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Der Brechungsindex fiir Natriumlicht ist bei 22°:
n, = 1.43587.
Daraus ergiebt sich die Molekularrefraction zu:
37.05 (ber. 37.01).
Die Loslichkeit des Ketons in Wasser ist ziemlich gering, wih-
rend es von den tibrigen Losungsmitteln leicht anfgenommen wird.

p-Nitrophenylhydrazon.

1.3 g p-Nitrophenylhydrazin werden in 5 ecm Eisessig gel6st, dann
wird 1 g des Ketons C3 Hy4 O hinzugefiigt und kurze Zeit anf etwa 60° er-
wirmt. Beim Abkiihlen scheiden sich schéne gelbe Krystalle ab, welche
abgesaugt, auf Thon abgepresst und aus wenig siedendem Essigester
umgeldst werden. Zur Analyse wurde die Substanz bei 1000 getrocknet:

0.1792 g Sbst.: 25.05 cm N (189, 757.5 mm). — 0.1608 g Shst.: 0.3%06 g
€0y, 0.1058 g HyO.
CuHmOgNa. Ber. C 64.37, H 7.'28, N ]6.09.
Gef. » 64.55, » 7.31, » 16.09.

Das Nitrophenylhydrazon schmilzt bei 168° Es ist sehr schwer
16slich in siedendem Wasser, ziemlich leicht 18slich in 50-procentiger
Essigsiiure und warmem Alkohol, recht leicht loslich in Eisessig.

189, Otto Diels: Ueber ein Condensationsproduct aus Diacetyl
und Oxalester.
(Vorlaufige Mittheilung)
[Aus dem I. Berliner Universititsiaboratorinm.]
(Eingegangen am 17. Mirz 1903.)

Nimmt man an, dass sich Diacetyl mit Siureestern in normaler
Weise unter Alkoholaustritt zu condensiren vermag, so lassen sich
verschiedene interessante Synthesen voraussehen. Ich habe diese
Untersuchung begonnen und dabei zuniichst das Verhalten des Diacetyls
gegen Oxalester studirt, Man konnte hoffen, dass die Condensation,

— falls sie @berhaupt eintrat, — zum Tetraketohexamethylen fiihrte:
CH;
CO™CO
CH;.CO.CO,CH; + [COOCyHyJe = 2 CaHy .OH + P
COL__'CO-
CH;
Der Versuch hat aber gezeigt, dass die Reaction in dieser Weise
nicht verliuft — wenigstens nicht unter den bis jetzt eingehaltenen

Bedingungen —; dagegen gelingt es, ein anderes Reactionsproduct zm
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isoliren, welches ein gewisses Interesse beanspruchbt. Es ist nach der
Formel CiaH,,03 zusammengesetzt und diirfte aufzufassen sein als der

Didthylester der Oktantetron-(2.4.5.7)-diséure-(1.8):
C:H;00C.CO.CH;.CO.CO.CH;.CO.CO OC, H;.

Die Condensation, welche sich unter der Wirkung des Natrium-
iithylats vollzieht, verliuft leider wenig glatt, und die Ausbeute an
dem eben erwihnten Product ist pur gering. Der Grund bierfiir wird
hauptséichlich in der ausserordertlichen Empfindlichkeit von Diacetyl
gegen alkalische Reagentien zu suchen sein, Ausserdem aber ist auch
das entstehende Reactionsproduct in wiissrig-alkalischer Lidsung recht
unbestindig.

Eine genauere Untersuchung des Tetraketons ist mir bis jetzt aus
Zeitmangel noch nicht méglich gewesen, doch hoffe ich, spiter iiber
die Resultate ausfihrlich berichten zu kdnnen. Ausserdem sollen auch
andere Ester mit Diacetyl condensirt werden und besonders die Ver-
suche zur Synthetisirung cyclischer Polyketone fortgesetzt werden.

Darstellung des Ketons:
C;H; 00C.C0O.CH;.C0O.CO.CH;.C0O.COOCy H;.

