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Das Cu-Salz ist sehr leicht loslich in organischen Solvenzien wie Alkohol, 
Aceton, Ather, Chloroform. Durch Lauge wird es unter Abscheidung von 
Cu(OH), zersetzt. Mit NH3 entsteht eine blaue Msung, die beim Ansauern 
mit Essigsaure klar bleibt. Durch Sauren wird das braune Kupfersalz leicht 
zersetzt, nur gegenuber kalter verd. Essigsaure ist es einigermden bestandig. 

Das Salzbildungs-Vermogen des h e r s  V gegeniiber Kupfer 1aBt sich 
auch dadurch zeigen, da0 beim Ausschutteln einer neutralen wal3rigen Kupfer- 
salz-losung mit einer atherischen Liisung von V die atherische Schicht sich 
braun farbt. Diese Braunfarbung gestattet auch bei Gegenwart anderer 
Metalle einen empfindlichen Nachweis fur Kupfer, erscheint aber fur praktische 
Zwecke deshalb ungeeignet, weil sie auch gegenuber verd. Sauren und Basen 
unbestandig ist. 

Gegeniiber Kupfersalzen unwirksame Verbindungen. 
Die Darstellung von Verbindung 1V erfolgte aus o-Methoxy-benzaldehyd 

und Hydroxylamin-Chlorhydrat nach H. Goldschmidt und H. N. Ernst*), die 
des Chloral-acetophenon-Oxims nach W. KonigsO). 

Oxim des Methyl-acetonyl-carbinols (VIII): Zu einer Lijsung von 
5.2 g Hydroxylamin-Chlorhydrat in 40 can 10-proz. Sodalosung werden 5 g 
Methyl-acetonyl-carbinollO) hinzugefiigt. Nach 2 Tagen wird das Reaktions- 
gemisch ausgeathert; das nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers 
als dickflussiges 01 hinterbliebene Oxim wird durch Vakuum-Destillation 
gereinigt. Ausbeute: 4 g vom Sdp.,, 123-124~. 

4,436 mg Sbst.: 0.449 ccni N (751 mm, 18~). 
C,H,,O,N. Ber. N I I .gG. Gef. N I I .73. 

461. P. Lip  p und R. K 6 8 t e r : Ein neuer Weg nun Cyclobutanon. 
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Aachenl).] 

(Eingegangen am 2. November 1931.) 
Im Verlauf unserer seit Jahren betriebenen Studien uber die Bildungs- 

Bedingungen des Oyclopropanonsa) haben wir, a a e r  vielen anderen Mog- 
lichkeiten, auch die Einwirkung von Diazo-methan auf Keten experi- 
mentell gepruft in der Erwartung, da13 diese so reaktionsfiihigen Molekiile 
sich wenigstens zum Teil im S h e  der Formeln: 

umsetzen wiirden, und zwar unter so milden Bedingungen, daB die Isolierung 
des sicherlich recht empfindlichen Cyclopropanons moglich sei. Wir leiteten 
zu diesem Zweck Keten bei Raum-Temperatur in eine absolut-atherkche 
Diazo-methan-Liisung, arbeiteten also im Gegensatz zu Reber ,) mit uber- 

n, B. 23, 2741 [1890]. O) B. 25, 795 [1892], 26, 556 [1893j. 
10) Dargestellt nach L. Claiscn, B. 25, 3165 [IS~Z] U. A. 306, 324 118991. 
1) Vorliiufigc Mitteilung: 
*) vergl. z. B. P. Lipp und H. See lrs ,  B. 62, 2456 [1929]. 

