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D i  b e n z o y l  a m y  1 h y d r a z i n  (aus isobutylcarbinolschwefelsaurem 
Etwas loslich in Aether. 

(CsH5CO)sNgH.C5H~~. Ber. N 9.03. Gef. N 9.24. 
Dibenzoylalkylhydrazine werden aus der alkoholiechen Liisung 

durch Wasser  d i g  ausgefiillt und erstarren erst nach einigem Stehen. 
LBelich in verdiinnter Natronlauge, durch Zusatz von Sliure wieder 
ausfallbar. Reduciren F e 11 1 i n  g’sche Liisung und arnmoniakalische 
Silbernitratlosung auch beim Kochen nicht. 

Ralium und Hydrazinhydrat) Schmp. 133 0. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

491. E. Hoyer: Ueber einige Abkiimmlinge dee Anhydro- 
bisdiketohydrindens. 

(Eingegangen am 1. October 1901.) 

W. W i s l i c e n u a ’ )  formulirt das von ihm entdeckte Anhydrobis- 

diketohydrinden (Biindon) 31s Keton: CsHq >C: C’ >CO, und 

stiitzt diese Pormel durch eine ganze Reibe 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 F i l l e  erfordern: 

,CO /CsHh 
CsH, >C:C’ >C.OH. 

co Ce H4 

‘\co ‘CHa 

‘co CH 

M o n o p h e n y l h y d r a z o n  d e s  B i i n d o n s ,  
,co ,/C6H4 

CsHq’ >C:C >C:N.NH.CtjHa. 
co ‘CHa 

Bei ihren Versuchen, ein Phenylhydrazon des Biindons darzu- 
stellen, gelangten W. W i e l i c e n u s  und R e i t z e n s t e i n a )  immer nur  
zu Spaltungsproducten des Biindons reap. zu Phenylhydrazonen der- 
selben. Ich stellte ein Monophenylhydrezon des Biindone wie folgt dar: 

Je  0.5 g Biindon wurden in ca. 50 ccm Eisessig moglichst gelost 
und zu der kalten Losung 0.6 g (3 Mol.) Phenylhydrazin hinzugefugt. 
Die gelbe Fliisaigkeit B r b t  sich rothviolet und echeidet nach mehr- 
stundigem Stehen einen dicken Brei von dunkelrothen Nadeln ab, 
welche mit Alkohol ausgewaschen werden. 
-- 

1 )  Diese Berichte 80, 593 [1887j; Ann. d. Chem. 846, 347. 
9 Ann. d. Chem. 277, 367. 
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Zur Eutfernung des nicht in Reactiou getretenen Ausgangsproducte 
wurde der Kiirper in wenig Aceton, in welchem das Biindon selbst 
nur sehr schwer liislich ist, aufgelost, nach dem Filtsiren wieder mit 
Wasser ausgefallt und aus wenig heissem Chloroform umkrpstallisirt. 

Das Monophenylhydrazon bildet blutrothe, gllnzende Nadelchen, 
welche bei 2360 unter starker Zersetzung schrnelzen. Sie losen sich 
in Alkali mit orangegelber Farbe nnd werden mit Ferdiinnter Schwefel- 
saure wieder unverandert ausgefallt. In  concentrirter Schwefelsaure 
losen sie sich mit braungelber Farbe;  auf Zusatz eines Tropfens 
EisenchloridlBsung fiirbt sich die Fliissigkeit griin. Die Verbindung 
ist schwer liidich in heissern, unliislich in kaltem Alkohol und Eis- 
essig, leicht liislich in kaltem Aceton und heissem Chloroform. schwer 
loslich in kaltem Chloroform ; sehr schwer verbrennlich. 

0.1717 g Sbst.: 0.4935g Con, 0.0753 g HaO. - 0.1935 g Sbst.: 12.1 cem 
N (15.50, ‘iF5 mm). 

