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11. Otto Diels und Konrad Ilberg: Uber Oxymethylen-
butanon und eine neue Bildungsmethode fiir Oxymethylen-
Verbindungen.

(Eingegangen am 13. Dezember 191).)

Das von O. Diels und K. Pflaumer.!) entdeckte Azibutanon:

CH;.CO.C (:N2).CH;
ist in seiner Reaktionsfihigkeit und der Art seiner Umsetzungen ein
Anpalogon des Diazomethans und ldBt sich wie dieses zu Synthesen
verwerten. Dabel bietet es, abgesehen von anderen Vorziigen, den
Vorteil, da man es bequem in groferer Menge und in reinem Zu-
stande herstellen und aufbewahren kann.

Wir berichten beute iiber den Reaktionsverlaul zwischen Azi-
butanon und Formaldebyd, der insofern Interesse bietet, als er uns
ein neues Verfahren zur Gewinoung von Oxymethylen-Verbindungen
an die Hand gibt. Zwar verlduft die Reaktion nicht ganz glatt, aber
in der Hauptsache spielt sie sich doch pach der (sleichung:

CH;.CO.C(:N,).CH: + CH: O=N,+CH;3.CO.C(: CH.OH).CH;

ab und fithrt zum Oxymethylen-butanon.

Beim piheren Studium dieser Verbindung haben wir einige Be-
obachtungen gemacht, die uns der Mitteilung wert erscheinen.

Was zunichst die Darstellung betrifft, so besitzt das Verfahren
der Gewinnung aus Azibutanon natiirlich in diesem Falle pur ein
theoretisches Interesse, und man erhiilt das Oxymethylen-butanon weit
bequemer und billiger aus Methylathylketon nach der Claisenschen
Methode?).

Oxymethylen-butanon zeichnet sich durch grofle Fliichtigkeit so-
wie durch eine duflerst intensive permanganatrote Eisenreaktion?) aus
und zeigt die charakteristischen Eigenschaften der Oxymethylen-Ver-
bindungen.

'y B. 48, 229 [1915).

?) Obwohl sich in der Literatur mehrere Angaben vorfinden, die sich
auf Oxymethylen-butanon beziehen, haben wir doch mirgends eine Beschrei-
bung sciner Eigenschaliten entdecken konnen, ebensowenig wie die Verbindung
in M. M. Richters Lexikon der Kohlenstoffverbindungen, III. Auflage, re-
gistriert ist.

%) Vergl. die analoge Erscheinung bei der Oxymethylen-Verbindung des
Diithylketons. L. Claisen und L. Meyerowitz, B. 22, 8275 [1889].



So reagiert es mit Ammoniak, Avilin und Phenylisocyanat und
gibt, wie zu erwarten, mit Hydrazin das bereits von J. W. Briihl?)
und O. Wallach?) beschriebene 4.5-Dimethyl-pyrazol?):

CH;.CO.C(:CH.OH).CH; +N:H,=2H, O+ CH;.C- ---C.CH;
N.NH.CH

Oxymethylen-butanon wird leicht oxydiert und liefert dabei, je
nach den Bedingungen, Diacetyl oder andre Produkte, iiber die spiiter
bericatet werden soll.

Uberraschend ist die Leichtigkeit, mit der es in ein Hydrochlorid
verwandelt wird. Es ist dies eine schon krystallisierende und gleich-
falls fliichtige Verbindung, die von Basen, selbst in verdinnter Lo-
sung, sofort wieder in die Ausgangssubstanz zuriickverwandelt wird.

Der Versuch, durch Kondensation des Oxymethylen-butanons mit
Benzaldehyd in alkalischer Losung zu einer Benzalverbindung:

CsH; .CH:CH.CO.C(: CH.OH).CH,4
respektive CsH,.CH:CH.C(: CH.OH).CO.CH,
zu gelangen, die sich zum Benzaldiacetyl hitte oxydieren lassen
miissen, miBlang vorlaufig.

