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221. Otto Diels und Max Stern: Uber die Kondensation
von Oxalester mit Dimethylketol.
[Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 3. April 1907.)

Wie O. Diels und G. Plaut?) gezeigt haben, lassen sich die
Oximiither von 1.2-Diketonen sehr vorteilhaft fiir Kondensations-
versuche verwenden. Wir berichten heute iiber die Fortsetzung dieser
Untersuchung, die hauptsichlich in der Absicht unternommen war,
die 1.2-Diketone zur Synthese cyclischer Polyketone zu verwerten.

‘Was zunichst die Darstellung der Oximither aus den ent-
sprechenden Isonitrosoketonen betrifft, so hat sich die Methy-
tierung mit Dimethylsulfat am besten bewihrt und verliuft so glatt
daB z. B. der Diacetylmonoxim-methyldther: CH;.CO.C(:N.O
CH;).CHs, in beliebigen Quantititen zuginglich ist. '

Die Kondensation der Oximéther mit Estern oder Alde-
hyden gelingt nach denselben Methoden, wie bei einfachen Ketonen.
So erhilt. man ans dem eben erwihnten Oximither mit Oxalester je
nach den Bedingungen entweder die Verbindung C;H;0,C.CO.CH..
CO.C(:N.O.CH;).CH; oder die zugehorige Siure HO;C.CO.CH,
.CO.C(:N.0.CH,).CHi. Versuche, diese Produkte durch Abspaltung
von Alkohol respektive Wasser in cyclische Substanzen umzuwandeln,
schlugen fehl.

Mit Benzaldehyd tritt der Oximither zu einer Benzalverbin-
dung, C¢H;.CH:CH.CO.C(:N.O.CH;).CH;, zusammen, die dem
Benzalaceton entspricht. Sie liBt sich ebenso wie die oben erwiahnten
Oxalesterderivate nicht unzersetzt zu den entsprechenden stickstoff-
freien Verbindungen verseifen. Es ist schon frilher von V. Meyer
und M. Dittrich? auf die erheblich groBere Stabilitit der einfachen
Oximither gegeniiber den Oximen hingewiesen worden; ein Umstand,
der bei der Bearbeitung der Oximither von 1.2-Diketonen beson-
ders ins Gewicht fillt. Denn wenn man durch Anwendung sehr
energisch wirkender Mittel die Verseifung zu erzwingen sucht, so 1i8t
sich eine gleichzeitige, tiefgreifende Zersetzung der empfindlichen
Grundsubstanzen nicht vermeiden.

Nach diesen fiir die Gewinnung cyclischer Polyketone wenig aus-
sichtsreichen Versuchen haben wir die Verwendbarkeit des von v. Pech-
mann?3) entdeckten Dimethylketols, CH;.CO.CH(OH).CH,, ge-

1) Diese Berichte 38, 1917 [1905).
3) Diese Berichte 16, 168 [1883]; 23, 3595 [1890].
3) Diese Berichte 28, 2421 [1890].
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prift, das fiir unsere Zwecke in zweifachem Sinne Vorteile bot: Ein-
mal ist Dimethylketol gegen Alkalien nicht sehr empfindlich, so daB
die Anwendung alkalischer Kondensationsmittel nicht wie bei den
1.2-Diketonen ausgeschlossen ist. =~ Andrerseits gelingt es ziemlich
leicht, Dimethylketol zu Diacetyl zu oxydieren. Man durite daher
hoffen, in den eventuell entstebenden Kondeusationsprodukten gleich-
falls die CH(OH)-Gruppe in Carbonyl iberfithren zu konnen.

Wir haben zuniichst die Kondensation von Dimethylketol
mit Oxalester unter den iiblichen Kondensationsbedingungen stu-
diert und sind hierbei zu einem charakteristischen Reaktionsprodukte
gelangt. Es entsteht aus den Komponenten, unter Austritt von zwei
Molekiilen Alkohol, und man wird annehmen diirfen, dal die beiden
Stoife primér in folgender Weise mit einander reagieren:

(— CO0;CsH;), + CH;.CO.CH(OH).CH;

= 0. H;.0H + C;H;0,C.00.CH,.CO.CH(OH).CH;.

