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203 L. Cl s i sen  und N. Sty los :  Ueber die Einwirkung 
des Oxslathers auf Aoeton. 

[ Mitthdnnp :LUS denl chcm. Laborat. d. illcad. d. Wssensrh. in M t~ nc.hcn.1 
(Eingcgsngcn am 27. Mare.) 

\Vie das Acetophcnon, so vermag sich auch das A c e t o n  in 
doppelter Wcise mit drin Ox a l i i t h e r  zu verbinden, indem entweder 
cin Molokiil oder zwei Molekiile des Kctoiis mit den1 Oxalltlier in 
Itoaktion trrten. I m cmtcren Falle entsteht dor schon in eirier fruheren 
Mittheilnng I) hesc.hricAbeiie A c e t o  n ox alGt  h er oder A c e  t b r e  11 z - 
t 1-21 u I )  P II s $11 r e  ii t h e  r 

CH.1. C O  . C €12 .  C O  . COOCaH5, 

co .  CI-12. c o .  CI-I.? 
co .  CE-12. c o .  CIIa 

iui lrt/,tcwm Pallc das O x a l y l d i a c e t o n  

Ilas dritt e dor Thsorie nach miigliche Coiid(.usationsprodnct, den 
Awt o iidioxa1iithc.r : 

CH2, co .  COOCgtIr, 
co 
C H z .  c o .  COOC211!, 

liabcn wir bisher nioht erhalten kiirlnen nnd halten es auch ails theo- 
rrtisclien Crriindcw 2, nicht fiir wahrscheinlich, dass derselbe sich auf 
dicsem Wcge wird gcwinneri lasseri. 

Was ziiiidchst deli A c e t o n o x a l l t h e r  hetrifft, so haben wir ans 
demselben noch die K u p f e r v e r b i n d u n g  bereitet, welche sich auf 
Zufiigrn von Kripferacctat zu der wdsserig - alkoholischen Liisung des 
Acthers in hellgriinen Niidelchen iibscheidet und die Zusammensetzong 
(C, Hg 0 4 ) ~  Cu besitzt : 

Gcfunden Bcrechnet 
- /  c 44.86 - 44.54 pct. 

€1 5.02 - 4.77 B 

Cu 16.68 16.75 16.76 pCt. 
Eine sehr charakteristische Farbreaction tritt ein, wenn Aceton- 

oxaliither mit Eisessig und etwas festem Natriumacetat gekocht wird; 

I) Diose Berichtc XX, 2185. 
2, Weil boi dcr nochmaligen Rehandlung des Acetonoxalsthers mit einem 

meiten Molekirl Oxaliither der Aethylosaiylrcst wahrscheinlich eher in die 
rcactionsf%higerc Mcthylongruppe, als in die Methylgruppe eintretcn wird. 
Vergl. die Anmerkmg in der frfiheren Abhandlung, diese Berichte XX, 652. 
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die Fliissigkeit nirnmt dann eine schone blauviolette Farbung, ahnlich 
der des Kaliurnpermanganats, an. Ueber die Ursache dieser merk- 
wiirdigen Farbreaction haben wir noch keine Versuche angestellt. 

C O  . CH2. C O  . CH3 
C O .  CH2. C O  . C H j  

0 x a 1 y 1 d i  ace  t o n 

Dieses Tetraketon, welches auch als diacetylirtes Diacetyl be- 
trachtet werden kann, wurde von Hrn. Bro rnme  in folgender Weise 
erhalten. Zu einer Mischung von alkoholfreiem Natriurnathylat 
(2 Molekiilen) rnit der zehn- bis zwanzigfachen Menge trockenen Aethers 
wurde unter starker Abkiihlung zunachst das Aceton ( 2  Molekiile) und 
dann der Oxalather (1 Mol.) zugefiigt und das Ganze ein paarTage stehen 
gelassen. Die dann enstandenene gelbe Natriurnverbindung wurde abge- 
saugt, in Wasser geltist und mit Essigsaure zersetzt, worauf sich das Oxalyl- 
diaceton als weisse, prisrnatisch- krystallinische M asse abschied. Die 
Verbindung schrnilzt bei 120-1210; in Alkohol, Aether und Chloro- 
form ist sie ziemlich leicht, in Ligroi'n und kaltem Wasser schwieriger 
loslich; rnit alkoholischem Eisenchlorid giebt sie eine dunkelbraun- 
rothe Farbung. Die Analyse der aus Alkohol umkrystallisirten und 
bei 1000 getrockneten Substanz ergab folgende mit der Formel CsH1004 
ubereinstimmende Zahlen : 

