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Mittheilung aus dem ohemischen Lnboratorinm der Ronigl, 
Akadeniie der Wissenschaften zu Miinchen, 

Ueber cyklische ~-Ketoncark,ons~ureester ; 
'0011 Ti< Diecknaiam. 

Unter den zahlreichen z u r  Ringschliessung herangezogenen 
Reactionen hatte bei Beginn dieser Arbeit die Condensation 
mit Natriumathylat nach Art der Acetessigesterbildung nur ver- 
einzelte Anwendung gefunden. Neben die seit langem be- 
kannte Condensation des Bernfiteinstiureesters zu Succinylobern- 
steinsaureesterl) war die durch Y. R a e y e r  aufgefundene Con- 
densation des Malonesters zu Phloroglucintricarbonsiiureester z, 
getreten ; heide hatten zu Hexamethylenderivaten gefuhrt , zu 
deren Bildung im ersteren Fall zwei, im letzteren drci Molekel 
zusaiiimengetreten waren. Ringschliessung durch die gleiche 
Reaction war von W. W i s l i c e n u s 3 )  bei der Condensation I on 
Phtnlsaureester mit Fettsaureestern z u  Diketohydrindenderivaten 
constatirt und von A u  w e r s  &) bei der Bildung einer Hetonsaure 
aus Butantetracarbonsaureester discutirt. Eine Uebertragung 
der Acetessigesterreaction auf die hoheren Glieder der Bern- 
steinsaurereihe schien in  doppelter IIinsicht von Interesse .'). 
Sie versprach einerseits Beitrage zur Kenntniss der Ring- 
schliessung zu liefern, andererseits zu solchen ringformigen 
8-Ketoncarbonsaureestern zu fuhren, die bei iihiilicher Itenc- 

') P c h l i n g ,  diese Aniialen 49, 1%; H e r r m a n n ,  dieso -4nnaleu 

%) v. B a e y e r ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 3464. 
7 W. Tl;isl iceuns,  dieve Annalen 246, 347; 252, 72. 
') d u w e r s ,  Ber. d. deutsch. clrem. Ges. 26, 361. 
') Herm Geheimrath v. G a e y e r  bin ich f i r  die mir seineraeit ge- 

gebene Bnregurig zu solchen Versuchen mi bestem Danko ~ e r -  
pflichtet. 

211, 306. 
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tionsfahigkeit wie die Monoalkylacetessigester das Ausgangs- 
material fur zahlreiche cyklische Verbindungen abgeben warden. 

Wie bereits in Hiirzc mitgetheiltG), stehen die betreffs 
Ringschliessung erhalteneu Resultate in bestem Einklange niit 
den in v. Ba e y e r ’ s  Spannungstheorie :) entwickelten stereo- 
chemischen Anschauungen. Wahrend die Schliessung funf- uiid 
sechsgliedriger Ringe nach der VOD mir angewandten Reaction 
ausserordentlich glatt verltluft, tritt die Schliessung des siebeu- 
gliedrigen Ringes weit weniger glatt ein, und die Bildung ron 
Ringen mit weniger als funf oder mehr als sieben Gliedern 
blieb ganx aus. (Vergi. dagegen N i c h a e l ,  Ber. d. deutsch. 
chem. Ges. 33, 3731.) 

Wie Adipinsaureester bei der Einwirkung von Natrium 
den ,b’-Ketopentaniethylencarbonsaureester (Cylrlopentanon- 2 - 
methylsaureester- I), 

H,C CH, 

so lieferte Yimelinsaureester in einer Ausbcute von iiber 60 pC. 
der Theorie den entsprechenden ,B-Ketohexamethylencarbon- 
saureester (Cyklohexanon- 2- methylskureester - I), 

CH2-COOR CII-COOIC 
/\ 

H2V CO 
/ 

H,C COOR 
1 I --+ I I 

H,C CH, 
\/ 

CH, 

Dagegen blieb bei der Behandlung des Korksaureesters 
mit Natrium die Ansbeute an f i  - Ketoheptamethylencarbonslure- 
ester weit hinter der bei ddipinsiiureester und Pimelinsaure- 
ester erhalteneii zuriick, Glutarsaureester lieferte nur durch die 
Eisenchloridreaction iiachweisbare Spuren von Ketonester; beiin 

b, lier. d. deiitsch. chem. Ges. 27, 965. 
’1 A. v. B a e y e r ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. lW, 2277; 23, 1274. 
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Azela'insaureester und Sebacinsaureester war Bildung der ent- 
sprechenden 8- Ketoncarbonsaureestern mit acht - resp. neun- 
gliedrigem Ringe iiberhaupt nicht nachweisbar "). 

Wie gegen die Bildung eines viergliedrigen Ringes be- 
steht demnach i n  Uebereinstimmung mit den Forderungen der 
v. Baeyer ' schen  Spannungstheorie auch gegen die eines acht- 
und neungliedrigen Ringes ein Widerstand. 

Eine weitere Stiitze fur die Ansicht, dass diese Verhtilt- 
nisse in der raumliehen Lagerung der Atome begrundet sind, 
konnte durch die Beobachtung erbracht werden, class die bei 
Einwirkung von Natrium oder Natriiimathylat auf Glutarsaure- 
ester allein nur spurenweise auftreteiide Ringbildung sehr glatt 
verlluft, w n n  durch Vermittlung von Oxalather die Miiglichkeit 
zur  Bildung eines Fdnfringes gegeben wird 8). 

Naherem Studium wurde ausser den durch Condensation von 
Sdipin- , a -Methyladipin-, Pimelin- und Korksaureester erhal- 
tenen cyklischen ,4- Ketoncarbonsaureestern der bei Condensation 
von nach S e m m l  e r 9, aus Pulegon leicht zuganglichen g-Methyl- 
adipinslureester entstehende d-Methyl-g-  ketopentamethylen- 
carbonsaureester unterworfen. Alle diese cyklischen p- Keton- 
carbonsaureester zeigen weitgehende Analogie mit den Mono- 
alkylacetessigestern resp. den diesen isomeren a-Alkyl-@-keton- 
carbonsaureestern, von denen sie sich in  der Constitution iiur 
durch Ringschluss zwischen den Alkylen unterscheiden, z. B. 

CH3-CO-CH-COOR 
I 

H,c-~H, 
Arthylacetessiges ter C&-CO-CH-COOR 

I I 
und bH, 

CH,-CO-CH-COOX -Ketopentametliylen- 
carbonsiiurcester. 

I 
CH, 

I 
CH, 
PropionJ;lpropionsH~~re- 

ester 

7a) Vergl. M i l l e r  und T s c h i t s c l i k i n ,  diese Annalen 307, 382. 
*) D i e c k m a n n ,  Ber. d. deutsch. chem. Ces. 27, 965. 
') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 3515. 
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Wie ihre Analogen in der Fettreihe sind die cyklischen 
6-Ketonsaureester farblose Flussigkeiten van charakteristischem, 
anhaftendem, acetessigesteriihnlichem Geruche. I m  Vacuum sind 
sie unzersetzt destillirbar und erleiden such bei der Destillation 
unter Atmospharendruck nur geringfugige Zersetzung. Thr 
Siedepunkt liegt betriichtlich hoher als der der Analogen mit 
oEner Kohlenstoffkctte ' 0 ) ;  so siedet z. B. dcr ,9-Ketopenta- 
metl.iylencarbonsaureeeter unter 704 mm Druck bei 2 18O (un- 
corrigirt), wlhrend Aethylacetessigester in1 gleichen Apparate den 
Siedep. 192O zeigte ll). 

Aiich chemisch hesteht weitgehende Analogie zwischen den 
cyklischen p-Ketoncarbonsaureestern und denen der Fettreihe. 
Sie zeigen vor sllcm die gleichen charakteristischen Spaltungen. 

Ketonspultutzg durch Kochen Init verdunnten SLuren fuhrt 
zu cyklischen Icetonen, z. B.: 

CH, CH, 

$. &O = HLC ('1 co + CO, + C,H,OII. 
H2C CH, 

SBurespaZtung durch Behandlung mit concentrirtem Alkali 
liefert die Dicarbonsiinren niit offner Kohlenstoffkette, ails deren 
Estern die cylilischen p-Ketonearbonskureester erhalten wnrden, 
z. B.: 

CH, CH, 
lI,C /\, co II,C /4 POOII  

+%Hod = + C,H,OH. 
lX2C CH.COOP, H,O1 CH,-COOH 

# - lietopctitainetlig.1eu- ddipinsanre. 
carhonfiainwster 

'"'I Eiri analogar Piedepnnktsuntersrhicd besteht bekarmtlicli auc.11 
zuischen aridei 11 cyklischcn Verbindungen und ihren Analogen 
mit offnner Kette, z. H. zwischen Cyldoliexan und n-Hexan, den 
cyklischen und acyklischen Ketonen u. S.W.  

'I) Fur Propiopropionsnnreester wird der Siedepnnkt fast gleicli niit 
dem des Bethylacetessigestcrs (196-1 97' gegrnuhrr lY8" bci 
$60 mm Druck) angcgcbcn. 
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Behandlung mit verdiinnten wiissrigen Alkalilosungen in  
der Kiilte verscift die cyklischen B-KetoncarbonsBureester zu 
den freien 8- Ketoncarbonsauren12), die langsam bei gewohn- 
licher Tempcratnr, schnellcr beim Erwarmen in Kohlcnsaure 
uud cyklische Ketone zerfallen und auch in Form ihrer Salze 
nur wenig bestiindiger sind. 

Ein auffallender und bemerkcnswerther Unterschied zwischen 
den cyklischen [j - Ketoncarbonsdureestern (specie11 der Penta- 
und Hexanietlylenreihe) und ihren Analogen mit offener Kohlen- 
stoffkette zeigt sich in Bezug auf die Aciditat. Im Gegensatz 
zii diesen (den Monoalkylacetessigestern) , die in massriger 
Alkalilauge nur  unvollkommen liislich sind und keine Kupfer- 
verbindungcn bilden, losen sich die cyklischen 8-  Ketoncarbon- 
saureester der Penta- und Hexamcthylenreihe in der berechneten 
Menge wiissriger Allialilauge lrlar auf und sind in Kupfersalze 
iiberfuhrbar. In  dicscm Vcrgleiche tritt deutlich hervor, dass 
die cyklische Structur eine bedeutcnde Zunahme der sauren 
Eigenschaften bewirkt, eine Erscheinung, clie v. S c h i l l i n g  und 
Vo r l  a n d e  , I3)  bei den1 Vergleich cyklischer und acyklischer 
1,3 -Diketone besonders ausgepragt wiedergefunden und messead 
cerfolgt haben. Nimmt man an ,  dass die Starkc der sauren 
Eigenschaften bei 1,3 -Dicarbonylrerbindungen con der Bildungs- 
tendenz und Begunstigung der Enolform abhangt, so konnte 
man eine Erklarung fur die Erliohang der AciditBt bei Ring- 
schliessung durch die Annahme versuchen, dass die Regunstigung 
der Enolform in cyldischen Vcrbindungcn eine Folge von rtium- 
lichen oder Spannungsverhiiltnissen 14) ist, derart, das der Ueber- 
gang in die Enolform eine Verniinderung dcr Ringspannnng 

") Vergl. C e r e s o l c ,  Eer, d. deutsch. clicm. Ges. 15, 1874. 
'') Diese Aniialen %08, 184. 
I*) Die iliinahmc eirier solchen Spannimg in deli cyklischen Ketan- 

derivaten steht durchaus nicht im Widersprxich mit den der 
Spannmgstlieork zu Cii-nnde liegenden Vorstelliingen, vielmehr 
lasseii diesc vorauxsehen, dass die Spanii~iiigsverhaltnisse geandcrt 
werden, wenii zivei  Valeiieen eiiies KohlenstoEatoms an Sauerstoff 
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bewirkt. Diese Vorstellung scheint mir wesentlich gestutzt zu 
werden durch die Beobachtung , dass die ,$- Ketoncarboiisaure- 
ester der Pentamethylenreihe die der Hexamethylenreihe an 
Acidittit bedeutend ubertreffen, dass also die Aciditat nicht nur 
von der cyklischen Structur an sich, sondern auch von der Zahl 
der Ringglieder abhangig ist 1s). Im Sinne obiger Aunahme 
liesse sich eine Erklarung fur diese Erseheinung dahin gebcn, 
dass die Spannungsverhaltnisse im Pentamethylenringe den Ueber- 
gang in die Enolform in boherem Grade begiinstigen als die 
des Hexamethylenringes 16). 

In  ihrem Verhalten als tautomere Verbindungen scheinen 
die cyklischen 8-Ketoncarbonsaureester vollkommen dem Acet- 

gebunden und dadurch vermuthlich ails ihrer nrspruriglicheri Lage 
abgelenkt wcrden. 

In Bemg a d  die Prage nach der liingspannnng ist der Ver- 
such Y. B a e y e r ’ s  nnd T’illiger‘s (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 
33, 2497) iiber das Verlialten deu Hexamethylens gegen ein Ge- 
misch von Caro’scher Slure und Permanganat von besondeiem In- 
teresse, weil er bemeist, dass auch das Hexamethylen selbst nicht 
mehr die gleiche Bestandigkeit xeigt wie die Kohlenwasserstoffe 
mit offener Kohlenstoffkette, was mit der Annahme einer Ring- 
spanuung im Einklange steht. Sehr intercssant wire es .jedenhlls, 
auc:li Peutamcthylcn und Heptametliylen anf ilir Verhalten gegen 
das Gemisch von Pcrmanganat und Caro’scher Sanre zu nntersuchen 
und in dieser Weise auf Bestiindigkeit uiid damit Ringspannung 
ZII vergleichen. 
Die sauren Eigenschaften des iioch undlkommen studirten ,!?-Keto- 
heptamethylencarbonsaureesters sclieiuen nocli schwicher als die 
des /5’ -Ketohexamethylencurbonsaureesters ausgepfigt zit seiii. 
Mit dieser dnnahlrie einer Begiinstigung der Nnolform dnrcli die 
cyklisclie dtrnetur (upeciell im Pentumethylenriiige) steht das Ver- 
halten des 112 -Diket,opentamcthglens in bestem Einklange. Im 
Gegcnsatze mi den 1,2 -Diket,onen der Yettreihe zeigt dieses cy- 
klische 1,2- Diketon - wie demuachst ausfiihrlich mitgetheilt 
werden sol1 - saure Eigenschaften, giebt eine Eisenchloridreactioii, 
bildet mit Phenyl- i- cyanat ein Phenylnrethan uiid l iefat  mit 
Sanrechloriden 0 -Acyldeii\rate. (Vergl. U ie  ckma.nn  , Habili- 
tationsschrift, Xincheu 1898.) 
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essigester an die Seite ZU treten und wie dieser allelotrope 
Gemische (mit vorwiegender Hetoform?) darzustellen. Mit 
Phenyl- i- cyanat reagiren sie ebenso wie Acetessigester unter 
Bildung yo11 C - Derivaten I?), z. B. : 

.y!y* 
COHHC,H, , 

H,C I- C/ 
\CO OC,H, 

doch lasson die uber diese Phenylcyanatreaction vorliegenden 
Erfahrungen noch nicht entscheiden, ob aus ihrem Verlaufe 
sichere Schliisse auf die Constitution der ursprunglichen Ver- 
bindungen gezogen werden kiinnen. Eine Isolirung von Enol- 
und Ketoform, wie sie nach H a g e m a n n I 8 )  und C a l 1 e n b a c h l 9 )  
beim MethyleykloheaenoncarbonsLureester ") ausfiihrbar ist, 
m e ,  fir&- wmirhi- S P ~ P J L .  

Der Unterschied ilz der Aciditat der p- Ketolacarbolasiiure- 
ester der Pemta- wnd Hexarnethylenrei?he zeigt sich in verschie- 

17) R. B e h r e n d ,  Ber. d. drntsch. chem. Grs .  33, 623; diese Annalen 
314, 210; Dieckmann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 2002. 

Is) H a g e m a n n ,  Rer. d. deutsch. chem. Ges. 26, 876. 
Cal l e n  b a c h ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 639. 

4n) Viellcicht hkngt die Isolirbarkeit der beideii desmotropen Formea 
bci diesem intereusanteii Ester 

CH CH 

und 
H,C.C /\ C.OH I " 

H,C.C (7 CO 

H,C ,, C.COR H2C \, CH.COR 
I1 C*, CHZ 0 

niit dem Vorhaiidensein der Doppelbindung im Ring zusammen 
uiid khnnte als Polge der gegenseitigen Beeinflussung nicht br- 
naclibarter Doppelbindungen (vergl. T h i  e l  e ,  diese Annalen 306, 
1lY) angcsehtn wcrdcn. Um writeren Einblick in diese Verhaltnisse 
zu gewirmen: sol1 veruucht werdrn, dorch Condensation der Hydro- 
mnconsiiureester zu arialogen, ungesattigten j? - Ketoncarbonskure- 
cstern der Pentamethylenleilie zii gelangen, bei denen sich nach 
deli eiitk+ickclten Vorstellnngen analoge Jlesmotropie wiederfiiide1t 
sollte. 

3 Buusleo der Chpmie 317 Bd. 
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denen Reactionen. Vor allem tritt er darjn hervor, dass sich 
die 8- Ketoncarbonsaureester der Pentamethylenreihe aus ihren 
Losungen in Aether oder Benzol dorch Ausschutteln mit ser- 
diinnter Alkalilauge leicht und vollkommen extrahiren lassen, 
wahrend die Extraction des 8-Ketohexamethylencarbonsaureesters 
niir sehr unvollkommen gelingt. In  Uebereinstimmung damit 
steht, dass eine Losung der 8-Eetonearbonsaureester der Penta- 
methylenreihe in  verdunntem Alkali beini Durchschutteln mit 
Aether an diesen hochstens Spuren von /j’- Ketoncarbonsaure- 
ester abgiebt, wahrend einer Losung von [3- Ketohesamethylen- 
carbonsdureester selbst bei Gegenwart uberschussigen Alkalis 
beim Russchiitteln mit Aether reichliche Mengen Xetoncarbon- 
saureester entzogen werden. Es sind also die Alkalisalze des 
;?-Eetohexamethylencarbonsaureesters in wLssriger Losung weit 
starker hydrolytisch gespalten, als die der @-Betoncarbonshure- 
ester der Pentamethylenreihe. 

Nach dem Ergebniss der interessanten Arbeit von H. G o l d -  
S c h m i d t  und O s l a n ” )  uber die Verseifung des Acetessigesters 
und ihren Zusammenhaug mit der hydrolytischen Spaltung seiner 
Alkalisalze war zu erwarten , dass sich ein ungefahres Maass 
fur die relative Aciditat der cyklischen p- Ketoncarbonsiiure- 
ester durch den Vergleich ihrer Verseifungsgeschwindigkeiten 
gewinnen liesse. Thatsachlich zeigte sich die Verseifungsge- 
schwindigkeit der cyklischen ,8-Ketoncarllonsaureester beider 
Reihcn ahnlich (wenn auch besonders beim @- Ketohexamethy- 
lencarbonsaureester weniger deutlich) unabhangig von der Con- 
centration2*), wie es G o l d s c h m i d t  und O s l a n  beim Acet- 
essigester festgestellt und theoretisch begrundet haben. Mail 

‘I) H. G o l d s c h m i d t  nnd Os lan ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 
3390; 33, 1140. 

