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folgt. Eine denrrtig am concantrirterSalz&ure 6- abgeschiedene 
Probe wnrde in einer Kgltemiechung abgekiihlt nnd anhaltend mit 
einem Gleestab gerieben. Nach einiger Zeit e r e t a m  &a erst ziih- 
fliissig gewordene Product krystallinisch. Einige Kiirnchen davon 
wurden a d  einem Thonteller von der Mntterlauge befreit und nun 
zu dem oben beechriebenen Oel hinzogefiigt. Sofort begam dasselbe 
zu krystallisiren und war nach kurzer Zeit zu ehier eeideglhzenden. 
weissgelben epriiden Masse erstarrt. Der Schmelzpunkt derselben 
liegt bei 560. 

Analyse: 
Gefunden Ber. far CliHlpNp 

C 81.43 81.82 pCt. 
H 5.60 5.45 
N -  12.73 3 

100.00 pct: 
Alle drei beechriebenen Pyrazolderivate zeigen die von K n o r r  

angegebene BPyrazolreactionu in ausgezeichneter Weiee. Wird eine 
Probe dee betreffenden Klirpers in siedendem Alkohol gellist, zu der 
Losung ein Stiickchen Natrium gefiigt und dieeelbe bie zur Liisung 
des Letzteren gekocht, so erhfflt man nach Zusatz von Wasser und 
starker Salzsiiure durch einen Tropfen Kaliumbichromat- oder Natrium- 
nitritlBsung, je nach der Concentration. der Llieungen, priichtige rubin- 
rothe oder blauuiolett bis blaue Flirbungen. 

461. L. Claieen und N. Styloe: Ueber die IRinwirkung von 
Oxelather auf Aoeton. 

l?Gttheilung aus dem chemiechen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen- 
schaften zu Yfinchen.] 

(Eingegengen am 15. Juli) 

Die aneserordentliche Leichtigkeit , mit welcher Sich .Acetophenon 
und Oxalffther zn Benzoylbrenetrauben~ther c, H6 . co . CHs . co . 
CO OQHs verbinden, veranlasste 11118, auch die Einwirkung des Oxd- 
iithers auf Aceton zll etndiren uod feehuetellen, ob hier nach einem 
analog verlanfenden Vorgang 

C a .  C O .  CH8 + Ca&COa. COaC9H5 
= CHa. CO . CHs. CO . COOCoH6 + GH5OH 

der Aether der Acetbrenztraubensiiure C& . CO . CHa . C O .  C O O a  
gebildet wird. In der That wirken Aceton und Oxallither achon bei 
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Anwendug dnes @am vediiuntan Natrium&hyhtl&ung (1  The3 
Natrium in '20 Thsilea Ilkohol) mit solcher Lebhaftigkeit aiif ein- 
ander eio, dose BI) ntithig iet, die Itfiacbung rnit Eie abcukiihlen und 
dae Gemenge von Aceton nnd Oxalffther tropfenweiae zu der Natrium- 
iithylatl6isung zuflieeeen en lessen. Nach kureer Zeit iet das Ganze 
zn einer sahwefelgelben kpfdhnisohen Maem erstarrt, die im Weeent- 
lichen aue dem N a t r i u m d  -des Acetbrenztrsuben&inr&thers besteht ; 
aue dieeem Sale kann dnrch Zneatz von verdiinnten Mineralsguren 
leicht der Aether selbet abgeechieden werden. Die Umeetzung erfolgt 
so glatt und die Auebenta iet eine 80 reichliche, daee die Daratellung 
des Aethers h a m  mehr Miihe and Zeit erfordert, ale etwa die des 
Aceteesigtithers. 

Durch Deatillation gereinigt, bildet dieaer Aether eine wasserhelle 
Fliiasigkeit, welche im Vacuum (unter 40-41 mm Druck) bei 134 
bis 135O l), unter gewiihnlichem Drucke bei 213-2150 eiedet. Sein 
epe&hee Oewicht, bei 210 beatimmt, wnrde zu 1.124 gefunden. 
Beim Abkiihlen mit Eiawkeer eretarrt er zu einer echon bei 180 
wieder echmelzenden kryetalliniechen Maeee. Im Sonetigen zeigt 
er alle f i r  die Atomgrupphg CO.  CHa. CO charnkteristiechen 
Eigenschaften; mit Eieenchlorid giebt er eine tiefdunkelrothe 
Fiirbung, die &en Stich ins Oelbrothe beeitzt; rnit P h e n y l h y d r a z i n  
vereinigt er sich unter lebbatlem Aufkochem cu einem dickdiissigen 
Oel. Auch rnit Anil in  e r w h t  er sich und bildet unter Wasserab- 
s c h e i d q  ein fliieeiges Phenylimid. - Von den Metallverbindungen 
des Aethere ist namentlich die Ku p f erve r bi n dung hemorzuheben, 
die sich in hellgrhen NHdelchen abecheidet, wenn man der wasserig- 
alkohohchen Liieung dee Aethere Kupferacetat cufiigt; die in gleicher 
Weiee bereiteta Zinkverb indung bildet einen volumin6aen weiasen, 
aus kleinen Prbmen beetehenden Niederechlag. In Schwefelsaure lbet 
eich der Aether mit blasegelber FBrbung, die beim Durchechiitteln der 
Miechung mit gewiihnlichem Bencol in eine inteneiv dunkelrothe, nach- 
her rothviolette iibergeht'). Die Analyeen dea Aethers ergaben 
folgende mit der Fomel GHloO, iiberehtimmende Zahlen: 

C 53.16 53.17 55.33 52.84 pCt. 
H 6.33 6.58 6.42 6.58 rn 

Die freie A c e t b r e n c t r a u b e n s l u r e ,  C&. 00. CH, . C O .  
00 OH, me welcher wir d u d  Kohlenesarerrbspaltung den Aceteseig- 

Berechnet Gefunden 

Oxdiither eiedet unte solchem Drock bei 104- 105O; die Siedepunkta- 
Merenr (300) iSt also z i d o h  d i d b e  wie h i  gew6hnlichem Druck. 

