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1Ss ist auch gelungen, denselben Kiirper, das 

A’, S’- D i b e n z y 1- A’, N ’ -  d i ni e t h y 1 - m e t  h y l e  [I d i a ni i n  , 

:tiis Forninldehyd und Benzyl-niethylnniin synthetisch herzustelleii. 
Wenn man cine wiiiBrige Losung ron salzsaurem Benzyl-methylaiiiin 
riiit Formaldehydlbsung einige Stunden steben lHWt und d a m  alkaliscli 
niacht, so enthalt das nusfnllende 6 1  neben Beuzyl-methylamin in be- 
triichtlicher Yenge einen Korper C17 H23 N?, der niit dein oben Iv- 
schriel)eoen identisch ist. Insbesondere liefert er beim EindampTen 
niit SalzsHiire F o r  iii a l d e  h y d  und 3 a1 z s a u  r e s  R e n  z y 1- me t h  y laxi1 i 1 1 .  

(C7 IIT)(CIJa]N. CH? . N (CH3) (C7 Hr), 

41. A. Wohl und B. M y l o :  aber den Weinaillure-dialdehgd. 
[hIittcilung a. ( I .  Organisch-chemischen Labov. d. Techn. Hochschnle Drtuzig ] 
(Eiugegangen nin 1s. Janoar 1912; vorgetragzn in der Sitzting vom 15. Jnn~ iar  

von Hro. A. Wohl.) 
Die Kohlehydrate sind Osyaldehyde oder Oxylcetone oder tlazu 

gehijrige Acetale, uud dieser Cxnstand verleiht auch den niedrreri 
Gliecleru der Oryaldehyd-Gruppe i n  cler Fettreibe als einfachsten Fornien 
tler A l d e h y d z u c k e r  ein gewisses Sonder-lnteresse. Von dieseni Ge- 
sichtspunkte aiis hat der eine yon \ ins seit einer Reihe von Jahreii 
sicb bemiiht, die hier vorlinndeneu Liicken nuszulullen. Da der Abbaii 
der Zuckerarten sowohl bei Anwendung der eigeiieu iiltesten Metho&’), 
\vie nnch den spHter neu gefundenen Arbeitsweisen ?) bisher versngt 
ha t ,  S(Jbald es sich dariirn handelte, yon  der C4-Reihe i n  die Ca-Keihe 
iiberzugehen ’), so mufite der Weg des AuFbaues e i n g e s c b h p i ~  
werden. Es sind dnuri nach wesentlicli gleichartigen Methoden tler 
G 1 y c e r i  n a1 d e h y d ”, CH? (OH) .  CH(0H). CHO, uud der .c1 e t h ! 1 - 
g 1 y c e  r i  n nld  e h  y d ”>, CH3 .CH(O€I). CH(OH). CHO, nach einem aiide- 
ren Verfahren der Arni do-ni  i l c  h s 9  ti r e a l d  e h y d  ”, CH*(NH?).CH(OII). 
CHO,  und endlich der 11 i 1 c h s H  11 r e a l d  e h y d  ?), CH3.  CII(OH). CHO, 
synthetisch erbnlten wordeir. Als niichster Schritt z u r  Vervollstiintli- 
gting des Gehietes bot zich die Aiifgnbe, einen Oxydialdehyd, V O I -  

I )  R. 26, 730 [1S93]; 110, 3101 [15971; 84, 3666 [IS991 usw. 
2, 0. R u f f ,  31, 15i3 [1895]; 32, 530 [189Y]; 32,3672 [1899]. C. K V U -  

3, 11. 32, 3669 [1899]; 34, 1365 [1901]. 
‘) 13. 31, 1796, 2394 [1898]; 33, 3095 [1900]. 
j) 1:. 36, 1904 [1902]. b, B. 40, 91 [1907]. 

b e r y  , Bio. 2. 7, 527 [190S]. 

7) 13. 41, 3599 [1908]. 



allrm also den oft gesuchten') D o p p e l a l d e h y d  d e r  W e i n s i i u r e ,  
ClIO.CH(OH).CII(OH).CHO, herzustellen. Die Schwicrigkeit der 
S )  nthese liegt darin, daB die meisten iiblichen Arbeitsweisen von vorn- 
hrrein ausgeschlossen erscheinen. Oxyaldehyde sind gegen Alkalien 
iiud Sauren hochst empfindlich und ihre gegen Alkali unempfind- 
lichen Acetale tauschen wiederum substituierte Gruppen auaerordent- 
l ich schwer aus. 

Andererseits verbietet die grolle Empfindlichkeit der Acetale 
gegen SSiuren alle Oxydations-, Reduktions- und Austauschverfahreu 
i u  saurer Losung. Wir haben dann auch, ahnlich n i e  bei den 
fruheren Versuchen des einen von uns, die zum Milchsiiurealdebyd 
fiibrteu, in mehr als 2-jZhriger Arbeit eine sehr groBe Anzahl ver- 
geblicher synthetischer Versuche angestellt, ehe die Liisung der Auf- 
gabe gelang. 

Im Folgenden sei zmachst  eine kurze ULersicht der hauptsach- 
lich verfolgten Arbeitswege gegeben, die Zuni Autbau des Weinsaure- 
dialdehydes fiihren sollten. Naturlich konnten die gepriiften Reak- 
tionsinijglichkeiten nicht i n  allen Fallen bis zur erschoptenden Klar- 
stellung ihres Verlaufes verfolgt werden, sondern die Versuche wur- 
den abgebrochen, sobald die Ergebnisse eine synthetische Verwend- 
barkeit auszuschliefien schienen. 

Zuerst war daran gedticht worden, Derivate des Dichlor- oder 
ljibrornaldehydes durch Halogenentziehung, insbesondere mittel3 fein 
verteilten Iiupfers aus Kupferwasseratoff oder anderer Metalle i n  ge- 
eignete Derivate der Cr-ReiLe uberzufuhren. Da dies an den Ace- 
tnlen weder direkt noch unter Erdatz des Halogeus durch Schwefel 
gelang, wurde ebenso erfolglos versucht, das Halogen durch Acetat- 
gruppen oder den Hydrazinrest zu ersetzen; auch die freien Di- 
hnlogenaldehyde werden z. B. von molekularem Silber nur bei hoheri 
l'emperaturen und unvollstandig angegriffen. Leichter wirken If e - 
t a l l e ,  z. B. Kupfer, auf freie H a l o g e n - t h i o a l d e h y d e  ein, wobei 
neben dunklen, hochsiedenden Substanzen, vermutlich Polymerisations- 
produkten des Acetylens, Schwefelkupfer und Schwefelhalogenur ent- 
stehen. 

D a  sich Siurebromide an Aldehyde anlagern, so wurde dann 
versucht, das A d d i t i o n s p r o d u k t  aus D i b r o m - a l d e h y d  und A c e -  
t y l b r o m i d  mit K u p f e r  zu behandeln, i n  der Hoffnung, d& die 
verschiedenartig gebundenen Bromatome verschieden leicht herausge- 
noinmen werden konnten. Die Reaktion verlief aber in anderem 

I )  Vergl. dazu B. 34, 1498, 2796 [1901]; 39, 3676 [1906]; Bio. Z. 7: 
527 [1908]. 



Sinne, namlich unter Fortnabme je eines Halogens an den beiden be- 
iracb bnrten Kohlenstoffatomen und Bildung Ton B r o  m v i n  y 1-nce ta  t: 

CI I Rr? . CIT Br (0 . CO . CHa) + Cus 
= CulBrs + CHBr:CII(O.CO.CHa).  

Uber diese von Hro. Dr. M y l o  au anderen Halogenaldehyden 
weiter verfolgte Beobachtung wird dieser i n  nachster Zeit berichten. 

Als ein besonders milde wirkendes ~lethoxylierungsmittel fur den 
Dibromaldehyd sollte blagnesiumrnethylat versucht werden, es trat 
aber auch dabei Kondeosntion ein und daun Spaltung des aldeliy- 
tlischen Kontlensation3produktes in Alkohol und SHure ; dcr  alkolio- 
lische Anted liel3 sich in Form eiues T r i b r o m - o x y k e t o n s  der  
13 u t:i n r e  i h e, CH3 Br . CO . C Brz . CH? (OH) oder CH Brz .CO . CH Br 
CHt (OH), isolieren. 

Alleri diesen Versuchen lag der Gedanke zugrunde, unsynimetriech 
hubstitnierte Derivate des Glyoxals zu gewinnen, die dann durch 
I Ialogeneutzieliung nu our einem Kohlenstoffatom oder kondensierende 
(Piuakon-) Reduktion usw. 211 Butanverbindungen verkniipft werden 
iollteri. Fur den letztgenannten Weg erschien besonders dna Hnlb- 
ncetnl des G l y o s  a l s ,  (C2€150)1CH.C'EI0, geeignet; leider ist es nicht 
hekanot'), und ein Versuch, es durch neutrale Oxydntiou (Wasser- 
~tolfabspaltuug ')) aus G l y  k o l n l d e  h y d  - a c e t a l ,  (C, Hs 0 ) ~  CH . 
Cfl?.  OH, herzustellen, lieferte als Hauptspaltungsprodukt AlkoLul. 
Das Tetraacetnt des Glyorals, (CH3 CO . O), CH. CH (0. CO C H Z ) ~ ,  wSre 
vielleicht bei gelinder ~~assers tolfzufuhrung bnlbseitig reduxierbnr; 
tlie Verbindung entstand aber weder aus polymerem GIyoxd.  noch 
nus der Bisulfitverbiridung. Im letzteren Pnlle wurtle mit  Essigshre-  
;rnhytlrid untl Salzsauregas d m  symmet,rische 1) i c h  lor - g l y k  0 1 -  
( I  i a c e  t at, (CIf3 CO .O)CIICl .  CH CI(0  .COCH3) 3, erhalten. 

Kine zweite Reihe von Versucheo nnhm ihren Ausqang vou d e n  
I)  i H t h ox  y - e s s  i g e  s t e  r ,  (C2HsO)r CB. COO GHs. I[ig l e y  ') hat ge- 
zeigt, da13 beim Essigester mittels Natrium in indifferenten Liisungs- 
mitteln unter UmstBnden ein Zrisamnientritt zweier htermolekclo,  
riacli Art der Pinakon-Kupplung der Ketone, herbeigefuhrt wertlen 
knnn. In der Tat  1d3t sich eine solche Iioudeusation nuch a111 I)i- 
athosyessigsSureester e rzielen, aber der \'organg lielerte trotz rnanriig- 
facher Variation der Versuchsbedinguogen n u r  aoniihernd 20 A U J -  
beute an eioem Iiohprodulit, clns zwar obue Zweifel dnu gesuchte 
s y - k e t o n -  d i a 1  (1 e h  y d a c  e t a i ,  (C2H5 0 ) z C H .  CO . C H ( 0 H ) .  

CIf(OCpIIs)?, entlirlt,  aber nicht ytjllig reiu war und aucli durch 

I )  B. 36, 1995 [lt03]. 
3, Vergl. Prudl iomme,  J. 1850, 438. 

2, Vergl. B o u v e n u l t ,  BI. [4j 8, 119. 
') h i .  37, 293 [1907]. 
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w i e d d o l t e  Fraktionierung nicht. ganz rein erbalten werden koonte. 
AuBerdem tritt A d d i t i o n  von 2 Atomen N a t r i u n i  bezw. Kalium 
nu 1 Molekul Diatboxyessigester untl nacbfolgend intrnmolekulare Ab- 
spnltiiog von Natriumalkoholat ein. Wir kommen aiif diesen P u n  k t  
weiter unten nocb zuriick. 

Die Einwirkung von PI1 osp  h o r  p e n  t a c h l o r  id  :tiif den D iiit h - 
c x y  - e s s i g e s t e r  wurde nutersucht, weil das erwartete SLurechhxid 
drirch Reduktion das  Halbacetal des Glyoxals oder direkt das  Kupp- 
lungsprodukt (C4H5 O), CH.CO. C H ( 0 H ) .  C H ( 0  C ~ H J ) )  liefern konnte; 
ein Vorversuch an Acetylchlorid batte gezeigt, dnB mittels Kiipfer- 
wasserstoff daraus Alkohol und Aldehyd gebildet werden. Pbosphor- 
pentncblorid fuhrte aber den Diiithosyessigester in die Verhindung 
(CzHs 0)CHCl.COOCzHs uber. Die weiteren Ergebnisse dieser Ver- 
sucbsreibe sind YOU Ilrn. Dr. M y lo ' )  schon \-or kurzem beschricben 
worden. An Stelle des Dilthoxyessigesters wurde dann auf Grund 
giinstiger Erfabrungen bci der Milchsaurealdebpd - Synthese dns 
P i p e r i d i d  ziir Ausgangssubstanz gewiihlt unt l  durch Natrium zu 
koodensieren versucbt. Hier wurden nber noch weniger hocbsiedende 
Proditkte als beim Ester erbalten, uod der Renktionsrerlauf klarte sich 
dadurch auf, dalJ ziemlich glntt das P i p e r i d i d  d e r  M o n o a t h  o s y -  
e s s i  gs a u r e entstand. Die scheinbare Reduktion einer i t b o x y  lgru lbpe 
durch Natrium jm indifkreoten Medium iut natiirlich, wie schon oben 
angedeutet, auf Metalladdition, Natriumalkoholat-Abspaltung und Uber- 
gang des Ketenderivates in das Saurepiperidid bei der weiteren Yer- 
arbeitung zuruckziifiibren eutsprecbend der Gleichung: 

/ Na (C2H5 O),  C B .  CO N C5Hio + Nna f (C2II5 O),CH.C-NCslllo ' ONa 
(C, I J S  0) CII : C . N C5Hlo 

' 0  Na 
- * (CaH5O)CH:C.NCsHio __ * (CrHsO) C&. CO . NCSIJio. 

