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Golddoppelsalz, CsH,(CH;Cy Hys Nz O3Cl)2, 2 AuCls.

In derselben Weise, wie beim Platindoppelsalz angegeben, wurde
die Base in das entsprechende Chlorid tibergefiibrt.

Dasselbe giebt mit Goldchlorid einen dunkelgelben Niederschlag,
welcher un)dslich in Wasser und schwer léslich in Alkohol ist. Sein
Schmelzpunkt liegt bei 2100,

0.35 g Sbst.: 0.0945 g Au.
Ber. Au 27.14. Gef. Au 27.0.

822, H. Pauly und Hans v. Berg:
Ueberfiihrung von «-f-ungesittigten Ketonen in «-Diketone.
(Vorlaufige Mittheilung.)

(Eingegangen am 25. Juni 1901.)

Vor etwa Jahresfrist theilte der Eine von uns gemeinschaftlich
mit Hans Lieck!) mit, dass man ans Mesityloxyd unschwer das von
R. Otte und H. v. Pechmann?® beschriebene Acetylisobutyryl ge-
winnen kann. Zu diesem Zwecke setzt man das aus dem Dibromid
des Mesityloxyds durch alkoholisches Kali entstehende Monobrom-
mesityloxyd mit Kaliumacetat zu dem Acetat eines Oxymesityloxyds
um und verseift Letzteres mittels zehnprocentiger Schwefelsiure, wo-
bei sich an Stelle des Oxymesityloxyds das tautomere «-Diketon
bilder.

Anpalog lisst sich auch das niedrigere Homologe des Mesityloxyds,
das von Claisen?) erhaltene Aethylidenaceton, CHz.CH:CH.CO.CHs,

1) Diese Berichte 83, 500 [1900). %) Diese Berichte 22, 1221 [1889]

3) Ann. d. Chem. 306, 824 [1899]. Bei der Darstellung des Aethyliden-
scetons nach Claisen’s Vorschrift machten wir einige Beobachtungen, welche
gestatten, dasselbe in etwas besserer Ausbeute zu gewinnen und die hier Platz
finden mdgen. Erstens haben wir gefunden, dass sich das Hydracetylaceton,
des Condensationsproduct von Aldehyd und Aceton, aus dem durch Wasser-
abspaltung das Aetbylidenaceton hervorgeht, mit Chlorcalcium verbindet; es
ist deher zweckmissig, zum Trocknen der &therischen Losungen wasser-
freies Natriumsulfat zo verwenden. Zweitens bewirkt man die Abspaltung
vop Wasser aus dem Hydracetylaceton besser mit entwisserter Oxalsdure
an Stelle von EssigsBureanhydrid. Wir verfahren in der Weise, dass wir
in das Ketol ohne Anwendung eines Verdinnungsmittels eineinhalb Mol.-
Gew. entwisserte Oxalsiure eintragen und ein bis zwei Stunden anf dem
Wasserbade echitzen. Die Oxalsiure 16st sich auf, wihrend die Flissigkeit
sich dunkel firbt, und krystallisirt hiufig nach Beendigung der Einwirkung
in wasserhaltiger Form wieder aus. Dann wird mit Wasser versetzt, durch
Wasserdampf das ungesattigte Keton abgeblasen und mit Chlorcalcium ge-
trockuet, und von unverindertem Ketol befreit. Die Ausbente iibersteigt ge-
wohnlich 60 pCt. der Theorie.
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in Acetylpropionyl, CHs.CH;.CO.CO.CHs!), iiberfihren im Sinne
des Schemas:

CH;.CH CH;.CHBr CHs.CH
CH Bn CHBr KOH CBr
Co co Cco
CHa CH; CHB
Ae:}ggien- Dibromid Brom:ct‘g{;ﬁden-
CH;.CH CH;.CH CH;.CH,
KO0.0CsH; CO.0CsHs H;0 C.oH CO
> co > Cco > ¢o
CH; CH; CH;,
Acetoxyithyliden- Oxyéthyliden- Acetyl-
aceton aceton propionyl.

Von diesen Korpern ist das Dibromid des Aethylidenacetons
noch unbestindiger als dasjenige des Mesityloxyds; es lisst sich daher
ebenso wenig wie jenmes rein darstellen. Es wurde daher mittels
alkoholischen Kalis (1 Mol.-Gew.) sofort in das Monobromiithyliden-
aceton umgewandelt. Letzteres ist eine Fliissigkeit, die unter 16 mm
Druck bei 68° siedet. Mit Kaliumacetat setzt es sich zwar rascher
um als Brommesityloxyd, doch ist das entstehende Acetoxyiithyliden-
aceton von hdher und niedriger siedenden Nebenproducten begleitet,
die seine Reindarstellung erschweren. Es warde daher vorléufig
‘darauf verzichtet, ein Product von constantem Siedepunkt zu gewinnen,
und die Gesammtmenge des vorher im Vacuum destillirten Productes
mit verdiinnter Schwefelsiiure zum Diketon verseift. Letzteres liess
sich mit Hilfe von Bisulfit, mit dem es, wie v. Pechmann gezeigt
bat, eine wohlkrystallisirte Verbindung eingeht, leicht abscheiden.

Wir haben auch aromatische a-g-ungesittigte Ketone, insbesondere
das Benzalaceton, in den Kreis der Untersuchung gezogen; doch
zeigte sich, dass der Benzolkern eine solche Festigkeit des Brom-
atoms in den Monobromiden bewirkt, dass dieselben ohne durch-
greifende Veriinderung des Molekiils nicht gegen den Essigsiurerest
ausgetauscht werden kdnnen.

1) v. Pechmann, diese Berichte 21, 1412 [1888).





