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11. O t t o  Diels und Konrad Ilberg:  ober Oxymethylen- 
butanon und eine neue Bildungsmethode f i r  Oxymethylen- 

Verbindungen. 

(Eingegangen am 13. Dezernher 191*').) 

Dns von 0. D i e l s  iind K. P f l a u n ~ e r . ~ j  entdeckte A z i b u t a i i o n :  

CHI.  CO .C (: Nz). CHZ 
i d  in seiner Reaktionsfabigkeit und tler Ar t  seiner Umsetzungen ein 
Analogon des Diazometbans und Ia(Jt sich wie dieses x u  Synthesen 
verwerten. D:ibei bietet e s ,  ahgesehen y o n  anderen Vorziigen, den 
Vorteil, dail man es  bequem in grol3erer Menge u n d  in reineni Zu- 
stnnde herstellen und aufbewahren kann. . 

Wir  berichten beute iiber den Reaktionsyerlauf zwischen h z i -  
butanon und F o r m a l d e h y d ,  der  insofern Interesse bietet, als e r  u n s  
ein neues Verfabren z u r  Gewinnung von Oxymethyleii-Verbindungen 
air die Hand  gibt. % w a r  verlauft die Reaktion nicht ganz glatt, aber  
in der  Hauptsache spielt sie sich doch nach de r  Gleichung: 

CIS3 .CO. C(: Nr) .  CHa + CH2 0 = Nr +- CH3, CO.  C(:  C H .  O H )  .CH3 

ah und fuhrt  z u m  O x y m e t h y l e n - b u t a n o n .  
Rein1 naheren Studium dieser Perbindung habeu wir einige Re- 

obaclitungen gemacht, die uns der  Mitteilung wert erscheinen. 
Was zunachst die Darstellung betrifft, so basitzt das Verfahren 

der  Gewinnung aus Azibutanon natiirlich in diesern Falle nur  ein 
theoretisches Ioteresse, und man erbhlt  das  Oxymethylen-butanon weit 
bequemer und billiger aus Methylathylketon riach de r  C l a i s e n s c h e n  
Jiethode?). 

Oxyrnethyleu-butanon zeichnet sich durch groBe Fluchtigkeit so- 
wie durch eine BuBerst intensive permaoganatrote Eisenreaktion 9 aus 
nnd zeigt die cbarakteristischen Eigenschafteo de r  Osyniethylen -TTer- 
bindungen. 

I)  B. 48, 229 [1915]. 
2, Obwohl sich in der Literatur mehrere rlngahcn vorfinden, die sich 

aiif Oxymethylcn-butanon beziehen, haben wir doch nirgends eine Beschrei- 
hung scincr Eigenschaften entdecken kijnnen, ebensomenig mie die Verbindung 
in X. M. R i c h  t e r s  Lexikon der Kohlenstoffverbindungen, 111. Auflage, re- 
pihtriert ist. 

3, Vergl. die analoge Erscheinung 1)ei der Oxymethylen-Veibindung des 
L)iiith$ltetons. L. C l a i s e n  und L. M e y e r o w i t z ,  B. L'L, 3273 [1889]. 



So rengiert es ~ ~ l i t  Amnioniak, Anilin und Plieuylisocyanat ~ ~ i d  
gibt, n i e  z u  erwarten, niit Hydrazin da.s bereits ron J. W. B r u h l L )  
unrl 0. W a l l n c  h 2, beschriebene 4.5-  D i m  e t h y l - p  y r a  z 01,): 

CH,. CO. C(: C H .  OH) .  CHs + h'? H i  = 2  132 0 + CHs . C- - - - - C .  CH3 
s .KH.  %I 

0z;yniethylen-butanoii wird leicht oxydiert rind liefert dabei, je 
nach den Bedingungen, D i a c e t y l  oder andre Produkte, iiber die spi ter  
berichtet werden SOH. 

