gelangten W. Wislicenus und Reitzenstein®) immer nur
zu Spaltungsproducten des Biindons resp. zu Phenylhydrazonen der-
gelben. Ich stellte ein Monophenylhydrazon des Biindons wie folgt dar:

Je 0.5 g Biindon wurden in ca. 50 ccm Eisessig moglichst geldst
und zu der kalten Lésung 0.6 g (3 Mol.) Phenylhydrazin hinzugefiigt.
Die gelbe Fliissigkeit firbt sich rothviolet und scheidet nach mehr-
stiindigem Stehen einen dicken Brei von dunkelrothen Nadeln ab,
welche mit Alkohol ausgewaschen werden.

Ce

1) Diese Berichte 20, 593 [1887]; Ann. d. Chem. 246, 347.
%) Ano. d. Chem. 277, 367.
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Zur Entfernung des nicht in Reaction getretenen Ausgangsproducts
wurde der Korper in wenig Aceton, in welchem das Biindon selbst
nur sehr schwer léslich ist, aufgeldst, nach dem Filtriren wieder mit
Wasser ausgefillt und aus wenig heissem Chloroform umkrystallisirt.

Das Monophenylhydrazon bildet blutrothe, glinzende Nidelchen,
welche bei 236° unter starker Zersetzung schmelzen. Sie lésen sich
in Alkali mit orangegelber Farbe und werden mit verdiinnter Schwefel-
sfiure wieder unveriindert ausgefillt. In coocentrirter Schwefelsiure
losen sie sich mit braungelber Farbe; auf Zusatz eines Tropfens
Eisenchloridlésung firbt sich die Flissigkeit grin. Die Verbindung
ist schwer 16slich in heissem, unléslich in kaltem Alkohol und Eis-
essig, leicht I8slich in kaltem Aceton und heissem Chloroform, schwer
16slich in kaltem Chloroform; sehr schwer verbreonlich.

0.1717 g Sbst.: 0.4935 g COq, 0.0753 g HyO. — 0.1935 g Sbst.: 12.1 cem
N (15.59, 765 mm).

C“ HlsozNz. BEI‘. C 79.12, H 4.40, N 7.69.
Gef. » 7839, » 4.87, » 7.38.
CO CeH,
Benzalbiindon, CsH,” >C:C.. >CO .
CO CCHCGH(,

Anpalog der Bildung eines Benzaldiketohydrindens, wie es Wis-
licenus und Koetzle!) herstellten, und welches durch die inter-
essanten Arbeiten von v. Kostanecki und Laczkowski?) besondere
Bedeutung erlangt hat, wurde ein Benzalbiindon wie folgt erhalten:

Je 0.5 g Biindon wurder mit 3 g Benzaldehyd ca. 5 Minuten
gekocht. Die dunkelorange gefirbte Flissigkeit erstarrt beim Er-
kalten zu e¢inem dicken Brei von gelbbraunen Nadeln; sie wird mit
Alkohol aufgenommen, der neugebildete Kérper abfiltrirt, mit Alkohol
ausgewaschen und aus Eisessig umkrystallisirt.

Gelbrothe, glinzende Nidelchen vom Schmp. 205°, unléslich in
Soda und wissrigem Kali, in alkoholischem Kali mit blauvioletter,
wenig bestindiger Farbe l8slich. Als in heissem Eisessig unldsliches
Nebenproduct entsteht zugleich das in alkoholischem Alkali auch beim
Erwiirmen unlgsliche gelbe Anhydrid des Biindons.

0.1917 g Sbst.: 0.5822 g €O, 0.0731 g H,0.