'(OH) 
Eine sehr grolle Anzabl v o n  Versuchen ist nngestellt worden, 

aus dem D i  h y d r n z id  der Di%tboxyessigsLure die Bzoverbindiiog iind 
daraus durch Stickstoffabspaltung eine Verkupplung entsprechend der  
Gleichung 

(CaH5 0)s CH . CO . N : N . CO . CH (0 C,II~)J 
_. * Na + (CaH5 O ) ,  CH . CO . CO. CEI (0 CsH5)j 

herbeizufuhren. Nachdem die Schwierigkeit, die Dihydrazidverbiodung 
in einern absolut neutralen und gegen die entstehende Azoverbindung 

1) B. 44, 3211 [1911]. 



intlifferenten Aledium zu oxydieren, uberwunden war, und zwar durcb 
Eiuwirkung vun Jod in Schwefelkohlenstoff auf die Quecksilberverbin- 
dung des Dihydrazides, zeigte sich, dn13 schon beim Erhitzen der ent- 
st:indenen Azoverbindung in Alkohol statt einer Stickstoffabspaltung 
eiiie Sprengung der Kohlenstolfkette eintrat uuter Uildung von 
0 r t h o a m e  i s e n  s I u r e -  t r i a t h  y 1 e s t e r .  
' Aus dieseu iind anderen, hier iibergnngenen Erfahrungen ergab 

sicli der Schliifi, dafi der symmetrischen Verkniipfung zweier acetali- 
sirrter Radikale der C: - Reihe zii Butan-dialdehyden allzu grol3e 
Scliwierigkeiten entgegensttindeu, und es wurde nun der Weg einge- 
schlagen, z w e i  a c e t a l i s i e r t e  R a d i k a l e  d e r  C I - R e i h e  m i t  e i n e r  
V e r b i n d u n g  d e r  C s - R e i h e  z u  v e r k n l p f e n .  Hier Fiihrte der 
erste Versuch zuin gewcinschten Ziele. Durch neuere Xrbeiten ist 
bekanut geworden. dn13 man aus den S a l z e n  d e r  s u b s t i t u i e r t e n  
A c e t y l e n d e r i v a t e  unter Einwirkung von O r t h o a m e i s e n s a u r e -  
e s t e r  A c e t a l e  von A c e t y l e n - a l d e h y d e u  herstellen I )  kann; so ist 
V O I I  V i g u i e r a )  aus CHI.(:: C.1ig.J der T e t r o l a l d e h y d ,  CH,.C:C.  
€110, gewonnen worden. 

Danxch koniite ein Disalz tlrs Acetylens selbst unmittelbar das 
Doppelacetiil des JI i a1 d e h y d e s  der A c e  t y I e n  - d i c a r  b o n sii 11 re ,  
(C?Hs 0)sCH.C:  C.CH(O CIHj)?, liefern. Der  Yersuch ist in der Tat, 
wie wir fanden, gelegentlich einer Untersuchung iiber das A c e t y l e n  - 
m a g n e s i u m b i o m i d  schon vor einigen Jahren von J o t s i t c h  und 
Mitarbeitern 3, mit Erfolg augestellt worden, aber  aul3er dem unten 
zitierten kurzen Bericht in der Clemiker-Zeitung iiber die Sitzung der 
Russischen Cheniisclien Gesellschaft, in der die Arbeit vorgetragen 
wiirde, ist nichts dariiber in die Literatur gelangt. Wir gingen auch 
voni Brommagnesiumdoppelsalz drs A c e t y l e n s ,  BrMg.C: C.MgBr, 
aus. das nnch J o t s i t c  h 4 )  nus Athylmagnesiumbromid und Acetylen 
gewonnen wird, und  erhielteu nnch Uberwindung einiger experimen- 
teller Schwierigkeitru nach der Gleichung 

Br Mg. C i C.  Mg Br  + 2 CH(O C?H5)3 
= 2 Mg Br(O CnH5) + (C?H5 O),  CH. C i C . CH (0 C?Hj)* 

das D o p p e l a c e t a l  des A c e t y l r n d i a l d e h y d s  in einer Ausbeute 
Y O U  etwa 30-40°/0. Die Verbindung erwies sich i n  hochstem MaBe 
saureenipfindlich, und da aich aus den Spaltuugsprodukten, vielleicht 
unter dem EinfluI3 des Luftsauerstoffa, Sauren bilden, schreitet beiru 
Arilbewahren die Zersetzung, an den1 wachsenden Reduktionsvermtjgen 
gegen Silberl6suog erkennbnr, weiter fort. Es gelingt nber durch 

I) B o d r o u x ,  C. r. 138, 92 (19041. 
3) CI]. z. a i ,  979 [i9071. 

2) c. I'. 1.52, 1490 [1911]. 
') B1. [3] 28, 922 [1902]. 



einen schon beim dcets l  des Methylglyoxals ') angewendeten Kunst- 
griff - Zugabe einer sehr kleinen Menge P i p e r i d i n  -, die Verbin- 
dung haltbar zu machen. Die leichte Zersetzlichkeit der Substanz ist 
Yielleicht die Ursache, daB iiber ihre weitere Untersuchung nichts 
belcnnut geworden ist. 

Die  Richtung auf das  verfolgte Ziel war  gegeben, wenn es gelang, 
dieses Doppelacetal des AcetylendiaMehyds stufenweise zu reduzieren. 
Wir benutzten als WasserstoffiibertAger Palladium nach Paal-S k i t a ,  
mn13ten das Verfahren aber der.Bedingung anpassen, in ziemlich stark 
nlkoholischer und neutraler Losung zu arbeiten. P aal  verwendet 
alkalische Flussigkeiten, die aber durch Alkohol gefallt werden, S k i t a  
ein saures Medium. %dem wir das nach S k i t  a rnit Gummi arabiciim 
hergestellte Palladiumreagens sorgfaltig neutralisierten und durch vor- 
herige D i a l y  s e  von Salz befreiten, konnten, wir verhindern, daB bei 
Zugabe der alkoholischen Liisung der Substanz Ausflockung eintrat. 
In dieser Form durfte sich das Verfahren fur R e d u k t i o n  i n  n e u -  
t r a l e r  Losung allgernein empfeblen. 

Die von der Theorie nahegelegte Erwartung, da.13 die Reduktion 
bei der ersten -4dditionsstufe stehen bleiben wurde, ha t  sich durchaus 
bestatigt. Es wird mit weseotlich grijBerer Reaktionsgeschwindigkeit 
die Iiir 2 Atome berechnete Wssserstoffmenge aufgenonimen und glatt 
das D o p p e l a c e t a l  des einfach ungesattigten Dialdehyds, wie die 
weitereu Ergebnisse zeigen, wohl des M a l e i  n d i  a l d e  h y d s ,  

ge bildet. 
Daniit war der weitere Weg auf Grund der friiher am Acrolein- 

acetal gewonnenen Erfahrungen gegeben. Oxydation mit Permanganat 
in waBriger 1,iisung lieferte das D o p p e l a c e t a l  des W e i n s i i u r e -  
d i a l d  e h y d s, (CZH, O)1CH. CH(0H). CH (OH). CH(OCsHs)a, und dieses 
Doppelacetal gab bei vorsichtiger hydrolytischer Spaltung rnit sehr 
verdunnten Siiuren den gesuchten freien Weinsf tu  r e d i a l d e h y  d ,  
CHO. CH (OH). CH(0H). CHO. 

Die Zugehorigkeit der Substanz zu den Zuckerarten auBert sich 
nicht n u r  in1 V e r h a l t e n  gegen F e h l i n g s c h e  Losung, sondern auch 
in einem schwach d e n  Geschmack der bei der Hydrolyse erhaltenen 
Liisung. Wird diese Liisuog nach Entfernung der Saure konzentriert 
und langere Zeit in der Kalte belassen, so krystallisiert ein sicherlich 
wohl hoher rnolekulares, in Wasser schwer liisliches Produkt aus, das 
die Zusammensetzung des Aldehyds besitzt. Die fast vollige Unlos- 
lichkeit lie13 eine JIolekulRrgewicht.sbestimmung erst zu, nachdem der 

(Cz Hs 0 ) g  CH . CH : CH . CH (0 Cg H5)2, 

. - . ~ .~~ - 

*) B. 41, 3617 [1908]. 

Bellelite d. D. Clieni. Gesellschaft Jahrg. XXXXV 32 



Kiirper durch gelindes Erwarmen wieder in 
war, und dann wurde der fur das einfache 
getunden. Dieser anderte sich auch nicht, 

wal3rige Lasung gebracht 
Molekul berechnete Wert 
wenn die Liivung fur sich 

oder mit groBeren Mengen Saure erwitrrnt wurde, SO da13 die dabei 
eintretende, an der Flrbung und am Ruckgang der Kupferzahlen er- 
kennbnre Umsetzung keine Kondensution (Reversion) darstellt. 

Die O x y d a t i o n  zu M e s o w e i n s l u r e  zeigt, dal3 hier der M e s o -  
wei  n s a  u r e d  i a l d e  h y d i n  sterischer Formulierung: 

CHO 
H.C.OH 
H . C . O H  

CHO 
vorliegt. Die Verbindung lietert eio D i o x i n ]  und  ein D i p h e n y l -  
h y d r a z  o u ,  aber auch bei langerem Erwiirmen rnit uberschussigem 
essigsaurem Phenylhydrazin kein Osazon. 

' E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

E i n w i r k u n g  v o n  K u p f e r w a s s e r s t o f f  auf A c e t y l c h l o r i d .  
Der zu diesem Vcrsuch notwendige Kupferwassers toff  m r d e  nach 

tlcr Vorschrift von Vor lander  und Meyc1.L) hergestollt. Nach intensivem 
Waschen des Iiupferwnsscrstoffs mit Wasser wurde das Wasser mit Alkohol, 
diesor init :ither verdringt; der Kupferaasscrstoff knm in iitberfeuchtcm Zu- 
stnndc xur Verwendung. Seine Menge wurcle wenigstens anniherod so er- 
mittelt, dall die Srisi)cosion eincs bestimmtcn Teiles des Ktherfeuchten hlate- 
rials in  \Vasser einigc. &it. gekocht und (lic liupfcrmengc ZUI'  Wiigung ge- 
bracht murtle. 

16 g Kupferwasserstoff wurden im Kijlbchen rnit aufgesetzteni 
Kiihler mit 32 g Acetylchlorid iibergosseu. Unter Wasserstoffentwicli- 
lung nnd Erwarruung, die sich allmiihlich bis zurn Sieden der Flussig- 
keit steigerte, vollzog sich die Reaktion, die im wesentlichen nach 
ungeflhr 1 Stunde beendet war. Organische Substanz und Kupfer- 
chlorur wurden mit trocknem i t h e r  voneinander getrennt. Durch 
Fraktionieren cler atherischeo Losung rnit Hilfe einer 6-Kugelkoloone 
liel3 sich zunachst eine Praktion vom Sdp. 50-77O und durch weitere 
Destillation im Vakuum die Fraktion vom Sdp. 40-59O (14.5 mm) 
herausarbeiten. 

~ ~ 

I )  A. 330, 143. Es sei hier darnuf hingewiesen, daB das Arbeitcn mit  
t rock I I  e ni liupferwasserstoff, aenigstens mit gr6lleren Mengen clesselben, 
nicht unbedenklich ist, da infolge der Oxydation an der Lnft und der da- 
(lurch bedingten Erwiirmung explosionsartige Zersetzung eintreten kann. Da- 
gegen ist d:s Hantirreu mit, dieser Substanz in  iitlierfeuchtem Zustande unge- 
Flilirlich. 



