
103. 0. Stark: Zur Konstitution des Acetylaceton- 
harnstoffs (4.6-Dimethyl-2-ketopyrimidin). Kondeneation 

aromatischen Aldehyden. 
[I. Mit t  e i  1 ling.] 

[Aus  (tern Ctiem Institut tler Universitit Kiel.] 
(Eingegangen a m  12. Januar 1909.) 

mit 

J)er ziirrst yen Eva.nsl) und gleichzeitig von Goiribes ')  durch 
Iiondensatioii YIJII Acetylacetou rnit Harnstoff in alkoholischer, salz- 
oder sclirvefelsaurer Likung erhaltene Korper muW tnutorner reagiereu 
ktjnneu. I)ie Substanz hat basische und saure Eigenschnften. Die 
Fahigkeit, Silher- und Quecltsi1l)ersalze zu bildeu, in tleueri einfacli 
Wasserstoff durch Metall ersetzt ist, deutet :iuf das Vorhandenseio 
einer sniiren Imidgruppe hin. E ~ a n s  gibt dem Kiirper trotzdern die 
k'ormel 1, gestiitzt nuf das vollig indifferente Verhalten der Verbindung 
gegen salpetrige Skire ,  Henzoylchlorid und Acetylchlorid, sowie auE 
dns Verhalten gegen Broni und Wasser. Der Kiirper liefert n h l i c l i  
mit Rromwasser eioen Broiiihydrox).lkiirper, dem .lCv a n  s die Formel I1 
gibt, urid zwnr mit Ilecht, \vie in der folgenden Ahhnndliing gezrigt 
werden SOH.  
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l i i  jiingster %eit ist die Yrage unch tler Koiistitntion tles Acet.yl- 
:icetonlinruetoffs voti d e  I1,zan 3, eingehend hehandelt wordrn. J )it: 
yon d e  H:tan gemachten I%eobachtungen riiiisstw hier kurz nufgefiihrt 
werden, d:t sie fiir dns Verstlindnis der Ergehnisse vnrliegender Arbeit 
TOD gruiidlegender IJedeutung wnren : 

J k r  ;Icet).lncetoohnrustofF krystallisiert ;LUS W n s s e r  mit 2 .\Lul. 
I<rystallwasser. .Die erhnltenen Krystnlle sind aher niiinchrri:tl f;irl)ln<, 
iii:inrhninl sch\wch gelb gefiirht. B u s  tlurt:li Krbitzen eingeeugten, 
rleni Lichte nusgesetzten lliisiingeu erbiilt man stets gelb gelirbte 
I<rystnlie. U e I Iaan  lint n u n  die gelhen tind farblosen I\rystnllr, 
die keinerlei :inalysen- otler Schrnelzpunktsunterschiede aufweisei,, 
krystnllogrnphisch untersuchen Inssen, wobei festgestellt wiirde, tl;r1J 

die  \\'inlie1 in der Prismenzone tlifferieren. Mit vertliirinter Kssigsiiurr, 
Snlpetersiinre, Salzsiirire \vertlen hei gelintler Wiirme y o n  tlrn f;irbloseli 

1) .rouyn. i. Ilrnkt. c ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  ["I 46, :w: -18,  SO [1893]. 
2, 1 3 i i l l .  soc. cliini. [R] 7 ,  790. 
.I) licc. trnv. c h i i i i .  27, 167 [I9Os]. 



lirystnllen r8tlic.b gelbe Losungen erhnlten. \ I i*  rertliinii ter S:ilpetrr- 
siiure lnssen sicb 2 der Analyse nncli gleich ZI stniineugesetLte S a h e  
darstelleii : Beim Arbeiteii in tler li;ilte tinter AiisschluO des Lichtes 
erliiilt man ein farb1ose.i Nitrat. Arbeitet iiian in der JViiriiie, so ge- 
wiurit iiiaii riii rotes Nitixt. Aus den pelb gefiirbten lirybtalleu erhiilt 
m a n  n i i r  d:is rc3te h'itrxt. (:elbe uie  ):irblose liryztalle d r s  ,lcetyl- 
acetonh'irnatoffs liken sich iu rerdunnter l<alilnuge farblob; (lurch ]<in- 
leiten von Kohlensiiiire in  diese Liisung erhalt nixn die fnrblose Motli- 

