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Minuten unter Rfickfluss gekocht. Man filtrirt nun vom ausgeschiedenen 
Chlornatrium ah uud f6gt das Filtrat zu einer alkoholischen L6sung von 2 g 
Benzyl-o-carbons~ureacetessigester hinzu. Erhitzt man die Reactionsfltissig- 
keit eine halbe Stunde Zuni Sicden, so scheidet sich dabei das gebildete 
Condensationsproduct i n  fciocn weissen Nadeln aw. L a s t  man dann das 
Ganze nach Zusatz yon ctwas Wasser iiber Nacht stehen und filtrirt den ab- 
gesaugten und gewaschenen Niederschlag aus Alkohol oder Eisessig urn, so ist 
das Pyrazolon analysenrein. Ausbeutc gut. 

Stlin Schrnelz- und Zersetzunge-Punkt liegt bei 181". Erhitzt 
man Iangsam einige Grade hiihcr, so erstarrt der Inhalt des Schrnelz- 
punktbestimmungsrohrcbens wieder und zersetzt sich vollstiindig beim 
1I:rhitzexi auf iibrr 200O. Aus seiner sodaalkalisclien Liisung wird die 
Verbindung durch Zusatz Gberschissiger Essigaaure langsarn, schneller 
durch Salzsiiure, wieder kryatallinisch gefallt. 

6 0 9 ,  0.0498 g HsO. - 0.0957 g Sbst.: 13.1 ccm N (244 739 mrn). 
0.1167 g Sbst.: 0.2414 g Con, 0.0531 g H20. - 0.1154 g Sbst.: 0.2387 g 

C13Hl304N3. Ber. C 56.73, H 4.73, N 15.29. 
Gcf. s 56.41, 56.41, 3 5.10, 4.83, * 15.30. 

331.  O t t o  Die l s  und G e o r g  Plaut:  U e b e r  die V e r w e n d b a r -  
keit der O x i m a t h e r  fur Condensa t ionen .  

[Aus dem I. Chemischen Institute der Universitat Berlin.] 
(Eingeganpen am 8. Mai 1905.) 

Die aliphatischen 1.2. Diketone nehmen unter den Ketonen eine 
ganz besondere Stellung ein, denn sie werdeu sowohl von Alkalien, 
wie von starken Sauren leicbt verandert. Diese Ernpfindlichkeit 
gegen die genannten Reagentien ist zweifellos die Ursache, dass die 
Condensation der 1.2- Diketone mit Estern, Aldehyden und ahnlichen 
Substanzen bisher kaum untersucht worden ist, obwohl die Reactions- 
producte in rnancher Hinsicht von erheblichem Interesse sein diirften. 

So lasst sich - urn nur ein Beispiel anzufiihren - bei der Con- 
deneation von Diacetyl mit Oxalester die Bildung von Tetraketohexa- 
methylen erwarten: 

ein Vorgang, der bis jetzt nicht realisirt werden konnte. Zwar hat  
0. D i e l s ' )  vor mehreren Jahren festgestellt, dase sich Diacetyl und 
Oxalester unter der Wirkung wasserfreien Natriumathylates mit ein- 
ander vereinigen laseen ; allein das  einzige, fasebare Reactioneprodnct 

I) Diese Berichte 36, 957 [1903]. 
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erwies sich nicht als Tetraketohexamethplen, sondern ala der Diathyl- 
ester der Octantetron-(.2.4.5.7)-disiiure-( I .S) von der Formel : 

Ca €15 02 C . CO. CH2. CO . CO. CH2 .CO. COa CZ HS. 

Die Ausbeute n i l  dieaer Verbindung ist recht geiiug, da offenbar 
ein grossrr Thri l  des Diketons durch das Natriumathylat eine Selbst- 
condensation erleidet und dadurch der Einwirkung des Oxalesters ent- 
zogert wird. A u c h  die Bnweiidung anderer Condensationsmittel, wie 
Piperidin oder Dilthylamin, fiihrte nicht zum Ziele, und alle Versuche 
scheiterten an der grossen Empfindlichkeit der Diketone auch gegen 
diese Agentien. - 

Weiter wurile die Verwendbarkeit der I s o n i t r o s o k e t o n e  
vom Typua 

R .  CO. C .  R1 
N . O H  

fiir Condeosationszwecke gepriift nnd zu diesem Zwecke das Monoxim 
des Acetylpropionyls in alkalischer Liisung mit Benzaldehyd behan- 
delt; allein unt.er den gewahlten Versuchsbedingungen liess sich die 
Rildung eines Corider~sutionsproductes nicht beobachten. 