Gefunden 
C 56.42 
H 5.86 

Borechnet 
56.47 pCt. 

5.88 )> 

Aus dem Acetonoxalather haben wir durch Einwirkung von 
Phenylhydrazin Met h y 1 p h e n y l p  y r a z  o I ca r b on s a ur  eB th  e r 
CloHsNr, . COQCzHg, daraus durch Verseifung die freie C a r b o n s a u r e  
Clo Hg N2 . C 0 0 H und aus letzterer durch Kohlensiiureabspaltung das 
Methy l  p h e n y l p  y r a z  o 1 CloHlo Nr, dargestellt. Die Kenntniss dieses 
letzteren Korpers war uns von Wichtigkeit, da nach den bei dem 
Acetophenonoxalather und Benzoylaldehyd gemachten Erfahrungen 
dieses Pyrazol mit dem aus den1 Acetessigaldehyd erhaltbaren Methyl- 
phenylpyrazol 

den 

c 6  Hj 
N 

HC---CH 
C H ~ .  C / \ N  

/ I  

identisch sein sollte. (Vergl. die nachste Abhandlung.) 
Der Methylphenylpyrazolcarbonsaureather , CloH9 Nz . COOCz H5, 

welcher leicht durch Kochen des Acetonoxalathers rnit Phenylhydrazin 
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in Eisessigl6sung und nachheriges Ausfallen mit Wasser erhalten 
werden kann, ist ein dickliches, nicht destillirbares Oel. Durch 
wasserig alkoholische Natronlauge wird derselbe leicht verseift und 
aus der durch Abdampfen vom Alkohol befreiten Liisung fallt Salzsaure 
eine weisse, krystallinische, bei 960 schmelzende Saure, welche (ebenso 
wie die friiher beschriebene Diphenylpyrazolcarbonsaure) Krystallwasser 
oder Krystallalkohol zu enthalten scheint, da nach langerem 
Trocknen (bei 80-900) der Schmelzpunkt allmahlich auf 134 bis 
136O steigt. 

Die getrocknete Saure ergab bei der Analyse folgende Zahlen: 
Gefunden Ber. fur C11H10N202 

C 65.09 65.35 pCt. 
H 4.98 4.95 z 

-N 13.99 13.86 B 

Beim Erhitzen spaltete die Saure zunachst (bei 200-2100) Kohlen- 
saure ab und hinterliess ein Oel, welches bei 256-257O unzersetzt 
iiberdestillirte und sich bei der Analyse als das erwartete Methy l -  
p h e n y l p y r a z o l  zu erkennen gab: 

Gefunden Ber. fur CloHloNs 
c 75.44 75.95 pct. 
H 6.59 6.33 
N 17.62 17.72 B 

Das specifische Gewicht dieses Pyrazols wurde (hei 150) zu 1.085 
gefunden; in einer Kaltemischung erstarrte es , verflussigte sich aber 
bei gew6hnlicher Temperatur sofort wieder. Es scheint daher mit dem 
krptallinischen Methylphenylpyrazol isomer zu sein, welches K n o r r  I) 

aus dem Acetessigatherpyrazolon erhielt und welches nach ihm die 
Constitution 

CS H5 

N 
H C / \ N  
HC-- ~~~ I /  C . CH3 

besitzt. 

1) Ann. Chem. Pharm. 238, 202. 