”) Eei Anwendung uberschiissigen Alkalis wurde eins merkliche Er- 
hohung iler Verseifun~sgeschTvinrijglreit brobaehtet, was vielleicht 
in einer Erhrihung der in geringem Grade (besonders hei den 
Retoncarboiisaureestern der Pentamethplenreihe) der normalen Ver- 
seifung parallel laufeuden ltingspaltnng begnindet ist. 
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wird demnach die von G o l d s c h m i d t  und O s l a n  fiir den ab- 
normen Verlauf der Verseifung des Acetessigesters gegebene 
Erklarung auf die analogen Erscheinungen bei der Verseifung 
der cyklischen 8- Ketoncarbonsaureester ubertragen diirfen und 
unter der Voraussetzung, dass nur der hydrolytisch gespaltene 
Theil der Alkalisalze Verseifung erleidet, fur die Verseifungs- 
geschwindigkeit folgende Gleichung - fur die Reactionen erster 
Ordnung - ableiten konnen: 

KO K die beobachtdete Geschwindi~keitscoizstant~, d. h. dic aus 
dem beobachteten Verseifungsverlauf nach der Gleichung fur 
Reactionen erster Ordnung berechnete Constante, lr die wahre 
Geschwindigkeitscoustante, x die hydrolytische Constante der 
Alkalisalze, a die Anfangsconcentration von Ester und Alkali, 
a - -x die Concentration nach Ablauf der Zeit t bedeutet. 

Nimmt man nun an, dass die wahren Geschwindigkeitscon- 
stanten der vorlicgenden cyklischen B-Ketoncarbonsaureester 
unter einander nahezu gleich sind - was bei der ausserordent- 
lichen Aehnlichkeit in Constitution und Nolekulargrbsse wohi 
annahernd zulassig sein - so vurde das Verhiiltniss 

23) In Frage gest,ellt, scheint die Ziiliissigkeit clieser Bunahme freilich 
dnrch die Beohachtnng, dass Dimeth etessigester nnd Diaths-1- 
acetessigestcr trotz der geriugen Versehiedenheit, ihrer Constitution 
in Beaug auf ihre Verseifungsgescliwiii~ligkeit enrrimie Unterschiede 
zeigen. Wihrend DimethylacctessiRcster, wovon ich mich durcli 
eineii Versuch Iberzeugte, (lurch die berechnete Menge wassriger 
n -Kalilauge bei ge~v6linlicher Temperatur schon uaoh '.',stundigem 
Schiitteln fast vollst,%ndig vcrseift wird (vergl. E. %'i sch e r  ~ Rer. 
d. dentsch. chem. Ges. 31, 32i5; H. G o l d s c h m i d t  iund O s l a n ,  
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 1161), wird nia,tliylacetessigestpr, 
worauf schon Cereso le  (Ber. d. deutscli. chem. Ges. 16, 830) 
anfmerksam gemacht hat,  aiisserordeiitlich langsam verseift. Cm 
sicher ZLI sein , dass niclit schwerore Llislichkcit des Diathylacet- 
essigesters die langsame Verseifung verursacht , vc-urden analoge 
Verseifiingsversuche mi% alkoholischer nnd alkohoiisch-wLssriger 

9 * 
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der beobachteim Geschwindigkeitsco~~stu~~te?z (K1 : K,) dem der 
hydrolytischen Constanten der Alkalisalze (xl) : (x2) annahernd 
gleich sein, und eine Bestimniung der ersteren direct einen 
Vergleich der hydrolytischen Constanten und somit (nach den 
Ausfuhrungen G o l d s c h m i d t ’ s  und O s l a n ’ s )  der Affinitats- 
grijssen ermoglichen. Da nun die Verseifungsversuche die 
beobachtetm Geschwindigkeitsconstantein der Ketoncarbonsaure- 
ester der Pentamethylenreihe untereinander annahernd gleich, 
die des P-Kctohexamethylencarbonsaureesters ungefahr 20 ma1 
so gross ergaben, SO wurde daraus folgen - wenn die Vor- 
aussetzung annahernd gleicher, zoahrer V e r s e i f ~ g s g e s c h w ~ ~ ~ ~ ~ g -  
keit richtig i s t 4 3  - dass die Affinitat der ,8-Ketopentame- 
thylencarbonsaureester ungefahr 20mal so gross ist als die des 
f - Ketohexamethylencarbonsaureesters. 

Die verschiedene Aciditat der 8- Kotoncarbonsaureester 
der Penta- und Hexamethylenreihe tritt weiter auch in ihreni 
Verhalten gegen Kupferacetat und gegen Ammonialr deutlich 
zu Tage. 

Wahrend sich beim Schutteln der /I-Ketoncarbonsaureester 
der Pentamethylenreihe mit der berechneten Menge Kupferacetat- 
liisnng direct weit uber die Halfte der angewandten Menge in 
Form des krystallinischen Kupfersalzes abscheidet , blcibt die 
Reaction beim fl-Ketohesamethylencarbonsaureester Linter gleichen 

Kalilauge ausgcfiilirt , ohrie clas Resultat wcsent81ich zu andern. 
Auch bei Anwcnduiig der berechneten Menge einer alkoholiscllen 
doppelt n-Kalilauge waren nach 24stiindigem Steheii bei gewchn- 
licher Temperstur noch circa 4/, des angemandten Diathylacetessig- 
esters nnverseift und ebenso bei Anwendung alkoholiscli-wZssrigen 
Alkalis. Bei der Verseifung von Monomethyl- und Monoathylaret- 
essigester haben sich wesentliche Untcrschiede nicht gezeigt. 

”) Der naheliegeiide Weg, die Zulassigkeit dieser Voraussetznng durcli 
Vergleich der Verseif~~ngsgeschwindigkeiten der neutralen a-Methyl- 
derivatc beider Reihen ZII priifen, diirfte nicht gangbar sein, dn 
schon verdiinntes Alkali iii der XZlte bei dem a-letliylketopenta- 
methJ.lencarbons~~~~reester weitgehende Ringspaltnng zu bewirken 
scheint. 
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Werhaltnissen sehr unuollsttindig ; durch die frei werdende Essig- 
saure wird der Bildung des Kupfersalzes bei letzterem vie1 
fruher als bei ersterem ein Ziel gesetat, und erst durch Neu- 
tralisirung desselben gelingt es, die Reaction weiter zu fiihren. 

Nnr die p-Ketoncarbonsaure- 
ester der Pcntamethylenreihe bildcn mit Amrnoniak krgstalli- 
nische , in  atherischem , ollioholischem und concentrirtem wass- 
rigem Ammoniak schwer lijsliche Niederschlage, die an der 
Luft sehr schnell unter Animoniakabspaltung nnd Rucbbildung 
der Iietonearbonsaureebter zerfliessen, somit unbestandige, salz- 
artige Arninoniakadditionsprodiicte darstellen und wohl als 
Animoniurnsalae *"> aufzufassen sind, z. 6. : 

7erhalte.n gegert Anamolziak. 

~?-Kctohexamcthylencarbo~~s~ureester dagegen bildet weder 
mit atherischem noch init concentrirtem wassrigem Ammoniak 
ein analoges Product. 

Langere Einwirkung von alkoholischem Arnmoniak fuhrt 
(langsam in der KBlte, schnellcr beim Erwarmen auf 140-150°) 
die Ketoncarbonsaureester beider Reihen in Analoga des Amido- 
crotonsaureesters iiber. Bci der Einwirkung von concentrirtem 
massrigem Ammoniak in der Kiilte zeigt sich dagegen ein be- 

") Gerade die 't'hatsache , dass st.ark saure /3 -Ketoncar~onulnreester 
mie Acetessigester, Benzoglessigester und Oxalessigester im Gegen- 
satzc zn schwikher sanren z. B. den Alkylacetessigestern znr Bildiing 
yon L4mmoniakadditionsproducten befghigt sind nnd dass die Be- 
standigkeit derselben mit der Stiirke der saiu'en Eigensehafteii zu- 
nimmt, steht meiner Xeinung naeh nur mit der Buffassung als 
Amnioninmsalzen im Hinklange. 
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inerkenswerther Unterschied. M%hrend beim ,B - Ketohexa- 
methglencarbonsiiureester als fast ausschliessliches Product das 
Analogon des Amidocrotousaureesters (Tetrahydroanthranilsaure- 
ester) resultirt, treten bei den Ketoncarbonsaureesterii der Penta- 
methylenreihe als Hauptproducte die unter Aufsprenguug des 
Itinges entstehenden Ainide der Adipinsfiurereihe auf, neberi 
deneii nur in geringer Nenge die Analogen des Amidocroton- 
saureesters uud die Amide der Ketonshuren nachweisbar sind. 

Auch die in a-Stellung methylirten 8-Ketoncarbonsaureester 
der  Penta- und Hexamethylenreihe unterscheiden sich im Ver- 
halten gegen concentrirtes wassriges Ammoniak : a - Methylketo- 
pentainethylencarbons$ureester ging in  Beruhrung mit uber- 
schussigem concentrirteni Ammoniak im Verlaufe etwa eines 
T e e s  in  Losung, mahrend a - n;lethylketohexamethylencarbon- 
saureester bei gleicher Behandlung noch nach Wochen grossten- 
theils unverandert a ar. Hauptproduct der Einwirkung voii 
Ammoniak auf a-Metbyllretopentamethylencarbonsaureester ist 
das durch Ringspaltung entstehendc Amid der cc - Methyladipin- 
saure. Die Untersuehung des aus c; - Methylketohexamethylen- 
carbonsaureester erhaltenen Productes steht noch aus; auch 
wenn in  ihm das Ringspaltungsproduct ( a  - MethylpimelinsBure- 
amid) vorliegen sollte, bleibt doch der wesentlich leichtere 
Eintritt der Ringsprengung in  der Pentamethylenreilie be- 
merkenswerth zb). 

Eei der Deutiing dieser Verhiltnisse ist freilich die Beobachtlmg 
zu bei.iicksichtigen, dass anch Dimethyl- und Disthylacetessigester 
si ch gegen conccntrirtes Ammoniak ganz verschieden verhalten. Di- 
athylacctessigester wird - wie auch J a m e s  (diese Annalen 231, 
244) und P e t e r s  (diese Annalen 251, 362) angeben - von con- 
centrirtem wassrigem Ammoniak bei wochenlangem Stclien nicht 
verhdert, Dimethylacetessigester dagegen wird - wie ein Yarallel- 
versnch zeigte - in ziemlich kuraer Zcit gelost uiiter Bildung 
eines in Waascr ziemlich lcicht , in Aether schwer loslichen, beilu 
Verdunsten des Ammoniaks in farblosrn liryst,allkrnsten mriick- 
bleibenhen liiirpers (Schmelzpnnkt circa 124'): in dem vcrmathlich 
&as Amid der Dimctli~-lacetessigs~ure vorliugt. 
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Alkyliramg deer cyklischefi ,?- Ketolzcarbonsdweester. 
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Besonderes Interesse gewinnen die cyklischen ,!I- Keton- 
carbonsaureester dadurch , class sie durch Einwirkung von 
Halogenalkylen auf ihre Natriumverbindungen unter Ersatz des 
a -1Vasserstoffs durch Alkyl in a - Alkylderivate ubergefuhrt 
werden, die - als Analoga der Dialliylacetessigester - bei 
Ketonspaltung a-  alkylirte cyklische Eetone, bei Sanrespaltung 
a-Alkyladipinsauren resp. a-Alkylpimelinsauren liefern. Durch 
ihre Vermittelung gelingt es also, Adipinsauren und Pimelin- 
siiuren indirect in a -  Alkglderivate uberzufiihren. Die so er- 
haltenen cc - Alkyladipinsauren und -pimelinsauren sind nun 
ihrerseits wiederum der Condensation zu cyklischen ,8 - Keton- 
carbonsaureestern zuganglich und durch die gleiche Reactions- 
folge weiter in cyklische aa-Dialkylketone und aa-Dialkyladipin- 
sanren resp. aa -Dialkylpimelinsauren uberfuhrbar: 

CH, 
H,C ’\ co 

I 
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Diese AlkyIirung lhsst sich in den einfachsten Fallen (z. B. 
bei Anwendung des lcicht reagircnden Jodmethyls) glatt nach 
dem ublichen C o n r a d L i m p  a c h 'schen Verfahren ausfiihren. 
Bei dem Versnche, in analoger W-eise das i-Butylderivat des 
6 - Methyl - ,8 - ketopentamethylencarbonsaureesters darzustellen, 
wurde die auffallende Beobachtung gemacht, dass an Stelle des 
normalen Productes ein ganz vormiegend aus /?- Methyladipin- 
saureester und Methyl-i-butyladipinsaureester bestehendes Product 
eiitsteht; es war also das offenbar znnachst gebildete normale Alky- 
lirungsproduct gleichzeitig mit einem Theile des urspriiiiglichen 
,Y-Ketoncarbonsaureesters untcr Xdngijtfnnng gespalten worden. 

Die weitere Verfolgung dieser Beobachtung hat - iTie 
friiher mitgetheilt 27) - ergeben, dass allgemein neutrale a- 
Ketoncarbonsaureester (vom Typus der Dialkylacetessigester) 
durch Kochen mit Natriumalkoholat in alkoholischer Losung 
katalytisch gespalten werden, und hat weiterhin zu der Annahme 
gefuhrt, dass die nicht neutralen 8-Ketoncarbonshureester, deren 
a! -Kohlenstoffatom also noch Wasserstoff triigt , urn so leichter 
gespalten aerden, je kleincr ihre Aciditat ist. Gerade die 
Beobachtung, dass die stark saurcn cyklischen 8-Keton- 
carbonsaureester schwcrer gespalten werden als die schwiicher 
sauren Monoalkylacetes~igester, wurde seiner Zeit aIs St.iitze der 
vertretenen Anschauung angefuhrt. Nun hat sich aber gezeigt, 
dass die stark sauren cyklischen ,!I- Ketoncarbonsaureester der 
Pentamethylenreihe ebenso leicht oder leichter ,,) gespalten 
aerden, als die schwacher sauren der Hexamethylenreihe. Die 
friiher aufgestellte Rcgel uber den Zusammenhang zmischen 
AciditSit und Spaltbarkeit bedarf deninach - falls sie sich iiber- 
haupt als haltbar erweist 2Sa) - einer Modificirung dahin, dass 

") U i e c k m  a n  n , Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 2670. 
") Ein genaner Vergleich wird dadurch erschwert, dass sich der Keto- 

hexamethylencarhonsaiireester neben Pimelinsiiiireester nur schvr.er 
quaiititativ bestimmen lasst. 

"""1 Vielleicht ist cs richtiger ~-~ worauf niich Herr Professor V o r -  
l u e n d c r  bricflicli aufmerksam machte - die in Frage stehende 
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noch andere Factoren auf die Spaltbarkeit von Einfluss sind. 
Eine Erkliirung fur die der gegebenen Interpretation wider- 
sprechenden Beobacbtungen an den cyklischen @- Ketoncarbon- 
saureestern wird man vielleicht darin sehen konnen, dass in 
den cyklischcn fl-Ketoucarbonsiinreestern der Pentamethylenreibe 
eine stiirkere Ringspannung berrscht als in denen der Hexa- 
methylenreihe 2g), eine Annahme, die vorlaufig noch nicht ge- 
uiigend gestutzt ist, auf die aber eine Reihe von Reobachtungeo 
(z. R. die Bufsprengung des Pentamethylenringes durch Ammo- 
niak, die Ringsprengung bei Einwirkung von verdiinnt alkoho- 
lischem Alkali auf cc -Methylketopentamethylencarbonsaureester) 
hindeuten. 

In BestLtigung fruherer Ausfuhrungen so) hat  sich ergeben, 
dass durch Anwendung uberschussigen [3-Ketoncarbonsaureesters 
und i-Butyljodids gegenuber dem Natrium die Spaltung herab- 
gesetzt werden knnn ; ein betrachtlicher Theil fallt aber auch 
bei Beobachtung solcher Cautelen der Spaltung anheim. 

Glatte Alkylirung unter Vermeidung von Ringspaltung tritt 
ein, wenn Halogenalkyl bei Ausschluss von Alkohol mit einem 
Alkalisalze des Ketoncarbonsiiureesters in Reaction gebracht 
wird. Auf diesem Wege konnte selbst mit dem sehr langsam 
reagirenden i - Propyljodid norrnale Reaction erzielt werden. 

Das weitere Studium der cykliscben :j'-Ketoncarbonsiiure- 
estcr zeigte sic in ahnlicher Weise wie ibre nicht ringformigen 
dnaloga mit einer ganaen Reihe von Verbindungen genetisch 
verknupft; die wichtigsten der for letztere im Laufe der Zeit 
aufgefundenen charakteristischen Reactionen liessen sich direct 
auf sie ubertragen. 

Erscheinung bi, mr  meiteren Klarung unter Verzicht auf eine Er- 
klnrnng a13 Beispiel yon ,,Alkylu~irknng" anausehen. 

2") Ccbcr die Bereclitignng solcher Torstellungen wurde Tcelleicht am 
besten ein tl~ermochemischcr Vergleich der cyk!iurbrn Ketone nntrr 
sich und mit den fetten Ketomn entscheicleil konnen. 

'") D i e c k m a n n ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 2679. 
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Die Reduction der cyklischen /?- K~to~~carbolzsau+eester ge- 
lingt, wie fur den [3-Ketohexamethylcncarbonsaureester fruher 
beschrieben 31), bei Behandlung mit Natriumamalgam in neu- 
tralcr Losung und fuhrt glatt zu den entsprezhendeil cyklischen 
f l -  Oxycarbonsauren resp. deren Estern. Die im Vacuum un- 
zersetzt destillirbareri cyklischen 8-Oxycarbousaureester konnten 
durch Oxydation rnit U e c k m a n  n 'scher Chromsauremischung 
in ,9-Kctoncarbonsaureester zuriickoxydirt werden 33). Auch die 
freien cyklischen /3-Oxycarbonsauren sind im Vacuum unzersetxt 
dsstillirbar; bei der Destillation unter gewohnlichem Druck gehen 
die Wasserstofi' in  u- Stellung enthaltenden p- Oxysauren (/Y- 
Oxypentamethylencarbonsaure und 1' -Methyl -,9- oxypentaniethg- 
lencarbonsaure) unter Abspaltung von einem Mol. Wasser in 
die entsprechenden crp - ungesattigten cyklischen Carbonsaurrn 
(Cyklopenten- 1 -methylsiiure und Methyl - 3-cylilopenten-1-methyl- 
saure) uber. Die Erwartung, dass sich die durch Beduction 
des cr-Methyl-,9-ketopentamethylencarbons~ureesters dargestellte 
a -Methyl-P- oxypentamet,hylencarbons&ure 33) als Analogon der 
crn-Dialkyl-~-oxybuttersiiuren - die nach J. W i s l i c e n ~ s ~ ~ )  

31) D i e c k m a n n ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 87; 24%. 
*') Uiese Beobachtung giebt (!in einfaches Mittel an dic Ifad, P-Oxy 

curbonsaurcn von y-Oxysiiuren zu untersclieiden, insofern als nur 
die itus den Estern der ersteren bei der Oxydation entstehenden 
KetoncarbonsLureester die clrarakteristische Keton- nnd Siinre- 
spaltung zcigen (vergl. E i n l i o r n  und C o b l i t z ,  diese Aniialen 
291, 2%). 

33) Die dieser SLure mkommende Constitut,ion liaben Man a s s e  und 
S a m u e l  (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 32%) (vargl. S a m u e l ,  
Dissertation, Miinchen 1899, Seite 31) friiher fur  die you ihiieii 
ails i-Campherchinon erhaltene daure gleicher Zusaminensetzung 
discutirt. Die TJntersuchung ergab, dass dic synthctisch erhalteiie 
Siinre nicht identisch ist mit jener, schliesst aber nicht aus! dasv 

stereoc~licmische Isonierie vorliegt. Oxydation des Esters wkrdc 
auch hier wohl am besten bufschlnss dariiber geben, oh eiiie 
[?-Oxysiinre vorliegt. 

