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382. O t t o  Die l s  und J u s t u s  Pe tersen:  Ober [Athoxp 
methylenl-diacetyl und E-Athoxy-B, y -  pentandion. 

(Eingcgangeii a m  7. Olilol~cr 1022.) 

[.tiis 11. Chcni.  Instilut d .  Universilit K i d . ]  

L)cr cinzigc bisher fqckanntc Vcrtrc>icr cincs einfnchen a, 9- 
iiiigcs:ittigtcn 1.2-Dikctons ist rlns unn 0. 1) i c I s und I?. An (1 e r - 
s o n n ' )  dargestelite B e i i z a l - t l  i n c o f  y l ,  (',[I;,.CH:CH.t:O.C:O.C€I,. 
Die Schwierigkrit seiner Gewinnuiig iuid die; F,riv;irtunp, rlic grollc 
Rcaklionsfiiliigkeit rlerarfiprr YcrI.i!idungcii f i r  Syi thcsen  1-cr- 
wcrten zu ktinnen, lieB den \\,-iiiiscIi z n r  Dnrstelluiig andcrer, 
Icichtcr zugiinglicher Vcrtrcttcr nus tliclscr liiirprrlilasrc 1)cqrcir- 
lich erschcinen. 

Yon dicsein Gcsichtspunkt ;UIS w u d e  die Herstellung yon 
0 s y m c t h y 1 e n  1- e r l )  i n tl u n g e n d P s D i a c c t y 1 s in ErwLgung 
~ezogcr i .  Von den hcirlcn 1-011 r , .  C 1 x i  s c n 2) wnpfohlenen Vcr- 
hh ren  zur  Dnrsfcllung voii Osyiiicthylendeiivaten' konnte fiir Di- 
ncetyl niir die auf der Einwirkung yon Orthoanieisenslnrc-~sfcr 
und ~ s s i g s i i ~ i ~ c - n r i l i ~ ~ ~ r i [ ~  auf Ketonc beruhende 3lethotlc in  fir- 
trncht komnien, cla bei der' beknnnten ubergrofien Enipfindlichkcit 
tier a-Diketonc gcgen alkalischc Agcnzien dic I1nwendiing vnn 
Nntriumiithylat nuegeschlosscn ist. 

So gelingt cs tntsachlich - wenn nucli i n  sclilecllter Aiis- 
hcule - [ A t  ti o s y - ni  e t h y  len]  - d i n c e  t y  1, C? €I5 0 .  CII : CH.  (:(I. 
CO . CH,, zii gcwinuen. ~iiiffallcnd ist es dnbci, tln13 n w  c i  n e 
Os~nic thylengruppc  iii tlns Molekiil (lea Diacctylk eintritt, dcnn 
dieses Dikcloii i h t ,  \vie sirii z. I:. h i  der  Hnlogenierung zeiqt, 
f:ist stets zur  Uildung s p m c t r i s c h  disubstituiertcr Dcrirnte gcneigt. 

1)ic Yerseihiiig clcs [Wthos~-methplen]-dincciyls zur f r e i e n  
Ox y rne t h y l e n v  e r b i n  (1 u n  g , I10  .HC: CH . CO . CO. CH3, - ciiier 
nngesiittigten !!D i k c t o s c.: --- is t  niclit gelungen. Man w i d  diescn 
MiI3crlolg h i  dcr zit o w a r t e n d e n  grol3cn Zersetxliclikcit &icr 
eolchrn Vcrliindung hcgrciflich linden. 

Xuch dcr unter den rcrschicdensten Redinpiingen w r s u c h t c  
1: i n 9 s c h I u  D z u 111 C y c  1 o p e n  t c n (1 i o  n : 

oc -,CO OC! --,co 
H d . .  kHII --f C,Hj.OH + HCi .=,1CI12 

CII . ocz Ils CH 
1i:it sicli vnidii~~lig nichl rcal iskren litsscii. A l a  iinter t l t t i ~  zlini 
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Zwecke tlieser Umwandlung angestelllen Versuclieu die Ji i II iv i I - 
l cung  v o n  P i p e r i d i n  a u f  d e n  O x y n i e t h y l e n k o r p e r  studiert 
wurde, lie13 sich lediglich eiii P i p  e r i d  i d , CHs . CO . CO . CH: CH . 
N : C:, €IIo, fassen. Mit o - P h e n y 1 e n  d i a ni i 11 geht die Osymethylen- 
verbindung nicht bloI3 normale Chinoxalin-Bildung ein, sondern 
e s  wird auch noch die Oxathylgruppe durch den Rest des l’he- 
nylcniliamins trsetzt unter Bildung der Verbindung I: 

NH2 CS H5 
Die Unisetzung mit A n i l i i l  fuhrt zu  einein A n i l - a n i l i d .  

