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Go 1 d d o  p p e l s  a l z ,  Ca Hc (CH, Ha% Nz 0s Cl)o, 2 A u  Cls. 
In dereelben Weiee, wie beim Platindoppelealz angegeben, wurde 

die Base in daa entaprecheode Chlorid iibergefiihrt. 
Daseelbe giebt mit Ooldchlorid einen duokelgelben Niederechlag, 

welcher unliielich in Waeeer nnd echwer loslich in  Alkohol iet. Sein 
Schmelzpunkt liegt bei 2100. 

0.35 g Sbst.: 0.0945 g Au. 
Ber. An 27.14. Gef. Bu 37.0. 

322. H. Pauly und Hens Y. Berg: 
Ueberffihrung von a-@- unges5ttigten Ketonen in a- Diketone- 

( Vor l&u f i  g e M i t t  he i 1 un g. ) 
(Eingegangen am 25. Juni 1901.) 

Vor etwa Jabresfrist theilte der  Eine von une gemeinschaftlich 
mit H ane L i e c k l )  mit, dase man aue Meeityloxyd nnechwer dae von 
R. 0 t t e nnd H. v. P e c h m a n n  4, beechriebene Acetylieobntyryl ge- 
winnen kann. Zu diesem Zwecke setzt man das aue dem Dibromid 
dee Meeityloxyde dnrcb alkoholieches Kal i  entstehende Monobrom- 
meeityloxyd mit Baliumacetat zn dem Acetat eines Oxymesityloxyde 
um und verseift Letzteree mittele zehnprocentiger Schwefeleiiure, WO- 

bei sich an Stelle dee Oxymeaityloxyde dae taotomere u-Diketon 
bilder. 

Analog Meet sich anch daa niedrigere Homologe des Meeitploxyde, 
dae von C l a i s e n ' )  erbaltene Aetbylidenaceton, CHa.CH:CH. CO.CH3, 

1) Diese Berichte 83, 500 [19001 9, Diese Berichte 28, 1221 [lSSS]. 
3) Ann. d. Chem. 306, 824 [1899]. Bei der Dsretellung des Aethyliden- 

acetons nach C h i e e n ' s  Vorschrift machten wir einige Beobachtnngen, welche 
gestatten, dasselbe in etwas beseerer Ausbeuta zu gewinnen und die hier Platz 
h d e n  mbgen. Erstens haben wir gefunden, dass sich das Rydracetylaceton, 
dse Condensationspmduct von Aldehyd und Aceton, aus dem durch Wasser- 
abspaltung das Aethylidenaceton hervorgeht, mit Chlorcalcium verbmdet; es 
ist daher zweckmilssig, znm Trocknen der &therischen Lbsungen wasser- 
freies Natriumsulfat zu verwenden. Zweitens bewirkt man die Abspaltung 
von Wasser aus dem Hydracotylnceton besser mit entwhserter Oxals&ure 
tan Stelle von Essigdureanhydrid. Wir verfahren in der Weise, dass wir 
in das Ketol ohne Anwendung eines Verdiinnungsmittele eineinhalb Idol.- 
Gew. entwlleeerte Oxds&ore eintragen und ein bis zwei Stnnden auf dem 
Wasserbade erhitzen. Die Oxalsaure lbst sich auf, wahrend die Flkssigkeit 
Bioh dunkel fhrbt, and krptallisirt h&ufig nach Beendigung der Einwirkung 
in waeserhaltiger Form wieder pus. Dann wird mit Waeser vereetzt, dwch 
Wasserdampf dae ungesattigte Keton abgeblasen und mit Chlorcalcium ge- 
trocknet, und von unverhdertem Ketol befreit. Die Ausbeute iibereteigt ge- 
wbhnlich 60pCt. der Theorie. 
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in Acetylpropionyl , CHs. CHs . CO . CO . CHs l ) ,  iiberfihren 
Ilea Schemas: 

CHj . CH CHs.CHBr CHj . CH 
CH Bra CHBr KOH CBr 
CO - co - co 
CH, CHS CH8 

Bromath yliden- 
aceton Dibromid Aethy liden- 

aceton 

CHs . CH 
KO.OCp& co.oChHs J&O - co 

CHa CH.3 
Acetoxysthyliden- Oxyfithylideo- Acetyl- 

aceton amton propionyl. 

im Sinne 

CH3. CHZ 
co 

Von dieeen Kiirpern iet daa Dibromid dee Aethylidenacetona 
noch unbeetiindiger ale daajenige dee Meeityloxyde; ee liieet eich daher 
ebeneo wenig wie jenee rein daretellen. Ee wurde daher mittels 
alkoholbchen Kalie (1 Mo1.-Clew.) eofort in dae Monobromiithyliden- 
aceton umgewandelt. Letzteree iet eine Fliieeigkeit, die unter 16 mm 
Druck bei 680 eiedet. Mit Kaliumacetat eetet ee eich zwar raecher 
urn ale Brommeeityloxyd, doch ist das entstehende Acetoxyiithyliden- 
aceton von haher und niedriger eiedenden Nebenproducten begleitet, 
die eeine Reindaretellung erechweren. Ee worde daher vorliiufig 
darauf venichtet, ein Product von conetantern Siedepunkt zn gewinnen, 
und die Gesammtmenge dee vorher im Vacunm dee t i l l i in  Productee 
mit verdiinnter Schwefeleiiure zom Diketon vereeift. Letzteres lieee 
eich mit Hiilfe von Bisulfit, mit dem ee, wie v. P e c h m a n n  gezeigt 
hat, eine wohlkryetallisirte Verbindong eingeht, leicht ebecheiden. 

Wir haben auch aromatieche a-P-ungeelittigte Ketone, inebeeondere 
dae Benzalaceton, in den Kreie der Untereuchung gezogen; doch 
zeigte aich, dase der Benzolkern sine solche Festigkeit dee Brom- 
atoms in den Monobromiden bewirkt, dam dieeelben ohne durch- 
greifende Veriindernng dee Molekiils nicht gegen den Eesigeiiurerest 
auegetauecht werden kiinnen. 
____- 

l) v. Pechmann, diese Berichta 21, 1412 [1888]. 