Das Destillat vom Sdp. 50-770 enthielt neben Acetylchlorid 
reichliche Mengen von E s s igs i iu  re i i  t h y l e s t  er. Durch vorsichtige 
Behandlung mit in eiskaltem Wasser supendieltem Calciumcarbonnt 
lied sich das  Siiurechlorid entfernen und der Essigester in reiner 
Form gewionen. 

Die zweite Fraktion (Sdp. 40-59O) ergab bei erneuter Deetillation 
uuter 144 mm miil3ige hlengen einer bei 113-115O siedenden Substnnz, 
die unter Atmosphiirendruck bei 163-1 G 6 O  destillierte. 

0.1692 g Sbst.: 0.3075 g GOn, 0.1057 g H90. 
CgHlnOr. Ber. C 49 31, H 6.55. 

Gef. B 49.56, B i.14. 

Nach Siedepuokt, Analyse und Geruch (Vergleichspriipamt) han- 
delte es sich urn A t h y l i d e n  - d i a c e t a t .  Seine Bildung ist auf einen 
Gehalt des verwendeten Acetylchlorids an Essigsaure zuriickzufiihren. 

Bei der Einwirkung von K u p f e r w a s s e r s t o l f  auf A c e t y l -  
c h l o r i d  entsteht also durch Austanscb des Halogens gegen Wasser- 
stoff zuniichst A c e t a l d e h y d ,  der teilweise z u  A l k o h o l  reduziert 
wird, teilweise mit Acetylchlorid die Additionsverbindung 

liefert, die mit der gleichzeitig anwesenden Essigsaure unter Bildung 
vou A t h y l i d e n - d i a c e t a t  reagiert; hierbei dient der Kupferwasser- 
stoff als Salzsliure bindendes Mittel. 

CHa.CHCl(O.COCH2) 

Ei n wi r k II n g v o n M a g n e s i u m - m e t 11 y 1 a t  n 11 f D i b r o m . 
R C  e t a1 d e h p d. 

1.22 g ( ' i l o  Mol.) ganz blankes Magnesiumband wurden mit cn. 
30 ccm wasserfreiem Methylalkohol am RuckfluBkiibler in Magne, w m -  
metbylat iibergefiihrt. Nach dem vollstandigen Verdunsten des Lo- 
sungsmittels irn Vakuum bei gelinder Warme unter Ausschlud von 
Feuchtigkeit wurde das feinpulverige Methylat in 50 ccrn trockneni 
i t h e r  suspendiert und mit 10.1 g Dibromaldehyd ( ' l z o  Mol.) mehrere 
'rage lang zum Sieden des Atbers erhitzt. 

Zur Entfernung unzersetzten hlagnesiummethylates wurde die 
itherische Losung nach dem Filtrieren mit Kohlensiiure gesHttigt, voni 
entstandenen Niederschlage wieder filtriert und dann der Destillatioti 
unterworfen. Nach dem Verjagen des Athers lieden sich aus dem 
Ruckstande unter verrnindertem n r u c k  und mit Hilfe einer Mehr- 
kugelkolonne ohne Schwierigkeit 2.3 g einer bei 77-79O siedendeo 
Substsnz (14--16 mrn) herausdestillieren. Farbloses, abnlich dem 
Dibromaldehyd riechendes 01.  Es rotetc Fuchsin-schweflige Saure. 

22 = 
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0.4009 g Sbst.: 0 2094 g CO?, 0.0596 g HzO. - 0.1566 g Sbst.: 0 3 1 3  g 
A g  Br . 

CIH50aBrg. Ber. C 14.77, H 1.54, BY 73.85. 
GeF. B 14.25, )) 166, )) 73.72. 

Fur einen Kiirper, entstanden durch aldolartige Kondensation von 
2 Mol. Dibromaldehyd unter Austritt von 1 Mol. Bromwasserstoffsaure, 
wiirde sich berechnen : 

C 14.86, H 0.93, Br 74.30. 
J e  nach der Stelle im hlolekul, an der die Bromwasserstoffab- 

spaltung erfolgt, miifite zunachst eine Verbindung der Zusammensetzung 
CHBra .CO.CHBr.CHO oder CH2 Br.CO. CBrn .CHO resultieren. 
Nach der Analyse liegt i n  der isolierten Substanz ein Reduktionspro- 
dukt Tor, und zwar mohl einer der beideu, den genannten Aldehyden 
entsprechenden primaren Alkohole, deren Bildung durch Einwirkung 
des hlagnesiummethylates auf den Aldehyd unter Oxydation eines 
aquivalenten Anteils zur Satire zustande kame. Die Substanz w8re 
also als ein T r i b r o m - b u t a n o l o n  der Zusammensetzung 

CHRrg.CO.CHBr.CH:,(OH) oder CH2Br.CO.CBr,.CH?(OH) 
xnzusprechen. 

s y t ~ m .  1) i c h lo  r- ii t h y 1 en gl y k o 1- (1 i a c  e t a t a u  s G 1 y o  x a1 - n a t  r i 11 m - 
b is u 1 f i t ,  (CHa CO . 0)  C1 CH. C H  C l ( 0 .  CO CHI). 

In die Susliension von 18 g fcin zerriebenem Glyoxal-natriurnbisulfit 
Mol.) in 45 g Essigsaurcanhydrid (etwas mehr als 'Il0 hfol.) wurde unter 

kriiftigem Urnschiitteln gasfbrmigc: dalzsgure eingeleitet. Es trat allmiihlich 
ziemlich starlte ErKikmung des Reaktionsgemisches untcr Abscheiduog yon 
Kochsalz ein. Die mit Salzsiiuregas gesattigte Fliissigkcit wurde nach drei- 
tigigcm Stehen direkt der Destillation in1 Vakuuui unterworfen. Urn Feuch- 
tigkcit fernzuhalten, wurde zwischen Pumpe und Vorlage ein Phosphorpcntoxyd- 
Rohr geschaltet. Bis Badtemperatur 70'' ging hauptsicblich Essigsaure nehen 
wenig Essigsaureanhydrid ubcr. Der Destillationsriickstand wurde zur K n t -  
fernung anokganischer Substanz mit trocknern i t h e r  extrahiert. Aos der 
itherischen Likung konnte nach dem Verdampfon des d thers durch Destilla- 
tion im Vakuuin zurr?ichst eine Praktion 113-123'' (13-14 nim) erhalteii 
werden, aus der sich bei erneuter Destillation I .6 g tler Additionsverbintlung 
voni Sdp. 110- 115O (14 mm) abtrennen lieBen. Dickfliissiges GI von steclicn- 
clcm, dem Acetylchloritl khnlichen Gerucli. 

0.2935 g Sbst : 0.3661 fi CO,, 0.1039 g H20. 
C G H ~ O ~ C I ~ .  Ber. C 33.49, H 3.72. 

Gef. D 34.01, I, 3.96. 
Die Substnuz ist unloslich in Wasser. Durch Alkali v i r d  sie 

beini Erwlrmen unter Zersetzung gelost. Sie ist nur  kurze Zeit 
hnltbar; schon nach zweitkgigem Stehen war bei einem Praparat voll- 



331 

komniene Zersetzung unter Abscheidung eines fasten Rodenk6rpers 
(aahrscheinlich polymeres Glyoxal) eingetreten. 

Die Bildung des Dichlor-ithylenglykol-diacetates bei der ge- 
schilderten Reaktion ist wohl so zu erkliren, daI3 zunachst das Essig- 
siureanhydrid \-on der gasformigen SalzsBure in Acetylchlorid iiber- 
gefuhrt wird und d a b  sich dieses an freies Glyoxal, entstanden durch 
die Einwirkung von Chlorwasserstoff auf die Bisnlfitverbindung, an- 
lagert. Die Darstellung des Additionsprodu ktes RUS polymerem Gly- 
oxal und Acetylchlorid gelinat nicht. 

Das symmetriscbe Dichlorglykoldiacetat ist bereits von P r u  d -  
h o m  m e I) durch Einwirkung von Uaterchlorigsaurennhydrid auf Acetylen 
beiGegenwart von Essigsaureanhydrid erhalten worden. Die Verbindung 
siedet nach den Angaben dieses Verfassers unter 20 nim Druck urn 120°. 

E i n  w i r k u n g  v o n  K a l i u m  a u f  d e n  1 ) i ~ t h o x y - e s s i g e s t e r .  
B i l d u n g  d e s  M o n o o x y - w e i n s i u r e d i a l d e h y d - a c e t a l s ,  

S g Kalium (a/lo Mol.), die durch Schiitteln mit heiI3em Sylol oder hesser 
Paraffin3 fein gekornt waren, wurden nach dem Wnschen mit Petroliither 
rnit 35 ccm trocknem ither iibergossen und niit 17.6 g Diiithoxyessigestera) 

Mol.), gel6st in 25 ccm .ither, unter Kiihlung mit Eis im Verlaufe einer 
halben Stunde in Beaktion gebracht. Unter geliodem Sicden ties Athers trat 
allmiihlich Dunkelfarbung der Fliissigkeit ein. Nach Zugabe cler gcsamten 
Nenge Ester wurde das Reaktionsgemenge noch 1 Stnnde i m  Eise, dann ca. 
I]/* 'rage bei gewijhnlicher Teruperatur stehen gelasaen, wobei durch haufigeres 
Umschiitteln fur eincn Fortgang der Reaktion zwischen Ester nnd uozw- 
setatem Kalium Sorgc getragen wurde. 

Nach dern AbgieBen vom Alkoholat-Niederschlage, der nocli etwas me- 
tallisches Kalium enthielt, wurde die atherische Losung in  der IC$.lte mit 
alkoholischer Salzsiure (ca. 5.5-n.) genau neutralisiert, danii zuuschst bei 
Atm.-Druck der Ather verdampft, und daranf ini Vakuum bei 40" der 
Alkohol vollstandig abgetrieben. Dcr Buckstand wurde in .ither aufgenonimen 
und die iitherische Liisung zur Entfernung des xum Teil kolloidal gelijsten 
ICaliunichlorides mit soviel Wasser durchgeschkttelt. t l d  das Salz gerade in 
Liisung ging. Nacli mehrmaligem Ausschiitteln dar wirllrigen Schicht mit. 
Ather wurden die vereinigteii -4therausziige mit Natriumsulfat getrocknet. und 
dnraut der Destillation unterworfen. Nach dem Verdampfen des ithers mit 
einer Mehrkugelkolonue konnte durch Destillation im gewohnlichen Vakuum 
zunachst eiiie kleine Menge eines leicht iliichtigcn Produktes abdestilliert 
werden, das nicht niiher untersucht wurde, dann folgte im hohen Vakuum 
einc Fraktion voni Sdp. 70-90° (0.23-0.2i nim), die bei crneuter Destillation 

(C, Hs O), CH. CO . CH(0H) .  CII(0Cz Hs).. 

') S J .  1870, 435. 
3, Darstellang siehe A.  W o h l  und M. Lange ,  B. 41, 3612 [1908]. 

2, B. 21, 1461 [lSSSj. 



eiu zwischen 6 7 - 7 P  siedendes Produkt (0.09-0 11 miii) in sehr m%Uiger 
Ausbeute lieferte. 

Der gr8Ste Teil des Diathoxyessigesters wurde unter den eingehaltenen 
Versuchsbedingungen iu ein auch irn hohen Vskuum nicht destillierbares 
Produkt \-on stark siruposer Beschaffenheit verwandelt. 

C I P H ~ , O S .  Ber. C 54.54, H 9.09. 
C ~ ~ H S P O ~ .  Ber. )) 54.96, D 8.40. 

Gef. )) 55.70, 5.85. 

0.1860 g Sbst.: 0.3799 g CO?, 0.1482 g H?O. 

Trotzdem die Analysenzablen immerhiu besser auf dns Diketon, 
CH(OC*Hs)r .CO.CO.CH(OC?H,)?, stirnrnen, das auch sehr wobl ent- 
standen sein konnte, so ist die Substanz uach ihren Eigenschaften 
rloch eher als das I< e t 01, CH(OC:, H>)?. CO . CH(0H) .CH(OC? H s ) ~ ,  
no zusprecheu. 

I n  Wasser war die Verbindung mit schaach saurer Reaktion 
etwas loslich, dagegen loste sie sich leicht in Alkali; aus alkalischer 
Losung konnte sie durch vorsichtigen Zusatz von Sauren unverandert 
wieder nbgeschieden werden. Sie reduzierte Silberlbsung unter 
Spiegelbildung und in der Warme energisch Ee h l ingsche  Losung. 
Eisenchlorid erzeugte selbst in ganz verdunnter Liisung tiefrote 
&%bung. Sfit essigsaurem Phenylhydrazin entstand ein rotbraunes 
Cl, das aber nur teilweise erstarrte. Obgleich die Versuchsbedingungen 
bei der Reaktion zwischen Diiithoxyessigester und Kalium mannig- 
faltig abgeandert wurden, lie13 sich das Ketol weder in besserer Aus- 
beute, noch in griiaerer Reinheit erhalten. Analoge Versuche mit 
Xntrium zeigten noch unbefriedigendere Resultate. 

