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Die hier mitgeteilten Beobachtungen wiirden naturlich nur zur 
Aufklarung des ersten Schrittes der pflanzlichen Assimilation beitragen 
konnen. 

T h a r a n d t ,  im Februar 1918. 

102. O t t o  Diels: I;tber den Reaktionaverlauf ziwischen Di- 
Scetyl- monoxim und Aldehyden bei Qegenwert von Am- 

moniak: Bildung von Dioxg- [dihydro-glyoxallnen]. 
[Aus dem Chemischen Institut der UniversitAt Kiel ] 

(Eingegangen am 9. M&rz 1918.) 

Die Kondensation des Diacetyl-monoxims mit Aldehyden gelingt 
mit sauren, wie auch mit alkalischen Mitteln; allein der Reaktions- 
verlauf ist in beiden Fallen ein viillig verschiedener. 

So haben 0. D i e l s  und D Riley') gezeigt, daB unter Verwen- 
dung von k o n z e n t r i e r t e r  S a l z s a u r e  ia glatter Reaktion eine den 
Oxazolen nahestehende Korperklasse gebildet wird : 

0-C. CHs 

N-C . CHs 
R.CHO + CHa.CO.C(:N.OH).CHa = Ha0 +R.C<O( ; 

ihre Vertreter betgtigen sich als s c h w a c h e  Basen,  denn ihre schiin 
krystallisierenden Salze erleiden bereits in waBriger Losung einen 
hydrolytischen Zerfall. 

Mit s t a r k e r  K a l i l a u g e  entstehen dagegen nach den Beobach- 
tungen von 0. Die l s  und P. S h a r k o f f ?  die Oxime ungesattigter 
1 .a-Diketone: 
R.  CA0 + CHa .CO. C(:N. OH). CHI 

= HSO + R.CH:CH.C(:N.OH).CO .CHs, 
die nathrlich s t a r k  s a u r e  Eigenschaften besitzen. 

Da diese letztere Reaktion niemals glatt verliiuft, die Ausbeuten 
von sehr snbtilen Bedingungen wesentlich abhlingen und endlich das 
Arbeiten mit der fur die Reaktion niitigen, hochkonzentrierten Kali- 
huge recht lastig ist, so wurde nach einem bequemeren Kondensations- 
niittel gesucht und unter anderem auch das Ferhalten des A m m o n i a k s  
gepriift. 

Dabei stellte sich nun heraua, da13 dieses Agens zwar mit der 
groBten Leichtigkeit Aldehyde aller Art - es wurden Ben  z a ld  e h yd ,  
Z imta ldehyd ,  F u r f u r o l  und Ace ta ldehyd  als Beispiele gewghlt - 

1) B. 48, 897 [1915]. 8 )  B. 46, 1862 [1913]. 
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mit Diacetyl-monoxim zu charakteristiscben Stoffen verbindet, d i e 
a b e r  w iede rum e inem neu:en T y p u s  en t sp rechen .  

Sie bilden sich in der Weise, daS sich das Ammoniak uuter 
gleichzeitiger Abspaltung von 1 Molekul Wasser an  der Reaktion 
beteiligt : 
R.CHO+N.HZ + CHa.CO.C(:N.OH).CHa = H10 + R.CsHgOaN2. 

Der Vorgang IiiBt sich in plausibler Weise deuten, wenn man an- 
nimmt, da13 das Ammoniak zusammen mit den Aldehyden in Form 
der entsprechenden Aldehyd-ammoniake und das Diacetyl-monoxim in 
der isomeren Form (I.) reagiert. 

Unter dieser Voraussetzung ist der Reaktionsverlauf wahrschein- 
lich der folgende: 

CH, .CO. C .  CH, CHs .C-C. CHa . 
]>U p 2 H s O +  11 l>O ’ 

N N  
\*’ 

I. N H  
NHa OH CH.R + \/ 

R.CH 
CHa . C--C. CH, CH3, C--C (OH). CH3 

I I  I 
N N , O H  (= R . C ~ H S ~ ~ N ~ ) ~  II I>O 

N N +Ha0 = 
-..I \I 

CH.R CH.R 

und die Reaktionsprodukte erscheinen demnach als trialkylierte Dioxy- 
[dih ydro-gly oxaline]. 

