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Iis ist auch gelungen, denselben Kdrper, das

N,N-Dibenzyl-N, N'-dimethyl-methylendiamin,
(C: U;)(CH,)N.CH, . N(CH;) (C: Hy),
ans Formaldehyd und Benzyl-methylamin synthetisch herzustellen.
Wenn man eine wiilrige Losung von salzsaurem Benzyl-methylamin
mit Formaldehydlésung einige Stunden steben 1i8t und dann alkalisch
macht, 3o enthilt das ausfallende Ol neben Beuzyl-methylamin in be-
triichtlicher Menge einen Korper Cy7Hzs Ny der mit dem oben he-
schriebenen identisch ist. Insbesondere liefert er beim Eindamplen
mit Salzsiiure Formaldehyd und salzsaures Benzyl-methylamin,

41. A.Wohl und B. Mylo: Uber den Weinsiure-dialdehyd.

[Mitteilung a. d. Organisch-chemischen Labor. d. Techn. Hochschule Danzig }

(Eingegangen am 18. Janoar 1912; vorgetragen in der Sitzung vom 15. Januar
von Hro. A. Wohl.)

Die Kohlebydrate sind Oxyaldebyde oder Oxyketone oder dazu
gehdrige Acetale, und dieser Umstand verleiht auch den niederen
(rliedern der Oxyaldehyd-Gruppe in der Fettreibe als einfachsten Formen
der Aldebydzucker ein gewisses Sonder-lnteresse. Vou diesem Ge-
sichtspunkte aus hat der eine von uns seit einer Reihe von Jahren
sich bemiiht, die hier vorhandenen Liicken auszulillen. Da der Abban
der Zuckerarten sowobl bei Anwendung der eigenen iltesten Methode!),
wie nach den spiter neu gefundenen Arbeitsweisen?) bisher versagt
hat, sobald es sich darum handelte, von der C;-Reihe in die Cs-Reihe
itberzugehen®), so muflte der Weg des Aufbaues eingeschlagen
werden. Es sind dann nach wesentlich gleichartigen Methoden der
Glycerinaldebyd?), CH:(OH).CH(OH).CHO, und der Methv!-
glycerinaldebyd?®), CH;.CH(OH).CH(OH).CHO, nach einem ande-
ren Verfahrender Amido-milchsiurealdehyds®), CHy(NH,).CH(OH).
CHO, und endlich der Milchsiurealdehyd”), CH;.CH(OH).CHO,
synthetisch erbalten worden. Als néachster Schritt zur Vervollstindi-
gung des Gebietes bot sich die Aufgabe, einen Oxydialdehyd, vur

1) B. 26, 730 [1893]; 80, 3101 [1897]; 32, 3666 [1899] usw.

) 0. Rutf, 31, 1573 [1898]; 82, 550 [1899]; 32, 3672 [1899). C.Neu-
berg, Bio. Z. 7, 527 [1908].

3 B. 32, 3669 [1899]; 34, 1365 [1901].

9 B. 31, 1796, 2394 [1898]; 83, 3095 [1900].

% B. 35, 1904 [1902]. 9 B. 40, 92 [1907).  7) B. 41, 3599 [1908].



allem also den oft gesuchten!) Doppelaldehyd der Weins&ure,
CHO.CH(OH).CH(OH).CHO, herzustellen. Die Schwierigkeit der
Synthese liegt darin, daB die meisten {blichen Arbeitsweisen von vorn-
herein ausgeschlossen erscheinen. Oxyaldebyde sind gegen Alkalien
und Siuren hochst empfindlich und ihre gegen Alkali unempfind-
lichen Acetale tauschen wiederum substitnierte Gruppen auBerordent-
{ich schwer aus.

-Andererseits verbietet die grofie Empfindlichkeit der Acetale
gegen Sauren alle Oxydations-, Reduktions- und Austauschverfahreu
in saurer Losung. Wir haben dann auch, dhnlich wie bei den
fritheren Versuchen des einen von uns, die zum Milchsdurealdebyd
fithrten, in mebr als 2-jdhriger Arbeit eine sehr groBle Anzahl ver-
geblicher synthetischer Versuche angestellt, ehe die Ldsung der Aui-
gabe gelang.

Im Folgenden sei zunichst eine kurze Ubersicht der hauptsich-
lich verfolgten Arbeitswege gegeben, die zum Aufbau des Weinsdure-
dialdehydes fiibren soliten. Natiirlich konnten die gepriiften Reak-
tionsmdglichkeiten nicht in allen Fillen bis zur erschopfenden Klar-
stellung ihres Verlaules verfolgt werden, sondern die Versuche wur-
den abgebrochen, sobald die Ergebnisse eine synthetische Verwend-
barkeit auszuschlieBen schienen.

Zuerst war daran gedacht worden, Derivate des Dichlor- oder
Dibromaldebydes durch Ilalogenentziehung, insbesondere mittels fein
verteilten Kuplers aus Kuplerwasserstolf oder anderer Metalle in ge-
eignete Derivate der C,-Reihe lberzufiilhren. Da dies an den Ace-
talen weder direkt noch unter Ersatz des Halogeus durch Schwefel
gelang, wurde ebenso erfolglos versucht, das Halogen durch Acetat-
gruppen oder den Hydrazinrest zu ersetzen; auch die freien Di-
halogenaldehyde werden z. B. von molekularem Silber nur bei hohen
Temperaturen und uovollstindig angegriffen. Leichter wirken Me-
talle, z. B, Kupfer, auf freie Halogen-thioaldehyde ein, wobei
neben dunklen, hochsiedenden Substanzen, vermutlich Polymerisations-
produkten des Acetylens, Schwefelkupfer und Schwefelhalogeniir ent-
stehen,

Da sich Saurebromide an Aldehyde anlagern, so wurde dann
versucht, das Additionsprodukt aus Dibrom-aldehyd und Ace-
tylbromid mit Kupfer zu behandeln, in der Hoffnung, daB die
verschiedenartig gebundenen Bromatome verschieden leicht herausge-
nommen werden konnten. Die Reaktion verlief aber in anderem

1) Vergl. dazu B. 34, 1498, 2796 [1901]; 39, 3676 [1906); Bio. Z. 7,
597 [1908).
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Sinne, namlich unter Fortnahme je eines Halogeus an den beiden be-
nachbarten Kohleastoffatomen und Bildung von Bromvinyl-acetat:
CHBr:.CHBr(0.CO.CH;) + Cuy
= Cu2Br; + CHBr:CH(0.CO.CH,).

Uber diese von Hrn. Dr. Mylo an anderen Halogenaldehyden
weiter verfolgte Beobachtung wird dieser in néchster Zeit berichten.

Als eip besonders milde wirkendes Methoxylierungsmittel fiir den
Dibromaldebhyd sollte Magnesiummethylat versucht werden, es trat
aber auch dabei Kondensation ein und dann Spaltung des aldeby-
dischen Kondensationsproduktes in Alkohol und Sdure; der alkoho-
lische Anteil lieB sich in Form eines Tribrom-oxyketons der
Butaoreihe, CHsBr.CO.CBr;.CH;(OH) oder CHBr,.CO.CHBr
CH.{OH), isolieren.

Allen diesen Versuchen lag der Gedanke zugrunde, unsymmetrisch
substituierte Derivate des Glyoxals zun gewinnen, die daon durch
Ilalogenentziehung an nur einem Kohlenstoffatom oder kondensierende
(Pinakon-) Reduktion usw. zu Butanverbindungen verkniipft werdén
sollten. Fiir den letztgenannten Weg erschien besonders das Halb-
acetal des Glvoxals, (C;Hs0); CH.CHO, geeignet; leider ist es nicht
hekannt?), und ein Versuch, es durch neutrale Oxydation (Wasser-
stoffabspaltung ?)) aus Glykolaldehyd - acetal, (C;Hs;0) CH.
CH>.OH, herzustellen, lieferte als Hauptspaltungsprodukt Alkobol.
Das Tetraacetat des Glyoxals, (CH; C0.,0), CH.CH{O.CO CHj)., wiire
vielleicht bei gelinder Wasserstoffzufiibrung halbseitig reduzierbar;
die Verbindung entstand aber weder aus polymerem Glyoxal, noch
aus der Bisulfitverbindung. Im letzterenr Falle wurde mit Essigsiure-
anhydrid uod Salzsiuregas das symmetrische Dichlor-glykol-
diacetat, (CH;CO.O)CHCI. CHCI(0O.COCHs)?) erhalten.

Fine zweite Reihe von Versuchen nahm ihren Ausgang von dem
Didthoxy-essigester, (CoHs0); CH.COOC.Hs. Iligley?) bat ge-
zeigt, daB beim Essigester mittels Natrium in indifferenten Ldsungs~
mitteln unter Umstioden ein Zusammentritt zweier Estermolekeln,
nach Art der Pinakon-Kupplung der Ketoue, herbeigefiihrt werden
kann. In der Tat lafit sich eine solche Kondensation auch am Di-
dthoxyessigsiureester erzielen, aber der Vorgang lieferte trotz mannig-
facher Variation der Versuchbsbedingungen nur annihernd 20 /o Aus-
beute an einem Robprodukt, das zwar ohue Zweifel das gesuchte
'xy-keton-dialdehydacetal, (C:H;0)»CH.CO.CH(OH).
CH(OCsl;):, enthielt, aber nicht vollig rein war und auch durch

) B. 36, 1925 [1¢03], % Vergl. Bouveault, Bl [4] 8, 119.
%) Vergl. Prudhomme, J. 1870, 438. 4 Am. 37, 293 {1907].
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wiederholte Fraktionierung nicht ganz rein erhalten werden koonte.
AuBerdem tritt Addition von 2 Atomen Natrium bezw. Kalium
an 1 Molekiil Diathoxyessigester und pachfolgend intramolekulare Ab-
spaltang von Natriumalkoholat ein. Wir kommen auf diesen Punkt
weiter unten noch zuriick.

Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf den Didth-
cxy-essigester wurde untersucht, weil das erwartete Siurechiorid
durch Reduktion das Halbacetal des Glyoxals oder direkt das Kupp-
lungsprodukt (CsHs 0); CH.CO.CH(OH).CH(O C.H;)s liefern konnte;
ein Vorversuch an Acetylchlorid hatte gezeigt, daB mittels Kupfer-
wasserstolf daraus Alkohol und Aldebyd gebildet werden. Phosphor-
peotachlorid fiihrte aber den Didthoxyessigester in die Verbindung
(C:H;O)CHCL.COOC;H; iiber. Die weiteren Ergebnisse dieser Ver-
suchsreihe sind von Hrn. Dr. Mylo?!) schon vor kurzem beschrieben
worden. An Stelle des Didthoxyessigesters wurde dann auf Grund
giinstiger Erfabhrungen bei der Milchsiurealdebyd - Synthese das
Piperidid zur Ausgungssubstanz gewiblt und durch Natrium zu
kondensieren versucht. Hier wurden aber noch weniger hochsiedende
Produkte als beim Ester erhalten, uod der Reaktionsverlaut klirte sich
dadurch auf, dal} ziemlich glatt das Piperidid der Monodthoxy-
essigsiure entstand. Die scheinbare Reduktion einer Athoxylgruppe
durch Natrium im iadifferenten Medium ist natiirlich, wie schon oben
angedeutet, auf Metalladdition, Natriumalkobolat-Abspaltung und Uber-
gang des Ketenderivates in das Sidurepiperidid bei der weiteren Ver-
arbeitung zuriickzufiihren eutsprechend der Gleichung:

Na

(CsH, 0% CH.CO .NCsHio + Nag — > (CsH; 0, CH.Céng[w
-ONa

— > (Cg II}, O) CII :C.N CsHlo
~ONa

> (CJH,-,O) CH') . CO . NCsILo.

