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nolphtale'in, so bleibt die jedes Mal auftretende Rothfarbung anfange 
nur einige Secunden, mit zunehmender Verdiinnung der LBsung aber 
rnerklich liinger stehen, um nach Zugabe von einem Molekiil Alkali 
nicht mehr zu verschwinden. 

Mineralsanren scheiden aus dieser Losung das unveranderte Lac- 
ton wieder ab , Silbernitrat fallt das voluminGse, gallertartige, sehr 
lichtempfindliche S i 1 b e r  sal z d e r  Met h y lox y ad i p  ine  s t e r  s a u r  e. 

0.2037 g Sbst.: 0.07'22 g Ag. 
C9HlsOjAg. Ber. Ag 34.73. Gef. Ag 35.44. 

188. Otto Die ls  und Hans  Jost: 
Ueber ein Reductionsproduct des polgmeren Diacetyls. 

[ I T .  Mitt heil un g.] 
[Aus dem I. Berliner Universit%ts-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 16. M%rz 1903.) 

Wie wir vor einiger Zeit berichtet haben, lasst sich Diacetyl 
leicht in eine polymere Verbindung') umwandeln, und bereits in dieser 
ersten Mittheilung erwahnten wir das Verhalten des pdymeren Di- 
acetyls bei der Reduction mit Natriumamalgam. Hierbei entstehen 
zahlreiche Umwandlungsproducte, unter welchen zwei unsere Auf- 
merksamkeit besonders in Anspruch nahmen. Das eine gab sich als 
p-Xylohydrochinon : 

CH3 

OH. i'T*OH ,.,J 

CH3 
zu erkennen, wahrend das andere die Eigenschaften eines Ketone 
besass, dessen Zusammensetzung damals nur aus der Analyse des 
Semicarbazons geschlossen werden konnte und vermuthlich CeHldO war. 

Inswischen ist es nns gelungen, dieses Keton in reinem Zustande 
darzustellen, und die Analyse hat in der That die Zusammensetzung 
CaHlrO ergeben. 

Zur genaueren Charakterisirung wurden die physikalischen Con- 
shnten festgestellt und das Keton in das charakteristische p-Nitro- 
phenylhydrazon iibergefiihrt. 

1) Diese Berichte 35, 3290 [1902]. 
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Ueber die Constitution des Ketons C g H 1 4 0  konnen wir bis jetzt 
noch keine definitiven Angaben machen, da die Darstellung gr6sserer 
Mengen der reinen Verbindung immerhin mit recht erheblichen Schwie- 
rigkeiten verbunden iet. 

Nach den bis jetzt studirten Eigenscbaften scheint nns die Auf- 
fassung als Dimethglcyclohexanon oder Trimethylcyrlopentanon die 
griisste Wahrscheinlichkeit zu besitzen. Hierbei iet  zu bemerken, dam 
die physikalischen Constanten der bis jetzt bekannten Dimethylcyclo- 
hexanone weniger gut mit denen unserea Betons ubereinstimmen ala 
diejenigen der Trimethylcyclopentanone , sodass die von uns dar- 
gestellte Verbindung wahrscheinlich in die Reihe der Cyclopentanone 
hineingehort. 

Weitere Versuche miissen daruber entscheiden. 
Zum Schluss stellen wir die physikalischen Constanten der be- 

schriebenen Dimethylcyclohexanone und Trimethylcyclopentanone mit 
denen unseres Ketons in eiuer Tabelle zusammen: 

Keton 

2-Keto- 1.3-Dimethyl- 
hexahydrobenzol I) 

5-Keto- 1.3-Dimethyl- 
hexahydrobenzol '3 

5-Keto- 1.1-Dimethyl- 
hex ahy drobenzol 3, 

3 - Keto ~ 1.4 - Dimetbyl- 
hexahydrobenzol 4, 

5-Keto-1.12-Trimethyl- 
E-Pentamethylen 9 

4.5.5-Trimethylcyclo- 
pentanon 3 

Keton C ~ H t 4 0  aus Di- 
acetyl (Diels und 
J o s t )  

Siedepunkt 

174-1 56'3 
181 -1820 

173 - 174" 
172- 174' 

"760 mm] 

[750 mm] 

167-169" 

164- 165' 

169-1 70' 
[769 mm] 

Specifische 
Gewicht 

- 

- 

0.9083 [ 13O] 

- 

0.8943 [14"] 
0.8889 [22"] 

Brechuogs- 
index 

nD 

- 

1.4450 

- 

1.44807 

- 

- 

1.43587[22"] 

Schmele- 
punkt des 

Semi- 
carbazons 

197- 19s' 

190-1910 

1980 

176-177' 

- 
1580 

194O 

R e d u c t i o n  d e s  p o l y m e r e n  Diace ty l s .  
Da bei der Reduction mit Natriumamalgam einige kleine Ab- 

anderungen gegen die friiher gegebene Vorschrift getroffen wurden, so 
sol1 dieser Reactionsverlauf nochmals kurz beschrieben werden: 

'1 Journ. Chem. Soc. 67, 349 [1S95]. *) A m .  d. Chem. 297, 163 [1897]. 
3, Bull. de la SOC. chim. [3] P I ,  548 [1899]. 
4, Bull. de la SOC. chim. [3] 26, 199 [1901]. 
5, Diese Berichte 32, 229 [1899]; 33, 55 [19001. 
R, Bull. dc la SOC. chim. [3) 27, 71 [1902]. 
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In einer enghalsigen Flasche von 1 L Inhalt werdeii 20 g poly- 
meres Diacetyl mit 200 ccm Wasser iibergossen und im Verlauf von 
'/d Stunde */*-l kg 2'/2-procentiges Natriumamalgam in 3 Portionen 
hinzugefiigt. Die hierbei auftretende Erwarmung des Reactions- 
gemisches darf nicht gehindert werden. Die Weiterverarbeitung des 
Letzteren geschieht genau nach den friiher gemacbten Angaben und 
man erbalt zwei Producte : p-Xylohydrochinon, auf welches hier nicht 
weiter einzugehen ist, und ausserdem das noch sehr unreine Keton 
CeHir 0. 

