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807. O t t o  Diela und M i l a n  Farkag: 2ur Kenntnie dee 
Oxy -dlacetyle. 

[Aus Clem Chemischen Institut der UnivcrsitHt Berlin.] 
(Eingcgnngen :tm 16. Juni 1910.) 

Das 0 x j- - d i a c e t y 1, 
CEIs (OH).  co. co. CH3, 

repriisentiert einen bisher noch unbekannten Typus; denu wahrend 
sicb in seinem Molekiil einmal die den Ketosen eigenturnliche CHs(0H) 

CO-Gruppe findet, enthalt es andererseits zwei i n  1.2-Stellung zii 

einander stehende GO-Gruppen, so daI3 es neben den Eigenschafteu 
eines Kohlenhydrats auch noch die eines a-Diketons besitzen muO. 

Zu seiner Darstellung miiBte sich a m  besten dae Monobromdi- 

eignen, denn bei der groden Beweglichkeit des Halogenatoms in dieser 
Verbindung darf man als sicher annehmen, dal3 man durch vorsichtige 
Terseifung zum Oxydirtcetyl gelangen kann. 

Bisher ist uns indessen die 1)arstellung des Monobromdiacetyls 
nicht gelungen; denn a i e  bereits F i t t i g ,  K e l l e r  und D a i m l e r l )  be- 

qbachtet haben, wird selbst bei vorsichtig durchgefuhrter Bromieruug 
s te ts  Dibromdiacetyl, 

CHa Br . CO . CO . CHa Br, 
gebildet. 

R i r  hahen daher fur die vorliegenden Versuche auf die Be- 
abachtung zuruekgegriffen *), daS sich das M o n ox i n~ d e s JI i ace t y 1 s 
mit  der grijljten Leichtigkeit in ein M o n o b r o m d e r i v a t  verwandeln laljt: 

CHs . CO . C(: N .  OH). CHs --t CHSBr. CO. C(:R'. OH). CH3. 
Das letztere reagiert mit Kaliumacetat ziemlich glatt unter Bil- 

d u n g  einer A c e t y l v e r b i n d u n g ,  

d i e  bei derverseifung mi tBary t  in das O x i m  des  O x y - d i a c e t y l s :  

e iue  sehr charakteristische Verbindung, iibergeht. Die Darstellung des 
Qsydiacetyls aus diesem Monoxim ist uns' bisher in  einwandfreier Weise 

CHa (0. CO .CHa).CO. C(:N. OH).CHa, 

C& (OH). CO . C(: N . OH). CH3, 

- 
l) Ann. d. Chem. 249, 207 [1888]. 
2, Vergl.: M. S t e r n ,  Versuche zur Kondensation des Diacetyls mit Skure- 

estern. 1naug.-Disscrtat., Berlin 1906. - t e r  Meer, Zur Kenntnis der Ather 
von Isonitrosoketonen. 1nang.-Dissert., Berlin 1908. 



uicht gelungen. Zwar laat  sich durch sehr vorsichtige Behandlung 
des Oxims mit salpetriger Saure ein stickstoMreies Produkt vom Cha- 
rakter der Osone isolieren, doch ist es uns zweifelhaft, ob die Sub- 
stanz wirklich das gesiichte Oxydiacetyl vorstellt. 

Dns O s a z o n  d e s  O x y - d i a c e t g l s  entsteht aus dem Monoxim durch 
Hehandlung mit Phenylhydrazin in der Warme, wobei die Oximiclo- 
gruppe durch den Rest des Phenylhydrazins \-erdrangt wird. 

CHI (OH). C 0 .  C(:N .OH). CH3 
-+ CH2 (011). C(:N. N H .  Cg Hs) . C (: i\’ .NII. Cs Hs). CH,. 

Aber auch das  Osnzon lZBt sich weder rnit Benzaldehyd, nocb 

Die Versuche zur Gewinnung des Oxydiacetyls werden fortgesetzt- 
auf andere Weise zum Oxydiacetyl verseifen. 

Z ur D a r  s t e l l  u n g d e s I) i a c e  t y 1 -rn o n  ox i m s ?  
CHn . CO . C(: N. OH). CHa. 

Die von 0. D i e l s  und H. Jost’) angegebene Methode zur Ge- 
winnung des Diacetylmoooxims wurde in mancher Hinsicht modiliziert, 
so daS es angebracht erscheint, dessen Darstellungsweise hier anzu- 
I ii h ren . 

