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sion bedarfr, hinfirllig. Urn aus der Farbe einer Verbindung Schliisse zu 
ziehen, sollte man doch die Verbindung entweder in L 6 s u n g  beschreiben 
oder wenigstens als einheitlichen, festen KBrper isolieren. 

Zum SchluB mechte ich noch betonen, daB man die besten Resultate 
erhglt, wenn man reine Ltisungen herstcllt und sofort titrimetrisch unter- 
sucht, da die holo-chinoiden Salze in fester Form durchweg sehr unbestandig 
sind. 

Mtinchen, Mai 1913. 

256. O t t o  Die l s  und Peter Sharkoff: Zur Kenntn?s der 
a, &unges&ttigten l.2-Diketone. 

[Bus dem Chemischen Institute der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 19. Mai 1913.) 

Der  einzige bisher bekannte einfache Vertreter der in  der uberschrift 
gekennzeichneten Korperklasse das  B e n z a l -  d i a c e t y l ,  C6Hs.CH: 
CH.C0.C0.CH3,  wurde von 0. D i e l s  und E. A n d e r s o n n ' )  aus  
dem Monoacetyl-hydrazon des Benzal-diacetyls: C6HS .CH: CH. CO. 
C(:N.NH.CO .CH,).CHs, durch Einwirkung heiBer, verdhnnter 
Schwefelbaure gewonnen. 

D a  dieses Verfahren indessen umsthdlich, teuer und wenig er- 
giebig ist, so wurde aufs neuea) der Versuch gemacht, das  so leicht 
zugangliche und billige Dia c e t y l - m  o n  o x i  m ,  CH3 .CO .C(:N.OH) . CH3, 
als Ausgangsmaterial zu benutzen. 

Hierbei zeigte sich, daB die Kondensation dieses Oxims mit Al- 
dehyden unter bestimmten Bediogungen uberraschend leicht gelingt, 
und es lieBen sich so das  B e n z a l - ,  C i n n a m y l i d e n -  und F u r y l i d e n -  
di a c  e t y 1 - m o n ox i m : C6 Hs . C H  : CH . C 6 N .OH). CO . CHa, CS Hs . CH: 

darstellen. 
Da13 in diesen Verbindungen der Aldehydrest nicht in die dern 

Carbonyl benachbarte Methylgruppe eingetreten ist, geht aus dem Re- 
sultat der B e c  k m a n  n when Umlagerung hervor, deren Verlauf beim 
B e n  z a l -  d i  a c e  t y 1-m o n  ox i m studiert wurde. Behandelt man dieses 
mit O x a l y l c h l o r i d ,  so erhiilt man unter Austritt von SalzsZure ein 
schon krystallisierendes Zwischenprodukt von der Formel: Cs H5 . CH: 

Es ist indessen unbestandig uod zerfallt weiter unter Bildung 
von Z i m t s B u r e ,  a o b e i  es dahingestellt bleiben mag, ob hierbei eine 

CH.CH:CH.C(:N.OH).CO.CH8, C,Hj.O.CH:CH.C(:N.OH).CO.C&, 

CH.C(:N.O .CO.CO .Cl) .C0.CH3. 

1)  B. 44, 883 [1911]. 2, Vergl. B. 38, 1918 119051. 
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aormale B e c k  m a n n  sche Umlagerung oder eine solche mweiter Art* ') 
stattfindet. 

Noch eine andere Tatsache fiihrt zu dem gleichen Ergebnis. 
Wird Benzal-diacetyl-monoxim auch nur kurze Zeit rnit Sauren be- 
handelt, so verwandelt es sich in ein I s o m e r e s ,  das  seine Ent- 
stehung wohl folgender Umlagerung verdanken dtirfte: 

Cs H5. CH.CH1. C.CO. CHa 
--t 

Cs Hs . C H  :CH. C . CO. CHI 
HO .N O----N 9 

und ala a-P h e  n y 1 - y-  a c  e t y 1- a, 8 - d  i h y d r 0-i s o x  a z  o l  zu betrachten 
ist. Seine Eigenschaften und Umwandlungen stehen rnit dieser Auf- 
fassung durchaus im Einklang. 