"—Na O (Hg

S (Csz O)CH:C.NC,'.HIO
~(0OH)
Eine sehr grofle Anzah! von Versuchen ist angestellt worden,
aus dem Dihydrazid der Didthoxyessigsiure die Azoverbindung und
daraus durch Stickstoffabspaltung eine Verkuppluog entsprechend der
Gleichung
(C:H; 0):CH.CO.N:N.CO.CH(OC;Hs),
—— > Na + (C3H50); CH.CO.CO.CH(O C:H;),

herbeizufithren. Nachdem die Schwierigkeit, die Dihydrazidverbindung
in einem absolut neutralen und gegen die entstehende Azoverbindung

1) B. 44, 3211 [1911].
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indifferenten Medium zu oxydieren, dberwunder war, und zwar durch
Einwirkung von Jod in Schwefelkohlenstoff auf die Quecksilberverbin-
dung des Dihydrazides, zeigte sich, daB schon beim Erbitzen der ent-
standenen Azoverbindung in Alkohol statt einer Stickstofiabspaltung
eine Sprengung der Koblenstoffkette eintrat unter Bildung von
Orthoameisensiiure-triithylester.

* Aus diesen und aunderen, hier iibergangenen Erfahrungen ergab
sich der Schluf}, daB der symmetrischen Verkniipfung zweier acetali-
sierter Radikale der C;- Reihe zu Butan-dialdehyden alizu grofle
Schwierigkeiten entgegenstiinden, und es wurde nun der Weg einge-
schlagen, zwei acetalisierte Radikale der C,-Reihe mit einer
Verbindung der C.-Reihe zu verkniipfen. Hier fiihrte der
erste Versuch zum gewiinschten Ziele. Durch neuere Arbeiten ist
bekannt geworden, dal man aus den Salzen der substituierten
Acetylenderivate unter Einwirkung von Orthoameisensiure-
ester Acetale von Acetylen-aldehyden herstellen') kann; so ist
von Viguier?) aus CH;.C: C.MgJ der Tetrolaldehyd, CH;.C:C.
CIIO, gewonnen worden.

Danach konnte ein Disalz des Acetylens selbst unmittelbar das
Duppelacetal des Dialdehydes der Acetylen-dicarbonsiinre,
{C:H; 0);CH.C:C.CH(O C:Hjs)., liefern. Der Versuch ist in der Tat,
wie wir fanden, gelegentlich einer Untersuchung iiber das Acetylen-
magnesiumbromid schon vor einigen Jahren von Jotsitch und
Mitarbeiteru®) mit Erfolg angestellt worden, aber auBler dem unbten
zitierten kurzen Bericht in der Chemiker-Zeitung iiber die Sitzung der
Russischen Chemischen (esellschaft, in der die Arbeit vorgetragen
wurde, ist nichts daritber in die Literatur gelangt. Wir gingen auch
vom Brommagnesiumdoppelsalz des Acetylens, BrMg.C: C.MgBr,
aus, das nach Jotsitch*®) aus Athylmagnesiumbromid und Acetylen
gewonnen wird, und erbielten nach Uberwindung einiger experimen-
teller Schwierigkeiten nach der Gleichung

BrMg.C:C.MgBr + 2CH(O C.Hs)s

= 2MgBl‘(OCJH5) -+ (Csz 0)‘ CH.C: CCH(OCzH;)y

das Doppelacetal des Acetylendialdehyds in einer Ausbeute
vou etwa 30—40°,. Die Verbindung erwies sich in héchstem MaBe
sdureempfindlich, und da sich aus den Spaltungsprodukten, vielleicht
unter dem Einflul des Luftsauerstoffs, Siuren bilden, schreitet beim
Aulbewahren die Zersetzung, an dem wachsenden Reduktionsvermogen
gegen Silberlosung erkennbar, weiter fort. Es gelingt aber durch
) Bodroux, C.r. 138, 92 [1904). 3 C.r. 152, 1490 [1911].
3) Ch. Z. 81, 979 [1907]. % BL [3] 28, 922 [1902).
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einen schon beim Acetal des Methylglyoxals®) angewendeten Kunst-
griff — Zugabe einer sehr kleinen Menge Piperidin —, die Verbin-
dung haltbar zu machen. Die leichte Zersetzlichkeit der Substanz ist
vielleicht die Ursache, dafl iiber ihre weitere Untersuchung nichts
bekannt geworden ist.

Die Richtung auf das verfolgte Ziel war gegeben, wenn es gelang,
dieses Doppelacetal des Acetylendialdebyds stufenweise zu reduzieren.
Wir benutzten als Wasserstoffiibertriiger Palladium nach Paal-Skita,
muBlten das Verfahren aber der Bédingung anpassen, in ziemlich stark
alkoholischer und wpeutraler Losung-zu arbeiten. Paal verwendet
alkalische Flussigkeiten, die aber durch Alkohol gefillt werden, Skita
ein saures Medium. “Indem wir das nach Skita mit Gummi arabicum
hergestellte Palladiumreagens sorgfaltig neutralisierten und durch vor-
herige Dialyse von Salz befreiten, konnten wir verhindern, daB bei
Zugabe der alkoholischen Losung der Substanz Ausflockung eintrat.
In dieser Form diirite sich das Verfahren fir Reduktion in neu-
traler Losung allgemein empieblen. '

Die von der Theorie nabegelegte Erwartung, daB die Reduktion
bei der ersten Additionsstufe stehen bleiben wiirde, hat sich durchaus
bestitigt. Es wird mit wesentlich gréBerer Reaktionsgeschwindigkeit
die Jiir 2 Atome berechnete Wasserstoffimenge aufgenommen und glatt
das Doppelacetal des einfach ungesittigten Dialdebyds, wie die
weiteren Ergebnisse zeigen, wohl des Maleindialdebyds,

(Csz O)a CHCHCHCH(O CQH5)2,
gebildet.

Damit war der weitere Weg auf Grund der irither am Acrolein-
acetal gewonnenen Erfabrungen gegeben. Oxydation mit Permanganat
in wiBriger Losung lieferte das Doppelacetal des Weinsdure-
dialdehyds, (CsH;0);CH.CH(OH).CH(OH).CH(OC;Hj),, und dieses
Doppelacetal gab bei vorsichtiger hydrolytischer Spaltung mit sehr
verdiinnten Siuren den gesuchten freien Weinsiiuredialdehyd,
CHO.CH(OH).CH(OH).CHO.

Die Zugehorigkeit der Substanz zu den Zuckerarten &duflert sich
picht nur im Verhalten gegen Fehlingsche Ldsung, sondern auch
in einem schwach siilen Geschmack der bei der Hydrolyse erhaltenen
Loésung. Wird diese Losung nach Entfernung der Siure konzeutriert
und lingere Zeit in der Kilte belassen, so krystallisiert ein sicherlich
wohl hoher molekulares, in Wasser schwer 16sliches Produkt aus, das
die Zusammensetzung des Aldehyds besitzt. Die fast vollige Unlos-
lichkeit lief eine Molekulargewichtsbestimmung erst zu, nachdem der

1 B. 41, 3617 [1908].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXV.
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Korper durch gelindes Erwarmen wieder in wifirige Losung gebracht
war, und dann wurde der fiir das einfache Molekiil berechnete Wert
gefunden., Dieser énderte sich auch nicht, wenn die Ldsung fiir sich
oder mit groBeren Mengen Saure erwirmt wurde, so dafl die dabei
eintretende, an der Firbung und am Riickgang der Kupferzahlen er-
kennbare Umsetzung keine Kondensation (Reversion) darstellt.
Die Oxydation zu Mesoweinsiure zeigt, daB hier der Meso-
weinsduredialdehyd in sterischer Formulierung:
CHO
H.C.OH
H.C.OH
CHO
vorliegt. Die Verbindung liefert ein Dioxim und eiz Diphenyl-
bydrazon, aber auch bei lingerem Erwirmen mit iiberschiissigem
essigsaurem Phenylhydrazin kein Osazon.

Experimenteller Teil

Einwirkung von Kupferwasserstoff auf Acetylchlorid.

Der zu diesem Versuch notwendige Kupferwasserstoff wurde nach
der Vorschrift von Vorlinder und Meyer!) hergestellt. Nach intensivem
Waschen des Kupferwasserstoffs mit Wasser wurde das Wasser mit Alkohol,
dieser mit Ather verdringt; der Kuplerwasscrstoff kam in dtherfeuchtem Zu-
stande zur Verwendung. Seine Menge wurde wenigstens annithernd so er-
mittelt, daB die Suspension eines bestimmten Teiles des itherfeuchten Mate-
rials in Wasser einige Zeit gekocht und dic Kupfermenge zur Wigung ge-
bracht wurde.

16 g Kupferwasserstoff wurden im Kolbchen mit aufgesetzten
Kiihler mit 32 g Acetylchlorid iibergossen. Unter Wasserstoffentwick-
lung und Erwirmung, die sich allmihlich bis zum Sieden der Fliissig-
Leit steigerte, vollzog sich die Reaktion, die im wesentlichen bach
ungefihr 1 Stunde beendet war. Organische Substanz und Kupfer-
chloriir wurden mit trocknem Ather voneinander getrennt. Durch
Fraktionieren der #atherischen L&sung mit Hilfe einer 6-Kugelkolonne
lie§ sich zundchst eine Fraktion vom Sdp. 50—77° und durch weitere
Destillation im Vakuum die Fraktion vom Sdp. 40—59° (14.5 mm)
herausarbeiten.

1} A. 820, 143. Es sei hier darauf hingewiesen, dall das Arbeiten mit
trocknem Kupferwasserstoff, wenigstens mit groBeren Mengen desselben,
nicht unbedenklich ist, da infolge der Oxydation an der Luft und der da-
durch bedingten Erwiirmung explosionsartige Zersetzung eintreten kanun. Da-

gegen ist das Hantieren mit dieser Substanz in dtherfeuchtem Zustande unge-
fihrlich.
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Das Destillat vom Sdp. 50—77° enthielt neben Acetylchlorid
reichliche Mengen von Essigséiureathylester. Durch vorsichtige
Bebandlung mit in eiskaltem Wasser supendiértem Calciumcarbonat
lie} sich das Saurechlorid eptfernen und der Essigester in reiner
Form gewionnen.

Die zweite Fraktion (Sdp. 40—39°) ergab bei erneuter Destillation
unter 144 mm milige Mengen einer bei 113—115° siedenden Substanz,
die unter Atmosphirendruck bei 163—166° destillierte.

0.1692 g Sbst.: 0.3075 g CO;, 0.1087 g H,0.

CsH;,0,. Ber. C 49.31, H 6.85.
) Gef. » 49.06, » 7.14.

Nach Siedepuokt, Analyse und Geruch (Vergleichspriparat) han-
delte es sich um Athyliden-diacetat. Seine Bildung ist auf einen
Gebhalt des verwendeten Acetylchlorids an Essigsiure zuriickzufiibren.

