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Zue Kenntniss des Aeetylaeetons 
vDn 

Friedrich  Gach.  

Aus dem ehemischen Laboratorium des Herrn Hoh-athes Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 14. December  1899.) 

Die in vorliegender Abhandlung dargelegte Arbeit hatte 
ursprtinglich den Zweck, fiber Aufforderung des Herrn Hof- 

rathes L i e b e n  das yon A. C o m b e s  1 durch Reduction des 
Acetylacetons mit Natriumamalgam dargestetlte Glycol yon der 
Formel CH 3.CHOH.CH~. CHOH.CH a in grSsserer Menge zu 

gewinnen, es n/iher zu untersUchen und daran die Einwirkung 

der verd~nnten Schwefels/iure zu studiren, um zu den ent- 

sprechenden Oxyden zu gelangen. 
Aber bei den zahlreichen Versuchen, das Glycol in gr6sserer 

Menge zu erhalten, zeigten sich wider Erwarten grosse Schwie- 
rigkeiten, die mich schliesslich bewogen, von der ursprting- 

lichen Absicht abzustehen und mich dem Studium der Metall- 
verbindungen des Acetylacetons zuzuwenden. Nachstehend 
fikhre ich die einzelnen, zur Darstellung des Glycols angestellten 
Versuche an, bei denen sich einige nicht uninteressante That- 

sachen ergaben. 
Ich unternahm zuerst die Reduction des Acetylacetons 

mit Natriumamalgam, die ich genau nach der vorliegenden 
Angabe C ombes '  ins Werk setzte. Wiewohl ich die w~isserige 
LSsung des Acetylacetons vorsichtig mit verdfinnter Salzsiiure 
oder verdiinnter Essigsfi.ure, welch letztere C o m b e s als zweck- 
miissiger anzuwenden empfiehlt, ansS.uerte und vorsichtig ein- 
procentiges Natriumamalgam, yon dem ich relativ zum Acetyl- 

1 Annales de chimie et de physique, 6 s~rie, tome 12, pag. 227. 
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aceton einen (3berschuss anwendete,  eintrug und ttichtig 

schtittelte, war die Ausbeute an Glycol sehr gering. In neun 
Versuchen angewandte  1308 des Diketons ergaben in Summe 
4 . 5  g Glycol vom richtigen, C o m b e s' Angaben entsprechenden 

Siedepunkte  177 ~ C. 
Ich versuchte es nun, die Reduction mit dem sich in 

den meisten F~illen sehr gut bewgthrten, besonders  abet  im 

hiesigen Laborator ium zur allgemeinen Anwendung gelangten 

Aluminiumamalgam nach der Angabe L i e b e n ' s  auszufClhren. 
Zuerst  arbeitete ich in wtisseriger LOsung. Die Reduction, 
welche mit der dreifachen Menge des auf 4H berechneten 

Aluminiumamalgams ausgeftihrt wurde, verlief rasch. Nach 
beendigter  Reduction wurde durch Filtration an der Luf tpumpe 
die Fltissigkeit yon der ausgeschiedenen Thonerde  getrennt, 

was jedoch sehr mtihsam und auch nicht vol lkommen aus- 
zuftihren war, da das Filtrat trotz sehr ofter Wiederholung 

in Folge der sehr feinen Vertheitung der Thonerde  immer 
tr t'tb ablief. 

Das Mare Filtrat wurde mit Chloroform, welches C o m b e s  
fQr die Abscheidung des Glycols am zweckmiissigsten fand, 
einigemale gut ausgeschiittelt,  die L/Ssung im Scheidetrichter 

getrennt und das Chloroform fiber dem Wasserbade  abdestillirt. 
Im Destillationskolben verblieb ein ziemlich betr/ichtlicher 
Rtickstand von einem gelben Krystallbrei, der im Verlauf einer 
Stunde zu praehtvoil  ausgebildeten, quadrat ischen Krystalien 
erstarrte. Die Krystalle wurden aus Chloroform umkrystallisirt, 
getrocknet,  durch Sublimation im Vacuum, die ohne Zersetzung 

vor sich ging, gereinigt, wobei sie sich als ganz farblos, perlen- 

gltinzend, in sch6n ausgebildeter  Form pr~isentirten. 
Die nunmel~r gereinigte und vollkommen trockene Ver- 

bindung zeigte den Schmelzpunkt  191~ C. 
Die Elementaranalyse  ergab folgende Zahlen: 

0" 236 g Substanz gaben 0" 4807 g CO~ und 0'13645* H~O. 

In 100 Theilen:  Bereehnet fiir 
Gefunden A1 (C5H70~) 3 

C . . . . . . . . .  55 ' 53  55"55 
H . . . . . . . . .  6" 42 6" 48 

7* 
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Die gefundenen Zahlen ergaben, dass  diese Krystalle aus- 

schliesslich das yon C o m b e s  a l s N e b e n p r o d u c t  bei der Dar- 

stel lung des Acetylacetons  erhaltene Aluminiumacety lace ton  

seien. Thatst~chlich binterblieb nach der Verbrennung  im Por- 

zellanschiffchen ein weisser  Rtickstand, der sich als reine Thon-  

erde erwies. Die daraufhin  vo rgenommene  Bes t immung des 

Aluminiums ergab die unzweifelhaf te  Identit~it mit dem yon 

C o m b e s gefuqdenen Aluminiumsalze.  

0" 254 g Subs tanz  gaben 0" 0401 g A1 e 03. 

In 100 Theilen:  Berechnet fiir 
Gefunden A1 (C~H v 0~) a 

A1 . . . . . . . . .  8"36 8"31 

13berdies s t immt der Schmelzpunkt  mit dem von C o m b e s  

angegebenen  - -  191 ~ C. - -  vo l lkommen fiberein. 

Die Reduction des Acety lace tons  mit Alumin iumamalgam 
bei Gegenwar t  von Essigsgmre ergab dasselbe Ergebniss ,  

n~imlich fast ausschliessl ich das Aluminiumsalz.  