Ein unerwartet giinstiges Resultat wurde indessen erhalten , als 
statt der freien I s o n i t r o s o k e t o n e  ihre M e t h y l a t h e r  zur Anwendung 
kamen. Diese' Verbindungen werden nach der Vorschrift von C e r e -  
s o l e  I )  aus den Isonitrosoketonen durch Behandlung mit Jodmethyl 
und Natriummethjlat in schlecbter Ausbeute gewonnen. Vie1 zweck- 
miissiger ist es, die wassrig alkalische lAosung des Isonitrosokorpers 
mit Jodmethyl in der Warrne zu behandeln oder mit Dimethylsulfat 
zur Reaction zu bringen. Nach beiden Methoden lassen sich die 
Oximather in recht guter Ausbeute darstellen, sodass z. B. der Jlethyl- 
ather des  jetzt so ausserordcutlich leicht zugiinglichen Diacetylrnou- 
oxims in beliebigen Qliarititlten zur Verfiigung steht. Hieriiber sol1 
spater berichtet werden. - 

Die vorliegrnde Mittheilung beschaftigt sich mit der Reschreibuog 
.eiiier Condensation von Oxalester mit den1 Methylather des Isonitroso- 
MethylpropylketonH : 

CH,. C O .  C.CH2 .CHr,  
C H 1 0 . N  

welclie sich tinter tier Wirkung VOLI wiisserfreiem Natriumathylat leicht 
und glatt vollzieht. 

I )  Diese Berichte 16, 833 [lV83]. 
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Hierbei wird zweifellos - wie bei analogen Reactionen - der 
Rest des Oxnlesters in die dem Carbonyl benachbarte Methylgruppe 
eingreifen, sodass der neuen Verbindung die Formel: 

C2H5 0 O C . C O  .CH2. C 0 . C .  CH2.CHs 
CR3 0. N 

zukommt. Sie wird durch Natriumlthylat in der WIrme leicht in das 
Natriumsalz einer Saure umgewandelt, die nach dem Ergebniss der 
Analyse das normale Verseifungsproduct des soeben erwahnten Esters 
vorstellt und demnach die Zusammensetzung: 

HOOC. CO. CHs. CO . C .  CH2. CH3 
CH3O.N 

besitzt. 
Ob sich nnter anderen Versuchsbedingungen ein intramolekularer 

Ringsclilnss ermoglichen lasst, niiissen weitere Versuche zeigen. 
Die vorliegeiide Mittheilung sol1 nur das Priiicip der Conden- 

sationsniethodr an einem Reispiele erlautern. Dae genauere Studium 
der  Condensation ron Estern und Aldehyden mit 1.2-Diketonen, sowie 
die weitere Bearbeitung der Reactionsproducte behalten wir uns vor. 

CH3. CO. C . CH2. CH, 
(L - I s o n  i t r o so  -tn e t h y 1 - pro  p y 1 - k e t on ,  

H O N  
Die Darstellung grosserer Quantitaten dieser Verbindung gelingt 

am besten n : d i  folgendem Verfahren: 100 g Aethylacetessigester 
werden in der von P e c h n i a n n  ') beschriebenen Weise rerseift uud 
mit Natriuninitrit und rvrdiinriter Schwefelsaure nitrosirt. Nacli be- 
endigter U I I J ~ ~ ~ L U I I ~  wird die siiure Likung des Isonitrosokorpers wie 
derlio!t mit grosien illengen Aether ausgeschittelt, die vereinigten 
Aetlirrarrsziige mit gegliihtrrn Natriumsulfnt getrocknet und die Aether- 
losung durch Destillation bis a u f  ein Volumen von etwa 50  ccm rectit 
lnngsarii concentri7t. Der  gelbe, fliissige Iliickstand wird dann in eine 
flaclie Schale gebracht und der Rest des Aetliers irn Vacuum Lei ge- 
wiilinlicller Ternperntur viillig verjagt. Man gewinnt so den Isonitroso- 
kiirper ;tls schwnch gelblich gefarbte Krystallninsse in einer Ausbeute 
ron 68 g (= 91 pCt. dyr Theorie). Zur volligen Reinigung muss die 
Verbindung nus siedendem Petrolather umgelost werden. Sie besitzt 
dnnn eirie rein weisse Farbe iiiid sclimilzt bei 53-55" .  