"3 Vcrgl. S a n r ,  dicse Annalcii 188, 266; S c h n a p p ,  ebenda 201, 
66; Jones,'ebendiL 226, 288. 
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bei der Destillation in Aldehyd und ucr-Dialkylessigsauren zer- 
fallen - unter Bildung einer Aldehydsaure : 

CH2 CH, 
H,C f\ CH(OH) H,C /\ CHO 

spalten aurde ,  hat sich nicht erfullt; in dcm erhaltenen Zer- 
setzungsprodncte konnte eine Aldehydgruppe nicht nachgewiesen 
werden. 

Ueberfiihruny der cyklischen $ - Ketoiacarbonsaweester i12 

Derimte cyklischer 1,2- Diketom. Nascirende salpctrige Saure 
wirkt nach V. M e y e r  und Z i i  b l i n 3 5 )  auf die freieii Mono- 
alkylacetessigsauren ein unter Bildung von a-Isonitrosolretonen, 
die nach Y. P e c h m  a n n  sLi) durch Kochen mit verdunnter Schwefel- 
s lure  in die entsprechenden a -Diketone iiberfiihrbar sind: 

CH,COCH.CO?H f ON.OH = CH,CO-C : NOH f COL + H,O, 
12 ll 

CIIZCO-C : NOB f H,O = CH,.CO.CO.B f KILiOH. 
B 

Die erste Phase dieser Reactionen liess sich nach der 
von 'F. P e c h m a 11 n fiir die Alkylacetessigester ausgearbeiteten 
Methode bei den cyklischen 8-Betoncarbonsaureestern verwirk- 
lichen. Wenn es auch nicht gelang, die i-Nitrosoketone in  
krystallisirtem Zustande xu isoliren, so war ihre Entstehung 
doch an dem Auftreten der charakteristisclien Gelbfarbung der 
alkalischen Losung deutlich erkennbar und wurde fur das i- 
Xitrosoketon des Hexamethylens durch Ueberfuhrung in das 
fhenylhydraxoxim des 1,2-Diketohexamethylens nachgewiesen : 

LTH, Chg 
CH, 

I /  
n 

H9C GO 

HSC CH-COOH 

\/ CH, CH, CH 

35) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 11, 322. 
s6) Ber. d. deutsch. chem. G e s .  90, 3213; 21, 1417. 
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Die Ueberfuhrung der i -Nitrosoketone in die cyklischen 
1,2 -Diketone ist trotz wiederholter Versuche bisher nicht ge- 
lungen 37).  Weitere Derivate derselben konnten glatt erhalten 
werden nach dem voii J a p p  und K l i n g e m a n n ,  v. P e c h -  
rnanii u. A. in der aliphatischen Reihe aufgefundenen Ver- 
fahren durch Einwirkung von Diaxobenzol auf die freien b-Keton- 
carbonsauren. Die dabei entstehenden Xonophenylhydrazone der 
cyklischen a-Diketone waren durch Phenylhydrazin in Osazonc 
uberfuhrbar, von denen sich das aus [3- Ketopentamethyleiicar- 
bonsaure erhaltene als identisch mit dein aus 1,2-Dilietopenta- 
methylen ”) durch Einwirkung voii Phenylhydrazin gebildeten 
erwies : 

C G  CH, 
H,C <‘ CO 

H,C I C=N.XRC‘,H, 
+ HO.KT,C,€T, = 

Y 
CH, 

II,C ’\, C=SNHC6H5 

H,c ii c=mHc,H, 

Im Verhalten gegen Phenylhydrazin zeigte sich ein auf- 
fallender Unterschied zwischen den !3 - Ketoncarbonsaureestern 

87) Yach der Reobachtimg von M a n a s s e  iind S a m u e l  (Ber. d. 
deut,sch. chem. Ges. 31, 3258), ditss i -  Iianipherchinoii dnrch 
Kochen mit vcrdiinnter SchwefclsZure nnter Abspaltung v o n  Ace- 
ton in eine cyklische Oxycarbonsanre iibergefuhrt wird, schien es 
nicht uni\-ahrscheiiilich, dass such 1,2-L)iketoliex-ameth~leii iinter 
der Einwirkung siedeiidcr verdiinnter Schwefelsinrc iliiiliclie Urn- 
wandlung erfahren wiirde und dass somit die Spaltung des i- 
Kitrosoketohesamethq-lens mit HchwefelsLnre direct zit diesem 
TJmu-andlungsprod~icte (einer Oi~~entamcthylcncarborIsLar~ fiilircii 
wiirdc. Daliin zielendc Versuclie hatteii keinen Erfolg ; neben 
harzigeu Zcrset,zung.sproducten und etwas inverindertoro i-Xitroso- 
keton marell nur geringe &Ieng.cn von (durch Oxydation ent,standencr) 
Sdipinsiiure nachweisbar. 

38) D i e c k m a n n ,  Bcr. d. dcutscli. ehem. Ges. 30, 1470. 
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der Pentamethylen- und Hexamethylenreihe. Beim 8-Keto- 
hexamethylencarbonsaureester erfolgt so leicht Pyrazolonring- 
schluss , dass selbst beim Zusammenbringen der Componenten 
i n  atherischer Losung unter Kiihlung - nach dem von Nef 39) 

und M i  c h a e 1 40) zur Darstellung des Acetessigesterphenyl- 
hydrazids ausgearbeitetcn Verfahren - statt des Phenylhydrazids 
direct das Phenylpyrazolonderivat erhalten wurde : 

CII, 
II,N 

- - 
H,C (\ CO I I  $ 1  
H,C ,,, C H P O O C ~ ~ ~  H~--c,H, 

CH, 

Auch der a-Nethyl-@-ketohexamethylencarbonsanreester ist 
in  ein Phenylpyrazolonderivat uberfiihrbar, wenn auch das zu- 
nachst entstehende Phenylhydrazon hier iihnlich wie beim Di- 
methylacetessigester vie1 weniger leicht (erst beim Kochen mit 
Eisesuig) in das Pyrazolon ubergeht. 

Im Gegensatze dazu gelang es auf keine Weise - weder 
nach K n o r r  durch Einwirkung von Phenylhydrazin in  der 
Wiirme oder beim Kochen mit Eisessig, noch nach Michael41)  
durcli Einwirkung von Phenylhydrazin in schwach salzsaurer, 
wlssriger Lofiung - die p-Ketoucarbousaureester der Penta- 
methylenreihe in  Phenylpyrazolonderivate uberzuftihreu, obgleich 
schon beim Zusammenbringen der Componenten unter starker 
Selbsterwarmung Bildung des Phenylhydrazids eintrat. 

Auch im Vevhalten gegen Hydruxinhydrat trat ein 5hu- 
licher, wenn auch nur gradneller Unterschied zu Tage. Wahrend 
8-Ketohexamethylencarbonsaureester beim Erwtirnien mit Hydra- 

") Diese Amalen 266, 71. 
"4 Americ. Chem. Joum. 14: 519. 
41) Ioc. eit. 
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zinhydrat in wilssrig alkoholischer Losung schneII und glatt das 
Pyrazolonderivat lieferte, trat analoge Reaction beim p- Keto- 
pentamethylencarbonsaureester nu r  langsam ein und verlief 
weniger glatt. 

Von weiteren fur  ,5'-Kctoncarbonsaureester charakteristischen 
Condensationsreactionen liessen sich die K n o r r 'sche 42) Syn- 
these von Carbostyrilderivaten (durch Einwirkung von concen- 
trirter Schwefelsaure auf die Anilide) und die 7 .  P e  c h m a n n -  
sche Synthese von Cumarinderivaten 43) (Condensation der Ester 
mit Phenolen unter Einwirkung concentrirter Schwefelsiure) 
direct auf die cyklischen /3-Eetoncarbonsaureester itbertragen. 
Wie  die nebenstehenden Structurformeln der so erhaltenen Vcr- 
bindungen zeigen , unterscheiden sie sich in  ihrer Constitution 
von den aus Xonoalkylacetessigcstern entstehenden Dialkj-I- 
derivaten nur durch Ringsehluss zwischen den Alkylgruppen : 

%Ha CHZ-CH, 
H2C r- CECBs I 1  

\/ \/ 

?JH 
\/ 

/?-Propyl-y -methyI- 
csrbostyril 

man Zur Bezeichiiung 

q9 - Diiitliylumb ellifer on. 

dieser polycyklischen Systeme wird 
sich vielleicht zweckniassig der gclcgentlich von W a l l  a c h an- 
gewandten Nomenclatur (vergl. Trisc~klot,rimethylenbenzol, Ber. 

"3 Diese Annslen 236, 75. 
45) Rer. d. deutsch. chem. Ges. 16, 2122. 
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d. deutsch. chem. Ges. 30, 1094) bedienen, wonach obige Ver- 
bindungen als ,4y-Methylcyklotrimethylencarbostyril resp. a#?- 
Cyklotetramethylenumbelliferon zu bencnnen waren. 

Experimenteller Theil "). 
Die Prufung der Dicarbonsaureester der Bernsteinsaure- 

reihe auf intramolekulare Condensirbarkeit unter Bildung 
von cyklischen i3-Ketoncarbonsaureestern wurde in folgender 
Weise vorgenoiiinien: J e  5 oder 10 g Dicarbonsaureester 
wurden nach Zusatz einigcr Tropfen absoluten Alkohols und 
der etwa 1 1/2-2 At. entsprechenden Menge Natriurn (in Draht- 
form) im Oelbade am Ruckflusskuhler erwarmt. Bei allen z u r  
Untersuchung kommenden Estern (d. h. den Estern der Glutar- 
saure, Adipinsaure, a - und p- Methyladipinsaure, Pimelinsaure, 
a-Methylpimelinsaure, Korksaure , Azelainsaure und Sebacin- 
saure) trat bei einer Temperatur von circa looo unter Abspaltung 
von Alkohol lebhafte Reaction ein, die durch etwa halbstiindiges 
Erwarmen auf 120-140° zu Ende gefiihrt wurde. Dic Reactions- 
producte wurden in  der Weise auf einen Gehalt an cyklischen 
Ketoncarbonstiureester untersucht , dass die durch Zerlegung 
mit verdiinnter Schwefeldure aus ihnen abgeschiedenen Oele 
nach Entfernung sodalijslicher Nebenproducte mit Alkohol und 
etwas Eisencblorid versetzt wurden, wobei selbst Spuren von 

44) Sin grosser Theil dcr vorliegenden Untersuchungen ist in meiner 
Rabilitationsschrift (Miinchen 1898) elithalten. An der experimen- 
tellen Bearbeitnng haben sich - mie bei den betreffenden Kapiteln 
bemerkt - die Herwii Dr. F. C o b l i  t z  (Dissertation, Xunchen i895), 
Dr. A. G r o r a e v e l d  (Dissertation, Piinchen 1900) l i d  J. H o p p e  
betheiligt. (Vrrgl. nuch Ber. d. deutsch. chcm. Ges. 33, 579 und 
595.) Uebrr den ,~-KetoprntamethSlenr:arbonsburreutrr hat in- 
znischcn B o u v e a u l t  (Bull. Soc. chirn. Paris [3] 21, 1019); 
iiber die Einnirkung von Natrium auf AzelamsLureester N i l l e r  
nnd T s c h i t s c h k i n  (diese Annalen 307, 38:') Dlitthcilung 
gernacht. 
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cyklischen p-Ketoncarbonsa;ureesterii an dem Auftreten deut- 
licher Blaufarbung erkaimt werderi konnten. Die Isolirung und 
Abtrennung auf diese Weise nachgewiesener, cyklischer p-Ke-  
toncarbonsaureester von beigemengten neutralen Producten - 
vor allem unverandertem Dicarbonsaureester - geschah dann 
mtweder durch Extraction mit Alkali (bei den Ketoncarbon- 
saureestern der Pentamethylenreihe) oder durch Vermittelung 
des Kupfersalzes (beim 8-Ketohexamethylencarbonsaureester). 
Fiihrten beide Wege nicht zum Ziele, so wurde der Nachweis 
des Ketoncarbonsaureesters durch Bildung cyklischen Ketons 
erbracht. 

Durch Zusatz van Toluol bei den Condensationsversuchen 
lasst sich, wie B o u v e a u l t  (loc. cit.) beim Adipinsaureester ge- 
funden hat, die Ausbeute an 8-Ketoncarbonsaureester (wohl in 
Folge gleichmlssigerer Durchmischung) etwas steigern ; yualitativ 
wurde durch diese Versuchsabanderung an den Ilesultaten iiichts 
geandert. 

Versuche cur Darstellung cines cyklischen 8- Ketoncarbomaure- 
esters aus Glutarsdureester. 

Bei Behandlung von Glutarsaureester mit Natrium unter 
Zusatz von etwas Alkohol in der oben beschriebenen Weise 
t ra t  bei etwa 1000 stiirmische Reaction unter Aufschaumen und 
Alkoholabspaltung ein. Die Masse farbte sich braun, wurde 
auch bei weiterem Erwarmen auf 120-140O nicht fest und 
erstarrte beim Erkalten zu eineni dunklen Harz. Aus diesem 
schied verdiinnte Schwefelsiiure ein dickes, braunes Oel ab: 
das zum grossten Theile aus sodaloslichen Producten bestand, 
deren Untersuchung keine einheitlichen Substanzen ergab. Als 
uuloslich in Soda blieb im Aether nur eine minimale Menge 
Oel zuriick, das nun in alkoholischer Losung durch Eisen- 
chlorid deutlich blau gefarbt wurde und beim Schiitteln mit 
Kupferacetatlosung eine grune Farbe annahm. Auch die theil- 
weise Loslichkeit in  verdiiiinter Natronlauge sprach fur das 
Vorhandensein von p- Ketoncarbonsaureester, von dem aber zur 
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Reindarstellung genugende Mengen nicht erhalten ivurden. Auch 
gelang es nicht, in dem Producte der Verseifung mit verduunter 
Schwefelsaure ein Keton nachzuweisen. 

Unter reranderten Versuchsbedingungen wiederholte J-er- 
suche ergaben das gleiche Resultat. 

'Verszcche .cur Darstellung cyklischer B- Ketoncarbonsiiztreester 
atis Azelaiizsaureester tutd Sebacinsffiureester. 

Die unter ahnlichen Erscheinungen wie beim Glutamsure- 
ester verlaufende Einwirkung von Natrium (ein Molgew.) anf 
Azelainsaureester und Sebacinsaurecstcr ffihrte zu dunltlen, 
harzigen Producten. Die durch Behandlung mit verdunnter 
Schwefelsiiure aus ihnen abgeschiedenen harzigen Nassen hinter- 
liessen nach Entfernung sodaldslicher Antheile Oele , die auch 
in Alkali unliislich waren, auf Zusatz von Eisenchlorid zu ihrer 
alkoholischeri Ldsurig keine Farbung zeigteii und beim Kochen 
mit oerdunnter Schwefelsaure lreine Ketone lieferten. Auch 
durch Abtinderung der Versuchsbedingungen wurde an dem Re- 
sultate nichts wesentliches geandert ; es wurden stets Producte 
erhalten, in dencn keinerlei Andeutung for Gehalt an B-Keton- 
carbonsaureestern gefunden werden konnte 44 "). 

EiEclung vo?z p- Ketoheptametl~/lenc~r~ons~ztreester aus 
liorksiiztreester. 

CH,-CH?-CH,--COOC,H, CH,--CHI--CHj\ 
I \co 
I + I  cH2-m2--- cH/--Cooo,H, 

CH,--CH,--CH,--COOC,E, 

Korksiiurcester (je 10 g) lieferte bei Behandlung mit Natrium 
und etwas Alkohol in  der beschriebenen Weise ein dunkles, 
zahes Product, das beim Erkalten zu einer harzigen Masse er- 
starrte. Das aus dieser durch verdunnte Schwefelsiiure abge- 
schiedene , dickfliissige Oel hinterliess nach Entfernung soda- 

44a) Vergl. Mill e~ und T Y c h i  t s c h k i n  (ill ark o 51- n i k o ff ) ,  

Bnnalen 301, ,582. 
diese 

Annalen dcr Cheniio;317. Dd. 4 
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loslicher Antheile ein Oel, das beim Schiitteln mit Kupferacetat- 
liisung deutlich grun gefarbt wurde und in  alkoholischer Losung 
auf Zusatz von Eisenchlorid tiefblaue Farbung zeigte, somit 
deutlich nachweisbare Mengen p- Ketoncarbonsaureester enthielt. 
Da sich der Eetoncarbonsaureester weder durch Ausschutteln 
niit noch durch fractionirte Destillation aus dem bei 
140-160° unter 20 mm Druck siedenden Rohproduct abtrennen 
liess, und auch das Kupfersalz nicht krystallisirt erhalten werden 
konnte , wurde auf seine Reindarstellung vorllufig verzichtet 
und sein Vorhandensein nur durch Ueberfiihrung in Ketohcpta- 
methylen (Suberon) durch Eetonspltung nachgewiesen. 

Das durch Kochen mit verdunnter Schwefelsiiure unter 
Kohlensilureabspaltung entstehende Product zeigte charakteris- 
tischeu Ketongeruch und gab beim Schiitteln rnit Katriumbisulfit- 
losung eine krystallisirte Bisulfitverbindung , die durch Waschen 
mit etwas Alliohol und Aether gereinigt wurde46). Das aus 
ihr  durch Kochen rnit Pottaschelosung oder verdiinnter Schwefel- 
saure regenerirte Iieton siedete bei 175-176O (710 mm, un- 
corrigirt) und ergab bei der Analyse suf Ketoheptamethylen 
stimmende Zahlen. 

0,24?56 g gaben 0,6i47 GO, nnd 0,2332 H,O. 

Xerechnet fiir 
c,JI,20 

C 75,OO 
H 10,71 

Zur x-eiteren Identificirung wurcle das bei 163-164O 
schmelzende Semicarbazon nnd das bei 107-108° schmelzende 
Dibenzalclerivat dargestellt. 

"5) Ancli durch Aiisschiit,teln niit Barytwasser konute dem Reactions- 
geniisch dcr in ihm enthaltene ,3- Ketoheptaniethyleucarbonsfinre- 
ester -- im Gegensate eum -Ketoliexametliylencarbonsiiiii-eester 
- nicht entzogeii werden, mas nnf eiiie noch geringere Aciditrat 
hindeutet. 

4G) Bus 40 g Xorksgureester wurden nur et,wa 5 g dieser Bisulfit,ver- 
bindung erhaltcn. 
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i5'- ~etopenta~~ethyle.ear-bonsu~~~edt~~y~ester. 
Cyklopentanon - 2- Iiaetl~~lsditreut~~ylester - 1, 

u H, 
H,C '\, co 
I1,C i t  --I CH-COOC,H, 

J e  20  g Adipinsanreathylester 47) wurden nach Zusatz eini- 
ger Tropfen absoluten Blkohols mit 4,6 g (etwa ein Molgew.) 
drahtformigem Natrinni versetzt und zur Beforderung der Re- 
action im Oelbade erwarmt, wobei gegen 100-llOo heftiges 
dufkoclien unter Alkoholabspaltung eintrat. Die im Verlanfe 
einiger Minuten z u  einem festen , schwach gelblich gefarbten 
Krystallkuchen erstarrende Masse wurde nnch weiterem etwa halb- 
stundigem Erwarmen auf 120-140' erkalten gelassen und die 
so erhaltene, leicht zu einem staubtrocknen PuIver zerreibba,re 
Satriuniverbinduug des /!I-Ketopcntamethylencarbonsaureesters 
gepulvert in  uberschussige kalte , verdiinnte Schwefelsaure ein- 
getragen oder auch mit verdunnter Schmefelsaure ubergossen. 
Dabei ist Uebersehichten der Schwefelsaure mit Aether resp. 
Suspendiren der Satrinmverbindung in  Bether rathsam, urn die 
durch unangegriffenes Natriuni sonst leicht hervorgerufene Ent-  
ziindung zu verhindern. Das so erhaltene, durch Ausschiitteln 
mit Sodalosung von geringen Mengen sodaloslicher Antheilo 
befreite Product erivies sich durch seine fast vollige Loslich- 
kcit in verdunntem Alkali als annahernd reiner Ketoncarbon- 
sliureester, der von beigemengtem AdipinsB;ureester nicht durch 
fractionirte Destillation , leicht aber durch Ausziehen seiner 
alkalischcn Losung mit Aether ") und Wiederabscheidung aus 

") Der hdipinslureestcr wurdc nach C r  a w - B r o w n  und Wallrer 
(diese Annalen 861, 117) durch Elektrolyse von esterbernstein- 
saurem Kali gewonnen. Herrn Dr. H o f e r ,  Privatdocent an dcr 
technixchen Hoehschule zu Miinchen, drr mich ilahei aufs Liebens- 
wiirdigste mit Rath und That unterstiitzte, mijclite ich auch an 
dieser Stelle meinen bestm Dank aussprechen. 

