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103. O. Stark: Zur Konstitution des Acetylaceton-
harnstoffs (4.6-Dimethyl-2-ketopyrimidin). Kondensation mit
aromatischen Aldehyden.

(I. Mitteilung.]

[Aus dem Chem. Institut der Universitit Kiel.]

(Eingegangen am 12. Januar 1909.)

Der zuerst ven Evans?!) und gleichzeitig von Combes?®) durch
Kondensation von Acetylaceton mit Harnstoff in alkoholischer, salz-
oder schwefelsaurer Lisung erhaltene Korper mufl tautomer reagieren
kénnen. Die Substanz hat basische und saure Eigenschajten. Die
IFahigkeit, Silber- und Quecksilbersalze zu bilden, in denen einfach
Wasserstoff durch Metall ersetzt ist, deutet auf das Vorhandensein
einer sauren Imidgruppe hin. Evans gibt dem Korper trotzdem die
Formel 1, gestiitzt auf das vollig indifferente Verbalten der Verbindung
gegen salpetrige Siure, Benzoylchlorid und Acetylehlorid, sowie aut
das Verbalten gegen Brom und Wasser. Der Korper liefert nimlich
mit Bromwasser einen Bromhydroxylkérper, dem Kvans die Formel 11
gibt, und zwar mit Recht, wie in der folgenden Abhandlung gezeigt
werden soll.

(D3N] C:0
I NN 1 Br.Nt/\N.Br ]
CHy .G C.CH; CH; . (HO)C.__C(OH).C'H;

UII; CH.‘

In jiingster Zeit ist die Frage nach der Koustitution des Acetyi-
acetonharnstoffs von de ITaan?) eingehend behandelt worden. Die
von de Haan gemachten Beobachtungen miissen hier kurz aufgefiihrt
werden, da sie fiir das Verstindnis der Ergebnisse vorliegender Arbeit
von grundlegender Bedeutung waren:

Der Acetylacetonharnstoif krystallisiert aus Wasser mit 2 Mol.
Krystallwasser. Die erbaltenen Krystalle sind aber manchmal farblos,
manchmal schwach gelb gefirbt. Aus durch Frhitzen eingeengten,
dem Lichte ausgesetzten Losungen erbilt man stets gelb gelirbte
Krystalle. De Haan hat nun die gelben und farblosen Krystalle,
die keinerlei Analysen- oder Schmelzpunktsunterschiede aufweisen,
krystallographisch uotersuchen lassen, wobei lestgestellt wurde, daf
die Winkel in der Prismenzone differieren. Mit verdiiunter Iissigsiure,
Salpetersiiure, Salzsiiure werdem hei gelinder Wirme von den farblosen

) Journ. §. prakt. Chem. [2] 46, 352; 48, 489 [1893].
%) Bull. soc. ehim. {3] 7, 790.
# Ree. trav. chim. 27, 167 [1908].
16*
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IKrystallen rétlich gelbe Losungen erhalten. Mi: verdiinnter Salpeter-
siiure lassen sich 2 der Aualyse nach gleich zusammengesetzte Salze
darstellen: Beim Arbeiten in der Kilte unter Ausschlufl des Lichtes
erhiilt man ein farbloses Nitrat. Arbeitet wan in der Wirme, so ge-
winnt man ein rotes Nitrat. Aus den gelb gefiirbten Krystallen erhilt
man nur das rote Nitrat. Celbe wie Jarblose Krystalle des Acetyl-
acetonharnstoffs 18sen sich in verdinunter Kalilauge farblos; durch Fin-
leiten von Kobhlensiure in diese Losung erhdlt mui die farblose Modi-
fikation. De Haan gibt aut Grund dieses Verhaltens den beiden
Modifikation2n und den Salzen, die sich ~davon ableiten, folgende
Formeln 1—VIL

C:0 G:0
NN 1 - NSNUHNO,
CH;.C_-C.CH; CH:.C:_C.CH;
CH. CH, )
gelbe Krystalle rvotes Nitrat
C:0 C.OH
7 ™~ N NN
g, MNTON gy NN
("/I‘_I;; . (J“:;:,,»:/ic. CH, CH,. 0. - C.CL
Cll It

TN —
farblose Krystalle

C:0 C:0
v Me. . N-77-N VI HN- = N.HNO;
CH;.C_-C.CH;  'CH;.Co_-C.CIL
Cl1 CH
Me = Ag, Na usw. farblos farbloses Nitreat.