850 ccm Methyliitliylketon werden mit 30 ccm konzeotrierter Salzsiiure 
(apez. Gewiclit 1.19) vermischt und unter beatfindigem Riihren mit einer Tur-- 
bine ein Liter Amylnitrit tropfenmeise hinzugefiigt (im Verlauf von etwa. 
2 Stunden). Wallrend dieser Operation sol1 die Temperatur des Reaktions- 
gemischea ziemlich penau auf 500 gehalten werden. Die nun gelb gefiirbte 
Fliissigkeit Hrird mit etwa 800 g zeretollenem Eis, sowie 800 g 33-prozentiger 
Natronlauge versetzt und eine Stunde lang im Schittelapparat geschiittelt. 
Die dunkler gefiirbte Lauge mird im Scheidetrichter von der amylalkoholi- 
schen Schicht getrennt und zur Entfernung des Ainylalkohols 2-3-ma1 rnit 
tler gleichen Athermenge auegescliiittelt. 

N u n  wird mit Eisessig zweckm&Oig unter Ktihlung angeshert, urn eine- 
blige Abscheidung dcs Oxims zu verhindern. Das ausgefallene Diacetyl- 
nionoxim wird kriiitig abgesaugt und mit eiskaltem, essigsiurehaltigem Wasser 
nachgewaschen. Der Niederschlag wird zur Befreiung YOU Verunreinigungen 
liydraulisch geprebt. Man verfahrt am besten so, daO man in der erstrn 
halben Stunde einen Drnck vou 200 Atmospharcn wirken I&, welchen man 
i n  der niichsten Viertelstunde auf 800 Atmospharen steigert. Das Diacetyl- 
nionoxim ist alsdann nur noch ganz schwach rosa gefiirbt und fast voll-- 
kommen trocken. Zur vollst&ndigen Reinigung wird das Produkt 3us wcnig 
Wasser, unter Zusatz VOD Tierkohlc, umlrrystallisiert. Auch das SO gereioigte- 
i’rodukt wird zur Beseitiguug der Mutterlauge eine halbe Stunde hintlurch 
lrei 300 Atmosphiiren hydraulisch gepreDt und schlieDlich iiber Phos1)l~ur- 
pentoxyd getrocknet. 

Diese Berichtc. 85, 3292 [190?]. 
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Zur Enielung einer guten Ausbeute muB man mbglichst rascli arbeiten,. 
weswegen daa jedeamalige hydradische Presscn unerliU3lich ist. Die Ausbeuten 
an dem 60 dargestellten Diacetylmonoxim betragen 6 3 O / o  der Theorie. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 7 4 O ;  das gauz rcine I'rodnkt schmilzt lei, 
76'. Letzteres wird erhalten, indem man daa Rohprodukt der \Vasserdampf-- 
Destillation untenvirft und die hbergegangene Flussigkeit mit dther aus- 
schiittelt. Nach dem Verdampfen des letzteren bleiben groUe, rein weiBe- 
Krystalle zurtick. 

1s r o  m i e r  u n g d e s  D i a c e  t y  1 -m o n ox  i m s I ) .  CH1Br.CO.C(:N.OH).CIt, 
20 g sorgfiltig getrocknetes und gepulvertes Diwetylrnonoxim werden in 

20 ccm reinem Methylalkohol gelbst. Diese Liisung wird in einer pollen,. 
flachen Porzellanschale auf 00 abgekihlt und unter Urnriihren 10.4 ccm gane 
trocknes, re ins  Brom auf einrnal hinzugelttgt. Die Masse schfiumt bald1 
tlanach hcFtig auf, und nach wenigen Sekunden ist die Reaktion beendet. 

Es entsteht ein gelbliches 61, welches nach Zugabe einiger Stiickcheb 
Eis und em 10 ccm Eiswassers durch starkes Riihren zum Krystallisierem 
gebracht wird. Dieser Krystallbrei wird rasch abgesaugt und mit wenig eis- 
Laltem Wasser nachgewaschen. Die sich im Filtrat befindenden iiligcn Tropfen 
kiinnen durch Schiitteln mit vie1 Eis gleichlalls zum ICrystallisieren gebracht 
werden. 

