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folgt. Eine derartig ans concentrirter Salzsiure Slartig abgeschiedene
Probe warde in einer Kailtemischung abgekiihlt und anhaltend mit
einem Glasstab gerieben,, Nach einiger Zeit erstarrte das erst zih-
fliissig gewordene Product krystallinisch. Einige Kdrnchen davon
wurden auf einem Thonteller von der Mutterlauge befreit und nun
zu dem oben beschriebenen Qel hinzugefiigt. Sofort begann dasselbe
zu krystallisiren und war nach kurzer Zeit zu eirer seideglinzenden
weissgelben spréden Masse erstarrt. Der Schmelzpunkt derselben
liegt bei 56°. ‘

Analyse:
Gefunden Ber. fiir Cy5H g Ny
C 8143 81.82 pCt.
H 5.60 545 »
N — 12,73 »
100,00 pCt.

Alle drei beschriebenen Pyrazolderivate zeigen die von Knorr
angegebene »>Pyrazolreaction« in ausgezeichneter Weise. Wird eine
Probe des betreffenden Korpers in siedendem Alkohol geldst, zu der
Lésung ein Stiickchen Natrium gefiigt und dieselbe bis zur Ldsung
des Letzteren gekocht, so erhdlt man nach Zusatz von Wasser und
starker Salzsfure durch einen Tropfen Kaliumbichromat- oder Natrinm-
nitritlésung, je nach der Concentration der Lsungen, préchtige rubin-
rothe oder blauviolett bis blaue Firbungen.

461, L. Claisen und N. 8tylos: Ueber die Einwirkung von
Oxalither auf Aceton.

[Mittheilang aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen-
schaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 15. Juli.)

Die ausserordentliche Leichtigkeit, mit welcher sich Acetophenon
und Oxalither zu Benzoylbrenztraubenither CgHy .CO.CH;.CO.
CO OCsHy verbinden, veranlasste uns, anch die Einwirkung des Oxal-
éithers auf Aceton zu studiren und festzustellen, ob hier nach einém
analog verlaufenden Vorgang

CH; . CO.CH3+ C3H;COs. COsCsH;
= CH.CO.CH;.C0.C00CsH; + C;H; OH
der Aether der Acetbrenztranbensiure CHg . CO.CH; . CO.COOH
gebildet wird, In der That wirken Aceton und Oxalither schon bei
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Anwendung - eines. gant verdiinnten NatrinméithylatlBeung (1 Theil
Natrium in 20 Theilen Alkohol) mit solcher Lebhaftigkeit auf ein-
ander ein, dass es ndthig ist, die Mischung mit Eis abgukiihlen und
das Gemenge von Aceton und Oxaliither tropfenweise zu der Natrium-
iithylatlosung zufliessen zu lassen. Nach kurzer Zeit ist das Ganze
zu einer schwefelgelben inischen Masse erstarrt, die im Wesent-
lichen aus dem Natriumsalz ‘des Acetbrenztranbenssureithers besteht;
aus diesem Salz kann durch Zusatz von verdiinnten Mineralsiuren
leicht der Aether selbst abgeschieden werden. Die Umsetzung erfolgt
so glatt und -die Ausbente ist eine so reichliche, dass die Darstellung
des Aethers kaum mehr Miihe und Zeit erfordert, als etwa die des
Acetessigfthers. .
Darch Destillation gereinigt, bildet dieser Aether eine wasserhelle
Fliissigkeit, welche im Vacuum (unter 40—41 mm Druck) bei 134
bis 13591), unter gewdhnlichem Drucke bei 213 —21590 siedet. Sein
specifisches Gewicht, bei 21° bestimmt, wurde zu 1.124 gefunden.
Beim Abkiihlen mit Eiswasser erstarrt er zu einer schon bei 180
wieder schmelzenden krystallinischen Masse. Im Sonstigen zeigt
er alle fir die Atomgruppirung CO.CHj;.CO charakteristischen
Eigenschaften; mit Eisenchlorid giebt er eine tiefdunkelrothe
Firbung, die einen Stich ins Gelbrothe besitzt; mit Phenylhydrazin
vereinigt er sich unter lebhaftem Aufkochen zu einem dickflissigen
Oel. Auch mit Anilin erwiirmt er sich und bildet unter Wasserab-
scheidung ein flissiges Phenylimid. — Von den Metallverbindungen
des Aethers ist namentlich die Kupferverbindung hervorzuheben,
die sich in hellgriinen Niidelchen abscheidet, wenn nman der wisserig-
alkoholischen Ldsung des Aethers Kupferacetat zufiigt; die in gleicher
Weise bereitete Zinkverbindung bildet einen volumindsen weissen,
aus kleinen Prismen bestehenden Niederschlag. In Schwefelsiure 13st
sich der Aether mit blassgelber Firbung, die beim Darchschiitteln der
Mischung mit gewdhnlichem Benzol in eine intensiv dunkelrothe, nach-
her rothviolette i{ibergeht?). Die Analysen des Aethers ergaben
folgende mit der Formel C;H;, O, iibereinstimmende Zahlen:

Berechnet Gefunden
C 53.16 53.17 55.33 52.84 pCt.
H 6.33 6.58 6.42 6.58 »

Die freie Acetbrenztraubensiare, CH;.CO.CH,.CO.
COOH, aus welcher wir durch KohlensZureabspaltung den Acetessig-

1) QOxalather siedet unter solchem Druck bei 104 — 1059; die Siedepunkts-
differenz (300) ist also ziemlich dieselbe wie bei gewdhnlichem Druck.

