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m. Otto Die18 und Max Stern: tfber die Kondensation 
von OxaJester mit DimethylketoL 

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 3. ,4pril 1907.) 

Wie 0. Die ls  und G.  Plant ' )  gezeigt haben, lassen sich die 
0ximat.her von 1.2-Diketonen sehr vorteilhaft fur Kondensations- 
versuche verwenden. Wir berichten heute iiber die Fortsetzung dieser 
Untersuchung, die hauptsachlich in der Absicht unternommen war, 
die 1.2-Diketone zur Synthese cyclischer Polpketone zu verwerten. 

Was zunachst die Dars te l lung  d e r  Oximather  aus den ent- 
sprechenden Isoni t rosoketonen  betrifft, so hat sich die Methy- 
l i e r u n g  mit Dimethylsulfat  am besten bewahrt und verlauft so glatt 
daS z. B. der Diace ty lmonox im-methy la the r :  C&.CO.C(:N.O 

Die Kondensat ion d e r  O s i m a t h e r  mit  E s t e r n  oder  Alde- 
hyden  gelingt nach denselben Methoden, wie bei einfachen Ketonen. 
So erhalt man ails dem eben erwahnten Oximather mit Oxalester je 
nach den Bedingungen entweder die Verbindung CZ H5 0 2  C. CO . CH? . 
CO. C(:N. 0. CH3). CH3 oder die zugehorige Saure HOs C. CO . CHa 
. CO . C(:N . 0 . CHs) . CH3. Versuche, diese Produkte durch Abspaltung 
von Alkohol respektive Wasser in cyclische Substanzen umzuwandeln, 
schlugen fehl. 

Mit Benzaldehyd tritt der Oximather z u  einer Benzalverbin- 
dung, CgH5. CH: CH. CO . C(:N. 0. CH3). CH3, zusammen, die den1 
Benzalaceton entspricht. Sie lafit sich ebenso wie die oben erwahnten 
Oxalesterderivate nicht unzersetzt zu den entsprechenden stickstoff- 
freien Verbindungen verseifen. Es ist schon friiher von V. Meyer 
und M. D i t t r i c h q  auf die erheblich grofiere Stabilitat der einfachen 
Oximather gegeniiber den Oximen hingewiesen worden; ein Umstand, 
der bei der Bearbeitung der Osimather von 1.2-Diketonen beson- 
ders ins Gewicht fallt. Denn wenn man dnrch Anwendung sehr 
energisch wirkender Mittel die Verseifung zu erzwingen sucht, so la& 
sich eine gleichzeitige, tiefgreifende Zersetzung der empfindlichen 
Grundsubstanzen nicht vermeiden. 

Nach diesen fur die Gewinnung cyclischer Pdyketone wenig am- 
aichtsreichen Versuchen haben wir die Verwendbarkeit des von Y. P e  ch - 
m s n n  3, entdeckten Dime t h yl  k e t 01 s , CHI. CO . CH(0H). CHJ , ge- 

CH3). CH3, in beliebigen Quantitaten zuganglich ist. 

l) Diese Berichte 38, 1917 [1905]. 

3) Diese Berichte 28, 2421 [1890]. 
Diese Berichte 16, 168 [1883]; 23, 3595 [1890]. 
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prtift, das fur tinsere Zwecke in zweifachein Sinne Vorteile bot: Ein- 
ma1 ist Dimethylketol gegen Alkalien n i h t  sehr empfindlich, so da13 
die Anwendung alkalischer Kondensationsmittel riicht wie bei den 
1 .%Diketonen ausgeschlossen ist. Andrerseits gelingt es ziemlich 
leicht, Dimethylketol zu Dincetyl zu oxydieren. Man durfte daher 
hoffen, in den eventuell entstehenden Kondensationsproduliten gleich- 
falls die CH(0H)-Gruppe in Carbonyl iiberfiihren zu kiinnen. 

