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16. Brioh Benary, Hans Meyer und Kurt Oharisius: 
Zur Kenntnis der Oxymethylen-ketone. 

(Eingegangen am 15. Dezember 1925.) 
Durch Rondensation von Aceton mit Ameisensaure-ester in Gegen- 

wart von Natrium oder Natriumathylat erhielt Claisenl) das Natriumsalz 
des Acetessigaldehyds, das man wohl heute allgemein aSs Natriumsalz 
des Oxymethylen-acetons auffaljt. Die Isolierung der freien Wasserstoff- 
verbindung gelang ihm nicht, weil sich diese spontan schon bei gewohnlicher 
Temperatur zu Triacetyl-benzol kondensiert. Ahnlich ist der ent- 
sprechende, aus Acetophenon erhaltliche Vertreter der aromatischen Reihe 
nach Claisen sehr unbestandig; er wird als 01 beschrieben, das sich beim 
Xufbewahren unter Bildung von Kondensationsprodukten rasch verandert. 
C 1 a i s en hat dann noch einige Homologe des Acetons rnit Ameisensaure- 
ester kondensiert und die erwarteten Natriunisalze erhalten 3. Auf Grund 
seiner Versuche gelangte er zu der Anschauung, daf3 die freien Verbindungen, 
deren erstes Glied der Acetessigaldehyd bzw. das Oxymethylen-aceton voi- 
stellt, allgemein aderst  unbestandige, kaum isolierbare Substanzen waren 
In der Meinung, daf3 diese Unbestiindigkeit auf der grol3en Neigung zur Kon- 
densation analog wie bei der Bildung von Triacetyl-benzol beruhe, hat er 
dann eine Anzahl von aliphatischen und aromatischen Ketonen des Typus 
R . CO . CH (R) . CH,, wo eine derartige Kondensation nicht moglich erscheint, 
mit Ameisensaure-ester kondensiert . Hier wurden seiner Erwartung gemaB 
bestandige Derivate in freier Form erhalten; sie wurden als destillierbare 
Flussigkeiten, zuweilen auch krystallisiert gewonnen. Spater haben C o u - 
tu r ie r  und Vignon3) einige Homologe des Acetons rnit verzweigter Kette 
init Ameisensaure-ester kondensiert und hier die Kondensationsprodukte 
in freier Form isolieren konnen. Sie zogen aus ihren Ergebnissen den SchluB, 
daf3 solche Verbindungen existenzfahig sind, wenn das Radikal R eine Ver- 
zweigung der Kohlenstoff-Kette an einer nicht zu weit vom Carbonyl ent- 
fernten Stelle aufweise. Diese Anschauungen haben seither keinen Wider- 
spruch erfahren und sind auch entsprechend in die Lehrbiicher iibernommen 
worden 4). 

Gelegentlich der Weiterverf olgung einer fruher beschriebenen Pyridin- 
Syntheses) aus Oxymethylen-Verbindungen vom Typus des Oxymethylen- 
acetons ergab sich fur uns die Notwendigkeit, uns mit weiteren Verbindungen 
dieses Typus zu befassen. Dabei machten wir iiberraschenderweise beini 
Methyl-athyl-keton die Beobachtung, daI3 hier die freie Oxymethylen- 
Verbindung unschwer isolierbar ist ; sie ist sogar leicht in krystallisierter 
Form erhaltlich. Unter vermindertem Druck ist sie sublimierbar und sogar 
bei gewijhnlichem Druck destillierbar, ohne besondere Neigung zur Poly- 
merisation zu zeigen. Sie envies sich auf Grund der Eisenchlorid-Reaktion 
als Enol, und die Brom-Titration nach K. H. Meyer bestatigte, daf3 sie in 
der Oxy-methylen-Form vorlag. Danach darf man rnit Sicherheit annehmen, 

1) B. 21, 1144 [i888], 22, 3274 [1869]. 
3, C. r. 140, 1695 [Ig05], 1.50, 705 [I~IO]. 
4) vergl. Meyer-Jacobson Lehrbuch der Organ. Chemie, Bd. I, Teil 11, 859;  

2, B. 21, 1146 [1688]. 