Bei der Einwirkung von Kupferwasserstoff auf Acetyl-
chlorid entstebt also durch Austausch des Halogens gegen Wasser-
stoff zundchst Acetaldehyd, der teilweise zu Alkohol reduziert
wird, teilweise mit Acetylchlorid die Additionsverbindung

CHa.CHCHO.COCH;)

liefert, die mit der gleichzeitig anwesenden Essigsiure unter Bildung
von Athyliden-diacetat reagiert; hierbei dient der Kupferwasser-
stoff als Salzséiure bindendes Mittel.

Eiowirkung von Magnesium-methylat auf Dibrom-
acetaldehyd.

1.22 g (*/20 Mol.) ganz blankes Magnesiumband wurden mit ca.
40 cem wasserfreiem Methylalkohol am RuckfluBkiibler in Magnesium-
methylat iibergefiihrt. Nach dem vollstindigen Verdunsten des Lo-
sungsmittels im Vakuum bei gelinder Wirme unter AusschbluB von
Feuchtigkeit wurde das feinpulverige Methylat in 50 cem trocknem
Ather suspendiert und mit 10.1 g Dibromaldebyd (*/20 Mol.) mehrere
Tage lang zum Sieden des Athers erhitzt.

Zur Entfernung unzersetzten Magnesiummetbylates wurde die
ftherische Losung nach dem TFiltrieren mit Kohlensiure gesattigt, vom
entstandenen Niederschlage wieder filtriert und dann der Destillation
unterworfen. Nach dem Verjagen des Athers lieBen sich aus dem
Rickstande unter vermindertem Druck und mit Hilfe einer Mehr-
kugelkoloune ohne Schwierigkeit 2.3 g einer bei 77—79° siedenden
‘Substanz (14—16 mm) herausdestillieren. Farbloses, dhnlich dem
Dibromaldehyd riechendes Ol. Es rotete Fuchsin-schweilige Saure.

22*
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0.4009 g Sbst.: 0.2094 g CO;, 0.0596 g H; 0. — 0.1566 g Sbst.: 02715 g
AgBr.
CiH; 0:Br;. Ber. C 14.77, H 1.34, Br 73.85.
Gef. » 14.25, » 166, » 73.72.
Fir einen Korper, entstanden durch aldolartige Kondensation von
2 Mol. Dibromaldebyd unter Austritt von 1 Mol. Bromwasserstofisdure,
wiirde sich berechnen: v
C 14.86, H 0.93, Br 74.30.

Je nach der Stelle im Molekiil, an der die Bromwasserstoifab-
spaltung erfolgt, miiBite zunichst eine Verbindung der Zusammensetzung
CHBr..CO.CHBr.CHO oder CH:Br.CO.CBr.,.CHO resultieren.
Nach der Analyse liegt in der isolierten Substanz ein Reduktionspro-
dukt vor, und zwar wohl einer der beiden, den genannten Aldehyden
entsprechenden primiren Alkohole, deren Bildung durch Einwirkung
des Magnesiummethylates auf den Aldehyd unter Oxydation eines
dquivalenten Anteils zur Sdure zustande kdme. Die Substanz wiire
also als ein Tribrom-butanolon der Zusammensetzung

CHBr;.CO.CHBr.CH:(OH) oder CH,Br.CO.CBr,.CH:(OH)

anzusprechen.

symwm. 1Dichlor-dthylenglykol-diacetat aus Glyoxal-natrinm-
bisulfit, (CH;CO.0)CICH.CHCI(O.CO CH;).

In die Suspension von 18 g Iein zerriebenem Glyoxal-patriumbisulfit
(Y10 Mol.) in 45 ¢ Essigsiureanhydrid (etwas mehr als ¢/;0 Mol.) wurde unter
kriftigem Umschiitteln gasformige Salzsaure eingeleitet. Ks trat allmihlich
ziemlich starke Lrwirmung des Reaktionsgemisches unter Abscheidung von
Kochsalz ein, Die mit Salzsiuregas gesittigte Flussigkeit wurde nach drei-
tigigem Stehen direkt der Destillation im Vakuum unterworfen. Um Feuch-
tigkeit fernzuhalten, wurde zwischen Pumpe und Vorlage ein Phosphorpentoxyd-
Rohr geschaltet. Bis Badtemperatur 70° ging hauptsichlich Essigsiure nehen
wenig Essigsiureanhydrid iber. Der Destillationsriickstand wurde zur Fnt-
fernung anotganischer Substanz mit trocknem Ather extrahiert. Aus der
atherischen Losung konnte nach dem Verdampten des Athers durch Destilla-
tion iin Vakuuin zunichst eine Fraktion 113—123° (13—14 mm) erhalten
werden, aus der sich bei erneuter Destillation 1.6 g der Additionsverbindung
vom Sdp. 110—115° (14 mm) ‘abtrennen lieBen. Dickfliissiges Ol von stechen-
dem, dem Acetylehlorid dhnlichen Geruch.

0.2935 g Sbst : 0.3661 g CO,, 0.1039 g H.0.

CsHg 04 Cl;. Ber. C 3349, H 3.72.
Gef. » 3402, » 3.96.

Die Substanz ist unloslich in Wasser. Durch Alkali wird sie
beim Erwirmen unter Zersetzung gelost. Sie ist nur kurze Zeit
haltbar; schon nach zweitagigem Stehen war bei einem Priparat voll-



kommene Zersetzung unter Abscheidung eines festen Bodenkérpers
(wahrscheinlich polymeres (Glyoxal) eingetreten.

Die Bildung des Dichlor-dthylenglykol-diacetates bei der ge-
schilderten Reaktion ist wobl so zu erkliren, daB zunichst das Essig-
sdureanbydrid von der gasformigen Salzsiure in Acetylchlorid iiber-
gefiihrt wird und daB sich dieses an freies Glyoxal, entstanden durch
die Einwirkung von Chlorwasserstoff auf die Bisulfitverbindusg, an-
lagert. Die Darstellung des Additionsproduktes aus polymerem Gly-
oxal und Acetylchlorid gelingt nicht.

Das symmetrische Dichlorglykoldiacetat ist bereits von Prud-
homme!) durch Einwirkung von Unterchlorigsidureanhydrid auf Acetylen
beiGegenwart von Essigsiureanhydrid erbalten worden. Die Verbindung
siedet nach den Angaben dieses Verfassers unter 20 mm Druck um 120°.

-Einwirkung von Kalium auf den Diithoxy-essigester.
Bildung des Monooxy-weinsiuredialdehyd-acetals,
(C:H;0); CH.CO.CH(OH).CH(OGC, H;)s.

8 g Kalium (%10 Mol.), die durch Schiitteln mit heiBem Xylol oder besser
Paraffin?) fein gekornt waren, wurden nach dem Waschen mit Petrolither
mit 35 cem trocknem \ther iibergossen und mit 17.6 g Didthoxyessigester?)
(116 Mol.), geldst in 25 cem Ather, unter Kihlung mit Eis im Verlaufe einer
halben Stunde in Reaktion gebracht. Uuter gelindem Sieden des Athers trat
allmithlich Dunkelfairbung der Flussigkeit ein. Nach Zugabe der gesamten
Menge Ester wurde das Reaktionsgemenge noch 1 Stunde im Eise, dann ca.
1'/3 Tage bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen, wobei durch hiufigeres
Umschiitteln fir einen Fortgang der Reaktion zwischen Ester und uozer-
setatem Kalium Sorge getragen wurde.

Nach dem AbgieBen vom Alkoholat-Niederschlage, der noch etwas me-
tallisches Kalium enthielt, wurde die &therische Lésung in der Kilte mit
alkoholischer Salzsiure (ca. 5.5-n.) genau neutralisiert, daon zuvdchst bei
Atm.-Druck der Ather verdampft, und darauf im Vakuum bei 40° der
Alkohol vollstandig abgetrieben. Der Riickstand wurde in \ther aufgenommen
und die éitherische Losung zur Entfernung des zum Teil kolloidal gelosten
Kaliumchlorides mit soviel Wasser durchgeschiittelt, dafl das Salz gerade in
Losung ging. Nach mehrmaligem Ausschitteln der wiBrigen Schicht mit
Ather wurden die vereinigten Atherausziige mit Natriumsulfat getrocknet.und
daraut der Destillation unterworfen. Nach dem Verdampfen des \thers mit
einer Mehrkugelkolonne konnte durch Destillation im gewéhnlichen Vakuum
zuniichst eine kleine Menge eines leicht flichtigen Produktes abdestilliert
werden, das nicht niher untersucht wurde, dann folgte im hohen Vakuum
eine Fraktion vom Sdp. 70—-90° (0.283—0.27 mm), die bei crneuter Destillation

1) J. 1870, 438. 7 B. 21, 1464 [1888].
3) Darstellung sieche A. Wohl und M. Lange, B. 41, 3612 [1908].
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ein zwischen 67—72° siedendes Produkt (0.09—O0 11 mm) in sehr mafiger
Ausbeute lieferte.

Der grofite Teil des Diithoxyessigesters wurde unter den eingehaltenen
Versuchsbedinguugen in ein auch im hohen Vakuum nicht destillierbares
Produkt von stark sirupdser Beschaffenheit verwandelt.

(,1860 g Sbst.: 0.3799 g CO., 0.1482 g H, 0.

Ci2H2,06. Ber. C 54.54, H 9.09.
CiaHa 0. Ber. » 54.96, » 8.40.
Gel. » 55.70, » 8.85.

Trotzdem die Analysenzahlen immerhin besser auf das Diketon,
CH(OC3 H;):.CO.CO.CH(OC: H;)., stimmen, das auch sehr wobl ent-
standen sein konnte, so ist die Substanz pach ihren Kigenschaiten
doch eher als das Ketol, CH(OC,H;)..CO.CH(OH).CH(OC:Hs).,
anzusprechen.

In Wasser war die Verbindung mit schwach saurer Reaktion
etwas l6slich, dagegen loste sie sich leicht in Alkali; aus alkalischer
Losung konnte sie durch vorsichtigen Zusatz von Siuren unverindert
wieder abgeschieden werden. Sie reduzierte Silberlosung unter
Spiegelbildung und in der Wirme energisch Fehlingsche Lisung.
Eisenchlorid erzeugte selbst ir ganz verdiinnter Lésung tiefrote
Farbung. Mit essigsaurem Phenylhydrazin entstand ein rotbraunes
01, das aber nur teilweise erstarrte. Obgleich die Versuchsbedingungen
bei der Reaktion zwischen Diathoxyessigester und Kalium mapnig-
faltig abgeandert wurden, liell sich das Ketol weder in besserer Aus-
beute, noch in grioBerer Reinheit erhalten. Analoge Versuche mit
Natrium zeigten noch unbefriedigendere Resultate.

Monoidthoxy-essigsiure-piperidid CH;(OC:H;).CO.NGC; Hio
durch Einwirkung von Natrium auf das Didthoxy-essig-
siiure-piperidid.

