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durch langsame Temperatursteigerung schliedlich auf 1 loo beendigt. 
Die  L6sung wird dann in  Eis gekiihlt, die abgeschiedenen Krystalle 
abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und aus siedendem Essigester um- 
gelost, woraua sie sich beim Erkalten i n  schonen, groden Prismen 
ausscheiden. Die Ausbeute betriigt 1.2 g. I m  Capillarrohr erhitzt, 
echmilzt die Substanz unter gleichzeitiger Gelbfiirbung bei 139O. Zur 
quantitativen Restirnmung der bei der Zersetzung des Azids abge- 
apaltenen Gasmenge wurde in einem Kiilbchen vorsichtig eine kleine 
Menge Azid in der eben beschriebenen Weise in Malonester zersetzt 
plod der entweichende Stickstoff in der bei quantitativen Stickstoffbestim- 
mungen ublichen Weise im Azotometer aufgefangen. 

0.2370 g Sbrct.: 31.4 ccm N (20°, 752 mm). 
4N. Ber. N 13.09. Gef. N 12.97. 

Dieses Ergebnis wurde durch die Analyse der  aus Essigester 
umkrystallisierten und uber Schwefelsiiure im Vakuum getrockneten 
Substanz bestiitigt. 

COI, 0.0668 g 820. - 0.1443 g Sbst.: 9.8 ccm N (19O, 759.3 mm). - 0.1696 g 
Sbst : 11.0 ccm N (230, 768 mm). 

0.1463 g Sbst.: 0.2428 g Cop, 0.0594 g HpO. - 0.1753 g Sbst.: 0.2907 g 

Cl~Ht6010NI. Bor. C 45.16, H 4.30, N 7.53. 
Gel. 45.26, 45.22, * 4.51, 4.23, 7,77, 7.37. 

884. Otto Diels, W. M. Blanchard und H. v. d. Heyden: 
8ber  Eigenschaften, Struktur und Derivate des dimeren 

Diacetyle. 

(Am dem Chemischen Institut der Universitirt Berlin.] 
(Eingegangen am 10. Juli 1914.) 

D i a c e t y l  wird bekanntlich auderst leicht von Alkalien konden- 
siert. Dabei entsteht nach den Beobachtungen YOU v. P e c  h m a n  n I) als 
Endprodukt  der Reaktion p - X y  l o c h  i n  o n  : 

co 
+ 2H2O. 

IIC’\C. C H ~  2CHa.CO.CO.C& = CHs. I/ C,,CH I/ 
CO 

‘1 B. 21, 1417 [1888]; R. O t t e  und  H. v. f e c h m a n n ,  B. 22, 8115 
.{l889]. 
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Demselben Autor gelang es, bei dieser Umwandlung ein frrb- 
loses, flusviges Zwischenprodukt zu fassen, das e r  zunacbst als ein 
ungesiittigtes Triketon auffaBte, 

CH3. C (: CH. CO . CO. CHs). CO .CHa, 
und ,Di,)rrtl/~Z-ch.inogena nannte, weil es sich bei der weiteren Einwirkung 
von Alkali in p-Xylochinon verwandelt. 

Spater konnte er dann in  einer gemeinschaftlich mit E. W e d e -  
k i n d  ansgefuhrten Untersochung ') zeigen, da13 das *Dimethyl-chinogena 
seinerzusammensetzung nach als D i m  e r e s  des Diacetyls zu betrachten 
ist und wohl den Cbarakter eines Aldols besitxt. Fiir seine Struktur  
diskutierte er zwei Formeln: 

HaC OH 
C 

'.A' 

CHa.C,(OH).CO. CB, H,C,"CO I. O C & r 2  ' 
CII2.CCf. co. CIIJ c 

HaC 011 
.,".. 

und entschied sich fiir die erstere (l), weil das aAldok mit Phenyl- 
bydrazin uuter Bildung eines Trihydrazons reagiert. Allerdings be- 
sitzt dieses nicht die normale Zusammensetzung, und d a  es auch nicbt 
die Osazonreaktion lielert, so wurde ihrn die Formel: 

CHI. C. C(CH3). CH1. C .. . C. .. CHs 
CsHS .NH . N  N--- -----IS N. NH .Cs Hs 

.. . 

Cg Hs 
beigelegt. 