Dabei wird man - wenn auch bei a, P-ungesattigten 1.2-Diketonen 
hieruber noch keine Erfahrungen rorliegen - annehmcn miissen, 
daI3 sich die Anil-Bildung an  der von der Doppelbindung ent- 
fernter gelegenen GO-Gruppe abspielt. Man wird daher cias Anil- 
anilid durch die Forinel: CHB.Ci:M.CsHj).CO.CH:CII.SI-I.CcHj 
nuszudrucken haben. 

Ails denselben Erwagungen heraus wird das bei vorsichtiger 
Cehandlung des [Athoxy-methylen]-diacetyls init P h e n  y 1 - h y d r a - 
z i n  entstehendc ~~onophenyl-hydrazon durch die Formel CH,. C(: X. 
XIS. C, H a ) .  CO . CII : C B . 0  CnHs wiederzugeben sein. Nit dicser 
steht im Einklang, dal3 unter energkchen Bedingungen noch ein 
zweites i\Iolekul Phenyl-liydrazin unter Pyrazol-nildung in Sktion 
trill. Das Endp‘rodukt der Reaktion init Phenyl-hydraziti en!spricht 
daher der Strukturformel 11. 

Zu einem interessanten Ergebnis konnte nioglicherweise tlic 

0 z o n i s i e r u n g d e s [A t h o s y - in e t h y 1 en]- d i  a c c t y 1 s fuhren. 
Man durfte ermarten, dal3 hierbei das Molekiil an der Slelle 
d& Doppelbindung gespalten wird und daB als ein Spaltstucli der 
A l d e  h J d - D i o  x o - b u t t e r s a u r  e ,  CH3’. CO . CO. CHO, 
auftritt. Im freien Zustande ist seine Isolierung hi? je tz t  freilich 
nicht gegluckt, doch ist seine Entstehung h i  der Ozonisierung 
durcli die Darstellung rines charakteristischen D e r i v a t e s (111.) 
m i t  o - P h e n y l e n d i a m i n  auDer Frage gestellt. 

d e r a, 

CHa . C-C . CH: N . Cs H4. NH2 
*- 

N” N 
CcEI4‘ 

111. ... ,- 

llic Ii y d r ie  r 11 11 g des [Xtlios~-metl~ylen]-dincet~lu -- iiiil 
katnl y t i  q c 11 ii I I cr t ragcn I? m \Y:i < sc r s t of f - h ic t e t kei ne 3 c hw i c ri q - 
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kcit und fiihrt zurn E - A1 h o s y - 13, y - p  e n  t a n d i  o n ,  C,H, 0 .  CHE . 
C H a .  C O .  C O .  CH3, das sich vor der nicht hydrierten Verbindung 
durch groBere Bestandigkeit auszeichnet. 

SchlieBlich wurde noch der Versucli gemacht, statt des kost- 
baren D i a c e t y l s  den vie1 leichter zuganglichen M e t h y l a t h e r  
s e i n e s  M o n o x i m s ,  CHS.C0.C(:N.0.CH,).CH3, - tier sich 
bei friiheren Untersuchungen 1) fiir liondensationen mit Estern. 
Aldehyden u. dgl. ausgezeichnet bewiihrt hatte - zur Herstellung 
von Oxymethylenverbindungen zu verwenden. Es zeigte sich i l l -  

dessen, daO der beini Diacetyl gangbare Weg - Verwendong vou 
Orthoanieisensiiure-ester und Essigsaure-anhydrid - bei tlem Ositn- 
iither vcrsagt. 