M o n  o 5, t h o  x y - e ss i g s a u  r e -.pi p e r i  d i d CHs ( 0 CZ H5). CO . NC, Hto 
d u r c h  E i n w i r k u  n g  v n n  N a t r i u m  auf  d a s  D i i t h o s y - e s s i g -  

s L u  r e -  p i p e r  i d  id. 
1.5 g fein gekorntes Natriuni (1/15 Atom) wurden im Kolbchen 

mit Riickflu13kuhler init 40 ccm Ather iibergossen und im Laufe einer 
halben Stunde rnit 7.2 g frisch destilliertem Diiithoxyesuigsaure-pipe- 
rididl) ( ' /so  Mol.) in Renktion gebracht. Unter Erwarmung der Fliia- 
sigkeit bis Zuni gelinden Sieden trat allmiihlich Urnwandlung tles 
3fetalles i n  einen flockigen Niederschlag ein. Nach ungetahr 1 I / ?  

Stunden war die Hnuptreaktion im wesentlichen xoriiber. Durch 
vielstiindiges Schutteln nuF der Mnschine wurden auch die letzten 
:lnteiie des Metalles niit dem Piperidid umgesetzt. ZunPchst wurde 
das  Keaktionsgemisch niit alkoholischer Salzsaure (4-5-fachnornial) 
genair nentralisiert, wozu die dem Metal1 entsprechende Menge not- 

9 hrstellong biehe A. W o h l  ond hl. Lange ,  B. 41, 3fil-I [1908]. 



wendig war, dann Alkohol und Ather im Vakuum bei gelinder WHrme 
abdestilliert, der Riickstand in .50-60 ccm Ather aufgenomluen und 
die atherische Suspension zur Entfernung des zum Teil kdloidal ge- 
losten Natriumchlorides mit cn. 0.4 ccrn Wasser durchgeschiittelt; auf 
cliese Weise lieB sich vollstiindiges Ausllocken des Kochselzes er- 
reichen. Die mit Nitriumsulfat getrocknete Htherische Losung ergab 
nach den1 Verdampfen des Athers mit Hille einer 6-Kugelkolonne ein 
schwach gelb gefarbtes 01, aus dem sich durch Destillation im hohen 
Vakuum (0.13-0.13 mm) 3.3 g einer bei 77-780 siedendes Substanz 
herausdestillieren liefien, wahrend ca. 2 g eioes dickflussigen 6les im 
Ruckstande verblieben. Rei nochmaliger Destillation konnte reines 

t h o s y - e s s i g s a u r e - p i p e r i ~ i d  vom Sdp. 72-74' (0.08-0.11 mm, 
Badternperatur 1 15-120°) erhalten werden. Ausbeute 30-55 '/O der 
Theorie. 

0.2041 g Sbst.: 0.4718 g COa, 0.1847 g HsO. - 0.1913 g Sbst.: 13.3 ccm 
N (18.40, 7i1.5 mm). 

CsH1iOzN. Ber. C 63.16, H 9.94, N 8.19. 
Gef. D 63.04, n 10.12, D 5.14. 

Farbloses, in Wasser leicht losliches 0 1  von piperidinahnlicheiii 
Geruch, das  sich beim Erwarmen der waorigen Losung ahnlich dern 
~iathoxyessi~s~ore-piperidid wieder ausscheidet. 

D i ii t h ox y -  e s s i  g sau r e-  b y d  ra z i d ,  CH(OC2Hs)z. CO . NH . NH?. 
88 g DiHthoxyessigsaure-iithylester ( I / ?  3401.) werdin in ;)O ccm 

wassertreiem Alkohol gelost und unter Kiihlung mit Eis mit 34 g wasser- 
freiem Hydrazin') (1 Mol.), das  frei von Ammoniak ist, versetzt. Es 
tritt ziemlich starke Erwiirmung ein. Fast momentan beginnt die 
Abscheidung einer geringen Menge krystallinischer Substanz, die aus 
O x a l y l - h y d r a z i d  besteht. Dieses tritt fa& immer auf, da der Di- 
Lthoxyessigsnure-athylester in der Regel durch 0 x a l e s t  e r  verunreinigt 
ist. Nach 10-stundigem Erhitzen des Reaktiondgemisches am RiickfluB- 
ktibler wird das  Oxalylhydrazid abgesaugt, der Alkohol im Vakuum 
verdampft (Badtemperatur zuni Schlul3 bis 900) und der Riickstand 
im hohen Vakuum destilliert. Sdp. 1 loo (0.05 mm, Badtemperatur 
lSOo), Sdp. 10'i-109° (0.1 mm, Badtemperatur 1400), Sdp. 124- 128O 
(0.45 mm, Badtemperntur 165--175°), Ausbeute 65  g = ca. 80 O/O der 
Theorie. Bei Verwendung eines noch groBeren Uberschusses an 
Hydrazin kann die Ausbeute bis auf 86 O/O der Theorie gesteigert 
werden. Dagegen wird sie kleiner, wenn an Stelle des wassedreien 
Hydrazins das  Hydrat benutzt wird. (Ausbeute ca. 64 O/O der Theorie.) 

1) I t a sch ip ,  B. 43, 1927 [1910]. 



Aus dem nach einiger Zeit teilweise krystallisierenden Destillations- 
ruckstand 1aBt sich durch Trocknen auf Ton das unten beschrie- 
bene disubstituierte Hydrazinderivat, CH(OC? H5)? .CO .NH.NH.CO 
. CH(OC2H5)2, isolieren. 

Bei der Darstellung des Diathoxyessigsaure-hydrazids ist darauf 
zu achten, da13 nicht groBere Mengen als ungefahr 90 g Diathoxy- 
essigester auf einmal verarbeitet werden, da  sonst die Ausbeute her- 
untergeht. Dies hat seine Unache  in der bei der  Destillation er- 
folgenden Zersetzung des Hydrazides i n  Hydrazin und die disabsti- 
tuierta.Verbindung (s. u.), die um so mehr in die Erscheinung tritt, 
je grol3er die zu destillierende Menge ist und je langsamer destilliert 
wird. 

D s s  in der Regel schwacb blau gefjirbte Destillat erstarrt beim 
Erkalten vollstandig zii einer farblosen, aus haarf6rmigen Krystalleu 
bestehenden Masse von paraffinartiger Konsistenz. Schmp. 43--45O. 

0.2978 g Sbst.: 0.4834 g C&, 0.2368 g H?O. - 0.2647 r: Sbst.: 10.4 ccm 
N ( 1 7 O ,  748 mm). 

C!6Hlr03N2. Bey. C 44.44, li 8.64, N 17.28. 
GeL B 4427. n 8.89, )) li.&2. 

1)ns niathory-essigJaure-hydrszid 1st leicht loslich in Wasser uud 
iu  organischen Losungsmitteln rnit Ausnnhme von Petrolather und 
Ligroiri. In Zthcrischer Liisung erzcugt i n  Ather geliiste OralsSure 
einen farblosen , krystallinischen Niederschlag. Mit alkoholischer 
Silhernitratloshg entsteht eine stark volurninijse, weiWe Fiilluug. 

B i 5 - [d i a t h o x y - :I c e t J 13 - b y d r a z i n . 
CII (OC, H5)a. CO . N H  . NET. CO . CH (OC? H5)2. 

In die LBsung von 97 g Diiithoxy-essigsaure-monohydrazid (0.6Mol.) 
in 300 ccni absolutem Alkohol werden im Verlaufe von 5'/?--3 Stunden 
in  der Siedehitze 325 g gelbes Queckvilberoxyd ( ' I d  mehr als 1.2 Mol. 
entspricht) eingetragen'). Unter stiirmischer Stickstoffentwicklung 
vollzieht sich die Oxydation zum Dibydrazid, das durcb das uber- 
schussige Quecksilberoxyd in  die Quecksilberverbindung (6. u.) iiber- 
gefiihrt wird. Nach Zugabc der gesamten Menge Metalloxyd wird 
das Reaktioosgemiscb noch 5 Stunden zum Sieden erhitzt. Darauf 
wird der Alkohol, am besten i m  Vaknum, vollstandig abdestilliert, 
der Riickstand rnit Ather zur Entfernung geringer Verunreinigungen 
gewavchen und, in ziemlich vie1 frischem Ather vuspendiert, unter 
stetem Schutteln mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Das iitherische 
Filtrat ergibt nnch dem Verdampfen des Losunpmittels ein xiis 



ziemlich reiner H y d r  a z i n verbindung bestehendes krystallisiertes 
Produkt, das  zur vollstlindigen Reinigung i n  Wasser gelost und rnit 
uberschussigern Quecksilberacetat gefallt wird. Die gut gewaschene 
Quecksilberverbindung wird nach dem Trocknen wieder in Ather rnit 
Schwefelwasserstoff zersetzt. Die Ausbeute au D i h  y d r a z i d  betragt 
70-i.7 " l o  der Theorie. Urn analysenreines Material zu erhalten, wird 
die Substanz aus einem Gemisch von Benzol und ziemlich vie1 leicht 
siedendem Petrolather umkrystallisiert. Haarfeioe, biischelfiirmig an- 
geordnete Nadeln. Schmp. 67-70°. 

0.2034 g Sbst.: 0.3656 g COz, 0.148'4 g HzO. - 0.2176 g Sbst.: 18.3 ccm 
N (16O, 770 mm). 

Cl2H2406P39. Bcr. C 49.31, 11 5.22, N 9.59. 
Gef. I) 49.02, n 8.16, D 9.93. 

Die Suhstanz ist leicht loslich in Wasser und i n  organischen 
Losungsmitteln rnit Ausnahme von Petrolather und Ligroin. I n  waB- 
riger Losung gibt sie rnit den Acetaten d e i  meisten Schwermetalle 
i n  Wasser schwer liisliche, amorphe oder krystallioische Fiilluogen, 
die wie die Quecksilber-, Kupfer- oder Bleiverbindung zur Reinipuog 
des  Hydrazides verwendbar sind. 

BI ei-d o p p  e 1 verb ind I) n g ,  (CH(OCgH& CON),Pb + Pb ( C ~ F I I O J ~ .  
Aus dern Dihydrazid und k r y s t a l l i s i e r t e m  B l e i a c e t a t  am besten in 
heiller. alkobolischer LCsung. Beim Erkalten Fallen nadelf6rmige Krystalle 
aus, die zur Reinigung nochmals auci hlkohol umkrystallisiert merden. 

0.2665 g Sbst.: 0.2280 g Con, 0.0889 g H20. - 0.2871 g Sbst.: 9.1 ccm 
' N  (20.60, 757.5 mm). 

cl~H~~06N:,Pb + PbCdHG0,. Ber. C 23.36, H 3.41, N 3.41. 
GeF. I) 23.33, n 3.73, 3.61. 

Mit bas i schem B l e i a c e t a t  ergibt die w&Brige LBsung des Dihydra- 
zides einpn krystallinischen Niederschlag von ahnlicher Zusamrncnsetxung, 

(CH(OC2Hs)2.CON)9Pb + l'b(OII)C2HsO? + aq). 
Prismatische Nadeln aus Waser. 
Kupferverb indung.  Entsteht als blaugriincr, flockiger Niederschlag 

beim Fallen des Dihydraxides in w8Briger Lasung Init I<upferncetat. Nach 
intensivem Waschen i i i i t  Wasscr wird die Met:dlverbindung .mit Alkohol und 
.qther, dann im Valiuumexsiccator iiber Natronkalk und Schwefelsaure ge- 
trocknet. Da der Niederschlag leicht das Filter verstopft, so herlient man 
sich vorteilhafterweise zur Trennung der Zentrifuge. 

N (19.sn, 765 mm). 
0.1'789 g Sbst.: 0.3629 g COa, 0.1064 g HaO. - 0.20'26 g Sbat.: 14.2 ccm 

CI?H~?O~NZCLI .  Ber. C 40.72, H 6.22, N 7.92. 
Gef. 40.06, D 6.65, I) 8.09. 

( ~ n e c k s i l b e r v e r b i n d u n a .  Dieselbe wird erhalten durch Fiillung dcr 
wiiI3rigeii Liisung dcs Dihydrazides mit cinem kleinen UberschuB von Queck- 
silberacetat. Yarbloser, kleinkrystsllinischer Niederschlag in  qtlantitativer 
Ausbeute. Die Vcrbindung hat die normale Zusammensetzung. Zersetzt sich 



886 

llci 46f1-270~ in  Quecksilber und dic Azoverbindung CH(OCq H5X. CO .N: 
X . C O .  CH (0 C? H~)-J (6 .  u.). 

0.3835 g Sbst.: 0.1811 g HgS. 
CI?Ht?OtiN?Hg. Ber. Hg 40.82. Gef. Hg 40.69. 