Oberraschend ist die T'eichtigkeit, rnit der es in ein Hydrochlorid 
verwandelt wird. E s  ist dies eine schon krystallisierende und gleich- 
falls fliichtige Verbindung, die von Rasen, selbst in rerdunnter Lo- 
sung, sofort nieder in die Ausgangssubstanz zariickverwandelt wird. 

Der Versuch, durcb Kondensation des Oxyrnethylen-butanons mit 
B e n z a l d e h y d  in  alkalischer Losung z u  einer Henzalverbindung: 

CgH5 .CH :CH. CO .C(: CH. OH). CHB 
respektive C6 HS . CH: CH . C (: CH .OH).  CO. CHJ 

z u  gelangeu, die sich zum Renzaldiacetyl hatte oxydieren lassen 
miissen, mil3lang vorliiufig. 

Dagegen ergab sich ein unerwartetes Resultat, als die Konden- 
sation i n  salzsaurer oder bromwasserstoFfsnurer Losung ausgefuhrt 
wurde. Hierbei wird uiirnlich nicht blol3 e i n e  Benzalgruppe einge- 
fiihrt, sondern gleichzeitig die Oxyniethylengruppe eliminiert und durch 
einen zweiten Renzalrest ersetzt. Aulierdern findet noch eine Anlage- 
rung von 1 Molekul Chlor- oder Bromwasserstoff statt. 

Die prachtig krystallieierendeu Endprodukte der Reaktion leiten 
sich wahrscheinlich voni D i b e n z a l - b u t a u o n  ab. Uuter den zwei 
Formeln fiir das letztere: 

1. Cs Hs .CH: CII .CO . C(:CH. C6 H5). CH3, 
11. CHI. CO. C(:CH .Cs Hs). CH (: CH. Cs, Hs) 

diirfte die erstere wohl  den Vorzug grooerer Wahrscbeinlichkeit be- 
sitzen. 

Dieses Resultat ist insofern nicht ohne Interesse, als es bei 
friiheren Versuchen von C. H a r r i e s  und H. Miiller ') weder in saurer 
noch alkalischer Losung gelungen war, mehr als eine Benzalgruppe 
in das Molekul des 'Butanons einzufiihren. 

1) Roscoe-Schorlemmcrs Lehrbuch der organischen Chemie, I V .  S.195. 

3) Obwohl auch diese Keaktion in den1 Bruhlscheii Lehrbuch angefiihrt 

4, E. 36, 971 [19(,'2]. 

A .  329, 109 [1903]. 

wird, haben mir sie rergeblich in der Literatur gesucht. 



Es ist zu erwarten und wird schon jetzt durch das Ergebnis 
spater mitzuteilender Versuche bestatigt, dalJ das Oxymethylen-butanon 
ein vortreffliches Ausgmgsmaterial zur Ausfuhrung interessanter S y n -  
thesen bildet. 

b e r  f u h r u n g v on A z i  bu t a n  o n  in 0 x y m e t h  y I e n  - b u  t a n  on. 
11.4 g reines, frisch dargestelltes Azibutanon wird mit 10 g einer 

nIDrigen 35-prozentigen FormaldehydlGsung vermischt. Slsbald rer-  
blaDt die tiefgelbe Farbe unter lebbafter Stickstoffentwicklung uud 
gleichzeitig erwarmt sich die Pliissigkeit bis auf etwa 60O. Urn einem 
zu  sttirrnischen Reaktionsverlauf vorzubeugen, mnB man durch ge- 
legentliches Kiihlen dafur sorgen, daf3 die Temperatur nicht noch 
hijher steigt. Nach ztveitagigern Stehen uuterwirft man die gelbe, 
dicklicbe Fliissigkeit direkt einer sorgtaltigen Destillation unter ver- 
mindertem Drock. Unter 14 mm geht bei 30' (Bndternperatur 60') 
zunachst eine hellgelbe, bewegliche Flussigkeit, dann bei 40 ' (Bad- 
temperatur 7 5 O )  tiefgelbe Tropfen und von 60' (Badtemperatur 90') 
ab cin rasch erstarrendes Destillat iiber. Die Hauptmenge destilliert 
bei etwa 90O Lnd betrHgt gegen 5 g. Die Krystalle sind in eine stark 
riechende Flussigkeit eingebettet, von der sie am besten durch eine 
ganz laogsarne Sublimation getrennt werden. Man erhalt so ohne 
Schwierigkeit rnindestens 2-3 g ganz reines Oxymethylen-butanon. 