Xit einer solchen Auffassung lassen sich Eigenschaften und Um- 
setzungen der neuen Kiirperklasse ungezwungen und am besten in 
Einklang bringeu: Die Substanzen besitzen ausgesprochen b a s i s c h e  
und s a u r e  E igenscha f t en .  Ihre Metallsalze sind farblos. Sie unter- 
scbeiden sich also fundamental von denjenigen des Diacetyl-monoxims 
oder der oben erwahnten ungesattigten le2-Diketone, die in wiBriger 
Liisung intensiv gelb, resp. orange, gefLrbt sind. Sie sind s b t l i c h  
dadurch ausgezeichnet, da13 s i e  i n  d e r  W a r m e  1 Mol.  W a s s e r  
v e r l i e r e n  u n d  d i e ses  s e h r  I e i ch t  w iede r  an fnehmen .  Es 
handeit sich hierbei vermutlich um fo€gende wechselseitige Ubergaoge : 

CHa I C-C(0H) . CH, CHa . C - C  .CH3 
II I - HlO II l>O 

N N  
\/ 

+ 6 0  f- 
N N.OH 
\/ ’ 

CH .R CH.R 

Gegen starkere O x y d a t i o n s m i t t e l  sind die Verbindungen 
empfindlich.. So hat sich gezeigt, da.8 das aus Benznldehyd, Am 
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moniak und Diacetyl-monoxim entstehende Produkt II von heider ver- 
dunnter Chromsiiure sehr leicht oxydiert wird. 

CHa . C----C (OH). CHa Cl&. C-0  CHa .C-C(OH).CHs 
II I II I 

111. N N IV. N N.OH 
H I  

11. N N.OH 
\I .-./ \I 

CH. CsHs C . CsHs CH. CHa 

Unter den Reaktionsprodukten lassen sich neben Benzoesiiure, 
deren Bilduog nicht weiter uberrascht, Essigsiiure und in reichlicher 
Xenge eine scbon krystallisierte, niedrig schmelzende Substanz von 
der Forme1 CSHB ON2 isolieren. Sie ist identisch mit dem bereits 
fruher von F. T i e m a n n  und P. K r u g e r l )  dargestellten 5-Methyl- 
3-phenyl-1.2.4-oxdiazol (111.). Diese letztere Beobachtung darf im Zu- 
sammenhang mit den anderen mitgeteilten Eigenschaften und Meta- 
rnorphosen als beweisend fur die der ganzen Verbindungsklasse zu 
Grunde gelegte Strukturformel angesehen werden. 

Eigentiimlich ist es, daS bei der Einwirkung von Ace ta ldehyd-  
am m o n i a k  auf Diacetyl-monoxim zunachst nicht die den entsprechen- 
den Derivaten aus Benzaldehyd, Furfurol und Zimtaldehyd analog 
zusammengesetzte Methylverbindung (LV.), sondern ein hochst charakte- 
rietischee, prachtvoll krystallisierendes Produkt erhalten wird, das 
auderdem noch 1 Mol. Diacetyl-monoxim unter Austritt eines Molekiils 
Wasser in sich aufgenommen hat. Wie diese salzartigc Verbindung, 
deren Zusammensetzung dem Ausdrucke (V.) entspricht, strukturell zu 
formulieren ist, wurde nicht weiter untersucht. Sie wird bereits 

CHa . C-C . CHS 
V. CHa.CO.C(:N.OH).CHs, N 11 N I>O 

CH. CH: CH. c,H$, 
dureh Losen in warmem Wasser glatt in  die berechneten Mengen von 
Diacetyl-monoxim und die oben formulierte methylierte Substanz ge- 
spalten, die sich daraus nach dem Auskthern des Oxims durch Ein- 
dampfen der wadrigen Liisung bequem gewinnen liibt. Ebenso leicht 
wie durch Hydrolyse, vollzieht sich die Abspaltnng von 1 blol. Di- 
acetyl-monoxim bei der Behandlung mit Phenylhydrazin. Hierbei er- 
halt man namlich, gleichgiiltig, ob 1 oder 2 Mol. der Base zur Ver- 

’) B. 17, 1696 [1884]. 
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wendung kommen, 1 Mol. Diacetyl-phenylhydrazoxim, C& . C (: N .  NH. 
CS Hs) . C (: N. OH). CHa. Schlie5lich sei noch hervorgehoben, da5 die 
aus Zimtaldehyd entstehende Verbindung (VI.) von Ozon sehr leicht 
in charakteristischer Weise verandert wird; doch sol1 uber die R e d -  
tate dieser Metamorphose, die gleichfalls a13 wertvolle Bestatigung der 
obigen Strukturformel dienen kiinnen, ebenso wie uber andere Beob- 
achtungen erst spiiter ausfiihrlich berichtet werden. 

Hm. Dr. F. Bischof ,  der mich bei der Ausfuhriing dieser Unter- 
suchung eifrig und geschickt unterstutzt hat, danlce ich bestens fiir 
seine wertvolle Hilfe. 

R e a k t i o n  zwischen  B e n z a l d e h y d ,  D iace ty l -monox im,  Alko-  
h o l  u n d  Ammoniak :  E n t s t e h u n g  d e r  Verbindung:  C11HlrOsN2. 