C z r 8 1 6 0 ~ N 2 .  Ber. C 79.12, H 4.40, N 7.69. 
Gef. 78.39, H 4.57, * 7.35. 

co Cs H I  
R e n z a l b i i n d o n ,  CaNq h C : C ,  >CO . 

CO C: CH.  Cs H5 

Analog der Bildung eines Benzaldiketohydrindens, wie es W is- 
l i c e n u s  und K o e t z l e ’ )  herstellten, und welches durch die inter- 
essanten Arbeiteu von v. K o s t a n e c k i  und L a c z k o w s k i a )  besondere 
Bedeutuog erlangt hat, wurdr ein Benzalbiindon wie folgt erhalten: 

J e  0.5 g Riindon wurden mit 3 g Benzaldehyd ca. 5 Minuten 
gekochl. Die durikelorange gefarbte Fliissigkeit erstarrt beim Er- 
kalten zu rinem dicken Rrei von gelbbraunen Nadeln; sie wird rnit 
Alkohol aufgenommen, der neugebildete Kiirper abfiltrirt, mit Alkohol 
ausgewaschen und aus Eisessig umkrystallisirt. 

Gelbrothr , glanzende Ngidelchen vom Schmp. 205O, unliislich in 
Soda und wassrigem Kali ,  in alkoholischern Kali mit blauvioletter, 
wenig bestiindiger Farbe liislich. A19 in heissem Eisessig unliisliches 
h’ebenproduct entsteht zugleicb das in alkoholischem Alkali anch beim 
Erwiirrnen unliisliche gelbe Anhydrid des Riindons. 

0.1917 g Sbbt.: 0.5822 g CO?, 00731 g 820. 
C2jH1403. Ber. C 83 87, H 3 87. 

Gef. n 82.53, D 4.24. 

/ C O  ,,CsHq 

co ‘ C  
C i n n  a m  y l i  d e n  b i i n d  o n ,  CsHI’  >C: C\’ b C 0 .  

Cs Hs . CH: CH. CH 
1 g Riiudon wurde mit 3 g Zirnrntaldehyd einige Secunden irn 

Reagensglase gekocht. Die dunkelrothe Fliissigkeit scheidet beim 
_ _ _  

9 Ann. d. Chem. 252, 73. 3, Diese Berichte 30, 2143 118971. 
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Erkalten ein fruerrothes, krystallinisches Product a b  , welchee mit 
Alkohol gewaschen und aus Eieessig umkrystallisirt wurde. Gliinzend 
scharlachrothe Flittem vom Schmp. 243", welche sich in alkaholischem 
Alkali langsam mit rein blauer Farbe losen, die sehr bald wieder 
verschwindet. Der Korper ist unliislich in Alkohol, Aether, schwer 
loslicb in kaltem, leichter in heissem Eisessig. 

0.2021 g Sbst.: 0.6170 g Con, 0.0792 g HaO. 
C $ 7 f i 1 6 0 3 .  Ber. C 53.51, H 4.12. 

Gef. n 53.28, )) 4.3.5. 

cs HI 
p - M e t h o x y b e n z a l b i i n d o n ,  CeH4/c;C:C. >CO. 

' C O  C 
C H ~ O .  c6 H, . CH 

Riindon wird wie oben mit iiberschiissigem Anisaldehyd aufge- 
kocht, bis die tief braunrothe Farhe der Flijssigkeit sich nicht mehr 
vwtieft. Die beim Erkalten vollstihdig erstarrte Masse wird mit 
Alkohol aufgenommen und das hraune Reactionsproduct nach dem Aus- 
wnschen rnit Alkohol mehrere Stunden mit verdijnnter SodalSsung bei 
Zimmertemperatur digerirt, damit dxs unveriinderte Biindon weggeliiat 
werde. Das nunrnehr gereinigte Product wird aus Eisessig urn- 
krystallisirt und erscheint dann in kleinen , gliinzenden , rothbraunen 
Nadelchen mit prachtigem griinem Oberfllchenglanz. Der  Schmelz- 
punkt derselben lie@ bei 2420; sie Rind unliislich in Alkohol, Aetber 
und kaltem Eisessig, leicbt liislich in heissern Alkohol; sie lijsen sich 
langsam in alkoholischem Alkali mit rothvioletter Farbe, die alsbald 
wieder verschwindet. 