1.5 g fein gekérntes Natrium (Y;; Atom) wurden im Kdlbchen
mit RiickfluBkiihler mit 40 ccm Ather iibergossen und im Laufe einer
halben Stunde mit 7.2 g frisch destilliertem Diathoxyessigsiure-pipe-
ridid?) (*/so Mol.) in Reaktion gebracht. Unter Erwirmung der Fliis-
sigkeit bis zum gelinden Sieden trat allmiiblich Umwandlung des
Metalles in einen flockigen Niederschlag ein.” Nach ungefihr 1'/»
Stunden war die Hauptreaktion im wesentlichen voriiber. Durch
vielstindiges Schiitteln auf der Maschine wurden auch die letzten
Anteile des Metalles mit dem Piperidid umgesetzt. Zunichst wurde
das Reaktionsgemisch mit alkoholischer Salzsiure (4—5-fachnormal)
genau neutralisiert, wozu die dem Metall entsprechende Menge not-

) Darstellung siehe A. Wohl und M. Lange, B. 41, 3614 [1908].
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wendig war, dano Alkohol und Ather im Vakuum bei gelinder Wirme
abdestilliert, der Riickstand in 50—60 cem Ather aufgenommen und
die #therische Suspension zur Entfernung des zum Teil kolloidal ge-
losten Natriumchlorides mit ca. 0.4 ccem Wasser durchgeschiittelt; auf
diese Weise lie8 sich vollstindiges Ausflocken des Kochsalzes er-
reichen. Die mit Natriumsulfat getrocknete &therische Losung ergab
nach dem Verdampfen des Athers mit Hilfe einer 6-Kugelkolonne ein
schwach gelb gefirbtes Ol, aus dem sich durch Destillation im hohen
Vakuum (0.13—0.15> mm) 3.3 g einer bei 77—78° siedenden Substanz
herausdestillieren lieBen, wihrend ca. 2 g eines dickflissigen Oles im
Ruckstande verblieben. Bei nochmaliger Destillation konnte reines
Athoxy-essigsiure-piperidid vom Sdp. 72—74° (0.08—0.11 mm,
Badtemperatur 115—120°) erhalten werden. Ausbeute 50—35 %, der
Theorie. ,

0.2041 g Sbst.: 0.4718 g CO,, 0.1847 g Hy0. — 0.1913 g Sbst.: 13.3 cem
N (18.49 771.5 mm).

CoH170;N. Ber. C 68.16, H 9.94, N 8.19.
Gel. » 63.04, » 10.12, » 8.14.

Farbloses, in Wasser leicht losliches Ol von piperidinihnlichem
Geruch, das sich beim Erwirmen der wafirigen Ldsung dhnlich dem
Diathoxyessigsiure-piperidid wieder ausscheidet.

Didthoxy-essigsiiure-hydrazid, CH(OCyH;s)..CO.NH. NH..

88 g Diithoxyessigsiaure-ithylester (‘2 Mol.) werdén in 50 ccm
wasserfreiem Alkoho!l gelést und unter Kiiblung mit Eis mit 34 g wasser-
freiem Hydrazin!) (1 Mol.), das frei von Ammoniak ist, versetzt. Es
tritt ziemlich starke Erwirmung ein. Fast momentan beginnt die
Abscheidung einer geringen Menge krystallinischer Substanz, die aus
Oxalyl-hydrazid besteht. Dieses tritt fast immer auf, da der Di-
ithoxyessigsiiure-dthylester in der Regel durch Oxalester verunreinigt
ist. Nach 10-stiindigem Erbitzen des Reaktionsgemisches am RiickfluB-
kiibler wird das Oxalylhydrazid abgesaugt, der Alkohol im Vakuum
verdampft (Badtemperatur zum Schlufl bis 90°) und der Riickstand
im hohen Vakuum destilliert. Sdp. 110° (0.05 mm, Badtemperatur
150°), Sdp. 107—109° (0.1 mm, Badtemperatur 140°), Sdp. 124—128°
(0.45 mm, Badtemperatur 165—175°), Ausbeute 65 g = ca. 80 % der
Theorie. Bei Verwendung eines noch groBeren Uberschusses -an
Hydrazin kann die Ausbeute bis auf 86 °/ der Theorie gesteigert
werden. Dagegen wird sie kleiner, wenn an Stelle des wasserfreien
Hydrazins das Hydrat benutzt wird. (Ausbeute ca. 64 %/, der Theorie.)

) Raschig, B. 43, 1927 [1910].
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Aus dem nach einiger Zeit teilweise krystallisierenden Destillations-
riickstand 1aBt sich durch -Trockmen auf Ton das unten beschrie-
bene disubstituierte Hydrazinderivat, CH(OC:H;)..CO.NH.NH.CO
.CH(OC:Hs),, isolieren.

Bei der Darstellung des Diithoxyessigsiure-hydrazids ist darauf
zu achten, daB nicht groBere Mengen als ungefihr 90 g Diidthoxy-
essigester auf einmal verarbeitet werden, da sonst die Ausbeute her-
untergeht. Dies hat seine Ursache in der bei der Destillation er-
folgenden Zersetzung des Hydrazides in Hydrazin und die disubsti-
tuierte' Verbindung (s. u.), die um so mehr in die Erscheinung tritt,
ie grofler die zu destillierende Menge ist und je langsamer destilliert
wird.

Das in der Regel schwach blau gefarbte Destillat erstarrt beim
Erkalteo vollstindig zu einer farblosen, aus haarférmigen Krystallen
bestehenden Masse von paraflinartiger Kounsistenz. Schmp. 43--45°.

0.2978 g Sbst.: 0.4834 g CO,, 0.2368 g H:0. — 0.2647 ¢ Sbst.: 404 cem
N (179, 748 mm).

CsH14O3Ny. Ber. C 44.44, H 8.64, N 17.28.
Gef. » 44.27. » 8.89, » 1742,

Das Diéthoxy-essigsiiure-hydrazid ist leicht loslich in Wasser und
ju organischen Ldsungsmittelo mit Ausnahme von Petrolither uand
Ligroin. In atherischer Liosung erzeugt in Ather geldste Oxalsiure
einen farblosen, krystallinischen Niederschlag. Mit alkoholischer
Silbernitratldsung entsteht eine stark volumindse, weifle Filluug.

Bis-[didthoxy-acetyl]-bhydrazin,
CH(OC:H;);.CO.NH.NH.CO.CH(OC: Hs)..

In die Losung von 97 g Didthoxy-essigsiure-monohydrazid (0.6 Mol.)
in 300 ccm absolutem Alkohol werden im Verlaufe von 2Y/;—3 Stunden
in der Siedehitze 325 g gelbes Quecksilberoxyd (!« mehr als 1.2 Mol.
entspricht) eiogetragen®). Unter stirmischer Stickstoffentwicklung
vollzieht sich die Oxydation zum Dibydrazid, das durch das tber-
schiissige Quecksilberoxyd in die Quecksilberverbindung (s. u.) iiber-
gefihrt wird. Nach Zugabe der gesamten Menge Metalloxyd wird
das Reaktionsgemisch noch ) Stunden zum Sieden erhitzt. Darauf
wird der Alkobol, am besten im Vakuum, vollstindig abdestilliert,
der Riickstand mit Ather zur Entfernung geringer Verunreinigungen
gewaschen und, in ziemlich viel frischem Ather suspendiert, ubter
stetem Schiitteln mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Das iitherische
Filtrat "ergibt nach dem Verdampfen des Losunogsmittels ein aus

Y Yergl. Curtius, Jd. pr. [2] 50, 500,
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ziemlich reiner Hydrazinverbindung bestehendes krystallisiertes
Produkt, das zur vollstindigen Reinigung in Wasser gel6st und mit
iiberschiissigem Quecksilberacetat gefillt wird. Die gut gewaschene
Quecksilberverbindung wird nach dem Trocknen wieder in Ather mit
Schwefelwasserstoft zersetzt. Die Ausbeute an Dihydrazid betrigt
70—73 % der Theorie. Um analysenreines Material zu erhalten, wird
die Substanz aus einem Gemisch von Benzol und ziemlich viel leicht
siedendem Petrolither umkrystallisiert. Haarfeine, biischelformig an-
geordnete Nadeln. Schmp. 67—70°.

0.2034 g Sbst.: 0.3656 g CO,, 0.1484 g H;0. — 0.2176 g Sbst.: 18.3 cem
N (16°, 770 mm).

CiaHz4 06Ny, Ber. C 49.31, H 8.22, N 9.59.
Gef. » 49.02, » 8.16, » 9.93.

Die Substanz ist leicht léslich in Wasser und in organischen
Lésuogsmitteln mit Ausnahme von Petrolither und Ligroin. In will-
riger Losung gibt sie mit den Acetaten der meisten Schwermetalle
in Wasser schwer lisliche, amorphe oder krystallinische Falluogen,
die wie die Quecksilber-, Kupfer- oder Bleiverbindung zur Reinigung
des Hydrazides verwendbar sind.

Blei-doppelverbindung, (CH(OC;H;);,CON);Pb + Pb(CsH;0j)..
Aus dem Dihydrazid und krystallisiertem Bleiacetat am besten in
heifler, alkoholischer Lisung. Beim Erkalten fallen nadelférmige Krystalle
aus, die zur Reinigung nochmals aus Alkohol umkrystallisiert werden.

0.2665 g Sbst.: 0.2280 g CO,, 0.0889 g H,0. — 0.2871 g Sbst.: 9.1 cem
‘N (20.6% 757.5 mm).

C]’HnOsNsz -+ PbC4H50‘. Ber. C 2336, H 3.4’, N 3.41.
Gef. » 23.33, » 3.73, » 3.61.

Mit basischem Bleiacetat ergibt die wiBrige Losung des Dihydra-

zides einen krystallinischen Niederschlag von dhnlicher Zusammensetzung,
(CH(O C3H;s);. CON); Pb + Pb(OH)C;HsO; + aq).

Prismatische Nadeln aus Wasser.

Kupferverbindung. Eotsteht als blaugriner, flockiger Niederschlag
beim Fillen des Dihydrazides in wibBriger Losung mit Kupleracetat. Nach
intensivem Waschen mit Wasser wird die Metullverbindung mit Alkohol und
Ather, dann im Vakuumessiccator iiber Natronkalk und Schwefelsiure ge-
trocknet. Da der Niederschlag leicht das Filter verstopft, so bedient man
sich vorteilhatterweise zur Trennung der Zentrifuge.

0.1789 g Sbst.: 0.2629 g CO,, 0.1064 g HyO. — 0.2026 g Sbst.: 14.2 cem
N (19.5% 765 mm).

C12H2n 0N Cu.  Ber. C 40.72, H 6.22, N 7.92.
Gef. » 40.08, » 6.65, » 8.09.

Quecksilberverbindung. Dieselbe wird erhalten durch Fallung der
wiBrigen Losung des Dihydrazides mit einem kleinen Uberschu von Queck-
silberacetat. Farbloser, kleinkrystallinischer Niederschlag in quantitativer
Ausbeute. Die Verbindung hat die normale Zusammensetzuog. Zersetzt sich



hei 265—270° in Quecksilber und dic Azoverbindung CH(OC;Hs).CO.N:
N.CO.CH(OC:Hs); (5. u.).
0.3835 g Sbst.: 0.1811 g HgS.
CiaHy2Os NoHg. Ber. Hg 40.82. Gef. Hg 40.69.