fikation. D e  H n a n  gibt auf Grund dieses Veilialtens tlen beidrii 
1lodifikntion;ir iind den SaIzen, die 3ich daroir ahleiten, folgentle 
FornirIti I--YI. 
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Bei den farbigeii liijrpern I untl I1 erliliirt (lie cliiiioide ;in- 

ordnung die Farbe. Fiir tlie fnrbloseu G r i ) e r  lioiuiiierr 1:orrnel 111 
und I V  ; ik  Grundlage in Hetracht. D e  R a n n  gilit 1"orn1el IT1 t l v n  
Vorzug und schreibt den farblosen Salzen Formel V i i i i t l  \.I zi i .  

Auch ich inijchte tler Forn:el 111 den Vorziig Lebeii, (1:) sie siclr l)ei 
den Betrachtungen iiber die Konst,itution der Iiondeiis~tiousprotlukte 
niit Altletiyden als die bessere Grundlage erwies. Farblose nnd fnrbige 
hlodifikxtion sintl leiclit in einander iiberzufiihren. Ilicht, \Viriiie i i i r ( l  

88uren begiindgen, wie wir sehen, die chiooidr Anordnung, Ha.srn 
tlie Anordnung als Ketopyrirnidin. .Der Kijrper reagiert tlenin:ic:h 
t.aiitomer; ein Wasserstoffatom tler RlethyIengrnl.pe Iiei .E vn  n s foriiiii- 

lierung mufi labil sein. 
Absicht der \-orliegeiden Arbeit war es, diese 11 e t h y 1 e n  g r  u p pe  

niit aromatischen A 1 tl  ell p tle n womijglich so zur liondensation ZII  

bringen, daB ein Mol. Aldehytl init eineni Nol. ticetylacetnnharnstci~E 



utiter IVasseraustritt sich kondensierte. l's wiirdeu dann Kor11er folgen- 
tier I'orniulierung entstehen: 
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1)iese iiriilJten aiif ( rriiid der Anordnuug tler I)op~iell~iritluuge~i 

so\vohl sdbst  Farbe liesitzeu, nls auch, da sie einen krsftigeu Chroniophor 
enthielten, bei 1,:infiihrring aiisochromer (;ruppen Fnrbstoffe liefern 
1. .. 

Die Versuche tiiit p - O x j - b e n z a l d e h y d  und \ . a n i l l i n  lieferten als 
1ioudeiisxtioris~)rodrikte iu tier Tat fnrbige KCirper, die bei der Analyse 
tinr cler geviinschten ISildnngs\\-eise eutsprecberide Zusaiiiniensetzung 
neigteu. Aber bei cler LTnisetzung \on B e u z ; i l d e h y  d mit Acetylacetoii- 
11:1rnstoft in iiiolekularem Verhiltnis wurtle kein einheitliclies Konden- 
.~;ctioris;lirudiilit rrhailten, sviidern es entstnnderi 9 Ji6rlrer. Der eine yon 
iliiieii w:ir fnrblos iind erwies sicli nls ~[onobe i i zn lve r l J in t lung .  'Der 
zweite, priichtig goldgel11 gefirbt, stellte eine 1)il)eii z ; t l  verbindung dar. 
I )lir(:li Ver\ventluug i oi i  zwei Xlul. Benzaldehyd' iind Verliiugerung cler 
Zeitclauer der Iioiideusation lie13 sich die Aiisbeute an gelber Dibenzal- 
~erGindung z u  eiuer iiahezu yuant.itativen tiinchen. Rs war nun die 
1Tr:ige zii beantworten, welche Wasserstoffatome in1 Xcetylncetonharn- 
h t o f f  :in t k r  Iiont:ens:ition teilgenoninien hatten. 

,011nen. 

I ,  :I b i 1 e JVasse r s t (I f f a t o In e i ni A c e  t y 1 a c e  t t i  n - h n r n s t  off. 