Daraus  war  nun zu ersehen, dass  das Acetylaceton der 

Reduction mit Alumin iumamalgam widers tand  und sich mit 

der ausgesch iedenen  Thonerde  unter  Bildung der Aluminium- 

verb indung vereinigte, wobei  besonders  das lange Stehen des 

unver~indert gebl iebenen Diketons  in d e r  w~isserigen L6sung  

mit der schwer  zu filtrirenden Thonerde  die U m w a n d l u n g  voll- 

stgmdig machte.  Diese Annahme  best~itigte folgender Versuch:  

Reines, aus Alumin iumammoniumsul fa t  ausgefNltes  Aluminium- 

hyd roxyd  gab, mit Acetylaceton zusammengebrach t ,  schon 

nach einigen Tagen  das Aluminiumsalz  des Diketons in pracht-  

voll s c h f n e n  Krystallen,  wiewohl  es C o m b e s *  trotz mehr-  
st t indigen K~  des Acetylacetons  mit e s s igsaurem Alumi- 
nium nicht ge lungen war, dieses Salz direct darzustellen. In 
einer spgteren Arbeit fiber Metal lverbindungen des Acetyl- 

ace tons  berichtet  derselbe Autor ~ fiber die Bildung des Salzes 
aus  Acetylaceton und Atumin iumhydroxyd  in sa lzsaurer  

L f sung .  

Annales de chimie et de physique, 6 sdrie, tome 12, p. 252. 
2 Comptes rendus, 10.5 (1887), p.. 868. 
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Ich versuchte  nun, die Reduction des Acetylaeetons mittelst 

Aluminium und Schwefelstiure, also ohne A b sch e id u n g  yon 
Thonerde  durchzuffihren, da aber die Wassers toffentwicklung 
sich ~usserat tr~ige gestaltete, wandte  ich Aluminiumamalgam 
und Schwefels~iure an. Die L6sung yon Acetylaceton in Wasse r  
wurde mit einem Oberschuss  von Schwefelsfiure (auf 2 A 1 -  

3H~SO~) part ienweise versetzt,  und das leJcht abgewaschene  
Aluminiumamalgam nach und nach eingetragen. Die L6sung 

nahm sehr bald einen eigenthfimlichen, stark campherart igen 
Geruch an, der an den der sich yon den Olycolen ableitenden 

Oxyde  erinnerte. In der LSsung, die schmutziggelb war und an 

den Wfinden und am Boden der Flasche /51ige, harzartige Aus- 

scheidungen absetzte,  schien somit neben dem zu erwarter~den 
Glycol auch schon das Oxyd entstanden zu sein. 

Nach Beendigung der Reduction wurde die H~ilfte des 
Flascheninhaltes der Destillation mit Wasse rdampf  unterworfen,  
wobei mit den ersten Antheilen einige gelbe Tropfen tiber- 
gingen, die, fiber CaC12 getrocknet,  der Destiilation unterworfen 
wurden,  wobei zwischen 107- -110  ~ C. eine sehr kleine Menge 

einer farblosen, stark campherart ig  r iechenden Fifissigkeit, bei 
140 ~ ein Tropfen eines specifisch schwereren  Oles yon noch 
intensiverem Geruche tiberging.W/ihrend der Destillation zeigten 

sich plStzlich am Boden des Fractionirk61bchens einige Queck- 

silbertr6pfchen, deren Provenienz ich mir nicht erkl~tren konnte. 
Die zweite H/ilfte des Flascheninhaltes nach der Reduction 

wurde mit Chloroform, welches auch zum Theil die harzart igen 

Ausscheidungen an den WS.nden und vom Boden 16ste, aus- 
geschtittelt. Nach dem Abdestiltiren des Chloroforms verblieben 
einige Tropfen einer leicht beweglichen, gelblieh gef~irbten 
FKissigkeit, die destillirt, einen zwischen 107- -  109 ~ C. s iedenden 
Antheil, dann bei 137 ~ unver~tndert gebliebenes Acetylaceton 

und bei 1 7 7  ~ einen Tropfen einer dicken F1/issigkeit ergaben. 
Der Rfickstand der Wasserdampfdesti l lat ion lieferte mir eben- 
falls, mit CHCI a ausgeschtittelt ,  unver/indertes Diketon. 

Die Elementaranalyse  der zwischen 107- -109  ~ C. tiber- 
gegangenen Fltissigkeit, die ihrer kleinen Menge und ihrer 
Fltichtigkeit, sowie vielleicht einer theilweisen Zersetzung 
wegen, da sich etwas fiber 100 ~ C. Quecksilber auszuscheiden  
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begann, nicht rein zu erhalten war, ergab Zahlen, die ann/ihernd 

dem Oxyde: 

CH~. CH. CH 2 . CH. CH 3 
\ / 

\ /  
0 

entsprechen. 
Man ersah nun, dass die Schwefels/iure, wenn sic auch 

die Ausscheidung von Thonerde verhinderte, jedenfalls schon im 
kleinsten IJberschuss angewandt, eine Spaltung des gebildeten 
Glycols in Oxyd, theils auch eine partielle Verharzung ver- 
ursachte. Um nun diese st6rende Wirkung hintanzuhalten, 

wiederholte ich den Reductionsversuch mit A1-Amalgam und 
Kaliumpyrosulfat, wobei aber auch die Bildung des Oxydes 
eintrat, die Ausbeute jedoch sich verschlechterte. Dann wandte 
ich wiederum A1-Amalgam und sehr verdtinnte H~SO 4 an, die 

ich in etwas geringerer als der berechneten Menge eintrug 
und es eben zur Abscheidung einer kleinen Menge Thonerde 

ankommen Iiess. Die Reduction nahm diesmal 1/ingere Zeit 
in Anspruch. Die ganze Reductionsfliissigkeit wurde sammt 