CstmOs. Ber. C 82.87, H 3.87.
Gef. » 82.83, » 4.24.
,CO -CsHy
Cinnamylidenbiindon, CsH;,” >C:C{ “>CO.
CsH; .CH:CH.CH

1 g Biindon wurde mit 3 g Zimmtaldehyd einige Secunden im

Reagensglase gekocht. Die dunkelrothe Fliissigkeit scheidet beim

B Ann. d. Chem. 252, 73. %) Diese Berichte 30, 2143 [1897].
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Erkalten ein feverrothes, krystallinisches Product ab, welches mit
Alkohol gewaschen und aus Eisessig umkrystallisirt wurde. Glinzend
scharlachrothe Flittern vom Schmp. 2439, welche sich in alkoholischem
Alkali langsam mit rein blauer Farbe ldsen, die sehr bald wieder
verschwindet. Der K&rper ist unléslich in Alkohol, Aether, schwer
13slich in kaltem, leichter in heissem Eisessig.
0.2021 g Sbst.: 0.6170 g €O, 0.0792 g H, 0.
C31Hy50;. Ber. C 8351, H 4.12.
Gef. » 83.28, » 4.35.
/CO /CﬁH;
H4\ >C:C<___ —>CO.
1010) C
CH;0.C;H,.CH
Biindon wird wie oben mit @iberschiissigem Anisaldehyd aufge-
kocht, bis die tief braunrothe Farbe der Flissigkeit sich nicht mehr
vertieft. Die beim Erkalten vollstindig erstarrte Masse wird mit
Alkohol aufgenommen und das braune Reactionsproduct nach dem Aus-
waschen mit Alkohol mehrere Stunden mwit verdiinnter Sodaldsung bei
Zimmertemperatur digerirt, damit das unverinderte Biindon weggeldst
werde. Das npunmebr gereinigte Product wird aus Eisessig um-
krystallisirt und erscheint danu in kleinen, glinzenden, rothbraunen
Nidelchen mit prichtigem griinem Oberflichenglanz. Der Schmelz-
punkt derselben liegt bei 2429; sie sind unléslich in Alkohol, Aether
und kaltem Eisessig, leicbt 18slich in heissem Alkohol; sie l18sen sich
langsam in alkoholischem Alkali mit rothvioletter Farbe, die alsbald
wieder verschwindet.
0.1567 g Sbst.: 0.4566 COs, 0.0636 H.0.
C‘st]qu,, BEI'. C 79.59, H 4.08.
Gef. » 79.47, » 4.50.

p-Methoxybenzalbiindon, Cs

~CO CeHy
Biindonmethylither, GHs . >C:C. >C.OCH;.
CO cH

Sittigt man eine Suspension von Biindon in Methylalkohol in
der Kilte mit Salzsiuregas, so firbt sich die Fliissigkeit nach und
nach dunkelroth, das Biindon verschwindet und die rothe Lésuug er-
starrt schliesslich zu einem dicken Brei rother Nadeln, die abfiltrict
und aus wenig Methylalkohol umkrystallisirt werden.

0.1900 g Sbst.: 0.5493 g CO,, 0.0769 g Ha0.

Ci9H;20;. Ber. C 79.17, H 4.17.
Gef. » 78.85, » 4.50.

Dunkelrothe, glinzende Nadeln vom Schmp. 196°; unldslich in
Wasser, schwer 18slich in kaltem Methylalkohol, leicht 16slich in Eis-
essig, Benzol, Ligroin, Aether, Aceton, Chloroform. In kalter Soda
und Kalilauge unldslich, geht die Verbindung beim Erwiirmen mit



3272

alkoholischem Alkali mit der rothen Farbe der Alkalisalze des Bi-
indons, in welches sie hierbei gespalten wird, in Lésung. Mit Eis-
essig und p-Toluidin erwirmt, giebt der Methylidther die prachtvoll
blaue Firbung der Liebermann’schen Reaction zwischen Biindon
und aromatischen Aminen?).

Fir die Bildung dieser Verbindung muss die Enolform des Biin-
dons gewiihlt werden, da die Wislicenus’sche Ketonformel den Vor-
gang nicht recht zu erklidren vermag.