31 e t h J 1 :'it l i  e r d e s u- I son i t r o B 0 -  in e t h y 1 - p r o p y  1 - k e t o n s , 
CH3.CO.C(: N. OCHs).C&.CH3. 

3 g reines Isonitrosomethylpropylketon werden in 26.5 ccm Nor- 
mal-Ealilauge gelost und mit 5 g frkch destillirtem Jodmethyl im Ein- 
- - ._ 

I )  Diese Berichte 24, 3954 [1891:. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jatirg. XXXVIII. 124 
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schlussrohr 15 Stunden bei e twa 100° geschiittelt. Nacb dem Erkal teu 
wird de r  Rohrinhalt  mehrrnals ausgeathert, die Aetherlosung mit ver- 
diinnter Lauge gescbiittelt, um ihr  unveriinderten Isonitrosokiirper zu 
entziehen und schliesslich mit I<aliumc:irbonat getrocknet.  Reim Tor- 
sichtigen Abdestilliren des Aetliers llinterbleibt die neue Verb i i idun~  
als braun gefiirbte Fliissigkeit, welche i i m  besten direct bei rerriiinder- 
tem Druck destillirt wird. Der Siedepunkt liegt bei 53- 540 (32 mm) 
und bei 47-480 ( 2 5  rnm). Wird die Vacuunide~til lation nortimals 
wiederholt, so ist  die Siibstanz nnalyserirein. 

COP, 0.11413 g H20. -- 0.17G:j g Sbst.: 17.5 om N (lY, 77Y mm). 
C ~ H I I O ~ N .  Ber. C 55.51, H S.SB,  N 10.Y~ 

Gef. 1) 55.85, 55.90, )) S.59. S.G4, n 11.57. 

0.15’21 g Sbst.: 0 . 3 1 1 5 ~  COe, O . l l ( i 9 ~  IJ2O. - 0.1453 Sbst.: 0.3040g 

Die Ausbeute an  reinern Methylather betriigt 40-500 der  Theorie,  
iind es  ist zweckmassig, eiue Reihe vou Einschlus~rohren - die in 
d e r  eben beschriebenen Weise beschickt Bind - mit einander zu ver- 
einigen rind in rinem gemeinsamen Bade, a m  besten in dem rnn 
E. F i s c h  e r  enipfolilenen Wasserbade mit Schiittelrinriclitu~ig, zu 
wchiitteln. D e r  Methylat her stellt eiue wnsserhelle, leicht bewegliche 
Fliissigkeit For, welche das  Licht s tark bricht und einen angenehmen, 
an  Acetal  erinnernden Geruch besitzt. 

A e t h y 1 e s t e r d e s H e p t a n  t r i o n - [3.4.6] - s ii u r e - [ 71 - o x i m a t h e r s - [ 3 ] ,  

3.5 g frisch destillirter Oxalester wird rnit absolutern Aether w r -  
mischt und eine eberifalls atherische Suspension ron frisch dargestell- 
tem, bei 200O von Alkoho: befreiteni NatriumRttiylat (aus 0.5 g Na- 
tr ium) unter Abkiihlung durch Eis hineugefiigt. Dieses Gerniscti wird 
vtwn Stunde sich selbst  iiherlassen und dann mit einer iitherisrhen 
L6sung von 3 g des oben beschriebenen Methyliiihers langsain ver- 
mischt. Man 1)eobachtet hierbei zuniichst eine Gelbfiirbur.g, welche 
schliesslich in g r i n  urnschliigt, und die Reaction vollendet sich i i i  kurzer  
Zeit. Man bringt dns Rsnctionsgernisch in eine Schale und entfernt 
die Hauptrnenge des Aethers durcli Eindtinsten im Vacuum. Hierbei 
liiu1erbleibt eine unnngenehm riechende Masse, die rnit, k:dtern Methyl- 
nlkohol griindlicli verriebrn wird. Sir rerwandel t  sich dnbei in ein 
ge 1 bl ic h ge fiirb t e~ , k ry s tal I i nisc h es  1’ rod u c t , we1 c h e s al i fi 1 t r ir t  . in it $1 e- 
thylnlkohol gewaschen und schliesslich nus zieinlich vict siedendem 
Methylttlkolinl uinkryatnllisirt w i d .  D;is so gereinigte h’atrittms:iIz 
wird eiir Di~rsteilri~lg der’ frrien Vt~~~bini lur ig  in zieiiiliclr riel kalleni 
Wnsser  geliist, ev~.ritriell Bltrirt iind die Liisnng unter Eiskiihlung mit 
verdiinnter Schwefr ls iure  angesiiiiert. Uyr :tbgrscsliieJene. rein weisse, 
Itrystallinische Kiirper wird abgesangt, ntit knltein C1’:i~ser selir soig- 