Fir die Abspaltung des zweiten Alkoholmolekiils kdnnte man
verschiedene Mdglichkeiten diskutieren. Wenn man indessen die
Eigenschaften und das Verhalten der fraglichen Verbindung beriick-
sichtigt, so kommt man zum Resultate, dafl sich der Ringschlufl
héchst wahrscheinlich unter Bildung eines Hexamethylenderivats
vollzogen hat:

C:H; 0. C.CO.CH,.CO.CH(OH).CH;

CO.CH.OH

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

Sie diirfte als Monoenol aufzufassen sein. Fiir eine solche An-
nahme sprechen verschiedene Griinde: Der siiBe Geschmack der Ver-
bindung — der dem Dimethylketol fehlt — wiirde durch das Auf-
treten der zweiten. Hydroxylgruppe seine Erklirung finden und die
Verbindung in Analogie mit den Zuckern setzen. Hiermit stehen im
Kinklang die Beobachtungen bei der Veritherung der Substanz mit
Diazomethan. Es entsteht ein Monomethylither, hei dem zweifellos
die Methylgruppe an das Enolhydroxyl getreten ist. FEr besitzt einen
vollig indifferenten Geschmack, vermutlich, weil mit dem Verschwinden
der zweiten Hydroxylgruppe die chemisch-physikalische Bedingung
des sillen Geschmacks hinfillig geworden ist. Auch die Salzbildung
des Methylathers bei der Titration ergibt ein wesentlich anderes Bild,
als die Grundsubstanz. Wihrend sich die letztere scharf als ein-
basische Siure titrieren 1ift, erfordert die Neutralisation des Alkalis
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bei dem Methylither eine deutlich wahrnehmbare Zeit — eine Er-
scheinung, die lebhaft an das von Fulda') bei der Salzbildung der
von ihm untersuchten Pseudolactone beobachtete, sogenannte »zeitliche
Neutralisationsphinomen« erinnert.

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

Methylather des Diacetyl-monoxims,
CH;.CO.C(:N.0.CH;).CHs.

Zur Darstellung des Methylithers konnen beliebige Quantititen
Diacetylmonoxim auf einmal verarbeitet werden. Man lést dazu 1 Mol.
Diacetylmonoxim in etwas iiberschiissiger, 10-prozentiger Natronlauge
und schiittelt mit 1.2 Mol. Dimethylsulfat einige Zeit kriftig durch.
Die Mischung erwirmt sich, und weun man die Temperatur auf ca.
45° hilt, ist die Reaktion je nach den angewandten Mengen in
*s—/z Stunde vollendet, was sich dadurch zu erkennen gibt, dafl das
am Boden des Gefifles liegende Dimethylsultat verschwunden und
statt dessen eine auf der Fliissigkeit schwimmende Olschicht entstan-
den ist. Zur Zerstorung von unverindertem Dimethylsulfat wird ein-
mal aufgekocht, der Methylither im Scheidetrichter abgehoben, und
die Fliissigkeit zweimal mit Ather extrahiert. Diese mit der Haupt-
menge vereinigten Ausziige werden mit entwissertem Natriumsulfat
getrocknet und liefern nach dem Abdunsten des Athers und einmali-
gem Fraktionieren bei gewshnlichem Druck den Methylither in einer
Ausbeute von 70 %o der Theorie.

Kondensation von Oxalester mit dem Diacetyl-
monoximmethyldther,

Verbindung C;H; 00C.CO.CH,;.CO.C(:N.0.CH,).CHs.