Ed. 11, Teil I, 496. 
’’ E. S7, 828 [I924j. 



da13 Verbindungen vom Typus 8. CO . CH: CH. OH allgemein nicht in der 
Aldehyd-Form, sondern als Oxymethylen-Verbindungen in freier I' 4orm vor- 
liegen, eine Annahme, die bisher nikht e'xakt bewiesen war. Ahnlich 
konnten andere Homologe dieser Reihe hergestellt werden. Die Oxymethylen- 
Verbindung aus Methyl-n-propyl-keton ist eine Fliissigkeit, die sich im 
Vakuum unzersetzt destillieren ladt und bei I,uftabschluS lange haltbar ist. 
Das gleiche trifft fur die Verbindung zu, die man aus Diathyl-acetessig- 
ester und Ameisensaure-ester erhiilt. hnl ich liegen die Verhdtnisse in der 
aromatischen Reihe. Schon die Einfiihrung einer Methyl- oder Methoxy- 
gruppe in pruStellung zum Benzolkern des Oxymethylen-acetophenons 
fiihrt zu schon krystallisierten freien Oxymethylen-Verbindungen 5a), die sith 
Iangere Zeit ohne erhebliche Veranderung aufbewahren lassen. Daraus geht 
hervor, da13 die Oxymethylen-Verbindungen vom Typus R . CO . CH : CH . OH 
durchaus nicht so unbestandig sind, wie man bisher annahm. Die Unbe- 
standigkeit beschrankt sich auf die ersten Glieder in der aliphatischen und 
aromatischen Reihe, und es erfiillt sich auch hier die ofter beobachtete Er- 
scheinung, da13 die Anfangsglieder einer Klasse von Verbindungen eine Sonder- 
stellung in ihrem Verhalten einnehmen. 

Berchreibw dcr Verruche 6). 

[0 x y m e t h y 1 en - m e t h y I] - a t  h y 1 - ke t o n ( A t  h y 1 - [p - ox y - v i n y 1 - ke t o n) , 
C,H, . CO . CH : CH . OH. 

Man 1a13t zu 15.5 g Natriumdraht unter Ather langsam ein Gemisch 
ron 50 g Methyl-athyl-keton und 52 g Ameisensaure-athylester 
zutropfen. Nach vollendeter Reaktion wird das gelblich gefarbte Natrium- 
salz abgesaugt und mit Ather gewaschen. Ausbeute ca. 80%. Zerlegt man 
das so gewonnene Salz durch Schutteln mit Ather und verd. Schwefelsaure, 
so hinterbleibt beim Verdunsten des Athers ein braunes 01, das nach kurzer 
Zeit grokienteils erstarrt. Man saugt scharf ab, bringt die Masse auf Ton 
und lost sie dann in warmem Petrolather. Die filtrierte Msung scheidet beim 
Erkalten weide Nadeln vom Schmp. 73O ab. 

0.2040 g Sbst.: 0.44So g CO,, 0.1490 g H,O. 

Mit Eisenchlorid gibt die alkoholische Losung, auch nach vorherigeni 
Zusatz von Natriumacetat eine tiefviolette Farbung. Unter gewohtllicheni 
Druck destilliert die Substanz bei 145 -148O, unter vermindertem Druck 
sublimiert sie in die Vorlage hiniikr. Verdunntes Alkali. spaltet h i m  Er- 
wemen in Methyl-athyl-keton und Ameisensaure. Die Titration mit Brom 
nach K. H. Meyer ergab das Vorliegen von IOO?/, Enol. Die Oxymethylen- 
Verbindung ist sehr leicht in allen Mitteln loslich aul3er Petrolaaer. Fiigt 
man zu der wail3rigen Losung des Natriumsalzes eine solche von salzsaurem 
Anilin, so entsteht sofort ein gelblicher Niederschlag des 

Anilids, C,H,.CO.CH:CH.NH.C,H,: NachWaschen mit etwas Alkohol 
scheidet es sich aus heil3em Alkohol in farblosen Nadeln vom S~hmp. 1280 ab. 

7.jr mni). 

C,H,O,. Ber. C 60.0, H 8.9. Gef. C 59.90. H 8.17. 

0.2006 g Sbst.: o ,j523 g CO,, 0.1367 g H,O. - 0.1286 g Shst . 8 97 ccm S 18'. 

CllH130K.- Ber. C 7 j  43, H 7.43. N 8.00. Gef. C 75.11, H 7.62, K 7 96. 