") Dabei ver-wendet man zweckmassig nach G o  u v e  an1 t's Vorschlag 
etwa ljprocentigc Kalilange zur Losung des Esters. 

4" 
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derselben durch Ansauern vollig befreit werden konnte. Auch 
die Kupferverbindung kann, wie weiter unten beschrieben , ZUT 

Reindarstellung des Ketoncarbonsaureesters verwandt werden. 
Der nach dem beschriebenen Verfahren in einer Ausbeute 

von reichlich 60 pC. der T h e ~ r i e ~ ~ )  erhaltene P-Ketopenta- 
methylencarbomaureathylester ist eine olige, tvasserklare Fliissig- 
keit von eigenthiimlichem, acetessigesteriihnlichem, anhaftendeni 
Gerucb und bittereni Geschmack. Er siedet unter verminder- 
tem Druck vollig unzersetzt, wobei die Siedey. 132O unter 
40 mm Druclc, l l O o  unter 16 mm Druck, 103-104° unter 
11 mm Drucb beobachtet wurden. Auch unter gewohnlichcm 
Druck ist e r  fast ohne Zersetzung destillirbar, Siedeg. 218O 
unter 704 mm Druck ( ~ n c o r r i g i r t ) ~ ~ ) .  

0,2833 g gaben 0,6360 CO, nnd 0,1943 H,O. 

Berechnot f i r  
CSHI2Og 

C 61 $4 
H 7,69 

Gefunden 

61,23 
7,62 

I n  der berechneten Menge verdiinnten Alkalis lost sich der 
,4'-Ketopentamethylencarbonsaureester vollkommen klar auf. Sclion 
etwa funfprocentige Natronlauge bewirlit Abscheidung des Na- 
triumsalzes in Form eines krystallinischen, weissen Pu'iederschlags, 
wahrend das Ealiumsalz noch bei Anwendung 15 procentiger 
Kalilauge in Losung bleibt. I n  Alkalicarbonat ist der Ester 
unl8slich. Beim Schutteln mit Llarytwasser scheidet sich ein 
krystallinischer, weisser Niederschlag des sehr schwer loslichen 
Baryumsalzes ab, das ebenso \.vie die Metallsalze auch als Nieder- 
schlag erhalten wird, wenn man die Losung der Allralisalze 
mit Chlorbaryumlosung u. s. w. versetzt. Auf diesem Wege 
wurde das Nickelsalz als flockiger, lichtgriiner, das Bleisalz als 

") Bei einem nach B o n v e a u l  t's Ncthode (Condensation unter Zu- 
satz yon Toluol) vorgenommeneii Versuche wurde eine i\usbeute 
von circa 80 pC. der Theorie erhalten. 

50)  i2cthylacetessigester siedete unter gleichen Urnstanden bei 191-192O. 
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krystallinischer, weisser Nieclerschlag erhalten ; auch das Kupfer- 
salx iEt so darstellbar. 

Eisenchlorid erzeugt in der alkoholischen Liisung des Esters 
eine tief indigoblaue Farbung. 

In  40 procentiger Natriumbisulfitlosilng lijst sich der Ester 
(besonders bei Zusatz einiger Tropfen Alkohol) unter starker 
Erwiirmung auf. Aus der Losung scheiden sich bei geniigen- 
der Concentration nach einiger Zeit grosse Krystallbliitter der 
Bisulfitverbindung a b ,  die schon bei Zusatz von Wasser unter 
dbscheiduug des Ketoncarbonsaureesters zerlegt werden. 

Verseifitngs~eschwi%a~g~e~t des 8- Keto~entumet~~~le~~ccar6oRs~~r.e- 
esters. 

Die nach dem Vorbilde der van H. G o l d s c h n i i d t  und 
0 sl  a n5I) beiin Acetessigester angewandten Methode ausgefuhrte 
Bestimmung der Verseifungsgeschwindigkeit des ,8 - Ketopenta- 
methylencarborislureesters ergab - wie am den angeftihrten 
Tabellen ersichtlich - ganz analoge Unabhiingigkeit der Ver- 
seifungsgeschwindigkeit von der Concentration, wie sie H. G o  Id- 
s c h m i  d t und 0 s I a n  bei der Verseifimg des Acetessigesters 
entdeckt und theoretisch begriindet haben 5$) .  In  den Tabellen 
bezeichnet a die Concentration des angewandten Alkalis im 
Xornialgehalt, (a - x) die durch Titration mit -11 - Schwefel- 
saure bestimmte Concentrationb3) des nach der Zeit t (in A 31' inu- 

IT. G o l d s c h m i t l t  und O s l a n ,  Ber. d. deutsch. chem. Geu. 32, 
3390. 
Ueber die Deutung der geringea Verseifungsgeschwindi~keit gegen- 
iiber der weit griisseren des 8- Ketohexamoth;vlencaons$ure- 
esters vergl. theor. Theil. 
Die Versuclisanordnung - es wurde der Ester direct mit der be- 
rechneten B1eng.e Alkali voii der Concentration a iibergossen - 
involvirte iiisoferu einen constanten Fehler, als das Alkali in der 
entstandeiien Liisung iiicht genau die CnnceiitratJion a besass. In 
den Tabelleu ist dicser Fehler unter Vernachlassigung einer miig- 
licherweise beiin Lhen  des lietoncitl-bons~ureesters im Alkali cin- 
trcteriden Volurnconcont,ratiun durch einfache Rechhung eliminirt; 
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ten) unverbrauchten Alkalis, k x  die aus diesen Daten nach der 
Formel 

120 
390 
480 

k x  = 1,'t In a--x 

0,171 0,00130 

0,109 1 0,00126 

Mittrl. 0,00126 

0,124 ' 0,0012d 

bcrechncte Geschwindigkeitsconstante bei 12,5O. 

Tabelle 1. 

Normalitat des Alkalis a = 0,2. 

I a--H 1 k i  t 
in Minntcn 

121 0,085.5 u,uo129 

482 0,0545 0,001 26 
391 ~ 0,062 1 0,001 22 

I Mittel: 0,00126 

Kupferverhilzdung des p - Keto~eratamet~~~le~carbonsiiureeste~s, 
C~H~,O~-Cu--C,H,,O,. 

Zur Darstellung der Kupferverbindung wurde nach der 
Vorschrift von C o 11 r a d und G u t  h z c i  t s4) fur Kupferacetessig- 
ather in der Weise verfahren, dass eine alkoholische Losung 

(a - a) siud somit die aus deu beobacht,eteri Tert,hen unter Be- 
riicksichtigung dieses F'actors bereclineten Zalilen. 

I)ie beiui Misclieii auftretende Temperati~rerhol~~ing wvurdc 
nacli XBglichlieit dnrch Einstellen in Wasser und Umschiittelii 
herabgcsetzt. 

"3 C o n r a d  niid G u t h z e i t ,  Ber. d. denlscli. cheni. Gea. 19, 27. 
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des P-Ketopentamethylencarbonsaureesters mit einem geringen 
Ueberschusse con Kupfervitriollosung und der berechneten Menge 
mbsrigen Ammoniaks versetzt wurde. Augenblicklich schied 
sich die Kupferverbindung als gruner Kiederschlag ab, der nach 
volligem Ausfkllen niit Wasscr , Absaugen, Trocknen und Um- 
krystallisiren aus absolutem Allrohol in leuchtend grunen Kry- 
stallen erhalten wurde. 

Auch die kurzlich von W. W i s 1 i c e n u s j") zur Darstellung 
von Kupferacetessigester gegebene Vorschrift durch Behandlung 
des mit Volurn Aether verdunnten Esters mit der berechneten 
Nenge concentrirter Kupferacetatlijsung unter Neutralisation der 
frei werdenden Essigsaure erwies sich als direct zur Darstellung 
der Kupfcrverbindung des Ketopcntamethylencarbonsaureesters 
anwendbar. Bei diesem Verfahren zeigten sich die stark sauren 
Eigenschaften des Ketoncarbonsaureesters darin, dass sich direct 
ohne Keutralisirung der frei werdenden Essigs&ure iiber die 
IIalfte in  Form des Kupfersalzes abschied. 

Der Kupfer- ,B- ketopentamethylencarbonsiiureester schmilzt 
bei 183O zu einer dunkelbraunen E'liissigkeit. In  Wasser ist 
er unloslich, wenig loslich in  Aether und kaltem Alkohol, 
leichter in aarmem Alkohol. Benzol und Chloroform liisen 
schon in der Kiilte reichliche Mengen mit schmutziggruner 
Farbe und konnen, ebonso wie Alkohol, zum Umkrystallisiren 
verwandt werden. Durch cerdunnte Schwefelsaure wird die 
Kupferverbindung zersetzt unter Abscheidung reinen p- Keto- 
pentamethylencarbonesters, worauf sich ein Verfahren zur Rein- 
darstellung des Ketoncarbonsaureesters begrunden l b s t .  

Das BUS absolutem Alkohol umkrystallisirte Salz enthalt 
anscheinend cin Xol. Krystallalkohol, der bei l l O o  abge- 
geben wird. 

Bercchnet Mr Gcfunden 
(C8Hl1O3),Cu + C,H,OII 

c 11 10,98 13,4 

G3) Ikr. d. deutscli. chem. Ges. 31, 3153. 
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Zur Kupferbestimmung wurde der bei 1 l o o  getrocknete 
Kiirper vorsichtig mit Salpetersaure abgeraucht und dann gegluht. 

0,1661 g gabeu 0,0345 Chi0 
Gefunden 

16,51 

Ketonspu'ltung des ,4 - Ketope.ntanzethyle)zcur~onsu~reesters, 
CH, CHS 

/\ 
HBC CO 

/\ 
I 1  

H2: CO + HQO = I i + CO, + C,H,OFl. 
€I2& ~ CHS II,C-CH-CO OCJ, 

3 g P-HetopentametbyIencarbonsaureester wurden mit etwa 
10 ccm verdiinnter Schwefelsaure (1 : 2) am Ruckflusskuhler bis 
Zuni Aufhoren der Kohlensaureentwickelung ( e tm eine halbe 
Stunde) gekocht, dann das erkaltete Reactionsgenlisch mit Aether 
extrahirt, die atherische LBsung mit Sodaltjsung gewaschen und 
uber Xatriumsulfat getrocknet. Der  nach dem Abdampfen des 
Bethers hinterbleibende Ruckstand destillirte bei etwa 1 2S0 als 
farblose Fldssigkeit, die sich in  allen Eigenschaften (Geruch, 
Bildung einer krystallinischen Bisulfitverbindung u. s. w.) mit 
dem von J. W i s l i c e n u s  und Hentzsche156G)  durch Destilla- 
tion des adipinsauren Kalks erhaltenen Ketopentamethylen 
(Cyklopentanon) identisch erwies. 

Zur weiteren Identificirung wurde das Oxim dargestellt, 
das den fur Ketopentamethglenoxim angegebenen Schnielzp. (56O 
bis 57O) zeigte. 

0.2160 g gaben 27,1 ccm Stickgas bei 1l0 uiid 720 rnm Druck. 
Rerechnet fur Cxefundeu 

C,H,ON 

Xi t  Phenylhydraein verbindet sich das Ketopentamethylcn 
unter starker Erwiirmung LII einem Phenylhydrazon, das beim 
Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol in schonen, weissen 
Nadeln Tom Schmelzp. 50' erhalten murde. 

r\' 14,14 1420 

56) Diese Snnalen Z76,  309. 
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Sliurespaltung des 8-.Ketol3e~a~a~net~ylencarBonsUitreester~, 

/\ 
I 1  

cn2 CH'2 
/'\- 

H,C LOOH 

lI2;>-- CH,-COOH 

HSC CO 

HZC -- CH-COOCJ3, 
+ 21izO = ' f CIH,OH. 

3 g ,!?-Ketopcntamothylencarbonsaurcester wurden mit ubcr- 
schiissigem methylallioholischem Kali ( 5  ccm circa 1,4 g 
Kaliumhydroxyd) etwa eine Stunde am Rdckflussbiihler gekocht. 
Das durch Abdampfen TOU Alkohol bcfreite Product wurdc nach 
dem Losen in Wasscr durch Ausschiittcln mit Aether von nicht 
sauren Bcstandtheilen befreit. In diesen gingen nur geringe 
Nengen Ketopentamethylen uber, das seine Entstehung der die 
Saurcspaltung i n  gcringem Maasse begleitenden Ketonspaltung 
verdankt. Durch nunmehrigcs Ansauern mit verdunnter Schmefel- 
saure und Extrahiren mit Aetlier wurdc als Hauptproduct der 
Spaltung ein bald erstarrendes Ocl erhalten, das nach dem Uni- 
krystallisiren aus Benzol den Schmelzpunkt und alle Eigen- 
schaften der Adipinsiiure zeigte. 

Verseifung mit verdunntem Alkali in der Kalte fuhrte zur 
frcien p- Keto2lentameth~le.lzcarBonsuure, die nicht kry-stallisirt 
crhalten wurde und leicht in  Kctopcntamethylen und Kohlcn- 
saure zerfallt. 

Eiwtuirkuwg von Amnaoniak auf den 8- Ketopentmnethylen- 
carbonsatweester. 

Dcr ,8-Ketopentarnethylencarbonsaureester (1 g) vcrwandelt 
sich beini Uebergiessen mit iibcrschussigem, concentrirt wassrigem 
Ammoniak (circa 10 ccm) und ebenso beim Einleiten von 
dmmoniakgas in seine Btherische Losung fast momentan in 
eincn Brei wcisscr Krystiillchen, die an die Luft gebracht, in 
kurzer Zeit unter Ruclrbildung des p-Ketoncarbonsaureesters 
zerfliessen, der durch den typischen Geruch und die Eisen- 
chloridreaction leicht erkennber ist. Blciben die Krystalle, die 
otfenbar ein Ammoniaksalz des Ketonesters darstellcn, mit dcr 
concentrirten Ammonialrflussigkeit in Beruhrung, so gcht ein 
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Theil derselben in  Losung, wahrend ein anderer Theil in Form 
weisser Krystalle zuriiclrbleibt, die nun nicht mehr an der Luft 
mrfliessen. Nach dem Umkrystallisiren aus Wasser, in  dem sie 
ziemlich schwer loslich sind, zeigten sie den Schmelzp. 222' 
unJ erwiesen sich bei der Analyse als Adipinsaureamid, das 
bereits von H e n  r y 57) auf anderem Wege erhalten wurde. 

0,1320 g gaben 22,4 ccm Stickgms bei 10' und 720 mm Druck. 
Berechnet fur Gefuuden 

C,H,,O,K:, 
N 19,44 19,51 

Aus der amnioniakalischen Losung wurde durch Abdampfen 
neben weiteren Mengen Adipinsaureamid in geringer Menge ein 
i n  Wasser lcichter loslicher Korper gemonnen, der nach dem 
Umkrystallisiren aus Benzol in  farblosen Krystallchen erhalten 
wurde, die bei etwa looo schmelzen. Eisenclilorid erzeugt in  
der wassrigen oder alkoholischen Losung desselben eine tief- 
blaue Farbung, was auf das Vorliegen des @Ketopentamethylen- 
carbonsaureamids hindeutet. Die Ausbeute an diesem Product 
war zu gering, um eine meitere Untersnchung xu ermoglichen. 

Ein Analogon dcs Amidocrotonssureesters, das durch Leicht- 
loslichkeit in Aether und Unloslichkeit in Wasser leicht von 
deu Amiden hatte getrennt werden lronnen, liess sich nicht 
constatiren, entstand aber als Hauptproduct, als der Keton- 
carbonsaureester mit iibcrschiissigem , concentrirt alkoholischem 
Ammoniak in  der KLlte behandelt wurde. Das dabei zunachst 
abgeschiedene, unbestandige Additionsproduct ging allmahlich 
in  Losung und diese Losung hinterliess nach langerem Stehen 
in  der Kalte bcim Verdunsteii des Alkohols eine mit Oel durch- 
trankte Krystallmasse, aus der sich durch Aufstreichen auf Thon 
farblose Krystalle isoliren liessen, die nach dem Umkrystallisiren 
aus verdiinntem Alkohol nicht ganz scharf bei 60' schmolzen. 
Durch ihr Verhalten, Loslichkeit und Analyse wurden sie als 
Analogon des ,fl-Aminocrotons&ureesters (Amino- 2 - cyklopenten- 
1 - methylsaureathylester- I )  charakterisirt. 

6') Jahresberichte 1835, 1331. 
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0,1494 g gaben 12,4 ccm Stickgss bei 5' uud 704 mm Druck. 
Bereclinet fur 

C,H,,O,N 
N 9,03 

Qefuiiden 

9,39 

Der Kiiirper ist spielend leicht loslich in Alkohol, nether, 
Benzol und Ligroin, sehr wenig loslich in Wasser. In ver- 
diinnten SBuren lost er sich zunjlchst klar nuf und kann durch 
sofortige Xeutralisation mit Alkali- oder Sodalosung unverandert 
wieder ausgefiillt werden. Die Losung in verdiinnter SLure 
trubt sich schon in der Kalte nach kurzer Zeit, noch schneller 
beim gelinden Erwarmen unter Abscheidung von /5'-Ketopenta- 
mcthylencarbonsaureester, der an seinem charakteristischen Ge- 
ruche leicht erkennbar und durch momentan eintretende Farbung 
mit Eisenehlorid und Rildung dcr Kupferverbindung beim 
Schiitteln mit Kupferacetatliisung nachweisbar ist. 

In der alkoholischen Losuiig des Amino - 2-cyklopenten- 1- 

methylsgureesters erzeugt Eisenchlorid zunachst keine Farbung ; 
erst all~nahlich tritt offenbar mit fortschreitender Rildung ron  
p-Ketoncarbonssureester unter der Einwirkung des Eisenchlorids 
Blaufarbung ein. Analog bildet sich auch die Kupfervcrbindnng 
des ~~--IietopentamethylencarbonsLureesters auf Znsatz von Kupfer- 
vitriollosung zur alkoholischen Liisung erst allmiihlicb im Mnasse 
der fortschreitenden Spaltung des Amidoesters. 

