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Mitteilungen. 

83. O t t o  Diele und Antom K6llisch: 

hydrazone und ihre Verwendbarkeit f iir Kondensationen. 
[Aus dem Cheiqischen Institut der Universittit Berlin.] 

(Eingegangen am 83. Janoar 1911.) 

Zur Kenntnis des Diaoetyle: tZber die Diacetgl-monophenyl- 

Vor mehreren Jahren hat 0. D i e l s ' )  gezeigt, dnll es gelingt, 
I3 i a c e  t y  1 und O x  ales t e r  zum Dincetyl-his-oxalester zu kondensieren : 

Allein die Hoffnung, auf diese Weise den interessanten Diacetyl- 
monooxalester oder das Tetraketo-hesamethylen direkt zu gewionen, 
erliillte sich nicht. Vielmehr stellte sich heraiis, daB die aiifierordent- 
liche Empfindlichkeit des Diacetyls gegen alkalische Agenzien fiir der- 
artige Kondensationen ein kaum zu uberwindendes Hindernis darstellt. 

Infolgedessen hat  der eine vou uns gemeinsam mit rnehreren 
Mitarbeitern ') nach solchcn Derivaten des Diacetyls gesucht, die sich 
einerseits mit Oxalester, Aldehyden und dergleichen leicht und glatt 
kondensieren und mdererseits durch Spaltung in die entsprechenden 
Kondensatioosprodukte des Diacetyls verwandeln lassen. 

Der  zuerst genannten Anforderung entsprachen in Yorzuglicher 
Weise die Ather des Diacetyl-monoxims: CHs .CO .C(:N .OR).CH,. 
Doch gelaog es auf keine Weise, aus den Koodensationsprodukten, 
2. R.: 

den Rest des Hydroxylamins abzuspalten, ohne gleichzeitig das  ge- 
samte Molekiil weitgehend zu verandern. - Wie wir nun gefunden 
habeo, sind auch d i e M o n o h y d r a z o e  d e s  D i a c e t y l s ,  und zwar oeben 
dem gedhnl ichen  Phenylhydrazon vor allem das - im Vakuum un- 
zersetzt destillierbare - M e t  h p l -  p h e  n p l -  h ydr  nz on ') , 

CHj .CO.CO.CHs + ( C O ~ C S H ~ ) ~ = ~ C ~ H ~ . O H + ( .  CO.CH,.CO.CO,C,H5),. 

C1 Hs OOC'CO .CHI .CO . C(:N. 0 C I t ) .  CHa, 

CHs . CO . C [ : N . N (CHs) (Ce Hs)] . CHs, 

1) B. 86, 957 [1903]. 
3 0. D i e l s  und G. P l a u t ,  B. 38, 1917 t19051; 0. Die16 und M. 

S t e r n ,  B. 40,1622 [1907]; 0. D i e l s  und F. t e r  Meer ,  B. 48,1940 [1909]. 
8) Vergl. F r i t z  t e r  Meer: Zur Kenntnis der .ither YOU Isonitroso- 

ketouen. Inaugural-Dissertation, Berlin 1909. 
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fur Kondensationen sehr brnuchbar. blit O x a l e v t e r  verbindet i s  sich 
iiul3erst glatt zum Methylphenylhydrazon des Diacetyl-monooxalesters: 

Allein auch bei cliesen Produkten ist uns bis jetzt die erholfte Ab- 
spaltung des IIydrazinrestes i u  einwandfreier Weise noch nicht ge- 
gluckt. Dabei ist allerdibgs zu beachten, daB die zu erwartenderi 
1.3.4-Triketonsaiireester zweifellos ziemlich empfindliche Substanzen 
sein werden; doch zweifeln wir nach Beobachtungen bei den ent- 
sprechenden Hj-drazonen der Trialkylketole - die sich durch Al- 
dehyde oboe Schwierigkeit spalten lassen l): 

oicht daran, daB sich auch die Triketonsaureester oacb onserer Me- 
thode gewinnen lassen werden. 