Wie bereits weiter oben arigegeben wurde, erfahrt das Diathosy- 
essigslure-hydrazid beim Erhitzen Zersetzung in Hydrazin und das  
disubstituierte Hydrazinderivat'). Jedoch gelang es  nicbt, au f  diese 
Reaktion ein zur Darstellung des Dihydrazides brauchbares Verfahreo 
zu basieren. Verhliltnismabig giinstig hinsichtlich Ausbeute und Rein- 
heit des 1)ihydrazides verlguft die Zersetzung des XIonohydrazides i n  
Diiithoxyessigester als Losungsmittel, wobei dieser aber a n  der Reaktion 
wllkommen unbeteiligt bleibt. 

Von dem Gesichtspunkte ausgehend, daJ3 eine Cmwancllung des 
hlonohydrazids in dem nngegebenen Sinne durch Herausnahme des 
Hydrazins nus den1 Reaktionsgemenge gefiirdert werden kiinnte, er- 
gnb sich dns in1 Polgenden beschriebene Vertahren z u r  Darstellung 
des Dihydrazides mit Hilfe von Metaborsiiure als Hydrazin bindendes 
Mittcl. Durch diesen Kunstgriff lieli sich die Zersetzuogstemperatur 
bis auf ca. 95O herunterdrucken, so da13 Nebenreaktionen nur in 
untergeordnetem MaDe in die Erscheinung traten. 

D a r s t e l l  ti n y v on  B is- [dig t h ox y - a c e  t J I]- h y d r az i n n u s  D i- 
I t h o s y - es sig s a u r e  - h y d r a z  i d u n d M e t a  b o rsii u re. 

8.1 g DiBthoxyessiKsaure-hydrazid ('/20 1101.) und 4.4 g hletabor- 
s h e  (?/S,, Mol.) werden unter hkufigerem Durchruhren 10 Stunden 
lang auf 90-95O erhitzt. Es entmeicht langsam Wasser. Anor- 
ganische und organische Substanzen werden niit Hilfe von Ather ge- 
trennt. Das aus der Atherlosung nach dem Verdampfen des Liisungs- 
mittels erhaltene rohe Dihydrazid wird, wie oben angegebeo, iiber 
die Quecksilberverbindung gereinigt. Die Ausbeute an gereinigter 
Hydrazini erbindung betragt bis zu 62 O/O der Theorie. 

. 

B i s - [d i ii t h o s y - n c e t y I] - a z i n , 
CH(OCnHs)? .CO.N : N .  CO. CH(0 CI H5)3 '). 

Xu der Suspension von 73.5 g ($iiecksilberverbincung des Di- 
hydrazids (0.15 Mol.) in 100 ccm frisch destilliertem Schwetelkohlen- 

I) \hnliulie Umwaudlungcn siiitl r~anientlich von C u r t  i u s  beobnctltet 
wolden; vergl. z. B. J. pr. [2] 60, 294, 299: B. 26, 401 [18'33] usw. 

2, Die Oxydation von Quecksilbersalzcn substituierter Hgdrazine mit Jot1 
i l l  iniliiferciitern Medium w i d  von Hrn. Dr. 3f:yIo in dor Kichtung auf Ct,- 
winniing von 'Tetl.:izantlerivatcu weiter benrbeitct wcrden. 
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stoff werden aiif einmal 38.1 g Jod (0.3 Mol.), geliist i n  300 ccm des- 
selben Liisungsmittels, hinzugegeben. Unter gelinder Erwarmung fiudet 
Abscheidung von Quecksilberjodid statt. Durch mehrstundiges Er- 
hitzen des Reaktiousgemenges zum Sieden liiljt sich die gesamte 
Menge des Jods so gut wie quantitativ rnit der organischen Queck- 
silberverbindung umsetzen. Nach dem AbgieBen vom Niederschlag 
wird die Schwefelkohlenstoffliisung zur Entfernung der letzten An- 
teile des Halogens rind zur Uberfuhrung des Quecksilberjodids in d a s  
in organischen Losungsmitteln vie1 weniger liisliche Jodur  mit Queck- 
silber durchgeschuttelt, das Filtrat rnit einer Mehrkugelkolonne einge- 
dampft und der Riickstand zur vollstindigen Entfernung des Schwe- 
felkohlenstoffs im Vnkuum einige Zeit auf ca. 60° erwiirmt. Dies i s t  
notwendig, da  gerade der Schwefelkoblenstoff Quecksilberverbindungeo 
energisch in Losung hiilt. Nach dem Aufnehmen der organischen 
Substaoz in leicbt siedendem Petroliither zur Entternung geringer 
Mengen von Quecksilberjodid und Verdarnpfen des Petrolatbers mit 
einer Mehrkugelkolonne wird der Ruckstend im hohen Vakuum de- 
stilliert. Die ersten Anteile des Destillats, mit denen immer e t n a s  
Jodquecksilber ubergeht, werden . verworEen. Siedepunkt der Az  o-  
v e r b i n d u n g  131-134O (0.07-0.08 mm, Bad-Temp. 1700), 122-12P 
(0.19-0.2 mm, Bad-Temp. 160O). Dickfliissiges, farbloses 6 1  YOU 
schwachem, etwas sufilichem Gerucb, in  organischen Losungsmitteln 
leicht, in Wasser wenig liislich. Der  Siedepunkt der Substanz ist be- 
triichtlich von der Temperatur des Olbads abbangig. Die Ausbeute 
betrigt ca. 77 O/O der Theorie. 

0.2334 g Sbst.: 0.4’208 g CO?, 0.1589 g HzO. - 0.1601 g Sbst.: 13.9 ccm 
N (18.60, 719.5 mm). 

C,?Hs2O6N2. Ber. C 49.63, H 7.59, N 9.65. 
Gef. n 49.17, D 7.62, D 9.86. 

Wie \n.eiter unten beschrieben ist, erfiihrt das Azin beim Erhitzen 
teilweise Zersetzung unter Bildung von 0 r t  ho  a m eis e n s i i u r e e  s t e r .  
Trotz dieser Umwandlung 1HL3t sich leidliclj analysenreines Material 
erhalten, da  der  Orthoameisensiiureester bei der  Destillation im hohen 
Vakuum zum weitaus griiL3ten Teil erst in der mit flussiger Luft ge- 
kiihlten Vorlage kondensiert wird. 

Die Q u e c k s i l b e r v e r b i n d u n g  des Dihydrazids liefert das  A z i n  
auch dorch Erhitzen fur sich auE 290-3000 (im hohen Vakuum). 
Doch treten neben dem Zerfall i n  Quecksilber und die Azoverbin- 
dung andere Reaktioneu, unter diesen auch die eben geschilderte Zer- 
aetzungsreaktion des Azins, auf, so da13 die Darcrtellung groL3erer 
Mengen, namentlich in reinem Zustmde, auf diesem Wege nicht miig- 
lich ist. 



Von wesentlicher Bedeutung fur die glatte Umsetzung der Queck- 
silberverbindung des Dihydrazids in das Azin mit Hille \-on J o d  ist 
die Wahl des Losungsmittels. Wird die Reaktion z. B. i n  Alkobol 
ausgefuhrt, so tritt unter S t i c k  s tof f  e n  t w i c k  1 u n g  Oxydiition des inter- 
mediiir entstehenden Azins zum Diathosyessigester ein. Cberhaupt 
bat sich gezeigf, d:iB das  Dihydrazid resp. dessen Metallverbindungen 
immer in diesem Sinne, d. h. unter Bildung von Derivaten der Di- 
athoxyessigsiiure, reagieren, sobald Entwicklung von Stickstoff z u  kon- 
statieren ist. Dieses Resultat zeitigten alle Versucbe, bei deoeo das 
Dihydrazid mit Jod in Gegenwart eines Metallosyds oder Metallace- 
tats (Quecksilber-, Silberoxyd resp. deren Acetate) i n  volljg indiffe- 
rentem, alkalis& oder sauer reagierendem Medium (Pyridin, Eisessig) 
der Oxydation unterworfen wurde. 

Z e  r s e  t z l ing d e s  A e i n  s, CH(0 CZH;)?. CO . N  : N . CO. CH(O G? H5)2, 

u n t e r B i l d  u n g v o n 0 r t  h o a m  e i s e  n s a u r e -  t r i a t  h y 1 e s t e r .  

5 g Bis-diiithoxyacetyl-azin wurden mit 7 ccm wasserfreiem .4lkohol ca. 
7 Stuntlen lang zum Siedeu erhitzt. Nach dem Abdestillieren der leicht 
flilchtigen Bestandteile unter vcrmiiidertem Druck (Bad-Temp. bis 1200) 
konnten aus dem Riickstand durch Uestillation im hohen l'akuuni 3.5 g Azo- 
\-erbindung zuriickgewonnen werden. 

Der im gewohnlicben Yakunni erh:iltene 'iorlauT erg& bei enieuter De- 
stillation niit einer 3-I<ugelkolonne nach dem Yerdampfen des Alkohols 0.85 g 
einer bei 143-1440 siedenden Substans. 

0.1189 g Sbst.: 0.3089 g COZ, 0.1429 g 1120. 
C,HI~Oa .  Ber. C 56.76, H 10.81. 

Gef. D 56.58, 10.74. 

Nacli Anslyse, Yiedepunkt, Gel-ucli (Vergleichspraparat) untl seinam V w -  
lialten gegen konzentrierte Schwefelsaure (I(o1ilenorydhildung) Iiandelt PS sicli 
urn O r t  h o ameisens L u r e -  t r  iiit h J les t  er. 

Unter den angegebenen, immerhin recht milder1 Bedingungen findet 
also eine Spaltung der Kohlenstotfkette des Azins statt. Die Menge 
erhaltenen Esters steht zu derjenigen zersetzter Azoverbindung unge- 
fahr irn Verhaltnis vou 1:l  hiol.; doch erscheint es gewagt, daraus 
einen RiickschluB auf den Verlauf der Spaltung ziehen zu wdlen. 
In keinem Falle lielj sie sich so leiten, da13 Stickstoffentwicklung un t l  
also eine eventoelle Bildung des  Diketons, CH(OGH~)Z.CO .CO . 
CH(O CP Hi)*, eintrat. Eine betrachtliche Anznhl von Spaltungsver- 
suchen, bei denen die verschiedenartigsten Katalysatoren (Metalle, 
deren Osyde, Salze USR.) zur Verwendnng gelangten, lieferte als Zer- 
setzungsprodukt stets Orthoameisensaureester resp. Ameisensaureester, 
(lessen Bildung aber o u r  bei einer 150° iiberschreitenden Reaktions- 
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temperatur zu konstatieren war und wohl auf eine nachtragliche Zer- 
setzung des urspriinglich entstandenen Orthoesters zuriickzufiihren ist. 

A c e  t y  1 e n  d i  a l d e  h y d -  acet a 1, CH (0 Ch HS)~ .  C I C .  CH(0 CS H&. 
19.2 g Yagnesiumband (0.8 Atome) werden in 250 ccm A'ther 

rnit 8s g Athylbromid (0.8 Mol.) in die Organomagnesiumverbindung 
Ctbergefuhrt. Durch die atherische Losung wird wahrend 24 Stdn. 
ein langsamer Strom von sorgfaltig gereinigtem und getrocknetem Ace- 
tylen!) geleitet. Die Umwandlung in  das A c e  t y l e n - d  i m a g n e  s i u  m - 
b r o m i d  ?) geht nur ganz allmkhlich ronstatten. Zum Schlul3 stellt. 
das Reak tionsprodukt eine undurchsichtige sirupihe Flussigkeit dar, 
die FOU einer fast farhlosen Atherschicht bedeckt ist. Das Gesamt- 
volumen betr5gt nur ca. 100 ccnr, d a  ein groder Teil des Athers 
trotz des vorgelegten Kiihlers von dem Acetylenstrom mit fortgenom- 
men wird. 

Jetzt werden 160 g frisch destillierter Orthoameisensaureester 
(ungefiihr '/'3 mehr als die berechnete Menge), gelost in 350 ccm 
Ather, auf einmal zur Acetylenverbindung hinzugegeben. Nach kurzer 
Zeit erstarrt sie zu einer kompakten Masse, die unter dem Ather 
moglichst fein zerrieben wird 

Unter energischem Riihren, so dad ein Absetzen und Zusammen- 
backen des Niederschlages niemals stattfindet, wird darauf das  Gemiscb 
5 Tage zum Sieden erhitzt. Nach dem vorsichtigen Zersetzen der  
Reaktionsmasse mit eiskalter Ammoniumacetatlosung wird die wadrige 
Schicht mehrere Male mit Ather extrahiert. Die atherischen Aus- 
zuge werden mit verdiinnter Sodalosung, darauf rnit Wasser gewaschen 
und mit Kaliumcarbonat getrocknet. Nach dem Verdampfen des 
Athers mit einer 6-Kugelkolonne wird der Riickstand im Vakuum 
destilliert. Zunlchst geht unzersetzter O r t  h o a m  e i  s e n  s i i u r e e s  t e r  
in fast reinem Zustande vom Sdp. 51-53O (16.5 mm, 80 g) uber, 
dann folgen zwischen 127-133O (12 mm) 35 g A c e t y l e n - d i a l d e h y d -  
a c e t a l .  Die Ausbeute an Rohprodukt betragt also ca. 38OlO der  
Theorie, berechnet auf angewandtes Magnesium. 
~. 