Kine Sonderstelluug nehmen in der E v a n  sschen Formulierung 
(lie \\'asserstoffatome cler Jlethylengrulipe ein. Die Wasserstoffatoiiie 
cler beiden llethylgruplieu sind, wenn kondeiisat.ionsfihig, in beiden 

Die 'VV:isserstoffatome 
der .\leth~lengruppe kommen nun bei der Kondeusation fur die er- 
Iialtene Mono- und I~iberizalrerbindung a u s  folgenden drei Grunden 
iiicht i n  1:etr;icht: 

1. I)ns priniiir erlixltene Produkt, die ~IonobeuzalrerbiudLiug, ist 
st1 gut \viv fnrblos. Kine liontlensatiou tier SIet1iylengrul)pe kann 
iiic:ht Yorliegeu, [la, v i e  gezeigt, tler Kiirper daun Fsrbe besitzen niiifite. 

2 .  JVir niiissen fiir (lie Tiondensation rriit eineni zweiteri 3101. Benz- 
altlehyl doch auf eine llethylgruppe zurtickgreifen, und cs erscheint 
uicht, nugebrncht, wruii *chon eine Methylgriippe kondensationsfahig 
ist , I)ei der ~ ~ l ~ i c b l ~ e r e c b t i g u u g  der mei ten Methylgruppe eine andere 
(1;ruppe nls diese i n  Retracht, z i i  zielieu. 

3. Dnfiir, tlnfJ die 3letbylgruppen ~ u i d  uicht  die Methylengruppe 
kondensiereii, slirecheii eine Keibe F n r b e r s c h e i ~ ~ r ~ ~ i g e ~ ~  bei der Salz- 
bilcliing, die \veiter unten erortert werden. 

;riiplien fiir eine Iiondensation gleichberechtigt. 



Die Kondensationsfiihigkeit der Methylgruppen EiilJt sich wobl 
folgendermaaen erklaren : Der Sitz beider Methylgruppen ist an 
Kohlenstoffatomen, die irn Ring doppelt a n  Stickstoff gebunden sind. 
Die Methylgruppe in dieser Stellung ist nun auch bei anderen Kohlen- 
stoffstickstoffringen kondensationsfahig. Es sei hier z. B. an die 

a-Chinaldine erinnert, die dieselbe Atorngruppierung .,J.cH~ haben, 
N 

die in der Ev ansschen Forinel des Acetylacetonhnrnstoffs sich zweirnal 
vorfindet. 

‘ F a r  b e r s c h e i  n u n Ben 11 n d K o n s t i t u t i o  n d e r e r h a1 t e n  e n 
B e n z a l v e r b i n d u n g e n .  

Mit p-Oyybenzaldehyd und Vanillin waren nur Monobenzal- 
verbindungen erhalten worden. Diese Monobenzalverbindungen zejgten 
Farbe, die rnit Benzaldehyd erhaltene Monobenzalverbindung war farb- 
10s. Fur dime Tatsachen und fur das Farherbal ten der Korper 
gegenuber Siiuren und Basen geben uun die d e  Haanschen  Beob- 
achtongen eine befriedigende Erklaru ng. 

Die Kondensationen wurden i n  alkoholischer Lbsung unter Zusatz 
yon Piperidin sls Kondensationsmittel ausgefuhrt. Diese starke Base 
begiinstigt nun die Anordnung des ,Acetylacetonharnstoffs als Keto- 
pyrimidin. Es kondenSiert also zunachst nur die eine Methylgruppe, 
die an dern Kohlenstoffatorn sitzt, das an Stickstoff doppelt gebunden i d .  

Wir erhalten fur die Monobenzalverbindungen f9lgepde Forrnel- 
bilder A, die in ihrer raurnlichen Anordnung projiziert wiedergegeben 
sind. 
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Der Chrornophor in diesen Formeln besteht in der Anordnung 
tler Tier mit Zahlen versehenen Doppelbindungen. Er ist nicht kriiftig 
geuug, uni an sich schon Farbe zu bedingen, doch genugt Einfiihrung 
einer auxochronien Gruppe in Parastellung des Benzolringes. Durch 
Mineralsaureu wird die Farbe stark vertieft: A I bekornmt Farbcha- 
r:ikter, bildet gelbe bis rotgelbe Salze, A I1 und A 111 liefern rote 
Salze. Es erfolgt bei der Bildung der letzteren die nach d e  H a a n  

orausznsehende Umlagerung, die xu folgenden E'or~riellddern B fuhrt : 
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1)er Chrornophor ist durch die chiuoide Anordnung der Doppel- 
hintlungen 1 und 2 bedeutend verstarkt. Mit verdiinnter Natronlauge 
H erden von den Monobenzalverbindungen Losungen erhalten, die ihrer 
Farbe nach den uoter A aufgefuhrten Formelbildern entsDrechen. 