Cn H:, 0OC.CO.  CH2 .CO.C(:N. OCHy). CEJZ. C l s .  
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faltig ausgewnschen und im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 
- Die Ausbeute betragt e twa 60-70° der  Theorie.  

Zur Iteiriigung wurde die Substauz aus sehr  wenig siedendem 
Pe t ro l i t he r  unigelijst, aus deni sie in dicken, weissen Nadeln ron l eb -  
haftem Glanze kryatallisirt, und ZUI’ Analyse irn Vacuum iiber Schwefel- 
sau r e  get rockri e t . 

N (.20.5”, 770 mm). 
0.1571 g Slbst.: 0.2997 6 CO1, 0.09?G g HtO. - 0.1795 6 Sbst.: !f.5 ccnl 

Clo&505N. Ber. C 5?.48, H 6.55, N 6.15. 
Grf.  )) 52.02, n 6.59, m G.11. 

Die Verbindung schmilzt bei 40 -4 1 ”. 
Sic ist  in den meisten organischen Losungamitteln bereits in de r  

Kiilte schr leicht l6slic.b; von I’etroliither wird sie dagegen erst  in 
de r  IViirnie. reichlich aufgenomnien. Ebeiiso ist sie auch iu kaltern 
Wasrer scliwer liislich. 

Dagegen wird d e r  Kiirper ron verdunnten Alkalien, allerdings 
nicht sehr  leicht aufgenommen. 

hl e t h y 1 ii t h e r d e 8 H e  p t a  II t r i o n -  C3.4.61- s a u r e -  [7]- ox i m s  - [3], 
HOOC. CO.CH, .CO. C(: N . OCHj).  CHa. CHI. 

Sehr  leicht wird die Substanz von heissem, alkoholiwhem Natrium- 
athylat  veriiridert: 

1 g des Condensationsproductes wird in 4 ccm Alkohol ge16st 
und mit eiiier erkalteten Lijsung von 0.2 g Natrium in 7 ccm Alkohol 
rermisclit. Die  Fliivsigkeit fiirbt sich sofort brauo und wird dann 
a u f  dem Wasaerbnde zuni Sieden erhitzt. Nach etwa 5 Minuten be- 
ginnt dnnn pliitzlich die Krystallisatioii eines neuen Korpers ,  de r  
nacli viilliger Abscheidung abgesaugt, mit kaltem Alkohol ausge- 
waschen und im Vacuum iiber Schwefelsaure getrockuet wird. Die 
Ansbeute betragt annahernd 1 g. 

l ) a ~  so gewonnene Natriumsalz stellt ein fein krystallinisches 
Pulrcr ron  intensir  orangegelber Farbe d a r ,  welches leicht in die 
f r r ie  Siiiire vrrwandelt  werden kann: I g Nat,riurnsalz wird in  7 ccrn 
eisknlteni \Yazsw grliist, fi1trir.t: mit, 3 ccm Wasser mchgewaschen und 
d w  l i luc ,  gelbe Fil trat  unter Eiskutilung mit 10 ccni Normal-Salzslure 
auf einiii:il versetzt. Der weisee, krystalliiiische h’iederschlag wird 
riacli eiiiigen Miuuten rxscli itlgesnugt, rnit kaliem Wasser vijllig aus- 
gew:trcl.rii und sofort i i i i  V;icuuni uber Schwefelsaure getrocknet. 

N (I ; ’ ,  7.’)1 mm:. 
0 Irl!) :: Sl)jt : 0.3010 g COi,  0.0830 g H20. - 0.1770 g Sbst.: 10.G CCIU 

CsHi105X. Ber. C 47.76, I€ 5.47, N G.96. 
Gef. 1) 47.7.5, 5.53, )) G 89. 

Die Yerliindling schmilzt bei 80”. 
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