CoO CsH,
Biindondthylither, CsHyt >C:C. >C.O0C3;Hs.
~CO ~CH

Bei Darstellung des Aethylithers verfubr ich wie folgt: Je 1g
Biindon wurde mit 50 ccm absolutem Alkoho! angeschlemmt, unter
Umschiitteln und Kiihlung 5 g Phosphorsdureanhydrid eingetragen
ucd 1'/3—2 Stunden am Riickflusskibler gekocht. Das Biindon gelt
nach und nach mit blutrother Farbe in Lésung; heiss filtrirt, scheidet
die Fliissigkeit beim Erkalten einen dicken Brei von braunrothen
Nidelchen ab. Diese werden abfiltrirt und mit verdiinntem Alkohol
ausgewaschen. Das unangegriffene Ausgangsmaterial wird durch 24-
stiindiges Kochen mit verdiinnter Soda vollkommen weggelost und der
abfiltrirte Aether nunmehr aus Alkohol umkrystallisirt. Rothbraune
Nidelchen vom Schmp. 159° und denselben Eigenschaften wie der
Biindonmethylither:

-CO CeH,y
Biindonpropylidther, CgH,” >C:C. _>C.0C;Hs.
“CO *CH

Wie der Aethyldther unter Anwendung von Propylalkohol dar-
gestellt. Zur Anpalyse wurde der Korper nicht aus Propylalkohol
umkrystallisirt, in welchem er schon in der Kiilte betrichtlich 15slich
ist, sondern in Aceton kalt gelost und mit Wasser wieder ausgefillt.
Dunkelrothe, glinzende Nidelchen vom Schmp. 1359 und sonst den
gleichen Eigenschaften wie die obigen Aether.

0.1750 g Sbst.: 0.5090 g COy, 0.0779 g Hy0.

Czl H“;Og. Ber. C 79.75, H 5.06.
Gef. » 79.32, » 4.95.

Zum Nachweis der lockeren (Sauerstoff-)Bindung der Alkyl-
gruppen wurde das Verhalten der Aether gegen Brom gepriift:

0.5 g des Biindonpropylithers wurden in Eisessiglésung mit Brom
und etwas Jod gekocht. Aus der erkaltenden Fliissigkeit schieden
sich orangegelbe Blittchen ab, welche aus Eisessig umkrystallisirt
wurden. Sie schmelzen bei 251° unter Zersetzung, sind unléslich in

1) Diese Berichte 30, 3137 [1897).
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Soda und kaltem, wissrigem Kali, 15sen sich langsam in kaltem, alko-
holischem Kali mit rather Farbe.
0.1965 g Sbst.: 0.1655 g AgBr.
CisHs O3Brs, Ber. Br 37.04. Gef. Br. 85.89..
Der neu entstandene Kdrper ist somit Dibrombiindon (vgl. w.
u.), da ein Monobrompropylbiindon, ‘

/ Ce H,
Gy H‘ \ —>CO R
C C Br.CyH;
fir Co; Hys OsBr Br 22.79 verlangen wiirde.
~CO CeH,

Benzoylbiindon, C«H.\ /C C’° >C.0.CO.C4H,.
"CH

Je 1 g Biindon wurde mit 5 g .Benzoylchlorid im Oelbad bei
1200 vier Stunden digerirt oder 10 Minuten gekocht. Die Flissigkeit
firbt sich unter Entwickelung von Balzsfuregas dunkelroth. Die beim
Erkalten erstarrte, dunkle Masse wird mit Alkohol ausgekocht und
fein zerrieben 24 Stunden mit verdinnter Sodalésung zusammenge-
stellt. Das unangegriffene Biindon wird hierbei geldst; den Riick-
stand krystallisirt man aus Benzol um. Das als Nebenproduct mit-
gebildete, in heissem Benzol nur sebr schwer l4sliche, rothe Conden-
sationsproduct bleibt hierbei zuriick.

0.2041 g Sbst.: 0.5986 g COs, 0.0717 g H,0.

Cgs H1404. Ber. C 79.31, B 3.70.
Gef. » 79.32, » 3.90.

Benzoylbiindon bildet dunkelrothe Nadeln, welche zwischen
210—2149 unter Zersetzung schmelzen, ist unldslich in kaltem, wiiss-
rigem Alkali und Soda und 168t sich in bheissem, wassrigem oder
kaltem, alkoholischem Alkali mit der rothen Farbe der Alkalisalze
des Biindons. Beim Erwirmen mit p-Toluidin und Eisessig erfolgt
Blaufirbung, und beim Erkalten scheiden sich dunkelblane, metall-
glinzende Nadeln des Liebermann’schen p-Toluididbiindons (1. ¢.) ab.