Phenylhydrwido - 2 - cylclopenten - 1 - ~netkylsaureester - 1. 
$- Ketopelzt~cmethylelzcarbonsa~~reesterphe~yl~y~ra~~d, 

H,C /) C--h'H--NHC,H, 
CII, 

j 1 1  

HZC -- C.COOC,H, 

>lit Phenylhydrazin reagirt der  p-Ketopentamethylencar- 
bonslureester unter starker Warmeentwickelung und Abscheidung 
von Wasser. Das aus molekularen Nengen erhaltene, bei 
langerem Stehen zu einer Krystallmasse erstarrende Product 
wurdc durch Umlrrystallisiren aus Alkohol i n  farblosen Kry- 
stallen vom Schmelzp. 930 erhalten und erwies sich durch Zu- 
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sanimensetzung und Eigenschaften (Unlijslichkeit in Alkali, 
Fehlen einer Eisenchloridreaction , Oxydirbarkcit durch Queck- 
silberoxyd in alkoholischer Lbsung) als Phenylhydrazid. 

0,1955 g gaben 21,O ecnz Stickgas bei 21' und 722 mm Drnck. 
Uerrclinet fiir Gefunden 

C,,H,,O,N, 
N 11,38 11,60 

Das entsprechendc Phe~ylpyraxolo?~, das in der Hexa- 
methylenreihe so ausserordentlich leicht entsteht, konnte weder 
diirch Erhitzen der Componenten (oder des fertig gebildeten 
Phenylhydrazids) fur sich oder mit Eisessig, iioch durch Be- 
Iiandlung des KetoIicarbonsjlureesters mit salzsaureni Phenyl- 
hgdrazin (nach 1\1 i c h  a e 1 ")) in schwach salzsaurer Lbsung 
erhaltcn werdcn. Dagegen fuhrte Einwirkung von Hydrazin- 
hydrat auf den ,+Ketopentamethylencarbotisjlureester in normaler 
Weise zum Pyrazolon : 

3,4 - Cy klotrim et hyl ewp yirnso lo n , 
CH, N11 CH, h' 

II,C /\d\ S H  H,C /'C/', KH oder 
II,c-- ( ?  - Ico I1,C --r ~~ co 

Ein anf schwierigere Bildung des Yyrazolonringcs hin- 
deutender Unterschied gegenuber der analogen Reaction beim 
,j'-Iietonearbonsa~~rcester der Hexamethylenreihe trat hier nur 
insofern hervor, dass es zur Abschoidung dcs Pyrazolons eines 
viel langeren Erwarmens des Iietoncarbonsiiureesters mit Hydra- 
zinhydrat (in alkoholischer Losung auf dem Wasserbade) be- 
durfte. Dnrch Umkrystallisiren aus viel heissem Allrohol, in 
dcm es ziemlich schwer lijslich ist, wurde das Pyrazolon in 
feinen, glanzenden Bljlttchen erhalten , die riicht ganz scharf 
bei 270--275* schmolzen. 

0,1332 g gaben 27,s ccm Stickgas bei 17" und 716 mni Druck. 
Berechnet fur Gefunden 

C,H,ON, 
h- 2,,58 22,30 
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Einavirkmg uon Pheiayl -i-cynnat auf p- Keto~e.lzta~netl~yle~~- 
curbonsiiureester. 

/3-Ketoncarbonsaureester und Phenyl-i-cyanat mischen sich 
ohne Erwarmung und sichtbare Reaction. Ein  ayuimolebulares 
Gemisch der beiden Korper nahm im Verlaufe einiger Tage 
(schneller bei gelindem Erwarnien) dickfliissige Consistenz an, 
erstarrte aber such bei wochenlangem Stehen nicht. Das so 
erhaltene Product bleibt im Exsiccator unverandert dickflussig, 
ist unlijslich in  Wasser und Alkaliliisung und zeigt keine Eisen- 
chloridreaction. Beim Stehen an feuchter Luft scheiden sich 
nach kurzer Zeit Krystallchen ab und im Perlaufe einiger Tage 
erstarrt die ganae Masse zu einem farblosen Krystallknchen. 
Das so erhaltene Product lost sich im Gegensatze zum ursprung- 
lichen Condensationsproducte in  verdunnter Sodalosung unter 
Kohlensaureentwickelung (bis auf geringe Mengen beigemeiigten 
Diphenylharnstoffs) Mar auf und wird aus der Ltisung durch 
Ansauern unverandert ausgefallt. Durch Umkrystallisiren aus 
verdiinntem Alkohol wird es in  Krystallchen erhalten, die un- 
zereetzt bei 148-150° schmelzen. Bei der Titration errvies 
es sich als einbasische Saure und wurde durch die Analyse 
und durch Abbau als Curboxya~i~irzathylesfersiiuremonoaniliiI 
(Hexaflpherzylnmid-1 -siiure-6- inethylsiiureiithylester -2) erlrannt. 
entstanden durch Ringspaltung dcs urspriinglichen Condensations- 
productes unter Aufnahme von Wasser: 

CH, CH, 
H,C /\ PO H,C /\ COOH 

0,2210 g gaben 9,6 ccm Stickgas bei 10' und 728 mm Druck. 
0,2005 g ,, 0.4518 C 0 2  und 0,1196 H,O. 

Herechnet fur Gefunden 
C,,H,,05K 

C 61,43 61,45 
H 648 6,63 
N 4,78 4,98 
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TYtl'fttkm : 0,2169 g brauchten zur Xeutralisation 7,5 ccm '!,, n-Kali- 
laugc (bercchnet 7,4). 

Schwer loslich in Wasscr, Aether und Henzol, leicht 16s- 

lich in  Alkohol. 
Beim ErwHrmen mit zwei 3101. Alkali wird die Carbath- 

oxylgruppe verseift, aus der Losung fallt beim Ansauern mit 
Schwefelsaure C~,r~oxyuclil,insil.ure.monoa.izilil (Hexanclisiizcre- 
1,6- n~etlzylsdzcreanilid- 2), 

das aus lie1 heissem W'asser in farblosen Sadeln t o m  Schnielz- 
punkt 177O krystallisirt. 

0,1850 g gaberi 9 ccm Stickgas bei 7,s' und 726 mm D r n c l ~  

Berechnet fik 
C,,H,,O,N 

N 5,28 

Gcfunden 

5,63 

! f 'h~~t ioa:  0,1740 g branchten zur Neutralisation 13,l ccm 'il, n-Kali- 
lange (berechnet 13,13). 

Schwer loslich in Wasser ( 2  g brauchen circa 70 ccm 
siedendes Wasser zur LBsung), Aether und Benzol, leicht in  
Alkohol. 

Kochen init iiberschiissiger Kalilauge verseift unter Ab- 
spaltung von Anilin zu Carhoxynclipinsaure 69), die - spielend 
leicht liislich in Wasscr - nach dem Waschen mit Benzol bei 
139-140° unter Kohlensaureentwickelung und Ucbergang in 
Adipinssiure schmilzt. 

Beim Erhitzen auf ihre Schmelztemperatur geht die SLure 
unter Kohlensaureabspaltung in Adipinnsiizcremonoanilid (Ilezan- 
phemyZamidsdure) uber , die durch Umkrystallisiren aus vie1 
heissem Wasser i n  langen , farblosen Sadeln vom Schmelz- 
punkt 152-153O erhalten wird. Leicht lbslich in  dlkohol, 
schwer liislich in Wasser, Aether und Benzol. 

0,2182 g gaben 11,9 ccm Stickgas bei 8,5" uiid 726 mm Druck. 

\T ' .T i s l i ccnus  und S c h w a n h L u s s e r ,  diese dnnaleu 207,112. 
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Gefunden 

6,36 

Titration: 0,1772 g brauchten zur Neutralisstion 8,l ccm 'I,,, n-ICali- 
lauge (berechnet 8,OZ). 

Bcim Kochen mit verdiinnter Salzsiiure wird das Mono- 
anilid in  Anilin und Adipinsaure (Schmclzp. 149O) gespaltcn. 

I$- ~ i k e t o ~ e n t a ~ e t l ~ y ~ e ~ ~ ~ ~ o n o ~ ~ ~ e n y l l ~ y ~ r a e o ~ ~ ~  
Cyklopentanon - 1 -phe@iyclraaofi - 2, 

HzC (\, C=N--SHC',H, 

H,G -I CO 

CH, 

Zu einer aus 5 g @ - Ketopentamethylcncarbonsaureester 
durch Verseifung mit funfprocentiger Natronlauge bei Zimmer- 
temperatur erhaltenen Losung von @-Ketopentamethylencarbon- 
saure wurde nach dem Ansiiuern mit Schwefelsiiurc die be- 
rechnete Nengc (ein AIolgew.) Diazobenzolchloridlosung nnter 
Kuhlung hinzugesetzt. Aus der zuiillchst klar bleibenden Lijsung 
schied sich auf Zusatz uberschussiger Natriumacetatlosung 
momcntan ein reichlicher Niederschlag gelber Krysttlllchen ab, 
die nach einigem Stehen abgesaugt nnd aus Alkohol umkry- 
stallisirt wurden. Das so rein erhaltene l,L'-Diketopentamethylen- 
nionophenylhydrazon bildet hell rothlichgelbe Bllttchen vom 
Schmelzp. 203", ist schwer loslich in  Alkohol, Aether und Benzol, 
lcichter in  Chloroform, unloslich in  Wasser. In  concentrirter 
Schwefclsaure lijst 8s sich mit rothgelber Farbc, die auf Zusatz 
einea Tropfcns Eisenchloridlijsung in  intensiv Indigoblau iiber- 
gcht ( R u l o  w'sche Reaction). 

0,1543 g gaben 20,s ccm Stickgas bei 12* und 710 mm Drnck. 

Berechnet fur Gefundeu 
cll€I120N~ 

s 14,89 1 4 , E  
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1,R - Diletope.ntanzethylelzosazo~~ 
( C y k l o p e l z t a l z c l ~ h e l z ~ 1 ~ ~ ~ r u ~ o ~ a  -429, 

cii, 
H,C C=S--SHC,,H, , 
H,C - C=W-XHC~,IC~ 

wurde glatt aus dem Monophenylhydrazon durch ettta einstun- 
diges Erwarmen mit Phenylhydrazin in alkoholischer Lijsung 
erhalten. Gelbe Krystalle vom Schnielzp. 146O, in Rasser  
h u m ,  in Alkohol betrachtlich leichter loslich als das Nono- 
phenylhydrazon. 1st identisch mit den1 aus 1,2 -Diketopenta- 
methylen und Phenylhydrazin entstehenden Producte. Seine 
anfangs schrrutzig braune, allmahlich grun werdende Losung in 
concentrirter Schmefelshure wird durch einen Tropfen Eisen- 
chloridlosung tief blauviolett gefgrbt. Nach dem Befeuchten 
mit Alkohol und etrvas Eisenchloridlosung gelinde ertvarmt, giebt 
es die P e c h m a n  n 'sche Osazonreaction , untcr Eiutritt braun- 
rather Farbung, die beim Ausschiitteln niit Bether in  diesen 
iibergeht. 

Reductiovt des 13 - Iretopelztccmethyle~acur~o~s~~reesters 

CH, 

: 
~4-Ox~peiztametlaaylencarbonsaure (Cyklopelztanol-,~--metliylsiiure-l), 

II,C (', CKOH 

H2C ' 1  ~- CH.COOH 

Bei der Reduction des P-Iietopentamethylencarbonsaure- 
esters wurde das von J. W i  s 1 i c e n  u s zur Reduction von Acet- 
essigester und seinen Homologen mit Natriumsalzen in  neutraler 
Lijsung ausgearbeitete Verfahren zweckmassig in der Weise ab- 
geandert, dass das Reductionsgemisch durch Einleiten von 
Kohlensaure andauernd schwach sauer gehalten wurde. Es 
gelang leicht, die nach dem ursprunglichen Verfahren neben 
der Reduction cintretende Verseifung ganz zu vermeiden und 

") Bearbeitet YOU 8. G I' o c n e v e 1 d (Dissertation, Xunchen 1900). 



Dieckmaiz n ,  UeFer cyklische 8- Eetoncarbonsaztreester. 6 5  

glatt xu dem Ester der ,3- Oxypentamethylencarbonsaure zu 
gelangen. 

10 g ,!l-Ketopcntamethylencarbonsaureester wurden rnit je 
50 ccm Alkohol und Wasser iibergossen und unter Durchleiten 
eines kraftigen Kohlensaurestromes und gutem Riihren mit der 
Turbine allmlhlich rnit dreiprocentigem Natriumamalgam versetzt. 
Kach Verbrauch von etwa 200 g Amalgam in etwa acht bis 
zehn Stunden war die Reduction beendet , wie das Ausbleiben 
der Eisenchloridfirrbung in einer durch Aether dem Rcductions- 
gemische entzogemen Probe anzeigte. Der  durch Ausziehen mit 
Aether in fast theoretischer Ausbeute erhaltene 15'- Oxypeata- 
nzet7~~Zencarbo~snsdzcreat~yZester ist ein farbloses Oel von schwachem 
Geruche und dem Siedep. llO-lllo unter 12 mm Druck. 

0,2637 g gaben 0,5846 COe und 0,2105 H,O. 

Rerechnet fiir 
C,H,,O, 

c 6476 
H 8,SH 

(lefunden 

60,46 
8,87 

Gegen Permanganat bestandig, wird der Ester durch 
B e c k m a n n 'sche Chronisluremischung unter intermediiirer- 
Bildung einer dunklen Chromverbindung zum ,9 - Ketopenta- 
methylencarbonsiiureester zuriickoxydirt , der durch die inten- 
sive Blaufarbung niit Eisenchlorid und Bildung des Kupfersalzes 
beim Schiitteln mit Kupferacetatlosung nachgemiesen wurde. 

Die Verseifung des Esters wurde zwecks Vermeidung der 
leicht eintretendeu Wasserabspaltung durch concentrirtes methyl- 
alkoholisches Kali in der Kalte bewirkt. Dabei schied sich das 
Kaliumsalz der p- Oxypentamethylencarbonsaure allmahlich als 
krystallinischer, weisser Niederschlag aus und konnte durch 
Waschen mit Methylalkohol: in  dem es ziemlich loslich ist, 
rein erhalten werden. 

0,2207 g, bei 110' getrocknet, gaben 0,1138 K,SO,. 

Berechnet, fiir 
C,H,O,K 

K 23,21 
Annnlen der Chemie 317. Bd. 

Oefunden 

23,l.l 
5 
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Aus seiner Losung fkllte Silbernitrat das krystallinische, 
i n  NTasser schwer losliche SilBersalz, das beim Erwarmen auf 
1 loo  und h-ochen mit Wasser Zersetzung erleidet. 

0.2388 g gaben 0.1085 Ag. 

Bereclinet fiir Cefunden 
(-6H.HyOda 

AP 45,57 45,43 

Das durch Neutralisation der Saure n i t  Baryumcarhonat 
erhaltene Baryumsalz ist in  Wa,sser nnd Alkohol leicht liislich 
und wird aus der alkoholischen Losung durch Aetlier als 
amorphe, gumniiartige Masse gefallt. 

Die freie ,9- Ox~pentamet~lylencarlrolzsiizcre wurde durch Zer- 
legung des reinen Kaliumsalzes als dickes, in  Wasser leicht 
lbsliches Oel erlialten, das auch bei langerem Steheii iin Exsic- 
cator nicht krptallisirte. Als P-Oxycarbonsaure spaltet sie sehr 
leicht ein 1101. Wasser ab unter Bildung yon Cgk'yLlope.rzte.n-1- 
methylsuure-2. Diese schon beim Erwarmen der wiissrigen 
Losung eintretende , dnrch die Permanganatprobe nachweisbare 
Reaction liess sich durch ICochen mit 45 procentiger Schwefel- 
saure, Erhitzen niit Jodwasserstoff (s = 1,7) auf l l O o  und 
ganz glatt durch Destillation der freien Satire henirken. Debei 
ging nach Entweichen des Wassers bei etwa 235O cine bfini 
Erkalten krystallinisch erstarrende, nach dem Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser bei 120° schmelzcnde Saure uber, die 
sich in  allen Eigenschaftcn iind durch ihr  charakteristisches 
Hupfer- iind Silbersalz als identisch mit der auf anderen Wegen 
erhaltenen G1) Cyklopenten- I - methylsaure- 1 erwies. 

0,1313 g gaben 0,3085 CO, nnd 0,0850 H,O. 

Bcreclinst fiir 
Co€1*O, 

TI 7,14 
c: 64,2H 

Gefunden 

64,08 
7J9 

") W. 11. l 'erkin ir. und H a w o r t h ,  Jonrn. chcm. Soc. 6S, 86; 
,J. 12' jsl icenarl ,  diese Aiiiialeii 276, 333: B u c y c r  nnd Liebig,  
Ber. (1. dentscli. chrm. Gcs. 31. '1108. 



D i e ~ 7 ; m a f i - n ~  Ueber cgklische /3-Keloncnrbonsuureester. 67 

Die zur weiteren Charaktcrisirung der Saure ausgefiihrte 
Kalischmelze fiihrt e zu Adipinsaure, die durch ihren Schmelz- 
puukt uiid ihr charakteristisches Iiupfersalx identificirt wurde, 

CL -Methyl -p - keta~~entametl~y1encarbonsiiureeste.r. 

Jfetlzyl-1- cyklopc?&mzon- 2- metl~~lsdrei i t l~ylester-1,  

CH, 
H,C /\, co 
H,C: 1 '  ~~ ~ C<CH,)COOC,H, 

Die Methylirong des @ -  Ketopentameth~lencarbonsaure- 
esters wurde im Hinblick auf die bei analogen Alkylirungs- 
vcrsuchen nach der C o n r  a d - I, i m p a c h 'schen Methodc 
beobachtete llingsprengung zunachst unter Ausschluss VOII 

Slkohol in Benzolloaung ausgefuhrt. Wiihreud Natriumdraht 
beim Ercvarmen mit einer Benzollosung des Ketoncarbonsaure- 
esters wohl in Folge einer Geberkleidung mit der Natrium- 
verbindung nur sehr langsam angegriffen wurde und riicht 
annaheriid in bereehneter Meiige in Reaction zu briiigen 
war, koiinte die Ueberfuhrung des lietoncarbonsaureesters 
in  die Alkaliverbindung leicht und glatt durch Verwcndung 
der gelegentlich von v. l l a e y e r  zu iihnlichem Zsecke eni- 
pfohleneu flussigen Legirumg von Kalium und A Y atrium er- 
reicht aerden. Die bei gelindem Ermarmen in kuriser Zeit 
beendete Umsetzung mit Jodmcthgl fiihrte zu einem Producte, 
das sich nach Eiitfernung geringer Mengen unveriindertcn p-Ke- 
topentamcthylencarbons&ureesters als normales Alkylirungspro- 
duct (a  - Methyl -8- h.eto~entalnethylerzcurbofisii~reester) erwies. 
Farbloses Oel vom Siedep. 103O unter 11 mm Drucli, unlhlich 
in Allialilauge, auf Zusatz von Eisenchlorid zu der allioholischen 
Losung nicht gefarbt. 

0,2366 g gabeii 0,5475 CO, uiid 0,1792 H,O. 

j r  



Bereehnet fiir 
C,H140, 

C 63,53 
H 8 3  

Gefunden 

F3, t l  
842 

Kach Bekanntwerden der R o u v e a u 1 t ’schen Bersuche 62) 

iiber die Alkylirung des B-Ketopentarnethylencarbonsaureesters 
habe ich mich iiberzeugt, dass bei vorsichtigem Arbeiten auch 
nach dem C o n r a d - 1 ,  impach’schen Verfahren normale Allq- 
lirung erzielt werden kann, wenn auch ein bei der nestillation 
des erhaltenen Productes beobachteter geringer Nachlauf auf 
eine freilich nur geringfugige Riugsprengung unter Bildung von 
Bdipinsaure- resp. w - Methyladipinsaureestor hindeutet. 