Bei den hierniit in1 Zusamnienhang stehenden Versuchen uber die 
Eiowirkung verdiinnter Salzsaure nuf diis hIonomethylpheoylhydrazon 
des Diacetyls fnnden wir, daB die Substanz hierbei iiberrascheod 
leicht in ein Derivat des Indols, das  a - A c e t y l - S - m e t h y l - i n d o l  

C g  I T S  0OC.CO .CII,.CO.C[:N.N(CHI)(C~HS)] .CHs. 

(CHa)o C (OH) C r : N . N (CITa) (C, Hs) ] CH3 -F ( C H J ) ~  C (OH). CO . C€TJ, 

ubergeht : 
CH 

wiihrend das gewohnliche Phenylhydrazon des Diacetyls : 

selbst yon kochender Salzsiiure nicht angegriffen wird. Diese Resultate 
stehen irn Einklilnge tnit Beobachtungen, die E. F i s c h e r  y, bei den 
entsprechenden Derivnten der Brenztraubensiiure : 
C I I ~ . C ( : N . N H . C ~ H s ) . C O O R  und CH3 .C[:N.?\T(CH3)(CsHs)]COOII, 
geniacht hat: Das gewohnliche Phenylhydramn wird yon Salzsaure 
kaurn \ erkndert, dagegen das hlethylphenylhydrazon mit der gr6flten 
Leichtigkeit in die :Y- M e t h y 1 - u -  i n d o l - c a r  b on s a u  r e: 

CH, .CO. C(:  E . N H .  Cs Hs). CHs, 

C H  

verwiinclelt. - Uie Untersuchung wird fortgesetat. 

I) i a c e t  y 1 - ni e t h y l p  h e n y 1 h y d r a  z o n , 
C H I .  CO . C [: N . N (CH,)  (C6 Hs)] CHI. 

14.1 g Diacctyl (Sdp. 87-990) werden in 1% gut gekiihlt, und diwii  

unter tuchtigcni Schiitteln einc eiskalte Losung von 20 g as-Methylphenyl- 

1) uber diese gemeinsam mit Hm. eaiid. phil. J o h l i n  ausgefiihrtr, 

1) B. 16, 2241 [1883]. 
Arbeit w i d  demnichst berichtet wcrden. 



hydraziu in 50 ccrn 50-prozentiger Essigsaure allniahlich zugegebeii. Hier- 
bei setat sich das Hydrazon als ein orangcfarbenes 01 ab, aus dem sich 
nach mehrstiindigem Stehen in Eis und 6Iterem Durchschiitteln eine geriugc 
Menge Ton Krystallen ausscheidet. D ~ G  Gemisch wird scharf abgesaugt, 
nobei aul dem Filter etwa 4 g reingelbo Krystalle: das entsprechendc Osn- 
ron des Diacetgk, zuriickbleiben. Aus dem Filtrat wird das 01  im Sclieidc- 
trichter abgetrcnnt, einmal mit Wasser und dann mit verdiinnter Sodal6sung 
zur Neutralisation der Essigsaure durchgeschiittelt, mit ,ither aufgenommen 
und mit Natriumsulfat getrocknet.. Nach dcm Verdampfeit des ithers wird 
clas 61 unter vcrmindertem Druck destilliert. Ilei 12 mm Druck und 147- 
148O (unkorr , bezw. 14 nim 154-155" F. i .  D.), gcht das Hydrszon als ticf- 
orangefarbencs (51 r o n  cigcntiimlichem Geruch iiber: 

0.1503 g Sbst.: 0.3814 g Cog, 0.1026 g H2O. - 0.1541 g Sbst.: 20.3 ccin 
N (400, 755 mm). 

C , , H , , O N ~ .  Bcr. C 69.47, H 7.37, N 14.74. 
Gcf. 15 69.21, 15 7.63, 15.08. 

Lias Hydrazon siedet sehr konstant, sein spez. Gew. ist 1.0809 
(20"). Die Ausbeute lilngt in erater Linie von der Reinbeit des ver- 
nendeten Diacetyls ab. Benutzt roan ein Pr lpara t  vorn Sdp. 87- 
89O, so erhalt man etwa 20 g Hydrazon = 64.2 "lo  der Theorie, und 
etwa 4 g Osazon = 16.6 O l 0  des angewnodten Methylphenylhydrazins. 
Um die Rildung des Osazons zu vermeiden, rerwendet man also prak- 
tisch 2 5  g Diacetyl voni Sdp. 87-89" niehr als die berechnete hIenge; 
die Ausbeute an Hydrazon erboht sich dann nuf 80-90 " l o  der Theorie. 