6 )  Dissertation Techn. Hochschule Zurich 1921, S. 3 0 :  veigl. auch Staudinger u. 
Reber,  Helv. chim. -4cta 4, 3 [19212. 
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schussigem Diazo-methan, und beobachteten in der Tat sehr bald Stickstoff- 
Entwicklung und schliel3lich Entfarbung. Durch Schiitteln der atherischen 
Losung rnit wuriger S e m i c a r  b a zid -Losung ld3t sich leicht ein prachtig 
krystallisierendes Semicarbazon f u e n ,  dem aber nicht das Cyclopropanon, 
sondern das Cyclobutanon zugrunde liegt. Dieses zunachst iiberraschende 
Resultat wird verstiindlich, wenn man primare Bildung von Cyclopropanon 
annimmt, auf das der UberschuB von Diazo-methan in iihnlichem Sinne 
einwirkt, wie es Meerwein und Burnelei t  4, fur Aceton beschrieben haben6): 

H2C N HZC 0- HZC - CO 

H2C N H2C CH, - €T,C - CH, 
I >CO -!- 11 >CH2 -+ N2 + 1 >C< + I I  

Da13 solche Ring-Erweiterungen an Cyclanonen durch Diazo-methan 
bewirkt werden, zeigen die vor Jahresfrist von Moset t ig  und Burger  mit- 
geteilten e) Beobachtungen am Cyclopentanon und Cyclohexanon. Wir 
werden naturlich bestrebt sein, durch Variation der Versuchs-Bedingungen. 
bei der Einwirkung von Diazo-methan auf Keten unserem alten Zicl, der 
Gewinnung von Cyclopropanon, naher zu kommen. 

Berchreibung der Versuche'). 
ZLr H e r s t e l l u n g  d e s  R e t e n s  verfuhren wir zunachst im wesentlichcn nach der  

Vorschrift Ton Schmidl in  und Bergmans) ,  bei der allerdings die Ausbeuten sehr 
mit der Qualitat des verwendeten Tons schwanken. Spater kam uns die von E.Ot t ,  
S c h r o  t e  r und P a c  k e n  d o  rf f angegebene Keten-Lampee) sehr zustatten. Nach unseren 
Erfahrungen is t  nur  darauf zu arhtcn, daD sich der Gliihdraht der Birne vollkommen im 
s t romci iden  Aceton-Dampf befindet, d a  sonst sehr baldKohle-Abscheidung und damit 
Kurzschlull innerhalb derLampe eintritt. Zur restlosenRondensation vonmitgerissenem 
Aceton schalteten wir aul3erd:m hinter den Kiihler das schon von Schmidl in  und 
B e r g m a n  empfohlene Aggrcgrat gckiihlter Waschflaschen. 

Das D i a z o - m e t h a n  war in dcr iiblichen Weise aus Nitroso-methyl-urethan ge- 
wonnen. Ob die geringe Verunreinigung mit Methanol'o) bei der folgenden Umsetzung 
irgendeine Kontaktwirkung ausiibte, haben wir noch nicht festgestellt. 

In 40 ccm einer absolut-atherischen Gsung von Diazo-methan  aus 
5 ccm Nitroso-methyl-urethan, die sich in einem groJ3en Reagensglas (zoo 
x 25 mm Durchm.) rnit aufgesetztem Kiihler befanden, leiteten wir mit 
Hilfe einer Glasfrittplatte bei Raum-Temperatur in langsamem Tempo 
K e t e n  ein ; bald trat ma13ige Stickstoff-Entwickungein, und nach rd. 1 ~ 1 ~  Stdn. 

') B. 61, 1840 [Igz8]. 
5, Es gibt noch andere Erklirungs-Moglichkeiteu, die jedoch hier nicht niilier dis- 

7 )  Fur welche die Gese l l schaf t  von F r e u n d e n  d e r  A a c h e n e r  H o c h s c h u l e  

') B.43, 2821 [JgIO]. 
lo) vergl. H. Bi l tz ,  B. 64, 1146 [r93r]. 

kutiert werden sollen. 

wkderum Mittcl zur Verfiigung stellte, wofiir herzlich gedankt sei. 

6 ,  Journ. h e r .  chem. SOC. 63, 3456 [rg30]. 