Wie bereits weiter oben angegeben wurde, erfihrt das Didthoxy-
essigsidure-bydrazid beim Erhitzen Zersetzung in Hydrazin und das
disubstituierte Hydrazinderivat!). Jedoch gelang es picht, auf diese
Reaktion ein zur Darstellung des Dihydrazides brauchbares Verfahren
zu basieren. VerbiltnismiBig giinstig hinsichtlich Ausbeute und Rein-
heit des Dihydrazides verliuft die Zersetzung des Monohydrazides in
Diithoxyessigester als Losungsmittel, wobei dieser aber an der Reaktion
vollkommen unbeteiligt bleibt.

Von dem Gesichtspunkte ausgehend, daf} eine Umwandlung des
Monohydrazids in dem angegebenen Sinne durch Herausnabme des
Hydrazins aus dem Reaktionsgemenge gefordert werden konnte, er-
gab sich das im Folgenden beschriebene Verfahren zur Darstellung
des Dihydrazides mit Hilfe von Metaborsiure als Hydrazin bindendes
Mittel. Durch diesen Kunstgriff lie sich die Zersetzungstemperatur
bis auf ca. 95° herunterdriicken, so dall Nebeoreaktionen nur in
untergeordnetem Malle in die Erscheinung traten.

Darstellung von Bis-[didthoxy-acetyl]-bydrazin aus Di-
itboxy-essigsdure-bydrazid und Metaborsﬁ;ure.

8.1 g Didthoxyessigsiure-hydrazid (*/2¢ Mol.) und 4.4 g Metabor-
siure (%20 Mol.) werden unter h#iufigerem Durchriihren 10 Stunden
lang auf 90—95° erhitzt. Es entweicht langsam Wasser. Anor-
ganische und organische Substanzen werden mit Hilfe von Ather ge-
trennt. Das aus der Atherlosung nach dem Verdampfen des Lésungs-
mittels erhaltene rohe Dihydrazid wird, wie oben angegeben, iiber
die Quecksilberverbindung gereinigt. Die Ausbeute an gereinigter
Hydrazinverbindung betrigt bis zu 62°, der Theorie.

Bis-[diithoxy-acetyl]-azin,
CH(OC:Hs)g .CO.N N.CO.CH(O C2 Hs)g ").
Zu der Suspension von 73.3 g Quecksilberverbindung des Di-
bydrazids (0.15 Mol.) in 100 ccm frisch destilliertem Schwefelkohlen-

1y tholiche Umwandlungen sind namentlich von Curtius beobachtet
worden; vergl. z. B. J. pr. [2] 5O, 294, 299: B. 26, 404 [1893] usw.

*) Die Oxydation von Quecksilbersalzen substituierter Hydrazine mit Jod
in indiffercutem Medium wird von Hrn. Dr. Mylo in der Richtung auf Ge-
winnung von Tetrazanderivaten weiter bearbeitet werden.



stoff werden auf einmal 38.1 g Jod (0.3 Mol.), gelost in 300 ccm des-
selben Losungsmittels, hinzugegeben. Unter gelinder Erwérmung findet
Abscheidung von Quecksilberjodid statt. Durch mehrstindiges Er-
bitzen des Reaktiousgemenges zum Sieden 1iBt sich die gesamte
Menge des Jods so gut wie quantitativ mit der organischen Queck-
silberverbindung umsetzen. Nach dem AbgieBen vom Niederschlag
wird die Schwefelkohlenstoffldsung zur Entfernung der letzten Anp-
teile des Halogens und zur Uberfiihrung des Quecksilberjodids in das
in organischen Losungsmitteln viel weniger )ésliche Jodiir mit Queck-
silber durchgeschiittelt, das Filtrat mit eicer Mehrkugelkolonne einge-
dampft und der Riickstand zur vollstindigen Entfernung des Schwe-
felkohlenstoffs im Vakuum einige Zeit auf ca. 60° erwiirmt. Dies ist
notwendig, da gerade der Schwefelkohlenstoff Quecksilberverbindungen
energisch in Losung hilt. Nach dem Aufnebmen der organischen
Substapz in leicht siedendem Petrolather zur Enptfernung geringer
Mengen von Quecksilberjodid und Verdampfen des Petrolithers mit
einer Mehrkugelkolonoe wird der Riickstend im bhohen Vakuum de-
stilliert. Die ersten Anteile des Destillats, mit denen immer etwas
Jodquecksilber iibergeht, werden verworfen. Siedepunkt der Azo-
verbindung 131—134° (0.07—0.08 mm, Bad-Temp. 170°), 122—126¢
(0.19—0.2 mm, Bad-Temp. 160°). Dickfliissiges, farbloses 01 ~on
schwachem, etwas siiBlichem Geruch, in organischén Lésungsmitteln
leicht, in Wasser wenig l8slich. Der Siedepunkt der Substanz ist be-
trichtlich von der Temperatur des Olbads abhingig. Die Ausbeute
betrigt ca. 77°%, der Theorie.

0.2334 g Sbst.: 0.4208 g CO;, 0.1589 g H, 0. — 0.1601 g Sbst.: 13.9 ccm
N (18.69, 749.5 mm).

Ci2H33 04N>, Ber. C 49.65, H 7.59, N 9.65.
Gef. » 49.17, » 7.62, » 9.86.

Wie weiter unten beschrieben ist, erfihrt das Azin beim Erhitzen
teilweise Zersetzung unter Bildung von Orthoameisenséureester.
Trotz dieser Umwandlung 1iBt sich leidlich analysenreines Material
erhalten, da der Orthoameisensiureester bei der Destillation im hohen
Vakuum zum weitaus groBten Teil erst in der mit flissiger Luit ge-
kiiblten Vorlage kondeusiert wird.

Die Quecksilberverbindung des Dihydrazids liefert das Azio
auch dorch Erhitzen fir sich auf 290—300° (im hohen Vakuum).
Doch treten neben dem Zerfall in Quecksilber und die Azoverbin-
dung andere Reaktionen, unter diesen auch die eben geschilderte Zer-
setzungsreaktion des Azips, auf, so dafl die Darstellung groflerer
Mengen, namentlich in reinem Zustande, auf diesem Wege nicht mog-
lich ist.
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Voo wesentlicher Bedeutung fir die glatte Umsetzung der Queck-
silberverbindung des Dibydrazids in das Azin mit Hille von Jod ist
die Wahl des Losungsmittels. Wird die Reaktion z. B. in Alkohol
ausgefiihrt, so tritt unter Stickstoffentwicklung Oxydation des inter-
mediir entstehenden Azins zum Didthoxyessigester ein. Uberhaupt
bat sich gezeigt, daB das Dihydrazid resp. dessen Metallverbindungen
immer in diesem Sinne, d. h. unter Bildung von Derivaten der Di-
Athoxyessigsiure, reagieren, sobald Entwicklung von' Stickstoff zu kon-
statieren ist. Dieses Resultat zeitigten alle Versuche, bei denen das
Dihydrazid mit Jod in Gegenwart eines Metalloxyds oder Metallace-
tats (Quecksilber-, Silberoxyd resp. deren Acetate) in vollig indiffe-
rentem, alkalisch oder sauer reagierendem Medium (Pyridiv, Eisessig)
der Oxydation unterworfen wurde.

Zersetzung des Azins, CH(OC:H,)..CO.N:N.CO.CH(O C: H;)s,
unter Bildung von Orthoameisensiure-tridithylester.

5 g Bis-didthoxyacetyl-azin wurden mit 7 cem wasserfreiem Alkohol ca.
7 Stunden lang zum Sieden erhitzt. Nach dem Abdestillieren der leicht
flachtigen Bestandteile unter vermindertem Druck (Bad-Temp. bis 1209
konnten aus dem Riickstand durch Destillation im hohen Vakuum 3.5 g Azo-
verbindung zurickgewonnen werden.

Der im gewdhnlichen Vakuum erhaltene Vorlau! ergal bei erneater De-
stillation mit einer 3-Kugelkolonne nach dem Verdampfen des Alkohols 0.85 g
einer bei 1483—144° siedenden Substana.

0.1489 o Sbst.: 0.3089 g COq, 0.1429 g H,0.

CrH60;. Ber. C 56.76, H 10.81.
Gef. » 56.58, » 10.74.

Nach Analyse, Siedepunkt, Geruch (Vergleichspriparat) und seinem Ver-
halten gegen konzentrierte Schwefelsiure (Kohlenoxydbildung) handelt es sich
um Orthoameisensiure-triathylester.

Uuoter den angegebenen, immerhin recht milden Bedingungen findet
also eine Spaltung der Kohlenstoffkette des Azins statt. Die Menge
erhaltenen Esters stebt zu derjenigen zersetzter Azoverbindung unge-
fahr im Verhaltnis von 1:1 Mol.; doch erscheint es gewagt, daraus
einen Riickschlufl auf den Verlauf der Spaltung ziehen zu wollen.
In keinem Falle liel sie sich so leiten, daf} Stickstoffentwicklung und
also eine eveuntuelle Bildung des Diketons, CH(OC,H;),.CO.CO,
CH(O CsH;),, eintrat. Eine betrichtliche Anzahl von Spaltungsver-
suchen, bei depen die verschiedenartigsten Katalysatoren (Metalle,
deren Oxyde, Salze usw.) zur Verwendung gelangten, lieferte als Zer-
setzungsprodukt stets Orthoameisensiureester resp. Ameisensiureester,
dessen Bildung aber nur bei einer 1509 iiberschreitenden Reaktions-
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temperatur zu konstatieren war und wohl auf eine nachtrigliche Zer-
setzung des urspriinglich entstandenen Orthoesters zuriickzufiibren ist.

Acetylendialdehyd-acetal, CH(O G, H;),;.C:C.CH(OC; Hs)s.

19.2 g Magnesiumband (0.8 Atome) werden in 250 ccm Ather
mit 88 g Athylbromid (0.8 Mol.) in die Organomagpesiumverbindung
iibergefiibrt. Durch die itherische Lésung wird wihrend 24 Stdn.
ein langsamer Strom von sorgfiltig gereinigtem und getrocknetem Ace-
tylen?) geleitet. Die Umwandlung in das Acetylen-dimagunesium-
bromid? geht nur ganz allmihlich vonstatten. Zum Schluf stellt-
das Reaktionsprodukt eine undurchsichtige sirupdse Fliissigkeit dar,
die von einer fast farblosen Atherschicht bedeckt ist. Das Gesamt-
volumen betrigt nur ca. 100 ccm, da ein groBer Teil des Athers
trotz des vorgelegten Kiihlers von dem Acetylenstrom mit fortgenom-
men wird.

Jetzt werden 160 g frisch destillierter Orthoameisensiureester
(ungefdhr /s mehr als die berechnete Menge), geldst 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 daf} ein Absetzen und Zusammen-
backen des Niederschlages niemals stattfindet, wird darauf das Gemisch
5 Tage zum Sieden erhitzt. Nach dem vorsichtigen Zersetzen der
Reaktionsmasse mit eiskalter Ammoniumacetatldsung wird die wiBrige
Schicht mehrere Male mit Ather extrahiert. Die #therischen Aus-
ziige werden mit verdiinnter Sodalésung, darauf mit Wasser gewaschen
und mit Kaliumcarbonat getrocknet. Nach dem Verdampfen des
Athers mit einer 6-Kugelkolonne wird der Riickstand im Vakuum
destilliert. Zunichst gebt ubzersetzter Orthoameisenséureester
in fast reinem Zustande vom Sdp.51—53° (16.5 mm, 80 g) iiber,
danno folgen zwischen 127—133° (12 mm) 35 g Acetylen-dialdehyd-
acetal. Die Ausbeute an Rohprodukt betrigt also ca. 38°%, der
Theorie, berechnet auf angewandtes Magnesium.