0.1567 g Sbst.: 0.4566 COa. 0.0636 H20. 
C Z ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 79.59, H 4.08. 

Gef. )) 7'3.47, ,> 4.50. 

co , C 6 H 4  
B i i n  d o n  m e t  h y l i i t  h e r ,  C6 Hc ;C : C,  >C .O CHS. 

co CH 
Sattigt man eine Suspension von Biindon in  Methylalkohol in 

der  Ralte [nit Salzsauregas, so farbt sich die Fliissigkeit nach und 
nach dunkelroth, das  Biindon verschwindet iind die rothe L o ~ n g  er- 
etarrt schliesslich zii einem dicken Brei rother Nadeln, die abfiltrirt 
nnd aus wenig Methylalkohol umkrystallisirt werden. 

0.1900 g Sbst.: 0.5493 g COz, 0.0769 g HaO. 
GvH~03. Ber. C 79.17, H 4.17. 

Gef. )) 78.85, * 4.50. 
Dunkelrothe, glanzende Nadeln vom Schmp. 19fi0; unloslich i n  

Wasser, scbwer loslich in kaltem Methylalkohol, leicht loslich in  Eis- 
essig, Benzol, Ligroih, Aether, Aceton, Chloroform. In  kalter Soda 
und Kal i lmge unliislich, geht die Verbindung beim Erwiirmen mit 
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alkoholischem Alkali mit der rothen Farbe der Blkelisalze des Bi- 
indons, in welches sie hierbei gespalten wird, in Losung. Mit Eis- 
essig und p-Toluidin erwarmt, giebt der Methyhither die prnchtvoll 
blaue FPrbung der L i e b e r m a n u ’ s c b e n  Reaction zwischen Biindon 
uiid aromatischen Aminen I). 

Fiir die Rildung dieser Verbindung muss die Enolform des Biin- 
dons gewahlt werden, da  die W i s l i c e n u s ’ s c h e  Ketonformel den Vor- 
gang nicht recht zu erklaren verxnag. 

CO c6 HJ 
B i i n  d o n  a t h y 1 a t  h e r  , C6&’ >c: c,, >c . 0 C1 Hs. 

CO CH 
Rei Darstellung des Aethylathers verfuhr icb wie folgt: J e  1 g 

Biindon wurde mit 50 ccm absolutem Alkohol angeschlernmt, unter 
Urnschiitteln und Kiihlung 5 g Phosphorsaureanhydrid eingetragen 
ucd 1 ‘/0--8 Stunden am Ruckflusskiihler gekocht. Das Biindon gelit 
nach wid nach mit blutrother Parbe in Losung; heiss filtrirt, scheidet 
die Fliissigkeit beim Erkalten einen dicken Brei von braunrothen 
Nadelcben ab. Diese werden abtiltrirt und mit verdiinntem Alkohol 
ausgewaschen. Das unangegriffene Ausgangsrnaterial wird durch 24- 
stiindiges Kochen mit vex diiiinter Soda vollkornrne~~ weggelast und der 
abfiltrirte Aether iiunmehr aus Alkohol umkrystallisirt. Rothbraune 
Ngdelchen rom Schrnp. 1590 und denselben Eigenschaften wie der  
Biindonmethylather. 

, ,CO c6 H4 
€3 i i  n d  o n p ro  p y 1 a t  h e r ,  c6 Hd’ >c: C >c. 0 c3 HT. 