B, Journ. prakt. Chem. [2] 180, 177 [rg311. 



war die Llisung entfarbt. Geringe Mengen eines flockigen Polymerisats wurdm. 
abfiltriert und das atherische B'iltrat mit einer nicht zu verdiinnten warigen 
I,Cisung von gleichen Teilen salzsauren Semicarbazids und Kaliumacetats 
5 Stdn. geschiittelt. Die krystallinische Abscheidung war in heil3em Wasser 
ziemlich leicht lijslich, etwas schwerer in heiflem Methanol. Aus diesem 
konnte das Semicarbazon bei langsamer Krystallisisation in schonen, 
stark gllinzenden, parallel verwachsenen Tafeln gewonnen werden ; Schmp. 
211-2120 (korr.) (langsam erhitzt) unter lebhafter Zersetzung in 'Uber- 
einstimmung rnit der Angabe von Demjanow und Dojarenkoll). Rein- 
Ausbeuite aus zwei Ansatzm id. 0.3 gla). Bei 1000 und 0.01 mm Druck be- 
ginnt bereits langsame Sublimation. 

4.891, 4.669 mg Sbst.: 8.510, 8.085 mg CO,, 3.09, 2.98 mg H,O. - 2.455rng Sbst.: 
0.704 ccm N ( 2 2 O ,  767 mm). 
CJIH,ON, (127.1). Ber. C 47.21, H 7.14, N 33.07. Gef. C 47.45, 47.23, H 7.07, 7.14, N 33.49. 

Beim kurzen Aufkochen rnit verd. H2S04 trat Keton-Geruch auf. 

462. F. Gottwalt  Fischer und A. Marschal l :  Ober die Be- 
schleunigung von Aldol-Kondensationen durch Amino-s(iuren. 

[Vorlaufige Mitteil.; aus d. Chem. Laborat. d. Universitiit Freiburg i. B.j 
(Eingegangen am 2. November 1931.) 

Im Jahre rgog zeigte H. D. Dakinl), dal3 bei Reaktionen vom Typus 
der Rn o e v en age 1s c hen K on d en s a t  ion 2) zwischen A Id e h y d en und 
S au r e n m it re a k t  i on s f a h i ge r Met h y len gr u p p e (Malonsaure, Acet- 
essigester usw.) die gewohnlich als Beschleuniger angewandten Amine 
durch Amino-sauren, Peptone oder Proteine ersetzt werden konnen. 
Seine Versuche zur Verwirklichung von Aldol-Rondensationen, deren 
Unentbehrlichkeit zur Erkliirung biochemischer Synthesen schon damals 
von verschiedenen Autoren betont worden wars), gelangen hingegen nicht. 
Weder Acetaldehyd, noch Mischungen von Acetaldehyd rnit Benzaldehyd 
oder von Benzaldehyd rnit Aceton kondensierten sich nach Zugabe von 
waflrigen Amino-saure-Losungen . 

In jiingster Zeit haben K. C. Blanchard,  D. I,. Klein und J. N a c  
Donald*) in einer Notiz die Vntersuchung der Katalyse vcn Knoevenagel- 
schen Rondensationen angezeigt. Die genannten Autoren geben an, daB die 
Beschleunigung durch Amino-sauren, primiiren oder sekundaren Aminen 
mit wachsender Aciditat der Losung zunimmt. Sie schliel3en daraus, daS 

u, B.66 ,  2740 [1922]. 
la) Diese Angabe ist natiirlich keine end@tige,da sich bei der getroffenenversuchs- 

Anordnung wechselnde Mengen der fliichtigen Reaktions-Teilnehmer der gegenseitigen 
Einwirkung entziehen. 

l) H. D. Dakin ,  The Catalytic Action of Amino-Acids, Peptones and Proteins 
in Effecting Certain Syntheses, Journ. biol. Chem. 7, 49 [rgog]. 

p, I$. Knoevenagel, B. 27. 2345 [rSgqj und in den folgenden Jahrgingen. 
7 z. B.: H. S. Rape r ,  The Condensation of Acetaldehyde and its Relation to the 

Journ. chem. Soc. London 1907, 1831; I,. B. 

') K. C. Blanchard,  D. I,. Klein. J. MacDonald, Positive Ion Catalyses in the 

Biochemical Synthesis of Fatty Acids, 
Leathes,  Die Synthese der Fette im Tierkorper, Ergebn. Physiol. 1909, 356. 

Knoevenagel Reaction, Journ. Amer. chem. SOC. 68, 2809 [1931]. 