Es erubrigt noch eine Erklarung, waruni A 1, irn Gegensatz zu 
A 11 und A 111, so leicht zu einer Dibenzalverbindung ibeiter lcon- 
densierte. Die Monobenzalverbindung A I ist in Alkohol sehr leicht 
Ioslich. Unter dem EinfluW des Lichtes, der Warme') und wahr- 
scheinlich auch Clem Einflusse des Benzaldehyds wird sie i n  L o s u n g  
umgelagert in die chinoide Anordnung, die der Forrnel B I zugrunde 
Hegt. Rei dieser Formulierung wird aber nuch die zweite Met,hyl- 
gruppe kondensntionsfahig, und die Kondensation verlauft weiter bis 
zur Dibenzalverbindung. Die mit p-Osybenzaldehyd und Vanillin 
entstehenden Monobenzalverbindongen sind in Alkohol sehr schwer 
loslicb und scheiden sicb wiihrend der Kondensation selbst schon ans, 

I )  A .  H a a n ,  Kec. trav. chiin. 87, 109. 



ejne Uq lage rung  unql Weiterlioqdensation tcitt nus diesem Grunde  
n k h t  40. D e r  Dibenzalverbind,ung k o u i n t  alao folgende Formel  z u :  ,:< / 

N'. N 
r \  

CS I f5 .  IT(': H( j. C' , C .  C11: ('H. CsHs. 
\ 

CH? ' 
Die  Verbindung enthalt  die fur  A I als Chromophor  aufgefuhrte 

Anordnung d e r  Doppelbindunpen , die  einzeln noch keine Farbe l ie- 
dingt, zweimal. 

>fit SLiiren werdem tiefer gefarbte,  rote bis rotbraune Snlze er- 
hnlten. I l e r  Chromophor  bleibt derselbe,  d e r  A tomkomple i  ist  ver- 
grtifieit. 

D ie  Verbindung ist goldgelb. 

I3 x 1) e r i m e n  t e 11 e r T ei 1. 

Z 11 r D a r  s t e l l  11 n g d es A c e  tr 1 a c e  t o n -  h a  r n s t o  S E  s. 
D i e  Darstellurrg erfolgke nrtoh E v a n s  I ) .  Jedocli  lafit sicli d ie  

Kondensation bedeutend schneller bawerkstelligen, als E v a n s  aught, 
d e r  dafiir niehrere 'Tnge gebraucht. .\.[an r e r f sh r t  dann  folgender- 
malien : 

%u 100 g Harnitoff, in 1600 ccm Alkohol geliist, werden nach dem Er- 
kalteii 100 g Scetylaceton zugegeben und nun 300 g konzentriorte Schwefel- 
s k r g .  iq schnelleui Tempo zufhe6en gelassen. Die eiemlich starke Erwarmung, 
&e' d&dtdqrch eintritt, ist nur vou VorteiI fur die Reaktion, vorausgesetxt, daW 
man durch forbwihrendes kraftiges Umschutteln der Losung Fur wfortige Ver- 
teilung der konzcntrierten Schwefelsiiure Sorge triiigt. Man liii13t die Losung 
sich freimillig abkiihlen, kfihlt nach.2 StQnden in KAFrnischung ab ond inipft 
mit kine& I<rystall des Sulfats des I~cetylacetonhalnstoffs ein. In Ermange- 
lung cines solcheii versctzt man einige ccm des 12eaktionsgeniisc,hes nit dcni- 
selben Volurneri"abso1utem .ither, kratz: die Winde  bis ZUT I<rystallisation 
afi und 5mpft mit den so erhaltenen Krystallen. Das S u l f a t  dcs Acetylaceton- 
hamstoffs beginnt sofort in reichlichen Mengen auszufalken. kach  3-4 Stdn. 
nirnmt die Meage nuch beim Umschiitteln nicht mehr zu. Die Krystnlle 
w e r d a  nbgesaugt, und  die Mutterlauge wird p i t  dem gleichen Volumen Ather 
dersatzt. Die, erfolgende Neuabschcidung wird nach 2 Stunden abermals ab- 
gqaygt.  Ausbegte; 126 g Sulfat, 36 g mehr als die bIenge des verwandten 
Acetylacetons (siehe Xvaps) .  Die IJolierung des Acetylacetonharnstoffs atis 
Clem Sulfat e h l f i t e  in  i'bereinstinimnng mit E v a n s .  