') weitere siud noch in Bearbeitung. 
$) Naheres vergl. Inaugural-Dissertationen Hans =eyer ,  Berlin 1924, und 

K u r t  Charis ius ,  Berlin 1925, Cheni. Institut rler Universitat. 
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Die Ben z o laz o - Ver b i n dung , dufih Einlaufen einer Diazobenzol- 
chlorid-lijsung zu einer Losung des Natriumsalzes der Oxymethylen-Ver 
bindung erhdtlich, scheidet sich beim Stehen als halbfester Niederschlag ah 
Falls die Masse nicht fest wird, wascht man mit Eiswasser aus und reibt 
mit wenig Alkohol an. Aus Benzol gewinnt man gelbliche Nadeln, die bei 
137 -1380 schmelzen. Da die Substanz mit alkoholischem Eisenchlorid 
keine Farbung gibt, ist anzunehmen, daB die Aldehydverbindung C,H,.CO . 
C (CHO) : N . NH . C,H, vorliegt. 

0.1631 g Sbst.: 0.3858 g CO,, 0.0860 g H,O. - 0.1101 g Sbst.: 13.10 ccm K (180, 
751 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 64.70. H 5.88, N 13.72. Gef. C 64.53, H 5.90, N 13.51 

Beim UbergieBen mit konz. Schwefelsaure entsteht eine dunkelrott 
1,osung. 

[0 x y m e t h y le n - in e t h y 11 - n - p r o p y 1 - k e t o n 
(n  -P r o p yl- [p - o xy- vi n yl] - ke t o n) , C,H, . CO . C H  : C H  . OH. 

Das Natriumsalz gewinnt man aus 23 g Natriumdraht, 86 g Methyl 
g r ~ p y l - k e t o n ~ )  und 75 g Ameisensaure-ester in Ather. Es ist auiul3erst 
hygroskopisch und zerflieot rasch an der Luft. Beim Zerlegen mit Ather 
und Schwefelsaure resultiert ein rot gefarbtes 01, das bei der Destillation 
unter 16 mm Druck hauptsachlich bei 5 1 O  iibergeht. Die Oxymethylen- 
Verbindung bildet ein farbloses, bewegliches 01, das sich bei Stehen an der 
Luft oder im Exsiccator unter Rotfarbung ziemlich rasch verdickt. 

0.1243 g Sbst.: 0.2874 g CO,, 0.0970 g H,O. 

Mit alkoholischem Eisenchlorid gibt das 01 starke Rotfarbung. Schotl 
C,H,,O,. Ber. C 63.16, H 8.77. Gef. C 63.08, H 8.73. 

kalte Natronlauge spaltet leicht. 

y - 0 x y m e t h y 1 en - a, u - d i a t  h y 1 - ace t e s s i g s a u r e - a t  h y 1 ester , 
C,H,OCO . C (C2H&. CO . C H  : C H  . OH, 

entsteht in der iiblichen Weise aus 2.7 g Natriumdraht in absol. Ather. 
10 g Ameisensaure-ester und 20 g diathyl-acetessigsaurem Athyl 
Die rohe Oxymethylen-Verbindung ist ein dunkelrot gefarbtes 61. Dtirch 
Destillation unter Minderdruck gereinigt, bildet sie einC farblose Fliissiglteit 
yon aroniatischem Geruch, die unter 13 mrn Druck bei 1210 siedet. 

0.1221 g Sbst.: 0.2761 g CO,, 0.0927 g H,O. 

Das Kupf ers alz der Oxymethylen-Verbindug ist blaugriin und in 

Das Anilid, C2H,0C0.C(C,H,),.C0.CH:CH.NH.C,H,, aus dem Na 

CllHl,,04. Ber. C 61.68, H 8.41. Gef. C 61.69, H 8.50. 

organischen Mitteln unloslich. Es schmilzt bei 76O. 

Salz niit salzsaurem Anilin in Wasser erhaltlich,’ bildet aus heil3em Alkohnl 
gelbliche Nadelchen vom Schmp. 700. 

g.1226 g Sbst.: j a ccm N (150, 
745 -1. 

0.1241 g Sbst: 0.3213 g CO,, 0.0889 g H1O. 

C,H,,O,X. Ber. C 70.58, H 7.95. N Q.1. Gcf C 70.63, 13 8.01, N 4.84 

7) GroBere Bfengen dieses Ketons verdankcn wir ctet Liebenswiirdigkeit der Holz - 
rerkohlungs-Industrie-A.-G., Konstanz. 
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[0 x y m e t h y 1 en - rn e t h y 11 - p - t o 1 y 1 - ke t o n 
(p -To 1 y 1 - [p- ox y - vinyl] - ke t o n) , CH, . C6H4. CO . CH : CHOH. 