10 g Oximither werden in 12.8 g frisch destillierten Oxalester,
der mit 12 g in absolutem Ather suspendiertem, alkoholfreiem Na-
triumiithylat vermischt ist, unter Kiihlung allméhlich eingetragen.
Nach ca. Y5 Stunde wird der Ather im Vakuum abgedunstet. Es
hinterbleibt ein intensiv gelb gefirbter, trockner Kuchen, der fein
pulverisiert und in eiskalte, verdiinnte Salzsiure eingetragen wird,
wobei das gelbe Pulver in einen weifien, feinkrystallinischen Nieder-
schlag iibergeht. Dieser wird abgesaugt, mit etwas Wasser gewaschen

1 Diese Berichte 28, 856 [1895).
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und feucht aus wenig Aceton umkrystallisiert. Hierbei erhiilt marr
eine filzige Masse, die aus feinen, garbenartig verwachsenen Nidel-
chen besteht. Die Ausbeute betriigt 72 %o der Theorie. Zur Analyse
wurde der Korper nochmals aus Methylalkohol umkrystallisiert und
im Vakuum iiber Schwelelsiiure getrocknet.

0.1875 g Sbst.: 0.3469 g COz, 0.0979 g H.0. — 0.2189 g Sbst.: 12.7 com
N (229, 762 mm).

CgH]:; OsN Ber. C :)023, }l 6.()9, N 6.50.
Gef. » 5045, » 5.85, » 6.59.

Der Ester schmilzt im Capillarrohr bei 83° Er list sich in
wiaBrigen Alkalien mit gelber Farbe, ist wenig lislich in Kkaltem,
ziemlich leicht in warmem Wasser, sehr leicht in warmem Aceton.
Athyl- und Methylalkohol, Essigester und Chlorotorm. Sein mit der
berechneten Menge Natriumiithylat hergestelltes Natriumsalz wurde
aus Methylalkohol als anscheinend krystallinisches, hellgelhes Pulver
erhalten.

Darstellung der freien Siure

HOOC.CO.CH,.CO.C(:N.0.CH;).CH.

5 g Oxim#ther werden mit 6.4 g Uxalester vermischt, und unter
guter Kiihlung eine Auflosung von 2 g Natrium in 30 g absolutem
Alkohol allmihlich hinzugefiigt. Nach ca. '/s Stunde wird die dunkel-
gelb gefirbte Fliissigkeit unter Umschiitteln langsam in die 2—3-Tache
Menge kalten Wassers gegossen, mit verdiinnter Schwefelsiure ange-
sduert, der Niederschlag abfiltriert, gewaschen und aus sehr wenig
Aceton umkrystallisiert. Die Ausbeute betriigt bis 70 %, der Theorie.
Zur Analyse wurde die Verbindung im Vakuum iiber Schwefelsiure
getrocknet.

0.1678 g Shst.: 02777 g €O, 0.0715 g H,0. — 0.1960 g Sbst.: 13 eem
N (18% 764 mm).

CiHoO;N. Ber. C 44.90, H 1.86, N 7.48.
Gef, » 45,18, » 4.78, » 7.69.

Im Capillarrobr erhitzt, schmilzt die Sdure bei 114° unter hef-
tiger Gasentwickelung. Sie ist in fast allen organischen Lisungs-
mitteln in der Wirme recht loslich und krystallisiert daraus in feinen
Nidelchen, mit Ausnahme von Benzol und Petrolither, in denen sie
nahezu unléslich ist. Sie bildet mit wirigen Alkalien gelbe Salze
und macht aus Carbonaten Kohlensinre frei.

Koundensation von Benzaldehyd mit dem Diacetyl-
monoximmethylither,
Verbindung CsH;.CH:CH.CO.C(:N.0.CH;).CHs.
2 g Oximither werden mit 2 ¢ Benzaldehyd vermischt, dann 8 g
10-prozentige Natronlauge zugegeben und fiinf Stunden auf der Ma-
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schine geschiittelt. Der entstandene feste Kirper wird abgesaugt,
durch Waschen mit Wasser von der anhaftenden Natronlauge befreit
und aus Alkohol umkrystallisiert. So gereinigt, schmilzt er bei 829
Im Vakuum liBt sich das Kondensationsprodukt unzersetzt destillieren
und geht unter 14 mm Druck bei 165—167° als farbloses Ol iiber.
das in der Vorlage sogleich zu schonen, massiven Prismen erstarrt.
Zur Analyse wurde das Produkt im Vakuum iiber Schwefelsiure ge-
trocknnet.
0.1534 g Sbst.: 0.3978 g COs, 0.0904 ¢ Hy0). — 0.1946 ¢ Shst.: 11.8 cem
N (19° 756.5 mm).
CppHi30,N. Ber. C 70,93, H 640, N 6.89.
Gef. » 7073, » 6.61, » 6.94.
Die Verbindung ist leicht loslich in Methyl- und Athylalkohol.
schwer in Benzol und Petrolither.