Die Anwendung des anderen C 1 a i s e n  schen Verfahrens da- 
gegen - E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m a t h y l a t  u n d  A m e i s e n -  
s i i u r e - e s t e r  auf den Oximather - hatte das Ergebnis, daO 
dieser in wohldefinierte Verbindungen iibergeht, an  deren Bildung 
der Ameisensaure-ester indessen unbeteiligt ist. Dns eine der 
e n t s t e h e n d  e n  Reaktionsprodukte verdankt zweifellos seine En t-  
stehung einer einfachen Kondensation zmeier Molekiile Oximathcr 
zum D e r i v a t  IV. e i n e s  u n g e s i i t t i g t e n  K e t o n s .  Qber die 
Natur des zmeiten, das die gleiche aiialytische Zusanimensetzung 
wie das erstc, aber ganz andere Eigenschaften als dieses bcsitzt 
kann erst cine nahere Untcrsuchung lilarheit schaJfen. 

CHa . C .  C (:N . 0 .CHa). CH3 
I v. I 

CH. CO. C 6 N. 0 .  CH,). C€L. 

Beschreibung der Versuehe. 
[A t 11 o s y - m  e t h y l en ]  - d i  a c e t y 1, CHS.  CO . CO . CH: CH . 0 CgHa. 

GOg D i n c e t y l  werrlen mit 1OOg O r t h o a m e i s e n s a u r e -  
ii t h y  1 e s t e r  und 200 g frisch destilliertem E s s i g  s ii. u r  e -  a n  h y - 
d r i  d 20 Stdn. am RiickfluDkiihler gekocht, wobei die zuntichst 
rein gelbc Farbe der Fliissigkeit allmahlich in rotbraun iibergeht. 
Man fraktioniert alsdann niit Kolonnenaufsatz bei gewohnlichem 
Druck %us einem Olbade bis zu einer Temperatur von 137--138O, 
dem Sdp. des Acetanhydrids. Dcr erste Anteil des iibergehenden 
Destillats ist gelb gefarbt und riecht stark nach Diacetyl, der 
lelzte, schwiicher gefiirbte Teil hesteht hauptsachlich aus  dem 
Anhydrid. Yon 1370 ab wird die Destillation im Vakuum fort- 

1) B. 38, 1917 [1905]; 48, 1622 [1907]; 48, 1940 [1909]. 
nerichte d. D. Chem. Gesellsehaft. Jahrg. LV. 221 
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jicselzt, wobei 111:tn ltei 10 miii Drilcii und bei einer Gadtcmpcmttir 
\-on 130° eine t i  e f g e 1 b gefarbte Fralitioly heobachtet, deren Damp€ 
cine ausgcsprochcn 01  i v g r i i n e  Farbe hesitzt. Man fiingt den 
tinter 10 niin Druck \-on 80-!10° ubergehenden ilnteil als Haupt- 
i,eaktionsprodukt auf. Zur volligen Reinigiing mil6 es noch mehrei-c 
Male irn lnftrerdiinnten Banilie dcstilliert wcrden und siedet dann 
hei 85-66°,, m,,,. Die Ausbeiite' an dcr ganz reinen \-crI~indiirig 
is1 niir gering; sic bcttagt in1 allgenieinen 7-8 g. 

Zur .4nalysc wiircle eiii ganz friscli destillierlcs PrRpnrnt vcrwcntlrl. 

CiIl , , ,O3. Ber. C 59.16, 11 701. 
Gcf. N 59.13, )) 7.10. 

O.li55 g Shsl.: O.BROI g CO?, 0.1114 g II,O. 

~:~tlioxy-iiictli~lcii~-~liacclgl thcsitzt die Dichlc d:4,g = 1.0532. 
Die Bcstimniurig dcr hl o 1 e I; I I  1 :I r I- c r r n I; L i o II iiir dic C- ui11.1 1;- 

I.iiiir fiihrle zti folgcildcii U'rrleii: 

nh4'3 r= 1.44950 +.3 = 1.46601 
?ifC t 36.90 

Bey. M, a 36.52 
MF = 3i.34 

Ber. N, = 36.18. 

[Xthosy-iiiethylen]-diacci~l stclll cine dunkclgelbc F1usaiglxj-t 
1-011 charakteristisch stcchendem und gl~ichzci:ig lacknrtigem Ge- 
ruch vor, die liei - 200 vollkonimen zii gelben, bci - 100 wiciloi* 
schmelzendeii Iirystalien erslarrt. Von den organischcn Ltisnngs- 
mitteln w i d  dic Verbindung leiclil aiirgciioiiiiiien, i n  Wasser iat  
sie dagegen iiur sehr wenig loslich. 