Das so erhaltene Rohprodukt wird - a i e  beim Diacetylmonoxim 
nngegeben - hydraulisch gepre5t und ails siedendem Benzol umkry- 
btallisiert. Zur Befreiung von der Mutterlauge wird dieses Produkt 
nbermals i n  der hydraulischen Presse gepreBt und endlich uber Pa- 
raffin irn Vakuum von den letzten Benzolresten befreit. 

Die Ausbeute a n  dem so bereiteten Produkt betragt 46O/0 der  
Theorie. Das Monobromderivat des Diacetylmonoxims schmilzt bei 83- 
840; es ist ein schiin krystallisierter, gelblich-weiBer Korper, welcher 
in allen gebrauchlichen Liisungsmitteln - auBer Petroliither - ziem- 
lich leicht loslich ist. 

In geliistem Zustand ist diese Verbindung rnit den DOmpfen d e s  
Liisungsmittels lei& fluchtig und greift die Augen hnd Schleimhiiute 
stark an. Aof der Haut  ruft sie eitrige Enbtin&mgen hervor. 

A c e  t 1- 1 v e r  b i n  d u n g d e s 0 x y - d i R c e  t y 1 -m on o x  i m s , 
C& (0. CO .CI&). CO. C(: N .OH). CHa. 

14 g vollkommcn trocknes Monobrom-diacetylmonoxim werden in 15 ccrn 
reinem Methylalkohol gelost und auf 00 abgekiihlt. Dam wird eine ebenfalls 
: i d  00 abgekiihlte Lbsung von 15 g reinem I<aliurnacctat in 70 ccm Methyl- 

1) Vergl. M. S t e r n ,  Versuche zur Kondensation des Diacetyls mit SLure- 
estern. 1naug.-Dissert., Berlin 1906. - t e r  Meer, Zur Kenntnis der Ather von 
Tsonitrosoketonen. 1naug.-Dissert., Berlin 1909. 
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alliohol gegeben. Die Kaliumacetntlbsung muC schwach sauer reagiercn, also 
event. mit Essigsacire angesiuert aerden, da  sonst die Ausbeute stark herah- 
gesctzt wird. Bald nach dern Vermischen der zwei Liisungeii beginnt dic 
Abscheidung von Bromkaliuni. Man 1aBt das Keaktionsgemisch an1 vorteil- 
haftestcn iiber Nacht, bei Zimniertemperatur stehen. 

Ilierauf wird die ~Gtlich-braune LBsung vom Bromkalium abfiltricrt und 
bei miiglichst niederer Tempcratur der Vakuumdestillation unterworfen. 1st  

iler Methylxlkohol nl,destilliert, so hinterbleibt im Destillationskolben eine 
rote, pechartige M a w .  Diese w i d  niehrmals mit siedendem :ither am Rfick- 
flol3kiibler je eine lialbc Stuiide extrahiert. Die gelblich gefirbte atherisclrc 
Liisung a i r d  zunichst ini Vakuum van dcr Hanptrncnge des .ithers befreir. 
Hat  man die LBsung auf e taa  ein Drittel des Volumens eingeengt, so dunstet 
.man den Rest des Liisnngsmittels in einer Krystallisierschale iiber Schwefel- 
siure im T’akuumexsiccator ab. Es bleiben Krystalle znriick, welche man ziir 
BeEreiung der anhaftenden, pechartigen Masse eine halbe Stunde in der hy- 
.draulischen Presse bei 200 Atmosphiren prellt. 

Zur vollstindigen Keinigung wird das Itohprodukt aus siedendcm Benzol 
mnkrystallisiert. Die abgesaugten Krystalle werden wieder bydraulisch gc- 
grcllt, und m a r  l i l l t  man eine Viertelstundc lang den Druck von 200 Atmo- 
spharen wirken. Zur Bescitigung der letzten Benzolreste mird iiber Paraffin 
in i  Vakuumexsiccator getrocknet. 

0.1704 g Sbst.: 0.2823 g CO,, 9.0850 g HzO. - 0.1749 g Sbst.: 13.2 ccni 
N (160, 765 mm). 

Die -4usbeute betrigt  etwa 63°!0. 

CGH90,N. Ber. C 45.28, H 5.66, N 8.74. 
GeI. x 45.19, )) 5-64, 8.87. 

Das Acetyloxy-diacetylmonoxini bildet weifie Krystalle, welche bei 
93.5-94O schmelzen und in den meisten gebrauchlichen Liisungsmitteln 
- auBer Petroli i ther - leicht loslich siod. 