n a r s t e l l  u n  g v o n  0 x y m e t  h y  l e n  - b u t a n  o n  aus 
M e t  h y 1 - i t  h y I -  k e t o n. 

Trocknes und vollig alkoholfreies Natriurnathylat, aus 32 g Natriuni 
i n  der iiblichen Weise dargestellt, wird rnit 1 1 absolutern Ather iiiber- 
gossen, die Suspension durch eine Kalternischung gut abgekulilt u n d  
hierzu ein gleichfalls sorgfaltig abgektihltes Gemisch von 100 g JItthyl- 
ithylketon, 102 g siiurefreiern Athylformiat und 100 ccni absolutem 
Ather allmiihlich unter Urnscbutteln und fortwahrender Kootrolle der 
Teniperatur hiuzugefiigt. Man erhalt hierbei schlieBlich einen steifen, 
gelblicben Brei, den man einige Zeit bei 00 sich selbst iiberlaBt, dann 
absaugt, mit i t h e r  auswascht und durch lange fortgesetztes hydrau- 
lisches Abpressen von der hartnackig xnhaftenden atherischen Nutter- 
lauge befreit. Die hIenge des trocknen PreBriickstnndes betriigt r n i n -  
destens 150 g. 

Zur Gewinnung des freien O~ivmethylen-butnnons wird die Natrium- 
verbindung in wenig Eiswasser gelost, rnit eiskalter verdiinnter Schwefel- 
sHure zerlegt, die Fliissigkeit griindlich iiiit Ather extrahiert und der 
sorglaltig getrocknete Atherauszug vorsichtig und laogsam destilliert. 
Beim Abkiihlen des zuniichst iiligen Abdampfriickstandes erhLtlt man 
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meist direkt eine erste Krystallisation an Oxyrnethylen-butanon. Aus 
tlem Filtrat hiervon gewinnt man durch Vakuurndestillation unter den 
im vorigen Abschnitt beschriebenen Bedingungen eine zweite dusbeute 
neben anderen Reaktionsprodukten, iiber die erst i n  einer spiiteren 
Mitteilung berichtet werden soll. 

Am zweckmaBigsten wird das  Rohprodukt durch ganz langsames 
Sublirnieren, a m  besten zwischen zwei groBen Kr~stallisierschnlen, 
gereinigt. 

Die Gesamtausheute an der  vdl ig  reinen Verbindung betriigt 
15-20 g. Sie bildet schone, Iarblose Blattcheu von charakteristisch 
siiBlichem und ranzigem Geruch, schmilzt bei 73O rind siedet unter 
Atrnosph5rendruck nicht ganz unzersetzt bei 145-147 O. GroB ist die 
Flucbtigkeit der Substanz. Eine Probe davon - etwa auf einer Tori- 
platte - ist nach kurzer Zeit verschwunden. Eine kleine Menge der 
reinsten Substanz, in  ein Rohrchen eingeschmolzen, halt sich einige 
Wochen unrerandert, allmahlich aber farbt sie sich gel\, dann 
schn:utzigrot, wobei die Umwaudlung von einzelnen SteUen auszugehen 
scheint. Als ein solches Glischen nach etwa 2 Monaten geoffnet und 
unter Wasser gehalten wurde, fijllte sich reichlich 'I5 des Volumens 
mit Wasser, ein Zeichen, daf3 der Luftsauerstoff verbrirucbt worden war. 

0.1426 g Sbst.: 0.3104 g COz, 0.1025 g € 1 2 0 .  