Von weiteren Eeobachtungen, die bei der Kondensation von Ben z a l -  
d e h y d  mit Diace ty l -monoxim gemacht wnrden, sei noch die Entstehung 
eines tief orangegelb gelarbtea N e b e n p r o d u k t e s  erwihnt, daa sich auch 
bei der Behandlung von Benzaldehyd mit Benzal-diacetyl-monoxim in al- 
kalischer LBsung bildet. 

Nach seiner analytischen Zusammensetzung k6nnte es folgeode Struktur 
besitzen: 

CsHs.CH[CHr.CO.C(:N.OH).CH:CH. CsHs]p. 
Die Hauptfrage war  fu r  uns die, ob die erwahnten Oxime ge- 

eignete Ausgangsmaterialien zur Gewinnung der freien ungesattigten 
1 .%Diketone darstellen oder nicht. Um dies festzustellen, haben wir 
das Verhahen des Benzal-diacetyl-monoxims sehr eingehend studiert, 
haben aber leider konstatieren mussen, daB die zahlreichen, fur die 
Umwandlung von : C:N.OH in :C: 0 vorgeschlagenen Methoden im 
vorliegenden Falle fast samtlich versagen. 

Ein besseres Resultat erhalt map dagegen, wenn man ein Gemisch 
der Oxime rnit P h t h a l s a u r e -  oder B e r n s t e i n s a u r e - a n h y d r i d  
einer Destillation mit stark uberhitztem Wasserdampf unterwirft. 

Auch 'bei diesem Verfahren sind die Ausbeuten nicht sehr be- 
friedigend, doch qlauben wir immerhin bei Innehaltung sorgfaltig aus- 
probierter Versuchsbedingungen in den meisten Fl l len zum Ziele 
kommen zu k6nnen. 

Bis jetzt ist es uns gelungen, auf diese Weise zum B e n z a l - ,  
F u r y l i d e n -  und C i n n a m y l i d e n - d i a c e t y l  zu gelangen, wobei sich 
herausgestellt hat, dalj die Gewinnung des Furyliden-diacetyls, C, Hso. 
CH: CH.  CO. CO . CHa, verhlltnisma13ig glatt verlluft. 

Die erwahnten Vertreter der uogeslttigten 1.2-Diketone stellen 
tie€ gelb geflrbte, krystallisierte und in  den organischen Losungs- 

I) W e r n e r  und P igue t ,  B. 37, 4295 [1904]; 0. Diels  und M. S t e r n ,  
B. 40, 1630 [1907}. 
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mitteln leicht l6sliche Substanzen vor, die sfimtlich einen charakte- 
ristischen, angenehmen und beim Schmelzen intensiven Geruch be- 
sitzen. 

Die nahere Untersuchung, die wir uns vorbehalten, steht noch 
aus. Nur eine Tatsache konnen wir bereits in dieser Mitteilung er- 
wlhnen, namlich die Moglichkeit, an das B e n z a l - d i a c e t y l  leicht 
und glatt 2 Atome Brom zu addiereo. Das D i b r o m i d ,  eine wold- 
charakterisierte, krystallinische Verbindung ist naturgemafl nicht be- 
sonders bestandig. Es zersetzt sich bereits beim lHngeren Stehen und 
wird Ton Alkali augenblicklich verandert, wobei ein iptensiver Ge- 
ruch nach Toluol auftritt. 

B e n  z a l - d  i a c e  t y 1- m on o x  i m ,  CS Hs . CH: CR. C(:N .OH). CO . CH,. 
50 g Diacetyl-monoxim werden in 100 ccm Kalilauge von 33O/o aufgelost, 