Das beabsichtigte weitere Studium des a-Methyl-8-ketopen- 
tamethylencarbonsaureesters ebenso wie der in  Aussicht ge- 
nommene Versuch zur Synthese des Campherphorons ist in- 
zwischen von B o u v e a u l t  (loc. cit.) durchgefiihrt worden. 

Ein titrimetrisch verfolgter Verseificngsversuch ergab , dass 
Einwirkung von verdunntern (alkoholischcm) Kali in der KBltc 
- im Gegensatze zu der normalen Verseifung des a-Methyl- 
ketohexamethylencarbonsaureesters - wahrscheinlich ganz vor- 
wiegend, sicher aber in betrachtlichem Maasse Ringspaltung 
bewirkt. Eine Losung von 1,3495 g a - ilZethyllretopenta- 
methylencarbonsgureester in 16 ccrn (berechnet 15,7) l/z n- 
Xalilauge (methylalkoholisch) brauchte nach funftagigem Stehen 
bei circa 1l0 noch 2 ccm n-Schwefelstiure zur Neutrali- 
sation. Die nun mit weiteren 10 ccm ‘Il n-Schwefelsaure 
versetzte Losung (nach Zusatz von etwa F ccm trat Rljthung 
Ton Tropaolin 00 ein) wurde kurze &it bis zum volligen Auf- 
horen der geringen Kohlensaureentwickelung am Ruckflusskuhler 
gekocht, wobei der zweifellos bewirkte Zerfall vorhandener 
fl-Ketoncarbonsbure (in Keton und entweichende Kohlensaure) 
eine Verminderung des Gesarnmtsauregehaltes bewirken musste. 
Die Veranderung des Gesammtsanregehaltes - somit der Gehalt 

”) Bull. Soc. Uhim. l’aris [3] 21, 1019. Cir. d. Y L h d .  des sciences 
130, 416. 
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der urspriinglichen Lijsung an p-Ketoncarbonsiiure ") - ent- 
sprach aber nur 0.5 l!, n -  Kalilauge. In Uebereinstimmung 
damit waren im Reactionsproducte nur geringe Mengen Keton 
(und Ketoncarbonsaureester) nachweisbar. 

Azcfspaltttng cles n - nlethyl - ip - ketopelztumetlayle.lzcarbo.lzs~u~eesters 
a z c d b  Xatriwn&thylat : C( - Meth~ladipi.lzsa~~eester. 

Wie alle ccw-Dialkylacetessigester wird w -Methyl-fl-keto- 
pentamethylencarbonslureester durch Erwarmen mit Natrium- 
athylat in alkoholischer Ldsung katdytisch gespalten unter 
Bildung von a-Methyladipinsaureester. 

26 g Ester mit 0,4 g Katrium in 25 ccm absolutem Alkohol l'h Stun- 
den gekocht, gaben 29 g a-nZetJL?llcldZ~insctureeuter, Siede- 
puukt 127 129' unter 13 mm Druck. 

0,1530 g gaben 0,3438 CO, und 0,1277 H,O. 

Xerechnet fiir 
C*IH.?"O, 

c' 6l,11 
H 926 

Gefunden 

61,22 
9.27 

Unter Einwirkung von Natriuni resp. Natriumathylat wird 
der a-Methyladipinsiiureester glatt zuni y -&Iethyl-p-ketopenta- 
methylencarbonsiiureester condensirt (siehe Seite 73). 

''1 Die Beweiskraft dieses Versuches wird (wenigstens in quantit,ativer 
Beziehung) dadurch beeintdchtigt, dass beim Kor,hen der Losung 
die vorharideiie c( -XethyladipinestersLure Trermuthlich zum Theil 
verseift w i d .  Dasv der dadurch bewirktc Fehler sehr gross sei, 
ist unwnhrscheinlich, da B o u v e a u l  t beobachtet hat (Bull. Soc. 
Chim. [3] 21, 1019), dnss der cr-Meth~ladipinsaureester selbst beini 
Koehcn mit methylalkoholiscliem Kali schwer verseift wird. 

Leider stand mir eur Prufung dieser Frage a -  Metliyladipin- 
sgure in genugender Menge nieht zur Verfiigung. Ein vergleichs- 
halber mit a-Jletliylglutaralureester ausgefiihrter Verseifungsversnch 
ergilb, dass bei Terseifung mit einem Mol. Kalilange in kalter, 
verdiinnter Losnng schr reichliche Nengen Estersiinre eiitstehen, 
dass aher diese Estersitwe auf Zusats e k e s  weiteren Molekiils 
'I1 n -  Knlilange schnell verseift wird. Der analoge Versuch mit 
r*-;\lethyladipinsaiireester sol1 alsbald nachgeliolt werden. 



wnrde durcli Reduction des a-Xethyl-,!?-ketopentamethylen- 
earbonslureesters mit Katriumamalgam nach dem beim @-Kcto- 
pentainethylencarbon~a~~reeste~ ausgearbciteten Verfahren a15 

farbloses Oel von schwachem Geruch (Siedep. 10Bo unter 1 2  mm 
Druck; 109-llOo unter 15 mm Druclr) erhalten. 

0,1826 g gsbeu 0,4190 CO, i i d  0,1565 II,O. 
Berechilet fur Gofuiden 

C,,HlbO I 
(' @2,79 62,58 
€1 9,oo 9,52 

Durch kurzes ErwBrmen auf 50-60° niit E e  c k m  ann'scher 
Chromsauremischnng mird der Ester (unter intermedidrcr Bil- 
dung ciner dunklen Chromverbindung) zurucko-iydirt zu a -Mc- 
thy1 -;3-ketopentaniethylencarbonsanreester, der durch Ueber- 
fuhrung in dns Semicarbazon G4) (Schmelzp. 133O) identificirt 
wurde. 

Die durch e t a a  24 stundiges Stehen mit methylalkoholischem 
Kali in der Kalte bewirkte Verseifung lieferte dic 

u - n f e t ~ ~ Z - p - o x ~ p e n t a m e t ~ ~ Z e ~ c u r ~ o ~ a s a ~ r e  (HeE7y1-1- cy7~10- 
pentanol - 2 -!+nethylsdure-l), 

CH, 
E2C (1 :,.OH 

H,C 
,CES 

\coo11 
Dickes, farbloses Oel, das unter stark vermindertem Druck 

unaersetzt siedet (Siedep. 160" unter 12 nim Druclr) und all- 
mahlich zu einer halbfesten ? kleisterartigen Masse erstarrt, 

G4) R o u v e a u l t ,  Bull. S O C .  ('him. 131 21, 1019. 
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aber aucli durch Abkiihlen im Kaltegemisch nicbt deutlich 
krystallisirt erhalten werden konntc. In Wasse, ist die Osy- 
saure sehr leicht, loslich; aus der concentrirteii Losung a i r d  
sie durch Ammonsulfat o1ig ausgeschieden. 

0,2025 g gaben 0,4303 C O ,  mid 0,1556 H,O. 
Berechnet fir Gefuaden 

W 1 , O s  
C 58,33 58,O. 
H 833 8,54 

Zur Keutralisation brauchten 0,3930 g 27,5 ccm n- 
Kalilauge (berechnet 27,3 ccm). 

Gegen Permanganat ist die SBure in  sodaalkalischer Losung 
selir bestiindig ; Oxydation durch Kochen mit verdunnter Sal- 
petersaure lieferte als Hauptproduct BernsteinsaureG6). 

Das Kaliumsubx hinterhleibt beim Eindampfen seiner Losung 
auf dem Wasserbade als halbfeste Name,  die im Exsiccator 
krystallinisch erstarrt und auch i n  absolutem Alkohol leicht 
loslich ist. 

0,2065 g, bei tl5-12Oo getrocknet, gaberi 0,0990 K,SO,. 
Berechnet fur Gefimden 

C,H,,O$K 
K 21 43 21,49 

Das Zi:inll.suZz (durch Keutralisiren der Saurelosung mit 
Ziiikoxyd erhalten) hinterbleibt beim Eindunsten seiner Losung 
in Krystallkrusten. Es ist in heissem Wasser schwerer liislich 
als in  kaltem und scheidet sich beim Erwlrmen der kaltge- 
sattigten Losung i n  krystallinischen Flocken ab. 

0,1537 g (lofttrocken , bei l3&-140" uicht an Gewicht verlierend) 
gaben beim Glulieu 0,0365 ZnO. 

Berechnet fur 
(C,H,,O,),Zn 

zn 15,52 

C: efunden 

18,.53 

Das Calci.umsulz scheidet sich beim Einengen seiner Lo- 
sung in Krystallen ab, die lutttrocken zwei 3101. Krystallwasscr 

,j) Vergl. S a m u e l ,  Dissertation, nliilldle~ 1899, Seite 30. 
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enthalten. In kalteni Wasser ziemlich leicht liislich, kaum 
leichter in heissem. 

0,1836 g, lufttrocken, vcrloren bei LOP 0,0182 H,O rind gaberi beim 
Gliihcn 0,0284 CaO. 

Berechnct fiir Gefunden 
(C,lI,,0,)9Ca + 2H,O 

c x  1 I ,05 1 1,05 
H,O $95 Y)91 

Das Baryumsulz hinterbleibt beim Eindanipfen seiner Lii- 
sung als gummiartige Masse , die beim Reiben krystallinisch 
erstarrt. In  Wasser sebr leicht loslich, wird auch von absolutem 
Alkohol gelost. Das Silbersak wurde als ziemlich leicht los- 
licher, lichtempfindlicher Niederschlag erhalten durch Fiillen 
des Kaliumsalzes mit Silbernitrat. Die durch Neutralisiren dor 
Saurelosung mit Kupfercarbonat oder durch Versetzen der Ka- 
liumsalzlosung mit Kupfersulfat erhaltene griine Losung des 
K,upfersaZzes scheidet bei langercm ErwZirrnen einen sehr schwer 
loslichen, grunen Niederschlag ab , in dem vermuthlich ein 
basisches Kupfersalz vorliegt ec). 

Die Destillation der Saure unter gewohnlichem Druck 
lieferte ein bei 2fj0--28O0 iibergehendes, dickfliissiges, brenzlich 
riechendes Destillat, das in Wasser nicht vollkommen leicht 
loslich ist. Es zeigt Saureeigensehaften (zersetzt Carbonate 
linter Kohlensaureentwickelung, enthiilt Perrnanganat entfkbende 
Substanzen, reducirte aber nicht F e h l i n  g’sche Losung und 
lieferte weder ein Phenylhydrazon noch ein Semicarbazon), 
enthielt demnach nicht. (oder doch nur in geringer Menge) den 
Halbaldebyd der a - Methyladipinsaure, der nach Analogie mit 
der Spaltung cm-Dialkyl- 8- oxycarbonsluren der Fettreihe (in 
Aldehyd uiid Dialkylessigsaure) erwartet war. Von einer 
naheren Untersuchung des Destillationsproductes , in dein yer- 
muthlich lactidartige Anhydride vorliegen, wurde a,bgesehen. 

66) Ein schm-erliisliclies Semicarbazidsalz , wie es iiach S aniue  1 (loc. 
oit. Seite 53) fiir die isomere, ails i-Campherchinon erhaltene 
Siiure charakteristiscli iut, wurde niclit erlialten. 
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y - Methyl - 8- ketopelztamethylencurbonsaureat7iylester. 
3fetlu~l- 3 - cyklopsntu~aon - 2 - metlaylsiizcreester - 1, 

CH9.CH, 

HZC HzC i' -' CHCOOCSH, I 

wurde in einer Busbeute yon circa 70 pC. der Theorie durch 
Condensation Ton a-Methyladipinslureester (28 g) mit Natriuni 
nach dem beim Adipinslureester beschriebenen Verfahren er- 
halten. Durch Ausschiitteln mit 15 procentiger Kalilauge rein 
dargestellt, siedete er bei lO8-1OYO unter 13 mm Druck (bei 
117-118° unter 20 mm Druck). 

0,1396 g gaben 0,3240 CO, und 0,1051 H,O. 
Berechnet fiir 

C,Hl,O, 
C 6333 
H 8,24 

Gefunden 

63,34 
8,37 

Volliges Analogon des p'-Ketopentamethylencarbons&ure- 
esters f i7)  : farbloses Oel von charakteristischem , anhaftendem 
Geruch. Giebt in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid tief 
blaue Farbung, beim Schutteln mit Kupferacetliisung direct 
(ohne Neutralisation der freiwerdenden Essigsaure) reichliche 
Mengen Eupfersalz (Eigenschaften und Loslichkeit wie beim 
Ihpfersalz des 8- Ketopentamethylencarbonsaureesters) ; Sehmelz- 
punkt 166O (Cu berechnet 15,71 pC., gefunden 15,4 pC.). 

Ketonspaltung durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure 
fuhrt zu 0- Methylketopentdmethylen, das durch das Sernicar- 
bazon Schmelzp. 184O, charakterisirt wurde ; Saurespaltung 
lieferte a-Methyladipinsiiure. 

6') Erwblinenswerth sclieint mir die Bcobnehtung, dam der vorliegende 
,8 - I~etoncarbonsbureester mit Phenylhydraxin viel laiigsamer als 
der nicht methylirte -Ketopentamethylencarbons$ureester und 
ohne Krwannung unter Wasserabspaltung und Bildung des riiclit 
krystdlisirt erhaltenen Phenylhydrazids reagirt. - duch die Bil- 
dung des Semicarbaxons verlauft sehr viel langsamer. 

bX) B o u v e i l u l t ,  Bdl .  Soc. Cliim. /31 21, 1019. 
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Nit Animoniak verbindet sich der Ester momentan zu dem 
i n  concentrirt wassrigern alkoholischem und ktherischem Am- 
monialr schwer lbslichen, krystallinischen, farblosen Amrnoniak- 
sak ,  das an der Luft und in Beruhrung mit Wasser uiiter 
Zerfall in Ketoncarbonslureester und Ammoniak zerfliesst, unter 
der  Einwirkung des concentrirten wassrigen Ammoniaks aber 
innerhalb circa 48 Stonden klar in Losung geht. Reim Ver- 
dunsten der Losung nach mehrtfgigem Stehen hinterblieb eiii 
krystallinischer Buckrtancl, der neben cr-~~ethyladipinsaureamiil 
(Schmelzy. 185O) ein in Wasser leichter losliches, in Aethrr 
ebenfalls unldsliches Product eiithielt, das nach seiner Eisen- 
chloridreactioii und der Bildung cines schmer llislichen grunem 
Kupfersalzes (auf Zusatz von Kupferacetat) als Amid der @-Kc- 
toncarbonsaure arizusprechen ist. 

Die schon in seinem Verhalten gegen Alkali, Ammoniak 
und Kupferacetat hervortretende starke Aciditat des y-  Methyl- 
$- ketopentamcthylencarbonvdureesters ergab sich bei der Be- 
stinimung der Verseifungsgeschwindigkeit a k  annahernd gleich 
gross, wie die des nicht methylirten PKetopeutamethglencarbon- 
saureesters selbst. Die unter gleicheu Bedingungen (mit 
einem Mo1. 0,2- resp. 0,l n-Ealilaoge bei 12,L") ausgefuhrten 
Versuchsreihen ergaben folgende Werthe bq) : 

Tabelle 1. 
Normalitat des Alkalis 0,2. 

t 
in Ninuteu 1 a - x  1 l i x  

0,168 0,OUI 4.5 
0,111 0,00144 

480 0,00144 

iKittt.1: 0,00144 

b9) Vergl. die analogen Tabellen beim ~?-~etopentarnetli~lcn- uiid d-Me- 
th~-1-19-ketol)cntamet~i!-lencarbonsnnresuter Seitc 78 mid theore- 
tisclier Theil. 



Diecknaann, LTeber qklisclie /3- Keto1?.carBoIzsuureester. 75 

Tabelle 2. 

Sormalitat des Alkalis 0,1. 
- _ _ _ _ _ ~  ~~ 

I 
a. - I k x  

in lhniiten I 
- ~- _._ I - - -  ~ _ _  ~ ~~ _ .  

121 j 0,084 0,001 41 
0.0.57 1 0,00143 

I Xittel: 0,00143 
_-_ ~ _ _ _ _ . ~  

488 

Die Geschwindigkeitsconstante k K = 0,OO 144 ist nur un- 
wesentlich grijsser als die beirn ,@-Ketopentarnethylencarbonslure- 
ester ( k x  = 0,00126) gefundene; durch die Metliylgruppe in 
cr- Stellung zum Betoncarbonyl ist also die Aciditlt des P-Keton- 
carbonsiiureesters kaum verandert. 

y- Methyl- ,4- oxy~eenlamet~yleslcas,Bolzsaure (NethyZ -3  - cyl-1 ii open- 
tunol- 2 - naethylsawe), 

CH.C!H, 
H,C '\, CH(0H) 

H,C I-! CH.COOH ' 

Die ebenso mie heim Ketopeiitamethylencarbonsaureester 
ausgefuhrte Reduction des y-Methyl-,&ketopentamethyleucarbon- 
siiureesters fuhrte glatt zum AethtJester der 7 - Jlethyl- ,d- oxy- 
gelztuiI~eth~lencarl~~nsa~re. Farbloses Ocl von schnaehem Ester- 
geruch, Siedep. 1 1 O - 1 1 l o  unter 14 mm Drucli. 

0,1736 g gaben 0,3980 CO, nrtd 0,1465 H,O. 
Berecltnet fur Gefunden 

C,H1,0:, 
C 62.79 62,:53 
H 9,30 9,38 

Vou Beckmann 'scher  hilischung wird er bei circa 500 

zum Ketoncarbonsiiureester zuruckoxydirt , der dureh &en- 
chloridrcaction und sein bei 166O schnielzendes Kupfersalz 
identificirt wurde. 
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Die durch Verseifung des Esters niit methglalkoholischem 
Kali in der KBlte erhaltene y-Meth~l-$-ox~pentccmeth~lencnlboa- 
siiiire murde als ein bei circa 160° unter 12 mm Druck unzer- 
setzt siedendes, farbloses, dickfliissiges Oel erhalten, das auch 
in der Kdltemischung nicht erstarrte. 

0,1898 g gabcii 0,4060 CO, uiid 0,1440 H,O. 

Horecliiiet fiir 
CiH,,O, 

c 5833 
H 8,33 

%,34 
8,13 

Zur Yeutralisation verhraachten 0,2377 g 16,48 ccm l,iln n-Kalilauge, 
berrchuot 16:51. 

Gegen Permanganat ist die Saure in  sodaalkalischer Ilosuiig 

Das KaZiwmsaL hinterbleibt beim Eiiidampfen der Losung 
als undeutlich krystallinische , sehr leicht losliche Masse ; in 
seiner iiicht zu I erdunnten Losung erzeugt Silbernitrat einen 
krystallinischen, ziemlich lichtbcstlndigen, aus heissem Wasscr 
unikrystallisirbarcn Niederschlag des SilbersalLes. 

Das durch Xeutralisation der Saure mit Calciumcarbonat 
erhaltene CalciumsaZs hinterbleibt beim Abdampfen seiner Lo- 
sung auf dem Wasserbade als gummiartige Xasse, wird aber 
durch Eindunsten seiner Losung bei gewohnlicher Temperatur 
krystallisirt erhalten. 

sehr bestandig. 

0.2123 g liifttrocknes Salz vcrloren laiigsaui ini Exsiccator uiid aiicli 
boi 11O-12O0, sclinell bci l~N--3W" 0,0205 g an Genicht, 
eiitsprechenrl L w e i  Yol. Krystalln asser imd gaben 0,0337 CaO. 

Berochurt fiir Gefunden 
tC,H,,O,),Ca f ?H,O 

H,O 9,94 9,66 
Ca, 11,03 11,34 
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Methyl -3  - cyklopelztelz - 1 - methg1sam-e - 1, 
CH.CHE, 

H,C (\ CH 
? 