Sic is1 wenig liallbar uiicl wird lJciiu Stelieii u111cr tleullicher Ycr-  
iiiitferiiiig cles Ceriiclics iiiimcr zRhlliissigcr und vrrli:iI-zl. VOII hlkalieii w i d  
sic niit braunrolcr Farbe geliist, ebeilso liist sic sic11 iuiler E r \ s i rn iu~~g  
i i i  A~ i~~ i io i~ ia l i  iuitl iii slarkcri Siiiireii. Es ist indcsscii bci tlcr i i b e r g r o l h  
Empt'iodliclikcil tlcr S ~ i h s t a n z  grgeii Ilcageiizien tlcr ~crsrhictlcnsteii :\rL 
iiicht gelungen, ails dcii ciitstantlclirn I.iisnngr~i riillleitlichc I ~ t ~ ~ k l i ~ ~ i i s -  
lirodiikle herauszuliolen. 

Iki der Gewintiung tles [~l l iox~-rnt~l l iylc .n]-rl i3cet~l~ \virtl liri t11.r V:L- 
Iaiiiim-Dcslillalioii nocli cine IiGIier siedciidc Fraklioii bcol~aclilcl, tlereii 
Ih111pf vict xcnigcr pcI:irIit rind tierrit Geriich Innge nicht SJ iiitwsir is!. 
wie der des ~ A l l ~ o s ~ - i i i c t l i ~ l r ~ i ~ - ~ i : i ~ c t ~ l s .  Iln sic iiitlcsscii 11111' in schr gc- 
ringer biengc eiilsteht, so Iioiliitc sit? nus dcin an land filr sicli sclloii sellr 
Iiostbneii Ausgangsinnlerial iii ciiirr liir ihre ringehentle [ 'nlrt~sucl~~ing 
:iusrcicheiitlcii Q i r n i i t i l i l  leirlrr nirlit gcwonnrri werdrii. 

0 11 e rfii li 1'11 11 g v oii [ A t  11 0s y - 111 e t h  y 1 en]-  d i  n c e  t y  I in d n s 
C h i n o s a l i n  I. 

Beim Yclniischen von 2 g [dtliosy-melhylen] -diacelyl mil eincr 
Losung von 3 g  o - P h e n y l e n d i a n i i n  in 1Occin Pyiidin heob- 
; i r i l i c l  inan cine dctitlirlie IInviirnliing, i x t i d  die 1,ijsiing f i ir id  4cl i  
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tiei rot. 
nischen 
priichtig 

Nach kurzcr Zeit brginiit die .\bscheidung fine\ krystalli- 
Procluktes, die durch Iiiihlung vcrrollstiincligt wircl. Die 
gliinzenclen, zinnoberroten Krystallc werden ails inoglichst 

wenig heiDem I'yridin umkrystallisiert und niit kpltem Methyl- 
:tlkohol gewnschen. Die Ausheute hetrsgt 1.1 g. 

O.OGO9g II,O. -- 0.1002g Shst.: 1s crtii N (200, 561 nun). 
C , ;  €I16K4. Bcr. C 73.91, I 1  3.59, N 20.20. 

Get'. )) 73.43, )) (i.31, )) 20.59. 

0.lOiD g Sbst. (itn Vakiiuiii iihcr P, 0, grlrocliilcl): 0.290i g CO,. 

Dns Chinoxdin sclimilzt bei 153'' und lijst sicli zieinlicli leicht 
in Eisessig tind Pyrirlin, ~scniger reirhlirh in Alkohol, so gilt ~ i c  
gar nicht in Wasscr. 

310 n o  a n i  1 - n n i l i  d d e  s [ A t  110s y - i n  e t h y  1 e 111-diac e t y 1 P. 

Bcim Vermischcn eirier Losung 1.011 2 g cles D i  k e t o n s  i!i 

2 ccni hlethylalkohol mit 2.6 g -4 n i 1 i 11 hildet sicli Linter Erwiir- 
inung eine orange gelRrhte Fliissigkeit, ans der sich nnch zieinhi.h 
langem Stehen in einer Iialtemischung ciri feiner, Ixystallinischer 
Aiederschlag ansscheidet. Ausbeute 0.5 g. 