Wir haben zunachst die K o n d e n s a t i o n  v o n  D i m e t h y l k e t o l  
mi t  O s a l e s t e r  unter den iiblichen Kondensxtionsbedingungen stu- 
diert und sind hierbei zu eineni charakteristischen Reaktionsprodukte 
gelangt. Es entsteht aus den Koniponenten, unter Austritt Ton zwe i  
Molekiilen Alkohol, und man wird annehmen diirfen, dab die beiclen 
Stoffe primar in folgender Weise mit einander reagieren : 

(- CO,C,,Hs)a + CH~.CO.CH(OH).CHS 
= C2H5. OH + Cp Hj 0 2  C.CO .CH?. CO. CH(OH). CHB. 

Fur die Abspaltung des zweiten Alkoholmolekiils konnte nian 
verschiedene Moglichkeiten diskutieren. Wenn man indessen die 
Eigenschaften und das Verhalten der hglichen Verbindung beriicli- 
sichtigt, so kommt man zum Resultate, dalj sich der Ringschlulj 
liiichst wahrscheinlich nnter Bildnng eines H e  s a m  e t h  y len  d e r i v a  t s  
~ollzogen hat : 

GHs O? C.CO. CH2 . CO.  CI-J(OI-I). CHj 
CO.CH.OH 

>CH2 . 
c0.w ' 

= Ca Hs .OH + CHZ< 

Die Substanz besitzt sauren Charakter nnd laljt sich als einba- 
sische Saure titrieren. Mit Phenylhydrazin gibt sie ein Dihydrazon, 
illit o-Phenylendiamin ein charakteristisches Chinoxalinderivat. 

Sie durfte als Monoenol aufzufassen sein. Fur eine solche An- 
nahme sprechen verschiedene Grunde : Der sulje Geschmack der Ver- 
bindung - der dem Dimethylketol fehlt - wiirde durch das Auf- 
treten der zweiten. Hydrosylgruppe seine Erklarung finden und die 
Verbindung in Analogie mit den Zuckern setzen. Hiermit stehen im 
ISinBlang die Beobachtungen bei der Veratherung der Substanz mit 
Diazoniethan. Es  entsteht ein Monomethylather, bei dem zweifellos 
die Methylgruppe an das Enolhydrosyl getreten ist. E r  besitzt ein,en 
viillig indifferenten Geschmack, vermutlich, weil mit dem Verschwindell 
der zweiten Hydrosylgruppe die chemisch-physikalische Bedingung 
tles suljen Geschmacks hinfiillig geworden ist. Auch die Salzbildung 
des Methylathers bei der ,Titration ergibt ein wesentlich anderes Bild, 
als die Grundsubstanz. . Wahrend sich die letztere scharf als ein- 
basische SPure titrieren Infit, erfordert die Neutralisation des Allialis 
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bei dem Methylather eiue deutlich wahrnehmbare Zeit - eine Er- 
scheinung, die lebhaft an das von Fu lda l )  bei der Salzbildung der 
von ihm untersnchten Pseudolactone beobachtete, sogenannte nzeitliche 
Neutrnlisationsphanomena erinnert. 

Man wird sich daher den Vorgang so vorstellen konnen, daB bei 
der Titration des Methylathers - bei dem die typische Enolgruppe 
verathert ist - eine weitere Ketogruppe in vielleicht trliger Umla- 
gerung enolisiert wird. Eine genauere Untersuchung der beschriebenen 
Verbindungen behalten wir uns vor. 

Met h y 1 a t  h e r  de  s D i a c e t y 1 - m o n o x im s, 
CH3. CO . C( :N. 0 .CH3). CH,. 