1) Journ. f.  prakt. Chcni. [2] 48, 4S9. 



li o n  d e n sn t i o n v o 11 A c e  t y 1;i c e  t u n -1inrn .* tof f ni i t 13 en za l t l  e h y d ,  
31 o ii o ii e n  z : i ~  v e  r tl i i i  (I ti n g ,  c ~ : : H ~ ~ N ~ o ,  u n t l  11 i b e n  z a l \ -  er l , in  tl i i  ti g, 

C?OHl(iN?O. 
10 g Acet.ylacetoiihnrrist,off, i n  150 ccni Alkohol geltist, wurtleu 

iiiit S.5 g JSenznltlehyd iind 30 'I'ropfen Piperidin versetzt iind 5 Stdn. 
:in) Riickflti~Sltiililer zuni Sieden erhit,zt. Beini Stehen tiher Nacht 
schietl sich P i n  goltlgelber, Irrystnllinisclier Kiirper X I I S .  D a  nber die 
.,\iisl)eiite f i ir (lie niige\wntlteii Mengeri zii gering erschien, wurde 
iiochiii:il.5 z i i i i i  SirAleii erliitzt. I)er a iisgeschiedene K6rper ging nicht 
niehr i n  IA i i ug ;  seine llerige ii:iIiiii  aber \\llirend tler njicbsten 
Stun& sclirinbar r i i c h t ,  z i i .  J:r wurtlr tlnher n n c h  Abkiihlen tles 
Renktionsgeinkches nbfilhiert. 1:rhnlten aurden  2.5 g. l j i6  Siibstnnz 
btellte, v i e  die . Ina lyse  ergab, tlie D i  b e t i z ~ i l v e r b i n t l u ~ i g  (lar, dereu 
1Sirizeltl~irstelliiii~, 15igrnsch:iften iin(1 nnxlytisclie 1):iten weiter iinten 
atifgefiilirt i ve r i l e i i .  ]lie 3liitterlaiige tler I)ibenzalrerhiudiing, xiif die 
Ifiilfte eingeengt, scliietl beiiri Stellen i n  der K5lte iiber Nacht uoch- 
i i ials 0.3 g I )iheiiznlverbindiiug 21). Xach Ahfiltrierm cler letztereu 
wircle (lie k1utterl:irige niin in vie1 ISis\vnsser gegossori. llie sofort 
rintret,eiicle, schwncli gel0 gef5rhte 1"iilliing war ziierst halb d i g ,  wiirde 
:iber rnscth fent. I)er nligeschietlenr Kiirper (5.7 g) wurde cibgesaiigt 
i intl  iiii I'xkiiiiin getrockiiet. Rehiifs Heinigiing \Turtle er in  moglichst 
neiiig Iinlte111 -4lltnh(1l geliist, woljei geringe Nengen I)ilienznlverhin- 
(liiiig iingeliist blichen, von tlerien nbfilt,riert w i r t l e .  alkoholisclie 
Lijsuiig, stark eingeengt, scliieil lwini Abkiihleii i n  Jihltemischung iind 
Ankratzeii d r r  \\'iintle die ~ r o n ~ ~ b ~ n z n l ~ - ~ r l ~ i ~ ~ l i ~ ~ n g  nls fast fnrl)losen, 
tiiiniiiial gelhst.ichigen, feinltr~stnlliiiisclirn Gbtlrziig an den C;efiihGiden 
:I]). Fur (lie An:iIyse n.urtle cler I<i.irl)er noch nielirnrals :(us \\allrigem -41- 
l i ~ ~ l i 0 1  iiiiilir!-stnUisiert, ivobei, t i n 1  jetlr Spur diirire aiisziischliellen, jedes- 
Itin1 einigr 'l'ropfeii A r i ~ i i i ~ ~ ~ i ~ l i  ziigegebeii wurtleii. Schon tlrirch Spiireu 
Siiiirr wirtl niinilicli tlie Siibstniiz gelhlich gefiirbt. Xach den1 Trocknen 
in1 K:tliessiccntor zeigte sie folgenden Schnielzpunkt: bei 184' trat  
Sintcrtirig ein, bei 188-1 SI)" S c h i ~ ~ e l z e ~ i  z i i  einer tlunkelroten Fliishig- 
lieit. 

