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1II. Bei diesem Versuch wurden 0.9 g Ammonmolybdat und
0.06 g kolloidales Palladium (= 0.03 g Pd), in 90 ccm Wasser geldst,
angewandt.

In den ersten 3'/3 Stdn. nahm die Reduktion bei Zimmertemperatur und
gewdhnlichem Druck folgenden Verlauf:

Zeit in Minuten: 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 70, 90, 120, 170, 215,
Abs. H in eecm: 17, 80, 57, 62, 66, 68.4, 69.6, 70.6, 74, 18, 80, 82.2, 83.2.

Dic absorbierten 88.2 ccm Wasserstoft entsprechen 74.6 cem (09, 760 mm),
woraus sich fir das Rednktionsprodukt in wasserfreiem Zustande das Ver-
haltnis 1 Mo:2.34 O ergibt. '

Die Wasserstoffabsorption verlangsamte sich bei weiterer Dauer des Ver-
suchs mehr und mehr und kam nach 3 Tagen zum Stillstand. Es war dann
die fir die Reduktion zu MoO, hezw. dessen Hydrat nitige Wasserstoff-
menge aunndhernd verbraucht worden. Die Reduktion wurde dann unter An-
wendung von Wirme und Uberdruck forlgesetzt. Nach 8 Tagen war der
ProzeB beendigt und 169 cem Wasserstoff (0°, 760 mm) statt der von der
Theoric verlangten 169.95 ccm verbraucht worden. Das wasserfreie Reduk-
tionsprodukt besal demnach die Zusammensetzung 1 Mo:1.53 O.

Das Molybdinibydroxyd hatte sich wieder als schwarzer Schlamm
abgeschieden, der auch das kolloidale Palladium adsorbiert enthielt.
In einer Wasserstoffatmosphire getrocknet, bildete das Reduktions-
produkt schwarze, sprode, glinzende Krusten mit bliulichem Ober-
flicheoschimmer.

3l. Otto Diels und Karl Pflaumer: Uber Azibutanon (I).
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 30. Janoar 1915.)

In ibrer Arbeit iiber die »Einwirkung voan Hydrazinbydrat auf
Monoketone und Orthodiketone« haben Th. Curtius und K. Thun")
auch die Umsetzung zwischen Diacetyl und Hydrazin untersucht und
dabei zwei Reaktionsprodukte: Dimethyl-azidtban (I) und Dimetbyl-
bishydrazimethylea (II):

- NH
CH,.C:N ~NU

CH;.C:N _NH
CHs.C\ NH

CH;.C

fassen konnen.

1 J. pr. [2] 44, 174 [1891].
16*
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Beim niheren Studium dieser Reaktion konnten wir feststellen,
daB auBerdem noch mehrere z. T. einfacher, z. T. komplizierter
zusammengesetzte Hydrazone des Diacetyls existieren. Von diesen
erwihnen wir zunichst das prichtig krystallisierende und durch seinen
angenehmen Geruch ausgezeichnete normale Ketazin:

CH,.CO.C:N.N:C.CO.CHs,
CH, CH,

sowie eine komplizierter gebaute Verbindung, die die Struktur:

CH,;.CO.C:N.N:C — C:N.N:C.CO.CHs

CH, CH; CH; CHs
besitzen diirfte.

Beide Azine entstehen mit Lelchtlgkelt aus dem einfachen Di-
acetyl-monohydrazon:

CH;.CO.C(:N.NH,).CH,,
dessen Isolierung uns gleichfalls gelungen ist.

Bei der Diskussion seiner Formel muf man die beiden Méglich-
keiten in Betracht ziehen, daB die Verbinduung ein normales Hydrazon (I)
oder aber ein Derivat des Hydrazi-methylens (II):

o - CH; .CO.CiCHa
1 . . N P
l. CH;.CO.C(:N.NH.).ClHl; NH-NH
vorstellt.

Die Eigenschaften der Substanz sprechen fiir die Annahme der
Hydrazonformel, denn sie 1Bt sich mit Benzaldehyd glatt zu einem
tief gelb gefirbten Azin:

CH;.CO.C(CH;):N.N:CH.CeHs
kondensieren und in normaler Weise acetylieren.

