
1651 

226. C. Harriee und Karl Kircher: iiber Diacetyl- 
carbonsilure. 

[i\us den1 cliernischen Institut der Universitgt Kiel.] 
(Eingegangen am 5.  April 1907.) 

Die 1:) i :1c et,y I - c a r b o n  s a u  r e ,  c'& . C o  . CX) . C : l - i p .  (JOOH, bildet das 
%\vischenp;lied voni Diacetyl, C&. CO . CO. C:Hs, zu der Iietipinsaure, 
GOOH. CH, . CO . CO . CH2. Cot )El, bezw. zii deren Ester, der YOU 

F i t t i g  nnc1 von W. W i s l i c e n u s  beschriebeii wnrde. Verniutlich 
kann sie zii mancherlei synthetischen Zwecken Verwendung finden. 

Zur Darstellnng der Diacetylcarbonszure gehen wir yon der 
~ - B e n z a l - l a v u l i n s i ~ i r e  ') aus und behandeln sie in  chloroforniischer 
Losung niit Ozon. Beini Verdunsten des Chloroforms im Vakuum hinter- 
bleibt eine wachsartige bIasse, mischeinend das Ozonid, welches sich 
mit M'nsser zersetzen 1BDt. Zur h t f e r n u n g  des bei der Spaltnng ent- 
standenen Benzaldehyds und der Renzoesiure wird die Reaktions- 
€liissigkeit mit Ather tuchtig ausgeschiittelt. Die wiiDrige Liisuug 
hinterla& nach dem Eindampfen im Vakuuni ein gclbliches, dickes 
i ) l ,  welches ziemlich reine D i a c e t y l - c a r b o n s i i u r e  ist. I ) ie  Reaktion 
re rkuf t  also in folgender Weise: 

Diese Satire ist relativ bestandig ond wird nuch bei langereni 
Kochen mit Wasser nicht zersetzt. AUS 7.6 g rll-Renzall~~vulinsaure 
wurden 3.6 g Diacetylcarbonskne erhalten. 

Zu ihrer Charakterisierung bereiteten wir zunkchst clas I( u p f  e r -  
s n l  z, welches beirn Zusanrmengeben von wiifirigen Lijsungen der 
Siiure und Kupferacetat sofort als schwer liisliches, griines Pulver nnsIallt. 

C~oHloOaCu. Ber. Cu 19.77. Gef. Cu 20.01. 
.Besonders charakteristisch ist das f h - P h e n y l h y d  r a z o n ,  welclies 

aus Alkohol in  goldgelben Prismen vom Schnrp. 175O krystnllisiert. 
CITHI~O?N~. Ber. C 6.5.80, H 5.80, N 18.07. 

G e t  >) 65.41, B 5.79, )> 17.71. 
Mas U i s - d e n i i c a r b a z o n  ist ein in  Wasser schwer loslicliea 

\reiDes Pulver und schmilzt bei en. 240°. - Der D i a c e t y l c a r b o n -  
8 a u r  e i t  h y l e  s t e r ,  CH3. GO. GO. C!H2. COC ) Cz €15, wird nach cleni vou 
Y.  P e c h  m a n n  ?) fiir die Veresterung cter Acetondicarhonsaure nngege- 
benen 1;erfahren BUS der rohen Diacetylcarbonsaure leicht erhalten. 

1) Nacli tier Methode y o n  €1. Ei.clninnn gewonnen. Ann. (1. C h e w  

>) Ann. d. Cheni. 261, 160 [1890]. 
264, 157 [1889]. 



,\ran gewinnt aiis 9 g Rohsiiure ca. ).i g Rolie.-ter. Kine linter 10 i i i m  

1 )ruck bei 7!1--80.5O siedende Fraktiori ergab folgeiide hnnlysenwertr : 
Ber. C 53.17, H 6.33. 
Gef. )) 53.09, )) 6.73. 

C7111,~O~. 

Sir  bildetr ein nasserhelles iil, = 1 .U4!& 1-011 an Acetessig- 
ester erinnerndem Geruch. Ein P h e n y l h y d r a z o n  ctes I:st,t.rs krJ-- 
stallisierte nus rerdi innte~i~ Alliollol in gelben Prisiiien Toni Sclinip. 115". 

Wolff 3, hat friiher eine isomere S iure  ails ~ibroiiil~vulinsRii1.e 
erhalten, fiir die er die Formel CHC ) .  CC j . CI J 2 .  CH2 . CC ) (  IF1 :iufstellt. 
Er beschreibt von ihr ein Grystallinisclies ( )xiin. Dieses koiinten n.ir 
: ius unserer SRure, deren Konstitution iibrigeiis (lurch illre Biltliiiip- 
iveise festgeiegt ist, nicht gewinnen. 

Eine eingehende Piiblikntioii iiber die I)iacet!-lc:irboiisiure iind 
ihre Umtvandliingsprodulite wird spi ter  an anderer Stelle rrfolgen. 

227. Alfred Burger: Cersesquioxyd. 
[ V o 1.1 li u f i p e  31 it  t e i 111 I I  g.] 

(Eingegangen am 30. Mlrz 1907.) 

Die R e d  ulr t i  o II d e s C: e r d  i o s y d s in i t m e t, a 11 i s c h e 111 C: :tl c i 11 I I I  

fiihrte nicht zu Cernietall, sondern zi i  eineni Korper der sich durch die 
Bnalyse als Cersesc ln iosyc l  erwies. D a  dieser K6rper schon mehrfach 
das Ziel von Untersuchungen gemesen ist, es aber bis jetzt niclit 
gliicken wollte, ihri darzustellen, so diirfte es mohl angebracht. sein, 
einiges aus der Literatur anzuftihren. In A b e g g s  Hnndbuch der :in- 

organ. Chemie ') ist iiber Cersescluiosyd folgendes nngegeben : 
>>Die Existciizfiihigkeit dieses Oxyde:: iat hisher niclit, bewieaen. Glii l i t  

nian da5 Oxalat, Sitrat oder Sulfat, SLI bleibt atcts Cerdiosytl ziiruck. nit: 
hngaben, die sich in der Literatur <ilxr Bildung und Eigcnscliaftcn d e i  C'w- 
agquiosycles findeu, siiicl sanitlich irrtiimlic*li; Bcringer::)  will es (lurch 
Gliihen des Diosyds im Koliletiegel, Nordens l i i d ld ' j  dnrcli Gliiheii init 
13nrax ini krystallisierteni Zustand erlialtcn haben, Iiierbei grht jedocli t la i  

:uiioiyhe Diosyd nur in deli krystallinischen iider krystallisierteii Zustand ii1ji.r. 
1'0 pp5)  reduzierte (:croosal:it bei I~nftabschlu0, 11 amnielsbcrg') ('rriJ- 

c;trhon:it iin Wasserctoffstrom. Beide Autoren wollen a d  dicse \T"eise z i im  

I )  Ann. ( I .  Chcni. 260, 91 [I8901 
*) Hnndbuch d. anorgm. Chem. 3, 1, 198. 
8 )  Ann. d. Cheni. 42, 138. 
') I'ogg. Ann. 114, 612; Journ. liir prakt. Chcm. [l] 85, 131. 
j) Ann. d.  Chem. 131, 359. 6 )  I'ogg. .\nil. 108, 10. 