Zur Reinigung wurde dil's Rohprodukl nus vie1 sicderidein Essigeslvr 

0.102g S l ~ s l . :  0.29722 CO,. 0.0605 g II,O. -- 0,1281 [: S l s l . :  11.6 CCIII ?J 

umliryslallisicrt uiitl zur Atialysc bei 1 0 0 0  in1 \'nkiitioi gctroclinet. 

(200, iG7.6 iniii). 

C,: 11,60 K2. ncr.  C 7i.27, I1 6.06, N 10.60. 
Grl'. )) 7G.93, )) 0.-12, !) 10.44. 

Die Vcrbiniiiing bildct kleinr, weil3c Nnclcln, die bci lS'T-- 1SS 
srhrnelzen. Sic ist unloslich it1 if'asser und dther, leicht iosljcir 
i n  Alkohol und Eisessig, sowie in warincni ;2cc4on und Chloroform. 

If o 11 o - p 11 e 11 y 1 h y d r a z o 11 
d c s [At h o s y - 111 c t h  y l'e 111- cl i a c c t y 1s. 

L9Gt niaii cine Liisung \-on 0.ib g l'henyl-hyduazin in dcni 
gleichen Volnmen 50-proz. Esuigsiiure wid der 3-fnchen Mengc 
Wasser untcr Eiskiihlung langsam z n  einer Losung ron  1 g 
[~41hosy-inethylen]-diacetyl in 1 ccin IZethplalkohol t.ropfen, PO 

sclieidet sich unter Rotfiirbung der Pliissigkeit ein lrlehriger, gclh- 
roter Xederschlng ah. Dieser wircl sofort auf Ton abgcpreI3t unrl 
nus wenig sieilciidem Acetonitril ninkrystnllisiert. Die .:\usheate 
hetragt 0.28 g. 

0.120sig Sbsl.: 0.29G(jg CO,, 0.07CiOg I 1 2 0 .  - 0.1090g Sljst.: Il.0cc'm S 
( 2 2 0 ,  76l.3*mtn). 

C , z 1 3 1 6 0 2 S 2 .  Ikr. C 67.2-1, 11 6.89, S 12.07. 
Gef. )) 65.15, ;) 5.13, ;) 12.15. 

2214 



Das I%enyl-hydrazon krystallisiert in haufig zu Biindcln xu-  
sammeiigewachsencn Stabchen yon gelhhrauner Farhe. Sein Schnip. 
liegt bei 158O. 

It c n k t i o n  d e  s [ A t  h o Y y - m e t  11 y 1 en]- cl i a c e  t y 1 s m i  t 2 Ilf 0 1. 
P h e n y l - h y d r a z i n :  B i l d u n g  d e s  P y r a z o l s  11. 

Eeim Vermischen einer Lijsung 1'011 1.42 g [Athasy-methylen] - 
iliacetyl in 2 ccm Acetonitril mit einer solclien von 1.92g Phcnyl- 
tiydrazin in 3 ccni Acctonitril ist zunlchst keinc Reakfion ZII be- 
merkcn. Nnch kurzer Zeit indessen beobnchtet man scliwncli- 
l<rnGrmung, und nach ettvn 1-tiigigein Stehen hat sich a~is  dt?r 
rot gelhrbten Fliissigkeit ein gelber Niederschlag ahgesclzt; rli:r 
nhfiltriert, mit Alkohol gcwaschen und 211s heiRrm Acelonit id um- 
krystsllisiert wird. Die Ausbeute betr5gt 0.31 g. 

0.1014 g Sbst. (bei 1000 iin Va1;uuiii grlrockii ).  0.2816 g CO?, 0.0311 g 
I1,O. - 0.1103g Sbst.: 21.9ccm N (190, 564.1 inin).  

C,,1Il6N4. Ber. C 53.91, I 1  5.79, N 20.29. 
Grf. n 73.55, D 5.8, )) 20.47. 

Das Pyrazoltlerivnt bildet schane, gelbliche Ul2ttclicti und 
whmilzt bci 1820. Leiclit wird es yon heiI3em Acetonil.l.il, Acetoll, 
I'iscssig und Benzol, schwer vnn Alkohol, Wnsser n n t l  T,igrnir~, 
sehr wenig yon :ither nufgenommen. 

