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24. L. Tschugaeff: Uber eine neue Synthese der a-Diketone.
[Vorlinfige Mitteilung ans dem chemischen Laboratorinm der K. technixchen
Hochschule zu Moskan.]

{Eingegangen am 20. Dezember 1906,

Turch meine Untersuchungen iiber komplexe Metallverbindungen
der «a-Dioxime (Dioximine) wurde ich veranlaBlt. nach ener allge-
meinen Darstellnngsmethode der «-lliketone zu suchen.

Eine solche Reaktion habe ich auch tatsichlich auffinden kinnen:
und da ihre Ausarbeitung noch einige Zeit in Ansprnch nehmen wird.
erlanbe ich mir iiber die vorliufig erhaltenen Resultate bereits jetzr
in aller Kiirze zn berichten. Die Reaktion stellt einen speziellen Fall
der allbekannten (irignardschen Synthesen vor, und zwar habe ich
zum Aufhau der «-Diketone den Oxalsinrerest .€'Q €O, in der Form
der von v. Pechmann entdeckten Verbindung

CO.N.GII;

=0

CO.N.CsH;
henutzt. Diese letztere, von ihrem Entdecker ™) als Vinylidenoxanilid
hezeichnet, 1ilt sich bekanntlich sehr leicht durch K-stiindiges Kochen
von 1 Teil Oxanilid mit 1 Teil essigsaurem Natrium und 10 Teilen
Essigsinreanhydrid darstellen und stellt eine gut krystallisierende Sub---
stanz vor.

Mit den tirignardschen Verbindungen RMgX (letztere in
itherischer Tiisung) zusammengebracht, reagiert das Vinylidenoxanilid
unter Wirmeentwicklung und list sich zn einer dunkelgefarbten
Fliissigkeit auf. Nach Verarbeitung von 1 Mol. des Anilids auf etwas
mehr als 2 Mol. der Magnesiumverbindung it wan die halbfliissige
Reaktionsmasse noch einige Stunden. bei Zimmertemperatur stehen
und zersetzt dieselbe it eiskaltem, mit Schwelelsiinre ingesiiuertem,
Wasser. Das hierbei gebildete Diketon wird, falls es Hiichtig ist, nit
Wasserdampf ahgeblasen -und =0 von den iibrigen Reaktionsprodukten
wetrennt.

Ich hahe die Synthese mit CH3 MgJ und mit C: H; MgBr durch-
wefithrt und die entsprechenden Diketone: das Diacetyl und das Di-
propionyl, erhalten. Letztere worden in die entsprechenden Dioxime
iibergefiihrt und als solche dnrch Schmelzpunktbestimmumy, Analyse,
sowie ‘anch duarch charakteristische Reaktionen identifiziert. Bei dieser
(xelegenheit wurde das noch nicht bekannte Nickeldidithylgly-
oximin, Ni(DaH:), al: schin orvangevote, verfilzte Nadeln erhalten. -

1} Diesc Berichte 80, 2791 [1897].
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Uber die Kinzelheiten des Reaktionsverlaunies, sowie. auch iher
e Anwendung der Reaktion in verschiédenen Fillen werde ich in
viner ausfithrlicheren Abhandlung berichten. Die Arheit wird vou
mir in Verbindung mit einigen Mitarbeitern weiter fortgesetzt. Auch
~oll das Verhalten der Girignardschen Verbindungen gegen Oxalvi-
piperidid und #hnliche substitnierte Amide wtersncht werden.

26. Carl Biilow und Max Deseniss: Zur Kenntunls des
Benzyl-o-carbonsiiure[acetylacetons] und seiner Konden-
sationsprodulkte.

[Mitteilang ans dem chem. Taboratorium der Universitit Tithingen.]
{(Eingegangen am 5. Januar 1907.)

Phthallylacetessigester warde von Billow ") in eisestignmiver
Liosumg mittels Zinkstanh zum Benzyl-o-carbonsiinrefacetessiy-
exter]:

. ., « (AN g !
(COOH . CyH, . (H, ”\C()O(,‘.g M,
und Phthalylbenzoylaceton von Biillow und B, Koeh®) nuch
gleicher Methode zunitchst zum Ziwischenkdrper:
CO
(e Hy: >“ ¢ -
i CO.CH;y
‘H— CH<Z ’
{ H "}'\(BO.CG}I’,
dem Phthalidylbenzoylaceton, und dieses weiterhin zum Ben-
z¥l-p-carhonsiiure[benzoylaceton]:
o oy . CO.CH;
1, N ‘ [N & P 3
COOH.CoHLLCHy . CH Gy & 7 -
reduziert. v

Dieselbe Methode wandten wir auf dax von uns beschriehene
Phthalylacetylaceton an und gelangten so zumr Benzyl-o-car-
honsiurelacetvlaceton], einem methylenmonosnbstituierten” 1.5-.
Diketon :

/,/(f-()
wH, >0 “y. o1
GO CHy
et :
¢ 1\‘,‘”.”{1—4—4}{

. . N 0L CH:
— COOH .G My GH . CH (i) }ﬂ

5 Bilow, Amn. d. Chem. 2386, 292.
2) Biilow und B. Koch, diese Berichte 87, 574 [1904].