Bei den farbigen Korpern I und Il erkliirt die chinoide An-
ordnung die Farbe. Fiir die farblosen Korper konnuen IFormel III
und IV als Grundlage in Betracht. De Haan gibt [formel HT den
Vorzug und schreibt den farblosen Salzen Formel V und VI zu.
Auch ich mochte der Formel III den Vorzug geben, da sie sich bei
den Betrachtungen iiber die Konstitution der Kondensationsprodukte
mit Aldehyden als die bessere Grundlage erwies. Farblose und farbige
Modifikation siud leicht in einander iiberzufiihren. Licht, Wirme und
Niuren begiiustigen, wie wir sehen, die chinoide Anordnung, Basen
die Anordnung als Ketopyrimidin. Der Korper reagiert demnach
tautomer; ein Wasserstoffatom der Methylengruype bhei Evans Formu-
lierung mufi labil sein.

Absicht der vorliegenden Arbeit war es, disse Methylengruppe
mit aromatischen Aldehyden womiglich so zur Kondensation zu
bringen, daB ein Mol, Aldehyd mit einem Mol. Acetylacetonharnstolf
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unter Wasseraustritt sich: kondensierte. s wiirden dann Korper folgen-
der I'ormulierung entsteben:
- NCClls // ..\\
0:07 i >():CI{.\ )
N:C.CH;

Diese miillten auf Grund der Auordnung der Doppelbindungen
sowohl selbst Farbe besitzen, als auch, da sie einen kriiftigen Chromophor
enthielten, bei Finfithrung auxochromer (iruppen Farbstoffe liefern
konnen.

Die Versuche mit p-Oxybenzaldehyd und Vanillin lieferten als
Kondensationsprodukte in der Tat farbige Korper, die bei der Analyse
eine der gewiinschten Bildungsweise entsprechende Zusammensetzung
zeigten. Aber bei der Umsetzung von Benzuldehyd mit Acetylaceton-
harnstoff in molekularem Verhiiltnis wurde kein einheitliches Konden-
sutivnsprodukt erhalten, sondern es entstanden 2 Kérper. Der ¢ine von
ihuen war farblos und erwies sich als Monobenzalverbindung. Der
zweite, priichtig goldgelb gefirbt, stellte eine Dibenzalverbindung dar.
Durch Verwendung von zwei Mol. Benzaldebyd und Verlingerung der
Zeitdauer der Kondensation liefl sich die Ausbeute an gelber Dibenzal-
verbindung zu einer nahezu quantitativen mwachen. Es war nun die
Frage zu beantworten, welche Wasserstolfatome im Acetylacetonharn-
stoff an der Kondensation teilgenommen hatten.

Labile Wasserstoffatome im Acetylaceton-harnstoff.

Line Sonderstellung nehmen in der Evansschen Formulieruug
die Wasserstoffatome der Methylengruppe ein. Die Wasserstoffatome
der bLeiden Methylgruppen sind, wenn kondensationsfihig, in beiden
tiruppen fiir eine Kondensation gleichberechtigt. Die Wusserstoffatome
der Methylengruppe kommen nun bei der Kondensation fir die er-
haltene Mono- und Dibenzalverbindung aus folgenden drei Griinden
nicht in Betracht: o

1. Das primir erhaltene Produkt, die Monobenzalverbindung, ist
so gut wie farblos. Yine Kondensation der Methylengruppe kann
nicht vorliegen, da, wie gezeigt, der Korper daun Farbe besitzen mufite.

2. Wir miissen fiir die Kondensation mit einem zweiten Mol. Benz-
aldehyd doch auf eine Methylgruppe zuriickgreifen, und cs erscheint
picht angebracht, wenn schon eine Methylgruppe kondensationsftihig
ist, bel der Gleichberechtigung der zweiten Methvlgruppe eine andere
Gruppe als diese in Betracht zu ziehen.

