
sich daraus (infolge von Verdunstung) dichte kugelige Warzen abzu- 
scheiden. 

Dagegen zeigt die PKorks i iure  K a h l b a u m c  (Schmp. 140") eiu 
anderes Verhalten: Die LGsung der Siiure i n  der ber. Menge 115-n. 

KO11 (Verdiiunung 1 : 57) + ber. GaC12 + 6H20 1 : 2 beginnt nach 
wenigen Minuten Warzchen zu bilden, innerhalb 1s Stdn. schiedeo 
sich aus 1.0568 g Siiure 0.6666 g oder 47.6Ol0 der Theorie an Gal- 
c i u m s a l z  (CsH1aOpCa + Hz0) ab, welches zum Untersabiede von 
aaelainsaurern Calcium bei 105O sein Wasser abgab. 

0.171 g lufttr. Sbst. bei 1050 0.0137 g oder 7.970/0 HkO, dann 0.0427 t: 
CaO 'bntspr. 17.75% Ca. - CsH1104Ga+H~0. Ber. H,O 7.83, Ca 17.41. 

Dies bleibt also noch aufiukltren, sowie manches andere uber 
die Zusammensetzung and die Oxydationsprodukte des Ricinusols, 
oamentlich ist aber die Frage zu beantworten: Woher stammt die 
Korksiiure, iiber deren Bildung aus Ricinusol doch kein Zweifel be- 
stehen kann ? Die einschlfigigen Versuche hat Hr. Apotheker F e  c'h ti g 
unter meiner Leitung in Angriff genommen. 

Zum Schlusse sei noch erwiibnt, da13 die Z imts i iu re  (I) sowie 
die B e n z o e a a u r e  (11) nach der oben beschriebenen Behandluug mi t  
Salpetersaure als Hauptprodukt m-Ni t ro -  benzoes i iu r s  liefern; 
dab4  wnrde Ciir I rerweodet die gleiche Sauremischung wie beim 
Ricinusiil, fur I1 dagegen direkt rauchende Salpetersilure. 

56. A. Wohl und K. Jasohinowski: Ober Der iva t e  des 
Acetylendiacet ale. 

[Uitteilung aus deni Organ.-chem. Labor. der Techn. Hochschnle Dansig.] 
(Eingegangen am 1. Dezember 1920.) 

Die Bearbeitung der D i a l d e h y d e  selbst bietet infolge der  
auJ3erordentlichen Empfindlichkeit dieser Verbindungen gcgen Sauren 
und Alkalien groBe Schwierigkeiten. Die verhiltnismafiig leichte 
Zuganglichkeit des A c e t y 1 e nd ia l  d e  h y d -  t e t r a a ce t a 1 s , "21 Hs 0)2HC. 
Ci C .  CH(0 CIH~)P  I),  die Unempfindlichkeit der Acetale gegeu Alkalien 
und die verhaltnismaBig einfache i;'berfuhrung der Acetale in Aldehyde 
durch Sauren schien einen Weg zu bieten, uber die von diesem 
Acetai abgeleiteten Derivate nuch zahlreiche, bisher nicht zugiingliclie 
Derivate des Bernsteinsauredialdehyds, insbesondere den interessanten 
Asparagindialdehyd, zu gewinnen. Aber auch hier haben sich pner- 
wartete Schwierigkeiten gezeigt. 

I) B. 45, 322 [1912]. 
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Schon friiher war i n  dem hiesigen Laboratorium versucht warden, 
vom Maleinacetal aus durch Additionsreaktionen zu Monoderivaten 
der Dialdehjde in der Vierkohlenstoffreihe zu gelangen. Ahere Er- 
fahrungen zeigten ja,  daB die DiLthoxyiithylgruppe, . CH(0 Ca Hsh, 
in den Aeetalen eine gewisse antireaktive Wirkung ausiibt, die 2. B. 
an der aufierordentlichen Schwerbeweglichkeit des Halogens in halo- 
genierten Acetalen und einjgen iihnlichen Ftillen bekannt geworden 
war Aber die Doppelbindung des Acroleinacetals CH2 : CB . 
CH(OCa&)2, fungiert noch ganz normal. Es erwies sich nun, daB 
die hier vorliegende HLufung zweier soliher Diathoxyathylgruppen 
einen noch stlrker antireaktiven EinfluB ausiibt, so daB auch die 
Doppelbindung ihre Additionsfiihigkeit fast vollstiindig eingebtifit hat I). 