Met  h y l p  h e n y I h y dr az o n d e s 1) i a c  e t y l -  o x a I e s  t e  r s 
Ct Hs OOC .CO .CH?. CO .C[: N .  N(CIL) CsIIs)] .CH,. 

Reines, trocknes, nus 2.2 g Nntrium hergestelltes NatriumHthylnt 
wird niit absoluteni i t h e r  iibergossen, unter Eiskiihlung mil 15.5 g 
Oxalester rersetzt und das Cremisch etwa 20 Miouten sich selbst iiber- 
lassen. Hieraiit fiigt man 17.1 g des eben beschriebenen Hydrazons 
hinzu , wobei die Fliissigkeit allrnLh'lich eine tiefrote Farbe annirnnit. 
Nach etwa l-stiindigem Stehen beginnt die Abscheidung der gelben Ns- 
triumverbindung des I~ondensationsproduktes und ist nach 17 Stunden 
groatenteils beendet. Hierauf wird der Niederschlag filtriert uod rnit 
nicht allzuviel absoluteni &her ausgewaschen. Das Gewicht des in1 
Essiccntor getrockneten Niederschl'ages betragt 26.2 g. 

Urn daraus den freien Ketonsaureester zu gewinnen, haben wir die 
Srtbstanz gepulvert, ini Scheidetrichter in Wasser verteilt, rnit vie1 
Ather iiberschichtet und mit verdiinnter Schwefelsaure nngesluert. Die 
rotgefiirbte, iitherische Losung des Esters wird abgehoben, der Ather 
grofitenteils abdestilliert und die konzentrierte Idhung'  im Vakuuni 
eingedunstet. Hierbei krystallisiert die neue Verbindung in schonen, 



roteu Nadeln nus, die ziir Reinigiing atis siedendem JIetbylnlkohoF 
unikrystallisiert werden und dann 13.5 g wicgen. 

%iir Annlyse wiirde die Substauz uber Schwefeluiiure im Yakuiim 
setrocknet. 

0.2220 g Sbst.: 05025 g CO?, 0.1268 g I120 .  - 0.1866 g Sbst.: 15.7 ccn+ 
?i (310, 757 mm). 

Ci,HlsO4&. Her. C 62.07, I1 6.21, N 9.65. 
Gef. n 61.73, n 6.39, n !)..58. 

Die Verbindung schmilzt nnch vorberigem Sintern bei 88 '. Sie 
i d  sehr leicht lbslich in Aceton, Benzol , Chloroform tind I:isessig, 
achwerer in Methyl- und i thyls lkohol  uud sehr sch\ver liislicli in 
Petrolather nnd Ligroin. 

P h e n  y 1 h y d r nz on d es I) i a c e  t y 1-ox ale s t B r s, 
CnHs 0 2  C'.CO .CH1 .CO. C(: N. NII .  Ctj Hs). CHs. 

0.46 g Natrium werden ouf trockncs Natriumithylat verarheitet , cliebes 
init absolutem .ither iibergossen und unter Kiihlung diirch Eiswasser 3.3 Y 
0~:rlmter hinzugcfugt. Nachdem man diescs Gemisch 20 Minuten sic11 selbst 
iiberlassen hat, gibt man einc Liisung von 3.65 g Diacetylphenylhydrazon in 
vie1 absolutem Ather hinzu. Hieraul liDt man die Flussigkeit, die mierst 
t,inc gelbe, daun tiefrote 'r'grbung anninimt, etwa 17 Stunden stehen nnd ver- 
wtz t  sie dann mit sclir wenig Wasser, wohei die orangelarbige Natriumver- 
bindung dcs gesuchten Estcrs ausfkllt. Sic wird Filtriert, init nicht ZII Tiel 
\thcr ausgemaschcn, getrocknet untl wicpt dnnn 4.3 g. 