Dagegen ergab sich ein unerwartetes Resultat, als die Konden-
sation in salzsaurer oder bromwasserstoifsaurer Losung ausgefiihrt
wurde. Hierbei wird npidmlich nicht bloB eine Benzalgruppe einge-
fithrt, sondern gleichzeitig die Oxymethylengruppe eliminiert und durch
einen zweiten Benzalrest ersetzt. AuBerdem findet noch eine Anlage-
rung von 1 Molekil Chlor- oder Bromwasserstoff statt.

Die priichtig krystallisierenden Endprodukte der Reaktion leiten
sich wahrscheinlich vom Dibenzal-butanon ab. TUnter den zwei
Formeln fiir das letztere:

1. CsHs.CH:CH.CO.C(:CH.CsH;).CHs,

II. CH;.CO.C(:CH.C;H;s).CH(:CH.Cs Hs)
diirfte die erstere wobl den Vorzug gr6Berer Wahrscheinlichkeit be-
sitzen.

Dieses Resultat ist insofern nicht ohpe Interesse, als es bei
fritheren Versuchen von C. Harries und H. Miiller*) weder in saurer
noch alkalischer Lésung gelungen war, mehr als eine Benzalgruppe
in das Molekiil des Butanons einzufiihren.

1) Roscoe-Schorlemmers Lehrbuch der organischen Chemie, IV. S.195.

7 A. 329, 109 [1903).

3) Obwohl auch diese Reaktion in dem Briihlschen Lehrbuch angefiihrt
wird, haben wir sie vergeblich in der Literatur gesucht.

% B. 35, 971 [1902].



Es ist zu erwarten und wird schon jJetzt durch das Ergebnis
spater mitzuteilender Versuche bestiitigt, dall das Oxymethylen-butanon
ein vortreffliches Ausgangsmaterial zur Austibrung interessanter Syn-
thesen bildet.

Uberfiihrung von Azibutanon in Oxymethylen-butanon.

11.4 g reines, frisch dargestelltes Azibutanon wird mit 10 g einer
willrigen 35-prozentigen Formaldehydlésung vermischt. Alsbald ver-
blaBt die tiefgelbe Farbe unter lebhafter Stickstoffentwicklung und
gleichzeitig erwirmt sich die Fliissigkeit bis auf etwa 60°. Um einem
zu stiirmischen Reaktionsverlauf vorzubeugen, muB man durch ge-
legentliches Kuhlen dafiir sorgen, dall die Temperatur nicht noch
héher steigt. Nach zweitigigem Stehen unterwirft man die gelbe,
dickliche Flissigkeit direkt einer sorgfiltigen Destillation unter ver-
mindertem Druck. Unter 14 mm geht bei 30° (Badtemperatur 60°)
zunichst eine hellgelbe, bewegliche Flissigkeit, dann bei 40° (Bad-
temperatur 75°) tiefgelbe Tropfen und von 60° (Badtemperatur 90°)
ab ein rasch erstarrendes Destillat iiber. Die Hauptmenge destilliert
bei etwa 90° und betrigt gegen 5 g. Die Krystalle sind in eine stark
riechende Fliissigkeit eingebettet, von der sie am besten durch eine
ganz langsame Sublimation getrennt werden. Man erhilt so ohne
Schwierigkeit mindestens 2—3 g ganz reines Oxymethylen-butanon.

Darstellung von Oxymethylen-butanon aus
Methyl-dthyl-keton.

Trocknes und véllig alkoholfreies Natriumathylat, aus 32 g Natrium
in der iblichen Weise dargestellt, wird mit 11 absolutem Ather tber-
gossen, die Suspension durch eine Kiltemischung gut abgekiihlt und
hierzu ein gleichfalls sorgialtig abgekiibltes Gemisch von 100 g Methyl-
ithylketon, 102 g siureireiem Athyliormiat und 100 cem absolutem
Ather allmihlich unter Umschiitteln und fortwihrender Koutrolle der
Temperatur hinzugeliigt, Man erbilt hierbei schlieBlich einen steifen,
gelblichen Brei, den man einige Zeit bei 0° sich selbst iiberliBt, dann
absaugt, mit Ather auswischt und durch lange fortgesetztes hydrau-
lisches Abpressen von der hartniickig anhaftenden Atherischen Mutter-
lange beireit. Die Menge des trocknen Prefiriickstandes betrigt mio-
destens 150 g.