Y Zur Relmgung wird das Acetylen nach einander mit Alkali, Schwetel-
sidure, Chlorkalklosung und wieder mit Alkali gewaschen und mit Chlorcalcium
getrocknet. Es erscheint nicht empiehlenswert, den Phosphorwasserstoff mit
Hilfe von salzsaurer Quecksilberchloridlosung zu entfernen, da hierbei, wenn
auch nur geringe Mengen, Acetaldehyd entstehen kénnen, die bei der betricht-
lichen Dauer der QOperation einen nenncnswerten Betrag der Organomagnesium-
verbindung zersetzen wiirden.

%) Vergl. Jotsitch, Bl [3] 28, 922 [1902).

%) Es empfiehlt sich deshalb, dic gesamten Operationen in einer weit-
halsigen Pulverflasche auszufithren,



Das so gewonnene Acetal zeigt gegen ammoniakalische Silberld-
sung starkes Reduktionsvermiigen, das wohl auf das Vorhandensein
geringer Mengen freien Aldehyds zuriickzufiibren ist. Um die Verbindung
in vollkommen reinem Zustande zu erhalten, wird sie liber ausgegliib-
tem Kaliumcarbonat im Vakuum 1—1%/; Stunden zum Sieden erhitzt ")
und daon vom Carbonat abdestilliert. Die Substanz geht jetzt zwi-
schen 125—128° (Bad-Temp. 155—160° 11 mm; Hauptmenge 126.5—
127.5%) iiber. Jotsitch?) gibt den Siedepunkt zu 125—126° (11 mm)
an. Frisch hergestellt, zeigt das gereinigte Acetal gegen Silberldsung
nicht das mindeste Reduktionsvermigen; aber schon nach weniger
als 1-tigigem Stehen reagiert die Substanz sauer und gibt einen po-
sitiven Ausfall der Silberreaktion. Diese Zersetzung des Acetals kann
durch Zugabe einer Spur Piperidin®) sehr betrdchtlich hintangebalten
werden. Selbst nach mehreren Wochen war bei einem derartig be-
handelten Priparat nur minimale Silberabscheidung zu koustatieren.

Dichte bei 18.5° 0.955.

0.2311 g Sbst.: 0.5328 g CO., 0.1952 g H.O.

Ci:Hg: 04, Ber. € 62.61, H 4.56.
Gel. » 62.88, » 945,

Die Substanz entfarbt in wilriger Suspension Permangapat so-
fort, Bromwasser dagegen nur langsam. Sie ist in Wasser so gut
wie unléslich, leicht 18slich in den gebriuchlichen organischen Ld-
sungsmitteln, auch in Petroldther.

Maleindialdehyd-acetal, CH(O C.:H;):.CH:CH.CH(O C: Hy),.

0.5 g Palladiumchlorir werden unter Hinzufiigen von etwas verdinnter
Salzsdure in 5 ccm Wasser in der Hitze geldst und nach fast vollkommenem
Eindampfen der Iésung erneut in 5 ccm Wasser aufgenommen. Nach Zu-
gabe von 0.5 g Gummi arabicum in 5 ccm Wasser wird aus der mit Soda
{Y1-n.) genau neutralisierten Losung durch Einleiten von Wasserstoff das
Palladium kolloidal¥) abgeschieden und darauf die tief schwarze Flussigkeit
der Dialyse unterworfen. Nach 1-—2 Tagen ist die Losung frei von Kochsalz.
Sie wird bis anf 40 ccm verdiinnt und mit 75 ccm Alkohol versetzt.

Mit der so hergestellten Losung lassen sich bis zu 30 g Acetylen-
dialdehyd-acetal io einer Portion in die Athylenverbindung iiberfiibren.
Bei Verarbeitung groflerer Mengen wird die Ausflockung des Palla-
diums wihrend der Reduktion so stark, daB diese nur noch langsam

') Es gelingt nicht, die aldehydische Substanz z. B. durch Ausschiitteln
mit phenylhydrazin-sulfosaurem Natrinm vollkommen zu entfernen.

%) Ch. 2. 31, 979 [1907].

3 Vergl. A. Wohl und M. Lange B. 41, 3617 [1908].

¥) Skita, B.42, 1627 [1909].
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fortschreitet. Die Reduktion selbst wird am besten im Paalschen
Schiittelapparat?) vorgenommen. Um eine Spaltung des Acetylen-
dialdehyd-acetals i der waBrig-alkoholischen Losung zu vermeiden,
wird die Reaktionsfliissigkeit mit einer Spur Piperidio ganz schwach
alkalisch gemacht. Sobald die berechnete Menge Waaserstoff absor-
biert ist, was fiir 23 g Acetal ca. 1'/s Stunden beansprucht, wird der Ver-
such sofort unterbrochen ?), die Lésung im Vakuum bei gelinder Warme
fast vollkommen eingedampft und aus dem Riickstande die organische
Substanz mit Ather extrahiert. Die mit gegliihtem Kaliumcarbonat
getrocknete Losung ergibt nach dem Abtreiben des Athers mit Hilfe
einer 6-Kugelkolonne bei der Destillation im Vakuum (11 mm) nach
einem ganz geringen Vorlauf vom Sdp. 110.5—112° vollkommeun reines
Athylendialdebyd-acetal vom Sdp. 112—112.5° und in unerheb-
licher Menge einen zwischen 112.5—113.5° siedenden Nachlauf. Die
Ausbeute an analysenreiner Substanz betrigt wenigstens 82 %, der
Theorie.

Es ist zu betonen, dall nur absolut reines Acetylendialdebyd-acetal,
das sich ammoniakalischer Silberldsung gegentiber indifferent verhilt,
verarbeitet werden darf. Anderenfalls wird der Wasserstoft auch zur
Reduktion der aldehydischen Substanz verbraucbt, und es bleibt ein
Teil des Acetylendialdebyd-acetals unangegriifen.

0.1821 g Shst.: 0.4140 g CO,, 0.1688 g H.O.

Ci2H3 04 Ber. C 6207, H 10.34.
Gef. » 62.00, » 10387.

Das Athylendialdehyd-acetal ist viel bestindiger als die Acetylen-
verbindung. Silberlosung wird auch nach mehrtigigem Aufbewabren
der Substanz nicht reduziert. Das Acetdl entfirbt momentan Per-
manganat, dagegen nur langsam Bromwasser.

Dichte bei 23° 0.926.

Die weiteren Ergebnisse machen es wahrscheinlich, dall es sich
bei der vorliegenden Athylenverbindung um das Acetal des Malein-
séduredialdebyds bandelt; die Spaltung des Acetals und Oxydation
zur zugehirigen Siure wird dariiber endgiiltig entscheiden.

Weinsauredialdebyd-acetal,
CH(OCyH;), .CH(OH).CH(OH).CH(O C; Hs)s.
Die Oxydation des Athylendialdehyd-acetals zum Acetal des
Weinsiure-dialdehyds wird im wesentlichen nach der von A. Wohl

!) B. 41, 805 [1908] und 42, 3933 [1909].
?) Die weitere Reduktion zum Athanderivat vollzieht sich immerhin mit
merklicher Geschwindigkeit.
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tir die Bereitung des Glycerinaldehyd-acetals’) aus dem Acetal des
Acroleins gegebenen Vorschbrift ausgefubrt. Zu der Suspension von
21 g Athylendialdehyd-acetal in 210 cem Wasser wird unter kraf-
tigem Turbinieren die Lésung von 11.7 g Kaliumpermanganat (Y4
mebr als die berechnete Menge) in 300 ccm Wasser binzugetropfelt.
Die Temperatur wird dauernd zwischen 2—5° gehalten. Die gesamte
Menge des Permanganates ist bereits nach ca. 25 Minuten verbraucht.
Durch schwaches Erwéirmen gelingt es, den kolloidal gelésten Braun-
stein  vollkommen als flockigen Niederschlag abzuscheiden. Nach
dem Absaugen und intensiven Auswaschen wird das Filtrat mit Kohleu-
siure gesittigt, mit etwas Kaliumcarbonat schwach alkalisch gemacht
und im Vakuum bei gelinder Wiarme eingedampft. Hierbei gehen
geringe Mengen unzersetzten Athylendialdebyd-acetals mit den Wasser-
dampfen iiber. Das zuriickbleibende Ol wird in Ather aufgenommen,
die #therische Losung mit Kaliumcarbonat getrocknet und der nach
dem Verdampfen des Athers mit Hilfe einer 6-Kugelkolonne erhaltene
Riickstand im Vakuum destilliert. Sdp. 157—160° (11 mm, Bad-Temp.
195—200°. Die Ausbeute entspricht annibernd 72°%, der Theorie.

Das Weinsiuredialdehyd-acetal stellt ein farbloses, dick-
flissiges Ol dar von etwas brenzlichem Geruch, brennendem, miBig
bitterem Geschmack und schwach saurer Reaktion, die wahrscheinlich
durch eine geringe Verunreinigung verursacht wird. Das Acetal 18st
sich leicht in Wasser und in organischen Lésungsmitteln; aus der
wilrigen Lésung 1i0t es sich durch Natriumsulfat, Kaliumcarbonat
usw. aussalzen.

Dichte bei 19° 1.044.

0.2398 ¢ Sbst.: 0.4753 g COq, 0.2114 g H,0.

Cqu-_u;Og. Ber. C 5414, H 9.77.
Gef. » 54.06, » 9.86.

Es ist bemerkenswert, da$ die Oxydation des Athylendialdehyd-
acetals mit Permanganat in Acetonlosung pur ganz minimale Mengen
Weinsiiuredialdehyd-acetal liefert, wabrend der groBere Teil desselben
weiterer oxydativer Umwandlung unterliegt.

Quantitative Untersuchung der Spaltung
des Weinsiiuredialdehyd-acetals in den freien Aldehyd.
Umn einen genaueren Einblick in den quantitativen Verlauf der
Spaitung des Weinsauredialdehyd-acetals zu erhalten und dadurch die
giinstigsten Spaltungsbedingungen fiir das Acetal zu ermitteln, wurde in
" einer Versuchsreihe vergleichsweise die jeweilige Menge -freien Alde-

" B. 31, 1799 [1898).
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hydes durch Bestimmung der Kupferzahl festgestellt. Das maximale
Reduktionsvermogen betrigt rund 106 °/,, bezogen auf das gleiche
Gewicht Traubenzucker. Die Ergebnisse sind im Folgenden tabel-
larisch zusammengefafit.