150 g Diacetyl-monoxim werden mit 150 g frisch im Kohlen- 
saurestrom destilliertem Benzaldehyd iibergossen, 120 g Ammoniak 
(25-proz.) hinzugefugt und schlief3lich noch I50 ccm Alkohol dazu- 
gegeben. Man beobachtet zunachst eine Temperaturerniedriguog, 
dann entsteht eine klare braune Losung, und die Temperatur steigt. 
Sobald etwa 65' erreicht sind, sorgt man durch geeignete Kiihlung 
dafur, da5 sie nicht noch hiiher gebt. Nach kurzer Zeit ist die 
Reaktion beendet, und beim Abkuhlen und Reiben tritt sehr bald 
Krystallisation ein. Man iiberliidt alsdann die Reaktionsmasse etwa 
20 Stunden sich selbet, zerkleinert und zerreibt den dicken Krystall- 
kuchen, saugt ihn ab, wascht grundlich mit stark verdunntem Alkohol 
nacb und trocknet das Reaktionsprodukt im  Vakuum iiber Schwefel- 
s8ure. Die Ausbeiite an dem noch nicht ganz trockenen Korper 
betragt 280 g. 

Zur Analyse wurde die Substanz mehrmals aus verdiinntem Alkohol urn- 
krystaliisiert und im Vakuum iiber Schwe€elsauro getrocknet. 

Cog, 0.1011 g HaO. - 0.1591 g Sbst.: 19.35 ocm N (22O, 761 mm). - 
0.1400 g Sbst.: 16.35 ccm N (18O, 762 mm). 

0 1558 g Sbst: 0.3712 g CO2, 0.0948 g H10. - 0.1617 g Sbst.: 0.3780 g 

Ci1El1~0aN~. Ber C 64.07, H 6.79, N 13.59. 
Get. 0 64.97, 63.75, 6.76, 6.94, 13.87, 13.56 

Die Verbindung wird beim Liegen am hellen Lichte oberf1iichlic.b 
gelb. Sie schmilzt beim Erhitzen im Capillarrohr unter Srhaumeu 
und Blasenwerfen bei 120- 121°, ist in kaltem Wasser fast unlijslich, 
schwer liislich in der Siedehitze und krystallisiert daraus in leichten, 
stark verfilzten, atlasglanzenden Nadelchen. Leicht loslich ist sie in 
heiBem Methyl- und Athylalkohol, schwieriger in heidem Chloroforrn 
und acheidet sich daraus in komgakteren Nadelchen wieder aus. 

Von Sodalosung wird die Substanz in der Hitze, von verdiinnter 
Katronlauge bereits i n  der Kalte aufgenomuien. Fugt man mehr 
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flatronlauge hinzu, so scheidet sich das N a t r i u m s a l z  als weibe, 
auderst feinkrystallinische Masse aus. 

Von verdiinnter 
Schwefelsaure wird sie augen blicklich gelost,. und nach kurzer Zeit 
scheidet sich das S u l f a t  in krystallinischem Zustande aus. Ahnliche 
Loslichkeitsverhaltnisse zeigt das Ni t  r a t ,  das schon ausgebildete Pris- 
men bildet. 

Wird die LGsung der Substanz in verdiinnter Schwefelsaure mit 
Natroolsuge versetzt, so fallt sie zunachst selbst aus, mit mehr Lauge 
geht sie wieder in Losung, um mit einem Uberschud der letzteren 
eine Pallung 

Auch mit Siiuren bildet die Verbindung Salze. 

des Natriumsalzes zu geben. 

Z e r s e t z u n g  d e r  S u b s t n n z  CllH1402Na i n  d e r  H i t ze :  E n t -  
s t e h u n g  d e r  V e r b i n d u n g  CllHlrON,. 

3 g der Substanz C11Hls02Ns werdeti in einem Schwefelsaure- 
bade erhitzt. Bei ca. 1100 tritt deutlichev Sintern, bei 120-1210 Auf- 
scbaumen und Schmelzen ein. Die trockenen Wandungen des Reak- 
tionsgefafles beschlagen sich dabei mit farblosen Tropfchen, und nach 
kurzer Zeit erstarrt die geschmolzeue Masse aufs neue. 

Zur Analyse wurde sie aus siedendem Acetonitril umkrystallisiert und im 
Vakuum iiber Schwetelsiture getrocknet. 

N (22O, 756 mm). 
0.1439 g Sbst.: 0.3670 g COS, 0.0827 g HsO. - 0.1219 g Sbst.: 16.0 GCIII 

C l 1 H 1 ~ O N ~ .  Ber. C 70.21, H 6.38, N 14.88. 
Gef. * 69.61, * 6.39, * 14.87. 

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 18O0. 

Oxydn t ion  d e r  Verb indung  CI1HlrOsN,: E n t s t e h u n g  von 
5 -Methyl -  3 - p h e n y I - 1.2.4 -ox d i a z o 1. 

Eine Liisung VOD 75 g der Verbindung C 1 1 H ~ ~ O ~ N ~  in 1800 ccm 
verdiinnter Schwefelsiiure wird mit einer Aufliisung von 280 g Kalium- 
bichromat in 1500 ccm heidem Wasser versetzt und die Mischung 
sofort am absteigenden Kuhler einer flotten Destillation unterwoden. 