0.1338 g Sbst.: O.:;>9U g COY, O.O69(J 6 1 1 2 0 .  - 0.1254 g SIr>t.: 0.38SS R 
(;O?, 0.0695 g 1 1 2 0 .  - 0.1010 g Sbst.: 0.2729 a CO,, 0.0522 lI?O. - 
0.398s g Slxt.: 3:?.6 cciii N ('NO, 762 niin).' 

Cis H i ?  Xin 0. 1 3 1 ~ .  C 73.58, €1 5.66, x 18.20. 
Gef. )) 73.51, 73.68, 73.65, )) 5.74, 6.2?, 5.73, )) 12.89. 

Li ibl ic  h k e i t :  1)ie Siibst:iiiz ist Ieivlit 1oslicL i i i  XlethJ-1- r i i ic l  .:itlij-l- 
alkohol, selir scliwer luslich i l l  ISenzol. A ther tint1 heihi i i  IVnsser, 
iiiilijslich i n  I isrnii i .  



-3a.i zc :  Mit verdiinnten i'-n.Mi~erals%uren i n  dcr KAtc behand!xlt, gcht die 
Nouobenzalrerbbdung zunachst in gelbe Salzc Gbw. Beim Erw&rmen l6sen 
sicli diese in den verdiinnten SBuren nut, wobei die 1,Bsungeii einen rijtlichcn 
Ton annehiuen. Beim Erkaltcn scheiden sich danu die Salze schijn krpstalli- 
cisch w i d e r  'aus : dis  sclnvefelsaure Saix gelb, ([as salzsaurc Salz hellorange, 
tias salpetersaure etaas tiefer orahge. In serdinnter P-n. Natroiilauge l6st sich 
die Jlonobenzalverbiodung .leicht. Nach kurzer %sit schcidet sich spontnn 
ciii farbloses Natriumsalz aus. 

K o n d e n s s t i o i i  v o n  A c e t y l a c e t o n - h a r n s t o f f  (1 Mol.) m i t  l l e n z -  
a l d e h y d  ( I / ?  Mol. )  in d e r  K R l t e .  

h u a  dcn bei den1 vorigen Ycrsuch erhaltenen Mengcii Mono- (5.7 g) und 
Dibenzalverbindung ('2.8 g) ergab sich, daW nur die Hilftc des Benzaldehyds 
nod noch wcniger als die Ilallte des Acetylacetonliarnstoffs in Ikaktion ge- 
tretcn war. Di? Kontlensation war sehr nnrollstiindig rerlaufen. Sie lal3t 
sich aber, etws (lurch liingeres Erhitzen, nicht z u  cincr vollstandigcn in1 
Sinne cler Monobcnzalverbindung machcii. ZU einem Zeitpunkt, wo erst die 
Miilfte des Acetylacetonharnstoffs iiberhanpt in Henktion gctrcten war, hatte 
schon ein betiiihhtlicher Teil der primar erhaltenen Monobcnzalverbindung 
sich weiter kondensiert zur Dibenzalverbindung. In dcr Hoffnung, n u r  Mono- 
benzalverbindung zu crhslten, wnrde folgender Versuch gemacht.: 

10 g Acetylacetonharnstoff, in  100 ccin Alkohol geltist, wurden rnit 5 g 
Bcnzaldehyd tetwas rnchr alb: Mol.) und 20 Tropfen Piperidin versetzt uud 
bei Zimmertemperatnr stehcn gelassen. Nach 10 Tagen liatten sich geringe 
Mengen (0.8 g) eines , gclbcn K8rpers abgesolrietlw , tler sich als Dibenzal- 
verbindung crwies. Die Muttcrlauge hiervon wurdc \vie oben auf Xono- 
benzalverbindung verarbeitct. Erhalteti \vurtlcn 2 6 Monobenznlver}iindung. 
Der Versuch hatte also niclit das erwiinschte Ergebnis. Auch hier hatte sich 
die Monobenzaherbindung teilweise weiter kondensiert. Dic ICondensation mar 

nach 10 T a p n  noch ganz unvollliommen. 