Zur Darstellung des Xethylathers konnen beliebige Quantitate11 
Diacetylmonoxim auf einmal verarbeitet werden. Man lost dazu 1 Mol. 
Diacetylmonoxim in etwas iiberschiissigef, 10-prozentiger Natronlauge 
und schiittelt mit 1.2 Mol. Dimethylsulfat einige Zeit kraftig durch. 
Die Mischung erwarmt sich, und wenn man die Temperatur auf ca. 
4.5O halt, ist die Reaktion je nach den angewandten Mengen in 
l/*-l/z Sttpde vollendet, WAS sich dadurch zu erkennen gibt, daB das 
a m  Boden des GefaBes liegende Dimethylsulfat verschwunden und 
stntt dessen eine auf der Flussigkeit schwimmende Olschicht entstan- 
den ist. Zur Zerstiirung von unverandertem Dimethylsulfat wird ein- 
inn1 aufgekocht , der Methylather im Scheidetrichter abgehoben , und 
die Fliissigkeit zweimal mit Ather extrahiert. Diese mit der Haupt- 
nienge vereinigten Auszuge werden mit entwassertem Natriumsulfat 
getrocknet und liefern nach dem Abdunsten des Athers und einmali- 
gem Frnktionieren bei gewohnlichem Druck den Methylather in einer 
Ausbeute von 70 O/O der Theorie. 

Kondensa t ion  v o n  Oxa les t e r  mit  dem I l iacetyl-  
monox immethy la the r ,  

Verb  i n  d u n g  CZ Hs 0 OC . CO . CHa . CO . C(: N. 0 .  CHa) . CH3. 
10 g Oximather werden in 12.8 g frisch destillierten Oxalester, 

der mit 12 g in absolutem Ather suspendiertem, alkoholfreiem Na- 
triumiithylat vermischt ist, unter Kuhlung allmahlich eingetragen. 
Nacli ca. ' / a  Stunde wird der Ather im Vakuum abgedunstet. Es 
hinterbleibt ein intensiv gelb gefarbter, trockner Kuchen, der fein 
pulverisiert und in eiskalte, verdunnte Salzsaure eingetragen wird, 
zvobei das gelbe Pulver in einen weiSen, feinkrystallinischen Nieder- 
schlag iibergeht. Dieser wird abgesaugt, mit etwas Wasser gewaschell 

'1 Diese Berichte 28, 856 [1895]. 



lind feucht aus wenig Aceton iimkrystallisiert. Hierbei erhillt i i iaw 

eine filzige Masse, die aus feioeu , garbenartig verwachseneu Siidrl- 
chen besteht. Die Ausbeute bet&@ 72 O i C l  der Theorie. Zur Analyse 
wiirde der Kiirper nochmals atis 3Iethyla.lkohol iiiiikrystallisiert iind 
im Vakuuin uber Schwefelsjiure getrocknet. 

0.1875 g Sbst.: 0.3469 g Con, 0.0979 g H?O. - 0.3189 g Sbst.: 12.7 w i n  
X (22", 762 mm). 

C9H1:105N. Rer. C 50.13, H 6.09, N 6.50. 
Gef. )) 50.45, n 5.85, D 6.59. 

Der Ester schiiiilzt i n i  Capilhrrohr bei YYo. Er  liist sich in 
WiiBrigen Alkalien iiiit gelber Fnrbe, ist weiiig liislich in kalteiii, 
ziemlich leicht in wariiieni Wasser, sehr leicht in warmein Acetoil. 
i thyl-  und Methylalkohol, Essigester und C.liloroform. Sein iiiit der 
berechneten hfenge Natriuiniithylat hergestelltes Natriunisalz Ivurde 
aus Methylalkohol als aiischeinend krystallinisches, hellgelhes Piilrer 
erhalten. 

D a r s t e l l u n g  d e r  f r e i eu  Siiure 
HOOC.CO . CH2. CO .C(: N. 0. CHI). C,H3. 

5 g Oxhather werden iiiit 6.4 g Osalester vermischt., uiid uuter 
guter Kiihlung eine Aufliisung voii 2 g Natriuiii in 30 g absoluteiii 
-4lkohol allmiihlich hinzugefiigt. Nach ca. Ih Stunde wird die dnnkel- 
gelb gefarbte Fliissigkeit unter Umschutteln langaani in die 2-3-fache 
Menge kalten Wassers gegosaen, mit verdiinnter Schwefelsiiure auge- 
siiuert, der Niederschlag abfiltriert, gewascheu und aus sehr wenig 
Aceton umkrystallisiert. Die Ausbeute betrllgt bis 70 O/O der Theorie. 
Zur Analyse wurde die Verbindung iiii Vaknuin uber Sch\yefelsaiire 
getrocknet. 