Da13 bei einer so auflerordentlich leicht sich abspielenden Um- 
setzung des symmetrisch gebauten Diacetyls ein unsymrnet,risches 
Prodokt entstehen sollte, ist zwar nicht unmBglich, aber doch wenig 
wsbrscheinlich. Ferner sollte eine Verbinduog von der ibr von v. P e c b  - 
m a n n  und W e d e k i n d  beigelegten Struktur wenig besthndig seio 
uod eine intensive Farbe besitxen, was beides nicht zutrifft. 

Diese und nndre Griinde haben uns veranlaflt, die Untersucbung 
des aAldolsa von neuem in Angriff z u  nehmen und,  wenn moglicli, 
die Frage nach seiner Struktur zu entscheiden. Dieses ist nun,  wie 
rorweg bemerkt sei, rnit absoluter Sicherheit nicht .gelungen, aber d a s  
Y O U  uns aufgefundene neue Tatsachenmaterial durfte ausreichen, u m  

B. 28, 1815 [1895]. 
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die Unwahrscheinlichkeit der Formel I darzutun nnd die von v. P e c h -  
m a n n  und W e d e k i n d  verworfeoe Formel 11, 

HaC O H  
c 

HsC”,CO 

C 
HsC OH 

\/ 

OC I . . j C H s  ’ 
I\ 

mehr in  den Vordergrund zu rucken. 
Bei der eingehenden Reschaftigung mit dem DAldola haben wiF 

festgestellt, daB es nicht - wie die geoannten Autoren angeben - 
eine Dnicht erstirrendec Flussigkeit, sondern eine schon krystalli- 
sierende, farblose Substanz bildet, deren Schmelzpunkt bei etwa 50° 
liegt. Die Angabe der Farblosigkeit trifft zwar fur die reine, feste 
Verbindung zu, allein sie bedarf der Ergsnzuog. Denn sowohl beim 
Schmelzen wie beim Auflosen in maochen Losungsmitteln und auch 
bei der Destillation im luftverdunnten Raum beobachtet man eine 
Gelbfarbung, deren Intensitat mit Steigerung der Temperatur zunirnmt. 

Dieses Verhaltsu scheiot darauf hinzudeuten, da13 durch mole- 
kulare Verschiebungen das urspriiogliche Aldol , das nach unserer 
ifberzeugung sicher nicht zwei in Nachbarstellung zu einander stehende 
CO-Gruppen enthalt, in eioen derartigen Typus ubergehen kann. 
Man beobachtet denn auch wirklich, daB durch manche Reagenzien 
3 CO-Gruppen, durch andre hingegen nur 2 nachgeuyiesen werden 
kiionen. 

Zu der ersteren Kategorie gehiirt das P h e n y l h y d r a z i n ,  mit 
dem das roAldol* das bereits erwahnte Triphenylhydrazon 

CHI. C C (CHa). CH, . C .  .. C. .. CHa 
C6Hs.NH.N N N N.NH.CsHs 

.. . 

C 6  Hs 
liefert. Dabei darf man aber nicht auder acht lassen, da13 es unter 
Bediognngen entsteht, die Verschiebungeu oder Umlagerungen in  dem 
Gefiige des labilen Molekuls nicht ausschlieBeo. 

Wir haben ferner featstellen kannen, daJ3 das  DAldola mit o- 
P h e n  y l e n d i a m i n  unter Austritt zweier Molekiile Wasser ein Konden- 
sationsprodukt liefert, und daB man imstande ist, in diesem mit S e m i -  
c a r b a z i d  noch eine CO-Gruppe nachzuweisen. Auch diese Ent- 
stehung eines offenbar normal zusammengesetzten Chiooxalins scheint 
auf die -4nwesenheit einer Gruppierung .CO.CO. im *Aldol* hinzu- 
deuten, doch miichten wir aus den eben angefiihrteu Griiodeu auch 
auf dieses Faktum keinen besonderen Wert legeu. 
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Ebensowenig 1aBt sich die glatte Rildung eines D i s e m i c a r b -  
a z  on  s verwerten , da  in siimtlichen, zur Diskussion stehenden und 
eiriigermaflen wahrscheinlichen Formeln miodestens 2 CO - Gruppen 
vorhanden sind. 