die I h u n g  auf Oo abgekiihlt und mit 85 g gleichfalls auf O o  abgekiihltem 
Benzaldehyd, welcher im Kohlensiurestrom frisch destilliert ist, in ver- 
schlossener Flaxhe geschuttelt. Das Gemisch emulgiert sich unter Erwiirmnng 
und die nnfangs gelbe Farbe geht allmiihlich in eine rotliche iiber. Nach 
ungefihr 20 Minuten vermandelt sich die Emulsion in eine klare rot gefiirbte 
Losung, welche zunichst zur Entfernung von unverbrauchtem Benzaldehyd 
mit vie1 Ather einmal ausgeschiittelt wird. Darauf wird die wiBrige LBsung 
durch Einwerfen von Eisstiicken gekiihlt und schlielllich mit 50-proxentiger 
Essigssure angeszuert. Dabei scheidet sich eine kBrnige, klebrige, mit Wasser 
nicht benetzbare, gelbe Masse ab, welche abfiltriert und sofort in vorher er- 
warmtom Alkohol aufgelBst wird. Langeres Kochen mit Alkohol ist zu ver- 
meiden, da die nicht vollig reino Substanz dadurch zersetzt wird. Beim Ab- 
kiihlen der alkoholischen LBsung scheiden sich lange, farblose Nadeln ab, 
welche abliltriert, mit kaltem .%lkoliol gewaschen und im Vakuumexsiccator 
iiber Schwefelsaure getrocknet werden. Sie schmelzen bei 142O. Die Ans- 
beute an diesem Produkte betrigt (in besten Fiillen) 60-7OO/o der Gewichts- 
menge des angewandten Diacetpl-monoxims oder 32-37 O/o der Theorie. Sie 
ist Bullerst abhingig von den Versuchsbedingungen. 

Bei der Anwendung einer verd i inn teren  K a l i l a u g e  (18-250/0) steigt 
zwar die Ausbeute an rohem Kondensationsprodukt betrirchtlich, aber es ge- 
lingt nicht, die schmierige Masse durct! irgend eines der iiblichen Losungs- 
mittel zur Krystallisation zu bringen. Die ErhBhung der Konzentration iiber 
33-35O/0. sowie such die Steigerung der Temperatur fiihrt zur Verharzung. 
Zur Analyse wurde die Substanz aus verdiinntem (auf 10 g Substanz 50 ccm 
Alkohol + 35 ccm Wasser) Alkohol umkrystallisiert und im Vakuum iiher 
Schwefelske getrocknet. 

0.1694 g Sbst.: 0.4341 g CO1, 0.0888 g H10. - 0.1375 g Sbst.: 9.1 ccm 
N (KOH 33'10) ( 2 3 O ,  755 mm). 

CllHll02N. Ber. C 69.84, H 5.82, N 7.41. 
Gef. * 69.89, 5.86, 7.53. 
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Benzal-diacetyl-monoxirn schrnilzt bei 14Go (korr. 147O), es 
bildet farblose zentirneterlange Nadeln, welche sich in erheblicher 
Menge in Alkohol, Methylalkohol und Eisessig, weniger in Ather und 
Chloroform und s c h s e r  in  Benzol und Petroliither losen. Auch YOU 

kochendem Wasser wird es merklich aufgenommen, die Lasung redu- 
ziert F e h l i n g s c h e  Liisung. Die Losungen von nicht ganz reiner 
Substanz fHrben sich rot an der Luft, ebenfalls die Substanz selbst, 
so lange sie feucht und nicht rein ist. Mit A l k a l i e n  bildet Benznl- 
diacetyl-monoxim gelb gefgrbte Liisungen. Aus der Losung in 
33-prozentiger Kalilauge fallt nach kurzer Zeit das K a l i u m s a l z  aus. 
Wird sie aber nnr wenige Sekunden in  ein heil3es Wasserbad einge- 
taucht, so verschwinden die Krystalle, es entwickelt sich Benzaldehpd- 
geruch und am Boden des Gef"aes sammelt sich ein harziges braun- 
rotes 01. 

a - P h e n  y1- 7 - a c e  t y 1- a, 8 - d  i h y d r o - CS Hs . CH . CH2 
>C .CO .CH,. 

10 g Benzal-diacetyl-monoxim werden moglichst fein gepulvert und niit 
25 &m konzentrierter Salzsaure geschiittelt. Das Gemisch erwirmt sich und 
nach ungefiihr l-llh Stunden entsteht eine klare Losung, welche beim 
weiteren Stehen allmiihlich ziemlich grole, Earblose Krystalle abscheidet. 
Nach 3-4 Stunden werden diese abfiltriert, zerkleinert und auf Filtrierpapier 
.an der Luft getrocknet. 

Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Zur Analyse wurde die 
Substanz durch mehrmaliges Umkrystalliaieren aus Methylalkohol ge- 
reinigt und so in derben Prismen vom Schmp. 97-98O erhalten. 

i s o x a z o l ,  0-N" 

0.1822 g Sbst.: 0.4807 g COa, 0.0978 g Ha0. - 0.1657 g Sbst.: 10.5 ccm 
N (KOH 33O/0) (24.S0, 761 mm). 

CIlHllOaN. Ber. C 69.84, H 5.82, N 7.41. 
Gef. 69.67, P 5.74, * 7.13. 

Die Substanz ist leicht liislich in den meisten organischen 
Losungsmitteln, schwerer in  Wasser. . Ihre  wiihige Losung reduziert 
i n  der Kiilte F e h l i n g s c h e  Liisung. 

Wird die Substanz mit 33-prozentiger Kalilauge versetzt und auf dem 
Wasserbade erwkmt, so entsteht nach einiger Zeit eine klare rote LBsung, 
welche sich aber alsbald durch Ausscheiden einer rotlichgelben harzigen 
Masse triibt. Diese wird abfiltriert und mit Methylalkohol angerieben, wobei 
sie sich in harte, schwere ICrystalle verwandelt. Aus vie1 Methylalkohol um- 
krystallisiert, schmelzen diese beim raschen Erhitzen gegen 2540 unter Zer- 
setrung, rloch wurden Pie nicht naher untersocht. 
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R e  a k t i  o n z w i s c h e n  B e n  z a 1 - d i a c e t y 1 - m o n ox i m u n d 
O r a l y l c h l o r i d .  E n t s t e h u n g  d e r  V e r b i n d u n g :  

CsHs.CH:CH.C(:N.O.CO.CO.CI).CO.CH,. 
1 g fein gepulvertes Renzal-diacetyl-monoxim wird in wenig absolutem 

zither auFgelBst. Zu der Losung, welche in guter K&emischung abgekiihlt 
wird, fiigt man langsam 2 ccm Oxalylchlorid zu, worauf alsbald eine reich- 
liche Abscheidung von farblosen Nadeln beginnt. Die Krystalle werden sofort 
abfiltriert, mit kaltein absolutem .ither solange gewvaschen, bis der Geruch 
nach Oxalylchlorid verschwindet, und im Vakuum-Exsiccator aufbewahrt. 

Nach einstundigem Verweilen im 
Exsiccator zeigte die Substanz einen Schmelzpunkt von 5 9 0 .  Sie wurde 
nun sofort analysiert, da  sie sich auch i u  Exsiccator schon in der  
nachsten Stunde unter Abgabe yon Salzsaure-Dampfen braun zu fiirben 
b eganri. 

0.1802 g Sbst.: 7.9 ccm N (KOH 330,'o) (19.2O, 757 mm). - 0.1759 g Sbst.: 
0.0900 g AgCI. 

Die Ausbeute betragt etwn 0.8 Q. 

C13H,oO,NCl. Ber. N 5.02, C1 12.68. 
Gef. 5.04, 12.70. 

Die Verbindung reagiert heftig rnit Alkohol und Wasser. Sie ist 
in heiWem Ligroin und Benzol etwas liislich, in Ather und Petrolather 
fast gar nicht. Beini Zerreiben rnit Wasser bleibt ein Ruckstand, 
welcher abhltriert und mit heil3em Ligroin ausgezogen wird. D e r  
Extrakt  wird eingedampft und der Ruckstand aus Methylalkohol um- 
krystallisiert. Die so erhaltenen Krystallblattchen scbmelzen bei 133@ 
und andern diesen Schmelzpunkt auch beim Mischen mit reiner 
Z i m t s L u r e  nicht. 