P i p  c r i d i d d c s [At h o x y - m e t h y 1 en]-  d i a c  c t y 1 s. 
L l i R t  man 0.5 g der Case langsam zu einer Liisung \-on 1 g 

cles Diltetons in 3 ccm Petroliither tropfen, so fiillt sofort cine 
gelbe Substanz au?, die nach dem Umkrystallisieren aus  Petrol- 
Sthcr lange, citronengelbe Nadeln bildet. Die Aushcutc hetriigt 0.G g. 

(180, i63.5 mm). 
0.1054g Sbst.: 0.2556g CO,, O.OSO1 g €120. - 0.1130 g Sl)st: i.8 CCNI N 

C,,€~,,O,S. Ber. C 66.30, H 8.28, N 7.73. 
Gef. )) 66.16, 1) 8.5, )) 8.01. 

Die Verbindung schmilzt hei 51.5O und ist in Alkohol und 
Chloroform lcicht liislich. 

O z  o n i  s i e  r un  g d e  s [A t h o  x y - in e t h y  1 e 111- cli a c  e t y 1 s :  
C h i n o i a l i n  111. d c s  a , a - n i o . o - h u t t e r s i i u r e a l d e h y d s .  

Beirn Ozonisieren einer Liistmg von 2 g  Diketon in 8cc.m 
scharf getrocknetem Chloroform wird innerhalb vori 11i2 Stdn. 
(lie Farbe dcr Fliissigkeit ein menig dnnkler, und man cthR11 nacti  
ciem Verdunsten des Chloroforms ein stechend riechcntlcs 01. 
Wird ilirces mit 10 ccni \Ynssvr - erenil. nnter gclindcci Er-  
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\\ iiirtien - il~irchgcschiiltclt, so cntsteht eiuc klare Los~l i ig .  Fugt 
inan zii der letzteren unter tiuhlung 1.5 g o-Phenylendiainin Ilinzu, 
so tritt sogleich Rotfarbung ein, und nach ciniger Zeit scheidct 
sich eine braune Substanz aus, die nach .tleni Uniltrgslallisicreii 
nus siedendcm Acctonitril den Schmp. 16G0 zeigt. Die Ausbcutc 
;in diescm T'rodulct ist s rhr  vci~schieden; sic bctrRgt iin Maxi. 
iniini 0.3 g. 

0.1092 g Sllsl. (im \'al;uum 11ci 100.0 gc.1roc-h ) 0 2923 g CO, n.O.i57 g 
11,O. - 0.1020g Shsl.: 19.1 ccrn N (230, 555 i i im).  

C l61 l l4N4 .  Brr. C 73.28, I 1  5.31, S 91.3;. 
ccr. )) 'i3.02, )) 5.71, )) 21.33. 

Dic Verbiuclung bildct verwachsene Eliittchcn und ist in t'yri- 
[!ii;, 4ceto:iitril und Benzol in der WRrine zicnilich leicht liislicli. 

11 y d r i  e r u  n g d e  s [ A t  11 o x  y -111 e t 11 y l e  n]- d i a  c e t y 1 s z u 1x1 

E - A  t h o x y - p, y - p  e n t a n d i  o n. 

Line Losiing roil 5 g  Diketon in 50ccm Jlcthylalkoliol w i d  
~ i i t  0.07 g kolloidalcm Palladium unter Zuleitung von Wasserstofl 
i i i  der Schiittcl-Eritc geschuttclt. Dabci wird im Durchschnitt 
innerliidb von 11/2-2 Stdn. die fur 2 htomc berechnele blcngc 
\\'asserstoff absorbiert; z. B. wurden hei 190 und 7G4miii Druck 
S65 ccm und 872 ccni Knsserstoff aufgcnomincn. Ber. S 4 1  ccm. 
Zur Gewiiinung dcs Reaklionsproclukks wird die IIauptnicnge des 
Lijsuiigsmittels abgedarnpft und das hicrbci flockig abgeschiedenc 
l'alladium abfiltriert. nns Fil trat wird iin Vakuuin eingcdampf, 
wobci scliliefllich eine zieinlich leicht bewegliche, gelbgruiic 
Fliissigkeit zuruckbleibt, die nach niehrinaligein Fraktionieren hi 
der IIauptsacho unter 13mm Druck bei 70-730 ubergcht und 
als annShcrnd rein z u  bezcichnen ist. Die Rusbenle an diesein 
Produkt betriigt nur 2 g. Die verlialtnisniii4ig geringe Ausbeute 
ist wohl in dcr IIauptsachc auf die Zersetzung beiin Abdampfen 
des Losungsmittels durch die geringe Menge Wasser, die gebraucht 
wird, urn das Palladium kolloidal zu losen, zu6ickzufiihren. 