Brauchbarer sind dagegen die Resultate der Einwirkung von 
H y d r a z i n  auf das aAldolu. I n  der Kalte erhalt man hierbei eine 
Verbindung', die sich aus 1 Molekul Aldol und 2 hlolekiilen Hydrazin 
unter Austritt voa 4 Molekulen Wasser bildet, 

und demnach sauerstofffrei ist. 
Cs Hi204 i- 2NsH.r = CsHiaN, + 4Ha0, 

Sie ladt sich zwar aus der Formel 
CH,. C(OH)(CHI .CO .CO .CH,).CO .CHs 

konstruieren, aber nicht ohne erheblichen Zwang, und dieselben 
Schwierigkeiten in der Formulierung machen sich bei einem Produkt 
geltend, das aus denselben Reagenzien in  der Warme entsteht. Es 
zeichnet sich durch eine leuchtend gelbe Farbe aus und scheint aus 
2 Molekulen BAldola und 3 Molekulen Hpdrazin unter Abspaltung 
von 8 Molekulen Wasser hervorzugeben: 

2CsHis 0 4  + 3NzITc = C16H~oN6 + 8H90. 
Urn in die Struktur des zuerst erwahnten farblosen Dibydrazoos 

einen Einblick zu bekominen, wurde es in der von N. K i s h n e r ' )  
angegebenen Weise mit feinverteiltem Platin und Alkali behandelt 
und lieferte hierbei ein charakteristiscbes, fliissiges Reaktionsprodukt 
von der Formel 

Cs Hlz Ns . 
Es besitzt basischen Charalder und geht mit Jodmethyl in eine 

prachtig krystallisierende Substanz von der Formel CS His Na I iiber. 
Naturlich ist die Beschaffung grBBerer Mengen der zuletzt er- 

wabnten Verbindungen miihsam und zeitrnubend, und so beschranken 
wir uns in dieser Mitteilung darauf, ihre Darstellung und analxtische 
Zusamrnensetzung anzufiihren. Wir zweifeln -nicht daran,  daI3 die 
vermutlich nicht sehr schwierige Aufkliirung ihrer Struktur auch die 
des BAldolsU mit sich bringen wird. 

Neben der Zahl der Carbonyle ist es dann vor allem die der 
Hydroxylgruppen, die fur die Aufstellung einer aAldola-Fdrmel von 
besonderer Redentung ist. Schon F. P e c h m a n n  und E. W e d e k i n d z )  
haben sich mit dieser Frage beschaftigt, ohne daB es ihnen gelungen 
wiire, die Anwesenheit von Hydroxylgruppen im DAldola zu beweisen. 

Auch wir habea uns ziemlich lange vergeblich darum bemuht, 
bis wir im Carboxlthylisocj-mat 3, ein fiir diesen Zweck vortreffliches 
-. ~ 

l) xi. 43, 589, [1911]. a )  loc. cit. a) B. 39, 686 11906]. 



Mittel fanden. E s  gelingt damit, ie nkch den Bedingungen, schiin 
krystallisierende Additionsprodukte mit 1 und 2 Molekiilen des 
Rengens zu erhaiten. Wenn man berucksichtigt, da13 bei diesen 
Iteaktionen Urnlagerungen so gut wie , ausgeschlossen sind, so diirfte 
mit dieser eingehend studierten Reaktion der Beweis fur das Vor- 
handensein z w e i e r  H y d r o x y l g r u p p e n  in  dem festen, krystallisierten 
*Aldol. erbracht sein. Dadurch gewinnt die oben angefuhrte Formel 

HSC OH 

an Wahrscheinlichkeit. Sie besticht ferner durch ihren symmetrischen 
Bau, erkliirt zaei€ellos am besten und ungezwungensten den fiber- 
gang des SAldolsa in p-Xylochinon: 

HsC OH 
C 
\/ 

CHs 
c 

und steht such im Einlilmg rnit dem Ergebnis der refraktometrischen 
Bestimmung. 

Die Ilntersuchung wird fortgesetzt. 