Vers. Nr. | Kuptermenge i Art der Behandlung des Acetals

1. 00171 313 Tage bei gew. Temp.: gerade sauer gegen
. Lackmus

2 0.0282 2 Tage bei gew. Temp.: gerade sauer gegen
: Kougo

3 0.0756 3 Stunden bei gew. Temperatar !/yo-n. H2SO,
4 0.0745 24 » > > » »

5 0.0627 2 Tage » » » »

6 0.0509 5 > » » » »

7 0.0601 5 » » » » »

8 0.0496 10. Min. gekocht; gerade sauer gegen Lackmus
9 00688 15 » » » » » »

10 0.0543 ] 20 » » » » » »

11 0.0521 i 30 » » » » » »

12 0.0539 | 40 » » » » » »

Die Bestimmungen wurden in allen Fallen moglichst gleichartig
ausgefiihrt, und zwar wurden stets 50 ccm Fehlingsche Losung ver-
wendet, in welche die Aldehydlosung in der Siedehitze eingetrdplelt
wurde. Nach genau 5 Minuten langem Kochen wurde das Kupfer
filtriert. Die Kupfermengen beziehen sich simtlich auf 0.0815 g Acetal,
die bei Versuch Nr. 1, 2 und 8—12 in 4 ccm der urspriinglichen L&-
sung, bei Versuch Nr. 3—6 in 0.89 ccm enthalten waren. Um einen
genauen Vergleich zwischen den in wifBriger und mineralsaurer LSsung
durchgefiihrten Spaltungen gewinnen zu kdnnen, haben wir bei Versuch
Nr. 7, im iibrigen wie Nr. 6 angestellt, die 0.89 ccm vor der Fillung
des Kupfers auf 4 ccm aufgefillt. Da sich gezeigt hatte, dafl die
walrige Losung des Acetals stets ganz schwach sauer gegen Lackmus
reagierte, so koonte moglicherweise eine Spaltung ohne Zugabe von
Mineralsiure erzielt werden, was die Isolierung des freien Aldebydes
vereinfachen mufBte. Versuch Nr.1, 2 und 8—12 beweisen, daf} die
Spaltung bei Zimmertemperatur nur sehr langsam verliuft, viel
schneller in der Siedehitze, dafl weiter bei zu langer Kochdauer ein
Rickgang der Kupferzahlen zu konstatieren ist, der aber nicht auf
eine Reversion, sondern auf eine intramolekulare Umwandlung des Al-
dehydes zuriickgefihrt werden muB (s. u.); die Verinderung des Al-
dehydes in den gekochten Losungen macht sich schon rein duflerlich
durch allméhlich eintretende Gelbfiirbung bemerkbar. Bei Versuch
Nr. 2 wurden 4 ccm Acetallosung durch Zugabe eines Tropfens /io-n.
Schwefelsiure gerade sauer gegen Kongo gémacht.
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Die Versuche Nr. 3—7 zeigen deutlich, daBl die Spaltung des
Acetals mit Y/,o-n. Schwefelsiure bei Zimmertemperatur derjenigen jn
vur ganz schwach saurer, siedender Lisung vorzuziehen ist, da auch
der Riickgang der Kupferzablen nur ganz langsam erfolgt. Hieraus
ergab sich die im Folgenden beschriebene Methode zur Spaltung des
Weinsiuredialdehyd-acetals in den freien Aldehyd.

Weinsiure-dialdehyd, CHO.CH(OH).CH(OH).CHO.

6.4 g Weinsiluredialdehyd-acetal werden mit 64 cem !/i0-n. Schwefelsiure
3 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Fast momentan tribt sich
di¢ Lésung ganz schwach und pimmt einen eigenartigen, siiBlichen Geruch
an. Zur Neutralisation der Siure wird die Flissigkeit mit der berechneten
Menge Barytwasser (ca. 036-n.) versetzt, das zuvor genau gegen die be-
nutzte Schwefelsiure eingestellt worden ist. Auf keinen Fall darf die Losung
alkalische Reaktion annehmen; vielmehr ist es vorteilbaft, sie ganz schwach
sauer zu belassen und die allerletzten Anteile der Mineralsiure mit 2 3 Tropfen
sehr verdinnter Bariumacetat-Losung abzustumpfen. Das Bariumsulfat scheidet
sich in kolloidaler Form ab. Durch Zugabe von gefilltem Calciumsulfat und
davauf folgendes Zentrifugieven 1ifit sich eine vollkommen klare Losung des
Aldehyds erhalten, die allerdings durch etwas Calciumsulfat verunreinigt ist.
Nach dem Eindampfen im Vakuum bei 35 - 40° hinterbleibt ein farbloscr
Sirup, aus dem sich nach einiger Zeit Calciumsulfat abzuscheiden beginnt;
dieses wird mittels Methylalkohol von der organischen Substanz getrennt unid
die methylalkoholische Losung sofort wieder im Vakuum eingedunstet. Nach
langerem Stehen scheidet sich croneut etwas Calciumsulfat ab. Zwei- bis drei-
malige Behandlung mit Methylalkohol liefert schlieflich einen fast farblosen
Sirup, der nur noch ganz geringe M ngen Calciumsulfat enthilt. Der sirupose
Rickstand wird in ca. 15 cem Wasser aufgenommen und die wilirige Losung
iither Chlorcaleium ganz langsam konzentriert.

Nach 2—3 Tagen beginnt die Krystallisation des Weinsiure-di-
aldehydes, die aber nur recht langsam fortschreitet. Innerhalb einer
Woche haben sich ca. 0.2 g eines farblosen Krystallpulvers') abge-
schieden, das mit Wasser mehrere Male gewaschen und zur Analyse
iiber konzentrierter Schwefelsiure im Vakuum getrocknet wird. Bei
starker Vergroflerung (850-fach) lassen sich zu Warzen gruppierte,
nadelidrmige Krystalle erkennen. ‘

0.0963 g Sbst. (a~chefrei): 0.1436 g CO,, 0.0446 g H20.

CyH¢O;. Ber. C 40.68, H 5 08.
Gef. » 40.67, » 5.18

Die Substanz fihlt sich auf der Zuoge sandig an; sie besitzt
schwach bitteren Geschmack, wiihrend ihre wifirige Liosung, die den
) Aus der Mutterlauge lassen sich durch weiteres Konzentrieren und
ganz langsames Auskrystallisieren noch betriichtliche Mengen Aldebyd heraus-
holen. Die letzten Fraktionen sind durch etwas Calciumsulfat verunreinigt.
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Aldehyd in der monomolekularen Form enthilt (s. u.), miaBig sufl
schmeckt; der Nachgeschmack ist wieder schwach bitter. Beim Er-
bitzen zersetzt sich die Verbindung ganz allmihlich, chne vorher zu
schmelzen. Der krystallisierte Weinsiure-dialdehyd ist unléslich resp.
sehr schwer 16slich in den gebriduchlichen organischen Losungsmitteln;
in Wasser lost er sich beim Erwirmen langsam auf, krystallisiert aber
beim Erkalten nicht wieder aus. Die wiilirige Losung des Aldehyds
reduziert sehr stark Silberl8sung in der Kiilte, ebenso Fehlingsche Lé-
sung in der Wirme. Fuchsinschweflige Saure wird nur langsam gerdtet.

Wenn die wifirige Losung des Aldebyds im Vakuum bei 40—50°
bis zur Trockne eingedamplt wird, so hinterbleibt ein fast geruchloser,
amorpher Riickstand, der sich zu einem glinzenden Pulver zerreiben
1aBt. Dieses besitzt wesentlich andere Eigenscbaften als der krystalli-
sierte Weinsdure-dialdebyd. Zum Unterschied von ihm schmeckt es
ziemlich stark st und lost sich spielend in Wasser, ebenso recht
betrachtlich in beilem Methyl-, Athylalkohol oder Eisessig. Beim Er-
kalten fillt nur aus der Eisessiglésung etwas Substanz als flockiger
Niederschlag und auch picht in reinem Zustande wieder aus. An-
scheinend wird der sicher polymere Aldebyd durch die Behandlung
mit Eisessig zum grofleren Teile weitgehend verdndert.

Molekulargewichtsbestimmung des krystallisicrten Wein-
siure-dialdehydes. Da sich fir den krystallisierten Weinsiure-dialdehyd
kein anderes Ldsungsmittel als Wasser finden lieB, so wurden zur Molekular-
goewichtsbestimmung 0.0752 g Aldehyd in 7.28 g Wasser bei ca. 65° gelast,
was trotz der geringen Substanzmenge im Vergleich zur Menge des Lasungs-
mittels mehr als cine Stunde in Anspruch pabm.

1. Gefrierp. von Wasser . . . . . . . . . . . . . . . . 3.187°
2, » derLosumg. . . . . . . . . . . . . . . . . 3018
3. » » » + 'heecem HgSO; (pgmn) . . . . . . . 3.021°
4. » » » » » » nach 20 Min. Kochen 3.0170
3. » » » » »  (hen) . .o, 2.983¢
6. » > » » » » nach 20 Mm Kochen 2.983°

Die Gefnerpunktsermedngung der 1.03-proz. Lésung betrug also
0.171°. Daraus M = 111, wihrend sich fiir die monomolekulare Form
des Weinsiure-dialdehydes 118 berechnet.

Um einen Einblick zu gewinnen, ob der friher konstatierte Riick-
gang der Kupferzahlen beim Kochen schwach saurer Aldehydlésungen
{s. 0.) auf eine Reversion des Aldehyds zuriickzufiihren ist, wurden
nach einander die Geirierpunkte der reinen Losung (2), nach Zugabe
von Q.1 cem 'Yyo-n. Schwefelsiure (3) und darauf folgendem, 20 Mi-
nuten langem Kochen (4) und ebenso nach weiterem Hinzufiigen von
0.1 cem Y1-n. Schwefelsiure (5) und wiederum 20 Minuten langem
Kochen (6) ermittelt. Die beabachtete Gefrierpunktserniedrigung -von

23°
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0.034° (Best. 5) erklirt sich durch den groBeren Gebalt der Losung
an Schwefelsiure, flir deren’ Menge sich ein Riickgang um 0.026° be-
rechuet. '

Aus den obigen Zahlen geht deutlich hervor, dafl sich das Male-
kulargewicht der gelosten Substanz nicht dodert, und dal die schon
duBerlich an der auftretenden Gelbfarbung und ebenso am vermin-
derten Reduktionsvermdgen erkennbare Umwandlung des Weinsiiure-
dialdehyds nicht auf Reversion beruhen kann. Sehr wohl diskutabel
ist eine Umlagerung des Aldehyds in Bernsteinsidure. Der
Siuretiter der erhitzten Liosung war in der Tat ein wenig gestiegen;
statt 1.1 cem */1o-n. Kalilauge wurden zur Neutralisation der gesamten
Fliissigkeit 1.6 cem verbraucht. Immerhin kann die Frage raturgemil
erst durch eingehendere Untersuchung endgiiltig entschieden werden.

Bis-phenylhydrazon des Weinsdure-dialdehydes,
C¢Hs .NH.N:CH.CH(OH).CH(OH).CH:N.NH. C¢Hs.

1 g Weinsiuredialdehyd-acetal wurde mit Hilfe ganz verdinnter Schwefel-
siare durch 5 Minaten langes Erwirmen bis auf ca 500 gespalten. Ohne
vorherige Neutralisation wuarde die erkaltete Losung mit Phenylhydrazio ver-
setzt. Ein zunichst entstehender violettroter Niederschlag (nicht niher unter-
sucht) wandelte sich durch weitere Zugabe von Phenylhydrazin in das rein
gelbe Hydrazon um. Das mit Wasser sorgliltig ausgewaschene Rohprodukt
wurde aus einem Gemisch von Pyridin und ziemlich viel Alkohol umkry-
stallisiert. Die Menge der krystallisierten Substanz betrug 0.65 g.