Zur Gewinoung des freien Oxymethylen-butanons wird die Natrium-
verbindung in wenig Eiswasser gel$st, mit eiskalter verdiinnter Schwefel-
siure zerlegt, die Flissigkeit griindlich mit Ather extrahiert und der
sorgfiltig getrocknete Atherauszug vorsichtig und langsam destilliert.
Beim Abkiihlen des zunichst dligen Abdampiriickstandes erhiilt man
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meist direkt eine erste Krystallisation an Oxymethylen-butanon. Aus
dem Filtrat hiervon gewinnt man durch Vakuumdestillation unter den
im vorigen Abschnitt beschriebenen Bedingungen eine zweite Ausbeute
neben anderen Reaktionsprodukten, iiber die erst in einer spiteren
Mitteilung berichtet werden soll.

Am zweckmiBigsten wird das Rohprodukt durch ganz langsames
Sublimieren, am besten zwischen zwei groBen Krystallisierschalen,
gereinigt.

Die Gesamtausbeute an der vollig reinen Verbindung betriigt
15—20 g. Sie bildet schéne, farblose Blattchen von charakteristisch
siiBlichem und ranzigem Geruch, schmilzt bei 73° und siedet unter
Atmospharendruck nicht ganz unzersetzt bei 145—147° Grof} ist die
Fliichtigkeit der Substanz. Eine Probe davon — etwa auf einer Ton-
platte — ist pach kurzer Zeit verschwunden. Eine kleine Menge der
reiosten Substanz, in ein Rohrechen eingeschmolzen; hilt sich einige
Wochen unverindert, allmihlich aber firbt sie sich gelb, dann
schmutzigrot, wobei die Umwandlung von einzelnen Stellen aus.zugehen
scheint. Als ein solches Glischen pnach etwa 2 Monaten gedffnet und
unter Wasser gehalten wurde, fillte sich reichlich /s des Volumens
mit Wasser, ein Zeichen, daf3 der Luftsauerstoff verbraucht worden war.

0.1426 g Sbst.: 0.3104 ¢ CO,, 0.1025 g H,0.

CsHg Oy, Ber. C 59.94, H 8.06.
Gel. o 59.37, » 8.04.

Oxymethylen-butanon ist dullerst loslich in Aceton, recht leicht
18slich in Acetonitril, Methylalkohol, Essigester, Eisessig und Chloro-
form. Schwer 16slich ist es in Ligroin und Petrolither und laBt sich
am besten aus wenig siedendem Benzol oder aus etwa 5 Tln. heiflem
Wasser umkrystallisieren.

Figt man zu der verdiinnten wifrigen Losung der Verbindung
einen Tropfen Eisenchloridlésung hinzu, so entsteht eine sehr intensive,
priachtige, permanganatrote Firbung. Ammoniakalische Silberlosung
wird weder in der Kilte, noch in der Wirme reduziert, und auch aus
Fehlingscher Losung scheidet sich erst in der Wirme und ganz
allmiblich Kupferoxydul aus.

Das Kupfersalz des Oxymethylen-butagons, ans der wilrigen Lésung
durch Vermischen mit Kupferacetat dargestellt, bildet dunkelgriine, glinzende
Prismen und laBit sich aus wenig siedendem Alkohol bequem umkrystallisieren.
Uber den Schmelzpunkt, der bei 157—158° liegt, hinaus erhitzt, zersetzt es
sich plétzlich unter stirmischem Aufsieden und Entwicklung sauer riechender
Diamp’e.

Zur Darstellung eines Hydrochlorides kann man entweder in
die #therische Losung des Oxymethylen-butanons Chlorwasserstoff ein-
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leiten oder in wéBriger, stark salzsaurer Lisung arbeiten. Werden
— pach der letzteren Methode — 2 g Oxymethylen-butanon mit 6 cem
starker Salzséure (37 %) 1 Minute im siedenden Wasserbade erhitzt,
so erhdlt man eine braungefirbte, klare Losung. Beim Abkiiblen
scheidet sich daraus eine reichliche Menge irisierender, aus schief-
winkligen Tafeln bestehender Krystillchen ab, die durch vorsichtiges
Umlésen aus warmem Wasser oder Essigester gereinigt werden konuen
und die reine Salzsiiureverbindung vorstellen.