CO ‘CH 
Wie der Aethylather unter Anwendung von Propylalkohol dar- 

gestellt. Zur Analyse wurde der Korper nicht aus Propylalkohol 
umkrystallisirt, in welchem er schon in der KHlte betrlchtlich 18slich 
ist, sondern in Aceton kalt gelost und iriit Wasser wieder ausgefallt. 
Dunkellothe, glanzende Nadelchen vom Schmp. 1350 und sonst den 
gleichen Eigenschaften wie die obigen Aether. 

0.1750 g Sbst.: 0.5090 g Con, 0.0779 6 HaO. 
C~IHICOB. Ber. C 79.75, H 5.06. 

Gcf. D 79.22, 4.95. 
Zum Nachweis der lockeren (Sauerstoff-)Bindung der Alkyl- 

gruppen wurde das  Verbalten der Aether gegen Brom gepriift: 
0.5 g des Biindonpropylathers wurden in Eisessiglijsuxig mit Brom 

nnd etwas J o d  gekocht. Aus der erkaltenden Flussigkeit schieden 
sich orangegelbe Blattchen ab, welche aus Eisessig umkrystallisirt 
wurden. Sie schmelzen bei 251O unter Zersetzung, sind unlBslicb in 

I) Diese Bericbte 30, 3137 [1897]. 



327.3 

Soda und kaltem, wbarigem Kali, 1”oen eich langrsm i0 kaltem, alko- 
bolbchem Kali mit rather Farbe. 

0.1965 g Sbst.: 0.1665 g AgBr. 

Der neu enbtondene KZirper iet eomit D ib rombi indon  (vgl. w. 
Cl,&&Brs. Ber. Br 87.04. Get. Br 85.89. 

u.), da ein Monobrornpropylbiindon, 
,,/ CtHa 

CaH4/c;c:C ,co , ‘co ‘CBr . CS H, 
fiir C ~ l H 1 ) O ~ B r  Br 22.79 verlangen wiirde. 

CO / & H I  
Benzoylbi indon,  GH, >C:C’ >C.O.CO.GHS. ‘co CH 

J e  1 g Biindon wurde mit 5 g .Benzoylchlorid im Oelbad bei 
vier Stunden digerirt oder 10 Minuten gekocht. Die Fliissigkeit 

a r b t  eicb nnter Entwickelnng von Galzeiinregae dunkelroth. Die beim 
ErkaIten emtarrte, dunkle Maeee wird mit Alkohol auegekocbt nnd 
fein zerrieben 24 Stunden mit verdannter Sodalijenng zusammenge- 
etellt. Dae unangegriffene Biindon wird bierbei geltist; den Rilck- 
etand kryetallisirt man aue Benzol urn. Dse ale Nebenproduct mit- 
gebildete, in heiesem Benzol n u r  eehr echwer liieliche, rothe Conden- 
aationeproduct bleibt hierbei zuriick. 

0.2041 g Sbst.: 0.5986 g CO,, 0.0717 g HsO. 
(’)5&404. Bar. C 79.37, H 8.70. 

Gef. a 79.32, 3.90. 
Benzoylbiindon bildet dunkelrothe Nadeln, welche cwiechen 

210 -2140 unter Zersetzung scbmelzen, ist nnl6alicb in kaltem, wbe 
rigem Alkali und Soda und 16et eich in heiesern, wtisarigem oder 
ktrltem, alkoholischern Alkali mit der rotben Farbe der Alkaliealze 
dee Biindons. Beim Erwgrmen mit p-Toluidin und Eieeesig erfolgt 
BlaufXrbung, und beim Erkalten echeiden eich dunkelblaue, metall- 
glhzende Nadeln des L i e  b e r  rn a n n’schen p-Toluididbiindone (I. c.) ab. 

CO A H A  
Dibrombi indon ,  CsH, >C:C/ >CO. 