1) Zur Keinigung wird das Acetylen nach einander mit Alkali, Schwefel- 
saure, Chlorkalklbsung und wieder mit Alkali gewaschen und mit Chlorcalcium 
getrocknet. Es erscheint nicht empfeblenswert, den PhosphorwasserstoEI rnit 
Hilfe von salzsaurer QuecksiIbercbloridlBsung zu entfernen, da hierbei, weno 
auch nur geringe Mengen, Acetaltlehyd elitatehen konnen, die bei dcr betracht- 
lichen Dauer der Operation einen nennensmerten Betrag der Organomagnesium- 
verbinclung zersetzen wivden. 

2, Vergl. J o t s i t c h ,  BI. [3] 28, 9% [1902]. 
3) Es ernpfiehlt sich deshalb, dic gesamten Operationen in eincr weit- 

halsigen Pulyerflasche ausxufiihren. 



Das so gewounene Acetal zeigt gegeii ammoniakslische SilberlB- 
sung starkes Reduktionsverrnogeo, das wohl auf das Vorhandensein 
gerioger Mengen freieo Aldehyde zuriickzufuhren ist. Urn die Verbindung 
in vollkommen reinern Zustande zu erhalten, wird sie iiber ausgegltih- 
tern Kaliumcarbonat im Vakuum 1-1’1a Stunden zurn Sieden erbitzt. I) 

und dann vorn Carbonat abdestilliert. Die Substanz geht jetzt zwi- 
schen 125-128O (Bad-Temp. 155-1 60°, 11 mm; Hauptmenge 126.5- 
127.50) iiber. J o t s i t c h l )  gibt den Siedepurtkt zu 125-126O ( 1 1  mrn) 
an. Frisch hergestellt, zeigt das gereinigte Acetal gegen Silberlosung 
nicht das mindeste Reduktiomvermogen; aber schon nach weniger 
nls 1-tagigem Stehen reagiert die Substanz sauer und gibt einen PO- 
sitiveu Ausfall der Silberreaktion. Diese Zersetzung des Acetals kann 
durch Zugabe einer Spur  Piperidin 3, sehr betrbbtlich hiotangehalten 
werden. Selbst nach mehreren Wochen war bei einem derartig be- 
handelten Priipamt nur  mioimale Silberabscbeidung zit konstatieren. 

Dichte bei 1f3.50 0.!)55. 
0.?311 g Sbst.: 0.5328 g CO,, 0.1952 g HzO. 

Cl:Hz?Oi. Bw. C 62.61, €1 !J.>G. 
GeE. 3 62.88, * 9.46. 

Die Substanz entfjrbt in waRriger Suspensiou Perinauganat so- 
fort, Bromwasser dagegen nur langsam. Sie ist in Wasser so gut 
wie unloslich, leicht liidich in den gebrjuchlicben organischen L6- 
sungsmitteln, auch in  Petrollther. 

M a1 e i  11 d i a 1 d e h y d - a c e  t a  I ,  CH (0 C2 H5)2. CH : CH . CH(O G? Bs)l. 
0.5 g P+lladiunichloriir werdeii unter Hiiixufiigen von e tms  verdhnter 

dalasiure in .5 ccni Wasser in dcr Hitm gv16st und nach fast voilkommenem 
Eindauipfen dcr 15sung ernent in 5 ccni Wasser aufgenommen. Nach Zu- 
gabe von 0.5 g Gummi arabicuni in 5 ccm Wasser wird aus der mit Soda 
{ I,’I-n.) genau neutralisierten LGsung durch Einleiten ron Wasserstoff (Ins 
Palladium kolloitlal ‘) abgeschieden untl darauf die lief schwarxe Fllssigkeit 
der D i a l p  unterworfen. Nach 1-2 Tagen ist die Lijsung frei von Kochsalz. 
Sic mird bis auF 40 ccm verdiinnt uod mit 75 ccm Alkoliol versetat. 

Mit’ der so hergestellten Losung lassen sich bis ZLI 30 g Acetylen- 
dialdehyd-acetal in einer Portion in die Athylenverbinduog iiberfiihren. 
Bei Verarbeitung gro8erer Mengel] wird die Artsflockuog des Palla- 
diums wlhrend der Reduktion so stark, da13 diese nur noch langsam 

I )  Es gelingt nicht, die aldehytlisclic Substnnz x. B. tiureli .lusschutteln 

2, Ch. Z. 31, 979 [1907]. 
3, Vergl. A. W o h l  und hl. L a n g e  
’) S k i t a ,  E.42, 1627 [1909]. 

itiit phenylliydrszin-sulfosanrem Natrium \-ollkouinien xu cntfernen. 

8. 41, 3617 [19OS]. 



fortschreitet. Die Reduktion selbst wird am besten irn P a a l s c h e n  
Schiittelapparatl) vorgenommeii. Urn eine Spaltung des Acetplen- 
dialdehyd-acetals in der  ~v.viiBrig-alkobolischen Losung zu vermeiden, 
wird die Reaktionsfliissigkeit mit einer Spur  Piperidin ganz scbwach 
alkalisch gemacht. Sobald die berechnete Menge Wasserstoff absor- 
biert ist, was fiir 23 g Acetal ca. 1 ‘ I S  Stunden beansprucht, wird der Ver- 
such sofort unterbrochen a), die Lijsung im Vakuum bei gelinder Warrne 
fast roilkornmen eingedampft und aus dem Ruckstande die organische 
Subst inz mit Ather extrahiert. Die rnit gegliibtem Kaliumcarbonat 
getrocknete Liisung ergibt nach den) Abtreiben des Atbers mit Hilfe 
einer 6-Rugelkolonne bei der Destillation im Vakuum (11 rnm) nach 
einem ganz geringeii Vorlauf vom Sdp. 110.5-1 12O rollkornmen reines 
. i t h y l e n d i a l d e h y d - a c e t a l  vorn Sdp. 112-112.5O und in unerheb- 
licher Menge einen zwischen 112.5- 113.P siedenden Nachlauf. Die 
Ausbeute an  nnalysenreioer Substanz betragt weoigstens 82 O/O der 
T heorie. 

Es ist zu betonen, dafi nur absolut reines Acetylendialdehyd-acetal, 
d n s  sich arnrnoniakalischer Silberlasung gegentiber indifferent rerhait, 
verarbeitet werden darf. Anderenfalls wird der Wasserstoff auch zur  
Reduktion der aldehgdischen Substanz verbraucht, und es bleibt eio 
Teil des Acetylendialdehyd-acetals unangegriffen. 

C1zH’J40,. 
0.1821 g Shst.: 0.4140 COP, 0.1688 g €120. 

Ber. C 62 07, H 10 34. 
Gef. )D 62.00, 10 37. 

Das Athylendialdehyd-acetal ist vie1 bestandiger als die Acetyleo- 
verbindung. Silberlosung wird auch nach mehrtagigern Aufbewahreo 
der  Substanz nicht reduziert. Das Acetd entfarbt rnornentan Per- 
manganat, dagegen nur langsam Brornwa.sser. 

Dicbte bei 23O 0.926. 
Die weiteren Ergebnisse niachen PS wahrscheinlich, dalJ es sich 

bei der vorliegenden .kthylenverbiodung uni das  Acetal des M a l e i n -  
s a u r e d i a l d e h y d s  handelt; die Spaltung des Acetnls und Oxydation 
zur zugehiirigen SIure  wird dariiber endgultig entscheiden. 

W e i n s g u r e d i a l d e b  y d - i c e t a l ,  
CH(0 Cz H5)z. CH(OH) .CH(OH) . CH(0 Cz H5)9. 

Die Oxydation des Athylendialdehyd-acetals zum Acetal des 
Weinsaure-dialdehyds wird irn wesentlichen nach der von A. Wo h I 

1) B. 41, SO5 [I9081 und 42,3933 [1909]. 
1> Die weitere Redulttion zum Athandenoat vollzieht sich itnnierhin init 

iiierklicher Geschmindigkeit. 
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fur die Bereitung des Glycerinaldehyd-acetals ') aus dem Acetal des  
Actoleins gegebenen Vorschrilt ausgefiihrt. Zu der Suspension von 
21 g Athylendialdehyd-acetal in 210 ccm Wasser wird unter k r a f -  
t i  g e m  Turbinieren die Losung von 11.7 g Kaliumpermanganat ( I / r  
mehr als die berechnete Menge) in 300 ccm Wasser hinzugetropfelt. 
Die Temperatur wird dauernd zwischen 2-5O gehalten. Die gesamte 
Menge des Permanganates ist bereits nach ca. 25 Minuten verbraucht. 
Durch schwaches Brwarrnen gelingt es, den kolloidal geltisten Rraun- 
stein rollkommen als flockigen Niederschlag abzuscheiden. Nach 
dem Absaugen und intensiven Auswaschen wird das Filtrat mit Kohlen- 
saure gesiittigt, mit etwas Kaliumcarbonat schwach alkalisch gemacht 
und im Vakuurn bei gelinder Warme eingedampft. Hierbei gehen 
geringe Meogen unzersetzten Athylendinldehyd-acetals mit den Wasser- 
dampfen uber. Das zuruckbleibende 8 1  wird in Ather aufgenommen, 
die Btherische Losung mit Kaliumcarbonat getrocknet und der nach 
dem Verdampfen des Athers mit Hilfe eincr 6-Kugelkolonne erhaltene 
Ruckstand im Vakuurn destilliert. Sdp. 157-160" (1 1 mm, Bad-Temp. 
I 95-200"). Die Ausbeute entspricht annahernd 72 o/o der Theorie. 

Das We i n  s a u  r e d  i a l d  e h y d - a c e  t a1 stellt eiii farbloses, dick- 
flussiges 0 1  dar von etwas brenzlichem Geruch, brennendem, miil3ig 
bitterern Geschmnck und schwach saurer Reaktion, die wahrscheinlicb 
durch eiiie geringe Verunreinigung verursacht wird. Das Acetal lost 
sich leicht i n  W:isser und in orgauischen Lijsungsmitteln; aus der 
wiidrigen Losung lafit es sich durch Natriumsulfat, Kaliumcarbonat 
usw. aussalzen. 

Dichte bei 151'' 1.044. 
0.2398 g Sbst.: 0.1753 g CO2, 0.3114 g HgO. 

C12H2,;OG. Rer. C 54.14, H 9.77. 
Gef. )) 54.06, )) 9.86. 

Es ist benierkenswert, daS die Oxydation des -ithylendialdehyd- 
acetals mit Permanganat in Acetonlosung nur ganz minimale Mengen 
WeinsHuredialdehyd-acetal liefert, wahrend der gro Bere Teil desselben 
weiterer oxydativer Umwandlung unterliegt. 

(2 u an t i t  a t i  v e U n t e  r su c h u n g d e r Spa1 t.u u g 
d e s  ~ e i n s j i u r e d i a l d e h y d - a c e t a l s  i n  d e n  f r e i e n  A l d e h y d .  

Urn eioen geiinueren Einblick i u  den quantitativen Verlauf der  
Spaltung des Weiosauredialdehyd-acetals zu erhalten und dadurch die 
gunstigsten Spaltungsbedingungen fur das Acetal z u  errnitteln, wurde in 
einer Verauchsreihe vergleichsweise die jeweilige hIenge freien Alde- ' 

I )  R. 31, 1799 [1898]. 
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hydes durch Bestimmung der Kupferzahl festgestellt. Das maximale 
Reduktionsvermagen betragt rund 106 O/O, bezogen auf das  gleiche 
Gewicht Traubenzucker. Die Ergebnisse sind im Folgenden tabel- 
larisch zusammengefoflt. 