der ausgeschiedenen Thonerde in einem Extractionsapparate 
(System S c h a c h  erl) mit Ather extrahirt. Nach dem Verdunsten 
des Athers hinterblieb eine ziemlich betr/ichtliche Menge einer 
dicklichen, geIbgef/irbten Flfissigkeit, die, der Destillation 
unterworfen, bei 107-- 109 ~ C. einige Tropfen des schon frtiher 
erhaltenen, pr~isumptiven Oxyds lieferte, zugleich abet zeigten 
sich am Grunde des Fractionirk61bchens die schon friiher einmal 
beobachteten, ihrer Provenienz nach rS~thselhaften Quecksilber- 
tr6pfchen. Ich unterbrach nun die Destillation, filtrirte von dem 

ausgeschiedenen Quecksilber ab, destiilirte von Neuem, fand 
aber wiederum dieselbe Erscheinung, und zwar war bei der 
Temperatur yon 135--140 ~ C. die Abscheidung des Hg die 
gr6sste, wobei sich die Fltissigkeit unter lebhafter Entwicklung 
brauner Dtimpfe, Dunkelf/irbung und Verdickung zersetzte. 

Nun fand ich diese merkwtirdige Erscheinung, n~imlich die 
Abscheidung der QuecksilbertrtSpfchen, wieder zum zweiten- 
male bestS.tigt und musste annehmen, dass vielleicht das aus 
dem Aluminiumamalgam abgeschiedene Quecksilber in ~tatu 
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nascendi sich mit dem Acetylaceton unter Bildung der Queck- 
silberverbindung des Diketons vereinigt hatte, die sich dann 
bei der Temperatur yon 110 ~ C. theilweise, bei 135--140 ~ C. 
ganz zu zersetzen schien. 

Die grosse Schwierigkeit, die sich ftir die Bereitung des 
Glycols aus Acetylaceton ergeben hatte, veranlasste reich nun, 
die beabsichtigten Versuche mit diesem Glycol aufzugeben, und 
reich lieber dem Studium der Metallverbindungen des Acetyl- 
acetons zuzuwenden, wortiber bereits Angaben yon Combes  1 
und F e t t e  ~ vorliegen. 

Nickelacetylaceton. 

Analog der Darstellung des Alr}rniniumacetylacetons verfuhr 
ich bei der Herstellung des Ni-Salzes. Ich f/illte mir reines 
Ni(OH)e aus reinem Nickelnitrat, reinigte es dutch sorgf/iltiges 
Waschen und brachte genau 1 Molekfil davon noch in feuchtem 
Zustande mit 2 Molektilen Acetylaceton zusammen, indem 
ich umschtittelte. Unter grosser W~rmeeentwicklung, die bei 
Wiederholung des Versuches gemessen, im Inneren des KSlb- 
cherts 65 ~ C. betrug, erfolgte die Bildung des Ni-Salzes, wobei 
die frische apfelgrtine Farbe des Hydroxyds in ein matteres 
Grtin umschlug. Die Vereinigung zu Nickelacetylaceton er- 
folgte quantitativ; es verblieb einerseits kein unver/indertes 
Diketon, anderseits 15ste sich das entstandene Product ohne 
Rtickstand vollst~indig in Chloroform. Bei Wiederholung des 
Versuches mit vollst~indig trockenem, gepulverten Ni(OH), 
erfolgte die Bildung des Salzes unter noch grSsserer W/irme- 
entwicklung und momentan. Das Salz wurde zun~ichst vom 
ausgeschiedenen Wasser getrocknet, aus Benzol, dann aus 
Alkohol umkrystallisirt, wobei es in sch6nen, hellgrfinen, 
gl/inzenden, durchsichtigen Kryst/tllen yon quadratischer Form 
ausfiel. 

Die Analyse des aus Benzol umkrystallisirten, im Vacuum 
fiber H~SO~ sorgfiiltig getrockneten Salzes ergab folgende 
Zahlen: 

Comptes rendus, 105 (1887), p. 868, et 119 (1894), p. 1221. 
A. Fe t te ,  Inangural-Dissertation, Miinchen bei Val. HSfling, 1894. 
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0 - 4 8 6 0 5 g  des Salzes hinterliessen nach der Reduction im 

Rose ' schen  Tiegel  0 '10755 g metall isches Ni. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden Ni(CsHTO~)~ 

Ni . . . . . . . . .  22" 12 22" 87 

Analyse  des aus Alkohol umkrystal l is i r ten Salzes:  

0" 524 g des Salzes gaben 0 '102 g metall isches Ni. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden Ni (C5H702)~ " + C~HsOH 

Ni . . . . . . . . .  19"4 19"39 

Wie aus diesen Zahlen ersichtlich, krystallisirt  das Ni-Salz 

mit 1 Molektil Krystal lalkohol.  

Die Alkoholbes t immung durch Differenz des Gewichtes  

nach dem Trocknen  im Toluolbade  bis zur Gewichtscons tanz  

ergab : 

0 " 5 2 4 g  ver'loren beim Trocknen  im Toluolbade  0 '  080 g. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet 

Ftir 1 Molekfil C2HsOH . . .  15" 26 15' 19 

Die Anal'yse des aus Alkohol umkrystal l is ir ten,  im Toluol-  

bade zur Gewichtscons tanz  ge t rockneten  Salzes ergab: 

0"444 g des Salzes e rgaben 0"102 g reducirtes Ni. 

In 100 Theilen:  
13erechnet fiir 

Gefunden Ni C5H702) ~ 

Ni . . . . . . . . .  22"9 22"87 

Das Nickelacetylaceton lgtsst sich sehr gut, besonders  im 
Vacuum,  ohne Zer se tzung  sublimiren, wobei  die Farbe betr/icht- 

lich dtinkler wird. Die E lementa rana lyse  der sublimirten Kry-  

stalle, die sehr  hygroskop i sch  sind, ergab folgende Zahlen:  
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O" 2767 g Subs tanz  gaben 0" 47255 g CO~ und 0"147 g H20. 