M o n o p h e n y 1 h y d r n z o ~1 d e s A c e  t y 1 o x  y - d i ac e t y 1 - ni o n ox i m s , 
CHI. CO. 0. CITs. C(:N . X I .  C g  HJ). C(:N. OH). CH,. 

Zu einer gekiihlten LosuDg ran 2 g Acetyloxy-diacetylmonoxim in 5 ccni 
absolutem Alkohol wird cine gleichfalls kalte Lbsung von 1.5 g Phenylhy- 
drmin  in 4 ccm 50-prozentiger Essigsauro hinzugeftigt. Bald scheidet sich eiii 
hellgelber niicderschlag ab, welcher abgesaugt, mit v s rdhn te r  Essigsiure 
oachgewaschen und auf Ton geprel3t wird. Znr weitereii Reinigung a i r d  das 
Produkt aus siedendem absolutem Alkohol unikrystallisiert und zur Analyse 
im Vakuum getrocknet. 

Die Ausbeute b e t d g t  77O/0 der Theorie. 
0.1358 g Sbst.: 0.2878 g COz, 0.0770 g HaO. - 0.1332 g Sbst.: 19.5 rrin 

N (15.5O, 753 mm). 
C1?Hlj03N3.  Ber. C 57.79, H 6.08, K 16.87. 

Gef. 57.80, )) 6.34, )) 16.97. 
Der Kfiry.er krystallisiert in schiinen, schmeEelgzlben, dichroitischen Kry- 

stallen. Tm Capillarrohr erhitzt, schmilet er bei 13’2-133O (kon..). 
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In Methylalkohol, Ather, Pyridin, Chloroform und Essigester ist cr sehr 
leicht l6slich, in hceton und Alkohol nur in der Witrme, in PetrolLther end- 
lich so gut wie unlhlich. 

0 x y - d i  a c  e t y 1 - m o n ox i m , CHs (OH). CO . C (: N .OH). CHa. 
15 g reines, im Vakuum getrocknctes Bariumhydroxyd verden in 500 ccm 

Waaser gel6st und die LBsung auf 00 abgekhhlt. Zu dieser fiigt man in 
kleinen Portionen 10 g. trocknes, fein gepulvertes Acetyloxy-diacetylmonoxim 
hinzu. Man schiittelt nun die eiskalte Fliissigkeit bis zur vhlligen LBsung 
nnd stellt dann dm gelblich-grune Reaktionsgemisch auf eine halbe Stunde in 
Eis. Hierauf wird neutralisiert, indem man erst 31.5 ccm verdhnnte Schwe- 
felsiture (spez. Gewicht 1.16) zusetzt und nachher vorsichtig bie zur voll- 
kommenen Neutralisation Schwefelsiiure bezw. Bariumhydroxyd hinzufhgt. Das 
Bnriumsulfat wird durch Zentrifugieren von der Flhssigkeit getrennt, dime im 
Vakuum bei 35-400 und 12-14 mm Drnck eingeengt und schlieBlich im 
Exsiccato; zur Trockne gebracht. 

Das Oxydiacetyl-monoxim kann der wiBrigen Lbsuug auch entzogen 
werden: die vom Bariumsulfat befreite neutrale LBsung wird mit Kochsalz 
gYHttigt und mit Essigester ansgeschiittelt. Der Ester fitrbt sich gelblich, 
die Tijsung schwach rosa. Man l&St nun den Ester ab und extrahiert die 
Fliissigkeit noch etwa 4--5-ma1 mit demselben LBsungsmlttel. Die geaamtc 
Estermenge wird nun mit wasserfreiem Natriomsulfat getrocknet, filtriert und 
dm Filtrat im Vakuum destilliert. Der letzte Rest Essigester wird vorteil- 
haft im Vakuumexsiccator weggedunstet, wobei schliellllch schone, wcibe Kry- 
stalle zuriickbleiben. Sie werden zunftchst mit wenig Chloroform gewaschen 
und dann aus sehr wenig heibem Wasser umkrystallisiert und im Vakuum 
getrocknet. 

Die Ausbeutc an so dargestelltem Oxydiacetyl-monoxim betragt 72Ok der 
Theorie. 

N (200, 759 mm). 
0.1612 g Sbst.: 0.2422 g COz, 0.0883 g HzO. - 0.1893 g Sbst.: 20.2 C C ~  

CdHlOaN. Ber. C 40.99, H 6.06, N 11.95. 
Gef. * 40.98, * 6.13, 12.24. 

