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Miouten unter Riickfluss gekocht. Man filtrirt nun vom ausgeschiedenen
Chlornatrium ab uud figt das Filtrat zu einer alkoholischen Losung von 2 g
Benzyl-o-carbonsiiureacetessigester hinzu. Erhitzt maus die Reactionsfliissig-
keit eine halbe Stunde zum Sieden, so scheidet sich dabei das gebildete
Condensationsproduct in feinen weissen Nadeln aus. Lisst man dann das
Ganze nach Zusatz von ctwas Wasser iiber Nacht stehen und filtrirt den ab-
gesaugten und gewaschenen Niederschlag aus Alkohol oder Eisessig um, so ist
das Pyrazolon analysenrein. Ausbeute gut.

Sein Schmelz- und Zersetzungs-Punkt liegt bei 1819 Erhitzt
man langsam einige Grade hdher, so erstarrt der Inhalt des Schmelz-
punktbestimmungsréhrehens wieder und zersetzt sich vollstindig beim
Erhitzen auf iiber 200°. Aus seiner sodaalkalischen Losung wird die
Verbindung durch Zusatz fiberschiissiger Essigsiure langsam, schneller
durch Salzsiure, wieder krystallinisch gefillt.

0.1167 g Sbst.: 0.2414 g COy, 0.0531 g Hy0. — 0.1154 g Sbst.: 0.2387 g
CO3, 0.0498 g HaO. — 0.0957 g Sbst.: 13.1 ccm N (249 739 mm).

Ci1aH130sNs. Ber. C 56.73, H 4.73, N 15.29.
Gef. » 56.41, 56.41, » 5.10, 4.83, » 15.30.

331. Otto Diels und Georg Plaut: Ueber die Verwendbar-
keit der Oximéther fiir Condensationen.
[Aus dem I. Chemischen Institute der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 8. Mai 1905.)

Die aliphatischen 1.2. Diketone nehmen unter den Ketonen eine
ganz besondere Stellung ein, denn sie werden sowohl von Alkalien,
wie von starken Siuren leicht verindert. Diese Empfindlichkeit
gegen die genaunten Reagentien ist zweifellos die Ursache, dass die
Condensation der 1.2-Diketone mit Estern, Aldehyden und #hnlichen
Substanzen bisher kaum untersucht worden ist, obwohl die Reactions-
producte in mancher Hinsicht von erheblichem Interesse sein dirften.

So ldsst sich — um nur ein Beispiel anzufiihren — bei der Con-
densation von Diacetyl mit Oxalester die Bildung von Tetraketohexa-
methylen erwarten:

CHaCOCOCHg -+ (C0202H5)2 =9 C2H5OH

- ong S om,

ein Vorgang, der bis jetzt nicht realisirt werden konnte. Zwar hat
O. Diels!) vor mehreren Jahren festgestellt, dass sich Diacetyl und
Oxalester unter der Wirkung wasserfreien Natriumithylates mit ein-
ander vereinigen lassen; allein das einzige, fassbare Reactionsproduct

1) Diese Berichte 86, 957 [1903).
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erwies sich nicht als Tetraketohexamethylen, sondern als der Diithyl-
ester der Octantetron-(2.4.5.7)-disdure-(1.8) von der Formel:

C3H;0;C.CO.CH,;.CO.CO.CH,.CO.CO;C, H;.

Die Ausbeute an dieser Verbindung ist recht gering, da offenbar
ein grosser Theil des Diketons durch das Natriumithylat eine Selbst-
condensation erleidet und dadurch der Einwirkung des Oxalesters ent-
zogen wird. Auch die Anwendung anderer Condensationsmittel, wie
Piperidin oder Diiithylamin, fiihrte nicht zum Ziele, und alle Versuche
scheiterten an der grossen Empfindlichkeit der Diketone auch gegen
diese Agentien, —

Weiter wurde die Verwendbarkeit der Isonitrosoketone
vom Typus

R.CO.C.R,
N.OH

fir Condensationszwecke gepriift und zu diesem Zwecke das Monoxim
des Acetylpropionyls in alkalischer Ldsung mit Benzaldebyd behan-
delt; allein unter den gewihlten Versuchsbedingungen liess sich die
Bildung eines Condensationsproductes nicht beobachten.

Ein unerwartet gilinstiges Resultat wurde indessen erbalten, als
statt der freien Isonitrosoketone ihre Methylither zur Anwendung
kamen. Diese Verbindungen werden nach der Vorachrift von Cere-
sole!) aus den Isonitrosoketonen durch Behandlung mit Jodmethyl
und Natriummethylat in schlechter Ausbeute gewonnen. Viel zweck-
missiger ist es, die wissrig alkalische Ldsung des Isonitrosokdrpers
mit Jodmethyl in der Wirme zu behandeln oder mit Dimethylsulfat
zur Reaction zu bringen. Nach beiden Methoden lagsen sich die
Oximiither in recht guter Ausbeute darstellen, sodass z. B. der Methyl-
dther des jetzt so ausserordentlich leicht zuginglichen Diacetylmon-
oxims in beliebigen Quantitiiten zur Verfiigung steht. Hieriiber soll
spiiter berichtet werden. —

Die vorliegende Mittheilang beschiftigt sich mit der Beschreibung
einer Condensation von Oxalester mit dem Methylither des Isonitroso-
Methylpropylketous:

CH;.C0.C.CH;.CHs,
CH;0.N
welche sich unter der Wirkung von wasserfreiem Natrinmithylat leicht
und glatt vollzieht.