Im letzteren Falle entstebt ein Acetylkdrper, der mit einem bereits
frither!) aus Diacetyl und Acetyl-hydrazin' gewonnenen Produkte:

CH;.CO.C(:N.NII.CO.CH;).CH;
identisch ist.

Durch Oxydationsmittel wird das Hydrazon in eine fliissige,
orange gefirbte Substanz iibergefiibrt, die nach Zusammensetzung und
Figenschaften als Azibutanon:

CH;.CO.C(:N,).CH;
zu betrachten ist.

) B. 35, 851 [1902].
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Ob man dieses als Derivat des Azimethylens:
CH;.CO.C.CH;,
N
N=N
oder nach Thiele?) als Diazoverbindung:
CH,.CO.C(:N:N).CH,
formulieren muB, bleibe zunichst dahingestellt,
Azibutanon ist, wie zu erwarten, &uBerst reaktionsfihig und seine
zahlreichen Umsetzungen erfordern ein eingehendes Studium.
Mit Wasser reagiert es langsam in der Kalte, schneller in der
Warme unter Stickstoffentwickiung und Bildung von Dimethylketol:

CH,.CO.CH(OH).CH;,

das zuerst von v. Pechmann? durch Reduktion von Diacetyl dar-
gestellt worden ist. Analog erhilt man den Methylither des
Dimethylketols:
CH;.CO.CH(O.CHy).CH,

bei der Zersetzung mit heiSlem Methylalkohol und mit Benzoesdure
die Benzoylverbindung: CH,;.CO.CH(0.CO.C:Hs).CH;. Sauren
wirken auf Azibutanon augenblicklich unter stiirmischer Gasentwick-
lung ein, und bei Verwendung von Chlorwasserstoff beobachtet man
die Entstehung einer Substanz von hochst stechendem Geruch: ver-
mutlich das von M. Démétre-Viadesco®) durch Chlorierung von
Methyl-athyl-keton gewonnene Chlor-butanon, CHy.CO.CHCI.CHs.
Die Erscheinungen bei der thermischen Zersetzung des Azibutanons be-
diirfen nock der griindlichen Durchforschung. Ob dabei Dimethylketen:

CHy~.
o >C:CO,

in groferer Menge entsteht, wie man nach den Beobachtungen von
G. Schroter?) beim Zerfall des Azibenzils:

CsHs.CO.C.CeH; CeHi~_~.
N/—:\N = N? + CGHs/C'CO,

annebmen konnte, baben wir bisher noch nicht sicher festgestellt,
ebensowenig die Bildung von Tetramethyl-cyclobutandion:
CH;~_ ~_-CO _-CH,
cH,~ 9<co-~ ¢<cH,
das nach E. Wedekind und W. WeiB wange %), sowie H. Staudinger
und H. W. Klever®) als Umwandlungsprodukt des Dimethylketens
auftritt.
1) B. 44, 2522 [1911]. 7 B. 28, 2421 [1890].
3) Bl 3] 6, 408, 807 [1891]. Y B. 42, 2346 [1909).
%) B. 39, 1638, 1644 [1906). 6 B. 39, 968 [1906]; 40, 1149 [1907].
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Dagegen hat sich gezeigt, daB8 Azibutanon durch Behandlung
mit Anilin in der Wirme zu mindestens 50—G60 %, in Isobutyr-
anilid verwandelt wird:
CIIB.COC( Ng).CHa -+ C-eHs.NHz = Ns -+ (CHs)z CHCO.NHCGH:.,
was auf einen vorhergehenden Ijbergang io Dimethylketen schlieBen
IETHR
Mit einer waBrigen Losung von Formaldebyd reagiert Azibutanon
unter Entstehung von Methyl-acetessigsiiurealdehyd (I) und
Oxymethylen-butanon (I):
I. CH;.CO.,CH(CH;).CHO [I. CH;.CO.C(CH,)(:CH.OH),

die, wie es scheint, nebeneinander entstehen uwd sich von einander
trennen lassen. Die Beschreibung dieser interessanten Verbindungen
soll einer spateren Mitteilung vorbehalten bleiben.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Experimenteller Teil

Monohydrazon des Diacetyls!), CH;.CO.C(:N.NH,).CH;.