Zunachst geht hierbei mit den Wasserdiimpfen ein farbloves 01  
von angenehmem Geruch (nach Salicylsaure-methylester) iiber, nach 
einiger Zeit jndessen erscheinen im Kiihler und in der Vorlage auch 
Krystalfe. Sobald dies der Fall ist, wechseit man die Vorlage und 
destilliert noch etwa Y 4  1 Fliissigkeit iiber. Nach dern Abkiihlen hat 
sich auch in dem Destillationskolben eine reichliche Menge von Kry- 
stallen abgeschieden, die gemeinsam rnit den bei der Destillation iiber- 
gegangenen abfiltriert werden. Ihre Menge betriigt nlrch dem TrockneP 
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22 g. Die Substanz schmilzt bei 121° und ist identisch mit B e n z o e -  
s a u r e .  

Die bei der Destillation zuerst iibergegangene, das  0 1  enthdtende 
Flhsigkei t  wird stark alkalisch gemacht, mit viel Ather ausgeschhttelt, 
d e r  Ather mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das  Filtrat 
eingedampft. Der  olige Ruckstand wird einer fraktionierten Destilla- 
tion uuterworfen. Hierbei erhalt man eine geringe Menge eines stark 
nltch E s s i g s a u r e  riechenden Vorlaufs und eine Hauptfraktion, die 
 TO^ 220-2490 aufgefangen wird. Ihre  Menge betragt gegen 16 g. 
Wird sie noch mehrmals sorgfaltig fraktioniert, 80 gewinnt man schliel3- 
lich 8-10 g eines farblosen, stark lichtbrechenden Oles, das  bei 763 mm 
bei 252-253O (F. g. i. U.) ubergeht. 

Die Analyse des so hergestellten Priiparates fiihrte E U  folgendem Ergebnis: 
0.1610 g Sbst.: 0.3971 g Cop, 0.0743 g Hg0. - 0.1759 g Sbst.: 27.1 C C ~ I I  

N (18", 745 mm). 
CgHoONg. Ber. C 67.50, H 5.00, N 17.50. 

Gef. g 67.26, 5.12, * 17.46. 
Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bereits bei 41O. Sir 

schmilzt beim Verreiben zwischen den Pingern ond erteilt h e n  eiiitii 
intensiven Geruch nach Gaultheriaol. 

In Wasser ist sie in der Kiilte nnd in der Warrue kaum 16elich. 
Mit den Dampfen siedenden Wassers verfluchtigt sie sich leicht mi! 
ihrem charakteristiscben Geruch. Sehr leicht wird sie von Alkohol, 
Ather  und Aceton aufgenommen. Im Gegeusatz zu der Verbindung 
CllHlr OSNS wird sje weder von verdunnten SBuren noch von Alkalien 
gPIost. 

E n t s t e h u n g  d e r  S u b s t a n z  CgH1903Na a u s  D i a c e t y l - m o n o x i n i ,  
F u r f u r o l  u n d  A m m o n i a k .  

Eio Gemisch von 50 g Diacetyl-monoxim, 50 g Furfurol und 40 g 
25-proz. Ammoniak wird mit 50 ccm 95-proz. Alkohol versetzt. %U- 

nachst beobachtet man eine Temperaturerniedrigung, dann tritt klare 
Losung ein, die Temperatur geht in  die Hohe und erreicht schlieW- 
lich etwa 650. Sobald beim Abkiihlen 40-45O erreicht sind, wird 
rnit Xis gekuhlt, kraftig geriehen und die abgeschiedene Krystall- 
masse nach ca. 1 Stunde abgesaugt. AbgepreBt und aus viel sieden- 
dem Wasser umkrystallisiert, bilden die Krystalle nach dem Abfil- 
triereu, Absaugen und Trocknen kompakte, glanzende Blatter von 
briiunlicher Farbe. Die Ausbeute betragt 42 g. 

Bei einem aoderen, in rein wiil3riger Losung angestellten Versuch wurden 
aus 25 g Diacetyl-monoxim, 25 g Furfurol und 20 g 25-proz. waDrigem Am- 
moniak 35 g Rohprodukt erhalten. 
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Zur Analyse wurde die Verbindung aus riel siedendem Wasser oder 
heiSem, stark verdhntem Methylalkohol umkrystallisiert und im Vakuurn 
iiber Schwefelsilnre getrocknet. 

0.1515 g Sbst.: 0.3037 g COa, 0.0848 g H20. - 0.1589 g Sbst.: 19.1 ccm 
N (180, 761 mm). 

CeHlaOsNs. Ber. C 55.10, H 6.12, 14.28. 
Gef. 54.66, 6.21, 14.40. 

Reim Erhitzen im Capillarrohr beginnt die Substanz bei etwa 
105O zu sintern, schmilzt dann bei 112-113O unter Schlumen und 
Blasenwerfen, wird abermals feet und schmilzt bei 170-171O zum 
zweiten Male. 