. CO ./Cg H,

~CO.

Dibrombiindon, Cng\
Co ~CBrs

Bei Darstellung der Bromsubstitutionsproducte des Biindons nach
der von Wislicenus und Koetzle (1. c.) angegebenen Methode
machte ich die Erfahrung, dass sich das Monobromderivat,

/00 iy
CoH' o,
o N

recht rasch und vollstindig bildet, nicht so das Dibromprodact, wel-
ches ich auf diesem Wege nicht erhalten konnte.

Berichte d. D, chem. Gesellachaft. Jahrg. XXXIV. 210
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Dagegen erhielt. ich inr quantitativer Ausbeute:das Dibrombiindon,
wenn ich wie folgt verfubr: 1 g Biindon wurde mit 12 g Eisessig,
0.5 g Jod und 3 g Brom am Rickflusskilhler einige Zeit gekocht, bis
das Brom verschwunden ist und orangegelbe Flitter sich auszuschei-
den beginnen. Die Krystallisation wird durch Abkfihlen vermehrt,
das neugebildete Product abfiltrirt, mit Alkohol und schliesslich mit
Aecther ausgewaschen. Aus heissem Eisessig umkrystallisirt, erscheint
das Dibrombiindon in orangegelben, glinzenden Schippchen, die bei
2519 unter Zersetzung schmelzen, in allen bekannten Losungsmitteln
in der Kilte schwer 16slich, unléslich in Soda und kalten, wissrigen
Alkalien, wobl aber in heissem und besonders in alkoholischem Al-
kali (Natriumalkoholat) mit rother Farbe: l6slich gind. Hierbei ent-
steht das rothe Alkalisalz des Monobrombundons

0.1720 g Sbst.: 0.1493 g AgBr.

CisHsO3Bre. Ber. Br 37.04. Gef. Br 36.92.

Der Korper ist identisch mit dem Dibrombiindon von Wisli-
cenus und Koetzle (I ¢.), die seinen Schmelzpunkt allerdings bei
241—242° liegend angeben!).

Organisches Laboratoriam der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin,

492, Julius Tafel und Karl Eckstein: Elektrolytische
Reduction von Camphersiiureimid.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitit Wirzbarg.}
(Eingeg. am 1. Oct. 1901, mitgetheilt in der Sitzung von Hro. G. Roeder)

Wie der Eine von uns gemeinschaftlich mit Max Stern nach-
gewiesen hat?), ldsst sich das Succinimid elektrolytisch reduciren;
es geht dabei zum weitaus grésseren Theil, unter Ersatz eines der
beiden Sauerstoff- durch zwei Wasserstoff-Atome, in Pyrrolidon fber,
wiihrend die vollstindige Eliminirang des Sauerstoffs anter Bildung
von Pyrrolidin nur bei einem verschwindend kleinen Theil der Sub-

') Ausfiihrlicher vergl. Dissertation der Techn. Hochschule zu Berlin. 1901.

7 Diese Berichte 38, 2224 [1900). Auf der VII. Hauptversammlung der
Deutschen elektrochemischen Gesellschaft (Zeitschr. f. Elektrochemie 20, 304)
hat' Hr. Dr. Pipp mitgetheilt, dass er das Succinimid vor mir reducirt habe.
Spater (I. c. 276) erkldrte er, inzwischen erfahren zn haben, dass ich dber
die Darstellung von Pyrrolidon schon am 19. September auf der Natur-
forscherversammlung in Ménchen vorgetragen hatte, und nimmt daher an,
dass seine vom 6. September 1899 datirenden Versuche zeitlich den meinigen
nachzusetzen seien. Diese Vermuthung trifft za. Wir haben die ersten
gelungenen Reductionsversuche mit Succinimid am 6. und 7. Juni 1899 aus-
gefiihrt. Tafel.