Sie briunt sich beim Erhitzen im Capillarrobr bei etwa 90° und
zersetzt sich gegen 107° unter (Gasentwicklung uond lebhafter Rot-
firbung. Es ist bemerkenswert, dall das Salz ebenso fliichtig ist, wie
die freie Substanz. Durch siedendes Wasser oder bei der Behandlung
mit kalten, verdiuunten Alkalien wird daraus Oxymethylen-butanon
zuriickgebildet.

0.2007 g Sbst.: 0.2048 ¢ AgCl.

CsHgOg, HCL.  Ber. Cl 25.97. Gef. Cl 25.24.

Uberfiihrung von Oxymethylen-butanon in
45-Dimethyl-pyrazol.

Werden 2.5 g Oxymethylen-butanon in 18 cem lauwarmem Wasser
gelost und wmit 1.25 g Hydrazinhydrat versetzt, so erhitzt sich die
Mischung sofort stark und eine gelbliche Tribung tritt auf, die sich
bald zu einem Ol von scharfem Geruche verdichtet. Wird dieses mit
Ather ausgeschiittelt, der Atherextrakt getrocknet und dann verdampit,
so erhilt man einen zunachst flissigen Riickstand, der aber beim
Stehen im Eisschrank allmahlich zu federartigen Krystallen erstarrt.
— Die Ausbeute betragt 1.5 g. — Zur Reinigung wird das Robprodukt
nach griindlichem Abpressen auf Ton entweder aus siedendem Petrol-
dther oder schwach erwadrmtem Benzol umkrystallisiert. Es schmilzt
dann bei 55—57° uund ist identisch mit 4.5-Dimethyl-pyrazol, das be-
reits frither!) dargestellt und beschrieben worden ist.

Anil des Oxymethylen-butanons.

Werden 2 g Ozymethylen-butanon in 4 cem warmem Methylalkohol geldst
und 19 g Anilin hinzugefigt, so firbt sich die Mischung unter starker Er-
wirmung gelb und beim Abkihlen scheideu sich schone, grole Krystallnadeln
ab, die schlieBlich zu cinem dicken Krystallbrei erstarren. Nach dem Ab-
pressen auf Ton betrigt die Ausbeute 2.9 g. — Die Verbindung ist leicht
loslich in Methylalkobol, weniger in Athylulkohol, Chloroform und Essigester,
fast unldslich in Petrolither und Ligroin. Zur Analyse wurde eine Probe
verwendet, die durch Umkrystallisation aus Essigester gereinigt war.

H loe. cit.
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0.1350 g Sbst.: 0.3730 g COs, 0.0885 g Hy0. — 0.1483 g Sbst.: 10.7 cem
N (239, 753 mm).
CuH;sON. Ber. C 75.38, H 748, N 8.00.
Gef. » 75.36, » 7.34, » 8.10.

Der Schmelzpunkt des Anils liegt bei 125—1269.

Uberfiihrung von Oxymethylen-butanon in das Chlor- resp.
Brombydrat des Dibenzal-butanons (?).

30 g reiner Benzaldebhyd werden mit 105 cem starker Salzsiure
(37%,) vermischt und in die klare Losung nach und nach 15 g Oxy-
methylen-butanon unter kraftigem Schiitteln eingetragen. Alsbald lost
sich alles auf und nach Verlauf einiger Tage beginnen sich aus der
olivgriin gefirbten dicken Fliissigkeit dupkle Krystallkdrner auszu-
scheiden. Nach 10 Tagen wird der dicke, schwarzgriine Krystallbrei
scharf abgesaugt, sorgfiltig und lingere Zeit auf Ton abgeprefit und
das Rohprodukt vorsichtig aus warmem Benzol umkrystallisiert.
Wiederholt man diese Reinigungsoperation nochmals, so erhilt man
12 g vollig weile, schone Krystallblittchen, die beirn FErhitzen im
Capillarrohr gegen 150° sintern und bei 158—159° schmelzen.