I n  Wasser ist sie in der Siedehitze reichlich loslich und krystalli- 
sjert daraus beim Abkiiblen in schiinen Prismen. Von Methyl- und 
Athylalkohol wird sie bereits i u  der Kalte leicht aufgenommen, ebenss 
zunachst von kochendem Aceton, bald aber scheidet sich aus diesem 
Losungsmittel in der Siedehitze ein neues krystallinisches Produkt 
aus, das identiech ist mit dem weiter unten beschriebenen, bei 170- 
171 schmelzenden KBrper. 

In rerdiinnter, kalter Salzsiiure ist die Verbindung leicht loslich, 
aus dieser Losung krystallisiert das H y d r o c h l o r i d  in schonen gliinzen- 
den, in Wasser leicht loslichen Prismen. Auch das Sulfat ist in 
Wasser leicht loslich. Wird die Substanz mit konzentrierter Schwefel- 
saure iibergossen, so geht sie mit schwach amethystiarbener Nuance 
in Losung, die auf Zusatz Ton ganz wenig verdiinnter Salpetersiiure 
priichtig smaragdgriin wird. Die Reaktion ist liuaerst empfindlich 
und l%Qt sich noch i n  groQter Verdiinnung ausfiihren. - Verdiinnte 
Alkslien und auch wiil3riges 25-proz. Ammoniak losen die Substanz 
bereits in  der Kalte. 

Ebenso wie die obe5 beschriebene Verbindung aus Benzaldehyd, 
ist auch dieser Stoff lichtempfindlicb und firbt sich am hellen Tages- 
oder Sonnenlicht intensiv gelb. 

Z e r s e t z o n g  i n  d e r  H i t z e :  Schon weiter oben wurde erwahnt, 
daf3 die soeben beschriebene Verbindung sowohl beim Erhitzen iiber 
den Schmelzpunkt, wie auch beim Umkrystallisieren aus siedendem 
Aceton in ein bei 170-1710 schmelzendes Produkt iibergeht. Um 
dieses .in grol3erer Menge darzustellen, wird eine Quantitst der bei 
112-113° schmelzenden Substanz 2-3 Stunden im Trockenschrank 
bei 112-115O erhitzt, die entstehende Masve zerrieben und dann noch- 
mals einige Zeit auf die angegebene Temperatur erhitzt. 

0.1541 g Sbst.: 0.3416 g COS, 0.0770 g HsO. - 0.1517 g Sbst.: 20.6 ccm 
EJ (180, 761 mm). 

CsHIoOaNa. Ber. C 60.67, H 5.61, N 15.73. 
Gef. s 60.45, > 5.55, P 15.76. 



Wird die bei 170-1710 schmelzende Substanz mit wenig Wasser 
iibergossen, so verwandelt sie sich unter deutlicher Erwarmung in 
das  niedriger schmelzende Produkt. Sie ist in Methyl- und Athyl- 
alkohol bereits in der KBlte ziemlich, in der Warme sehr  leicht 10s- 
lich und krystallisiert aus  diesen Losungsmitteln in kiirnigen Krystiill- 
chen u n v e r b d e r t  wieder aus. Von siedendem Aceton und Essigester 
wird sie nur in geringer Menge gelost und scheidet sich daraus in  
kleinen, fest am Glase haftenden Krystallen aus. Bei der  Rehand- 
lung mit Sauren und Alkalien bildet sie dieselben Salze, wig die  
niedrig schmelzende Verbindung. 

R e a k t i o n s v e r l a u f  z w i s c h e u  D i a c e t y l - m o n o x i m ,  F u r f u r o l  

Werden 50 g Diacetyl-monoxim, 50 g Furfurol, 40 g Amnioniak 
und 50 ccm Alkohol miteinander vermischt, sofort in Eis  gekuhlt und 
h h f i g  umgeriihrt, so tritt ahbald Krystallisation ein. Nach e tws  
1 ' / I  Stunden wird der aus Hydro-furfuramid besteheode Niederschlag 
abgesaugt, rnit 50-proz. Methylalkohol ausgewascben und im Vakuum 
iiber Schwefelsaure getrocknet. Die Ausbeute betragt 30 g. D e r  
Schmelzpunkt wurde in Ubereinstimmung rnit den Angaben der Lite- 
ra tur  bei 1170 gefunden. 