Eine Mischung von 6 g Hydrazinhydrat und 3 cem Wasser wird
bei —20° langsam in 10 ccm Diacetyl eingetropft. Sobald sich die
Flissigkeiten vollig miteinander vermischt haben, liBit man die Losung
bei Zimmertemperatur stehen. Die Krystallisation setzt alsbald ein
und wird durch Einstellen des Reaktionsgefifles in eine Kilte-
mischung vollendet. Die Ausbeute betrigt nach dem Abpressen auf
Ton 5g. Zur Reinigung wurde die Substanz aus wenig siedendem
Benzol umkrystallisiert und zur Apalyse im Vakuum iiber Schwefel-
siure getrockuet.

0.1365 g Sbst.: 0.2408 g COy, 0.0975 g H;0. — 0.1469 g Sbst.: 36.0 ccm
N (179 753 mm).

C,HsON;. Ber. C 48.0, H 8.0, N 28.0.
Gef. » 48.12, » 1.99, » 28.24.

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 67°. Sie ist in den
meisten organischen Losungsmitteln und auch in kaltem Wasser
ziemlich leicht l6slich.

In véllig reinem Zustande und in groflen Krystallen ist sie recht
haltbar, im fein krystallinischen Zustande dagegen farbt sie sich bald
gelb und zersetzt sich.

1) Diese Verbindung ist bereits in der unter meiner Leitung ausgefiibrten
Inaugural-Dissertation von P. Sharkoff: »Zur Kepntnis der a«,8-ungesittig-
ten 1.2-Diketone« beschrieben. Berlin 1913. Vergl. S. 29. 0. Diels.
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Sie ist sehr empfindlich gegen verddnnte S#uren aller Art und
wird davon in ein gelblichweiBes, amorphes Produkt verwandelt, das
vielleicht identisch ist mit dem von Curtius und Thun beschrie-
benen Dimethyl-aziithan,

Benzalverbindung des Diacetyl-monohydrazons,
CHaCOC(NNCH.CGHs).CHs

Eine Losung von 2 g des Hydrazons in 33 ccm Wasser wird bei
Zimmertemperatur mit 2 ccm Benzaldehyd geschiittelt, Man beobachtet
beim Zusammenbriugen der Reageuzien sofort eine tiefe Gelbidrbung,
und pach etwa halbstiindigem Schiitteln bilden sich dicke, harte, gelbe,
krystallinische Klumpen, deren Menge nach dem Abpressen auf Ton
2.1 g betrigt. Zur Reinigung wurde das Robhprodukt in ganz wenig
heiBem Methylalkohol gelbst, filtriert, das Filtrat in Eis gekiihlt und
die abgeschiedenen Krystalle auf einer gekiihlten Tonplatte abge-
preft.

0.1359 g Sbst.: 0.3990 g GO, 0.0886 g H2O. — 0.1849 g Sbst.: 24.8 ccm
N (189, 745 mm).
CnHmONz. Ber. C 702, I'I 6.4, N 14.9.
Gel. » 69.80, » 6.37, » 15.22.

Die Benzalverbindung bildet intensiv gelb gefirbte Bliittchen,
deren Schmelzpunkt bei 45—46° liegt. Sie ist in den organischen
Losungsmitteln bereits in der Kilte sehr leicht loslich und wird beim
Erwirmen mit verdiinoten Siuren in Diacetyl, Benzaldehyd und Hy-
drazin gespalten.

Acetylierung des Diacetyl-monohydrazouns.

Werden 1.5 g Hydrazon und 5 g Essigsiureanhydrid auf dem
Wasgserbade erwiarmt, so entsteht eine Ldsung, die beim Abkiihlen
krystallinisch erstarrt. Die Krystallmasse, deren Menge nach dem
Abpressen aul Ton 0.9 g betriigt, wird am besten aus siedendem
Aceton umkrystallisiert und schmilzt danu bei 163°.

0.1511 g Sbst.: 0.2794 g CO,, 0.0937 g H,0. — 0.1050 g Sbst.: 17.9 cem
N (179, 761 mm).

CsH,004N;. Ber. C 50.7, H 7.0, N 19.7.
Gef. » 50.43, » 6.93, » 19.85.