In 100 Thei len:  
Gefunden 

C . . . . . . . . .  46" 58 

H . . . . . . . . .  5" 90 

Berechrtet ffir 
N, (C5H702) 2 

46" 78 

5"45 

105 

Der Schmelzpunk t  liegt bei 228 ~ C. Das Salz siedet un- 

zersetzt  im Vacuum von 11 t ~ r  zwischen  220 - -235  ~ , bei 

gewShnl ichem Druck jedoch zerse tz t  es sich schon oberhalb  
des Schmelzpunktes .  

Es 16st sich in Wasse r ,  Chloroform, Methyl- und ,~thyI- 
alkohol, Aeeton, Essig~ither, Benzol und Eisessig,  ist aber un- 

l~slich in ~ the r  und Ligro'l'n. 

Kobaltsalze des AoetylaGetons. 
Kobaltiacetylaceton. 

Zur Darstel lung wurde  reines, aus Kobaltni trat  ausgef~illtes, 

sorgf~iltig a u s g e w a s c h e n e s  Co (OH)~ angewandt .  Das Salz bildet 

sich in quanti tat iver  Ausbeute  ganz  analog dem Nickelsalze,  
nu t  ist die W~rmeen twick lung  eine noch intensivere, so dass 

der Kork der Flasche,  in der ich die E inwi rkung  des Diketons 

auf  das H y d r o x y d  vornahm, mit grosser  Gewal t  hinaus- 
geschleuder t  wurde.  Das Salz, das eine blassrothe Farbe zeigte, 

wurde  mit Chloroform behandelt ,  wobei  sich ein Theil des- 

selben sehr  rasch mit dunkel olivengrtiner Farbe  in der K~ilte 

lbste. Ich trennte von dem ungel6st  gebliebenen,  rosa gef~.rbten 

Antheile rasch durch Filtration, liess aus der griinen Lbsung  

das Chloroform abdunsten,  wobei  dunkelgrfine, matt  gl~inzende 

Krystal le  in ~uad ra t fo rm zurfickblieben. Die H a u p t m e n g e  der 

rothen Krystal le  15ste sich in Chloroform beim ErwtCrmen und 
wurde  durch mehrmal iges  Umkrysta l l i s i ren aus Alkohol und 
Aceton gereinigt. 

Das  grLine Salz, das zum rothen im Verh~iltniss 1 : 6 3 -  
neben 4 2 g  des rothen Salzes bekam ich 0 " 6 6 g  des grfinen - -  

ents tanden war,  wurde  durch Petroltither, worin es sich leicht 
16st, von den letzten anhaf tenden Spuren des, wenn auch nut  
schwer  in kal tem Chloroform 16slichen, rothen Salzes getrennt  

urid aus  CHC1 a mehrmals  zur  Reinigung umkrystall isir t .  
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Es 15st sich leicht in Chloroform und Petrolgtther, in 
warmem Alkohol, 5ther und Aceton. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 241~ tiber diese Temperatur erhitzt, zersetzt es sich unter 
lebhafter Entwicklung brauner Diimpfe. 

Die Analyse des im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz 
getrockneten Salzes ergab: 

0 '174g  des Salzes, im Rose'schen Tiegel im H-Strom reducirt, 
gaben 0"0288 g metallisches Co. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

Co . . . . . . . .  16"61 

Bereehnet fiir 
Co (CsH 702) 3 

16"57 

Die gefundenen Zahlen entsprechen derFormel Co(C~H70~)3, 
das Salz ist also ein Kobaltiacetylaceton. Es bildet sich auch 
in sehr kleiner Menge beim l~ingeren Stehen des ganz reinen, 
rothen Kobaltsalzes an der Luft und erscheint dabei als sehr 
feiner Anflug yon grtiner Farbe auf der Oberfliiche der rothen 
Krystalle. 

Kobaltoacetylaeeton. 

Das Kobaltoacetylaceton, als das sich die Hauptmenge 
der rothen Krystalle prgtsentirte, krystallisirt aus Chloroform 
in prachtvollen, sehr feinen, rosenrothen, seidengl~inzenden 
Nadeln. Aus Aceton umkrystallisirt, zeigt es eine intensivere, 
aus Alkohol dagegen eine schwiichere Farbennuance, welche 
Verschiedenheit offenbar dutch den Gehalt der Krystalle einer- 
seits an Krystallaceton, anderseits an Krystallalkohol, den ich 
durch die Analyse, sowie durch die Krystallalkohol- und Aceton- 
bestimmung fand, bedingt ist. 

Das Kobaltoacetylaceton 16st sich in Wasser, besonders 
in warmem, in CHC1 a beim Erwiirmen, sowie auch in den 
meisten organischen Solventien, mit Ausnahme des Petrol- 
iithers, auch in Eisessig, die L6sung darin wird jedoch nach 
15.ngerem Stehen, vielleicht unter Bildung des Kobaltisalzes, 
dunkelgrtin, ohne jedoch Krystalle abzuscheiden. 

Das Salz sublimirt, ohne zu schmelzen, indem es sieh in 
rothe Dgtmpfe verwandelt, die sich an den Milteren Theilen der 
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RShre zu pdichtig gl~inzenden, rubinrothen Krystallen ver- 

dichten. 
Die Analyse des vol lkommen trockenen, reinen Salzes 

ergab: 

0 " 2 8 1 6 5 g  des aus Aceton umkrystall isir ten Salzes gaben 

0"05325 g metallisches Co. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

Co . . . . . . . .  18" 90 

Berechnet ffir 

Co (C5HTO~)2-I-CaH60 

18"73 

Die Krysta l lacetonbest immung ergab: 

0 " 5 1 0 1 g  Substanz verloren bis zur Gewichtsconstanz nach 
dem Trocknen  im Toluolbade 0"0955g.  

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 

Ftir 1 Molektil C3H60 . . . . .  18"75 18"41 

Analyse des aus Alkohol umkrystal l isir ten Salzes: 

0"4021 g des Salzes gaben 0"07775 g metallisches Co. 