K r y s t a l l i s i e r t e s  d i m e r e s  D i a c e t y l ,  CeH11 0,. 
Zu einer in Eis gekuhlten Liisung von 100 ccm Diacetyl in 400 

ecm Wasser lLBt man im Verlauf von einer Stunde etwa 350 ccm 
1-11. Kdilauge hinzutropfen. Man beobachtet hierbei entweder fast 
viillige Entfiirbuug der Flussigkeit oder jedenfalls einen Farbennm- 
schlag yon leuchtend gelb in schwach braunlich. Hierauf wird die 
ReaktionslBsung mit Schwefelsaure schwach angesauert, ca. 8 Stunden 
rnit Ather extrahiert, der atberische Auszug mit Natriumsulfat ge- 
trocknet und schliel3lich der Ather abdestilliert. Der Ruckstand wird 
im luftserdiinnten Raume sorgfirltig fraktioniert, zunachst bei etwa 
I1  mm, um unverandertes Diacetyl zu entfernen, wobei man die Ten+ 
peratur bis gegen 80° steigert, dann bei 0.2 mm, aobei die von 95 
- 1020 ilbergehende Fraktion gesondert auigefangen wird. (Bei ver- 
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schiedenen Destillationen wurden folgende Siedepunkte beobachtet: 
0.5 mm: 95--112O, 0.35 mm: 95-105O, 0.1 mm: 87-102O.) 

Die Ausbeute an dieser Fraktion betragt 50-60 g. 
Das Destillat wird mit einigen Krystallchen festen Aldols geimpk 

und erstarrt dabei - mitunter bereits wabrend des Impfens bei Zim- 
mertemperatur - nahezu vollig zu einer weichen, gelblichen Krystall- 
masse, die bei mehrtagigem Aufbewahren im Vakuum iiber Phos- 
phorpentoxyd im Eisschrank hart und kompakt wird. Das trotzdem 
stets noch eingeschlossene 0 1  mu13 durch energisches Abpressen an 
der hydraulischen Presse entfernt werden. Man erhHlt dann gegen 
40-45 g eines weiBen, krystallinischen Produktes, das  zur Reinigung 
in  etwa 100 ccm absolutem Ather geliist wird. Von einer geringen 
Verunreinigung filtriert man, fiigt Petrollther bis zur beginoenden 
Triibung hinzu und t r lg t  einige Aldolkrystalle ein. Nach eintagigem 
Stehen im Eisschrank versetzt man nochmals mit Petrolather und 
fahrt mit dieser Behandlung fort, bis auf weiteren Zusatz dieses Lo- 
sungsmittels keine Triibiing mehr eintritt. Man erhHlt so gegen 20 g 
farblose, glanzende, harte Xrystalle, meist in Drusen zusammen- 
stehend, von ansehnlicher GriiBe und vortrefflicher Ausbildung. Wird 
die Mutterlauge davon nuf dem Wasserbade eingedampft ucd der SLige 
Ruckstand mit etwas festem Aldol geimpft, so erstarrt er alsbald und 
kann in der eben beschriebenen Weise nochmals auf Aldol verarbeitet 
werden. Zur  Analyse wurde die Verbindung im Vakuum uber Phos- 
phorpentoxyd getrocknet. 

0.1802 g Sbst.: 0.3695 g CO,, 0.1 138 g HsO. - 0.'2065 g Sbst.: 0.1186 g 
COa, 0.1304 g H20. 

CaHls04. Ber. C 55.78, H 7.03. 
Gef. * 55.95, 35.29, a 7.07, 7.0'2. 

Molekulargewichtsbestimniung: 0.2471 g Sbst.: 0 334O Depression (18.06 g 
Benzol). - 0.1463 g Sbst.: 0.206O Depression (15.51 g Benzol). - 0.0478 g 
Sbst.: 0.0790 Depression (18.60 g Benzol). 

& H l ~ 0 4 .  Ber. M 172. Gef. M 215, 195, 166. 
0.1887 g Sbst.: 0.1290 Siedepunktserhohung (15.46 g Accton). 
0.2390 g Sbst. : 0.441" Siedepunktserhohung (5.48g Aceton), 0.2300 Siede- 

punktserhohung (9.37 g Aceton), 0.1 62O Siedepunktserhhhung (1 3.33 g Aceton). 
Gef. M 170, 176, 199, 199. 

Zur  Bestimmung der M o l e k u l a r r e f r a k t i o n  wurden grole, v6llig larb- 
lose Krystalle der reinen Verbindung verwendet, die zuukhst gepulvert und 
24 Stunden im Exsiccator iiber Schwefelsiure getrocknet wurden. 