3. Dafiir, daf} die Methylgruppen und nicht die Methylengruppe
kondensieren, sprechien eine Reihe Farberscheinungen bei der Salz-
bildung, die weiter unten erértert werden.
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Die Kondensationsfihigkeit der Methylgruppen. 1ifit sich wobl
folgendermaBen erkliren: Der Sitz beider Methylgruppen ist an
Kohlenstoffatomen, die im Ring doppelt an Stickstoff gebunden sind.
Die Methylgruppe in" dieser Stellung ist nun auch bei anderen Kohlen-
stoffstickstofiringen kondensationsfahig. Es sei hier z. B. an die

a-Chinaldine eﬁnnert, die dieselbe Atomgruppierung \).CHs haben,
N

die in der Evansschen Formel des Acetylacetonbarnstoffs sich zweimal
vorfindet,

‘Farberscheinungen und Konstitution der erhaltenen
Benzalverbindungen.

Mit p-Oxybenzaldehyd und Vanillin waren nur Monobenzal-
verbind_ungéh erhalten worden. Diese Monobenzalverbindungen zeigten
Farbe, die mit Benzaldehyd erhaltene Monobenzalverbindung war farb-
los. Fiir diese Tatsachen und fir das Farbverhalten der Kérper
‘gegenuber Siuren und Basen geben uvun die de Haanschen Beob-
achtungen eine befriedigende Erklarung

Die Kondensationen wurden in alkoholischer Lésung unter Zusatz
von Piperidin als Kondensationsmittel ausgefiihrt. Diese starke Base
begiinstigt nun die Anordnung des Acetylacetonharnstoffs als Keto-
pyrimidin. Es kondensiert also zunichst nur die eine Methylgruppe,
die an dem Kohlenstoffatom sitzt, das an Stickstoff doppelt gebunden ist.

Wir erbalten fiir die Monobenzalverbindungen folgende Formel-
bilder A, die in ihrer raumlichen Avordnung projiziert wiedergegeben

sind.
1

c:0 C:0
HN-"SN HN-"N
2
Al CH;.C<_C.CH 1. CHs. c\/c CH
CH I3 CH |
HC- ”/\f HC-
L < JOH
fast farblos ’ dunkelgelb
C:0
HN-"SN
CH,.C—_ C.CH
11 CH |
HC-— =
- O0H
OCH,

braungelb.
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Der Chromophor in diesen Formeln besteht in "der Anordnung
der vier mit Zahlen versehenen Doppelbindungen. Er ist nicht kraitig
genug, um an sich schon Farbe zu bedingen, doch geniigt Einfiihrung
einer auxochromen Gruppe in Parastellung des Benzolringes. Durch
Mineralsiuren wird die Farbe stark vertieft: AT bekommt Farbcha-
rakter, bildet gelbe bis rotgelbe Salze, A II und A III liefern rote
Salze. Es erfolgt bei der Bildung der letzteren die nach de Haan
vorauszusehende Umlagerung, die zu folgenden Formelbildern B fiihrt:

C:0 :0
N~"™N.HNO; N-"=N.HNO,
1 2

.1 CHs.C__-C:CH 7. CHs.C__-C.CH
- CH, | ' CH: |
HC .~~~ HC.—~

~ .. ~0H
rotlich gel® rot ’
0
N-"™N.HNO,
{Il.  CH;.C.__.C.CH
i<
HC. ==

~~0H
OCH; ,

dunkelrot

Der Chromophor ist durch die chinoide Anordnang der Doppel-
bindungen 1 und 2 bedeutend verstirkt. Mit verdinnter Natronlauge
werden von den Monobenzalverbindungen Lésungen erhalten, die ihrer
Farbe nach den unter A aufgefiibrten Formelbildern entsprechen.

Es eriibrigt noch eine Erklirung, warum A l, in Gegensatz zu
A Il und AIII, so leicht zu einer Dibenzalverbindung weiter kon-
densierte. Die Monobenzalverbindung A I ist in Alkohol sehr leicht
i6slich. Unter dem Einflul des Lichtes, der Wirme!) und wahr-
scheinlich auch dem Eiunflusse des Benzaldehyds wird sie in Lésung
umgelagert in die chinoide Anordoung, die der Formel B I zugrunde
Hegt. Bei dieser Formulierung wird aber auch die zweite Methyl-
gruppe kondensationsfahig, und die Kondensation verliuft weiter bis
zur Dibenzalverbindung. Die mit p-Oxybenzaldehyd und Vanillin
entstehenden Monobenzalvérbindungen sind in Alkohol sehr schwer
Ioslich und scheiden sich withrend der Kondensation selbst schon aus,