K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  v o n  d e r  F o r m e l  C,sHnsO,N,. 
Bei der Darstellung r o n  Benzal-diacetyl-monoxim wird - wie 

oben beschrieben - das Rohprodukt in heil3em Alkohol aufgelost 
und durch -4bkiihlen die Hauptmenge des entstandenen Benzal-diacetyl- 
monoxims krystallisiert abgeschieden. Aus der verbleibenden alko- 
holischen 3Iutterlauge laat  sich a d  folgendem Wege ein weiteres 
Kondensationsprodukt isolieren. 

Sie wird im Vakuum bei 400 ungefihr auF die Hilfte eingedampft und 
eine Woche lang im Eisschrank sich selbst iiberlassen. Nach Ablauf dieser 
Zeit zeigt sich der dunkelrot gefiirbte Sirup mit kleinen orange gefsirbten 
Krystsillchen durchsetzt, die nach dem hbfiltrieren nnd Auswaschen mit 
Methylalkohol bei ca. 216-2200 unter Zersetzung schmelzen. Die orangegelb 
gefirbte Substanz zeichnet sich durch SchwerlBslichkeit in den meisten iib- 
lichen Liisungsmitteln aus. Sic laBt sich aus Chloroform, Ameisensiure, am 
besten aus Malonester umkrystallisieren. Dabei erhslt man sie in orange- 
gelben niikroskopischen Prismen vou Schmp. 233-234O (unter Zersetzung). 



Wegen der schwierigen Reinigung und Schwerverbrennlichkeit der Substanz 
stimmen die Analysen mit der passend erscheiuenden Formel im Kohlenstoff- 
werte nur annahernd iiberein. 

COZ, 0.0822 g HnO. - 0.1994 g Sbst.: 11.00 ccm N (KOH 33T0) (lao, 
757 mm). - 0.1545 g Sbst.: 0.4210 g COs, 0.0783 g HoO. 

C?gH26O1N2. Ber. C 74.68, H 5.55, N 6.01. 
Gef. D 73.99, 74.13, 74.31, D 5.62, 5.38, 5.67, D 6.86. 

0.1574 g Sbst.: 0.4270 g COs, 0.0790 g HaO. - 0.1711 g Sbst.: 0.4651 g 

Probe I war aus Ameisensfiure krystallisiert und bei 1000 unter gemBhn- 
lichem Druck zur  Gewichtskonstanz gebracht. 

Probe I1 war aus Chloroform krystallisiert und bei 800 und bei 15 mm 
Druck zur Gewichtskonstanz gebracht. 

Probe 111 war aus Malonester krystallisiert und bei looo und 15 mm 
Druck getrocknet worden. 

In  Alkali lost sich die Verbindung vie1 langsamer als Benzal- 
diacetyl-monoxim und beim Erwarmen wird der Geruch nach Benzal- 
dehyd wahrnehmbar. Beim Ansiiuern der  alkalischen LZisung fjllt  
ein harziges Produkt am, welches zur Krystallisation zu bringen 
nicht gelungen ist. 

Das orangegelbe Kondeneationsprodukt 15iQt sich auch direkt aue 
Benzal-diacetyl-monoxim darstellen, wenn man folgendermsfien verfahrt. 

5 g Benzal-diacetpl-monoxim werden in 15 ccm Kalilauge von 33 O/O auf- 
gelelBst, die LBsnng mit 6 g vorher im Kohleosaurestrom destilliertcm Benzal- 
dehyd versetzt und das Gemisch krfiftig geschiittelt. Im Verlauf von drei- 
viertel Stunden verwandelt sich die Emulsion in eine dunkelrot gefarbte klare 
LBsung, welche dann unter Abkhhlung mit 50-prozentiger Essigsiure ange  
stiuert wird. Dabci fallt eine hanige, rot gefirbte Masse aus, welche abfil- 
triert und mit Alkohol einige Zeit ausgekocht ein Krystallpulver vom unge- 
fihren Schmp. 2 16O liefert. Das Produkt wird aus Malonester umkrystallisiert 
und durch den Mischschmelzpunkt mit der orangegelben bei 233-2340 
~chmelzenden Verbindung identifiziert. Die Ansbeute betragt ca. 1.5 g. 