0.1678 g Sbst.: 0.2777 g CO3, O.Oil5 g H10. - 0.1960 g Sbst.: 13 ccni 
?i (IS0, 764 mm). 

CrHsOjK. Ber. C 44.90, H 4.86, R' 7.45. 
Gef. B 45.13, N 4.78, n 7.69. 

Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Siure bei 114O unter lief- 
tiger Gasentwickelung. Sie ist in fast, allen organischen Liisungs- 
mitteln in der Warme recht loslich und krysta.Uisiert daraus in feinen 
Niidelchen, mit Ausnahme von Benzol und Petrolather, in denen sie 
nahezu unliislich ist. Sie bildet mit +Brigen Alkalien gelhe Salze 
und macht aus Carbonaten Kohlensiiure frei. 

Kondensa t ion  r o n  Benza ldehyd  init deiii 1 ) i a c e t y l -  
m on  o s i  ni met hy 1 ji t h e  r , 

V e r bi n d u n g CO Hj . CH : CII . C O  . C ( : K . 0 . CHa ) . CH3. 
2 g Oxirnather werden mit 2 g Benzaldehyd rermischt, danii 8 g 

10-prozentige Natronlauge zugegeben und funf Stunden auf der Ma- 
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schine geschiittelt. Der eiitst,audeue feste Kiirper wirtl :iI)gesnirgt, 
(lurch Tlraschen iirit Wasser von der nuhaftenden Xatronlxiige befreit 
uncl aus dlkohol unikrystallisiert. So gereiuigt , schiirilzt er bei $2". 
IUI Valruuni 1aBt sich clas Kondensntiousprodult nnzersetzt destilliereti 
nnd geht unter 14 mni 1)ruck bei 165-167O a15 farbloses 01  iiber. 
das in der Vorlage sogleich zu schiiiien , niassiven Prismen erstarrt. 
Zur Analyse murde das Prodnkt iiii T7nkuiiiu iiber Scliwefelsiure gr- 
trocknet. 

0.1.534 g Sbst.: 0.3975 g Cog, 0.0904 g H 2 0 .  - 0.1946 g Shst.: 1l.S W I I I  

N (IV, 756.5 mm). 
CI.LH~BOL'K.  Ber. C 70.93, H 6.40, S 6.89. 

Gef. )) 70.73, )> 6.61, )) 6.94. 
Die Verbindung ist leicht. loslich in Methyl- wid ~t,hplalkohol, 

sch\\-er in Benzol und Petrolather. 

K o  n d en  s a t  i on  yon  0 s a l e s  t e r ni i t  1) i m  e t h y l k  e t o 1. 
Zu einer Suspensioii T - O ~  3.8 g alkoholfreiem Natriumathylat i n  

50 ccm absoluteni .4t,her werden unter guter Kiihliing 5.3 g Osalester 
gegeben uncl das Gemiscll eine halbe Stunde sich selbst iiberlassen. 
D a m  lafit man eine Liisnng von 5 g 1~)iinethylketol ini gleicheu Vo- 
lumen -4ther nicht zu langsani hinzut,ropfen, wobei man dafur Sorge 
t,riigt, dalJ die sofort entstehenden IZlnnipen cles Kondensationspro- 
dnktes durch starkes Schiitteln oder Turbinieren standig zerteilt 
werden. 