0,1230 g ' Slist. (nochmals im lullvcrdiiiinlen Hauni dcstillirrt) 0.?6!J7 g 
CO,, 0.0068g H,O. 

C, H I 2 O 3 .  Bcr. C 58.32, 11 8.33. 
Get. n 57.82, n 8.81. 

11as spez. CCW. belrigt @" - - 1.0690. 
Die Beslimmuiig der M o l e k u l a r r e f r a k  l i o n  rrlr dic C- uud F- 

Liiiic fiihrle zu folgendcm Ergebnis: 
.15.6 r: - - 1.43588 945.6 = 1.44477 

M, = 35.21 
Ber. M, = 36.01 

MF = 35.81 
Ber. $IFA= 36 59. 



Die VerLiiicluiig is1 weit bestiincligcr als das iiicht 11: clrierlc 
[Athosy-~iiethylen]-diacetyl. Die Veranderungen, die sie iiiit Wasser, 
i\miiioniak oder illkalien erlcidet, vollziehen sich weit langsamei 
als bei der letzteren. Mit einer Ltlkoholischeii L i i s~ i ig  von Ferri- 
chlorid gibt sic einc rotbraune FLirbung. F e 11 1 i n  g sclie' Losung 
wird yon ihr sclion in der l<Hlto reduziert. 

D i s c  in i c :I 1.11 :I z o  11 d c' s E -i 111 o x y -;, y -  p c ii Land i o 11 s. 

\\'erdeii 2 g dcr liydriertcn Ycr1)indung i i i  5 ccm ? ~ k t l ~ g l a l l i ~ h ~ l  gcliisl 
i i i i t l  init 2 3101. Scmicar1)azid i i i  cssigsaurer Liisiiiig vcrinischt, so scheidcl 
sicli iiacli lriirzer Zcit ciri ieinkh-tiiger, wci8cr Xictlcrsclilag ah, tlcsscu 
hfengc sicli iiacli eiiilLigigeni Stclieii bcdeiilriirl vcrniehrt. Die A~isbeuic 
hetrigt 0.52 g. Zur Reiniguiig wvrirdd clas Iloliprodiil~t 311s 50-proz. Essig- 
siiurc uinlcrystallisiert. 

0.1172 g Sbsl.: 0.liSS g CO,, 0.051S g II,O. - 0 , l l l S  g Shst.: 32.9 CCIU S 
(22.20, 750 mm). 

C 9 H , , 0 , S , .  Bcr. C 41.40, I1 7.03,' N 32.81. 
Gef. )) 41.62, )) G.S5, )) 32.94.. 

Das Seni i ca ib~o i i  scliinilet unter .411fscl1iiu11ie11 bei 2140, iiaclideiii cs 
5icli cinige Grade vorlier gcbririiit hat. Es ist fast iiiilBslicli i n  lle[liyI- 
alkohol, Accton, Eenzol, Ligroin und Wasscr, leielit Ibslicli in .iO-proz. 
Essigsiiure mid Eisessig. 

1:ilclung I o n  I ~ o n d e i i s n t i o n s ~ r o d u k t e n  a u s  2 M o I .  
D i n c e t y  1 - 111 o 11 o s  i m  a t h e r. 