Das Oxydiscetyl-monoxim bildet, aus Wasser umkrystallisiert, 
prachtvolle lange Prismen. Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt es bei 
118.5-119.5O (korr.) unter Zersetzung. Auf einem Platinblech er- 
bitzt, bliiht sich die Substanz zunachst auf und verkohlt dann unter 
explosionsartiger Verpuffung. Ihr  Geschmack ist ziemlich bitter und 
erinnert an Caramel. 

M o n o p h e n y l h y d r a z o n  d e s  O r y  . d i a c e t j - 1 - m o n o x i m s ,  
CHp (OH) .C N . NH. C6 Hs). C(: N . OH). CHs. 

1 g Oxydiacetyl-monoxim wird in 12 ecni 50-prozentiger Essigsiture 'ge- 
16st und auf Oo abgekiihlt; dazu gibt man eioe ebenfalls auf 0 0  abgekhhlte 
LBsung von 3.7 g Phenylhydrazin in 3 ccm 50-prozentiger Essigsiiure. Es 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXIII. 128 
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bilden sich sehr bald kleine NBdelchen des Hydrazons, und nach einer halben 
Stunde ist die Abscheidung beendet. Es wird nun an der Saugpumpe filtriert, 
der Niederschlag mit verdhnter Essigsaure ausgewaschen und zur Reinigung 
aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. 

Die Ausbeute betragt 87010 der Theorie. 
Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum getrocknet. 
0.1722 g Sbst.: 0.3665 g C02, 0.0993 g HoO. - 0.1203 g Sbst.: 21.4 ccm 

N (19O, 755 mm). 
CIOHI~O1N3. Ber. C 57.94, H 6.31, N 20.28. 

Gef. m 58.04, D 6.45, D 20.38. 
Das Monohydrazon des Oxydiacetyl-monoxims krystallisiert ails 

Alkohol in langen, hellgelben, lichtbrechenden Nadeln. 
Der  Schmelzpunkt liegt bei 197.5" (korr.). 
I n  Essigester, Aceton und Pyridin ist es sehr leicht liislich, in 

Methylalkohol und Ather erst in der Wiirme; in Benzol, Chloroform 
und Petrolather ist es fast unloslich. 

O s a z o n  d e s  O x y - d i a c e t y l s ,  
C& (OH). C(: N . N H  . Cs Hs). C(: N .  NH. Cs H5). CHa. 

2 g Oxydiacetyl-monoxim werden in einem Gemisch von 100 ccm 
50-prozentiger Essigsaure und 100 ccm Wasser gelost. Zu dieser 
Losung gibt man 10 g Phenylhydrazin, welches vorher in einem Ge- 
menge von 30 ccm 50-prozentiger Essigsaure iind 20 ccm Wasser ge- 
lost wurde. Das Reaktionsgemisch wird eine halbe Stunde lang auf 
dem Wasserbad erwtirmt. Es scheiden sich sehr bald goldgelbe 
Rlattchen ab, welche sich immer mehr vermehren, bis schliel3licb die 
ganze Fllssigkeit von ihoen durchsetzt ist. Sie werden nach dem Er- 
kalten abgesaugt, mit verdiinnter Essigsaure nachgewaschen und nach 
den1 Trocknen aus Methylalkohol umkrystallisiert. 

Die Ausbeute betriigt 77 " l o  der Theorie. 
Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum getrocknet. 
0.1432 g Sbst.: 0.3571 g Cog, 0.0857 g HaO. - 0.1074 g Sbst.: 19.0 ccrn 

N (21°, 748 mm). 
C16H180Nd. Ber. C 68.04, H 6.44, N 19.80. 

Gef. D 68.01, D 6.69, m 19.91. 
Im Crtpillarrohr erhitzt, schmilzt das Osazon gegen 189O (korr.) 

unter Zersetzung. Es bildet schone, goldgelbe Blattchen, welche in 
warmem Methylalkohol und Athylalkohol, in Ather bereits i n  der  
KBlte liislich sind. 

Beieuchtet man eine Probe der Substanz mit absolutem Alkohol, 
erwarmt mit einem Tropfen Ferrichlorid und schuttelt nach dem Er- 
kalten mit Ather aus, so farbt sich der Ather rotbraun (Osazon- 
Reaktion yon P e c h m a n n ) .  