In 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden Co (C5HTOs)~-t-C~H60 

Co . . . . . . . .  19"34 19"4 

Die Krystal la lkoholbest immung ergab: 

0"52655 g des Salzes verloren bis zur Gewichtsconstanz  beim 
Trocknen  im Toluolbade  0"08155 g. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet 

Ftir 1 Molektil C~HsOH . . . .  15"48 15" 18 

Analyse des sublimirten Salzes: 

I. O" 362 g Substanz  gaben O" 08295 g metallisches Co. 
II. 0 " 4 8 1 5 g  Subs tanz  gaben 0 "1104g metallisches Co. 
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In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet fiir 

---"--- Co (C~H702) ~ 
I. II. " v  

Co . . . . . . .  22" 91 22" 93 22" 96 

Ferriacetylaeeton~ 
Eisenhydroxyd  gibt, mit Acetylaceton geschiittelt, schon 

naeh zweitS.gigem Stehen das Eisensalz desselben in priichtigen 
Krystallen. Es stimmt in allen Eigenschaften,  wie auch in der 
Analyse mit dem von F e t t e  aus wasserfreiem Eisenchlorid, 
ess igsaurem Kali und alkoholischer Acetylacetonl6sung dar- 

gestellten Salze vol lkommen tiberein, so dass ich nicht n/iher 
auf seine Besprechung eingehen will. 

Chromoacetylaceton. 
Die Einwirkung yon Acetylaceton auf Chromoxyhydra t ,  

das ich zur Darstellung des Chromacetylacetons  anwandte,  
ging trotz andauernden Scht'lttelns und tagelangen Stehens nur  
sehr langsam vor sich, sowohl ohne L6sungsmittel ,  als auch in 
w~isseriger, alkoholischer oder chloroformiger L6sung. Ich be- 
ntitzte nun Chromnitrat, das ich in Alkohol gelSst hatte, setzte 
die berechnete  Menge des Diketons hinzu und erw~irmte schwach 
am Rtickflussktihler. Die LSsung nahm nun eine intensiv 
violette Farbe an ; d e r  t iberschtisslg e Alkohol wurde abdestillirt, 

und im Rtickstande krystallisirte das Chromsalz des Acetyl- 

acetons in prachtvoll  glgmzenden, sch6n ausgebildeten, roth- 
violetten Krystallen aus. Das Salz, das sich auch beim Erw~rmen 
des Acetylacetons mit essigsaurem Chrom' in alkoholischer 
Lt3sung bildet, wurde aus CHCI~ und Benzol mehreremal  zur 
Reinigung umkrystallisirt.  

Das Salz 15st sich in den meisten organischen LSsungs- 
mitteln, ist dagegen in Wasse r  und Petrol~ither ganz unltSslich. 
Es sublimirt, besonders  im Vacuum, ohne Zersetzung,  wobei es 
sich in sch6nen, gl i tzernden Krystallen ansetzt.  

Der Schmelzpunkt  des Salzes wurde zu 216 ~ C. b~stimmt, 
es beginnt  aber schon unterhalb dieser Tempera tur  zu sublimiren. 

Die Analyse des aus Chloroform umkrystallisirten, sorg- 
fgtltig im Vacuum getrockneten Salzes ergab: 
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0" 24235 g Substanz gaben 0" 0526 g Cr20 a. 

In 100 Theilen : 

Gefunden 

Cr . . . . . . .  14" 86 

Analyse des sublimirten Salzes: 

Bereehnet fiir 
Cr (CaHvO2) 3 

14 '92  

109 

0 '  2021 g Substanz  gaben 0 0 4 3 9  g CLoO a. 

In 100 Theilen : B e r e c h n e t  fi.ir 

Gefunden Cr (CsH 70.9)a �9 

Cr . . . . . . .  14"87 14"92 

Manganacetylaceton. 

Die w~tsserige LSsung yon Acetylaceton wurde mit reinem, 
vorsichtig unter  Luftabschluss  geftillten Manganohydroxyd  

[Mn (OH)~] lg.ngere Zeit im Kohlenstiurestrom geschtittelt, wobei 
sich das H y d r o x y d  nu t  sehr wenig mit braungelber  Farbe 
15ste, und trotz grSsster Vorsicht zur Hintanhal tung des Luft- 
zutrit tes das spS.ter zu beschreibende Manganiacety laceton in 
sp~irlicher Ausbeute lieferte. Ich erwS.rmte nun eine wiisserige 

LSsung des Diketons mit feingepulvertem Mangancarbonat  auf 
circa 50 ~ C., wobei unter  lebhafter COe-Entwicklung das 

Carbonat  mit hellbraunet Farbe in LSsung ging. Nun filtrirte 
ich yon dem ungelSst gebliebenen Carbonat ab, und aus dem 
Filtrat fielen beim langsamen Verdunsten des LSsungsmittels 

zuerst  an den R/indern der Schale dunkelbraun gef~trbte, stark 

gl/inzende, quadrat ische Krystalle aus, die, gegen das Licht 
angesehen,  eine dunkelgrfine Farbe zeigten. Nach 1/ingerem 
Stehen, nachdem das ganee Wasse r  verdunstet  war, erschien 
am Boden der Krystall isirschale eine zweite, hellgelb gef/irbte 
Krystallschichte,  die aus kleinen Warzen  bestand. Die zwei 

verschiedenen Verbindungen wurden  nun durch Chloroform, 
welches die braunen Krystalle sehr leicht 16st, yon einander 
ge t renn t  und einzeln der Untersuchung unterworfen.  

D u n k e l g e f ~ i r b t e s  Sa l z .  

Das dunkelbraune Salz, das sich in den meisten organischen 

Solventien, mit Ausnahme des Petrol/ithers, leicht 15st, sich 
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abet beim Erw{irmen mit Wasser theilweise unter Abscheidung 
yon braunem Manganihydroxyd zersetzt, wurde aus Benzol 

umkrystallisirt, im Vacuum getrocknet und analysirt. 
Analyse : 

0"28905g des Salzes gaben 0 '0617 g Mn304. 

In 100 Theilen: 

�9 M n  . . . . . .  