Beim Acetylenacetal erwies sich diesw behindernde Enfludl auch 
an der dreifachen Biodung als sehr stark. Bs gelang rticht, Wwser, 
AIkohol, Ammoniak , unterchlorige S h r e ,  Phenyl-hydrazb, Semi- 
carbazid trotz vielfach geanderter Reaktionsbcdingungen an das Ace- 
tylenacetd zu addieren. Als einzig faSbare Heaktion er&ieg sich 
die Adagerung von 1 Mol. H y d r o x y l a m i n ,  Nach vielfwh geiin- 
derten Versuchen gelang es, eine Ausbeute von 70 des Additions- 
produkts, (C2H5 O), C$. C(NH .OH):CH.CH(O C ~ H S ) ~ ,  zu erhalten, 
Die weiteren Erfahrungen sprechen daftir, daB diese und nicht die 
tautomere Form eines Ketoxims vorliegt; das Fehlen dieser Tautdmerie 
wurde durchaus der Additionshemmung an der Doppelbindung des 
Maleinacetds entsprechen. 

Durch Reduktion lie6 cich daraus nach verschiedenen Anderun- 
gen in den Versuchsbedingungen auch eine Aminoverbindung ge- 
winnen, doch war die Ausbeute gerimg und die Rhinigung dieses 
Kiirpers so schwierig, daS von einer weiteren Verfolgung der Renktign 
zunachbt abgeseheo wufde. Die Frage sol1 weiter an den entsprechen- 
den Methylderivaten verfolgt werden, fur die eher Krystailisati0,ns- 
fahigkeit und damit eine bessere Miiglichkeit der Reinigung zu er- 
warten steht. 

E i n w i r k u n g  von H y d r o x y l a m i n  auf Ace ty lenace ta l .  
Die heiBen Losungen von 1.73 g Natrium (3 Atome) in 45 ccm 

sbs. Alkohol und 5.2 g Hydroxylamin-chlorhydrat (3 Mol.) in 65 ccm 
Alkohol wurden zusammengegebens) , schnell abgekuhlt und von ab- 
geschiedenem Kochsalz abfiltriert. Das Filtrat aurde mit 5.7 g Are- 

’) E. H a s e ,  Dip1.-Arbeit, Danzig 1913, erhielt weder mit Brom nsch 
mit  unterchloriger Slure, no& mit Benzoylsuperoxd oder Stickoxyden An- 
legarungsprodukte. 

a) B. 39, 3519 [1906]. 
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tylcnacetal (1 Mol.) 24 Stdn. auf dem Wasserbade am RiickfluSkuhler 
erwarmt. An der Wasserstrahlpumpe wurde bei einer Badtempera- 
tur  von 500 der Alkohol verjagt, die zariickbleibende Fliissigkeit i n  
Ather aufgenommen, die atherische Losung rnit Wasser gewaschen 
und rnit Natriumsulfat getrocknet. Nach Verjagen des Athers destil- 
lieren bei 105--114° (0.12 mm Druck) 4.6 g dickfliissiges, farbloses 
Produkt. Bei uochmaliger Destillation wurde die Fraktiou 109 1 loo 
(002 mm Druck) zur Analyse aufgefnngen. 

Die Verbrennung wurde rnit Bleichromat i n  Porzellanschiffchen 
nusgefiihrt. 

ClgH2gOsN. Ber. C 54.71, H 9.57, N 5.32. 
Gef. D 54.81, * 10.17, D 5.53. 

Die Substanz, die durch Addition von 1 Mol. NH, . OIT an  1 Mol. 
Acetylenacetal entstanden ist, besitzt einen eigenartigen Geruch, iat 
in  Wasser nicht loslich, entfarbt Kaliumpermanganat und Brom, redu- 
ziert ammoniakalische Silberlosung, aber nicht Pet1 l i n g  schc Losung; 
rnit GoldchloFid und Platinchlorid waren keine Krystdlle zu erhalteo. 
Die Substanz war noch nach 20 Tagen farblos. 