C5 € 1 8 0 a .  Ber. C 59.94, H S.06. 
Gef. 59.37, * 8.04. 

Oxymethylen-butanon ist auBerst loslich in Aceton, recht leicht 
Ioslich i n  Acetonitril, Methylalkobol, Essigester, Eisessig rind Cbloro- 
form. Schwer loslich ist es in Ligroin und Petrolather und laBt sich 
a m  besten ails wenig siedendem Benzol oder aus etwa 5 Tln. heiBem 
Wasser umkrystnllisieren. 

Fugt man zu der verdunnten wal3rigen Losung der Verbindung 
einen Tropfen Eisenchloridlosung hinzu, so entstebt eine sehr intensive, 
prachtige, permanganatrote Farbung. Ammoniakalische Silberlosung 
wird weder i n  der  Khlte, noch in der WHrrne reduziert, und auch aus 
F e h l i n g s c h e r  Losung scbeidet sich erst in  der Warme und ganz 
allmahlich Kupferosydul aus. 

Das K u p f e r s a l z  des Oxymethylen-bataoons, ans der wiiCrigeii Liisung 
durch Verniischeii rnit Kupferacetrt dargestellt, bildct dunkelgriine, glaozeiide 
Prismen rind I;iWt sicli *US wenig siedendern Alkohol bequem urnkrystallisieren. 
cber den Sehmelzpunkt, der bei 157-158O lie$, hioaus erhitzt, zersetzt es 
sich plijtzlich unter stiirmischein Aufsieden und Entmicklung sauer riechender 
Diirnpfe. 

Zur  Darstellung eines H y d r o c h l o r i d e s  kann mau entweder in 
die atherische Losung des Oxymethylen-butanons Chlorwasserstoff ein- 
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leiten oder  i n  waBriger, s ta rk  salzsaurer Losung arbeiten.  Werden  
- nach de r  letzteren Methode - 2 g Oxymethylen-butanon mit G ccm 
s ta rker  Salzsaure (37 ' 1 0 )  1 Minute im siedenden Wasserbade erhitzt, 
so erha l t  man eine braungefarbte,  k la re  Losung. Beim Abkiihlen 
scheidet sich daraus  eine reichliche Menge irisierender, a u s  schief- 
winkligen Tafeln bestehender Krystallchen nb, die  durch  vorsichtiges 
Umliijen aus  warmem Wasser oder  ISssigester gereinigt werden kijntren 
und  die reine Salzsaureverbindung vorstellen. 

S ie  briiunt sich beim Erhitzen im Capillarrohr bei e twa 90° und 
zersetzt sich gegen 107  O unter Gasentwicklung und lebhafter Rot- 
farbung. Es ist bemerkenswert ,  dnl3 das Salz ebenso fluchtig ist, wie 
d ie  freie Substanz.  Durch  siedendes Wasser oder bei d e r  Rehandlung 
mit kalten, verdunnten Alltalien wird daraus  Osymethylen-butanon 
zuriickgebildet. 

0.2007 g Shst.: 0.2018 g AgCI. 
CsH8O2, HCI. Bey. C1 25.97. Gef. C1 25.24. 

U b e r f  ii h r u n g v o n 0 x y m e t  h y l e n  - b u t  a n o  II i n  
4 . 5  - D i m e t  h y I -  p y r a z o 1. 

Werden 2.5 g Oxymethylen-hutanon in 18 ccm l auwarmem Wasse r  
gelost und mit 1.25 g IIydrazinhydrnt versetzt. so erhitzt  sich d ie  
Mischung sofort s ta rk  uud eine gelbliche Triibung tritt auf, d ie  sich 
bald zu einem 61 von scharfem Geruche verdichtet. Wird  dieses mit 
Ather  ausgeschiittelt, d e r  Atherext rak t  getrocknet und dann verdnmpft, 
so erhalt man  einen zunachst flussigen Ruckstand, d e r  aber  heim 
S teh rn  im Eisschrank allmahlich z u  federartigen Krystallen eratarrt.  
- Die  Ausbeute betragt 1.5 g. - Z u r  Reinigang wird das  Rohprodukt  
nach  grundlichem Abpressen auf Ton entwrder  aus  siedendem Petrol-  
a ther  oder schwach erwarmtem Henzol umkrystallisiert.  Es schmilzt 
dann  bei 55-57 O utrd ist  identisch mit 4.5-Diniethyl-pyrazol, das  be- 
reits  fruher ') dargestcllt uird beschrieben worden ist. 