C i n n a m y l i d e n - d i a c e t y l - m o n o x i m ,  
Cs Hs . CH: CH. CH: CH. C (: N. OH). CO . CHs. 

15 g Diacetyl-monoxim werden mit 25 g Zimtaldehycl vermischt, auf 00 
abgekiihlt, allmjhlich mit 40 ccm Kalilauge von 33OlO versetzt und bei Oo 
gesch8ttelt. Nach ca. 45 Minuten scheidet aich ein schokoladenbraunes 61 
ab und bei weiterem Schiitteln wird die ganze Masse gelatinos. Sie wird 
dann ansgegthert und die dicke wLDrige Losung mit 50-prozentiger & s i p  
saure angesauert. Dss abgeschiedgne dunkelbraun gefarbte Kondensations- 
produkt wird mit Ather aufgenommen und bleibt nach dem Abdampfen des 
letzteren als Sirup zuriick, der beim Stehen an der Luft in kurzer Zeit zu 
einem Krystallkuchen erstarrt. 

Aus Methylalkobol umkrystallisiert, schmilzt das Produkt bei 
148O. Es . besteht aus feinen gelben Nadeln, die beim Reiben stark 



1868 

elektrisch werden. Die Ausbeute betragt ca. 7.5 g, sie ist, wie beim 
~enzal-c~iacety~-monolim yon der Temperatur und von der Konzen- 
tration der  Kalilauge iul3erst abhlngig. 

0.1504 g Sbst.: 0.4019 g CO,, 0.0806 g H2O. - 0.1613 g Sbst.: 8.8 ccni 
N (K0.tI 33 O/O) (14O, 763 mm). 

C13HI30,N. Ber. C 78.56, H 6.05, N 6.51. 
Gef. 72.88, n 6 00, n 6.45. 

Die Kubstanz ist ziemlich liislich in kaltern Atbyl-, Methylalkohol 
uud -ither, etwas schwerer in Benzol und Petrolither, in  Wasser 
knurn ltjslich. Von verdunnter Kalilauge wird sie mit gelber Farbe 
aufgenonimen. Konzentrierte Schwelelsjure gibt mit Spuren der Sub- 
stanz eine intensive prachtvolle purpurrote Farbung. Mit Hydrazin- 
hydrat liefert die Substanz ein wohlcharakterisiertes Derivat. 

Fu r y  l i  d e n  - d i a c e  tyl-mono xi m, C~H~O.CH:CH.C(:N.OH).CO.CH3 I). 

25 g Diacetyl-monoxim werden mit 25 g Frisch destilliertem Furfurol 
vci.:niccht, nrif O0 abgelriililt nnd unter fortwahrendem Schiitteln 40 ccni 33-pro- 
zentiger Iialilauge lnngsam hinzugefugt. Es entstcht sofort eine braun ge- 
Sarbte ltlare Liisuug, die zur  Entfernung tles unverbmuchten Aldehyds einmal 
mit Tiel .Ittier ausgeschhttelt, dann durch Einwerfen von Eisstiicken gekhhlt 
und mit 50-proxentiger Essigsiure bis zur sauren Reaktion versetzt mird. Die 
sbgeschiedene hellbraun geffirbte kijrnige Masse Mvird abfiltriert und aus 
miiglichst wenig vorher erwarmter 50-prozentiger Essigsfure urnkrystallisiert, 
wobei ein riitlich gefarbter, uuliislicher Htickstand zuriickbleibt. Beim Er- 
kalten erstnrrt die ganze Losung xu einem Brei Ton Krystallen, die abfiltriert 
und niit verdilnnter Essigsaure gewaschen, bei 108- l l O o  schmelzen. Zur Ana- 
lyse nurde die Substanz zuerst aus Alkohol, dann ans Wasser mehrmals um- 
krystallisiert und im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. Die dusbeute 
betragt ungefahr 12 g an reinem Produkt. 

0.1473 g Sbst.: 0.3256 g CO,, 0.0670 g H10. - 0.1517 g Sbst.: 9.8 ccm 
N (KOIH 33 o:o) (ISo, 765 mm). 

C9U903N. Ber. C 60.34, H 5.03, N 7.63. 
Gef. B 60.27, * 5.09, n 7.78. 