H,C I- C.COOH 

wurde durch Destillation der y -Methyl - /I - oxypentamethylen- 
carbonsaure uriter Atmaspharendruck als ein bei etwa 250O 
ubergehendes dickes Oel erhalten, das beim Verreiben mit 
kaltem Wasser krystallinisch erstarrte. Aus ziemlich vie1 heissem 
Wasser umkrystallisirt wurde sie in glanaenden, farblosen Eliitt- 
chen vom Schmelzp. 42O erhalten. 

0,1616 g gaben 0.3697 CO, und 0,1092 H 2 ~ .  

Berechilet Fur 
('?H,,,O, 

C 66,6i 
H 7,94 

66,X 
8,OO 

Schwer loslich in kaltem Wasser, etwas lcichter in heissem, 
sehr leicht in allen organischen Losungsmitteln ; mit Wassm- 
dampfen fluchtig, entfiirbt Permanganat momentan. 

Versetzt man die wassrige Losung der Saure mit Kupfer- 
acetlosung und erwarmt auf dem Wasserbade, so scheidet sich 
ein lichtblauer Niederschlag eines Kupfersalzes ab. 

Das durch Keutralisation der Same mit Calciumcarbonat 
dargestellte Calciurnsalz scheidet sich aus der heissgesattigten 
Liisung in  Krystallkrusten ab und enthiilt lufttrocken vier Mol. 
Krystallwasser. 

0,1598 g ,  lufttrocken, verloren bei 150'' 0,0317 g iind gaben 
0,0247 CaO. 

Herechnet fiir Oefuiicirn 
(C,H,Op),Ca + 4H,O 

H,O 19,89 19,84 
CL 13,05 11,05 
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d - M e t l a y k $ - k e t o ~ e ~ t ~ e t l ~ y l e ~ c u ~ ~ o m s ~ u r e e s t e r  aus /i'-Netliyladi- 
pznsiiure (Methyl - 4 - cyklopelztalzon - 2 - ~ ~ ~ e ~ ~ ~ ~ l s a z ~ r e a t ~ y l e s t e r  - 11, 

CA, 
H,C.IIC i'; CO 

HZC ~- CH.COOC,IIc, 

Die durch Oxydation \on Yulcgon nach S e m n ~ l e r ~ ~ )  leicht 
darstellbare ,B -Nethyladipins&ure condensirt sich in Form ihres 
Esters unter Einwirkung van Xatrium mit gleicher Leichtigheit 
und unter gleichen Erscheinungen wie der Adipinsaureester 
(siehe obcn). Der  in einer Ausbeute vou GO-80 pC. der 
Theorie gewonnene) durcli Lbsen in verdunnter Allialilauge 
(1 5 procentiger Halilauge) \on neutralen Kebenproducten be- 
freite und rein erhaltene d - Methyl- @-ketopentamethylencarbou- 
s8ureester ist ein volliges Aiialogon des Kctopentamcthylencar- 
bonshureesters. Farbloses Oel yon charakteristischem Geruch ; 
Siedep. 1 07-lOSo uritcr 11-1 2 nini Druck. 

0,2094 g gaben 0,4863 CO, umd 0,1567 H,O. 

Uercclinct f i r  
~ B H 1 4 0 8  

C 6333  
H 8;24 

G; ei'iiden 

6332 
8,32 

Sein Verhalten gegen Alkali, Alkalicarbonat, i\letallsalze, 
Satriunibisulfit, Phenylhydrazin u. s. w. cntspricht bis ins kleiustc 
Detail dem beirn $- I(ctopentamethy1encarbon~~u~eester beschrie- 
benen, SO dass in den meisten Fallen gariz kurzc Angaben 
uber Eigenschaften , Schmelzpunkt 11. s. w. genugen aerden. 
Ueber den Constitutionsnachweis vergl. D i e c k m a n n  und G r o e -  
n e v e l d ,  Uer. d. dcutsch. chem. Ges. 33, 595. 

Die ~ e r s e i f a ~ ~ ~ g z g s . ~ e s c l ~ w ~ ~ ~ ~ g l ~ e ~ ~  ist von derjenigen des p-Ke- 
topentamethylencarhonsaurcesters und y - Methyl - p -  ketopenta- 
methylencarbonsaureesters wenig verschieden. Each den1 bei 
12,5O erhaltencn WertEie (kx - 0,00135) liegt sie m-ischen 
den fur jene gefuudenen Geschwindigkeiten , ist aber ebeiiso 

'(7 Ber. d. deutscli. chum. Ges. 23, 3516. 
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a i e  die der anderen j3-Ketoncarbonsiiurcester von dcr Temperatur 
in zu hohem Grade abhiingig (bei 7-S0 wurde sie zu circa 
0,0006, bei 25O zu circa 0,006, also ctwa ein Drittel so gross 
wie die des Acetessigesters nach G o l d s c h n i i d t  und O s l a n ,  
Ber, d. deutsch. chem. Ges. 82, 2390,  bestimmt), als dass 
genaue Schlusse bezuglich des Einflusses des Methyls und 
seiner Stellung auf die Acidittit aus diesem Befunde gezogen 
werden konnten. 

Dass auch l/, n -1ialilange bei niederer Tcmperatur (circa 
1 I O )  fast ausschliesslich zu Ketoncarhonsaure uud nur in ge- 
ringem Grade unter Ringsprengung zu 8-Methyladipinsaure 
verseift, liess sich durch folgenden titrimetrischen Versuch 
nachweisen : Eine Losung von 3,372 g Ketoncarbonuiiureester 
in  der berechneten Nenge n-Kalilauge (1 9,8 ccm) blieb bei 
circa 1 1 0  in gut verschlossenem Gef&ss stehcn. Nach dieser 
Zeit brauchten 5 ccni der Losung zur Keutralisatiou 0,2 ccm 
11, n-Schwofelsaure; die Verseifung war demnach fast vollstandig. 
Die nun mit 5 ccm n-Schwefelsaure versetzte und einige 
Zeit - bis zum Aufhoren der Koblensaureentnickelung - am 
Bdckflusskiihler gekochte Losung brauchte zum Znriicktitriren 
nur 1 ccm n-Kalilauge, enthielt also die 4 ccni n-Iialilauge ent- 
sprechende Menge ketonsaures Salz. 

In  ganz analoger Weise liess sich nachweisen, dass auch 
ein Ueberscbuss von n-Alkalilauge in  der KBlte im wesentlichen 
zu $-Eetoncarbonsaure verseift und Ringspaltung nur in geringem 
Grade bewirkt. 

Durch Kochen mit NatriumulkoltoZat in alkoholischer Lo- 
sung wird der 6-Methyl-#?-ketopentamethylencarbonsiiureester 
nierklich unter ILingoffnung gespalten: I 0  g reiner /I-Keton- 
carbonsiiurecster rnit einer Losung von 1,4 g Natrium in 30 ccni 
absolutem Alkohol circa 2'iS Stunde gekocht, lieferten 5,5-6 g 
nnveriiuderten @-lietoncarbonskureester n&en 3,5-4 g neu- 
tralen ,i9 - Methyladipinsaureester. 

Die freie Methyl - ,B - 7~eto~e~ztametl~ylelzcarbonsiizcre wurde 
nicht in krystallisirtem Zustande erhaltcn ; beim Erwarmen fur 
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sich oder in wassriger Liisung geht sie auch in Form ihres 
leicht loslichen Baryumsalzes unter CO, - Abspaltung uber in  
8- Methylketopentamethylen. 

Ketonspaltwng durch Kochen mit verdiinnter SchwefelsSiure 
lieferte gleichfalls p-Methylketopentamethylen ? das durch sein 
bei 184O schmelzendes Semicarbazon il) identificirt wurde,. 

0,1789 g gaben 44,2 ccm Stickgas bei 18” and 723 mm Druck. 
Bsrechnet f i r  Gefunden 

C,H1,WO, 
s 27,os 27,12 

S&urespaZtzcri,g durch Kochen mit methylslkoholischem Kali 
gab 8- Methyladipinsaure. 

0,1879 g gabon 0,3625 CO, und 0,1270 H,O. 
Bereahnet ftir Gefunden 

C,H,,OB 
c 52,50 62,61 
H 7,50 7,51 

Das Eupfersalx des ~~e~ l~y l -8 -ke tope -n tame~~~lencar~o?~ , s~ure -  
esters schmilzt bei 1 90°. 

0,1888 g, bei 110’ getrocknet, gabeii 0,0373 CUD. 
Berechiiet fur Crefnnderi 
(C,H,,0,!2C-u 

c 11 15,71 15,75 

Die Einwuirlcung eon Amnzoniak 72) verlauft wie beini 
/3-Ketopentamethyleiicarbonsaureester. Das zunachst entsteheride 
schwerlosliche , unbestandige Ammoniaksalz geht in Beruhrung 
mit concentrirtem waswigem Ammoniak in  Losung unter Bil- 
dung von p-Methyladipinsaureamid 73) (Schmelzp. 1 9  lo) und 
geringen Mengen eines bei 129O schmelzenden, in Aether schwer, 
in  Wasser sehr leicht loslichen Korpers, der mit Eisenchlorid 
intensive Blaufarbung zeigt und wohl das Amid der Methyl-p- 
ketopentamethylencarbonsaure darstellt. Das iY- Methylad@ilz- 
suzcreamid wurde durch die Analyse identificirt. 

‘I) Z e l i n s k y ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 3 0 ,  1543. 
”) Mitbearbeitet von A. Q r o e n e v e l d ,  Dissertation, Miinchen 1900. 
73) S e n i m l e r ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 774. 
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0,1382 g gaben 21,95 ccm Stickgas bci 14' und 719 mm Druck. 

Gefunden 

17,65 

Auch die Einwirkung concentrirten alkoholischen Ammo- 
niaks verliiuft wie beim ,kl-Ketopentarnethylencarbonsaiireester 
unter Bildung des Amino-2-methyl-4-cylilopenten- 1 -niethylsaure- 
esters, der wegen geringer Krystallisationsfiihigkeit nicht niiher 
untersucht wurde. 

Eimcirkawag vom i - Butyljodid uuf die ATutrizcrnverbindu12clzg des 
nfethyl- /? - ketopental.rzeth~leIzcar~o~sa~reesters in alkoholischer 

Loswrag . 
Tersuch I. 21,25 g Methyl-$- ketopentamethylencarbon- 

saureester (0,125 31101.) und 26 g i-Eutyljodid (berechnet 23 g) 
wurden kurz nacheinander xu einer Liisung von 2,9 g Satrium 
(bcrechnete Menge) in 56 ccm absolutem Alkohol gegeben und 
suf dem Wasserbade am Ruckflusskuhler erhitzt, bis die alka- 
lische Reaction (nach etwa sechs Stunden) verschwunden war. 
Uas nach dem Abdestilliren des Alkohols und Zusatz von Wasser 
mit Aether aufgenommene Reactionsproduct erwies sich durch 
das Ausbleiben der Blaufarbung auf Zusatz von Eisenchlorid 
zur alkoholischen Lijsung , ebenso auch durch Kichteintreten 
einer Triibung beim Schtitteln mit Barytwasser als frei \-on 
urspriinglichem Nethyl - - ketopentamethylencarbonsiiureester. 
Bei der Destillation im Vacuum ging fast die ganze Menge 
unter 30 mm Druck bei 169-171° (uncorrigirt) als farbloses 
Oel iiber. 

Das gleiche Product wurde bei Ausfuhrung der Reaction 
im geschlossenen Rohre bei 100° erhalten. Die Ausbeutc war 
in beiden Fiillen sehr gut; aus 21,25 g Methyl-/3-ketopenta- 
methylencarbonsaureester wurdeii 27,s g i-Butylirungsproduct 
erhalten. Die Analyse I zeigte, dass nicht der erwartete Me- 
thyl - i - butylketopentamethylerlearbon6aureester vorlag. Auch 
durch wiederholte Destillation unter Abscheidung eines geringen 

Anualen der Cheinie 317. Ad. 6 
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Vorlaufes wurde die Zusammensetzung (11) nur unwesentlich 
geandert. 

I. OJS85 g yaben 0,4458 CO, ui id  0,1723 U,O. 
11. 0,1744 g ,, 0,4162 CO, ,, O,l;i37 II,O. 

Berechnet fiir Gcfunden - 
WW, I. 11. 

(1 69,03 64,X 65,08 
H $473 t0J6 9,79 

Die gefundenen Zahlen liegen zwischen den fur ,Y-Xethyl- 
adipinsaurelthylester ( 6 1 , l l  pC. C und 9,26 pC. €I) und den 
fiir Methyl-i-butyladipinsaureester (66,18 pC. C nnd 10,30 yC. 
11) berechneten und in der That liessen die Eigenschaften des 
Butylirungsprodactes auf cin Gcmisch dieser beiden Ester mit 
vorwiegendem Gehalt an i-Butylmethyladipinsaureester schliessen. 
Weder durch Phenylhydrxxin noeh durch Semicarbazid, die 
beide mit Xcthyl- 8- ketopentamethylencarbonsaureester leicht 
reagiren, konnte eine Ketongruppe nsehgewiesen vierden. 

Versuche, durch Kochen mit verdiinntcr Schwefels&ure oder 
verdunntem Barytwasser ,,Ketonspnltung" zu bewirken, hatten 
keinen Erfolg. 

Nach Feststellung der katalytisch spaltenden Wirkung yon 
Natriumathylat. auf die neutralen $-Ketoncarbonsaureester wurde 
eine Reihe yon Versuchen 7 4 )  angestollt, die normale i-Uutylirung 
durch Anwendung uberschiissigen [~-Ketoncarbonsaureesters nnd 
i-Butyljodids zu erzielen. Wie die angeftihrten Versuche zcigen, 
gelang es auch auf dieseni Wege nicht, einc betrachtliclie 
Spaltung zu vermeiden, wenn sicti auch die Ausbeute an nor- 
malem Producte erhohen liess. 

'CTerszcch IL 17 g Ester (l,'lo Mol.) mit 1,15 g Natrium 
At.) in absolut allroholischcr Losung und 13,s g i-Izutyl- 

jodid (berechnet auf Na 9,2 g) zwei bis drei Stundcn gekocht, 
lieferten iiach Entfernung des uberschussigen d -Methyl-p-keto- 
pentamethylencarbonsaureesters 9 g neutralen Est,er Toni Siede- 

'3 buegefiihrt in Genieinschaft mit .J. H o p p  e. 
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punkt 129-130° unter 1 2  mm Druck. Die Analyse ergab: 
C 66,01, H 9,64, statt berechnet auf normales i-Butylproduct: 
C 69,03, H 9,73. 

Versuch 111 nach v. P e c h m a n n  und Ot te75) :  13,8 g 
Ester (0,OS Molgew.) und 17  g i-Butyljodid (statt berechnet 
auf Na 9,2) wurden unter Erwarmen auf dem Wasserbade in 
absolut alkoholischer Losung allmlhlich mit einer Losung von 
1,15 g Natrium (1,'20 Molgew.) in Alkohol versetzt und im 
Craneen circa drei Stunden am Ruckflusskuhler gekocht. Das 
nach dieser Zeit noch alkalisch reagireitde lteactionsgemisch 
(zur Neutralisation nach Entfernung unvcranderteri Ketoncarbon- 
saureesters wilren circa 20 ccm n-  Schwefelsaure erforderlich) 
lieferte einen neutralcn Ester  vom Siedcp. 132-134O unter 
12 mm Druck, der nach der Analyse enthielt: 66,81 pC. C, 
9,71 pC. H (statt berechnet 69,OY pC. C, 9,78 pC. 11). 

Beide Ester (I1 und HI) lieferten beim Erhitzen mit con- 
eentrirter Salzsaure im geschlossenen Rohre auf circa 1 50° 
neben Methyl-i- butylketopentameth) len reichliche Mengen $- 
Methyladipinslure und y-Methyl-a-isobutyladipinsaure, enthicltcn 
also neben normalem i-Butylderivat die durch Ringsprengung 
entstandenen beiden Ester. 

75] Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 2119 Bum. (vergl. D i e c k m a n n ,  
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 3 3 ,  2680). Rei eiiiem in analogcr 
TVeisc dnrchgefuhrten i-Butylirungsrersuche mit Aethylacetessigester 
(16 g dethglacetessigester, 23 g i-Butyljodid nnd 2 g Natrium in 
50 ccm dlkohol) war das Rcactionvgemiscli schon nnch etwa 
21/2stdudigem Kocheii neutral uind lieferte circa 10 g eines bei 
113--ll,i0 uriter 12 mm Druck siedendeu Productes, das bei der 
bnalyse auf BetkyZisobLltyZacetees~~este,. stimmeude Zalilrn gab : 

0,1746 g gaberi 0,4295 CO, u i d  0,1613 H,O. 
Berecliiiet fur 

CV2&&3 

C 6i,28 
H 10,2H 

Gefunden 

G7>09 
10,26 

Die Ausbeute an dem erhaltcncn i-Butylderivat entsprach etwa 
60 pC. der Theorie. 

6s 



84 D i  e c k w  aii 16, liebsr cgjklisclie ,?- Kstolzeccrboizsd~~eester. 

Die Verseifung des bei Versuch I erhaltenen Esters durch 
Kochen mit concentrirtem Barytwasser fiihrte z u  einem Saure- 
gcmisch (18 g), dem durch Digeriren mit kaltem Wasser circa 
3 g :9-&Xethyladipinsaure entxogen werden konnten , wahrend 
der grossere, in  Wasser schwer losliche Theil sich als ,&Methyl- 

-isobut~rIadipins~nre erwies. Durch Destillation im Vacuum 
(Siedep. 235-237° unter 30 rnm Druck) wurde sie als zahe, 
fadenziehende, nicht krystallisirbare Masse erhalten. 

0,2203 g gaben 0,4907 CO, unii 0,1786 H,O. 

tio,75 
9,oo 

In der neutralen Lbsung der leicht lijslichen Alkalisalze 
erLeugen Silbernitrat und Rleiacetat schwer ldsliche, flockige 
Niederschlage, Kupfersalze einen hellblauen Xiederschlag. 

Zink- und Manganoxydulsalze geben in  der Kalte keine 
FHllung, wahrend sich die nicht zu verdiinnten Losungen beim 
Xhwarmen unter Abscheidung krystallinischer Bink- resp. Man- 
gansalze stark triiben. Ebenso verhalt sich das in der Kalte 
leicht losliche Calciumsalz , das durch Neutralisiren der ver- 
diinnten heisscn Losung der Saure niit Calciumcarbonslt erhalten 
wurde. Bei Verdunstung seiner Lijsung im Vacuumexsiccator 
hinterbleibt das Calciumsalz in gliinzenden Krystallbliittchen. 

0,266ti g, bei 130' getrocknet, gaben 0,1392 CaSO,. 

Bereclinet fiir 
C,,H1,O,Ca 

Ca. E,75 

Geltunden 

15,99 



Znr Darstellung dieses Ketons wurden 12 g ;/s7-Dkthyi-a- 
isobutyladipinsaure mit 24 g feingepulvertem Aet.zkalk in der 
Weise vermischt, dass die atherische Losung der Saure mit 
dem Kalk geschuttelt und dann vom Aether befreit warde. 
Das nun lcicht pnlverisirbare Gemisch von Calciumsalz nnd 
detzkalk wurde in zwci Portionen der trocknen Destillation 
unterworfen, .mobei ein farbloses , schwach brenzlich riechendes 
Oel uberging. Xsch Entfernung saurer Nebenproducte durch 
Aufnehmen in Aether und Ausschutteln mit verdunnter Soda- 
losuiig hintcrblieb beim Verdampfen der iiber gegliihtem Na- 
trinmsulfat getrockneten, atherischen Liisung ein farbloses Oel, 
das nach niinimalem Vorlaufe unzersetzt constant bei 196O bis 
1970 (uncorrigirt) destillirte und bei der Analyse auf das Methyl- 
isobutylketopentamethylen stimmende Zahlen gab. 