Als Apparat diente ein ZeiB-Pulfr ic  hsches Refraktometer, mit welchem 
die Messung fiir die rote Wasserstolflinie (Ha) ausgefihrt wurde. Die Ver- 
bindung knm im Cberschmolzenen Zustande zur Untersuchung und ergab 
folgendc Zahlen: 
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Abgelesene Winkel Temperatur 
440 41.5’ 29.80 
440 41.0’ 29.70 
440 41.0’ 29.70 

Mittel: 440 41.2’ 29.8O 
Korrektur: 2’ 

440 39.2’ 

Des spezifische Gewicht des goschmolzenen Aldols betriigt bei 29.80 : 
1.16091, bezogen auf Wasser von 4O: 1.15597. 

Daraus ergibt sich die Molekularrefraktion zu 40.20. Legt man 
fur  die theoretische Berechnung der letzteren den von H. Th. C1 a r k  e *) 
fur  das Cyclohexandion ermittelten Wert 27.78 zugrunde, so kommt 
man durch Zuzahlung der entsprechenden Inkremente zu der Zahl 
39.94, die, wie man sieht, mit dem experimentell beobachteten Wert  
in guter Ubereinstimmung steht. 

Das reine Aldol schmilzt beim Erwiirmen zu eioer gelben Fliis- 
sigkeit und erstarrt beim Abkuhlen zu einer krystallinischen Maese, 
die bisweilen zuniichst gelblich gefiirbt ist, aber nach kurzer Zeit farb- 
40s wird. Der  Schmelzpunkt hiingt sehi  von der Art des Erhitzeos 
ab. Beim langsamen Erwlirmen des Schmelzpunktkolbens sintert die 
Substanz bei 380 und scbmilzt bei 44--46O, bei schnellem Erhitzen 
dagegen wird der  Schmelzpunkt erst bei ca. 580 gefunden. 

Die Verbindung ist in fast allen Losungsmitteln leicht loslicb, 
ausgenommen Ligroin und Petrolather, von denen sie auch in  der 
Warme nur schwierig aufgenommen wird. Aus vie1 Ligroin krystal- 
lisiert sie in schonen, langen, weiBen Nadeln, die bei liingerem Auf- 
bewshren zu einer weiBen, sirupartigen, geruchlosen Masse zerflieaen. 

U m w a n d l u n g  d e s  k r y s t a l l i n i s c h e n  A l d o l s  i n  p - X y l o c h i n o n .  
5 g Aldol werden mit 5 ccm 33-prozentiger Kalilauge iibergossen 

und die Mischung geliode erwiirmt, worauf sich unter lebhafter WPrme- 
entwicklung und Briiunung der Losung die Reaktion abspielt. Das 
Reaktionsprodukt wird 6-8-ma1 mit Benzol ausgeschiittelt und der 
Benzolextrakt zunachst auE dem Wasserbade und schliefilich im Va- 
kuum bei Zimmertemperatur eingedampft. Der  Ruckstand - 0.2 g 
- hat  Farbe und Geruch des p-Xylochinons und zeigt nach dem Um- 
kryetallisieren aus Methylalkohol den Schmp. 122-123O. 

T r i p h e n y l h y d r a z o n  des  Aldo l s .  
Eine LBsung von 2 g Aldol in 10 ccm Wassor wird mit einer solchen 

von 4 ccm Phenylhydrazin in 8.9 ccm 50-prozentiger Essigsiiure vermischt. 

I) SOC. 101, 1804 [1912]. 
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Sofort tritt eine flockige, orangegelbe Abscheidung ein, die sich alsbald zn 
einom ziLhen Klumpen zusammenballt. Dieser wird mit Eisessig bis zur Lb 
sung gekocht, Wasser bis zur beginnenden Krystallabscheidung zugefiigt, auf 
00 abgektihlt, das abgeschiedene Hydrazon abfiltriert, mit 50.prozentiger 
EssigsiLure nnd schlieBlich mit Wasser ausgewaschen. Zur Reinignng wird 
das matt orangerote Produkt zweimal aus siedendem, verdiinntem Alkohol 
omkrystallisiert und schmilzt dann bei 218O. 

0.1887 g Sbst.:.0.5056 g CO,, 0.1181 g HaO. - 0.1976 g Sbst.: 32.7 ccm 
N (19O, 775.2 mm). 

CzH2sNg. Ber. C 73.54, H 6.75, N 19.61. 
Gef. n 73.08, n 7.00, D 19.48. 