Kondensation von Oxalester mit Dimethylketol

Zu einer Suspension von 3.8 g alkoholfreiem Natriumithylat in
50 ccm absolutem Ather werden unter guter Kiihlung 8.3 g Oxalester
gegeben und das (Gemisch eine halbe Stunde sich selbst iiberlassen.
Dann 1Bt man eine Lisung von 5 g Dimethylketol im gleichen Vo-
lumen Ather nicht zu langsam hinzutropfen, wobei man dafiir Sorge
trigt, dafl die sofort entstehenden Klumpen des Kondensationspro-
duktes durch starkes Schiitteln oder Turbinieren stindig zerteilt
werden.

Die Temperatur der sich spontan erwirmenden Loésung ist hier-
bei durch geeignete Kiihlung auf ca. 25° zu halten. Zur vélligen Ab-
scheidung des Natriumsalzes liflt man einige Stunden bei Zimmer-
temperatur stehen und saugt dann den entstandenen lockeren Kuchen
auf der Nutsche mdglichst schnell ab. Das so erhaltene Produkt, eine
schwach gelb gefirbte, kornige Masse, die sich an der Luft bald in
eine gelbe Gallerte umwandelt, wird zur Darstellung des freien Ke-
tons in wenig Kiswasser gelost, mit verdiinnter Schwefelsiure ange-
sduert und unter Zusatz von Ammonsulfat dreimal ausgeiithert. Die
vereinigten Iixtrakte werden mit entwissertem Natriumsulfat getrocknet
und im Vakuum abgedunstet. Is hinterbleiben farblose Krystalle,
eingebettet in ein stark sauer reagierendes Ol von ausgesprochenem
Geruch nach Brenztraubensiure, das den Hauptbestandteil des Reak-
tionsproduktes darstellt, aber nach erfolgter Trennung von dem Kry-
stallen sich auch bei stark vermindertem Druck nicht destillieren lafit.
Die mit Benzol ausgewaschenen Krystalle werden auf Ton gebracht
und aus wenig Alkohol umkrystallisiert. Sie bilden, so gereinigt,
farblose, schén ausgebildete Prismen mit abgeschrigten Lndkanten
und von starkem Lichtbrechungsvermogen. Die Ausbeute Detrigt
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25 %, der Theorie. Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum
iiber Schwefelsiure getrocknet.
0.1542 g Sbst.: 0.2848 g COs, 0.0616 g H,0.
CGH604. Ber. C 50.70, H 4.27.
Get. » 5047, » 4.47.
Zur Bestimmung der Basizitit wurde der Koérper in wiliriger
Loésung mit Lackmus als Indicator titriert.
0.0756 g Sbst. verb. 5.10 cem 15-n. Na OH.
Berechnet fiir 1 Mol. NaOH 5.3 cem.

Im Kapillarrbhr erhitzt, sintert die Verbindung von 150° an und
schmilzt bei 158° unter schwacher Gasentwicklung zu einer gelbeu
Fliissigkeit. Sie ist sehr leicht loslich in kaltem Methylalkohol, leicht
in warmem Athylalkohol und Wasser, schwer in Benzol und Chloro-
form, unléslich in Petrolither. Ihre willrige Losung gibt mit Alka-
lien und Alkalicarbonaten eine gelbe, mit Eisenchlorid eine tiefrote
Firbung. Auf die Zunge gebracht, zeigt sie einen sauren Vor- und
herbsiiBen Nachgeschmack. Fehlingsche Ldsung wird bei gelindem
Erwirmen, Silberoxyd beim Kochen mit Wasser reduziert.