1) Diese Berichte 16, 833 [1883].
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Hierbei wird zweifellos — wie bel analogen Reactionen — der
Rest des Oxalesters in die dem Carbonyl benachbarte Methylgruppe
eingreifen, sodass der neuen Verbindung die Formel:

C;H;00C.CO.CH;.CO.C.CH,.CH,
CH;0.N

zukommt. Sie wird durch Natriumithylat in der Wirme leicht in das
Natriumsalz einer Siure umgewandelt, die nach dem Ergebniss der
Analyse das normale Verseifungsproduct des soeben erwihnten Esters
vorstellt und demnach die Zusammensetzung:

HOOC.CO.CH,.CO.C.CH;.CH;
CH;0.N
besitat,

Ob sich unter anderen Versuchsbedingungen ein intramolekularer
Ringschluss erméglichen lisst, miissen weitere Versuche zeigen.

Die vorliegende Mittheilung soll nur das Princip der Conden-
sationsmethode an einem Beispiele erliutern. Das genauere Studium
der Condensation von Estern und Aldehyden mit 1.2-Diketonen, sowie
die weitere Bearbeitung der Reactionsproducte behalten wir uns vor.

CH;.C0O.C.CH;.CH;
HON '

Die Darstellung grosserer Quantititen dieser Verbindung gelingt
am besten nach folgendem Verfahren: 100 g Aethylacetessigester
werden in der von Pechmann!) beschrichenen Weise verseift und
wit Natriumnitrit und verdiinnter Schwefelsiure nitrosirt. Nach be-
endigter Umsetzung wird die saure Lisung des Isonitrosokdrpers wie
derho!t mit grossen Mengen Aether ausgeschiittelt, die vereinigten
Aetherausziige mit gegliihtem Natriumsulfat getrocknet und die Aether-
15sung durch Destillation bis anf ein Volumen von etwa 50 cem recht

«-Isonitroso-fnethyl-propyl-keton,

langsam concentritt. Der gelbe, flissige Riickstand wird dann in eine
flache Schale gebracht und der Rest des Aethers im Vacuum bei ge-
wohnlichier Temperatur villig verjugt. Man gewinnt so den Isonitroso-
kirper als schwach gelblich gefirbte Krystallmasse in einer Ausbeute
von 68 g (= 94 pCt. der Theorie). Zur volligen Reinigung muss die
Verbindung aus siedendem Petroldther umgelost werden. Sie besitzt
dann eive rein weisse Farbe und schmilzt bei 53-—55°.

Methylither des «-Isonitroso-methyl-propyl-ketons,
CH;.CO.C(: N.OCHj).CH;.CH;.
3 g reines Isonitrosomethylpropylketon werden in 26.5 ccm Nor-
mal-Kalilauge gelost und mit 5 g frisch destillirtem Jodmethyl im Ein-

1 Diese Berichte 24, 3954 [1891..
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schlussrohr 15 Stunden bei etwa 100° geschiittelt. Nach dem Erkalten
wird der Rohrinhalt mehrmals ausgeithert, die Aetherlésung mit ver-
dinnter Lauge geschiittelt, um ihr unverinderten Isonitrosokirper zu
entziehen und schliesslich mit Kaliumcarbonat getrocknet. Beim vor-
sichtigen Abdestilliren des Aecthers hinterbleibt die peue Verbindung
als braun gefirbte Fliissigkeit, welcte wm besten direct bei verminder-
tem Druck destillirt wird. Der Siedepunkt liegt bei 53—54° (32 wm)
und bei 47—48°¢ (25 mm). Wird die Vacuumdestillation nochmals
wiederholt, so ist die Substanz analysenrein.

0.1521 g Sbst.: 0.3115g €Oy, 0.1169 g HoO. — 0.1483 g Sbst.: 0.3040 g
COy, 0.1146 g H2 0. — 0.1763 g Sbst.: 17.5 cem N (149, 773 mm),

CGH“OQN. Ber. C .—)581, H 832, N lO.*:’).
Gef. » 55.85, 53.90, » 8.59. 8.64, » 11.37.

Die Ausbeute an reinem Methylither betrigt 40 —50° der Theorie,
und es ist zweckmissig, eine Reihe von Einschlussrohren — die in
der eben beschriebenen Weige beschickt sind — mit einander zu ver-
einigen und in einem gemeinsamen Bade, am besten in dem von
E. Fischer empfoblenen Wasserbade mit Schiitteleinrichtung, zo
schiitteln. Der Methyldther stellt eine wasserhelle, leicht bewegliche
Fliassigkeit vor, welche das Licht stark bricht und einen angenehmen,
an Acetal erinnernden Geruch besitzt.