21.6 g Natrium werden in ganz absolutem Alkohol geldst und in
bekannter Weise im Wasserstoffstrome auf Natriumithylat verarbeitet.
Dieses wird noch heiss in einer vorher getrockneten und erwirmten
Reibschale sehr schnell gepulvert und sofort in einem Kolben mit
500 cem absolutem Aether idibergossen. Hierauf fiigt man unter sorg-
filtiger Kihlung durch eine Kiltemischung 68 g Oxalester langsam
hinzu und iiberlisst das Gremisch etwa 1/ Stunde sich selbst. Nach
dieser Zeit lisst man unter gutem Schiitteln und Kihlen 40 g Diacetyl
tropfenweise im Verlaufe von 1/3 Stunde hinzufliessen. Wihrend dieser
Operation verschwindet das Aethylat fast vollig, die Flissigkeit firbt
sich erst gelb, dann braun, wird immer dickfliissiger, und nach etwa
15 Stunden hat sich der Gefissinhalt in eine fast feste, dunkelbraune
Masse verwandelt.

Man zerschligt jetzt am besten das Gefiss, presst die dtherfeuchte
Masse auf Thon gut ab und wischt sie mit wenig absolutem Aether
ans. Nach dem Trocknen besitzt das Product eine kastanienbraune
Farbe. Es wird sebr fein pulverisirt und in kleinen Portionen in
etwa 350 cem sorgfiltig gekiihlte, verdiinnte Schwefelsiure eingetragen,
wobei sich das dunkelbraune Pulver in einen orange gefirbten Korper
verwandelt. Dieser wird abgesaugt, mit kaltem Wasser ausgewaschen
und im Vacuum {ber Schwefelssure getrocknet. Sein Gewicht betrigt
ca. 23 g.
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Zur Reinigung wird dieses noch stark verunreinigte Product am
besten mehrmals mit kleinen Mengen siedenden Essigesters behandelt,
wobei ein Theil des festen Products mit brauner Farbe in Lésung
gebt. Beim Abkiihlen scheiden sich ans dem KEssigester gelbe Kry-
stallblittchen ab, deren Menge ungefihr 7—8 g betriigt. Zur Reinigung
wurden sie nochmals aus siedendem Essigester umgeldst und zur
Analyse im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.1826 g Shst.: 0.3335 g CO,, 0.0795 g HoO. — 0.1544 g Sbst.: 0.2636 g
COq, 0.0662 g HsO.

CigH;,Os. Ber. C 50.84, H 4.89.
Gef. » 49.81, 50.10, » 4.83, 4.81.

Beim Erhitzen im Capillarrohr schmilzt die Verbindung bei 125°
(corr. 126% zu einer gelbbraunen Fliissigkeit.

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

In heissem Alkohol oder Aceton ldst sie sich ziemlich leicht und
krystallisirt daraus in diinnen, gelben Prismen. In kaltem Essigester
ist der Kérper bereits betrichtlich léslich, sehr leicht in der Siede-
hitze. Er scheidet sich aus diesem Ldsungsmittel in gelben, sechs-
seitigen, meist langgestreckten Tafeln aus.

Beim Schiitteln mit verdiinnter Kalilauge geht die Substanz in
kurzer Zeit in Ldsung; sie wird aber offenbar dabei zersetzt, denn
beim Ansduern der gelbrothen L&sung erhdlt man nur eine ganz ge-
ringe Menge weisser Flocken.

Auch von einer wissrigen Lisung von Natrinmhicarbonat wird
der Ester bei anbaltendem Schiitteln aufgenommen. Allein auch hier
findet Zersetzung statt, und beim Ans#uern fdllt nichts aus.

190. Franz Sachs und Willibald Everding:
Ueber den symm. Trinitrobenzaldehyd.
[Aus dem 1. chem. Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 14. Mirz 1903.)

Vor einem Jahre!) hatten wir mitgetheilt, dass es uns gelungen
war, auf dem gleichen Wege, wie F. Sachs und R. Kempf den
2.4-Dinitrobenzaldehyd erhalten hatten, auch den 2.4.6-Trinitrobenzal-
dehyd zu gewinnen, niimlich durch Condensation des 2.4.6-Trinitrotoluols
mit Nitrogodimethylanilin in soda-alkalischer Ldsung zu dem Azo-
methin Cg Ha(NOjg)s. CH:N. CsH,. N(CHj;); und Spaltung dieses Pro-

1) Diese Berichte 85, 1236 [1902].