Die Temperatur der sich spontan erwlrmeuden Liisnng ist hier- 
bei durch geeignete Riihhing auf ca. 25O zii halten. Zur viilligen Ah- 
scheidung des Natriumsalzes l l B t  ma.n einige Stuuden bei Zimmer- 
teniperatnr stehen und saugt dann den entstandenen lockeren ICuchen 
anf der Nutsche miiglichst schnell ab. Das so erhaltene Produkt, eine 
schwach gelb gefarbte, kornige Masse, die sich an der Luft bald in 
eine gelbe Gallerte umwandelt, wird zur Darstellung des freieu Ke- 
tons in menig Eiswasser geliist, mit verdiinnter Schwefelsaure ange- 
sauert und unter Zusatz von Amnionsulfat dreimal ausgeathert. Die 
vereinigten Extrakte werden mit entwassertem Natriuuisulfat getrocknet 
nnd im Vakuum abgedunstet. Es  hinterbleiben farblose Krystalle, 
eingebettet in ein stark sauer reagierendes 01 von ausgesprocheneni 
Geruch nach Brenztraubeusaure , das den Haupt,bestandteil des Reak- 
tionsproduktes darstellt, aber nach erfolgter Trenuung yon den Kry- 
stallen sich auch bei stark verminderteni Druck nicht destillieren 1aBt. 
Die mit Benzol ausgewaschenen Krystalle werden auf Ton gebracht 
nnd ails wenig Alkohol umkrystallisiert. Sie bilden, so gereinigt, 
farblose , schon ausgebildete Prisriien mit abgeschraigteii Endkanteii 
nnd von stnrkem Lichtbrechungsverinogen. Die Ausbeute betriigt 
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25 O/o  der Theorie. Zur Analpse wurde die Suhstanz ini Vakuuni 
iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1542 g Sbst.: 0.2818 g Con, 0.0616 g HaO. 
CcHsOp.  Ber. C 50.70, H 4 2 i .  

Gef. )) 50.47, )) 4.47. 

Zur Bestimmung der Basizitat wurde der KGrper in wafhiger 
Losung mit Lackmus als Indicator titriert. 

0.0756 g Sbst. verb. 5.10 ccm ' / lo-n. NaOH. 
Berechnet fur 1 hfol. NaOH 5.3 ccm. 

1m Kapillarrohr erhitzt, sintert die Verbindung Ton l5Oo an und 
sclimiIzt bei 158O unter schwacher Gasentwicklung zu einer gelbe11 
Flussigkeit. Sie ist sehr leicht loslich in kalteni Methylalkohol, leicht 
in warmem Athylalkohol und Wasser, schwer i n  Benzol und Chloro- 
form, unlaslich in Petrolather. Ihre waerige Losung gibt mit Alka- 
lien ynd Alkalicarbonaten eine gelbe, mit l3i';isenchlorid eine tiefrote 
FiCrbung. Auf die Zunge gebracht, zeigt sie einen sauren Vor- unrl 
herbsueen Nachgeschmack. F eh l in  g sche Losung wird bei gelindeni 
Erwlrmen, Silberoxyd beim Kochen mit Wasser reduziert. 

Chin  ox  a l i  n d e r i v  a t  : CiaHia 03N2. 

1 g Kondensationsprodukt wird in 10 ccm Wasser gelost und bei 
Wasserbadtemperatur mit einer wPBrigen Losung von 7.3 g Phenylen- 
diaminchlorhydrat, sowie der gleichen Menge Kaliurnacetat versetzt. 
Die Losung fiirht sich tief griinlich braun. Nach '/a-stundigern Erwarmen 
auf dem Wasserbade ist die Farbe der Losung in rot-orange umgeschla- 
gen, und es haben sich schone, hellrote Nadeln in einer Menge von 
etwa 1 g abgeschieden. Zur Reinigung wurde die Substanz in wenig 
Yyridin gelost und in der Warme mit dem gleichen Volnmen Alkohol 
versetzt. Beim Abkuhlen konimt das Chinoxalin ziemlich vollstandig 
wieder heraus. Zur Analyse wurde es nach den] Auswaschen mit 
Alkohol und Ather bei 1000 getrocknet. Dennoch deutet die Analyse 
auf einen Gehalt ron 1 Mol. Wasser, xelches auch durch langeres 
Aufbewahren im Vakuum nicht entfernt merden konnte. 