Berechnet fiir 
Gefunden Mn (CsH 702).~ 

15"38 15"62 

Das Salz sublimirt ohne Zersetzung im Vacuum, wobei es 

pr~ichtige Krystalle bildet, die eine hellere Farbe zeigen. Der 

Schmelzpunkt konnte nicht ermittelt werden, da das Salz sich 

schon bei circa 130 ~ C. zu zersetzen beginnt. 

H e l l g e f / ~ r b t e s  Salz. 

Die Analyse der hellgefS.rbten Krystalle, die ich aus 
warmem Chloroform und aus Wasser  bei 45 ~ C. umkrystallisirt 

hatte, und die im Vacuum zur Gewichtsconstanz getrocknet 
wurden, lieferte folgendes Ergebniss: 

0 " 4 t 7 4 g  des Salzes gaben 0 "1501 Mn30 ~. 

In 100 Ti~eilen: 
Berechnet ftir 

/c ao  
Gefunde...~n Mn(CsHTO~)a-t-MnO Mn(CsHTO~).~-+-Mnxo H 

M n . . .  25"91 26-00 �9 25"94 

Die gefundenen Zahlen stimmen sowohl ftir eine Doppel- 
verbindung yon Manganiacetylaceton und Manganoxydul, 
Mn(C~HvO2)a+MnO , als auch ftir diejenige des Manganosalzes 

/C~H~O~ 
mit einem basischen Salze, Mn(CsHTO~) 2 + M n Q o H .  

Thats/ichlich zerfielen die Krystalle beim 1/ingeren Kochen 
mit Wasser in das friiher beschriebene Mn(CsHvO~)a, das sich 
mit hellbrauner Farbe 16ste, und in Manganihydroxd, das sich 
als dunkelbrauner Niederschlag pr/isentirte. 



Zur Kenntniss des Acetylaeetons. 111 

Diese I)oppelverbindung, die sich schon beim Erwiirmen 

a u f 6 0  ~ C. zu zersetzen anf/ingt, ist in Chloroform, Atkohol, 
wenn auch nicht besonders leicht, und in Wasse r  16slich. 

Zinkacetylaceton. 

Zur Darstellung des Zinksalzes erwies sich die Einwirkung 

yon ZnCO a auf  das Acetylaceton am zweckm/issigsten.  

Gut gepulvertes Zinkcarbonat  wurde mit einer w/isserigen 

L6sung yon Acetylaceton erw~irmt, wobei sich das Carbonat 
unter  ziemlich lebhafter Kohlens~iureentwicklung aufl6ste. Beim 

Erkalten der L6sung schieden sich sehr lange, weisse, seiden- 
gl/inzende Nadeln aus der L6sung aus, die in strahlenRirmigen 
Gebilden vereinigt waren. Daneben fand sich auch ein volumi- 
aOser Niederschlag yon Zn(OH)2 im Reactionskolben;  das 
gebildete Salz zersetzt  sich, wie ich sp/iterhin auch strict nach- 
gewiesen habe, beim Kochen mit H,O in Zn(OH)~ und Acetyl- 
aceton. 

Das Zinkacetylaceton wurde aus Alkohol umkrystallisirt  
und nach dem Trocknen  im Vacuum fiber H2SO ~ der Analyse 
unterworfen.  

0" 57425 g Substanz  gaben 0" 177 g Zn O. 

In 100 Theilen:  
bereehnet ffir 

Gefunden Zn (CsH 703) 2 

Zn . . . . . . . . .  24" 76 24" 83 

Das Salz ist, wenn auch unter minimaler Zersetzung,  im 
Vacuum sublimirbar. 

Es schmilzt bei 124 ~ C. unter Sublimation und theilweiser 
Zersetzung.  Es 16st sich in denselben L6sungsmitteln wie das 

Mangansalz. Beim Aufkochen mit Wasse r  zersetzt  es sich in 
Zn (OH)2 und Acetylaceton, das man an dem charakterist ischen 
Geruche wahrnimmt.  Diese Zersetzlichkeit  bedingte auch bei 
der Darstellung desselben eine wesentl ich schlechtere Ausbeute 
als bei den fibrigen Salzen. Die Ausbeute verbessert  sich jedoch 
beim Vermeiden jedweder  Erw/irmung, wenn auch in Folge 
dessert die Zei tdauer  zur Bildung des Salzes einige Tage  
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betr~igt. Bei der Darstellung aus reinem D]keton, das mit fein- 
gepulvertem Carbonat l~ingere Zeit heftig geschtittelt wird, 
vollzieht sich unter trttger CO~-Entwicklung die Umwandlung 
zu Zinkacetylaceton vollstS.ndig quantitativ. 

Molybdiinaeetylaeeton. 

Es schien nicht uninteressant, eine Verbindung des Acetyl- 
acetons mit dem, zu dem Chrom in naher Beziehung stehenden 
Molybd~tn darzustellen, und so ging ich daran, die Einwirkung 
des Mo(OH)~, das ich mir dutch concentrirte Kalilauge aus 
MoCI 2 bereitet und sorgf/iltig ausgewaschen hatte, auf das 
Acetylaceton zu untersuchen. 

Nach l~ingerem Schtitteln des Mo(OH)~ mit Acetylaceton 
bildeten sich zwar gelbliche Krystalle in sehr kleiner Menge, 
die sich abet rasch zersetzten. Auch ein anderer Versuch, den 
ich mit M%03 ins Werk setzte, verlief mit negativem Erfolge. 
Ich wandte nun MoQ,  Molybd~ins/iureanhydrid, an, und zwar 
brachte ich die berechneten Mengen yon MoO~ und Acetyl- 
aceton zusammen, schtittelte heftig um und liess einige Tage 
stehen. Das Molybd~ntrioxyd nahm flun eine blaue Fiirbung 
an; schon nach Verlauf eines Tages zeigten sich inmitten des 
blaugef/irbten, unvertindert gebliebenen Trioxydes einige sch0n 
ausgebildete, canariengelbe Krystalle, deren Zahl sich immer 
mehr vergrSsserte, bis endlich nach 8- -10  tS.gigem Stehen die 
ganze Menge in die, in Wasser unlSsliche, gelbe Verbindung 
tibergegangen war. Das Salz wurde nun rasch zwischen Filtrir- 
papier gut ausgepresst und im Vacuum getrocknet, da es sich 
an der Luft unter Bildung einer amorphen, blaugrtin gef~irbten 
Verbindung theilweise zersetzt; man kann jedoch diese Zer- 
setzungsproducte, die nur minimal sind und sich in Wasser 
teicht 15sen, durch Waschen mit tetzterem gut entfernen. 