Urn zu prufen, ob das nach den eben mitgeteilten Beobachtungan als 
Zwischenprodukt sicher auftretende Hydro-furfuramid an der Reaktion mit 
Diacctyl-monoxim beteiligt ist, wurden 10 g Diacetyl-monoxim, 10 g Hydro- 
furfuramid nnd 30 ccm 95-proz. Alkohol mit einander vermischt und das 
Ganze bis zur Losung mit einander erwsrmt. Beim Abkuhlen krystallisierte 
unverandertes Hydro-furfuramid ays. Als aber die gleiche Reaktionsflhssig- 
keit nach Zusatz von 5 ccrn waBrigem Ammoniak noohmals knrze Zeit e r w h n t  
wurde, schieden sich beim Abkiihlen und krsftigem Riihren k i h i g e  Krystalle 
ab, die nach etwa 17 Stunden filtriert und im Vakuum uber Schwefelsaure 
getrocknet wurden. Ihre Menge betrug 5 g. Sie schmelzen bei 112-1130 
und sind identisch mit der oben beschriebenen Verbindung, die aus Furfurol, 
Diacetyl-monoxim und Ammoniak erhalten wird. 

u n d  A m m o n i a k  b e i  Oo: B i l d u n g  v o n  H y d r o - f u r f u r a m i d .  

R e n k t i o n  z w i s c h e n  D i a c e t y l -  m o n o x i m ,  Z i m t a l d e h y d  u n d  
A m m o n i a k :  B i l d u n g  d e r  V e r b i n d u n g :  ClaH160sN1. 

20 g Diacetyl-monoxim, 26 g Zimtaldehyd, 20 g 25-proz. waBriges 
Ammoniak und 45 ccm 95-proz. Alkohol geben beim Umschiitteln 
eine Liisung, die zuniichst klar  ist, sich aber  bald unter Olabschei- 
dung triibt. Gleichzeitig nimmt man eine deutliche Erwarmung mahr, 
und alsbald beginnt die Abscheidung wohlausgebildeter, zirrnlich 
harter Krystalle. Diese werden nach 1 Stnnde abgesaugt, mic ver- 
diinntem Alkohol gewaschen, auf Ton abgepreJ3t und wiegen dann 
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13  g. Zur Reinigung wurden sie mehrmals aus siedendem verdiinntem 
Metbylalkohol umkrystallisiert und zur Analyse im Vakuum iiber 
SchwefelsHure getrocknet. 

0.1616 g Sbst.: 0.8974 g COz, 0.1020 g HaO. - 0.1525 g Sbst.: 16.2 ccm 
N (19O, 760 mm). 

C1sH1602Na. Ber. C 67.23, H 6.89, N 12.08. 
Gef. 67.06, 7.01, a 12.24. 

Die Substanz bildet schone, glznzende, schwach gelbliche Prismen. 
Sie schmilzt bei 138--’139O, nachdem sie schon von 131e ab ge- 

siutert hat, unter Blasenwerfen und Schhumen. Sie ist in Wasssr 
auch in der Siedehitze kaum liislich, sehr leicht dagegen in heiI3em 
Methyl- und Athylalkohol. Von Aceton wird sie auch in der Wiirme 
nur sebr schwer aufgenommen und krystallisiert nach d e p  Abkiihlen 
nur triige auB. Von verdiinnten Alkalien wird die Verbindung leicht 
gelost, rnit starken Laugen erhiilt man die entsprechenden Salze in 
feinen Nadeln, die in reinem Wasser sehr leicht loslich sind. 

Uberraschend ist die Schwerliislichkeit der S a l z e  mit Siiuren. In 
hochst verdiinnter Salzsiiure ist- die Snbstanz in der Wiirme liislich, 
krystallisiert aber aus der hei5en Losung beim Abkiihlen sofort in 
krystallinischen Flocken wieder aus. Anch das Nitrat und Sulfat 
zeichnen sich durch groSe Schwerloslichkeit aus. Das letztere kry- 
straliisiert aus der iiufierst verdiinnten kochenden Liiaung in hiibschen 
sechseckigen Tafeln. Wird die Losnng der Substanz in kochender, 
verdiinnter Schwefelshure rnit Kaliumchromat versetzt und zum Sieden 
erhjtzt, so entweicht rnit den Wasserdiimpfen Benza ldehyd .  

R e d u k t i o n  des  a u s  Diace ty l -monox im,  B e n z a l d e h y d  und  Am- 
m on i a k e n t a t e hend e n K o nd en  sat i o  n s p r  od u k t e s  C11 HI, OS ND 

z u r  Verb indun ,g  ChHIrNn. 
5 g der Verbindung C11 HI. 0, NS werden in 70 ccm 50-pmz. 

EssigsHure gelost und rnit 7 g Zinkstaub etwa 5 Stdn. auf dem sieden- 
den Wasserbade unter zeitweiligem Ersatz des verdampfenden Wassers 
erhitzt. Hierauf wird die Fliiasigkeit noch heiS vom Zinkschlamm 
filtriert, das Filtrat rnit iiberschiissiger Kalilauge versetzt und der 
weiBe kreideiihnliche Niederschlag abfiltriert. Der letztere wird dann 
in wenig heiI3er !j@proz. Essigsiiure gelost und erstarrt beim Abkiihlen 
zu einem dicten Brei von feinen Krystallnadeln, VOD denen abermals 
filtriert wird. Aus dem Filtrat erhiilt man mit Ammoniak einen 
dicken, weiSen Niederschlag, der abgesaugt, getrocknet und zu seiner 
volligen Reinigung am besten aus ziemlich vie1 siedendem Benzol 
umkrystallisiert wird. 