7) Reines Benzol zeigt diese Reaction micht; dieselbe wird also jedenfalls
durch das Thiophen bewirkt, welches bekanntlich mit den meisten die Gruppe
CO.COOH enthaltenden Kérpern solche intensive Farbungen liefert.
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aldehyd CHy. CO.CH,.COH zu gewinnen hofften, haben wir bis-
her noch nicht in reinem Zustande isoliren kdunen. Darch allmihliche
Zersetzung des Natriumacetbrenztraubensiuorefithers mit Wasser, nach-
herigen Zusatz von MineralsBuren und Ausschiitteln mit Aether er-
hielten wir eine weisse krystallinische Masse, die, wie ihr Verhalten
gegen Calciumacetat zeigte, keine oder nar Spuren von Oxalsiiure ent-
hielt und vielleicht grosstentheils aus der gesuchten Ketonsiéiure bestand.
Beim Versuche indess, diese in Wasser schwerlfsliche Siure aus
heissem Wasser umzukrystallisiren, trat starkes Aufbrausen, wie von
entweichender Kohlens&ure, ein und aus der erkaltenden Losung schied
sich eine schon krystallisirende, dem Anssehen nach ganz einheitliche
Siure ab, welche bei 90—910 schmolz und bei der Analyse andere
als die erwarteten Zahlen ergab:

Gefunden Ber. fir CoH,;2 05
C 49.95 49.96 50.00 pCt.
H 5.75 5.79 5.56 »

Diese Zahlen entsprechen am nichsten der Formel Gy Hy2 Og, also
einem Korper, der durch Zusammentritt zweier Molekiile Acetbrenz-
traubensiiure unter gleichzeitiger Abspaltung von einem Molekiil
Kohlensfiure entstanden ist:

2C5H30 —'4002 = CQHHOG-

Bei der Leichtigkeit, mit welcher nach den Ergebnissen friherer
Untersuchungen!) Aldehyde auf die Atomgruppirung CO.CH:.CO
einwirken, ist es nicht unwahrscheinlich, dass zuniichst unter Abspaltung
von Kohlensiure der Aldehyd CHy.CO.CH;.COH gebildet wird,
der sich indess mit einem Molekiil noch unzersetzter Acetbrenztrauben-
siure weiter zu der obigen Saure verbindet:

CH; .CO.CH,.CCH+CH;.C0.CH,.CO.COOH
_ CH,;.CO0.CH,.CH(OH)
- CH;.CO.CH.CO.COOH
Niheres iiber diese und andere Producte der Einwirkang von
Oxaléither auf Aceton hoffen wir bald mittheilen zu kinnen. Da
Aceton, wie frilher gezeigt wurde, sich mit Benzaldehyd successive
zu Mono- und Dibengzalaceton verbindet, darf man wohl hoffen, dass
es moglich sein wird, durch fortgesetzte Einwirkung von Oxaliither
auf Aceton resp. den zuniichst entstehenden Acetonmonoxalither:
CH,.C0.CO00C,H,
co
CH,

1y Claisen, Ann. Chem. Pharm. 218, 121.
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zu dem Acetondioxalither: :
CH,.C0.COO0C,H,
co
CH,.C0O.C00C;H,

zu gelangen, Dieser letztere Korper miisste durch Wasserentziehung
leicht in Chelidonséure: ’

COOH
CH=C
co o
éﬂ=d
toon

iberfiihrbar sein, womit dann ein neuer und bequemer Ausgangspunkt
fir die Synthese der Korper der Pyron- und Pyridongruppe gewonnen
sein wiirde!).

462, L. Claisen und L. Fischer: Ueber den Benzoylaldehyd
CgHs.CO.CH2.COH.

[ Mittheilang ans dem chemischen Laboratorium der konigl. Akademie der
Wissenschaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 15, Juli.)

Schon in einer friiheren Arbeit wurde auf die Moglichkeit hin-
gewiesen, die zwischen Sduredithern und Ketonen stattfindenden Um-
setzungen auch auf den Acetaldehyd zu ibertragen und so zu
Ketoaldehyden von der alligemeinen Formel R.CO.CH:.COH
zu gelangen. Nachdem zahlreiche Versuche, aus Benzoé&ither und
Acetaldehyd einen solchen Ketoaldehyd C¢H; . CO.CHs.COH zu
erhalten, an der Unbestiindigkeit des Aldebyds gegen Natriumithylat
gescheitert, ist ag uns schliesslich gelungen, auf einem anderen Wege,

1) Die Einwirkung von Oxalither auf Ketone lasst sich nicht bloss durch
Natrium#thylat, sondern in manchen Fillen (wie beispielsweise beim Aceto-
phenon) auch schon durch saure Condensationsmittel wie Schwefelsiure und
dergl. bewirken. Weitere Versuche darfiber méchten wir uns vorbehalten.

Berichte d. D. chem. Geseilachaft. Jahrg. XX. 140