Chinoxalinderivat: C;sH;s03Ns.

1 g Kondensationsprodukt wird in 10 ccm Wasser gelost und bei
Wasserbadtemperatur mit einer wiBrigen Losung von 1.3 g Phenylen-
diaminchlorhydrat, sowie der gleichen Menge Kaliumacetat versetzt.
Die Lésung Hirbt sich tief griinlich braun. Nach !/;-stiindigem Erwirmen
auf dem Wasserbade ist die Farbe der Liosung in rot-orange umgeschla-
gen, und es haben sich schione, hellrote Nadeln in einer Menge von
etwa 1 g abgeschieden. Zur Reinigung wurde die Substanz in wenig
Pyridin gelost und in der Wirme mit dem gleichen Volumen Alkohol
versetzt. Beim Abkiihlen kommt das Chinoxalin ziemlich vollstindig
wieder heraus. Zur Analyse wurde es nach dem Auswaschen mit
Alkohol und Ather bei 100° getrocknet. Dennoch deutet die Analyse
auf einen Gehalt’ von 1 Mol. Wasser, welches auch durch lingeres
Aufbewahren im Vakuum micht entfernt werden konnte.

0.1265 g Shst.: 0.2886 g CO,, 0.0626 g H.0. — 0.1685 g Sbst.: 18.2 cem
N (1829, 752 mm). — 0.1273 g Sbst.: 13.6 ccm N (16.5%, 754 mm).

C13H 203Nz, Ber. € 62.07, H 5.25, N 12,07,
Gef. » 6233, » 5.58, » 12.34, 12.32.

Die Verbindung ist nahezu unloslich in Ather, Alkohol, Methyl-
alkohol, leicht 18slich in Eisessig. Beim Erhitzen im Capillarrohr
zeigt sie von 220° an Sintern und Dunkelfirbung und schmilzt bei
237°. In konzentrierter Schwefelsiure 13st sie sich mit tiefblauer
Farbe, die beim Verdiinnen in rosa umschligt.



1628

DBis-Phenylhydrazon des Kondensationsproduktes.

1 g Kondensationsprodukt wird in Alkohol gelést und in der
Wirme mit 1.5 g Phenylhydrazin versetzt. Das Gemisch wird hierauf
auf dem Wasserbade 3—4 Minuten bis nahe zum Sieden erhitzt (bei
lingerem Erhitzen tritt Zersetzung ein), wobei die Farbe der Lésung
iiber gelb in dunkelrot iibergeht. Beim Abkiihlen scheéidet sich das
Reaktionsprodukt in mikroskopischen, zu Garben verwachsenen Nidel-
chen in einer Menge von 1.1 g ab. Der Korper ist schwer und unter
Zersetzung loslich in Athyl- und Methylalkohol, unléslich in Benzol,
Chloroform und Ather, leicht loslich in Eisessig und Pyridin. Zur
Analyse wurde er in wenig Pyridin gelost und in der Wirme mit
dem gleichen Volumen Alkohol versetzt. Die nach kurzer Zeit sich
abscheidenden Krystalle wurden abgesaugt, mit Alkohol und Ather
gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. Sie
schmelzen bei 144.5° unter villiger Zersetzung.

0.1078 g Shst.: 0.2647 g COs, 0.0569 g H;0. — 0.0950 g Shst.: 14.5 cem
N (179, 762 mm),

CisH1s0:N;.  Ber. C 67.08, H 5.65, N 17.40.
Gef. » 66.94, » 5.90, » 17.70.