) A. Haan, Reec. trav. chim. 27, 108.
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eine: Umlagernng und Weiterkondensation tritt aus diesem Grunde
nicht ‘ein.. Der Dibenzalverbindung kommt also folgende Formel zu:
C:0
N
NS 5N
Cols . HC:HC.C' ' ™ "C.CH:CH. CeH,

e
Die Verbindung enthilt die fiir A I als Chromophor aufgefiihrte
Anordnung der Doppelbindungen, die einzeln noch keine Farbe be-
dingt, zweimal. Die Verbindung ist goldgelb, ‘
Mit Siuren werden tiefer gefirbte, rote bis rotbraune Salze er-
halten. Der Chromophor bleibt derselbe, der Atomkomplex ist ver-
groBert. :

ixperimenteller Teil

Zur Darste}lun‘g_ des Acetylaceton-harnstofts.

Die Darstellung erfolgte nach Evans'). Jedoch laBt sich die
Kondensation bedeutend schneller bewerkstelligen, als Evans augibt,
der dafir mehrere Tage gebraucht. Man verfihrt dann folgender-
mallen:

Zu 100 g Harnstoff, in 1600 cem Alkohol gelst, werden nach dem Er-
kalten 100 g Acetylaceton zugegeben und nun 300 g konzentriorte Schwefel-
saure, in schnellem Tempo zullieBen gelassen. Die ziemlich starke Erwirmung,
die dadurch eintritt, ist nur von Vorteil fiar die Reaktion, vorausgesetzt, dal}
man durch fortwahrendes kraftiges Umschitteln der Losung far sofortige Ver-
texlung der konzentrierten Schwelelsiure Sorgu tragt. Man lafit die Losung
sich frelmllxg abkithlen, kiihlt nach 2 Standen in Kaltemischung ab und impft
mit einem Krystall des Sulfats des Acetylacetonhamétoffs ein. In Ermange-
lung eines solchen versetzt man einige com des Reaktionsgemisches mit dem-
selben Volumen ‘absolutem Ather, kratz:' dic Wande bis zur Krystallisation
an’ und impft mit den so erhaltencn Krystallen. Das Sulfat des Acetylaceton-
harnstolfs beginnt sofort in reichlichen Mengen auszufallen. Nach 3—4 Stdn.
pimmt die. Mesge .auch. beim Umschiitteln nicht mehr zu. Die Krystalle
werden abgesaugt, und die Mutterlauge wird mit dem gleichen Volumen Ather
versetzt. Die eriolgende Neuabscheidung: wird nach 2 Stunden abermals ab-
gesaugt. Ausbeute; 126 g Sulfat, 26 g mehr als die Menge des verwandten
Acetylacetons (siehe. Evans). Die Isolierung des Acetylacetonharnstofis aus
dem Sulfat erfolete in Ubereinstimmung mit Evans.

1y Jeurn. f. prakt. Chem. [2] 48, 489.
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Kondensation von Acetyluceton-harnstoff mit Benzaldehyd,
Monobenzalverbindung, Ci;HisN2O, und ])ibeuzall\"elv'l)in(lung,
’ C2oHisN: 0.