Sic wird alsdann gcpulvert, im Scheidetrichtcr in Wasser vertcilt, n i i t  
.\thcr iiberschiclitct und init verdiinnter Scliaefeleaure aogesiuert. Die 
dunkelgelb gefirbtc, itherische Lasung wird zunlchst konzentriert und ilann 
irn Vakuum eingedunstet. Das hierbei zuriickbleibende Rohprodukt w i d  BUS 

sicdendem Alkohol nmgel6st und daraus in glinzcudcn, goldgelben BlSttchen 
oder Nadelbiindeln gewonncn. Die Ausbeute betriigt 2.1 g. 

Zur Analyfic murde die Substanz bei looo getrocknet. 
0.1566 g Sbst.: 0.3483 g CO,, 0.0850 g HoO. - 0.1930 g Sbst.: 16.8 c'cm 

li (16O, 7.52 mm). 
Cl4H16O4N~.  Ber. C 6037, II 5.79, N 10.14. 

Gef. 60.66, B 6.07, )D 10.06. 
Die Verbindung schrnilzt bei 148-149 O (korr.). 
Sie ist ziemlicli schwer lbslich in Alkobol, etwas leichter in  

JIethylalkohol, Ather, Benzol und Eisessig, leicht lijslich in Aceton 
uncl Chloroform, schver  lbalicb in Ligroin. 

A'- ,\I e t h y 1 - a- a c e  t y 1 -i n d o 1, CS H 4 < Y > C .  CO . CH,. 

CH3 
1 T1. .DIacetgl-methyiphenylhydmzon wird mit etwa 25 Tin. yer- 

diinnter Salzsiiiire iibergosseu m d  unter krgftigem Umscbiitteln er- 
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wiirmt. Das Hydrazon geht allmahlich in Losung, die Fliissigkeit 
fiirbt sich zunachst gelb, dann wird sie wieder heller, zuletzt farblos, 
iind gleicbzeitig beginnt die Abscheidung des Indolderivates. Hierauf 
unterwirft man die salzsaure Liisung der Wasserdampf-Destillation, 
wobei das  Indol als gelbliches, bereits i m  Kiihler zu einer weiBen 
Krystallmasse erstarrendes b l  iibergeht. Die Ausbeute betriigt etwa 
50 o!o der Theorie. 

Zur volligen Reinigung wird das  Produkt am besten aus Petrol- 
iither umkrystallisiert und bildet dann dicke, weiBe Blattchen von 
lebhaftem Glanze. 

Zur Analyse aurlle die Substaoz im Vakuum iiber SchNefelsSure 
getrocknet. 

0.1969 g Sbst.: 0.5506 g CO?, 0 1176 g H20. - 0.1937 g Sbst.: 13.6 ccm 
N (ISa, 7.51 nim). 

Der Schmelzpunkt liegt bei 72O. 

CIIBIION. Ber. C 76.30, H 6.36, N S.09. 
Gcf. D 76.26, 6.68, H 8.04. 

Die Verbindung lost sich leicht i n  Methyl- und Athylalkoliol, 
Eisessig, Chloroform, Aceton und Benzol, ziemlich schwer in Ligroin 
und Petrolither. Auch von heil3em Wasser wird sie aufgenommen 
und krystallisiert daraus in langen, feinen Nadeln. 

Sie destilliert offenbar unzersetzt, doch konnte der Siedepunkt 
wegen Mange1 an Material nicht festgestellt werden. 

Zur Gewinnung des P i k r a t s  werden 0.45 g des Indols in 
heiBem, absolutem Alkohol gelost und mit einer kaltgesattigten Losuug 
ron 0.54 g Pikrinsaure in Alkohol versetzt. Solort tritt eine tief- 
orange Farbung ein, und alsbald scheidet sich das Pikrat  ab. Die 
Ausbeute be t rQt  0.65 g. Zur Reinigung wird das  Produkt aus 
heiBem Alkohol umgelost und scheidet sich dann in  langen, orange- 
Sarbenen Nadeln wieder aus, deren Schmelzpunkt bei 117O liegt. 