I Vers. Nr. I Thpfermenge 1 
- __  ~. ____ - _ _  --.~ 

Art der Behandlung des Acetala 

1 

2 

3 
4 
5 

.0.017 1 

0.0282 

0.0756 
0.0745 
0.06'17 
0.0.509 
0.460 I 
0.04 96 
0 0688 

3112 Tage bei gew. Temp.: gerade sailer gegen 

2 Tage bei gew. Temp.: gerade sauer gegeo 

3 Stunden bei gew. Temperrtnr '/,o-n. H ~ S O I  
24 1) * a  > 2 

2 Tage v V D 

5 %  b D  D B 

10 Min. gekocht; geracle sauer gegen Lackmiis 
15 1) D V D n 

Lackmus 

Kongo 

5 >) V D  V >> 

1 :: ; 10 I 0.0543 V V a b V 

11 0.0921 V a >> >> >> I 0.0539 40 12 I) >> V I) B 

Die Bestimmungen wurden in d e n  Fallen moglichst gleichartig 
ausgefuhrt, und zwar wurden stets 50 ccm F e h l i n g s c h e  Losung ver- 
wendet, in welcbe die Aldehydlosung i n  der Siedehitze eingetriipfelt 
wurde. Nach gennu 5 Minuten langem Kochen wurde das  Kupfer 
filtriert. Die Kupfermengen beziehen sich samtlich auf 0.0815 g Acetal, 
die bei Versuch Nr. 1, 2 und 8-12 in 4 ccm der urspriinglichen Lii- 
sung, bei Versuch Nr. 3-6 in  0.89 ccm enthalten waren. Urn einen 
genauen Vergleich zwischeo den in waBriger und mineralsaurer Liisung 
durchgefuhrten Spaltungen gewinnen zu kcnoen, haben wir bei Versuch 
Nr. 7, im iibrigen wie Nr. 6 angestellt, die 0.89 ccm vor der Fiillung 
des Kupfers auf 4 ccm aufgefullt. D a  sich gezeigt hatte, da13 die 
wLBrige Losung des Acetals stets ganz schwach sauer gegen Lackmus 
reaqierte, so konnte moglicherweise eine Spaltung ohne Zugabe von 
Mineralsaure erzielt werden, was die Isolierung des freien Aldehyde3 
vereiofachen muBte. Versuch Nr. 1, 2 und 8-12 beweisen, daB die  
Spaltung bei Zimmertemperatur nur sehr langsam verlauft, vie1 
schneller in der Siedehitze, daI3 weiter bei zu langer Kochdauer ein 
Ruckgaog der Kuplerzahlen zu konstatieren ist, der aber t i c h t  auf 
eine Reversion, sondern auf eine intramolekulare Umwandlung des Al- 
dehydes zuruckgefuhrt werden muI3 (9. u.); die Veranderung des Al- 
dehydes in den gekochten Losungen macht sich schon rein BuBerlich 
durch allmiihlich eintretende GelbfRrbung bemerkbar. Bei Versuch 
Nr. 2 wurden 4 ccm Acetalliisung durch Zugabe eines Tropfens 'Im-n. 
Schwefelsture gerade snuer gegen Kongo gemacht. 
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Die Versuche Nr. 3-7 zeigen deutlich, daB die Spaltung des 
.-lcetJs mit ' I lo-n.  Schwefelsiiure bei Zimmerternperatur derjenigen i n  
uur ganz schwach saurer, siedender Losung vorzuziehen ist, d a  auch 
tler Ruckgnng der Kupferzahlen nur gnnz Inngsam erfolgt. Hieraus 
ergab sich die im Polgenden beschriebene Metbode zur Spaltung des 
\~'einsTuredinldehyd-nc~tals in den freien Aldehyd. 

Wei n s iiu r e - d i  a l d e h  y d ,  CHO . CH(0H). CH(0H). CHO. 
6.4 g Weinsiinredialdehyd-acetal werden mit 64 CCN 'I1o-n. Scliwefelsture 

;; Stunden bei Ziminerteniperatur steheo gelassen. Fast momentan triibt sicli 
( l i t :  L6sung ganz schwach und nimmt eincn eigenartigen, siiSlicben Gerucli 
:in. Zur Neutralisation der S h r e  wird die Fliissigkeit mit der berechneten 
Xlenge Earytwasser (CR. 036-n.) versetzt, das mvor genau gegeu die be- 
nutzte Schmefelsiiinrc eingestellt worden ist. Auf keinen Fall dart die LBsung 
alkalischc Heaktioii annehmeii ; vielmehr ist es voi-teilhaft, sie ganz schwach 
h:iuer z i i  belassen und die allerletztcu Anteile der Mineralraure mit 2 3 Tropfen 
aehr verdhnnter Bariumncetat- LBsuog ahzustumpfen. Das Bariumsulfat scheidet 
Dich in kolloidaler Form ab. Durch Zugabe son gcfalltem Calciumsulfat und 
tlarauf folgendes Zentrifupieren I.il3t sich cine vollkommen klare LBsung dcs 
hldehyds erhnlten, die allerdings durch etwas Calciunisulfat verunreinigt ist. 
Nacli Clem Eiodnmpfen im Vakuum bei 35 - 40° bintsrbleibt ein fsrb1osi.r 
Sirup, :LUS dem sich nach einiger Zeit Calciurnsulfat abzuscheiden beginnt: 
tlieses wird mitt& Methylalkohol von der organischen Snbstanz getreunt unil 
slie methylalkoholischc LBsung sofort mieder im Vakuum eingsdunstet. Nacli 
liingerern Stehen scheidet sich erneut etwas Calciumsulfat ab. Zwri- bis drci- 
malige Behandlung mit Methylalkohol liefert schliel3lich einen fast farblosrn 
Sirup, der n u r  noch ganz geringe Mmgen Calciumsulfat enthalt. Der sirupkc 
lliickstand wird in c3. 1.5 ccm Wasser nufgenommen und die wB13rige LBsu~ig 
iiber Chlolralciuin gan z Ian gsnm konzentiiert. 

Nach 2-3 Tagen beginnt die Krystallisation des WeinsPure-di- 
aldehydes, die aber nur recht langsam fortschreitet. lnnerhalb einer 
Woche haben sich cn. 0.2 g eines fnrblosen Krystallpulversl) abge- 
scbieden, das  mit Wasser rriehrere Mule gewascben und zur Analyst: 
iiber konzentrierter Schwefeldiure im Vakuum getrocknet wird. Bei 
starker VergriiBerung (850-fnch) lnssen sich zu Warzen gruppierte, 
iiadelfiirmige Krystalle erkennen. 

0.0963 g Sbst. (adefrci): 0.1436 g COa, 0.0446 g H20. 
Cl HcO,. Ber. C 40.68, H 5 08. 

Gef. B 10.67, x 5.18 
Die Substanz fiiblt sich auf der Zunge saodig an; sir besitzt 

scbwncli bitteren Geschmack, wiihrend ihre wHBrige Liisiiog, die den 

I) hus  der Mutterlauge lassen sich durch weiteres Konzentricron uod 
ganz langsames Auskrystallisieren noch betfichtliche Mengen Aldehyd heraus- 
Iioleo. Die letzten Fraktionen sind dnrch etwas Calciumsulfat verunreioigt. 
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Aldehyd in der monomolekrilaren Form enthiilt (8 .  u.), miQig SUB 
schmeckt; der  Nachgeschrnack ist wisder schwach bitter. Beim Er- 
hitzen zersetzt sich die Verbindung ganz allmHhlich, ohne vorher zu 
schmelzen. Der krptallisierte Weiosiiure-dialdebyd ist unloslich resp. 
sehr schwer liislich in den gebriiuchlichen orgnnischen Losungsmitteln ; 
in Wasser liist e r  sich beim Erwiirmen langsnm :iuf, krysttllliaiert aber 
beim Erkalten nicht wieder aus. Die wiiBrige Liisung des Aldehyds 
reduziert sehr stark Silberliiaung in der KHlte, ebenso F e h l i n g s c h e  Lii- 
sung in der WTHrme. Fuchsinschweflige Siiure wird nur langsam gerotet. 

Wenn die wiiI3rige Liisuog des Aldehyds i m  Vnkuurn bei 40-50° 
bis zur  Trockne eiogedampk wird, so hinterbleibt ein fast geruchloser, 
amorpher Ruckstsod, der sich zu einem glinzenden Pulver zerreiben 
liik. Dieses besitzt wesentlich andere Eigenschaften nls der krybtalli- 
sierte WeinsBure-dialdehyd. Zum Unterschied von ihrn scbmeckt es 
ziemlicb stark stid und lost eich spieleod in Wasser, ebenso recht 
betriicbtlich in heidem Methyl-, a4thylalkobol oder Eisessig. Beim Er-  
kalten fiillt nur  aus  der  Eisessigliisung etwas Substanz als flockiger 
Niederschlag und auch nicbt in reinem Zustande wieder aus. Ao- 
scheinend wird der sicher polymere Aldehyd durcb die Behandlung 
mit Eisessig zum groderen Teile weitgehend verandert. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  des  k r y s t s l l i s i o r t e n  W e i n -  
sLurc-d ia lde  b ydes. Da sich fiir den krystallisierten Weinssure-dialdehyd 
kein aoderes LBsungsmittel ale Wuser  fioden IieB, so wurdrn zur Molekular- 
gewichtbbwtimmung O.tl75'2 g Aldehyd in 7.20 g Wasser bei ca. 650 gelBst, 
\ v a ~  trotz der geringen Substnnzmenge im Vergleich zur Menge des LBsnngs- 
inittcls mehr als cine Stunde in  Anspruch nahm. 
1. Gefrierp. -ion Wasser . . . . . . . . . . . . . . . .  3.187O 
2. )) dcr L6sung. . . . . . . . . . . . . . . . .  3016O 
3. ' D + '/lo ccm HsSO' (l/lO-n.) . . . . . . .  3.031O 
4. )) * >) > x n nach 20 Min. Kochen 3.017O 
d.  x >> >) x )) (l/l-n.) . . . . . . . .  2.983O 
6. 2 > *  >> nach 20Min.Kochen 2.983" 

lXe Gefrierpunktserniedrigung der 1.03-proz. LBJung betrug also 
0.171O. Daraus M = 111, wHbrend sich fur die monomolekulare Form 
des Weinuiiure-dialdehydes 11s berechnet. 

Urn einen Einblirk zu gewinnen, o b  der friiher konstatierte Riick- 
gang der Kupfrrzahlen beim Kochen schwach saurer Aldehydlbsungen 
(9. 0 )  auf eine Reversion des Aldrhyda zuruckzufuhren kit, wurden 
nach eioander die Gelrierpuokte der reinen Losung (2), nach Zugabe 
von 0.1 ccm 'Ilo-n. dcbwefelsiiure (3) und darauf folgpndem, 20 Mi- 
nuten laogern Kochen (4) und ebeoao nach weiterem Hiozufugen VOD 

0.1 ccm ' 1 1 - f ~  Schwefelaaure (5) und wiederum 20 hlinuten langem 
Kochen (6) ermittelt. Die beabachtete Gefrierpunktseroiedrigung V O ~  
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0.034O (Best. 5) erklart sich durch den griiljeren Gehalt der LBsung 
an Schwefelsaure, Mr deren Menge sich ein Riickgang urn 0.026O be- 
rechnet. 

Aus den obigen Zahlen geht deutlich hervor, da13 sich das Mole- 
kulargewicht der gelosteo Substanz nicht lndert, und dal3 die scboti 
luljerlich an der auftretenden GelbFirbung und ebenso am verrnin- 
derten Reduktionsverrnijgen erkennbnre Urnwandlung des Weinsiiure- 
dialdehyds nicht auf Reversion beruhen kanu. Sehr wohl diakutabel 
i d  pine U r n i a g e r u n g  d e s  A l d e l i y d s  i n  B e r n s t e i n s l u r e .  Der 
SHuretiter det  erhitzten Lbsung war i n  der Tat ein wenig gestiegen; 
stntt 1.1 ccrn '/lo-??. Kalilauge wurden zur Neutralisation der gesarnten 
Flussigkeit 1.6 ccrn verbrnucht. Irnrnerhin kann die Frage naturgemHl3 
erst durch eingehendere Untersnchung endgultig entschieden aerden.  

B i s - phe n J 1 h 7 d r az  on  d es W ei n s & ti r c- tl i al d e Ii y d es , 
CG Hs . NH. N: CH.  CH(0H).  CH (OH). CH: N. NI-I . CsH5. 

1 g Weinsnuredialtlehyd-acetal wurde mit Hillt: ganz rerdunnter Schwefel- 
sarire durch 5 Minuten Ianges Erwirmeii bis ILUF ca 500 gcspalten. Ohne 
vorherige Neutralisation wurdc die erkaltctc LBaiing mit Plic!nylhydrazin ver- 
seizt. Ein zunichst entstehcnder violettroter Nicdersclilag (niclit niher unter- 
sucht) wandrlte sich durch weitere Zngabc von Phenylhydrazin in das rcio 
gelbe Hydrazon nm. Das mit Wasscr sorgliltig nusgcwnschcna Iiohprodukt 
wurde BUS einem Gemisch von Pyridin und zienili$.h v i t a l  Alkrihol umkrg- 
stallisiert. Die Mengc cler krystallisierten Sub:tanz betrug 0.65 8. 