Aus 20 g Methyl-p-tolyl-keton8), 13 g Ameisensiiure-ester und 
13 g Natriumathylat erhdt man analog der Darstellung des Oxymethylen- 
acetophenons nach BUlo w und Sichererg) das gelblich gefiirbte Natriumsalz. 
Man zerlegt es mit Ather und Schwefelsaure. Der Ruckstand der Ather- 
liisung ist eine gelbe Krystallmasse. Aus heil3em Petrolather gewinnt man 
hellgelbe Blattchen vom Schmp. 40 -41~. 

Bet. C 74.07, H 6.17. 
0.1817 g Sbst.: 0.49zg g CO,, 0.1015 g H,O. 

In organischen Mitteln, ausgenommen Petroliither, ist die Substanz 
sehr leicht loslich. Alkoholisches Eisenchlorid erzeugt Rotfarbung. Beim 
Stehen im Vakuum-Exsiccator oder an der Luft zerfliel3t die Substanz all- 
mahlich unter Bildung eines i a e n ,  roten oles. In verschlossener Flasche ist 
sie langere Zeit haltbar. Das Kupfersalz bildet aus Methylalkohol quader- 
fiirmige, hellgriine Krystalle, die gegen 218O unter Zersetzung schmelzen. 

Das Anilid bildet aus heil3em Alkohol weiche, gelbliche Nadeln vom 
Schmp. 164-165~; es ist sehr leicht loslich in Holzgeis und Aceton, weniger 
in Chloroform, nicht in Petrolather und Wasser. 

0.1301 g Sbst.: 0.3860 g CO,, 0.0743 g H,O. - 0.1229 g Sbst.: 6.35 ccrn N (189, 
741 mm). 

Cl,H,,O,. Gef. C 74.13, H 6.25. 

C,H,,ON. 

Das ,,Ben z o lazo der iv a t", CH, . C6H4. CO . C (CHO) : N. NH . c&5, 

Ber. C 80.97, H 6.37, N 5.90. Gef. C 80.93, H 6.39, N 5.91. 

aus dem Natriumsalz mit Diazobenzolchlorid-Liisung, krystallisiert aus wenig 
leiBern Alkohol in schrag abgeschnittenen, glhzenden, orangegelben Prismen 
vom Schmp. 144~. 

0.1258 g Sbst.: 0.3325 g CO,, 0.0605 g H,O. - 0.1227 g Sbst.: 11.4 ccm N (235 
745 mm). 

CIIHI,O,N,. 
Beim Erwarmen rnit Phenyl-hydrazin auf dem Wasserbade entsteht 

sein Phenyl-hydrazon. Man versetzt mit so-proz. Essigsaure und kry- 
stallisiert aus Alkohol nm. Man erhiilt weiche, verfilzte, orangegelbe Nadelchea 
win Schmp. 161 -162~. 

0.1287 g Sbst.: 0.3492 g CO,, 0.0665 g H,O. - 0.1265 g Sbst.: 17.5 ccm N (230, 
74s mm). 

Ber. C 72.15, H 5.29, N 10.52. Gef. C 72.10, H 5.38, N 10.33. 

C,,H,,ON,. Ber. C 74.13. H 5.64, N 15.72. Gef. C 74.02. H 5.78, N 15.70. 

I-Phenyl-5-p-tolyl-pyrazol 
entsteht aus dem Oxymethylen-keton beim Erwiirmen rnit Phenyl-hydrazin 
auf dem Wasserbade. Es bildet aus Alkohol lange, federleichte Nadeln 
porn Schmp. 94O. 

0.1265 g Sbst.: 0.3805 g CO,, 0.686 g H,O. - 0.1196 g Sbst.: 12.75 ccm N (230, 
745 mm). 

~0 s y m e t h y 1 e n-p-me t h o x y-a c e t op he n o n , CH,O.C,H,.CO. CH : CH.OH. 
Aus 23 g Natriumdraht in Ather, 75 g Ameisensaure-ester und 

150 g p-Methoxy-acetophenonlO) erhdtlich, bilaet das Rohprodukt aus 

8 )  vergl. Perrier. B. 38, 8x5 [I~oo]. 
10) Gattermann, B. 28, 1201 [~Sgo]. 

C,,H,,N,. Ber. C 82.01, H 6.02, N 11.96. Gef. C 82.06, H 6.06. N 11.86. 