R e d u k t i o n  d e s  H y d r o x y l a m i n - A n l a g e r u n g s p r o d u k t s .  
Nachdem sich cfie HJ droxylamin-Verbindung gegen zahlreiche 

Reduktionsmittel als indifferent gezeigt hatte, wii rde schlieSlich niit 
Wasserstoff unter Druck und Palladium auf Kohle als Katalysator 
eine Anlagerung erzielt ; 0.2 g Palladiumchloriir wurden unter Zusatz 
einiger T r o p h n  Salzsaure i n  Wasser gelast, diese Losung mit 2 g 
Tierkolile’) bis zur  Eotfarbung im Reagensglns geschiittelt, die Kolile 
abgesaugt und rnit Wasser bis zur  neutralen Renktion gut ausge- 
waschen, rnit Alkohol einige Male nachgespiilt, und die so praparierte 
Kohle rnit 40 ccm Alkohol und 3.2 g Hydroxylaminprodukt in dns 
unten beschriebene 2, Schiittelrohr aus Glas getan. In einer Bombe 
wurde das Rohr nach Einleiten von Wasserstoff unter 10 htm.  Druck 
1 Stde. geschiittelt, wahrend die Bombe durch einen Strom vori 
4.1 Ampere geheizt wurde, was nach vorhergegangenen hlessuogen 
einer SchluEtemperatur von 1 1 7 O  entsprach. Beim offnen der Bombe 

1) Vergl. C. Mannich ,  Ar. 253, 1S1. 
2) Ich verwende zu Versuchen dieser Art seit Jahren cine zylindrische 

Druckbombe sus Stahl von ca. 40cm lnnenljnge und 450ccm Inhalt a u f  
400 Atm. gepruft, mit durch vier Schrauben angedichtetem Deckel, dep Mano- 
meter und Gaszufiihruagsventil aufweist. Auf die Bombe wird ein zwischen 
I~lechzylinder montierter Widerstandsofen aus Nickeliiidraht aufgrschobcn 
nod die ganze Apparatur auf ein Gestell aufgesetzt, auf dem die Bombe 
ktaftig horizontal liin und her gescluttelt wirci. In  die Bombe wird ein 



war ein scharfer Geruch nach Ammoniak bemerkbar. Der Alkohof 
wurde bei einer Radtemperatur Ton 50° unter 12 mm Druak verjagt 
und das zuriickbleibende gelbe 01 in Ather aufgenommen. Bei 
105 - 1 1 1 0  (0.06 mm Druck) wurden 1.15 g gelbe % dickflussige Sub- 
stnnz aufgefangen, d h. 30 O/O Ausbeute auf d a s  Hydroxylamin-Pro- 
dukt berechnet. Nach wiederhoIter zweimaliger Destillation wurde 
ein bei 107' (0.01 mrn Druck) konstant siedendes Produkt  zur Ana- 
1yse verwandt. Es ist dickfliissig, von gelber Farbe, reagierc deut- 
lich alkalisch , reduziert ammoniakalische Silberlfisung. Xit Gold- 
chlorid und Platinchlorid waren aber keine Krystalle zu erhaften. 

Die Verbrennung wurde mit Bleichromat im Porzeltanschiffchen ausge- 
fiibrt. Aul die Verbindung ( C z H s 0 ) ~  CK. CH(NR2). CHa.CH (OCaH& be- 
recbnet, ergeben sich folgende Werte: 

Ber. C 57.78, K 10.29, N 5.62. 
Gef. * 55.97,' 8 9.90, 5.66. 

Auch als die Verbrennung der Substane mit einem Gemenge von Blei- 
chromat und Kupferoxyd wiederholt wurde, ergahen sich dieselben Werte. 

Gl&rohr YOU besonderer Form eingesefzt, das die untrn stehende Zeiehnnng dar- 
stellt. Es wird in  der Bombe durch einen federndea Blechuotersatz und 
cine starke zwiscben Glasrohr und Deckel liegende Feder elastisch festge- 
halten; oachdem die Bombe in senkrecbter Lage geschlossen ist, muB dafur 
gesorgt werden, da5 sie horizontal immer in der markierten Lage bleibt, 
bei der das Loch im Glasrohr oben ist. Solange das zqtrifft, kann man das 
etwa zu ein Drittel bis zur Hglfte niit Fliiesigkeit gefullte Glasrohr hori- 
zontal aufs kritttigste bin und her bewegen, ohne daS ein Tropfen heraus- 
kommt, so also eine Flfissigkeit in GlasgefiiBen bei beliebigen Temperatnren 
und beliebigen Drucken mit alleo moglichcn Gasen schiittetn. Die Tempe- 
ratur mu5 aus einer Tabelle entnommen @erden, die man duroh Einlegung 
eines Maximalthermometers und Messung von Amperezahl und Zeit anSstellt. 
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