ZII cinw Suapcnsion von 34 g iin Wasserslofl'stroin bei 200° 
\ u i i  Mkohol viillig befreiteiii N n t r i u i i i a t h y l a t  in der 10-fachen 
lienge nbsol. Hthcrs wird uiiter starker Kiihlung laiigsam ein Ge- 
misch \-on 50 g I) i a c  c t y 1-111 o n  o x iiii m e t h  y 15 t h e  r unil 37 g 
siiure-freiern, g m z  trockencin i\ iit e i s c 11 s ii u r c - ii t 11 y 1 e s t e r hin- 
zugcfiigt. Die Mnssc erstnrrt nlsbald zu eincm dickcn Crei und 
ninimt eine l&Liiiliclic FiirLung an. Xacli 1-stundigeni Slehen 
unter starker Kiililung wird ein Teil dcs Rea1rlionsl)roilukles her- 
ausgenomiiicn, init dthcr Uberschichtet und untcr gnter Iiiihl~ulg 
vorsichfig init rerd. ScIiwcfelsHarc aiigesHuert. Die Xtlierschicht 
wird dann ahgelioben, gelrocknet uild der Kther abdestilliert. Dabei 
Iiinterbleibt ein diger Ruclistnnd, der in1 Vakuuni destilliert w i d .  
Der gr8Bte Teil des Produktcs geht hierbei uiiter starker Zer- 
selzung unter 11 mill Druck bei 120-126° iiber. Das Destillat 
erstarrt teilweise ZLI langen, seidegliinzendeil SadeIn, die z ur 
lieinigung aus  50. proz. I ~ s s i g s ~ u r e  und etn-as Eiscssig unil iry-  
stallisicrt v-eritcn. 

16 1 rcni N 0.11Oi g Sbst . 0.22S0 g CO.,, 0 0753 g 1120 - 0 1350 ,rr Sbst. 
(2'20, 5.57 niiii) 
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C,u11160sA’~. Ber. C 5660, 11 7.51, N 13.21. 
Gef. )) 56.29, )) 7.62, )) 13.47. 

Der Schnip. der Verbindung liegt scliarf bei NO. Sie ist - 
nbgeseheii vori Wasscr - in den iiblicheri Liisongsmitteln leicht, 
liislich. 

h l i t  Plicii?.l-ligrli.aziIi gelit sic iii  nicl~igl;~ilioliolisclt-essigsallrei~ IAsuiig 
gliill in  ein P 11 e n  y 1 - h y d r n z o i i  fiber, das schfine g c l l ~  I3littchen bildet 
i i i i d  h i  1100 schmilzt. 

O.OGS8 g S l ~ s t . :  11.35 ccni S (‘200, 759 111111). 
C,GM,,O,N,. Rer. N 1s.54. Gef. N is.&. 

i‘berl5i;t iiiaii dcn andercn Teil dcr oben erwlihiilen, sich 
Iiei der Iiondensxtion zuniichst bildenden Btherisclieii Suspension 
15 Stdn. linter I<iihlung sich selbst und rerf5hrt iin ubrigen ent- 
sprcchentl his zum dbd~uis ten  ctes Athers, so fiillt allrnahlich 
ein kryslnllinischer liorper ans, der sich nus sicilendeni Alkohol 
1ini1;r~stnllisieren liilSt und claraus in Forin ron sccliseckigen Bliitt- 
then ersclicint. 

( Z . 5 0 ,  X G . 5  mm). 
0.1312 :: Sljsl.: 0.37Ciog CO,, 0.OSSS g H,O. ~- 0.11% g Slist.: 14.3 cc111 S 

C,,II,~ o,~’,. ~ e r .  c 56.~0,  f i  7.5.1, N 13.21. 
Gef. )) 5G.11, )) 7.1, )) 13.14. 

~ u s  i \ ~  o I c I i  u I n r g e w i c il t tiieser ~crl;ioc~uiig \vurde iii Cenzol im 
hIillcl zu 365’ und iii Eisessig iru Mittel zu 370 yefunden, es eiitspriclit 
:ilso deni flir dic Foriiiel C,, H16 0, N, herecliiieten Wertc (212) 11 i c 11 1. 

Der Schirtp. dieser Verbindung liegt h i  138.5O. Sie ist un- 
lijslicli in Wasser and Alkalien; selbst voii heiOwJ konz. Ka!i- 
h u g e  w i d  sic iiiclit angegriffen. In Wther, Benzol, Eisessig, Ligroin 
und Acetoiiitril liist sie sich bereits in der liiilte, cbenso in 
warmeni AlkohoI. Beiin liingeren Koclien mit 1-ercl. Scliwcfelsaure, 
sowie beiiii Erhitzen der Substanz uber iIireii Schnielzpunkt tritt 
Zerselzung ein, und es iiiacht sicli ciii starker Cenich ncleh 
F o r m  a1 d e h y d bemerlrbar. 