0.1434 g Sbst.: 0.3370 g CO,, 0.0795 g H.0. — 0.1372 g Shst.: 22.4 cem
N (19.4° 761.5 mm).

Cm H1301N4. Ber. C 6443, H 604, N 18.79.
Gef. » 64.09, » 6.20, » 18.77.

Das Dihydrazon des Weinsiure-dialdehyds krystallisiert in rein getben,
prismatischen Stibchen, die unter Zersetzung bei 197.5° (korr.) schmelzen.
Es ist leicht 1aslich in Pyridin und heiflem Eisessig, schwer 1oslich in den
@brigen gebriuchlichen Losungsmitteln und in Wasser.

- Bemerkenswert ist, dal} der Weinsaunre-dialdehyd auch bei langem Er-
wirmen mit verdiannter, essigsaurer Phenylhydrazinlésung kein Osazon liefert.
Die Ursache dafar ist zum Teil wobl in der Sehwerldslicbkeit des Dihydra-
zons in Wasser zu erblicken. ‘

Bis-semicarhazon des Weinsiure-dialdehyds,
NH,.CO.NH.N:CH.CH(OH).CH(OH).CH:N.NH.C').NH;,.
Nach mehrstiindigem Stehen von 1g Weinsiuredialdehyd-acetal mit
10 ecm Yyo-n. Schwefelsure bei Zimmertemperatur (s. 0.) wird die Losung
mit Soda genau neutralisiert, im Vakuum bei 40° bis auf ca. 4 cem einge-
eogt and mit 1.7 g Sericarbazid-chlorhydrat versetzt, die znvor in weiig
Wasser gelost und mit starkem Alkali geoan neutralisiert worden sind.
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Inperhalb von 12 Stunden haben sich 0.5 g Sewicarbazon abgeschieden; aus
der Mutterlauge konnen durch Zugabe vou etwas Essigsiure weitere 0.25 g
crhalten werden. Das Rohprodukt wird aus sehr viel heiem Wasser um-
krystallisiert

0.1406 g Sbst.: 0.1598 g CO,, 0.0654 g Hy0. — 0.1000 g Sbst.: 30.1 cem
N (16.1% 775 mm).

CsH1204Ne. Ber. C 31.03, H 5.17, N 36.21.
Gef. » 31.00, » 3.20, » 35.75.

Dss Disemicarbazon des Weinsiure-dialdebyds ist sehr schwer loslich in
den gebriuchlichen organischen Losungsmitteln, nur in Ejsessig 1ost es sich
langsam auf, scheint bierbei aber Zersetzung zu erfahren. Aus der heiBen,
wiflrigen Losung fillt es in farblosen, #uBerst winzigen Krystallen aus, deren
. Form sich auch bei betrichtlicher VergrioBerung nicht recht erkennen laBt.
Schmelzpunkt unter Zersetzung bei 227.5° (korr.). Die Substanz ist so gut
wie gescbmacklos.

Dioxim des Weinsdure-dialdehyds,
(HO)N:CH.CH(OH).CH(OH).CH:N(OH).

1 g Weinsauredialdehyd-acetal wird, wie oben beschrieben, in den freien
Aldehyd ibergefithrt. Zu der neutralen Lisung, deren Volumen ca. 3.5 ccm
betragt, werden 0.6 g Hydroxylamin-Chlorbydiat zugegeben, dic nach dem
Auflosen in wenig Wasser mit starkem Alkali gepau npeutralisiert worden
sind. Nach mehrstindigem Stehen wird die Flassigkeit im Vakuum bei ge-
linder Wirme vollkommen eingedampit und der Rickstand mit absolatem
Alkohol mebrere Male extrahiert. Die alkoholische Losung hinterlaBt naeh
dem Verdampien des Lésungsmittels das krystallisierte Oxim, das zur Ent-
fernung einer geringen Menge sirupiser Substanz mit Essigester innig ver-
ricben uod dann aus heiBem Amylalkohol oder einem Gemisch von Athyl-
alkohol und- Chloroform umkrystallisiert wird. Die Menge analysenreiner
Substanz betrigt 0.3 g.

0.0955 g Sbst.: 0.1143 g CO,, 0.0480 g H;0. — 0.1107 g Sbst.: 17.6 ccm
N (16.1°, 773 mm).

CiHgO(N;. Ber. C 32.43, H 5.40, N 18.92.
Gef. » 32.64, » 5.62, » 18.83.

Das Dioxim des Weinsiure-dialdehyds krystallisiert in farblosen Prismen,
die bei 153.5° (korr.) unter Zersetzung schmelzen. Die Substanz schmeckt
ganz schwach siiB. Sie ist sehr schwer loslich in Ather, Essigester, Benzol,
Chloroform, leicht 1slich in Wasser und Pyridiu und in der Hitze in Methyl-,
Athylalkobol, Aceton, Amylalkohol und Eisessig.

Oxydation des Weinsiaure-dialdebyds zur Mesoweinsdure.

17.2 g Weinsiuredialdehyd-acetal wurden in 170 cem 'y0-n. Brom-
wasserstoffsiure gelost. Nach 2!/;-stiindigem Stehen wurde die Fliissig-
keit zur Entferoung des Alkobols bei gelinder Wirme im Vakuum
bis auf ein kleines Volumen eingedampft und der Riickstand zu der
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Lésung von 24 g Brom (ca. !/s mehr als berechnet)?) in 1200 ccm
Wasser hinzugegeben. Wie sich durch Titration ergab, war nach
12 Stunden erst ungefibr die Hilite des Broms verbraucht. Nacli
fast 4-stiindigem Erwirmen der Losung (im verschiossenen Kolben)
auf ca. 50° waren 92 %, der zur Oxydation notwendigen Menge Brom
verschwunden. Die Fliissigkeit wurde jetzt im Vakuum bis auf uv-
fihr 10 cem eingedampit. Aus der midflig braun gefirbten Lésung
lieB sich durch Kaliumacetat kein saures traubensaures Kalium aus-
fallen. Mit Calciumchlorid enotstand in neutraler Losung ein krystalli-
nisches Calciumsalz, das in sehr viel Essigsiure vollkommen Ibslich
war und also frei von nennenswerten Mengen Calciumoxalat sein
mubBte,

Zur Entscheidung der Frage, ob bei der Oxydation des Wein-
siure-dialdehydes Traubensiiure oder Mesoweinsédure entstanden
war, wurde das Calciumsalz durchanalysiert, da die Untersuchungen,
namentlich von Kekulé und Anschiitz?®), gezeigt haben, dall meso-
weinsaures Calcium regelmiiBBig mit 3 aq krystallisiert, withrend trauben-
saures Calcium niemals anders als mit 4 Molekiilen Krystallwasser
erhalten worden ist.

Die Menge des aus schwach essigsaurer Losung gefillten Calcium-
salzes betrug in lufttrocknem Zustande 8.25 g, die unter Zugrunde-
legung des mit 3 Molekiilen Wasser krystallisierenden Salzes der
Mesoweinsiure (s. u.) 52 %, der Theorie entsprechen. Zur Apa-
lyse wurde die Substanz aus sehr viel Wasser umkrystallisiert.

0.2722 g Shst. (lufttrocken): 0.0639 g Ca0. — 0.2161 g Sbst. (lufttrocken)
auf 180° bis zur Gewichtekonstanz erhitzt: 0.0489 g H.0. — 0.1624 g Sbst.
(bei 180° getr.): 0.1533 g CO., 0.0340 g H,0. .

. CsH;06Ca + 8aq. Ber. Ca 16.53, H:O 22.31.
Gel. » 1678, » 22.65.

CiH,06Ca. Ber. C 25.53, H 2.13.

Gel. » 25.74, » 2.34.

Es liegt also in der Tat mesoweinsanres Calcium vor.

Eive Probe der in Salzsiure gelosten Substanz gab auf Zusatz
von Ammoniak zunichst flockige Fillung, die nach einiger Zeit
krystallinisch geworden war. Auch dieses Verhalten ist fir mesowein-
saures Calcium charakteristisch ¥). Durch Zersetzen des Calciumsalzes
mit einer uozureichenden Menge Schwefelsiure und Zugabe von
Kaliumacetatlésung zum Filtrat lieB sich kein schwer losliches, saures
traubensaures Kalium erhalten. Zwur resultierte eine minimale Menge

) Vergl. 0. Ruff, B. 32, 556 und 2273 [1899).
9 Vergl. B. 13, 2150 [1880]; 14, 713 [1881]. A. 226, 197.
3) A. 226, 197.
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Niederschlag, doch wurde dieser auch durch essigsaures Ammonium
hervorgerufen und war nichts anderes als mesoweinsaures Calcium.
Durch die Auffindung des Doppelacetals des Fumar- bezw.
Maleinsaurealdehyds werden nicht nur die Dialdebyde dieser S#uren
zuginglich, sondern auch fiir die Dialdehyde der Apfelsiure, Asparagin-
siure und der eantsprechenden Oxyaminsiure Wege erdifnet; ebenso
diirfte der Ersatz des Orthoameisensiureesters durch das Diithoxyessig-
siurepiperidid!) bei der Reaktion mit Acetylendimagpesiumbromid zu
Oxydialdehyden der Cs-Reibe fiithren. In diesen Richtungen soll die
Arbeit im hiesigen Laboratorium fortgesetzt werden.

42, Frédéric Reverdin und A. de Luec:
Nitrierung der Acylderivate des p-Anisidins. [Fortsetzung.] )

(Eingegangen am 21. Januar 1912.)

Friihere Untersuchungen, welche wir schon publiziert haben,
zeigten uns, dafl die Eiofilhrung eines stark sauren Restes in die
Aminogruppe des p-Apisidins in gewissem Grade die Bildung des
kiirzlich beschriebenen Trinitro-p-anisidins begiinstigt®). Bei
dieser Gelegenheit hatten wir den EinfluB des sustituierenden »Nitro-
benzoyl-Restess bei der Nitrierung studiert. In den folgenden Unter-
suchungen haben wir noch stirker saure Reste, wie »Nitrobenzol-«
und » Nitrotoluol-sulfonyle, in Betracht gezogen.

m-Nitrobenzol-sulfonyl-p-anisidin,
Cs Hi(OCH;) '[NH.503.Cs Hy . NO; (m))*.

Der Kdérper wurde durch Eintragen von geschmolzenem m-Nitro-
benzolsulfochlorid (1 Mol.) in die alkoholische Lisung des p-Anisidins
(1 Mol.) und Natriumacetat (2 Mol.), und nachiolgendes Erhitzen auf
dem Wasserbade wihrend !/, Stunde bereitet. Die Hauptmenge des
Acyl-p anisidins scheidet sich direkt aus der alkoholischen Lésung ab
und wird durch Auswaschen von dem gleichzeitig abgeschiedenen
Kochsalz getrennt. Auf Wasserzusatz fillt aus den Mutterlaugen eine

) A. Wohl und M. Lange, B. 41, 3602 [1908].

%) B. 44, 2362 [1911]. .

%) B. 42, 1523 [1909] und 48, 1849 [1910]). Far die Angaben, dic Ana-
lyse und Eigenschaften der neu beschriebenen Substanzen betreffend, verweisen
wir auf die ausfihrliche Publikation in den Archives des sciences phys. et
pat. de Geneve, 1912,