Beim Versuche, es zu schmelzen, fand ich, dass es schon 
etwas fiber 90 ~ sublimirt, wenn auch unter theilweiser Zer- 
setzung, ohne jedoch fltissig zu werden; im Vacuum dagegen 
ist es leicht und ohne Zersetzung sublimirbar. 

Es 15st sich leicht in Alkohol, Chloroform, Aceton, Benzol, 
mit durchwegs grfinlichgelber Farbe, ist dagegen in H~O; 
sowohl in kaltem, als auch in warmem, in 5ther und Petrol- 
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~ither unl/Sslich. Essigg.ther 15st es beim Erw~irmen mit griinlicher 

Farbe, worauf beim Erkalten, indem sich die LOsung blaugrfin 
f~trbt, ein graublauer Niederschlag ausfS.11t, dessen Farbe bald 
ins Gr~ne, spS.ter ins Blaue umschlS.gt. 

Nachdem ich das Salz durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
gereinigt und im Vacuum zur Gewichtsconstanz getrocknet 
hatte, nahm ich die Analyse vor. 

0" 6029 g des Salzes gaben 0" 2976 g Mo O a. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Geftmden Mo (GsH 7 0~)~ 

Mo . . . . . . . .  32"90 32"65 

Die Bildung dieses Salzes ist wohl auf eine vorausgehende 
Reduction des Mo!ybdS.ntrioxydes zurfickzufCthren. 

QueeksilberaceWlaeeton. 

Wie ich schon anfangs bei Besprechung der Reduction 
des Acetytacetons mit Aluminiumamalgam bei Gegenwart yon 

Schwefels/iure erw~ihnte, liess das Auftreten yon Quecksilber- 
tr6pfchen bei der Destillation des Reductionsproductes auf die 

Zersetzung einer darin gelOsten Hg-Verbindung schliessen. Es 
gelang mir in W'irkliehkeit aueh, ein Quecksilbersalz des Aeetyl- 
acetons darzustellen, das sich auch bei der, im oberw~ihnten 
Falle beobachteten Temperatur yon 135--140 ~ C. unter Queck- 
silberabscheidung zersetzt. 

Zur Darstellung wandte ich Quecksilberoxyd, HgO, an, 
das ich mit der berechneten Menge Acetylaceton zusammen- 
brachte. Mit grosser Vehemenz und unter grosser W~irme- 
entwicktung, die diejenige bei der Bildung des Co- und Ni- 

Salzes noch iibersteigt, bildete sich das Quecksilbersalz, indem 
sofort nach der Ber/.ihrung mit dem Diketon die rothe Farbe 
des Oxyds der reinweissen des gebildeten Salzes PIatz machte. 
Die Temperatur im Reactionsk01bchen betrug fast 90 ~ C., 
sodass das Salz als ganz trockenes, schweres Pulver ausfiel. 
Die Darstellung des Salzes in wttsseriger LOsung des Diketons 
lieferte es in plastischer, teigartiger Form. 

Chemie-Heft Nr. 1. 8 
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Das Quecksi lberacetylaceton wurde mit Wasser ,  Alkohol 

und Ather gut  ausgewaschen  und im Vacuum fiber H2SO 4 
getrocknet.  Alle Versuche,  das Salz aus irgend einer LSsung 
zur Krystallisation zu bringen, scheiterten a n  der UnlSslichkeit 

desselben. 
Die Analyse ergab, dass ein basisches Salz vorlag: ,  

/ CO--CH3 
HC 

Hg < \ C O - - C H  a. 
OH 

Ein analog zusammengesetz tes ,  basisches Bleisalz von 

der Formel : 
/ CO--CH3 

HC \ CO--CH3,  
Pb < OH 

das auch ganz unlSslich ist, erhielt F e t t e  1 durch Einwirkung 

von w~isseriger LSsung yon Kaliumacetylaceton auf  die w~tsse- 
rige LSsung yon Bleinitrat, als weissen, pulverigen Niederschlag.  

Die Analyse des Hg-Salzes:  

I. 0" 8465 g Substanz gabon 0" 62055 g Hg S. 
IL 0" 7421 g Substanz gaben 0" 46945 g metallisches Hg. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Bereehnet fiir 

f~ ' - - - -~-~-"----  (C5HsO3)Hg 
I .  I I .  

Hg . . . . . . .  63"28 63"26 6 3 ' 3 3  

Das Salz zersetzt  sich, ohne zu  schmelzen, schon bei 

105 - - 110  ~ C., die Zersetzung wird abet  zwischen 13.5 - -  140 ~ C. 
vollst~indig. ;[ch erhitzte auch einen Theil  des Salzes mit Wasse r  
im eingeschmolzenen Rohre im Bombenofen auf 140 ~ sp~ter 
auf 150 - - 160  ~ C. dutch 40 Stunden. Der RShreninhalt wies 
metallisches Quecksilber and eine dunkelbraune Masse auf, 
die, mit Ather ausgezogen,  eine sehr kleine Menge bl~itteriger, 
fast farbloser Kryst~illchen lieferte, die, wenn  auch nicht rein, 
den Schmelzpunkt  von 192- -194  ~ C. zeigten. Ich behalte mir 

I Fette A., Inaugural-Dissertation, Miinohen bei Val. HSfling, 1894. 
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vor, diese Krystaile,  sowie auch einige Tha t s achen  bezt~glich 

des Hg-Salzes  in einem sp~iteren Zei tpunkte  zu untersuchen.  