Methylierung des Kondensationsproduktes,

In die aus 2.5 g Methylurethan hergestellte &therische,k Lésung
von Diazomethan wird unter Kiihlung messerspitzeuweiée 1g des
fein gepulverten Kondensationsproduktes eingetragen. Jede Portion
l6st sich unter lebhafter Stickstoffentwicklung momentan auf, und
‘bald beginnt das Reaktionsprodukt, sich in farblosen Krystallen aus
dem Ather abzuscheiden. Nach beendeter Eintragung 1488 maun bei
Zimmertemperatur bis zum Aufhéren der Gasentwicklung stehen,
filtriert die ausgeschiedenen Krystalle ab und gewinnt den Rest des
Produktes durch Verdampfen der itherischen Mutterlauge. Die Aus-
beute betriigt 0.7 g. Zur Reinigung wird es in warmem Ather “omter
vorsichtigem Zusatz von Alkohol gelost, woraus es beim Erkales.in
flachen, glinzenden, iibereinandergeschobenen Bléttchen krystallisiert.

0.1641 g Shst.: 0.3244 g COs, 0.0765 g H,0.

CrHs0,. Ber. C 53.84, H 5.17.
‘ Gél. » 5389, » 522,

Die Verbindung schmilzt bei 919, Sie ist leicht ldslich in kaltem
Chloroform, sehr leicht in warmem Athyl-, Methylalkohol und Benzol,
schwer 16slich in Ather. In Alkalien lést sie sich ‘mit gelber Farbe
und reduziert bei gelindem Erwirmen Fehlingsche L&sung. Zur
Titration des Methylithers wurden 0.0835 g in 20 ccm mit 3 cem Al-
kohol versetzten Wassers gelést und nach Zusatz von Lackmustinktur
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mit ' ,,-n. Natronlauge titriert. Die Neutralisation de~ Alkali~ gebt
hierbei nicht momentan vor sich, sondern ist mittels des Indicators
deutlich zu verfolgen. wenn nach Frreichuug der ersten alkalischen
Reaktion einige Minuten ausgesetzt, und dann in kurzen Pausen je
1 cem Alkali zugegeben wird. Wurde endlich nach Eiustellung dau-
ernd alkalischer Reaktion mit '/io-n. Schwefelsiure zuriicktitriert, so
blieb die Neutralitit auch bei lingerem Stehen unverindert. [Me
Gesamtmenge des verbrauchten Alkalis betrug 4.95 ceni. 1 Mol. Natron-
lange entspricht 5.08 ccm.

222. Otto Diels und Max Stern: Uber Diacetyl-monoxim
und eine Spaltung seiner Benzoylverbindung. [Beitrag zur
Theorie der Beckmannschen Umlagerung.]

{Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 3. April 1907.)

Das Diacetylmonoxim, CH;.CO.C(:N.OH).CHs, stellt einen cha-
rakteristischen Reprisentanten der sogenannten Isonitrosoketone dar,
die in freiem Zustande farblos sind, aber intensiv gelb gefirbte Alkali-
sulze bilden. Nach Hantzsch!) besitzen sie den Charakter sehr
schwacher Siuren, wohingegen ihre Alkalisalze eiuen viel geringeren
tirad von Hydrolyse aufweisen als der Aciditiit der Grundkérper ent-
spricht. Die Salze leiten sich demnach von stirkeren Siuren ab, als
es die Isonitrosoketone sind, so dall man die letzteren als Pseudo-
siuren auffassen mufB. Diese Beziehungen lassen sich nach Hantzsch
am besten durch folgende Formulierung der freien Isonitrosoketone (1)
und ihrer Metallsalze (2) zum Ansdruck bringen:

1. R.C.CO.R 2. R.C—C(UMe).R
N.OH N—O

Mit einer salchen Auffassung steht im Einklang die Beobachtung,
daf sich die Fsemitrosoketone in alkalischer Losung mit Aldehyden
vicht vereinigen lassen ?), wihrend die Oximither in derselben Weise,
wie die einfachen Ketowe, mit Estern und Aldehyden glatt kondensiert
werden konnen?).

Wie in der vorhergehenden Abhandlung dargelegt worden ist,
bietet indessen die Spaltung der aus den Oximiithern gewonnenen
Kondensationsprodukte so erhebliche Schwierigkeiten, dafl sie auf-

) Diese Berichte 85, 218 [1902]. %) Diese Berichte 88, 1918 [1905].
%) Diese Berichtc 88, 1918 [1905) und die vorhergehende Abhandlung.
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