11 a r b t e 1 1 u 11 g d e r D i b e 11 7 a 1 \ e r b i 11 d 11 u g , GO HIG N2 0. 

5 g Acetylacetonharnstoff, in 150 ccin Alkohol gelost, wurden mit 
10 g Benzaldehyd (8.5 g Theorie) und 20 Tropfen Piperidin versetzt 
und  am Rwkfluf ikuhler  ini Sieden erhalten.  Nach  48 Stunden wurde  
unter  Urnschutteln abgekuhlt  uod  d e r  i n  reichlicher Menge ausgeschie- 
dene  Korpe r  abfiltriert. Erha l ten  wurden 10 g, Ausbeute also 82 ' l o .  
Aus seh r  vie1 siedendem Methylalkohol iimkrystallisiert , wurde  die 
Verb indung in glanzenden, goldgelbell Nkdelchen erhalten. Der  
Schmelzpunkt wurde  in auf 200' vorgewiirmtem Paraffin genommen. 
Bei  230' trat Braunung, bei 270' Sinterung, bei 275", ziernlich scharf, 
Schrnelaen unter  Zersetzung ein. Fur ( l ie  Analyse wurde  d ie  Slit)- 
stanz bei looo getrocknet. 



0.1266 g Sbst.: 0.3710 g COZ, 0.065'2 g €190. - 0.1714 g Sbst.: 0.4998 6 
C01, 0.0907 g HaO. - 0.1784 g Shst.: 14 9 ccm N (190, 765.5 mm). 

C20Hi6NaO. Ber. C 80.00, H 5.33, N 9.3. 
Gef. )) 79.92, 79.80, )) 5.72, 5.84, 9.6. 

L o s l i c h k e i t :  Die Substauz ist liislich, wenn auch sehr schwer, in 
siedendern Methyl- und Athylalkohol, so gut wie unliislich in kther, 
Essigiither, Benzol und Ligroin , leicht loslich in siedendeni Eiuessig. 

S a l z e :  hlit verdhnnten (2-71.) Mineralsauren erwiirnit, geht die lX- 
benzalverbindung in rote, schwer losliche S a h  itber. Yit Salzsaure 
entsteht ein hellrotes, mit Schwefelslure eiri braunrotes, init Salpeter- 
saure ein zinooberrotes ,Salz. 
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3 g Acetylacetonliarustoff und 2.8 g 1,-Oxybenzaldehyd, i n  100 ccni 
Alkohol geliist, wurden n i t  16 Tropfen Piperidin versetzt und am 
RiickfluBliuhler zum Sieden erhitzt. Die sich rasch dunkelrot Far- 
bende Liisung schied meist schori nacli dreistiindigem Erhitzen einen 
braunlichen Korper ab, dessen Menge sich rasch verinehrte. Nach 
12-stundigem Erhitzen wurde uoch eineii Tag in der Kklte stehen gelasseii 
uod dann der ausgeschiedene Korper abfiltriert. Es wurden so erhalten 
2.5 g. Nach Einengen der Mutterlnuge nuf die 1Illft.e scbieden sich 
weitere 0.7 g ah. Die Mutterlauge hiervon wiirde mit n'nsser gefallt 
und die Fdlung durch Waschen rnit Alkohol v o n  anhaftenden Aus- 
gangsmaterialien befreit. 1Crh;ilten wurde so nocliirials 1 g , xlso ins- 
gesanit 4.2 g. qusheute 70-80 O / O .  Aus sehr vie1 Methylalkohol 
unikrystallisiert, wurde der Korper als dunkelgelbes bis gelbbrarines Kry- 
stallpulrer erhalten. Der Schmelzprinkt wurde i n  auf 200O vorge- 
warmtem Paraffin genomnien. Rei 260" trat I~iinkellarbung, bei 275: 
-2800, ziemlich schhrf, Zersetzung ein. 

Der Kiirper verbrennt hiDerst schwierig, wic auch die beidcn vorher be- 
sprocheoen Verbindungen. Gute Analysenresultate kiinnen nur. crhalten 
werden, wenn die Substanz innig mit KupfcroxJ-c\ odcr bcsser Bleichromnt 
gemischt wird. 

n l d e h  p d. p -  Ox y b e h z a I ve  r b i  n d u n g CIS HI? Ng 0%. 