Zur Analyse wurde die Substanz bei etwa 50° im Vakuum ge-
trocknet.

0.1642 g Shst : 0.4360 g CO., 0.0876 g H;0. — 0.1500 g Sbst.: 0.4192 g
€O, 0.0779 g H,0. — 0.1259 g Sbst.: 0.3483 g CO;, 0.0648 g H;0. —
0.1896 g Sbst.: 0.0954 g AgCl. — 0.2002 g Sbst.: 0.1006 g AgCl.

CisHi7 OCL Ber. C 75.90, H 5.97, Cl 12.58.
Gef. » 75.74, 7621, 75.45, » 5.97, 511, 5.72, » 12.45, 12.43.

Die Verbindung ist bereits in der Kilte 16slich in Chloroform,
weniger leicht in Aceton und Athylalkohol, fast gar nicht in Petrol-
ither.

Ein ganz analog zusammengesetztes Brombydrat entsteht bei
der unter denselben Versuchsbedingungen durchgefithrten Reaktion
zwischen Oxymethylen-butanon, Benzaldehyd und Bromwasserstofisiure.
Es bildet kleine, abgestumpite Prismen und wurde zur Analyse
mebhrmals aus Essigester umkrystallisiert und im Vakuum bei 56°
getrocknet,

0.1619 g Shst: 0.3900 g CO;, 0.0742 g H,O0. — 0.1967 g Sbst.:
0.1138 g AgBr.

CisH,70Br. Ber. C 65.63, H 521, Br 24.28.
Gef. » 65.70, » 5.13, » 24.62.

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 149—151° Versuche
zur Gewinnung des freien Dibenzal-butanons aus einem der be-
schriebenen Salze hatten bis jetzt keinen vollen Erfolg: Als 0.958 g

11*
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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. fiir 1 HCl: 0.123). Das Reaktionsprodukt stellt dann einen
ziahen, dunkelgelben Sirup vor, der, wie es scheint, keine Neigung
zum Krystallisieren besitzt, Ob in ihm Dibenzal-butanon vorliegt, ist
noch nicht gepriift worden.

12. BErnst Schmidt: Uber den Abbau des Scopolins.
(Eingegangen am 17. Dezember 1915.)

Eine unter obigem Titel in dem letzten Hefte dieser Berichte
(Nr. 17) erschienene Arbeit von W. HeB und A. Suchier ver-
anlaft mich zu der nachstehenden kurzen Mitteilung:

In einer friiberen Arbeit?) habe ich dargelegt, daB das Scopolin,
die Spaltungsbase des Scopolamins, eines Alkaloides, dessen Studium
mich bereits mehr als 20 Jahre beschaftigt, durch Erhitzen mit Brom-
wasgerstofisiure, die bei 0° gesattigt ist, in das Hydrobromid des
Hydroscopolin-bromids tibergefiihrt wird, eine Verbindung, welche
wie aus der Analyse des Diacetylderivates hervorgeht, im Gegensatz
zu dem Scopolin, zwei Hydroxylgruppen enthilt:

Csle N0.0H Csng Bl‘N(OH)z
Scopolin Hydroscopolin-bromid

Wird dieses Hydroscopolin-bromid mit Zink und verdiinnter
Schwefelsdure reduziert, so geht dasselbe in Hydro-scopolin iber,
eine Base, die nach den Analysen ihres Diacetyl- und Dibenzoyl-
derivates, ebenso wie das Hydroscopolin-bromid, zwei Hydroxylgruppen
enthilt: CyH;s N(OH)s.

Dieser Vorgang ist ohne weiteres verstindlich, wenn man an-
nimmt, daB das zweite, gegen Ketonreagenzien indifferente (l.c.)
Sauerstoffatom im Molekiil des Scopolins in itherartiger bezw. mor-
pholinartiger Bindung (I) vorhanden ist, einer Bindungsform, die
unter dem Einfluf3 der Bromwasserstoffsiure in eine Hydroxylbindung
verwandelt wird:

C= HO.C= HO.C=

L 07 IL. :
~C = BrC— HC =

1) Ar. 243, 572 [1905].