10 g Acetylacetonharnstoff, in 150 cem Alkohol gelost, wurden
wit 8.5 g Benzaldehyd und 20 Tropfen Piperidin versetzt wnd 5 Stdn.
am Riickflufkiibler zum Sieden erhitzt. Beim Stehen iber Nacht
schied sich ein goldgelber, krystallinischer Kirper auns. Da aber die
Ausheute tfir die angewandten Mengen zu gering erschien, wurde
nochmals zum Sieden erhitzt. Der ausgeschiedene Kérper ging nicht
mehr in Lésung; seine Menge nahm aber wihrend der uniichsten
Stunde scheinbar nicht zu. lir wurde daher nach Abkiihlen des
Reaktionsgemisches abfiltriert. Trhalten wurden 2.5 g. Dié Substanz
stellte, wie die Analyse ergab, die Dibenzalverbindung dar, deren
Ginzeldarstellung, Bigenschaften und analytische Daten  weiter unten
aufgefithrt werden, Die Mutterlauge der Dibenzalverbindung, auf die
Hillte eingeengt, schied beiin Stehen in der Kilte iiber Nacht noch-
mals 0.3 g Dibenzalverbindang ab. Nach Abfiltrieren der letzteren
wurde die Mutterlange nun in viel Eiswasser gegossen. Die sofort
eintretende, schwacl gelb gefarbte I"dllung war zuerst halb olig, wurde
aber rasch fest. Der abgeschiedene Kérper (5.7 g) wurde abgesaugt
and im Vakumm getrocknet. Behufs Reinigung wurde er in moglichst
wenig kaltem Alkohol gelist, wohei geringe Mengen Dibenzalverbin-
ding ungelGst blieben, von denen abfiltriert wurde. Tie alkoholische
Lasung, stark eingeengt, schied beim Abkiihlen in Kiltemischung und
Ankratzen der Wiinde die Monobenzalverbindung als fast farblosen,
minimal gelbstichigen, Teinkrystallinischen Uberzug an den GefiBwiinden
ab. Fir die Analyse wurde der Korper noch mehrmals aus wiirigem Al-
kohol umkrystallisiert, wobei, um jede Spur Siiure auszuschlielen, jedes-
mal einige Tropfen Ammouniak zngegeben wurden. Schon durch Spuren
Sdure wird namlich die Substanz gelblich gefirbt. Nach dem Trocknen
im Kaliexsiccator zeigte sie folgenden Schmelzpunkt: bei 184° trat
Sinterung ein, bei 188—189° Schmelzen zn einer dunkelroten Fliissig-

keit.

0.1338 g Sbst.: 0.3590 g CO., 0.0690 g H. 0. — 0.1254 g Shst.: 0.3388 g
C0s, 0.0698 ¢ 1L,0. — 0.1010 g Sbst.: 02729 g €Oy, 0.0522 ¢ H.O. —
0.2988 g Shst.: 32.6 cem N (200 762 mm).'

Cis Hia N2 O, Ber. C 73.58, H 5.66, N 18.20.

Gel. » 7351, 73.68, 75.68, » 5.74, 6.22, 518, » 12.89.
Loslichkeit: Die Substanz ist leicht 18slich in Methyl- und Athyl-
alkohol, sebr schwer loslich in Benzol, Ather und heiflem Wasser,

unlislich in Ligroin.
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:Salze: Mit verdiinnten 2-r. Mincralsiuren in der Kilte bebandelt, geht die
Mouobenzalverbindung zunichst in gelbe Salze ber. Beim Yrwirmen losen
sich diese in den verdinnten Siuren auf, wobei die l.0sungen einen rotlichen
Ton annehmen. Beim Erkalten scheiden sich dann dic Salze schon krystalli-
nisch wieder ‘aus: das schrwefelsaure Salz gelb, das salzsaurc Salz hellorange,
¢as salpetersaire ctwas tiefer orange. In yerdinnter 2-n. Natroilauge 16st sich
dic Monobenzalverbindung -leicht. Nach kurzer Zeit scheidet sich spontan
e¢in farbloses Natriumsalz aus.

Kondensation von Acetylaceton-harnstoff (1 Mol.) mit Benz-
aldehyd (‘> Mol) in der Kalte.

Aus den bei dem vorigen Versuch erhaltencn Mengen Mono- (5.7 g) und
Dibenzalverbindung (2.8 g) ergab sich, daBl nur die Hilfte des Benzaldchyds
nod noch weniger als die Halfte des Acetylacetonharnstoffs in Reaktion ge-
treten war. Die Kondensation war sehv unvollstindig verlaufen. Sie laflit
sich aber, ctwa durch lingeres Erhitzen, nicht zu eincr vollstindigen im
Sinne der Monobenzalverbindung machen. Zu einem Zeitpunkt, wo erst die
Hilfte des Acctylacetonharnstoffs aberhaupt in Reaktion getreten war, hatte
schon ecin betrichtlicher Teil der primir erhaltenen Monobenzalverbindung
sich weiter kondensiert zur Dibenzalverbindung. In der Hoffnung, nur Mono-
benzalverbindung zu crhalten, wurde folgender Versuch gemacht:

10 g Acetylacetonharnstoff, in 100 ccm Alkohol geldst, wurden mit 5 g
Benzaldehyd (etwas mchr als '/; Mol) und 20 Tropfen Piperidin versetzt und
bei Zimmertemperatnr stehen gelassen. Nach 10 Tagen hatten sich geringe
Mengen (0.8 g) eines -gelben Koxpme abgeschieden, der sich als Dibenzal-
verbindung crwies. Dic Mutterlauge hiervon wurde wie oben auf Mono-
benzalverbindung verarbeitct. Erhalten wurden 2 g Monobenzalverbindung.
Der Versuch hatte also nichit das erwiinschte Ergebnis. Auch hier hatte sich
die Monobenzalverbindung tcilweise weiter kondensiert. Die Kondensation war
nach 10 Tagen noch ganz unvollkommen.

Darstellung der Dibenzalverbindung, CaoHisN: O

5 g Acetylacetonbarnstoff, in 150 cem Alkobol gelost, wurden mit
10 g Benzaldehyd (8.5 g Theorie) und 20 Tropfen Piperidin versetzt
und am RickfluBkiibler im Sieden erhalten. Nach 48 Stunden wurde
unter Umschiitteln abgekiihlt und der in reichlicher Menge ausgeschie-
dene Korper abfiltriert. Erhalten wurden 10 g, Ausbeute also 82 %,.
Aus sehr viel siedendem Methylalkohol umkrystallisiert, wurde die
Verbindung in glanzenden, goldgelben Néadelchen erhalten. Der
Schmelzpunkt wurde in auf 200° vorgewirmtem Paraffin genommen.
Bei 230° trat Braunung, bei 270° Sinterung, bei 275°, ziemlich scharf,
Schmelzen unter Zersetzung ein. Fiur die Apalyse wurde die Sub-
stanz bei 100° getrocknet.
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0:1266 g Sbst.: 0.3710 g COq, 0.0652 g H0. — 0.1714 g Sbst.: 0.4998 g

€0y, 00907 g H30. — 0.1784 g Sbst.: 14.9 cem N (199, 765.5 mm).
CgoHigNgO. Ber. C 80.00, H 5.33, N 9.3.
Gef: » 79.92, 79.80, » 5.72, 5.84, » 9.6. ,

Lioslichkeit: Die Substauz ist loslich, wenn auch sehr schwer, in
siedendem Methyl- und Athylalkohol, so gut wie unléslich in Ather,
Essigither, Benzol und Ligroin, leicht loslich in siedendem Eisessig.

Salze: Mit verdiinnten (2-n.) Mineralsiuren erwirmt, geht die Di-
benza.lverbind;mg in rote, schwer I6sliche Salze iiber. Mit Salzsiure
entsteht ein hellrotes, mit Schwefelsiiure ein braunrotes, mit Salpeter-
sdure ein zinnoberrotes Salz.

Kondensation vou Acetylaceton-harnstoff mit p-Oxybenz-
aldeliyd. p-Oxybenzalverbindung CysHie N3 Os.

3 g Acetylacetonharnstoff und 2.8 g p-Oxybenzaldehyd, in 100 ccm
Alkohol gelost, wurden mit 16 Tropfen Piperidin versetzt und am
RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt. Die sich rasch dunkelrot fir-
bende Losung schied meist schon pach dreistindigem Erhitzen einen
briunlichen Korper ab, dessen Menge sich rasch vermehrte. Nach
12-stiindigem Erhitzen wurde noch einen Tag in der Kilte stehen gelassen
und dann der ausgeschiedene Korper abfiltriert. Es wurden so erhalten
9.5 g. Nach Finengen der Mutterlauge aaf die Hilfte schieden sich
weitere 0.7 g ab. Die Mutterlauge hiervon wurde mit Wasser gefllt
und die Fillung durch Waschen mit Alkohol von anhaftenden Aus-
gangsmaterialien befreit. lirhalten wurde so nochmals 1 g, also ins-
gesamt 4.2 g.  Ausbeute 70—80°%, Aus sehr viel Methylalkobol
umkrystallisiert, warde der Korper als dunkelgelbes bis gelbbraunes Kry-
stallpulver erhalten. Der Schmelzpunkt wurde in auf 200° vorge-
wirmtem Paraffin genommen. Bei 260" trat Dunkelfirbung, bei 278
—280°, ziemlich scharf, Zersetzung ein.