I )e r  Schrnelzpunkt der Verbindung liegt bei 133O. Sie ist lijslich 
i n  heiYem Wasser sowie in den iiblichen organischen Losungsmitteln. 
Die alkalischen Liisungen sind gelb gefarbt. 

\Vie beim Benzal-diacetyl-nionoxim, so wird auch in diesem Falle 
die Ausbeute fast verdoppelt, wenn man direktes Ansiiuern rnit Essig- 
siiure rinterliiBt und statt dessen zuerst durch atarkes Kuhlen und 
Zufiigen einer geniigenden Menge 55-prOz. Kalilauge das K a l i  um- 
s a l z  des Osims abscheidet, rasch abfiltriert und erst dann rnit Ihsig- 
saure behandelt. 
-~ 

I) Das Studium dieaer Verbindung, das interessante Ergebnisse verspricht, 
ist nach verschiedenen Richtungen in AngrifE genommen worden. 



B en z a 1 - d i  a c  e t y 1, C g  Hs . CW : CH . CO . CO . CH,. 
3 g reines Benzal-dincetyl-monoxim werden mit 3 p; Phthalsaureanhpdrid 

innig zerrieben und in einem 500 ccm fassenden Hundkolben der Wasserdampf- 
destillation mit iiberhitztem Dampf unterworfen. Nach 2-3 Minuten fiirbt 
sich der lnhalt des Kolbens braunrot und daa im Kiihler sich kondensierende 
Wasser lauft trtibe und griinlich-gelb in die Vorlage. Gleichzeitig wird der 
starko stechende und dooh angenehme Geruch des Benzal-diacetyls wahrnehm- 
bar. Die in der Vorlage schwirnmenden Oltropfen erstarren bald zu wachs- 
artigen gelb gefirrbten Krystallen, oft findet dies schon im Kiihler statt. Nach 
10-15 Minuten wird die Destillation unterbrochen, da fast kein Benzal- 
diacetyl mehr, dagegen viel Phthalsaure ubergeht. Die von mehreren solchen 
Destillalionen vereinigten maBrigen Benznl-diacetyl-Losungen werden mit Koch- 
salz gesiittigt und diese Fliissigkeit nochmals direkt destilliert, wobei in den 
ersten Anteilen reiues, bald zu Krystallen erstarrendes Benzal-diacetyl iiber- 
geht. Zur Vervollstandigung der Krystallisation wird die Vorlage Y Stunden 
in Eis gestellt, die Krystallisation abfiltriert, einen Tag im Vakuumexsiccator 
uber Schwefelsiure getrocknet und in einer gut verschlosscnen Flasche auf- 
ge ho ben. 

Ea sind stark leuchtende gelbe Blattchen vorn Schrnp. 52-53O 
und charakteristischem Geruch. Manchmal geht auch bei der zweiten 
Destillation Phthnlsaure rnit iiber, in  solchen Fallen wird Benzal- 
diacetyl rnit wenig Petrolather susgeschuttelt, die PetrolitherlBsung 
mit wssserfreiem Natriumsulfat getrocknet und das Liisungsrnittel im 
Vakuum verdunstet. Nach einigen Stunden bleiben Krystalle yon 
reinem Benzal-diacetyl zuriick. Die Ausbeute betraqt 0.2 g an reinem 
Benzal-diacetyl aus  10 g Benzal-diacetyl-rnonoxim. 

Die T e m p e r a t u r  des  i iberh i tz ten  Dampfes ist von grol3eni E i n -  
flull auf d i e  Ausbeute .  Unter 1400 geht kein Benzrl-diacetyl iiber: am 
Lesten arbcitet man mit auf 260-280° fiberhitztem Dampf, dabei gelit aller- 
d i n g  auch Phthalsiiure mit iiber, so daB fiir rechtzcitigc Unterbrechung 
tler Destillation gesorgt werden mnB. Es gclingt die Ausbeute etnas zu 
stcigern (bis 0.3 -0.35 g nus 10 g Benzaldiacetyl-monoxim), menn anstatt 
Phthalsiiureanhydrid Bcrnsteinsiinreanhydrid genommen wird. Dabei wird die 
Oximgruppe schon bei viel niedrigerer remperatur abgespalten, die ergiebigste 
Temperatur liegt bei 150-1 60°, aber Bernsteinsiiure geht auch entsprechend 
leichter als Phthalsiiure fiber. 