A n  i I d e s  0 x y m e  t h y I e n - b u t  a n o n  s. 
Werden 2 g Oxyniethylen-hutanon in 4 ccm warmem Methylalkohol gelBst 

und 1 9  g Anilin Irinzugefiigt, so Firbt sich die Mischung unter starker Er- 
w8rmung gelb und bsim Abkiihlen scheideu sich schhne, grolle Krystallnadeln 
ab, die schlirl3lich zu  cincm dicken Kiystallbrei er.-tarren. Nach dem Ab- 
pressen aul Ton Oetrlgt die Auabeutt: 2.9 g. - Dic Vcrbindung ist leicht 
l " ,  oslich . 
fast unloslich in  Pe t rokher  und Ligroin. Zur Xnalyse wurde eine Probe 
verwendet, die durch Unikrystallisation aus E;.sigestcr gereinigt war. 

in  Mcttrylalkohol, werriger in :~tliylalkohol, Chloroform und Easigester, 

~ . ~ 

I )  loc. cit. 



0.1350 g Sbst.: 0.3730 g COO, 0.0884 g HaO. - 0.1483 g Sbst.: 10.7 ccm 
h' (230, 753 mm). 

C l l H 1 3 0 N .  Ber. C 75.38, H 7.48, N 8.00. 
Gef. )) 75.36, )) 7.34, )) 8.10. 

Der Schmelzpunkt des Anils liegt bei 125-12G0. 

U b e r f i i h r u n g  v o n  O s y m e t h y l e n - b u t a n o n  i n  d a s  C h l o r -  r e s p .  

30 g reiner Benzaldehyd werden mit 105 ccrn starker Salzsaure 
(37'/0) vermischt und in die klare Losung nach und nnch 15 g Oxy- 
methylen-butanon unter kriiftigem Schiitteln eingetragen. Alsbald lost 
sic11 alles auf und nach Verlauf einiger Tage beginnen sich aus der 
i)livgrUn g e k b t e n  dicken Flussigkeit dunkle KrystallkBrner auszu- 
scheiden. Nach 10 Tagen wird der  dicke, schwarzgrune Krystallbrei 
scharf abgesnugt, sorgfaltig und IHngere Zeit auf Ton abgepreat und 
das Kohprodukt vorsicbtig aus warmem Benzol umkrystallisiert. 
Wiederholt man diese Reinigungsoperation nochrnals, so erhalt man 
12 g vBllig weine, schone Krystallbl%ttchen, die beirn Erhitzen im 
Capillarrohr gegen 150° sintern und bei 158-159O schrnelzen. 

Zur  Analyse wurde die Substanz bei etwa 50' im Vakuurn ge- 
trocknet. 

13romhydra . t  d e s  D i b e n z a l - b u t a n o n ' s  (T). ' 

0.1642 Sbst : 0.4560 g CO?, 0.0876 g HaO. - 0 . 1 5 0 0 g  Sbst.: 0.4192 g 
0.0648 g HsO. - COS, 0.0779 Q RpO. -- 0.1259 fi Sbst.: 0.3483 6 CO2, 

0.1896 g Sbst.: 0.0954 g AgCl. - 0.2002 g Sbst.: 0.1006 g AgCI. 
CIS HI?  0 C1. Ber. C 75.90, H 5.97, C1 12.53. 

Gef. )) 75.74, 76.21, 75.45, D 5.97, 5.77, 5.72, w 12.45, 12.43. 