Das Ergebnis der Analyse, der Schmelzpunkt und ein divekter Vergleich
mit einem aus Diacetyl und Acetylhydrazin hergestellten Priparate beweisen
dic Identitit der vorliegenden Substanz mit dem Diacetyl-monoacetylhydrazon.



Uberfiihrung des Diacetyl-monohydrazons in das Azin,
CH,.CO.C:N.N:C.CO.CH,.
CH; CH;,

1. Durch Einwirkung von salpetriger S&ure
auf das Hydrazon.

7 g Hydrazon werden in 140 ccm Wasser von Zimmertemperatur
gelést und dann durch Kiihlen in Eis wieder als feines Krystallmehl
zur Abscheidung gebracht. In diese Suspension Ieitet .man alsdann
unter weiterer Eiskithlung etwa 6 Minuten einen kriftigen Strom
nitroser Gase (aus Arsentrioxyd und Salpetersiure 1.3) ein und er-
wiirmt schlieBlich noch kurze Zeit auf dem Wasserbade bis gegen
400, UberlaBt man nunmehr die Reaktionsfllissigkeit einige Zeit im
Eisschrank sich selbst, so scheiden sich schone, zu Sternen vereinigte
Nadeln aus, die abfiltriert, auf Ton abgepreBt (1.5 g) und zweimal aus
wenig siedendem Petrolitber umkrystallisiert werden, Der Schmelz-
punkt dieser Verbindung liegt bei 39°.

2. Durch Kondensation mit Diacetyl.

2 g Hydrazon werden in 35 ccm Wasser gelost, 1.7 g Diacetyl
hinzugefiigt und das Ganze in einer StSpselflasche '/, Stunde kraitig
geschiittelt. Wird die Fliissigkeit alsdann in Eis gekiihlt, so triibt sie
sich aliméhlich und erfiillt sich mit krystallinischen Flocken, die nach
einiger Zeit abfiltriert und auf Ton abgeprefit werden. Die Aus-
beute betragt 1.6 g.

Zur Analyse wurde die Substanz durch wiederholtes Umkrystallisicren
aus niedrig siedendem Petrolither gereinigt und im Vakuum Gher Schwefel-
s@ure getrocknet.

0.1564 g Sbst.: 0.3282 g COg, 0.1000 g H,0. — 0.1608 g Shst.: 23.5 cem
N (14.5%, 755 mm).
Cs HnOQN,. Ber. C 57.14, H 7.14, N 16.66.
Gef. » 57.23, » 7.16, » 17.03.
0.2150 g Shst.: 20.32 g Benzol, 0.32° Gefrierpunktserniedrigung. — 0.5887 g
Sbst.: 20.32 g Benzol, 0.58° Gefrierpunktserniedrigang.
Gy Hyg0, N2 Ber. M 168. Gef. M 168.6, 168.2.

Die Verbindung schmilzt bei 39° und &8t sich im Vakuum un-
zersetzt destillieren (unter 12 mm bei etwa 104—109%. — Sie bildet
dicke, wohlausgebildete Krystalle von gelblichweiler Farbe, die
zwischen den Fingern zerrieben schmelzen und dann einen intensiven
(Geruch nach Rosengeranien verbreiten. Von Wasser wird die Sub-
stanz kaum aufgenommen, sie 1Gst sich dagegen recht leicht in den
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meisten organischen Losungsmitteln und erteilt diesen eine intensiv
gelbe Farbe.

CH;.CO.C(:N.N:)C- - C(:N.N:)C.CO.CHs.
CH,  CH, CH, CH,

Wird das Filtrat von dem nach der zweiten Methode dargestellten,
im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Hydrazon einige Zeit in
der Kalte aufbewahrt, so scheidet sich aufs neue eine gelblichweife,
krystallinische Substanz aus, die zuniichst auf Ton abgeprefit und
dann durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Petroldther oder noch
zweckmiiBiger durch mebrfaches Fraktionieren unter stark vermin-
dertem Druck (17 mm, 1449) gereinigt wird.
0.1503 g Sbst.: 0.3152 g CO,, 0.0926 g H; 0. — 0.1270 g Shst.: 24.8 ccm
N (19, 751 mm).
CnH;eOaN‘. Ber. C 57.6, H 7.?, N 22.3.
Gel. » 572, » 6.89, » 22.35.
0.1724 ¢ Sbst.: 19.49 g Benzol, 0.195° Gefrierpunktserniedrigung. —
0.2367 g Sbst.: 19.49 g Benzol. 0.269° Gefrierpunktserniedrigung.
CiaHisO0;N,. Ber. M 250. Gef. 231.4, 230.4.

