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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 
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imliren, welches ein gewisses Interesse beansprucht. Es ist nach der 
Forme1 Cla Hlr 0 s  zusammengesetzt und diirfte aufzufassen sein als der 

D i a t h y 1 e s t e r  d e r  0 k tan t e t r on- (2.4.5.7) - d i s a U r e - (1.8) : 

Die Condensation, welche sich unter der Wirkung des Natrium- 
athylats vollzieht, verlauft leider wenig glatt, und die Ausbeute an 
dem eben erwiihnten Product ist nur gering. Der Grund hierfiir wird 
hauptslchlich in der ausserordexitlichen Empfindlicbkeit von Diacetyl 
gegen alkalische Reagentien zu suchen sein. Ausserdem aber ist auch 
das entstehende Reactionsproduct in wassrig-alkalischer Lijsung recht 
nnbestandig. 

Eine genauere Untersuchung des Tetraketons ist rnir bis jetzt aus 
Zeitmangel noch nicht moglich gewesen, doch hoffe ich, spiiter iiber 
die Resultate ausfiihrlich berichten zu k8nnen. Ausserdem sollen auch 
andere Ester mit Diacetyl condensirt werden und besonders die Ver- 
suche zur Sgnthetisirnng cyclischer Polyketone fortgesetzt werden. 

CZ HJ OOC.  CO. CHz. C0.CO. CHa. CO. CO OCz Hg. 

D a r s t e l l u n g  d e s  Ketons:  
CzHaOOC. CO. CHz. CO. CO. CHz. CO. CO OCaHS. 

21.6g Natrium werden in gaoz absolutem Alkohol gelost und in 
bekannter Weise im Wasserstoffstrome auf Natriumathylat verarbeitet. 
Dieses wird noch heiss in einer vorher getrockneten und erwarmten 
Reibschale sehr schnell gepnlvert und sofort in einem Kolben mit 
500 ccm absolntem Aether iibergossen. Hierauf fiigt man unter sorg- 
fiiltiger Kiihlung durch eine Kaltemischung 68 g Oxalester langsam 
hinzu und iiberliisst das Gemisch etwa ' / a  Stunde sich selbst. Nach 
dieser Zeit lasst man unter gutem Schiitteln und Kiihlen 40 g Diacetyl 
tropfenweise im Verlaafe von '/a Stunde hinzufliessen. Wahrend dieser 
Operation verschwindet das Aethylat fast viillig, die Fliissigkeit farbt 
sich erst gelb, dann braun, wird immer dickfliissiger, und nach etwa 
15 Stunden hat aich der Gefassinhalt in eine fast feste, dunkelbraune 
Yasse verwandelt. 

Man zerschlagt jetzt am besten das Oefass, presst die atherfeuchte 
Masse auf Thon gut ab und wascht sie mit wenig absolutem Aether 
aus. Nach dem Trocknen besitzt das Product eine kastanienbraune 
Farbe. Ee wird sebr fein pulverisirt und in kleinen Portionen in 
etwa 350 ccm sorgfiiltig gekiihlte, verdunnte Schwefelsaire eingetragen, 
wobei sich das dunketbraune Pulver in einen orange gefarbten KBrper 
verwandelt. Dieser wird abgesaugt, mi t kaltem Wasser ausgewaschen 
rind im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. Sein Gewicht betriigt 
ca. 23 g. 
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Zur Reinigung wird dieses noch stark verunreinigte Product am 
beaten mehrmals mit kleinen Mengen siedenden Essigesters behandelt, 
wobei ein Theil des festen Products mit brauner Farbe in Losung 
gebt. Beim Abkiihlen scheiden sich aus dem Essigester gelbe Kry- 
stallbllttchen ab, deren Menge ungefahr 7-8 g betragt. Zur Reinigung 
wnrden sie nochmals aus siedendem Essigester urngelost urid zur 
Analyse im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1826 g Sbst.: 03335 g CO,, 0.0795 g H10. - 0.1344 g Sbst.: 0.2F36 g 
CO2, 0.0662 g HsO. 

CloHlaOs. Ber. C 50.34, H 4.59. 
Gef. )) 49.81, 50.10, )) 4.83, 4.81. 

Beim Erbitzen im Capillarrohr schmilzt die Verbindung bei 125" 
(corr. 126O) zu einer gelbbraunen Fliissigkeit. 

Von kaltem Wasser wird sie kaum, ziemlich schwer von siedendem 
Wasser aufgenommen. 

In heissem Alkohol oder Aceton lost sie sich ziemlich leicht und 
kryatallisirt daraus in dunnen, gelben Prismen. In kaltem Eesigester 
ist der Korper bereits betracbtlich lijslich, sehr leicht in der Siede- 
hitze. Er acheidet sicb aus diesem Liisnugsmittel in gelben, sechs- 
seitigen, meist langgestreckten Tafeln aus. 

Beim Schiitteln mit verdunnter Kalilauge gebt die Substanz in 
kurzer Zeit in Lijsung; sie wird aber offenbar dabei zersefzt, denn 
beim Ansauern der gelbrothen Liisung erhalt man nur eine gauz ge- 
ringe Menge weisser Flocken. 

Auch von einer wa;isrigen Liisung von Natriumbicarbonat wird 
der Ester bei anbaltendem Schiitteln aufgenommen Allein auch hier 
findet Zersetzung statt, und beim Ansauern fiillt nichts sus. 

190. Franz Sachs und Wil l ibald  Everding: 
Ueber den symm. Trinitrobensaldehyd. 

[Aus dem 1. chem. Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 14. Marz 1903.) 

Vor einem Jahre') hatten wir mitgetbeilt, daas es  uns gelungen 
war, auf dem gleichen Wege, wie F. S a c h s  nnd R. K e m p f  den 
2.4-Dinitrobenzaldehyd erhalten hatten, auch den 2.4.6-Trinitcobeneal- 
dehyd zu gewinnen, namlich durch Condensation des 2.4.6-Trinitrotoluols 
mit Nitrosodimethylanilin in soda-alkalischer Losung zu dem Azo- 
methin C6Ha(NO&. CH:N. CsH4. N(CH& nnd Spaltung dieses Pro- 

*] Diese Benichte 35, 1236 [1902]. 