0.1240 g Sbst.: 0.3080 g COZ, 0.0620 g HaO. - 0.1230 R Sbst.: 0.3090 g 
CO2, 0.0610 g HrO. - 0.1232 g Sbst,.: 0.3068 R CO?, 0.0674 6 H?O. - 
0.1522 g Sbst.: 16.1 wm N (220, 772.7 mni). 

C I ~ I - I I ~ N ? ~ ~ .  Ber. C 68.4'2, H 5.26, N 13.28. 
Gef. )) 67.74, 68.51, 67.93, )) 5.59, 5.56, G.12, n 12.54. 

(Analyse I1 ist mit Blcichromat ausgdtihrt.) 
L i j s l i c h l i e i t :  Die Verbindung ist liislich in Methyl-, khylalkohol  

kalt wenig, heiB etwas. I n  Wasser, hei13, etwas. In Aceton, .qther, 
Chloroform, Benzol, Ligroin so gut \vie gar nicht. 



S a l z  e: In  konzentrierten Yineralsiiuren lost sich die Verbindung 
niit blutroter Farbe. Beim Verdiinnen dieser Losungen mit Wasser 
scheiden sich rote Salze aus. Mit verdunnten Mineralsluren werden 
ebeiifalls rote S a k e  erhalten, die sich beim Erhitzen in verdunnten 
siiuren losea, beiiii Hrkalten gut 'krystalh~isch abscheiden. 

In verdunnter Nxtronlauge ldst sich die Verbinkhbg Ieicht mit 
gelber Parbe nuf. 

Die rote, ebbigsaure Losung der Shbstane t h b t  ubgebeizte Bauni- 
wolle, sowie WoHe und Seide gelb an. 

Bei einern Versuch, der wie der eben besprochene ausgefiihrt 
nurde,  nur anstatt niit eineni mit z\\ei Mo1.-Gew. p-Oxybenzaldehyd, 
und bei deiii die Krhitzungszeit anf 16 Stunden ansgedehnt wurde, 
konnte nur Nonobenzalverbinclung isoliert erden. Versuche, durch 
Ablnderung der Bedingnngen die Dibenzalrerbindung zn erhalten, 
solkn geniacht werden. 

104. 0. Stark: Zur Konstitution des Acetylaceton-brrm%offs. 
11. Mitteilung: Einwirkung von Brom auf Ace%ylaceton-ham- 

atoff und seine Kondensationsprodukte mit Aldehyden. 
[Mittellung a m  den1 Chem. Institut der Universitit Kiel.] 

(Eingegangcn am 12. danuar 1909.) 
Kin Ruckg:uig der Parbe mu13te bei den in der voranstehenden Ab- 

handlung beschriebenen Renzalverbindungeii dann erntreten , \I enn eine 
der aliphatischen Doppelbindungen durch Addition von Brom aufgehoben 
viirde. Es Jrurde daher das Verhalten der Dibenzalverbiodung gegen 
Broni geprhft. - Dn sich hierbei ein I on dem ervnrteten abweichendes 
Verhnlten ergab , n urde das Studiuni der Eromverbindungen etwas 
weiter ausgedehnt, namentlich auch das Verhalten tles Acetylaceton- 
harnstoffs selbst gegen Broni aufgeltljirt. 

Bei Zugabe I oii 2 -1tonigev. Broni zu r  Losung der Uibenzalverbin- 
dung in Eisessig fie1 ein roter Korper aus. Das Bromprodukt war also 
tiefer gefirbt. 15s lag der Cednnke nabe, daB die Addition des Broms 
nicht an einer tler aliphatischen Doppelbindungen, sondern an einer 
der Doppelbindungen des Aeet~lncetonharnstoff-Ringe6 erlolgt war. Diese 
Vermutung wurde bestiirkt durch die Beobachtung, daB das erhaltene 
Dibroiriid >chon in tler Xalte mit Alkohol ~ i n d  Wasser reagierte und 
zwm so. daW Broniv asserstoff abgespalten H urde und fiydroxyl resp. 
Athosj 1 in die Yerbindung eintrat. Diese groLIe Labilitiit eines Brom- 
atonis lie13 sich n u n  mit einer Addition des Broms an die aliphatischen 