0.1134 g Sbst.: 0.3370 g COz, 0.0795 g H?O. - 0.1373 g Slist.: 23.4 ccm 
N (19.4O, 761.5 mm).  

C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Bcr. C 64.43, H G.04, N 1S.i9. 
Gef. 64.09, x 6.20, n 1S.77. 

Das Dihydrazon des Weinsiure-dialdehyds krystalli*iert i n  rein gelhen, 
prismatiachen Stiibchen, die unter Zrrsctzung bei 197.50 (korr.) schmelrcn. 
Es i p t  leicht 16alich in Pyridin und heil3em Eisessig, schnw lbslich i n  dcn 
iibrigen gebrnuchlichen L6siingsmitteln und in Wasser. 

Bemerkenswcrt ist, d.& dcr. Weinsjiirediald~,hJt11 ancli l e i  Imgem Er- 
wLrmen mit verdinnter, essigsaurcr Pheiiyltiydraxinl6snn~ kein Osazon liefcrt. 
Die Ursache dafiir ist. zum Teil wohl in  cter Schwerlbalishkcit des Dihydrn- 
zons in Wasser zu erblickcn. 

B i s- s e m i c a r  h az o n d es  W r i n s i u r e  - d i al d e h J d s , 
NHz. CO . N H .  N: CH.  C H  (OH). CH(91i).  CH: N. N H  . Cl).  NH1 

Nach mehrstiiodigem Stehen von 1 g Weinsiuredialdehyd-acetal niit 
10 ccrn I/lo-n. Schwefel&ure bei Zimmertemperatnr (s. 0.) wird die Lijsung 
mit Soda genau neutralisiert, im Vakaum bei 400 bis auf cn. 4 rcni einglb- 
eogt and m i t  1.7 g Seaicartiazid-clrlol.hpdmt veiwtzt ,  die ziivw i n  wrilig 
Wasser gel6st uad rnit starliem Alkal i  genari neutralisiert worden siacl. 
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Innerhalb von 12 Stunden haben sich 0.5 g Semicarbazou abgeschieden; aus 
clcr blutterlauge kbnnen durch Zugabe vou etaas Easigshre weitere 0.25 g 
crhalten werden. Das Robprodakt wird aus sehr vie1 heilem Wasser urn- 
krystallisirrt 

N (16.1°, 775 mm). 

- 

0.1406 g Sbst.: 0.1598 g COa, 0.0651 g HIO. - 0.1000 6 Sbst.: 30.1 C C ~  

CsH1301Ns. Ber. C 31.03, 11 5.17, N 36.21. 
Gcf. a 31.00, B 5.20, n 35.75. 

Das Disemicarbazon des Weins~ure-clialdeliyds ist sehr schwer lBslich in 
den gebi liuchlichen organischen Lcsungsmitteln, n u r  in Eisesbig lBst es sich 
lanp,cani auf, scheint hierbei aber Zersetzung zu erfahren. Bus der hitiBen, 
w&Brigen Lbsung falit cs in farbloscn, iiuI3erst winzigeu Krystallen aus, deren 

. Form sich iiuch bei betrichtlicher VergrijOeruug nicht recht erkennen 1iBt. 
Schmelzpunkt unter Zersetzung bei 227.50 (korr.). Die Substanz ist  so gut 
\vie getichmacklos. 

D i oxi m d e s  W e i n s  i u r e -  d i a l  d e  h y d s , 
(H0)N: CH.  CH(0H).  CH(0H) .CH:  N (OH). 

1 g Weinsiuredialdehyd-acetal w i d ,  wie oben beschrieben, iu den Ireien 
Aldrhyd Cbergefthrt. Zu der neutralen Liisung, deren Volumen ca. 3.5 ccm 
betrigt, werden 0.6 g Hgdroxylamin-Chlorhydiat zugegebcn, dir nach dem 
Aufl8sen in wenig Wasser mit stnrkem Alkali genau neutralisiert worden 
bind. Nacb mehrstiindigem Stehen wird die Fliissigkeit im Vakuum bei ge- 
liuder Wftrnie vollkommen eiugedampit und der Rkks tund  init absolutem 
Alkohol mehrere Male estrahiert. Die alkoholische LOsung hinterliI3t nach 
dcm Verdampfen des Lijssoogsmittels cla krystallisierte Oxim, das zur Ent- 
ternung einer geringen Menge sirupijscr Substanz mit Essigester innig ver- 
rieben uod dann aus heiBeni dmylalkohol oder einem Gemisch von Athyl- 
alkohol und- Chloroform umkrystallisiert wird. Dio Menge analysenreiner 
h ~ b s t a n z  betrggt 0.3 g. 

N (16.1°, 773 mm). 
0.0955 g Sbst.: 0.1 143 CO2, 0.0480 g 820. - 0.1 107 g Sbst.: 17.6 CCO) 

C,H8O,N2. Ber. C 31.43, H 5.40, N 18.92. 
Gel. D 36.64, B 5.62, * 15.83. 

Das Dioxin1 dcs Weinsaure-dialdehyds krystallisiert in Iarblosen Prismen, 
(lie bei 153.5O (korr.) unter Zersetzung tichmelzen. Die Substanz schmeckt 
ganz tichwach siil. Sje ist sehr schwer lijslich in Ather, Essigester, Benzol, 
Chloroform, leicht IBslich in Wasser und Pyridiu und in der Hitze in Methyl-, 
.ithylalkohol, Aceton, Anijlalkohol u n d  Eisessig. 

O x y d a t i o n  d e s  W e i n s a u r e - d i : i l d e h ~ d s  z u r  M e s o w e i n s l u r e .  
17.2 g Weins~uredialdehyd-acetal wurden i n  170 ccm 'Ilo-n. Brom- 

wnsserstoffsiiure gelost. Nach  3'/3-stUndigeni Stehen wurde  die Flussig- 
keit  zur Eotferoung des  Alkohols bei geliqder W a r m e  i m  Vakuum 
bis auf ein kleioes Volumen eingedampft und der Ruckstaod zu d e r  



Losung von 24 g Brom (ca. l / ~  mkhr als berecbnet)l) in 1200 ccnt 
Wasser hinzugegeben. Wie sich durch Titration ergab, war nacli 
13 Stunden erst ungefiihr die Halfte des Broms verbrnucht. Nacli 
fast 4-stundigem Erwlrmeu der Liisung (im verschlosseoen Kolben) 
auf cn. 50° waren 92 O l 0  der zur Oxydation notwendigen Menge Broni 
verschwundeu. Die Fliissigkeit wurde jetzt im Vakuum bis aut uu- 
f5br 10 ccm eingednmpft. Aus der maBig braun gefiirbten Losung 
lieB sich durch Kaliumncetnt kein saures trnubensaures Kalium R U S -  

f5llen. Mit Calciurnchlorid entstand in  neutraler Losung ein krystalli- 
nisches Calciumsalz, das i n  sehr viel EssigsLure vollkommen 16slicll 
war und also frei vou nennenswerten Mengen Calciumoxalnt seiii 
rriuSte. 

Zur Entscheiduug der Yrage, ob  bei der Oxydation des Weiii- 
siiure-dialdebydes T r n ii b e n  sku r e otl e r  M e s o w  e i  n s i i u  r e  entstnndeii 
war, wurde dns Calciumsalz durchanalysiert, da die Untersuchungeii, 
nnmentlich von Kekul t ' :  und A n s c h i i t z 2 ) ,  gezeigt haben, daL< mesn- 
weinsatires Calcium regelmiilsig mit 3 nq krystallisiert, w5brend trauberi- 
snures Cnlciuni niemals anders nls mit 4 Molekiilen Krystnllwissrr 
erhalten worden ist. 

Die Menge des :ius schwach essigsaurer Liisung gefallten Calcium- 
salzes betrug in Iufttrocknem Zustande 5.25 g, die unter Zugrande- 
legung des mit 3 Molekiilen Wasser krystallisierenden Salzes der 
M e s o w e i n s l u r e  (s. u.) 52Ol0 der Theorie cntsprechen. Zur Ann- 
lyse wurde die Substanz nus sehr viel Wasser umkrystnllisiert. 

0.2722 g Sbst. (lufttrocken): 0.0639,g CaO. - 0.2161 g Sbst. (lufttrockeii) 
atif 1800 bis zur Gewichtekonstanz erhitxt: 0.0499 g Hg0. - 0.1634 g Sbst. 
(bei 1 8 0 0  getr.): 0.1533 g COS, 0.0340 g HaO. 

CaT-ldO,jCa -t 3 ncl. 

C I H 4 0 ~ C : i .  

Ber. Ca 16.58, H?O 22.31. 
Gef. n 16.78, )Y 22.68. 

Ber. C: 25.53, €1 2.13. 
Gcf. n 25.74, )) 2.34. 

Es lie& also in der Tat i n e s o w e i n s a u r e s  C a l c i u m  vor. 
Eine Probe der i n  Salzsiiure gelosten Substanz gab auf Zusntz 

YOU A m m o n i a k  zun5chst flockige Falluug, die nach einiger Zeit 
krystallinisch geworden war. Auch dieses Verhalten ist fur mesowein- 
saures Calcium charakteristisch :I. Durch Zersetzen des Calciumsalzes 
rnit einer unzureichenden Meuge Schwefelsaure und Zugabe roil  
ICaliumacetatliisung zum Filtrat lieB sich kein schwer losliches, saures 
traubensaures Kalium .erhalten. %w:ir resultierte eine minimale hlenge 

~~~ .~ 

1) \'ergl. 0. R u f f ,  B. 32, 556 und 2273 LlS991. 
2) Vergl. B. 13, 21.50 [1880]: 14, 713 [1951]. -4. 226, 197. 
J) A. 226, 197. 



Niederschlag, doch wurde dieser auch durch essigsaures Ammoniuui 
Iiervorgerufen uod war nichts anderes als r n e s o w e i n s a u r e s  C a l c i u m .  

Durcli die Auffindung des Doppelacetals des Pumsr- bezw. 
Maleinsliurealdehyds werdeo nicbt nur die Dialdebyde dieser Sauren 
zugiinglich, sondern auch fur die Dialdehyde der Apfelsliure, Aspwagin- 
siiure und der eotsprechendeo Oxyamindure Wege eroffoet; ebeoso 
diirfte der Ersatz des Orthoameisenslureesters durch das Diithoxyessig- 
durepiperidid I) bei der Reaktion mit Acetylendiniagoesiumbrornid ZII 

Oxydialdehyden der Cs-Reihe tiihreu. In diesen Richtungen sol1 die 
Arbeit im hiesigen Laboratorium fortgesetzt werden. 

42. Fr6d6ric Reverdin und A. de Luc: 
Nitrierung der Acylderivate dee p-Ani~idine. [Forteetsung.l~> 

(Eiogegangen am 21. Janunr 1912.) 

Frhhere Untersucbungen , welche wir scLon publiziert habeii, 
zeigteo uns, daB die Einfuhrung eioes stark sauren Kestes in die 
Aminogruppe des p-Anisidins i n  gewisseni Grade die Bilduog des 
kunl ich beschriebeoen T r i n i t r o - p - a n i s i d i n s  begiinstigt3). Bei 
dieser Gelegenheit hatten wir den EinfluB des siistituierenden .Nitro- 
beozoyl-Restew bei der  Nitrieruog studiert. In den folgeoded Unter- 
sucbungen haben wir noch stiirker saure Reste, wie ~ N i t r o b e n z o l - a  
uod D N i t  r o t ol u o 1 - s u 1f o n y 1 a ,  i n  Betracht gezogen. 

- N i t r o be n z o 1 - s u I f o n y 1-17 - a n  i si d i n , 
C,HI(O CHa)'[NH.SOa.CsHI.NOo(m)]'. 

Der Kiirper wurde durch Eintragen von gescbmolzeoem )+Nitro- 
benzolsulfochlorid (1  Mol.) in die :ilkoholische Liisuog des p-Aoisidios 
(1 Mol.) und Natriuniacetat (2 Mol.), uod nacbfolgeodes Erbitzeo auf 
dem Wasserbadt. wahreod ' i r  Stunde bereitet. Die Hauptmeoge d r s  
Acyl-p anisidins scheidet sich direkt aus der nlkoholischen LBsung ab  
und wirrl durch Auswaschen von dem gleichzeitig sbgeschiedenen 
Kochsalz getrennt. Auf Wasserzusatz fiillt nus den Mutterlaugen einr 

I )  A. W u l i l  und M. L a n g e ,  B. 41, 3602 [1908]. 
*) B. 44, 2362 [1911]. 
a) B. 42, 1523 [1909] und 48, 1849 [1910]. Ftir die Angaben, die Ana- 

lyse und Eigenschaften der neu beschriebenen Suhstaiizen betreffend, vormeken 
wir auf die rusfiihrliche Publikation in  den Archives des sciences phys. ct 
nat. de Genbve, 1912. 