Mono-  car b o x iL t h y  1 is  o c  y a n a t -  V e r  b i n d u n g d e s  h 1 d o  1 s. 
Eine Mischung von 2.7 g Carboxitthyl-isocpanat und 2 g Aldol - beide 

in absolutem a the r  gel6st - wird etwa 15 Stunden bei Oo aufbewahrt. Die 
nach dfeser Zeit abgeschiedene- Substanz wird zunfichst aus Aceton, dann aus 
siedendem a the r  umkrystallisiert und bildet weille, filzige Nadeln, die beim 
Erhitzen im Capillarrohr gegen 1 0 0 0  sintern und bci 1090 scbmelzen. 

0.1500 g Sbst.: 0.2777 g COZ, 0.0829 g HaO. - 0.2018 g Sbst.: 9.3ccm 
N (83.59 757 mm). 

C I ~ H ~ T O T N .  Ber. C 50.15, €I 5.97, N 4.88. 
Gef. D 50.49, 6.18, n 5.20. 

D i - car  b ox it t h y 1 is oc  y an a t  -V e r  b in  d nn g d e s  A Idols.  
Werden 7.14 g Aldol mit 10.2 g Carboxiithyl-isocyanat in einem mit 

Kiihler und Chlorcalciumrohr versehenen Kolben iibergossen, so tritt spontan 
outer starker Wirmeentwicklung Reaktion ein. Nach ihrer Beendigong wird 
das Reaktionsprodukt in demselben Gelitll in kochendem, absolutem Ather 
gelost, aus dem sich beim Abkiihlen 2.8 g filzige Nadeln ausscheiden [Mono- 
verbindung vom Schmelzpunkt 105OI. Wird das Filtrat hiervon stark ein-. 
gedampft, so scheiden sich faserig-derbe Krystalle in einer Menge von 4.1 g 
ab, die auf Ton abgepreat werden. Zur Reinigung werden sie nochmals in 
rocknem Ather gelfist und die Ltsung vorsichtig eingedunstet. Beim 
tschnellen Erhitzen im Capillarrohr beginnt die Substanz bei 1400 zu sintern 
nnd schmilzt gegen 150O. Der Mischschmelzpunkt mit dem reinen Mono- 
derivat liegt bei 94-98O. 

0.1522 g Sbst.: 0.2656 g CO,, 0.0711 g HlO. - 0.1938 g Sbst.: 11.9 ccm 
N (18O, 762 mm). 

C ~ C H ~ ~ O ~ O N I .  Ber. C 47.74, H 5.51, N 6.97. 
Gef. D 47.59, D 523, n 7.14. 

F a r b l o s e s  H y d r a z o n  d e s  A l d o l s ,  C*Hl:,Nd. 
Zu einer Liisung von 20 g reinem Aldol i n  200 ccm Wasser  wird 

eine Mischung von 13.5 g Hydrazinhydrat  und 40 ccm Wasser uoter  
Kiihlung durch Eis hinzugefugt und dann das  Liisungsmittel bei ge- 



linder Warme unter 12 m m  Druck abdestilliert. Die hierbei zuruck- 
bleibende ziihe, hellgelbe, scbaumige Masse wird aus heiBem Methyl- 
alkohol umkrystallisiert und liefert dann 18.5 g eines Produktes, das  
nach zweimaligern Umkrystallisieren farblose, derbe Krystalle vom 
Schmp. 161 - 1630 bildet. 

0.1211 g Sbst.: 0.2626 g COs, 0.0758 g H10. - 0.1761 g Sbst.: 0.3763 g 
COa, 0.1156 g HsO. - 0.1462 g Sbst.: 43.3 cc~n N (200, 756'mm). - 0.2126 
g Sbst.: 62.2 ccm N (16O, 762 mm). 

C,H,sN,. Ber. C 58.49, H 7.37, N 34.14. 
Gef. B 59.14, 58.28, a 7.00, 5,35, * 33.8%, 34.29. 

Das Hydrazon ist in kaltem Wasser nicht sehr loslich, leicht da- 
Von Methyl- und Athylalkohol wird es  in gegen in der  Siedehitze. 

der Kiilte nur wenig, in der W h n e  reichlich aufgenommen. 

G e l b e s  H y d r a z o n  d e s  A l d o l s ,  C I ~ H ~ O N ~ .  
1.3 g Aldol werden in einem Reagensglase tropfenweise mit 0.7 g 

Hydrazinhydrat versetzt, wobei man unter Aufschiiumen und starker 
Erhitzung eine klare, gelbe Fliissigkeit erhalt. Sie wird mit 50-pro- 
zentiger Essigsiiure schwtlch angesauert, mit Eis gekuhlt und erstarrt 
dann im Verlauf von wenigen Stunden zu einer dichten, griinlich- 
gelben Masse, die auf Ton abgepreBt und aus moglicbst wenig sie- 
dendem Alkohol umkrystallisiert wird. 