9 Reinea Benzol zeigt dieeelbaction uicht; d i d b e  wird also jedeufds 
durch das Thiophen bewirkt, welches bekanntlich mit den meisten die Grnppe 
CO . C OOH enthaltenden KBrpern solche intensive Fftrbungen liefert. , 
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aldehyd C& . CO. CHI.  C O H  cu gewinnen haillen, haben wir bis- 
her no& nicht in reinem Zuetande ieoliren k2)unen. D m h  allmiihliche 
Zersetzang dee Natiumacetbrenztraubene6aregtbers mit Wasser, nach- 
herigen Zueatz von MineralePuren und Aueechiitteln mit Aether er- 
hielten wir eine weieee krystallinieche Masee, die, wie ihr Verhalten 
gegen Calciumacetat zeigte, keine oder nur Spuren von Oxaleliure ent- 
hielt und vielleicht griiastentheile aus der gesuchten K e t o d u r e  bestand. 
Beim Vereuche indees, dieee in Wseeer echwerl6sliche Sliure lrus 
heissem Wseeer umzukryatallisiren, trat etarkee Aufbrausen, wie von 
entweichender Kohlenegure, ein und aue der erkaltenden Liisung schied 
sich eine sch6n kryetalliairende, dem Aneeehen nach gsnz einheitliche 
Saure ab, welche bei 90-910 echmolz und bei der Analyee andere 
als die erwarteten Zahlen ergab: 

Gefunden Ber. fiir QHlnOs 

C 49.95 49.96 50.00 pCt. 
H 5.75 5.79 5.56 B 

Diem Zahlen entsprechen am nlichsten der Formel C& Hle 0 6 ,  also 
einem Kiirper , der durch Zusammentritt zweier Molekiile Acetbrene- 
traubenePure unter gleichzeitiger Abepaltung von einem Molekiil 
Kohlensiiure entatanden i6t: 

2CjHsO--rCOs = QHisOe. 
Bei der Leichtigkeit, mit welcher nach den Ergebnissen friiherer 

Untereuchungen l) Aldehyde auf die Atomgruppirung C 0 . C Ha . CO 
einwirken, iet ee nicht unwahrscheinlich, dam z u n k b t  unter Abepaltung 
von KohlensPore der Aldehyd CHa . CO . CH3. COH gebildet wird, 
der sich indeee mit einem Molekiil noch unzereetzter Acetbreoztrauben- 
saure weiter zu der obigen SPure verbindet: 

C H j .  C O .  CH, - CGH + CH, . CO . CH, . C O .  C O O H  
- CH, . C O .  CH1.  C H ( 0 H )  - 

CH, . G O .  CH.  C O  . COOH 
NPheree fiber diese und andere Producte der Einwirkung von 

OxalPther auf Aceton hoffen wir bald mittheilen an konnen. Da 
Aceton, wie friiher gezeigt wurde, aich mit Benealdehyd eucceeeive 
zu Mono- and Dibenzalaceton verbindet, darf man wohl hoffen, dam 
ea rniiglich sein wird, durch fortgwehte Einwirkung von Oxaliither 
auf Aceton reep. den eudchet entatahenden Amtonmonoxaliither: 

CH, . C O .  COOC,H,  
co 
CH, 

9 Cla inen ,  Ann. Chem. Pharm. 818, 121. 
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zu dem Aeetondsodther: 
CH, . CO . COOC3HS 
CO 
CH, . CO . COOC, H, 

zu gelangen. Dieaer letrtere Kiirper miisete durch Waseerentziehung 
leicht in Chelidondure: 

C O O H  

C H = C  

C O  0 
I 

C H = C  
\ 
COOH 

iiberfiihrbar eein, womit dann ein neuer und beqnemer Auegaugspunkt 
fir die Synthese der Kiirper der Pyron- und Pyridongruppe gewonnen 
eein wiirde l). 

462. L. Cleisen und L. Fieoher: Ueber den Bensoylaldehyd 
CsH5.  CO . CH2. COH. 

[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kanigl. Akademie der 
Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 15. Juli.) 

Schon in einer friiheren Arbeit wurde auf die Miiglichkeit hiii- 

gewieeen, die zwischen Siiureiithern und Ketonen stattfiodenden Urn- 
setzungen auch auf den Aceta ldehyd zu iibertragen und so zu 
Ketoa ldehyden von der aligemeinen Formel R .  CO . CH2. C O H  
zu gelangen. Nachdem zahlreiche Versuche, BUS Benzoeather und 
Acetaldehyd eioen eolchen Ketoaldehyd C ~ H J  . CO . CHs . CO H zu 
erhalten, an der Unbeetffndiigkeit dee Aldehyde gegen Natriumffthylat 
geecheitert, iet % me schliesslich gelungen, auf einem anderen Wege, 

1) Die Einwirkung von Oxal&ther auf Ketone llieet sich nicht bloss durch 
Natriumgthylat , sondern in manchen Fllllen (wie beispielsweise beim Aceto- 
phenon) auch echon durch saure Condensationsrnittel wie Schwefelsgure und 
dergl. bewirken. Weitere Versuchc dariiber mkhten mir uns vorbehalten. 

Berichte d. D. ehem. Qesellschaft. Jahrg. XX. 140 