Auch die Fractionirung dieser Verbindung ist bereits ausfiihrlich 
beschrieben worden, doch haben wir sie in einem Punkte etwas modi- 
ficirt: man fangt namlich das Keton nicht nur bis 1690, sondern bis 
1750 auf und kann dann aus dieser Fraction das reine Keton CS H14 0 
durch Behandlung rnit Natriumbisulfit abscheiden: 

I0  g des zwischen 165-1750 iibergegangenen Destillates werden 
mit etwa 60 ccrn 40-procentiger Natrinmbisulfitliisung einige Stunden 
geschiittelt. Die abgeschiedene Krystallmasse wird dann abgesaugt, 
zunachst rnit Alkohol-Aether , schliesslich rnit reinem Aether aus- 
gewaschen und im Vacuum getrocknet. Die Ausbeute betragt 8-9 g. 

Die Bisulfitverbindung ist nicht sehr bestandig. Sie riecht an 
der Luft deutlich nach Pfefferminz. Es  gelingt zwar, kleine Mengen 
aus wenig schwach erwarmtem Wasser umzukrystallisiren, wobei man 
den Korper in glanzenden Blattchen erhalt, erwarmt man aber z u  
stark oder dauert der Versuch zu lange, so triibt sich die Fliissigkeit 
milchig, und das Keton scheidet sich als Oel aus. 

Zur Reindarstellung des Letzteren wird die Bisulfitverbindung in 
einer wassrigen Losung von Kaliumcarbouat suspendirt und diese der 
Wasserdampfdestillation unterworfen. Das Destillat wird mit Kalium- 
carbonat gesattigt , dreimal ausgeathert , die Aetherlosung mit ge- 
gliihtem Natriumsulfat getrocknet und der Aether s e h r  l a n g s a m  
abdestillirt. 

Es bleibt ein farbloses Oel zuriick, welches unter 769 mm Druck 
constant bei 169-170° (F. g. i. D.) iibergeht und bei der Analyse 
folgende Zahlen gab : 

0.1439 g Sbst.: 0.4018 g COa, 0.1460 g HaO. 
CsH140. Ber. C 76.17, H 11.11. 

Gef. B 76.33, )) 11.25. 

Das Keton bildet eine leicht bewegliche Fliissigkeit von starkem 
Das specifische 6e-  Pfefferminzgeruch und kiihlendem Geschmack. 

wicht betragt: 
dire = 0.8913. dpgo = 0.8589. 
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D e r  Brechungsindex fiir Natriumlicht ist bei 22O: 

Daraas ergiebt aich die Molekularrefraction zu: 

Die Loslichkeit des Ketons in Wasser ist ziemlich ier ing,  wah- 

n, = 1.43587. 

37.05 (ber. 27.01). 

rend es ron  den iibrigen Losungsmitteln leicht aufgenommen wird. 

p -  N i  t r o p  h e n  y I h y d r a z o n .  
1.3 g p-h'itrophenylhydrazin werden in 5 ccm Eisessig gelbst, dann 

wird 1 g dee Ketons C g  HlcO hinzugefiigt und kurze Zeit auf etwa 60° er- 
wsrmt. Beim Abkiihlen scheiden sich schone gelbe Krystalle ab, welche 
abgesaugt, auf Thon abgepresst und aus wenig siedendem Essigester 
umgeliist werden. Zur Analyse wurde die Substanz bei 1000 getrocknet: 

0.1792 g Sbst.: 25.05 cm N ( I@,  757.5 mm). - 0.1608 g Sbst.: 0.3'506 g 
CO*, 0.1058 g HsO. 

C I , H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 64.37, E 7.88, N 16.09. 
Gef. )) 64.55, 7.31, x 1G.09. 

Das Nitrophenylhydrazon schmilzt bei 168O. Es ist sehr schwer 
liislich in siedendem Wasser, ziemlich leicbt liislich in 50-procentiger 
Essigsaure und warmem Alkohol, recht leicht liislich in  Eisessig. 

189. Otto Diels :  Ueber ein Condensationsproduct aus Diacetgl 
und Oxalester. 

[V o r 1 ii u f i g e M i t t h e i 1 U n g.] 

[Aus dem I. Berliner Unirersitatslaboratorium.] 
(Eingegangen am 17. Mlirz 1903.) 

Nimmt man an, dass sich Diacetyl mit Saureestern in normaler 
Weisr unter AIkoholaustritt zu condensiren rermag, so laesen sich 
verschiedene interessante Synthesen voraussehen. Ich babe diese 
Untersuchung begonnen und dabei zunachst das Verhalten des Diacetyls 
gegen Oxalester studirt. Man konnte hoffen, dass die Condensation, 
- falls sie iiberhaupt eintrat, - zum Tetraketohexamethylen fiihrte : 

CH2 
CO,",C 0 

CHa 

CHs.CO.CO.CH3 + [COOCzHsla = 2 CaHa.OH + coi,ico 

Der Versoch hat aber gezeigt, dass die Reaction in dieser Weiee 
nicht verlauft - wenigstens nicht unter den bis jetzt eingehaltenen 
Bedingungen - j dagegen gelingt es, ein anderes Reactionsprodnct zm 