Der Korper verbrennt duflerst schwierig, wie auch die beiden vorher be-
sprochenen Verbindungen. Gute Analysenresultate konnen nur erhalten
werden, wenn die Substanz innig mit Kupferoxyd oder besser Bleichromat
gemischt wird.

0.1240 g Sbst.: 0.3080 g COq, 0.0620 g Hy 0. — 0.1230 g Sbst.: 0.3090 g
CO,, 0.0610 g HeO. — 0.1232 g Sbst.: 0.3068 g CO», 0.0674 g H:0. —
0.1522 g Sbst.: 16.1 ccm N (229 772.7 mm).

CisHiaNo O, Ber. C 6842, H 526, N 12.28.
Gel. » 67.74, 6851, 67.92, » 5.59, 5.56, G.12, » 12.54.
(Analyse Il ist mit Bleichromat ausgefihrt.)

Loslichkeit: Die Verbindung ist lslich in Methyl-, Athylalkohol
kalt wenig, heiB etwas. In Wasser, heil, etwas. In Aceton, Ather,
Chloroform, Benzol, Ligroin so gut wie gar nicht.
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Salze: In kopzentrierten Mineralsduren lost sich-die Verbindung
mit blutroter Farbe. Beim Verdiionen dieser Lésungen mit Wasser
scheiden sich rote Salze aus. Mit verdiinnten Mineralsiuren werden
ebenfalls rote Salze erhalten, die sich beim Erhitzen ir verdiinnten
Sauren losen, beim Krkalten gut krystallinisch abscheiden.

Io verdiunter Natronlauge lost sich die Verbindubg leicht mit
gelber Farbe auf.

Dje rote, essigsaure Losung der Substanz farbt ungebeizte Baum-
wolle, 'sowie Wolle und Seide gelb an.

Bei ‘einem- Versuch, derwie der eben besprochene ausgefiihrt
wurde, nur anstatt mit einem mit zwei Mol.-Gew. p-Oxybenzaldehyd,
uvnd bei dem die Erhitzupgszeit aul 16 Stunden ausgedehnt wurde,
konnte nur Monobenzalverbindung isoliert werden. Versuche, durch
Abinderurg der Bedingiungen die Dibenzalverbindung 'zu erhalten,
sollen -gemacht werden.

104 O. Stark: Zur Konstitution des Acetylaceton-harnstoffs.
II. Mitteilung: Einwirkung von Brom auf Acetylaceton-harn-
- stoff und seine Kondensationsprodukte mit Aldehyden.
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Un'i'versit:'it Kiel.]
(Tm«-egangcn am 12. Januar 1909)

Ein Riickgang der Farbe mulfite bei den in der \oranstehenden Ab-
handlung beschriebenen Benzalv erbmdungen dann eintreten, wenn eine
der aliphatischen Doppelbindungen durch Addition von Brom aufgehoben
wurde. Es wurde daher das Verhalten der Dibenzalverbindung gegen
Brom gepriift. — Da sich hierbei ein' von dem erwarteten abweichendes
Verhalten ergab, wurde das Studium der Bromverbindungen etwas
\\e{ter ausgedehnt, namentlich auch das Verhalten des Acetylaceton-
harnstoits selbst ﬂegen Brom .aufgeklart. '

Bei Zugabe vou 2 Atomgew. Brom zur Lisung der leenmlverbm-
dung in Eisessig fiel ein roter Kérper aus. Das Bromprodukt war also
tiefer gefiarbt. Es lag der.Cedanke. nahe, dal} die Addition des Broms
nicht an einer der aliphatiscken Doppelbindungen, sondern an einer
der Doppelbindungen des Aeetylacetonharnstofi-Ringes erfolgt war. Diese
Vermutung wurde bestirkt durch die Beobachtung, dafl das erhaltene
Dibromid schoun ‘in der Xalte mit Alkohol und Wasser reagierte und
zwar so, dall Bromwasserstoff abgespalten wurde und Hydroxyl resp.
Athoxyl in die Verbindung eintrat. Diese groBe Labilitit eines Brom-
atoms lieB sich nup mit einer Addition des Broms an die aliphatischen