Aethylester des Heptantrion-[3.4.6)-sdure-[7]-oximéthers-[3],
C:H,00C.CO.CH,;.CO.C(:N.OCH;).CH,.CH,.

3.5 g frisch destillirter Oxalester wird mit absolutem Aether ver-
mischt und eine ebenfalls itherische Suspension von frisch dargestell-
tem, bei 200° von Alkoho! befreitem Natriumithylat (aus 0.5 g Na-
trium) unter Abkiiblung durch Eis hinzugefiigt. Dieses (zemisch wird
etwa 1/, Stunde sich selbst iiberlassen und dann mit einer dtherischen
Lésung von 3 g des oben beschriebenen Methylidthers langsam ver-
mischt. Man beobachtet hierbei zunichst eine Gelbfirburg, welche
schliesslich in grin umschligt, und die Reaction vollendet sich in kurzer
Zeit. Man bringt das Reactionsgemisch in eine Schale und entfernt
die Hauptmenge des Aethers durch Eindunsten im Vacuum. Hierbei
hinlerbleibt eine unangenehm riechende Masse, die mit kaltem Methyl-
alkohol griindlich verrieben wird. Sie verwandelt sich dabei in ein
gelblich gefirbtes, krystallinisches Product, welches abfiltrirt. mit Me-
thylalkobol gewaschen und schliesslich aus ziemlich viel siedendem
Methylalkohol winkrystallisirt wird. Das so gereinigte Natriumsalz
wird zur Duarsteilung der freien Verbindung in ziemlich viel kaltem
Wassger gelist, eventuell filtrirt und die Lasung unter Eiskiihlung mit
verdiinnter Schwefelsiiure angesiinert. Der abgeschiedene. rein weisse,
krystallinische Korper wird abgesaugt, mit kaltem Wasser sehr sorg-
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filtig ansgewaschen und im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet.
— Die Ausbeute betriigt etwa 60—70° der Theorie.

Zur Reinigung wurde die Substanz aus sehr wenig siedendem
Petroliither umgeldst, aus dem sie in dicken, weissen Nadeln von leb-
haftem Glanze krystallisirt, und zur Analyse im Vacuum iiber Schwefel-
siiure getrocknet.

0.1571 g Shst.: 0.2097 g CO3, 0.0926 g H30. — 0.1798 g Sbst.: 9.5 cem
N (20.5° 770 mm).

C,0H1505N. Ber. C 5?.48, H 6.55, N 6.15.
Gef. » 52.02, » 6.59, » 6.11.

Die Verbindung schmilzt bei 40—41°,

Sie ist in den meisten organischen Lésungsmitteln bereits in der
Kilte sebr leicht 18slich; von Petrolither wird sie dagegen erst in
der Wiirme reichlich aufgenommen. Ebenso ist sie auch in kaltem
Wasser schwer laslich.

Dagegen wird der Kérper von verdinnten Alkalien, allerdings
nicht sehr leicht aufgenommen.

Methylither des Heptantrion-[3.4.6]-sdure-[7]-oxims-[3],
HOOC.CO.CH;}.CO.C(: N.OCHa).CHa.CH;.

Sehr leicht wird die Substanz von heissem, alkoholischem Natrium-
dthylat verindert:

1 g des Condensationsproductes wird in 4 ccm Alkohol geldst
und mit einer erkalteten Losung von 0.2 g Natrium in 7 ccm Alkohol
vermischt. Die Fliissigkeit firbt sich sofort braun und wird dano
auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. Nach etwa 5 Minuten be-
ginnt dann plétzlich die Krystallisation eines neuen Korpers, der
nach voilliger Abscheidung abgesaugt, mit kaltem Alkohol ausge-
waschen und im Vacuum iber Schwefelsiure getrockuet wird. Die
Ausbeute betrdgt annidlernd 1 g.

Pas so gewonnene Natriumsalz stellt ein fein krystallinisches
Pulver von intensiv orangegelber Farbe dar, welches leicht in die
freie Siiure verwandelt werden kann: 1 g Natriumsalz wird in 7 cem
eiskaltem Waaser gelost, filtrirt, mit 3 ccm Wasser nachgewaschen und
das klare, gelbe Filtrat uoter Eiskiihlung mit 10 ccm Normal-Salzsiure
auf einmal versetzt, Der weisse, krystallinische Niederschlag wird
nach einigen Minuten rasch abgesaugt, mit kaliem Wasser villig aus-
gewaschen und sofort im Vacuum {iber Schwefelsiure getrockuet.

0.1719 ¢ Shst.: 0.3110 ¢ CO;, 0.0850 g HeO. — 0.1770 g Sbst.: 10.6 ccm
N (177, 751 mm).

CeHyyOsN. Ber. C 47.76, H 5.47, N 6.96.
Gef. » 47.75, » 5.53, » 6.89,
Die Verbindang schmilat bei 80"
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