0.1265 g Sbst.: 0.2886 g GO,, 0.0626 g H2O. - 0.1685 g Sbst.: 18.2 ccm 
N (18.20, 752 mm). - 0.1273 g Sbst.: 13.6 ccm N (16.5O, 754 mm). 

Ber. C 62.07, H 5.25, K 12.07. 
Gef. )) 62.33, B 5.53, s 12.34, 12.32. 

Die Verbindung ist nahezu unloslich in Ather, Alkohol, Methyl- 
alkohol, leicht loslich in Eisessig. Beim Erhitzen im Capillarrohr 
zeigt sie von 220° an Sintern und Dunkeiarbung und schmilzt bei 
137O. In konzentrierter Schwefelsaure lost sie sich mit tiefblauer 
Farbe, die beim Verdunnen in rosa umschlagt. 

ClaH1203Nz 



1628 

Bia - P h e n y 1 h y d r a  z on d e s K on d e n s a t i  o n sp rod u k t e s. 
1 g Kondensationsprodukt wird in Alkohol gelost und in der 

Warme mit 1.5 g Phenylhydrazin versetzt. Das Gemisch wird hierauf 
a d  dem Wasserbade 3-4 Yiauten bis nahe zum Sieden erhitzt (bei 
langerem Erhitzen tritt Zersetzung ein), wobei die Farbe der Losung 
nber gelb in dunkelrot iibergeht. Beim Abkuhlen scheidet sich das 
Reaktionsprodukt in mikroskopischen, zu Garben verwachsenen Nadel- 
ehen in einer Menge von 1.1 g ab. Der Korper ist schwer und uiiter 
Zersetzung loslich in i thyl-  und Methylalkohol, unloslich in Benzol, 
Chloroform und Ather, leicht loslich in Eisessig und Pyridin. Zur 
Aualyse wurde er in wenig Pyridin gelost und in der Wiirme mit 
dem gleichen Volurnen Alkohol versetzt. Die nach kurzer Zeit sich 
abscheidenden Krystalle wnrden abgesaugt , mit Alkohol und dther 
gewaschen und im Vakuum fiber Schwefelsiure getrocknet. Sie 
scbmelzen bei 144.5O unter vijlliger Zersetzung. 

N (17O, 762mm). 
0.1078 g Sbst.: 0.3647 g CO,, 0.0569 g Hs0. - 0.0950 g Sbst.: 14.5 ~m 

CISHI&& Ber. C 67.08, H 5.65, N 17.40. 
Gef. B 66.94, B 5.90, B 17.70. 

Met h y li e r 11 n g d e s K o n de  n s at i o ns p r o d  u k t e s. 
I n  die aus 2.5 g Methylurethan hergestellte atherische. Liisung 

von Diazomethan wird unter Kiihlung messerspitzenweise 1 g des 
fein gepulverten Kondensationsproduktes eingetragen. Jede Portion 
lost sich unter lebhafter Stickstoffentwicklung momentan a d ,  und 
bald beginnt das Reaktionsprodukt, sich in farblosen Krystden aus 
dem Ather abzuscheiden. Xach beendeter Eintragung l i  marr bei 
Zimmertemperatur bis zum Aufhoren der Gasentwicklnog stehen, 
filtriert die ausgeschiedenen Krystalle ab und gewinnt den Rest des 
Produktes durch Verdampfen der atherischen Mutterlauge. Die Aus- 
beute betragt 0.7 g. Zur Reinigung wird es in warmem Athe# or(er 
vorsichtigem Zusatz von Alkohol gelost , woraus es beirn Erk- .in 
Bachen, glanzenden , ubereinandergeschobenen Blattchen krystalliskrt. 

0.1641 g Sbst.: 0.3244 g CO1, 0.0765 g HsO. 
C7HsOd. Ber. C 53.84, H 5.17. 