7 B. 34, 3891 [I~oI]. 
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siedendem Petrolather groBe, hdgelbe glanzende Blatter vom Schmp. 50 -51~. 
Die Oxymethylen-Verbindung ist in organischen Mitteln, ausgenomnien 
Petrolather, leicht loslich. Eisenchlorid erzeugt in der alkoholischen Losung 
intensive Rotfarbung. 

Cl,Hl,O,. 
0.1367 g Sbst.: 0.3381 g CO,, 0.0697 g H,O. 

Das Kupfersalz bildet aus Methylalkohol olivgrune Krystalle, die bei 
192-194° schmelzen. Mit salzsaurem Anilin liefert das Natriumsalz in 
Wasser das Anilid. Aus Alkdhol gewinnt man es in verfilzten, hellgelben 
Nadelchen, die unter vorherigem Sintern bei 158O schmelzen. 

0.1155 g Sbst.: 0.3208 g CO,, 0.0628 g H,O. - 0.1242 g Sbst.: 5.8 ccrn N (17O, 
758 -1. 

Ber. C 67.41, H 5.61. Gef. C 67.44, H 5.70. 

C,,H,,O,N. Ber. C 75.86, H 5.96, N 5.53. Gef. C 75.77, H 6.08. N 5.48. 
Das ,,B enzol azoderivat", CH,O . C,H, . CO . C (CHO) : N. NH. C,H,, aus 

dem Na-Salz des Oxymethylen-ketons erhdtlich, fallt zunachst als dunkel- 
rota  01 aus. Dieses erstarrt allmiihlich zu einer halbfesten, klebrigen Masse. 
Nach dem Aufnehmen in wenig Alkohol gewinnt man orangefarbene, glitzernde 
Nadelchen, die rein bei 136 -1370 schmelzen. Xit alkoholischem Eisen- 
chlorid entsteht keine Farbung. 

0.1223 g Sbst.: 0.3052 g CO,, 0.0552 g H,O. - 0.1221 g Sbst.: 10.55 ccm N (zr0. 
749 mm)- 

Cl,Hl,O,N,. Ber. C 68.06, H 4.99, N 9.92. Gef. C 68.08, H 5 . ~ ~ 5 ,  N 9.88. 
Sein Phenyl-hydrazon bildet aus Alkohol weiche, goldgelbe, verfilzte 

0.1301 g Sbst.: 0.3378 g CO,, 0.0647 g H,O. - 0.1417 g Sbst.: 18.9 ccm N (24O, 

C,,H,,O,N,. 

Nadelchen vom Schmp. 218 -2190. 

744 mm). 
Ber. C 70.95, H 5.40, N 15.05. Gef. C 70.84, H 5.56, N 15.01. 

I-Phenyl-5-p-methoxyphenyl-pyrazol 
entsteht aus dem Oxymethylen-keton mit Phenyl-hydrazin auf dem Wasser- 
bade. Auf Zusatz von 50-proz. Essigsaure fallt es als flockiger Niederschlag 
aus, der aus Atkohol weil3e Blattchen vorn Schmp. go-~IO liefert. 

0.1237 g Sbst.: 0.3484 g CO,, 0.0609 g H,O. - 0.1225 g Sbst.: 12.05 ccm N (zzo, 
744 -1. 

C,,Hl,ON,. Ber. C 76.80, H 5.60. N 11.20. Gef. C 76.84, H 5.51, N 11.14. 

[0 x y m e t h y 1 en - met h y 11 - cc - n a p h t h y 1 - k e t o n 
(maphthyl-I]-[P-oxy-vinylj-keton), C,&t,.CO.CH:CH.OH, 

aus I g Natriurn, 6 g Ameisensaure-ester und 13 g a-Naphthyl-methyl-  
ketonll) hergestellt, bildet ein hellgelbes, nicht unzersetzt destillierbares 01. 
Sein Kupfersalz erscheint aus Alkohol in graugriinen, mikrokrystallinischen 
Stabchen vom Schmp. 165-168~. 

Anilid: Aus dem NaSalz wie friiher. Es scheidet sich aus Alkohol in 
hdgelben Nadeln vom Schmp. 116-1180 ab. 

0.1668 g Sbst.: 0.5091 g CO,, 0.0835 g H,O. 
Ber. C 83.51, H 5.49. CJIlsON, Gef. C 83 25, H 5.60. 

11) yergl. Chopin, El. [4] 55, 610 [Igzq]. 