‘CO %Bra 
Bei Daratellung der Bromeubatitutioneprodncte dee Biindone nach 

der von Wie l i cenus  und K o e t z l e  (1. c.) angegebenen Metbode 
machte ich die Erfahrung, dsee eich das Monobromderivat, 

/CO ,CsH4 
GH4’ >C:C >CO, 

‘CO ‘CHBr 
recht rsech und volletandig bildet, nicbt 80 dae Dibromproduct, wel- 
chee ich anf dieeem Wege nicbt erhalten konnte. 

Berichte d. D. cham. Qasellacbdt. Jahrp. XXXIV. 210 
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Dagegen erbielt. ich in qaantitativer Aaebeute das Dibrombiindon, 
wenn ich wie folgt verfuhr: 1 g Bnndon wurde mit 12 g Eise@ig, 
0.5 g J o d  und 3 g Brom am Riickflusektihler einige Zeit gekocbt, bis 
daa Brom verschwnnden iet and orangegelbe Flitter sich auszuechei- 
den beginnen. Die Kryetallisation wird durch Abklihlen vermebrt, 
das neugebildete Product abfiltrirt, rnit Alkohol und scbliesslich mit 
Aether ausgewaschen. Aus heiesem Eiseseig umkrystallisirt, erscheint 
das  Dibrombiindon in orangegelben, gliinzenden Schiippchen, die bei 
2510 unter Zersetzung whmelzen, in allen bekannten LGsungsmitteln 
in der Kiilte schwer liislich, unliislicb in Soda und kalten, wiissrigen 
Alkalien, wohl aber in heiesem und besonders in alkoholiscbem Al- 
kali (Natriumalkoholat) mit rotber Farbe lbslich mud. Hierbei ent- 
eteht das rothe Alkalisalz des Monobrombiindons. 

0.1720 g Sbst.: 0.1493 g AgBr. 

Der  Korper ist identisch mit dem Dibrombiindon von W i s l i -  
c e n u s  nnd K o e t z l e  (1. c.), die seinen Scbmelzpunkt allerdinge bei 
241-2420 liegend nngebenl). 

Organisches Laboratorium der Kgl. Techn. Bochschule zu B e r l i n .  

Cl~He03Br2. Ber. Br 37.04. Gef. Br 36.92. 

402. Julius Tefel und K a r l  Ecketein: Elektrolytieohe 
Reduotion von Camphereilureimid. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitiit Wiinbnrg.] 
(Eingeg. am 1. Oct. 1901, mitgetheilt in der Sitzung von Hro. G. Roeder.) 

Wie der Eine von uns gemeinschaftlich mit M a x  S t e r n  nach- 
gewiesen hat'), llisst sich das Succinimid elektrolytisch rebuciren; 
es geht dabei zum weitaus groeseren Theil, nnter Ersatz eines der  
beiden Saueratoff- durcb zwei Wasserstoff-Atome, in  Pyrrolidon iiber, 
wiibrend die rollsfiindige Elirninirung des Sauerstoffs unter Bildnng 
von Pyrrolidin nur bei einem verschwindend kleinen Tbei l  der  sub- 

I )  Ausfiihrlicht r vergl. Dissertation der Techn. Hocbschule zu Berlin. 1901. 
'3 Diese Berichte 33, 2224 [1900]. Auf der VII. Hauptrersammlung der 

Deutschen elektrochemischen Gesellschaft (Zeitschr. f. Elektrochemie 20, 304) 
hat Hr. Dr. P i p p  mitgetheilt, dass er das Succinimid vor mir reduciPt habe. 
Spitter (1. c. 276) crkI6rte er, inzwischen erhhren zu haben, dass ioh aber 
die Darstellung von Pprrolidon schon am 19. September auf der Natur- 
forscherversammlung in Yfinchen vorgetragen hatte, und nimmt daher an, 
dam seine vom 6. September 1899 datirenden Versuche zeitlich den meinigen 
nachzueetzen seiev. Diese Vermuthung trifft zu. Wir beben die ereten 
gelungenen Reductionsversuche mit Succinimid am 6. und 7. Juni 1899 BUS- 

gefiihrt. Tafel. 

- _ _  