Die Verbindung ist bereits in der Kalte loslich in Chloroform, 
weniger leicht in Aceton und Athylalkohol, fast gar nicht in Petrol- 
Bther. 

Ein ganz analog zusarnrnengesetztes B r o r n h y d r a t  entsteht bei 
der unter denselben Vrrsuchsbedingungen durchgefuhrten Reaktion 
zwischen Oxymethylen- bntanon, Benzaldehyd und Brornwasserstoffsaure. 
E s  bildet kleine, abgestumpfte Prismen und wurde zur Analyse 
rnebrrnals aus Essigester urnkrystallisiert und im Vakuum bei 56 O 

getrocknet. 

0.1138 g AgBr. 
0.1619 g Sbst : 0.391x) g COs, 0.0742 g H?O. - 0.1967 g Sbst.: 

ClsH1,OBr. Ber. C 6 . 6 3 ,  H 5.41, Br 24.28. 
Gef. )) 65.70, 5.13, 0 21.62. 

P e r  Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 149-151 O. Versuche 
zur Gewinnung des freien Dibenzal-butanons aus einern der be- 
schriebenen Snlze hatten biu jetzt keinen vollen Erfolg: Als 0.958 g 

1 1 *  
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des Chlorhydrates in einem mit Atzkali beschickten Vakuumtrocken- 
apparat auf etwa 140° erhitzt wurden, war die Masse nach 1 Stunde 
geschmolzen und batte nach 2 Stunden 0.152 g an Gewicht verloren 
(ber. fur 1 HCl: 0.123). Das Reaktionsprodukt stellt dann einen 
zahen, dunkelgelben Sirup vor, der, wie es scbeint, keine Neiguug 
zum Krystallisieren besitzt. Ob in ihm Dibenzal-butanon vorliegt, ist 
noch nicht gepriift worden. 

12. Ernst  Schmidt: tfber den Abbau des Scopolins. 
(Eingegangen am IT. Dezember 1915.) 

Eine unter obigem Titel in  dem letzten Hefte dieser Berichte 
(Nr. 17) erschienene Arbeit von W. H e B  und A. S u c h i e r  ver- 
aolaBt mich zu der  nachatehenden kurzen Mitteilung: 

In einer fruheren Arbeit’) habe ich dargelegt, da13 das Scopolin, 
die Spaltungsbase des Scopolamins, eines Alkaloides, dessen Studium 
mich bereits mehr als 20 Jahre  beschaftigt, durch Erhitzen mit Brom- 
wasserstoffsaure, die bei Oo gesattigt ist , in das  Hydrobromid des 
Hy d r o s c o p o l i n  - b r o  m i d s  ubergefuhrt wird, eine Verbindung, .welche 
wie aus der Analyse des Diacetylderivates hervorgeht, im Gegensatz 
zu dem Scopolin, zwei Hydroxylgruppen enthalt : 

CS  HI^ Br N (0H)n Cs Hiz NO. OH 
Scopolin Hydroscopolin-bromid 

Wird dieses Hydroscopolin-bromid mit Zink und verdiinnter 
Schwefelsaure reduziert, so geht dasselbe in H y d r o - s c o p o l i n  iiber, 
eine Base, die nach den Analysen ihres Diacetyl- und Dibenzoyl- 
derivates, ebenso wie das Hydroscopolin-bromid, zwei Hydroxylgruppeo 
enthalt: CrHla N(0H)t .  

Dieser Vorgang ist ohne weiteres verstandlich, wenn man an-  
nimmt, da13 das zweite, gegen Ketonreagenzien indifferente ( I .  c.) 
Saiierstoffatom im Molekul des Scopolins in atherartiger bezw. mor- 
pbolinartiger Bindung (I) vorhanden ist, einer Bindungsform, die 
unter dem E i n f l u B  der Bromwasserstoffsaure in eine Hydroxylbindung 
verwandelt wird: 

H U . C =  H O . C =  . .  11. ,,c = I. 0, 
C =  B r C =  H C =  

~ 

1) Ar. 248, 572 [1905]. 