Die Verbindung bildet prachtvolle, leuchtend goldgelbe Prismen, 
die bei 185O schmelzen. 

0.2008 g Sbst.: 0.4759 g COz, 0.1231 g H,O. - 0.1616 g Sbst.: 0.3830 g 
COs, 0.1002 g HsO. - 0.1267 g Sbst.: 0.3004 g COs, 0.0723 g H90. - 
0.1038 g Sbst.: 26.1 ccm N (23O, 761 mm). - 0.1869 g Sbst.: 46.2 ccm N 
(17.5O, 751 mm). 

CIGH1ON6. Ber. C 64.86, H 6.76, N 28.30. 
Gef. 64.64, 64.57, 64.62, B 6.81, 6.94, 6.34, 28.30, 28.56. 

Merkwiirdig ist, daB dieses Hydrazon aus stark verdiinntem 
Alkohol in fast weiBen Krystallen herauskommt, die beim Umlosen 
aus absolutem Alkohol sich wieder mit tiefgelber Farbe ausscheiden. 

U m w a n d l u n g  d e s  f a r b l o s e n  H y d r a z o n s  CsHI3N1 i n  e i n e  
V e r  b i  n d u n g  Ce HI* N,. 

Eine Mischung von 7 e; Hydrazon, 7 g Kaliumhydroxyd und eine 
ausreichende Menge von Platinton wird in ejnem Destillationskolben 
durch vorsichtiges Erwarmen zur Reaktion gebracht und dann destilliert. 
Hierbei erhiilt man bei etwa 220-2300 3.6 g eines gelben ales, das bei 
nochmaliger nestillation unter 11 mm Druck nahezu konstant bei 
132O iibergeht. 
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0.2565 g Sbst.: 0.6593 g COs, 0.2068 g H20 - 0.1306 g Sbst.: 23.7 ccrn 
N (19O, 753 mm). 

CsH1lNa. Ber. C 70.61, H 8.89, N 20.59. 
Gef. B 70.10, D 9.02, 8 20.74. 

U m w a n d l u n g  d e r  B a s e  CsHlaNs m i t  J o d m e t h y l  i n  d i e  
Ver  b i n  d u  n g C g  HIS N,I. 

1.5 g der soeben beschriebenen Verbindung und 3.1 g Jodrnethyl 
werden in einem Reagensglase mit einander vermischt und die sich 
unter lebhaftem Aufsieden abspielende Reaktion durch Kiihlung rnit 
Eis gemildert. Nach Beendjgung der Reaktion wird die entstandene 
Krystallmasse auf Ton nbgepreat, zweimal aus siedendem Alkohol 
umkrystallisiert und bildet dann grobe Krystalle von gelber Farbe, 
die bei 152O schmelzen. 

ccm N (23q 758 mm). - 0.1883 g Sbst.: 0.1543 g AgI.  
0.1417 g Sbst.: 0.2013.g C02, 0.0754 g HpO. - 0.1156 g Sbst.: 10.1 

CsHlsNII. Ber. C 38.81, H 5.44, N 10.08, I 45.64. 
Gef. B 38.74, 5.95, )) 9.88, B 45.78. 

D i s e m i c a r  b a z  o n d es A 1 d o  1 s. 

Wird eine L6sung von 3 g Aldol in 5 ccrn Waaser mit einer AuflBsung 
von 5.8 g Semicarbazid-chlorhydrat in m6glichst wenig Wasser rermischt, so 
beginnt alsbald die Abscheidung eines weioen, krystallinischen Niederschlages, 
die nach etwa 2 Stundsn beendigt ist. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit 
Wasser gewaschen und mehrmals aus ziemlich vie1 siedendem Wasser um- 
krystallisiert. 

Die Substanz bildet feine, farblose Nadeln, die bei 225O unter 
Zersetzung schmelzen und zur Analyse bei looo getrocknet wurden. 

0.216Sg Sbst.: 0.3349 g COa, 0.1221 g HpO. - 0.2031 g Sbst.: 50.6 ccm 
N (194 771 mm). 