Gef. B 53.89, B 5.22. 
Die Verbindung schmilzt bei 91O. Sie ist leicht loslich in k h n i  

t :hloroform, sehr leicht in warmem Athyl-, Methylalkohol und Benzol, 
schwer Ioslich in Ather. In Alkafien last sie sich mit gelber Farbe 
und reduziert bei gelindem Erwarmen Fehlingsche Liisung. Zur 
'I'itration des Methylathers wurden 0.0835 g in 20 ccm mit 3 ccm 41- 
liohol versetzten Wassers geliist und nach Zusatx von Lackmustinktwr 
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uut ', Iu-i~. Kictroiilarige titriert. Die Neiitraliautiori tie- -Uk:iliz gelit 
hierbei nicht momentan vor zich , sondern ist uiittrls de* Intlicatork 
deutlich zu 1 erfolgrn. wriiu iiach Erreichriug tier rrsteii alk:tlisc.hrti 
Reaktion einige Miuaten ausgesetzt, iind dann in kiirzrii P n i i w i  jr 
1 vcni Alkiili augegeben wird. Wurtle ciidlich i i i i c h  Einstelluiig dace 
ernd alkalischer Reaktion mit '/Io-?/. Schwefelsiurr zuriicktitrirrt, Y I I  

blieb die Neutralitat such hei langereiu dteheii 1iiiveriindri.t. I )ir 

(;esamtuienge des verbrauchteii Alkalis betrug 4.95 I:IWI. 1 Hol. Yiitroti- 

I:tiige entspricht 5.08 ccm. 

222. Otto Diela und Max Stern: ffber Diacetyl-monoxim 
und eine Spaltung seiner Benzoylverbindung. [Beitrag zur 

Theorie der Beckmannschen Wmlagerung.] 
[Aus dem I. chemischen lustitut der Iniversitit Rerlin.1 

(Eingegangeu an1 3. April 1907.) 
Das Diacetylmonoxim, CHZ . Co . C(: N .  OH). CHX, stellt eiiieii ch:t- 

rakteristischen' Repriiseutanten der sogenannten Isonitrosoketone dar, 
die in freieni Zustande farblos sind, aber intensiv gelb gefiirbte Alkali- 
wlzr bilden. Nach H a n t z s c h l )  besitzeii sie den Charakter sehr 
ichwacher Sauren, wohingegen ihre Alkalisalze eiueii vie1 geriiigsreit 
(;rad von Hydrolyse aufweisen als der Aciditiit der Grundkorper ent- 
yricht. Die Salze leiten sich demnach yon stirkeren Siiuren ab, a l u  
es die Isonitrosoketone sind, SO daI3 man die letztereii als Pseudo- 
siiiiren auffassen muI3. Diese Beziehungen lassen sich nach H a n t z s c h  
;rui besten durch folgende Formulierung der freieu Isonitrosoketone (1 ) 
Iind ihrer Metallsalze (2) zuin Aiisdruck bringen: 

1,. B.C.CO.R -2. R.C-C(Obte).R .. . 
$.OH N-0 

Mit  h e r  W e n  Auffassung steht ini Einklang die Heobachtuug, 
tlaB sich die l h d r o a o  ketone i n  alkalischer Liisung mit Aldehyden 
nicht vereinigen lassen wiihrend die Osimather iu derselben Weise, 
wie die einfachen Ketoee, I& Estern und Aldehyden glatt koiideiisiert 
werden k6nnen3). 

Wie in der vorhergehenden Abhandlung dargelegt worcleir ist, 
bietet indessen die Spaltung der aus den Oximiitherii gewonueuen 
Kondensationsprodukte so erhebliche Schwierigkeiten , dall sie uuf- 

3 Diese Berichte 38, 1918 [1905]. 
Diese Berichtc 38, 1918 [1905] und die vorhergehende Abhandlung. 

.. . -. . . 

I) Dime Beiichte 86, 218 [1902]. 
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