B e n  z a l  - d i a c e  t y  1- d i  b r o  rn i d ,  CS H, . CHBr . CH Br . CO . CO . CH.;. 
0.11 g reines Benzal-diacetyl wird in 1 ecm Schwefelkohlenstoff aufgelest 

und die Losnng auf c a  Oo abgekiihlt. Dam gibt man eine Losung von 0.1 g 
Brom in 1 ccm Sehwefelkohlenstotf allrniihlich hinzu und stellt die kaum rot- 
lich gefarbte Losung in den Vakuum-Exsiccator. Nach 3-3 Stunden ist der 
Schwefelkohlenstoff verdunstet und schihe gelbe Krystalle in einer Ausbeute 
von 0.18 g bleiben zuriick, welche, aus Methylalkohol umkrystallisiert, bei 
86O schmelzen. 
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0.1911 g Sbst.: 0,2505 g COO, 0.0544 g HpO. - 0.1578 g Sbst.: 0.1800 g 
AgBr. 

CIIHloOzBr~. Ber. C 39.52, H 3.00, Br 47.90. 
Gef. D 40.03, D 3.19, D 48.54. 

Das Bromid eersetzt sich langsam beim Aufbewahren unter Ab- 
spaltung r o n  Bromwasserstoff. Von 33-prozentiger Kalilauge wird es  
sofort verandert, wobei ein intensiver toluol-iihnlicher Geruch zum 
Vorschein kornmt. 

F u r y l i d e n - d i a c e t y l ,  CcH3O.CH : CH.CO.CO.CHa. 
Es entsteht unter ahnlichen Bedingungen wie Benzal-diacetyl, nur  

i n  bedeutend besserer Ausbeute. Aus 2 g Furyliden-diacetyl-monoxim 
bekommt man 0.2 g Furyliden-diacetyl. Die w5Brige Losung ist 
briunlichgelb gefiirbt, der Geruch nicht so stechend. Aus Petrol- 
ather urnkrystallisiert, bildet dieses Diketon briiunlichgelbe Nadeln 
vom Schmp. 49”. 

0.1203 g Sbst.: 0.2891 g COa, 0.0481 g H10. 
CgHgOa. Ber. C GL.85, II 4.89. 

Gef. 65.54, D 4.93. 

237. O t t o  Diele und Harukichi Okada: 
Zur Kenntnia des Beneoy1-hydraP;icsrbonyla. 
[Aus dem Chemischen Institut der Univemitit Berlin.] 

(Eingegangen am 19. Mai 1913.) 
Das B e n a o y l - h y d r a z i c a r b o n y l  ist vou S c h e s t a k o f f l ) ,  sowie 

0. Diel-s  und A. W a g n e r a )  aus C h l o r - b e n z o y l - h a r n s t o f f  durch 
Behandlung niit Alkali 

C6Hs. CO . N H CsHs . CO , N , 
C1 NH HN/ 

;co --F I ;co 
dargestellt und bereits friiher von uns3) naher studiert worden. 

I )  Annales de l’lnstitut Polyt. a St. Petersbourg XILI, 1, 59 [1910]. 
a) B. 46, 574 [1912]. Da die erste Mitteilung Sches takoffs  nur in 

russischer Sprache in einer iius unzuginglichen Zeitschrift erschiencn und in 
die deutsche lieferaten-Literatur nicht iibergegangen ist. so wird es verzeihlich 
crscbeincn, daS wir sie iiberselien hnben. Wir freuen uns aber, nachdem 
Hr. SchestakoIf  uns nnchtriglich niit iliren Ergebnissen bekannt gcmacht 
hat, eine v6lligc Ubereiustimmung zwischen scinen und unseren cxperimen- 
tellen Befunden konstatieren 211 kOnncn. 

B. 45, 2437 [1912). 