CloHls04Ns. Ber. C 41.95, H 6.29, N 29.37. 
Gef. f )  42.13, B 6.26, D 29.17. 

C h i n o x a l i n  (?) d e s  A l d o l s .  
Bringt man eine Liisung von 1 g Aldol in 8 ccm Wasser mit 

einer solchen von 1.3 g o-Phenylendiamin in 15 ccrn Wasser zu- 
sammen, so erfolgt bereits naoh wenigen Minuten die Ahscheidung 
einer reichlichen Menge eines schwach gelb gefiirbten Niederschlages, 
der abfiltriert, rnit Wasser ausgewaschen uad aus siedendem Alkohol 
umkrystallisiert wird. Man erhiilt auf diese Weise gelbe, gliinzende 
Nadeln, die bei 112-113O schmelzen. 

0.2013 g Sbst :  0.5054 g C02, 0.1176 g HaO. - 0.1997 g Sbst.: 19.5 ccm 
N (19.5O, 775 mm). - 0.1590 g Sbst.: 0.4027 g C O P ,  0.1OOO g HaO. - 
01011 g Sbst.: 10.45 ccrn N (24O, 757 mm). 



CltH160~N~.  Ber. C 68.85, H 6.56, N 11.47. 
Gef. B 68.54, 6906, 6.49, 6.98, * 11.27, 11.62. 

S e m i c a r b a z o n  d e s  C h i n o x a l i n s .  
2 g des soeben beschriebenen Chinoxalins werden in 20 ccm heiDem Me- 

thylalkohol geldst und mit einer Aufldsung von 1 g Semicarbazidchlorhydrat 
und 1 g Kaliumacetat in 2 ccm warmem Wasser vermischt und die Fliissig- 
keit etwa 3 Stunden bei Zimmertemperatur sich selbst uberlassen. Hierauf 
fiigt man 25 ccm Wasser hinzu und iiberlP13t das Gemisch etwa 15 Stunden 
sich solbst. Nach dieser Zeit hat sich eine reicbliche Menge eines weil3en 
Krystallpulvers abgeschieden, das rbgesaugt, mit Wasser ausgewaschen, auf 
Ton getrocknet und aus siedendem Methylalkohol umkrystallisiert wird. 

Zur Analpse wurde die Substanz bei looo getrocknet. 
0.1831 g Sbst.: 0.3995 g COa, 0.1058 g HIO. - 0.1489 g Sbst.: 29.6 ccm 

N (POO, 765 mm). 
C15H190~Ns. Ber. C 59.50, H 6.31, N 23.26. 

Gef. D 59.51, 6.42, * 23.00. 

Die Verbindung bildet, aus Methylalkohol umgelost, nahezu farb- 
lose, scbbn ausgebildete Plattchen und schmilzt bei 185O unter Gelb- 
fiirbung und Gasentwicklung. 

386. E. Gtrandmougin und P. Seyder: dber Indigo. Vl): 
fher halogenierte Indigo und Derivate. 

(Eingegangen am I I .  Juli 1914). 

5.7.5'. 7'- Te t r a c  h l o  r - i n d  i go. 
Dieser bereits anderweitig beschriebene Indigoa) bildet die Haodels- 

rnarke B r i l l a n t - i n d i g o  B (B. A. S. F.) und kann durch Umkrystalli- 
sieren am hochsiedenden organischen Losungsmitteln (Nitrobenzol, 
Benzoesiiuremethyl- und -5thylester usw.) leicht rein erhaiten werden. 

Er ist etwas rotstichiger als der entsprechende, fruher beschrie- 
bene Tetrabrom-indigo 3, (Cibablau 2 B, Brillant-indigo 4 B) und lbst 
sich mit blaugruner Farbe in kalter. konzentrierter Schwefelsiiure. 
Das  Absorptionsspektrum ist in Xylol bei I = 61 1 pp, in Benzoeshre- 
methylester bei 616.6 pp. 

1) Letzte Mitteilung, B. 43, 937 [1910]. Ausliihrliches vergl. P i e r r e  

a)  Franz. Pat. 315180 [1901]; Danai la ,  C. r. 149, 1383; Oberre i t ,  

3) B. 42, 4408 [1909]; Danai la ,  C. r. 149, 1353. 

Seyder .  Dissertation, Touloose 1914, Verl. Meininge r-Miilhausen. 

C. r. 150, 282. 