Zur Analyse wurde das Pikrat im Vakuum iiber SchwefelsIiure 
getrocknet. 

0.1648 g Sbst.: '20.3 ccin N (20.5", 762 mm). 

CI1H11ON,C6Hs(OH)(NO&. Ber. N 14.66. Gef. N 14.16. 

P h en J 1 h y d razon  d e s N-Me t h y 1- a - a  c c t J 1- i n  do Is. 
1.73 g des Indols werden in 50 ccin 5@proz. Alkohol gelBst, niit oiner 

Losung YOU 1.2 g Phenylhydrazin in 1.3 g 50 proz. Essigstiure versetzt und 
auf dem Wasserbade erwiirmt. Nach '/,-stundigem Erwiirmen kiihlt man ab, 
gieBt die iibcr dem Bligon Phenylbydrazon stehende LBsung ab und briogt 
dieses durch Decken mit Alkohol leicht zui- Iirystallisation. Das Gewicht 
des Rohprocluktes betriigt 1.4 g. 



Zur lleinigung wild es aus siedendem Alkohol urngeltist, LUS dcm es in 
laiigen, kmm gefsrbten, hitufig zti Biischeln vereinigten Nadeln krystallisiert, 
die bei 117-11S0 sclimelzcn. 

Zur Analyse wurde die Substanz in1 Vnknum fiber Schwefalsinro gc- 
trocknct. 

0.1474 g Sbst.: 20.4 cciii X (1S0, 750 mm). 
C,rI117N3. Ber. N 15.97. Gef. N 15.82. 

34. Iwan 0 s  tromisslensky: 
tfber eine neue, auf dem Massenwirkungsgesetz PuSende 

Analyeenmethode einiger binken Verbindungen. 
[I. r o d .  AIitteilung, a. d. Chern. Laborat. d. Kais. Techn. Hochscliulc z. Mosknu.] 

(Eingegangen am 27. Dezemher 1910.) 

1ss seien die Liisungen zweier mit  einander nach xder Gleichung 
m -4 + n B + m A n B reagierender Stoffe bei verschiedenen Molekular- 
verhCltnissen, aber immer bei gleicher Summe der Gramrn-Mol. in der 
Volurneneinheit gegeben: a + b = k’ (1); das Losungsmittel mu0 sic11 
chemisch zii beiden Reaktionskomponenten vollkommen passiv ver- 
halten. I% entsteht nun die Frage, in welcher dieser Losungen die 
Menge der Verbindung m A  n B  (y) ein Maximum erreichen wird; 
sie ist, auf Grund des Gesetzes der Massenwirkung y = kambn (2), 
in folgender Weise leicht zu losen. 

Man logarithmiert die Gleichung (2): l o g y  =logk+mloga+nlogb,  
dilferenziert die erhaltene Gleichung und setzt den ersten Differential- 

quotieuten gleich 0. ‘’y = m -- + n -- * __ + n 6 = o (3); jetzt 

differeuziert man die Gleichung (1): d a + d b  = O  und ersetzt in (3) 

d:i durch die ihr gleiche GroBe - db. Man erhalt: - q! + n !!!! - 0 

urid hieraus: I= ,, ; d. h.: B e i  v e r s c h i e d e n e m  V e r h L l t n i s  

u n d  b e i  k o n s t a n t e r  S u n i r n e  a + h  e r r e i c h t  J’ i n  d e r  L o s u n g  
e i n  M a x i m u m ,  w e n n  d i e  R e n k t i o n s k o m p o n e n t e n  g e r a d e  i n  
d e m  s e I b e n  V e r h a 1 t n is s e z u s H. m m e n g e  b r a  c 11 t s i n  d, i n w e 1 c h e ni 
s i e  m i t  e i n s n d e r  r e a g i e r e n l ) .  

d a  d b  mda d b  
Y b ’  a 

b -  
m n  

I )  Dicses Ergelmis ist far die Iteaktionen, die in einer uutl dcrselben 
Richtung bis z u m  Ycrhraoche der Komponente -1 und B verlaufen, angen- 
scheinlich. 