Dampfdichtebestimmungen der Metallsalze des Aeetylaeetons.  

Die FS.higkeit fast  aller hier beschr iebenen Salze des 

Acety lace tons  - -  mit Ausnahme  der Quecks i tberverbindung - -  

im Vacuum unzerse tz t  zu sublimiren, gestat te te  mir, unter  

Ben~tzung  des im hiesigen Labora tor ium ausgearbei te ten,  

mittlerweile auch noch verbesser ten  Verfahrens von B 1 e i e r und 

K o h n  1 zur  Dampfd ich tebes t immung unter  bel iebigem Drucke,  

die Dampfdichten dieser Verbindungen zu best immen,  und 

nachs tehend ftihre ich die gefundenen  Resultate an. 

N i c k e l s a l z ,  Ni(CsHvO~) ~. 

Heizflfissigkeit:  Amylbenzoat ,  S iedepunkt  261 ~ C.; Con- 
stante:  1240. 

I. 0 " 0 1 1 2 g  

erhShung. 

II. 0 " 0 1 1 3 g  

erhShung. 

Daraus :  

Subs tanz  ergaben 52 rnrn Paraffin01 Druck-  

Subs tanz  ergaben 54 rn rn  ParaffinS1 Druck- 

Gefunden Berechnet fiir 
. . . .  ~ Ni(CsH 702) ~ 

I. II. 
256"7 Molekelgewicht  . . . .  267 259 

C o b a l t o a c e t y l a c e t o n ,  Co(C5H702) ~. 

Heizfltissigkeit:  Amylbenzoa t ;  Constante  1240. 

0"0121 g Subs tanz  e rgaben  60 mrn  ParaffinS[ DruckerhShung.  

Daraus :  Berechnet fiir 
Gefunden Co (C5H 70~)~ 

Molekelgewicht  . . . .  250 256 

C h r o m s a l z ,  Cr(CsHTO.2) 3. 

Heizfltissigkeit:  Amylbenzoa t ;  Constante:  1240. 

0"0102 g Subs tanz  ergaben 36 m m  Paraffin01 DruckerhOhung. 

Monatshefte fiir Chemie, November 1899, zweite Mitthei[ung. 

8* 
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D araus: 

Gefunden 

Molekelgewicht . . . .  351 

Berechnet  fib" 

Cr (C5H702)3 

349 

M a n g a n i a c e t y l a c e t o n ,  Mn(CsHTO2) 3. 

Heizfltissigkeit: Amylbenzoa t ;  Constante:  1240. 

0"0147 g Substanz ergaben 53 m~n ParaffinS1 DruckerhShung.  

Daraus:  
Berechnet fiir 

Gefunden Mn (C5H;O2) ~ 

Molekelgewicht  . . . .  344 352 

Z i n k a c e t y l a c e t o n ,  Zn (C~H702)2. 

I. Heizfltissigkeit: Amylbenzoat ;  Constante:  1240. 

0 " 0 1 1 2 g  Substanz gaben 102 mm ParaffinS1 DruckerhShung.  

Daraus: 
Berechnet  ffir 

Gefunden Zn (C5H 702)~ " 

Molekelgewicht  . . . .  136 263 

II. Heizfltissigkeit: 5 thylbenzoat ,  Siedepunkt:  213 ~ C.; 

Constante:  1222. 

0"0140 g Substanz  ergaben zun~ichst 60 r dann nach circa 
10 Minuten Constanz 115 m m  ParaffinS1 DruckerhShung.  

Daraus:  
Berechnet  fiir 

Gefunden Zn (C5H702) ~ 

ftir 6 0 r a m  . . . . .  261 263 
Molekelgewicht  ftir 1 I5 m ~  . . . . .  137 

Das Zinksalz dissociirt im Amylbenzoat  als Heizfltissigkeit 
sogleich und zeigt die H~ilfte des Molekelgewichtes an; bei 
Anwendung yon Athylbenzoat  erfolgt die Dissociation erst 

na~h circa 10 Minuten. 
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Der Versuch, die Dampfdichte des Molybd/insalzes zu 

bestimmen, gelang nicht, da sich das Salz zersetzt  und ein zu 
hohes Resultat gibt. 

Herr  Dr. Leopold K o h n  hatte die besondere Liebens- 
wtirdigkeit, mir f/Jr diese Best immungen den Apparat  zur Ver- 
ftigung zu stellen und mir durch werthvolle Rathschl~ige an die 

Hand  zu gehen, woftir ich ibm, sowie Herrn Ernst  v. L i e b e n  
ftir die Beistellung der Leiser 'schen Quecksilberluftpumpe 
meinen w/~rmsten Dank sage. 

W/ihrend ich mit der Niederschrift  dieser Arbeit, deren 
experimentelle Ausffihrung mit Ende Juli d. J. abschloss, be- 
sch/iftigt war, bekam ich eine Arbeit der Herren G. U r b a i n  et 

A. D e b i e r n e :  Sur quelques ac6tylacdtonates,  1 zu Gesichte. Die 
Autoren stetlten einige, auch yon mir beschr iebene S a l z e -  
wenn auch auf  verschiedenen Wegen  --  dar, so das Ferri-, 

Mangani-, Cobalti-, Chromi- und Aluminiumsalz des Acetyl- 
acetons. Die Genannten konnten die Dampfdichten der gefun- 

denen Acetylacetonate  wegen ihrer theilweisen Zerse tzung 
beim Versuche, sie zu verfltichtigen, nicht feststellen, was mir, 

wie ich oben gezeigt  babe, durch Anwendung eines guten 
Vacuums gelungen ist. 

Zum Schlusse erffille ich mit grosser  Freude  die angenehme 
Pflicht, meinem hochverehr ten  Lehrer, Herrn Hofrath Prof. Dr. 

Adolf L i e b e n  ftir die stete FSrderung meiner  Arbeit durch 
Rath und Tha t  meinen tiefgeftihlten, innigsten Dank auszu-  
sprechen. 

1 Comptes rendus, 1899, second sgmestre, CXXIX, p. 302. 