Die Verbindung bildet schine, farblose, diamantglinzende Krystall-
schuppen und schmilzt bei 105°

Hydrazon

Azibutanon, CH,.CO.C(:Ns).CHs.

39 g vollig reines Diacetyl-monohydrazon werden in 500 ccm ab-
solutem Ather geldst und diese Flissigkeit zu einer Aufschlimmung
von 90 g Silberoxyd und 100 g wasserfreiem Natriumsulfat in 100 ccm
reinem Ather hinzugefiigt. Beim Schiitteln des Reaktionsgemisches
beginnt alsbald die Reduktion des Silberoxydes und nach etwa !/; Stunde
setzt eine so lebhalte Reaktion ein, dal man durch gelindes Abkiihlen
ein zu stirmisches Aufkochen und Uberschiumen des Athers verhiiten
mufl, Nach ca. 1"/, Stunde ist die Reaktion beendet. Die Fliissigkeit
wird zunichst durch ein doppeltes Filter gegossen und dann durch
pnochmalige Filtration durch gehirtetes Fiitrierpapier von den letzten
Resten des feinen Silberschlammes befreit.

Das dunkelorange gefirbte Filtrat wird mit aufgesetzter, kurzer
Kolonne aus einem erwirmten Wasserbade langsam destilliert, bis der
Ather so vollstindig, wie moglich, entfernt ist. Der Riickstand wird
schlieBlich unter 12—13 mm Druck vorsichtig destilliert. Man erhalt
hierbei zundchst bis etwa 30° (Badtemperatur 45%) eine kleine Menge
einer tief gelb gefirbten Fliissigkeit, dann die Hauptiraktion von
30—45° (Badtemperatur 55—57°), und endlich einen im Destillations-
kolben hinterbleibenden, pechartigen Riickstand. IDie erste Fraktion
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liefert bei einer zweiten Destillation noch einige Kubikzentimeter des
bei 45° (Badtemperatur 55—57°) siedenden Anteils, der, mit der
Hauptmenge vereinigt, eine Gesamtausbeute von 29—30 g Azibutanon
liefert. Zur Anpalyse wurde ein Priparat verwendet, das durch noch-
malige Destillation unter vermindertem Druck gereinigt war.

0.1530 g Sbst.: 0.2739 g CO,, 00892 g Hy0. — 0.1013 g Sbst.: 25.0 cem
N (179, 744 mm).

C;HgON,. Ber. C 4898, H 6.12, N 28.5.
Gef. » 48.82, » 6.47, » 28.05.

Azibutanon bildet eine ziemlich bewegliche Fliissigkeit von be-
tiubendem, #dtherischem Geruch und tief oranger Farbe, deren Niiance
an die Firbung einer starken, waflrigen Bichromatlosung erinnert.
Der Dampf der Substanz ist ausgesprochen hellolivgriiu und explo-
diert mitunter mit beftigem Knall und starker Lichtentwicklung. Die-
selbe Erscheinung tritt bisweilen auch bei der Vakuumdestillation ein,
wepnn bei der Unterbrechung derselben die Luft zu schnell in den mit
dem verdiinnten Dampf erfiillten Kolben einstrémt.

Uberfihrung von Azibutanon in Isobutyranilid.

5 g Azibutanon und 4.7 g Anilin werden in einem weiten
Reagensglas miteinander vermischt und vorsichtig erbitzt. Bei 80°
setzt eine Gasentwicklung ein, die gegen 105—110° lebhaft wird und
die man durch schlieBliches Erwirmen auf 123° beendigt. Die Reak-
tionsmasse — ein braun gefirbtes, dickliches Ol — erstarrt beim Ab-
kiihlen zum grofiten Teil krystallinisch und wird pach mehrstiindigem
Aufbewahren in Eis scharf abgesaugt. Der Niederschlag, dessen
Menge pach dem Abpressen auf Ton 5 g betridgt, wird durch Umkry-
stallisieren aus wenig siedendem Ligroin gereinigt und erscheint dann
in hiibschen, seideglinzenden, stark verfilzten Nidelchen, die bel
106—107° schmelzen.