Bdchte d, D. Chem. Oerellschaft Jahrg. Ll. 64 
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0.1797 g Sbst.: 0.4996 g COS, 0.1305 g HsO. - 0.1920 g Sbst.: 26.5 C C ~  

N (W, 765 mm). 

C I I H ~ ~ N ~ .  Ber. C 75.90, H 8.05, N 16.05. 
Gef. 2 75.91, D 8.13, 15.95. 

Die Verbindung zeichnet sich durch ein auegesprochenes Subli- 
mationsvermiigen aus. Beim Erhitzen im Capillarrohr schmilzt sie 
bei 242O. Sie ist auch in siedendem Wasser auBerordentlich schwer 
liislich. Reichlicher wird sie von siedendem Benzol aufgenonimen 
und scheidet sich daraus beim Abkiihlen id hiibschen weiBen Nadeln 
ab. Das Reduk- 
tionsprodukt wird von Alkalien weder in der KHlte noch in der 
Wiirme gelost. 

Dagegen. besitzt es basiscbe Eigenschaften und bildet wohl defi- 
nierte Sdze  mit Sauren. So wird es von stark verdiinnter Salzsaure 
bereits bei Zimmertemperatur aufgenommen, von 20-proz. Salzsaure 
erst i n  i e r  Wiirme. Beim Abkiihlen der heiBen Losung krystallisiert 
das H y d r o c h l o r i d  in seideglanzenden Nadeln aus. Ahnlich sind 
die Loslichkeitsverhaltnisse des Sulf a t e s ,  das sich aus der heiBen 
wfBrigen Losung in schiinen, langen, garbenformig vereinigten Nadeln 
ausscheidet. Pas  N i t r a t  bildet hiibsche, bcschelformig verwachsene 
MIdelchen. 

Leicht liislich ist sie i n  Methyl- und Athylalkohol. 

K o n d e n s a t i o n  von Diace ty l -monox im m i t  A l d e h y d - a m m o -  
n i a k :  E n t s t e h u n g  d e r  Verb indungen  C ~ O H I ~ T O S N ~  und 

C g  Hia 01 Na. 
150 g Diacetyl-monoxim werden in 1200 g warmem Wasser gelbst 

uud zu der wieder auf Zimmertemperatur abgekiihlten Liisung 45 Q 
frisch dargestelltes Aldehyd-ammoniak auf einmal hinzugefiigt, Dabei 
beobachtet man alsbald als Zeichen einer stattfindenden Reaktion eine 
deutliche Erwarmung. Die Fliissigkeit wird dann bei mll3iger Wiirme 
i m  luftverdunnten Raum etwa auf die Hslfte eingedampft und hierauf 
im Vakuum uber Schwefelsaure 24 Stunden sich selbst iiberlasseu. 
Nech dieser Zeit hat sich eine betrachtliche Menge glanzeoder, sehr 
kompakter, fest am Glase haftender Krystalle abgeschieden. Sie wer- 
den abgesaugt, getrocknet und wiegen dann 59 g. Die Mutterlauge 
davon wird auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft und liefert 
eine zweite, etwas weniger reine Krpstallisation, deren Gewicht 64 g 
betragt. Znr Reini- 
gung wird das Rohprodukt 1-2 Mal aus wenig siedendem Methyl- 
slkohol umkrystallisiert, wobei man es in viillig farblosen, grol3en 
und prachtvoll ausgebildeten Krystdlen erhalt. 

Die Gesamtausbeute belluft sich also auf 123 g. 
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Zur Analyse wurde die Verbindung im Vakuum-Exsiccator iiber Schwefel- 

0.1534 g Sbst.: 0.2977 g CO,, 0.1036 g HaO. - 0.1856 g Sbat.: 30 ccm 
s h r e  getrocknet. 

N POo, 768 mm). 
CloHlrOaNa. Ber. C 52.86, H 7.49, N 18.50. 

Gef. Y) 53.10, B 7.56, 18.76. 

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 129-130O. Sie ist 
leicht loslich in Wasser, Methyl- und Athylalkohol, Chloroform und 
Aceton, schwerer lijslich in Benzol und Essigester und so gut wie 
unloslich in Ather und Ligroin. 

Unter den verschiedensten Bedingungen erleidet die Substanz 
einen Zerfall in die Verbindung CS H14 OS Ns und Diacetyl-monoxirn; 
so z. B. beim Auflosen in verdiinnten Alkalien oder SIuren, ja sogar 
in Wasser. Auch bei der  Einwirkiing des P h e n y l h y d r a z i n s  tritt 
die gleiche Erscheinung ein: Werden 2 g der Verbindung C1aH17 OINI 
mit 2 g Phenylhydrazin (2 Mol.) in verdunnt-essigsaurer Losnng bei 
Zimrnertemperatur zusammengebracht, so scheidet sich nach wenigen 
Augenblicken eine reichliche Menge eines weilen, krystallinischen 
Niederschlages BUS. Nach dem Abpressen auf Ton betragt seine 
Menge 1.5 g. Zur Analyse wurde die Verbindung zweimal aus 
wenig siedendem Methylalkohol umkrystallisiert und im Vakuum iiber 
Schwe€elsHure getrocknet. 

