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226. C. Harries und Karl Kircher: Uber Diacetyl-
carbonsiure.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 5. April 1907)

Die Diacetyl-carbonsdure, CH,.CO.CO.CH;.COOH, bildet das
Zwischenglied vom Diacetyl, CHs.CO.CO.CH;, zu der Ketipinsiure,
COOH.CH,.CO.CO.CH;.COOH, bezw. zu deren Ester, der vou
Fittig und von W. Wislicenus beschrieben wurde. Vermutlich
kann sie zu mancherlei synthetischen Zwecken Verwendung finden.

Zur Darstellung der Diacetylcarbonsiiure gehen wir von der
B-Benzal-livulinsiure’) aus und behandeln sie in chloroformischer
Loésung mit Ozon. Beim Verdunsten des Chloroforms im Vakuum hinter-
bleibt eine wachsartige Masse, anscheinend das Ozonid, welches sich
mit Wasser zersetzen liflt. Zur Entfernung des bei der Spaltung ent-
standenen Benzaldehyds und der Benzoesiiure wird die Reaktions-
flissigkeit mit Ather tichtig ausgeschiittelt. Die wiiBrige Losung
hinterliBt nach dem Eindampfen im Vakuum ein gelbliches, dickes
{1, welches ziemlich reine Diacetyl-carbonsiure ist. Die Reaktion
verlanft also in folgender Weise:

Colls . CH: 00 Boon > UsHi.CHO + 0C< 6 Bhom.

Diese Saure ist relativ bestindig und wird auch bei lingerem
Kochen mit Wasser nicht zersetzt. Aus 7.6 g S-Benzallivulinsiure
wurden 3.6 g Diacetylcarbonsiiure erhalten.

Zu ihrer Charakterisierung bereiteten wir zuniichst das Kupfer-
salz, welches beim Zusammengeben von wiBrigen Losungen der
Siiure und Kupleracetat sofort als schwer losliches, griines Pulver austillt.

CioHyo05Cu. Ber. Cu 19.77. Gef. Cu 20.01.

Besonders charakteristisch ist das Bis-Phenylhydrazon, welches

aus Alkohol in goldgelben Prismen vom Schmp. 175° krystallisiert.
Ci7H350,N,. Ber. C 65.80, H 5.80, N 18.07.
Gef. » 65.41, » 5.79, » 17.71.

Das Bis-Semicarbazon ist ein in Wasser schwer l6sliches
weiles Pulver und schmilzt bei ca. 240°, — Der Diacetylcarbon-
siureithylester, CH;.CO.CO.CH,.COOC: H;, wird nach dem von
v.Pechmann?) fiir die Veresterung der Acetondicarbonsiure angege-
henen Verfahren aus der rohen Diacetylcarbonsiiure leicht erhalten.

1) Nach der Methode von H. Evdmann gewonnen. Ann. d. Chem.
264, 187 [1889].
% Ann. d. Chem. 261, 160 [1890].
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Man gewinnt aus 9 g Rohséiure ca. 5 g Rohester. Line uunter 10 1
Druck bei 79—=80.3° siedende Fraktion ergab folgende Analyvsenwerte:
C:HwO4. Ber. C 53.17, H 6.33.

Cref. » 53.09, » 6.73.

Sie bildete ein wasserhelles O, @ = 1.0498, von an Acetessig-
ester erinnerndem Geruch. Eip Phenylhydrazon des listers kry-
stallisierte aus verdiinntem Alkohol in gelben Prismen vom Schmp. 115°.

Wolff?) hat friiber eine isomere Siure aus Dibrombivulinsiure
erhalten, fiir die er die Formel CHO.CO.CH,.CH,.COOH aufstellt.
Er beschreibt von ihr ein krystallinisches Oxim., Dieses konnten wir
aus unserer Siiure, deren Konstitution {ibrigens durch ihre Bildungs-
weise festgelegt. ist, nicht gewinnen.

FEine eingehende Publikation iiber die Diacetylcarbousiiure und
ihre Umwandluogsprodukte wird spiiter an anderer Stelle erfolgen.

227. Alfred Burger: Cersesquioxyd.
[Vorliufige Mitteilung.]
(Eingegangen am 30. Mirz 1907.)

Die Reduktion des Cerdioxyds mit metallischem Calcium
fiibrte nicht zu Cermetall, sondern zu einem Kérper der sich durch die
Analyse als Cersesquioxyd erwies. Da dieser Korper schon mehrfach
das Ziel von Untersuchungen gewesen ist, es aber bis jetzt nicht
gliicken wollte, ihn darzustellen, so diirfte es wohl angebracht. sein,
einiges aus der Literatur anzufiihren. In Abeggs Handbuch der an-
organ. Chemie ?) ist iiber Cersesquioxyd folgendes angegeben:

»Dic Existeuzfihigkeit dieses Oxydes ist hisher nicht bewiesen, Gliiht
man das Oxalat, Nitrat oder Sulfat, so bleibt stets Cerdioxvd zuriick. Die
Angaben, dic sich in der Literatur iler Bildung und Eigenschaften des Cev-
sesquioxydes finden, sind simtlich irrtimlich; Beringer®) will es durch
Glithen des Dioxyds im Kohletiegel, Nordenskiold*y durch Glithen mit
Borax im krystallisiertem Zustand erhalten haben, hierbei geht jedoch das
amorphe Dioxyd nur in den krystallinischen oder krystallisierten Zustand iiber.

Popp?®) reduzierte Cerooxalat bei LuftabschluB, Rammelsberg®¥) Cero-
carbonat im Wasserstolfstrom. Beide Auntoren wollen anl dicse Weise znm

) Ann. d. Chem. 260, 91 [1890]

2) Handbuch d. anorgan. Chem. 8, 1, 198.

%) Amn. d. Chem. 42, 138.

1) Pogg. Ann. 114, 612; Journ. fiir prakt. Chem. [1] 85, 431.
% Ann. d. Chem. 131, 359. %) Pogg. Ann. 108, 40.