0.1563 g Shst.: 0.4240 g CO,, 0.1103 g H,O. — 0.1535 g Shst.: 11.3 cem
N (16° 763 mm).

CioH;sON. Ber. C 736, H 80, N 8.,
Gef. » 73.98, » 7.83, » 8.64.

Die Verbiadung ist identisch mit Isobutyranilid, wie durch
den Mischschmelzpunkt mit einem aus Isobuttersiure und Anilin ge-
wonnenen Priparate festgestellt wurde.

Methylidther. des Dimetbylketols, CH;.CO.CH(O.CH:).CHs.

Werden 10 cem Azibutanon und 50 ccm Methylalkohol am Riick-
fluBkiihler bis zum beginnenden Sieden erhitzt, so setzt eine sehr leb-
hafte Gasentwicklung ein und nach etwa 3—4-stiindigem Kochen ist
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die Reaktion vollstindig beendet. Die bellgelb gefirbte Reaktions-
flissigkeit wird zunfichst zur Entfernung des Ldsungsmittels langsam
an der Kolonne destilliert und hierauf der Riickstand, dessen Menge
etwa 10 cem betriigt, mebrmals sorgfiltig ifraktioniert. Es gelingt
bierbei, in einer Ausbeute von 4—35 g eine gelblich gefirbte Fraktion
herauszudestillieren, deren Siedepunkt unter 759 mm bei 113—114°
liegt. Sie besitzt einen angenehmen, schwach plefferminzartigen
Geruch und gab bei der Analyse die fiir den Methylither des Dime-
thylketols stimmenden Zahlen:
0.1322 g Sbst.: 0.2836 g CO,, 0.1153 g Hy0.
CsHy602.  Ber. C 58.82, H 9.80.
Gel. » 58.50, » 9.68.

32. Otto N. Witt: Uber das Verhalten von Phenolen
mit ungesittigten Seitenketten gegen Ozon.
(Eingegangen am 9. Februar 1915.)

Aus der von Hra. C. Harries verfafiten geschichtlichen Ein-
leitung zu einer im ersten Hefte der diesjihrigen »Berichte« ver-
offentlichten Abbandlung der HHrn. C. Harries und Reinhold
Haarmann (S. 33) erfabre ich zu meinem Erstaunen, dafl nach
einer Angabe des Hrn. Haller aus dem Jabre 1901 in Frankreich
»Empdrunge iiber von mir gemachte Avgaben geberrscht hiitte, und
dufl dies Hro. Harries »im Interesse Deutschlands nicht angenebms«
gewesen wire. Hitte Hr. Haller, der wihrend fast des ganzen
Sommers 1900 tiglich mit mir zu tun batte, mir selbst die Mitteilung
gemacht, die er spiter hinter meinem Riicken andrep zu machen fir
gut befand, so hiitte ich ihm sofurt die Angaben zuginglich machen
kénnen, welche ich nachstehend in aller Kiirze erst jetzt veroffent-
liche, um mich zu rechtlertigen.

Zu einer friiberen Veroffentlichung habe ich keine Veranlassung
gebabt, weil es sich um Untersucbung einer Patentanmeldung handelte,
welche ich im Auftrage der Firma Haarmann & Reimer ausgefiihrt
habe. Die Versucbe sind Anfang Dezember 1896 unter Benutzung
einer Ozon-Anlage der Firma Siemens & Halske aungestellt worden,
wie sie damals fiir Bleichereizwecke von dieser Firma gebaut wurden.
Schon. einige Zeit vorher hatte ich selbst eine solche Anlage auf ihre
Leistung untersucht. In diesen Apparaten wurde ein Strom sorgfiltig
gereinigter und getrockuneter Luft in solcher Weise bebaundelt, daB ihr
Ozongehalt beim Verlassen des Apparates 3 %, betrug. An eine Ozo-