N f'200, 758 mm). 
0.2256 g Sbst.: 0.5172 g COa, 0.1356 g HaO. - 0.1490 g Sbst.: 28.60 ccm 

CloH1~ONa. Ber. C 62.80, H 6.80, N 21.98. 
Gef. 62.53, n 6.73, * 21.98. 

Das Ergebnis der Analyse und die Bestimmung des Schmelz- 
punktes, der bei 158-159 gefunden wurde, beweisen die Identitilt 
der  Verbindung mit dem Diacetyl-phenylhydrazoxim. 

Die bei allen diesen Spaltungsreaktionen neben Discetyl-monoxim 
sich bildende Verbiudung hat  die Zusammensetzung CS Hu 02 N2. Man 
stellt sie am besten auf folgende Weise dar: 25 g der Substanz 
C,oHll 08Ns werden in  120 ccm heiBem Wasser geliist. Die Losung 
r i r d  dann schnell auf Zimmertemperatur abgekiihlt und zweimal mit 
ziemlich vie1 Ather ausgeschuttelt. Der  Atherauszug hinterliiflt beim 
Eindunsten 8 g Diacetyl-monoxim, die wiiBrige ausgeatherte Plusaig- 
keit wird auf dem Wasserbade zur Trockene eingedampft uad liefert 
dabei 17 g der gesuchten Verbindung. Zur Reinigung wurde sie aus  
siedendem Aceton umgelost und nach dem Abpressen auf Ton direkt 
lufttrocken analysiert. 

0.1835 g Sbsr.: 0.3381 g COZ, 0.1390 g Hv0. - 0.1304 g Sbst.: 28 ccm 
N (220, 751 mm). 

G4 * 
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C g H 1 ~ O ~ N ~ .  Ber. C 50.00, H 8.33, N 19.43. 
Gef. B 50.25, D 8.47, * 19.59. 

Die Verbindung bildet , aua Aceton umkrystallisiert, biibsche, 
farblose, fest am Glase haftende Krystalldrusen. Sie ist in Wasser 
und den meisten organischen Losungsrnitteln recht leicht liidich und 
besitzt einen intensiv bitter-suBen Geschrnack. Beim Erhitzen auf 
dem Plibtinblech beobachtet man zunachst eine stiirmische Gasent- 
wioklung, hierauf wird die erhitzte Masse wieder ziihfliissiger und 
verpufft bei biiheier Temperatur plotzlich. Im Schrnelzpunktsrohrchen 
rerf1i;ssigt sie sich bei 80--81°, nachdem sie schon einige Grade \or- 
her gesintert hat. 

Bereits bei miiSiger Erwarmung serliert die Substanz 1 Mol. 
Wasser und verwandelt sich dabei i n  ein Produkt, das bei 134' 
schmilzt. Zur Wasserbestimmung und eur Herstellung der wasser- 
ilrmeren Verbindung wurde eine Probe des aus Aceton umkrystalli- 
eierten Produktes im Vakuum zunachst einige Stunden bei 5 6 O ,  dann 
bei 78O bis zur Konstanz getrocknet: 

0.2985 g Sbst.: 0.0367 g HpO. 

0.2546-g Sbst. (wasserfrei): 0.5315 g COS, 0.1850 g H20. - 0.1484 g 
Ber. Ha0 12.40. Gef. H10 12.29. 

Sbst.: 29 acm N (22O, 758 mm). 
C6HloONa. Ber. C 57.10, H 7.95, N 22.20. 

Gef. B 56.93, * 8.13, 22.20. 

108. Karl Freudenberg: fher daa Guvadn. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitlit Kid.] 

(Eingegangen am 30. M&rz 1918.) 

Durch die Untersuchungen von J a h n s  ') sind folgende Alkaloide 
der ArecanuS (Betelnd) bekannt geworden: 

Arecaidin CrHllOsN, Arecolin CsHlaOsN, Guvacin CJ&OpN, 
Arecain C7HI1OaN. 

Die Konstitution der beiden ersten Alkaloide hat J a h n s  durch 
Abbau und Synthese festgestellt; nur die Lage der Doppelbindung 
blieb ungeklkrt. Sie wurde spiiter Ton Wohl  und Johnson') durch 
b e  neue Synthese bestimmt. A r e c a i d i n  kit eine N-Methyl-  

l) ZusammengefaDt in Ar. 229, 669 [1891). 
9 B. 40, 4712 [1907]. 