Ilerechnet fiir Cefuuden 
0,1591 g gaben 0,4650 CO, nnd 0,1652 H,O. 

CiOH, 8 0 
C 77,92 77,74 
11 I1,68 11 $4 

Die Ausbeute an reineni Keton betrug etwa 4 g (= 47 pC. 
der Theorie). Das gleiche Keton wurde auch (neben !?-Methyl- 
adipinsiiure und /?-Methyl-d-isobutyladipinsiiure) durch Erhitzeu 
der nach Versuch I1 und I11 (Seite 82, 83) erhaltenen i-Buty- 
lirungsproducte mit concentrirter Salzsaure auf 150° erhalten. 

Das 4-Methyl- 2 -isobutylketopentamcthylen 9 stellt eine 
leichtflussige, farblose Flussigkeit von nur schwach pfefferminz- 

76) Es schien seineizeit interessant, die voii T i c m a n i l  (Ller. d. dentsch. 
chem. Cies. 30, 32) gelegeiitlicli dcs Studinms >on i-Pukgon uiid 
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artigem, von dem der einfachen cyklischen Ketone aenig ver- 
schiedenen Geruch dar, der dem des Menthons an Intensitat 
weit nachstelit. Bemerkenswerth ist., dass es starke optische 
Activitat zeigt: 

Pulegon discutirtc Era eiterung des Piinfririges zunl Sechsiillg 
experimciitell zu prhfen. T i  em n n n liielt es fiir inLiglich, dass 
cier Gcbergaiig vom i - I’nirgon in I’nlegon iuitcr ltingermeiteiimg 
statthnde, im S h e  drr Forinel: 

CH, CH, 
I 

CH c H 

C 
/\ 
CH, CH, 

Dss Product einer gleichen Iiingerweiterung beini Iltethyl - i -  
bntylketopentanietliylen hatte , nie  ails den Formeln ersiclltlich, 
structuridentisch mit &knthoii seiu niiisseii, 

OH3 
CHa 

Ha“\ I 

+ ’ I  
H2C’ CH 

1 

H,C /\ CH, 
CH CH 

€I,C /’‘\ CH, 

HC-H,C-HC ’ CO H,C \, CO 

I 
CH 
/\ 

CII, CH, 

In dicser ILicichtung aiigcstellte Versudic haben ergeben, ddis 
Mctlij 1- i-  but?.lketopent:imethylen unter der Jhirvirknng der dle 
Isonierisatioii voii i - Yulegoii in I’ulegon brwirkendcn Agcntieii m- 
verandert bleibt (vcrgl. Habilitationsschrift Seite 77. Kinehen 1898). 
Inlinischeii ist bekauntlich die Frage nach der Reziehung des i- 
l’ulegoiis Zuni l’nlegon von H a r r i e s  und l i o e d e r  (Rer. d. dcutsch. 
chem. Gea. 38. 3357) zu Qunsteii der sehoii frdher von l l a r b i c r  
nnd L k s c r  (Conipt. rend. 124; 1301;) rertreteneii Ansicht ent- 
schiedeii worden. 
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Eine Losung von 2,144 g des Ketons in 13,265 g Aether 
zeigte bei einer Rohrllnge von 22 cm eine Rechtsdrehung von 
14O 20' (bezogen auf Natriumlicht), R'oraus sich ein specifisches 
Drehungsvcrmogen von ungefiihr G 2 O  nach rechts (bei 10 cm 
Rohrlange) berechnet 7T). 

In  Bezug auf den Siedepunkt bestgtigte sich auch hier 
die Regel, dass die Derivate des Pentamethylens etwas niedriger 
als die Isomeren der Hexamethylenreihe siedeu ; der Siede- 
punkt des Menthons wurde im gleichen Apparate bei '202O bis 
203O beobachtet. 

Mit Natriumbisulfit verbindet es sich nach dem yon 
v. B a e y e r zur Darstellung der Bisulfitverbindung des Pulegons 
angegebenen Verfahren nnter Zusatz von &kohol ziemlich 
schnell ZII einer allmahlich in Krystallen ausgeschiedenen Bi- 
sulfitverbindung, die in Wasser Ieicht loslich und wenig charak- 
terisirt ist. Ein krystallisirtes Phenylhydrazon konnte nicht 
erhalten werden. 

Oxim des 11Zetl~ylisob~tyll~e~ope~~tanaethyls (Methyl- 4-iso- 
kt tyl-2- c?lklopei~ta.noxirn-l), 

CH, 
I c €1 
/\ 

H2C CII, 
' I  

H,c,.H~ - C=NOH 

Zur Ueberfuhrung in das Oxim wurde das Xethylisobutyl- 
ketopentamethylen in wLssrig alkoholischer Losung mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Hydroxylaminchlorhydrat und 
Xatriumbicarbonat bei gewdhnlicher Temperatur etwa 24 Stunden 
stehen gelassen. Beim Verdunnen des Reactionsgemisches mit 

") Nach S e m m l e r  (Ber. d. deutsch. chem. Oes. 25, 3518) zeigt das 
durch Destillation des f -methyladipinsauren Kalks erhaltme ,% 

Xeth~lketopentamethylen in 50procentiger Losung bei 10 rm Saden- 
lange eine Rechtsdrehung von 61"30', drcht also das Iicht etma 
doppelt so stark als das Methyl - i -  butylketopentamethylen. 

'*) A. v. Baey e r ,  Ber. d. deutach. chem. Gcs. 20, 652. 
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Wasser schied sich das Oxim zunachst als dickes Oel auf der 
Oberflache aus und erstarrte bald grosstentheils krgstallinisch. 
Durch Abpressen auf Thon von ctwas auhsftendem Oel befrcit 
und aus verdiinntem Alkohol umkrystdlisirt, wnrde es in farb- 
losen Krystallniidelchen Tom Schmelzp. 92O erhalten, die den 
charakteristischen acetamidahnlichen Geruch der  Oxime cg- 
klischer Ketone zeigten. 

In  allen organischen LosungsmitteIn, auch Ligroin, ist es 
spielend leicht 1dslicl.l , in Wasser sehr schwer- oder unloslich, 
niit Wasserdampfen fliichtig. Aus seiner Losung in verdunntcm 
Alkali wird es durch Essigsaure unverandert gefiillt ; in ver- 
diinnten Ninerslsauron ist es loslich. 

0,1388 g gaben 9,9 ccm Stickgas bei 1" uud $29 mm Druck. 
Uereclinet fiir Gefundcn 

C,rJHi,ON 
?iT 8,28 831 

Das in  ublicher Weise erhaltene Sewicarbazoi~ bildet farb- 
lose Krystalle ( ~ 1 7 s  Alkohol) vom Schmelzp. 163 -164O. 7g) Fast  
unloslich in Aether, Ligroin und Wasser, leicht loslich in Alkohol 
uud Benzol, noch leichter in  Chloroform. 

0,1640 g gaben 29,O ccm Stickgas bei 11" nnd 720 mm Druck. 
Jlerechnet fur 

C,IH2,0R, 
N 19,90 

Gefuuden 

19,9G 

S- illethyl -a! - isopropyl-9'- ketoperztamet~iylencarbolzsliureesteP 
(bearbeitet von A. Groesedd).  

CH, 
I-I,C.HC /' CO 

I N  %Hi 
H'J L -~ 1 c/ 

\COOC,€I, 

erhalten durch Erhitzen der Xatriurn - Kaliumverbindung des 
Ketoncarbonsaureesters mit i -Propyljodid in XyM. Farbloses 
Oel vom Schmelzp. 130-131O unter 15 mm Druck. 

78) .Ins der alkoholisclien Nutterlange wurde durcli bnsfiillen mit 
Wasser eine geringe Xenge eines niedriger, bei circa 162' schmel- 
zenden Semicitrbazons erhalten. 
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0,2561 g gaben 0,6328 GO, und 0,2175 I1,O. 
Rercchiiet Mr Gefiindcn 

C',,H*OO, 
C 67.92 6742 
H 943 944 

Die durch Kocheii niit verdumtem Barytwasser ausgefiihrte 
Ketonspaltuiig lieferte y-lllctl~~l-rt-isopl.o~ylketo~entumet~~yle~a als 
nur sehr schwach nienthoiiartig riechendes Oel vom ungefahreu 
Sicdep. 180°. 

0,2711 g gaben 0,7643 CO, uiid 0,2751 H,O. 
Uerechnet fiu Gefimden 

C,H,,O 
C 77J4 76,91 
H 11,43 1 1 , L b  

Sein Sewicnrbnxon schmilzt bei 182". 
0,0623 g gaben 12,3 ccm Stickyav bei 21" uiid 720 mm Druck. 

Bcrechnet fnr Gefunden 
C,"H,,ON, 

N 21,32 21,26 

Contiemation des 8 - ~ e t l ~ ~ ~ l - , R - k e t o ~ ~ e n t a ~ n ~ t ~ ~ l e n e a ~ i e b o ~ a s a ~ r e e s ~ c r .  
rnit Resorckn ") : nfethgl- a@- cyklotrii~aethgllenumbelliferon, 

CII- CHCH, 
I I 

Diese Condensation vollzieht sich leicht und glatt nach 
dem von 17. P e c h m a n  n fur die Alkylacetessigester ausge- 
arbeiteten VerfahrenSi). Eine Losung von 1 g Resorcin (ein 
3401.) in 1,6 g Ketoiicarbonsaureester wurde mit der vier- bis 
fiinffachen Menge concentrirter Schwefelsaure versetzt. Das 
gelblich gefgrbte Reactionsgemisch schied nach mehrstdndigem 
Stehen beim Eingiessen in  Eiswasser das Umbelliferonderivat 

"") Ebenso wie die Condensation eum Carbostyrilderivat, besrbcitet 

*l) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 2122. 
von A. Groeneve ld .  
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als gelbliches, sandiges Pulver ab, das nach dem Waschen mit 
Wasser aus verdiinntem Methylalkohol umkrystdlisirt wurde. 
Die Analyse des so erhaltenen, unscharf bei 120° emeichenden 
Korpers ergab einen Melirgehalt ron  einem Mol. Wasser gegen- 
uber der Zusammensetzung des Umbelliferons. 

0,1603 g gaben 0,3928 CO, uud 0,0830 H30. 
Rerechnet fur Gefuuden 

C,,H,,O, + H,O 
C 66,66 66,81 
H 5,98 5,75 

Dass in ihm nicht die freie Oxysaure vorliegt, geht daraus 
hervor, dass er aus seiner Losung in Xatronlauge durch Kohlen- 
skure unveriindert ausgefallt wird. Beim Erhitzen auf 1100 
bis 120° entweicht ein Mol. Wasser; das wasserfreie Product 
schmilzt bei 180°, ist schwer loslich in Aether, ziemlich leicht 
loslich in Alkohol. 

0,1370 g, bei 110 -120" getrocknct, gaben 0,3628 CO, nnd 0,0689 H,O. 
Berechnet fur Geftinden 

~ ~ , , ~ I , O ,  
C! 72,22 72,19 
rI 5,55 5 , 3  

Beim Umkrystallisiren des entwasserten Kbrpers aus ver- 
diinntem Alkohol wird der wasserhaltige Korper zuruckgewonnen. 

Die schwach gelblich gefarbten Lijsungen in Alkali, con- 
ceutrirter Schwefelsaure und namentlich Anzmoniak zeigen deut- 
lich blaue Fluorescenz. 

Durch etwa halbstundiges Hochen mit uberschiissigem Essig- 
saureanhydrid wird auch das wasserhaltige Umbelliferon in das 
wasserfreie Monoacetylderivat ubergefiihrt, das sich beim Ver- 
dunsten des Essigsaureanhpdrids in langcn Nadeln abscheidet 
und durch Umkrystallisiren aus Alkohol in Nadeln vom Schmelz- 
punkt 133-1 340 erhalten wird. 

0,2509 g gaben 0,6443 Con und 0,1240 H,O. 
Berechnrt fiir Gefuiideu 

C,,H,AO& 
C 69,77 70,03 
H 5,43 5,:iO 
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Die in gleicher Weise ausgefuhrte Condensation mit Pyro- 
gallol fiihrte zu dem entsprechenden Daphnetinderivat: Hethy2- 
cr,9-cyX;ZotrimethyZea~ffi~~~aetilz, das ebenso wie das Umbelliferon- 
derivat aus verdunntem Alkohol mit eineni Mol. Wasscr 
krystallisirt. Durch Erhitzen auf 120° wird es wasserfrei er- 
halten ; wasserhaltiges und wasserfreies Product zeigen den 
gleichen Schmelxp. (207-210°). 

0,3282 g, wasserhaltig, verloren bei 120° 0,0206 H,O. 
0,1615 g> j ,  gaben 0,3705 (20, und 0,0835 H,O. 

Berechnet fur Gefunden 
C13H120.L + H,O 

c 62,74 65,56 

Ha0 6,OO 6 3  
H 5,60 5,74 

BUS seiner goldgelb gefarbten Losung in Alkali wird das 
wasserhaltige Product durch Kohlensaure unverandert abge- 
scbieden; es ist ebenso wie das Umbelliferonderivat in uber- 
schtissiger Sodalosung reichlich loslich. 

Zinwirkuiag 210% A.ni2in ffiuf 6-  Methyl - p- ketope atamethylen- 
carbonsiiureester : Anilido - 2 - methyl-4- cyllopenten-l-methylsaure- 

1 - ffinilid, 
ell, 

H,C.HC (\ C.NHC,H, 

H,C - C-COXHCCH, 

Als zaecks Gewinnung des Anilids der ,5-Ketoncarbon- 
shureester mit der molekularen Menge Anilin nach der von 
K n o r r  s2) zur Darstellung von /?-Ketoncarbonsaureaniliden an- 
gewandten Methode vier Stunden auf circa 150° erhitzt cvurde, 
resultirte ein nach mehrtagigem Stehen in der Kalte krystalli- 
nisch erstarrendes Product, das durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol in farblosen, gliinzenden Prismen vom Schmelxp. 133O 
erhaltan wurde. In diesem liegt nicht das Anilid selbst, sondern 
das Anilidoanilid vor. 

'') Diese Aniialen 236, 75. 



I. 0,1957 g gaben 0,5590 CO, imd 0,1220 H,O. 
11. 0,2054 g ,, 1&25 ccni Stickgas bei 15' und 'ill nim Druck. 

0,2213 g ,, 1 9 2  ccni Stickgas ,, 14' ,, 716 mm Drnck. 

Rer~cEiiiet fiir Gefnndcn 
7- 

C&S,OSo 1. 11. 

H 6,86 633  -- 

S 9,59 9,72 9,58 

C %,OX 'ii.90 - 

Die alkoholische Losung des Korpers wird bei Zusatz yon 
Eisenchlorid erst nach einiger Zeit grunlichblau gefiirbt - off'cn- 
bar linter Ahspaltung dcr Anilidogruppe. 

Durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsdure wird 
das Anilidoanilid zum entsprechenden Carbostgrilderirat : pi-  
a~et3~ylcyl~lotri112et~~ylencarbostyr.il condensirt 83) : 

CH, - CHCI& 
I 

Das nach rnehrstiindigem Stehen mit der zehnfachen JHenge 
concentrirter Schwefelsaure noch grosstentheils unberiindert Tor- 
handene Anilidoanilid war nach Verlauf einiger Tage vollkommen 
i n  das Carbostyrilderivat iibergegangen, das sich beim Eingiessen 
der Schwefelsaurelosung in  Eiswasser als flockig krystallinischer 
Niederschlag abschied. Concontrirte Salmiiure fuhrt es in das 
aus heisser Losung in feinen , glanzenden Nadelchen krystalli- 
sirende Chlorhydrat iiber, das sich an der Luft unter Abspaltung 
von Salzsaure zersetzt. Das aus dem Chlorhydrat durch Zer- 
legung mit Wasser erhaltene freie Carbostyrilderivat wurde 
durch Losen in Alkohol und Ausspritzen mit Wasser in kry- 
stallinischen Flocken gefllllt. Schmelzp. 253O. Leicht lbslich 
in  Alkohol und Benzol, sehr scheer loslich in Aether. 

0,1155 g gaben 0,3320 CO, und 0,0675 q0. 
0,0950 g ,, 6,4 crm Stickgas bei 14O und 711,5 mm Drnck. 

"3 K n  o r r ,  diese Annalen 245, 358. 
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Rerechnet fur 
C,,Hl,OB 

c 78,39 
H 6,53 
PIT 7,04 

Qefunclen 

78,39 
6,49 
7,41 

wurde durch kurzes Erwiirmen molekularer Mengen Ketoucar- 
bonstiureester und Benzalanilin 81) in alkoholischer Losung er- 
halten. Farbloso Krystiillchen vom Schmelzp. 108-1 1 O o ;  Ieicht 
loslich in AIlrohol, Aether und Benzol, etwas schwerer in Ligroin. 

0,2043 g gaben 7,9.5 ccm Stickgas bri 17” und 721,6 mm Dnick. 
Bereclinet fur liefunden 

CJ&,OJJ 
Er’ 3,99 4.28 

,S - Xetolaexawiethyle~acarbonsa~~reat~~yleste~ 35), 

Cyklohexamon- ,2-rnethykaure-Z - iitiiylester, 
CH, 

H2C I(\, CO 

HBC I ,) CBCOOC,H,’ 

CH, 

entsteht durch Condensation des Pimelinsaureesters unter der 
Einwirkung yon Natrium nach den1 gleichcn Verfahren und 
unter gleichen Erscheinungen, wie bei der Condensation des 
Adipinsaureesters beschrieben. Bus dem erhaltenen Rohprodiicte 
Iasst sich durch fractionirte Destillation in reichlicher Menge 
(circa 60 pC. der Theorie) eine Fraction vom Siedep. 112O bis 
115O unter 11 mm Druck abscheiclen, die sich durch ihre fast 

“3 S c h i f f ,  Ber. d. deutsch. chem. Gcs. 30, 601. 
85)  Mitbearbeitet voii F. Co b l i t  li (Dissertation, Nunclien 1895). 
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vijllige Lijslichkeit in  glkal i  als fast reiner p- Ketoncarbon- 
saureester erwies. Zur Reindarstellung zeigte sich das bei den 
Analogen der Pentamethylenreihe glatt zum Ziele fuhrende Ver- 
fahren - Ausschiitteln der iitherischen oder Benzol- resp. 
Toluollosung mit Alkalilauge -. als wenig geeignet. Auc.h 
nach wiederholtem Ausschiitteln dieser Lijsungen mit iiber- 
schiissigeni Allmli (am besten auch hier 15 procentigem Kali) 
tmr die Hauptmenge im indifferenten Losungsmittel zuriick- 
geblieben. Ueberdies wird - wie Versuche mit dem reinen 
Ketoncarbonsaureester zeigten - der lietohexaniethylencarbon- 
siiureester durch Alkali sehr vie1 schneller als seine Analogen 
der Pentamethylenreihe vcrseift, wodurch betrachtliche Verluste 
herbeigefiihrt wurden. Bus diesen Griinden ist die etwas um- 
standliehere Reinigung durch das Kupfersalz im vorliegenden 
Falle vorzuziehen. 

Der durch Vermittelung des Kupfersalzes rein dargestellte 
RKetohexamethylencarbonslureester ist in seinen physikalischen 
Eigenschaften ein volliges Analogon des /?- Ketopentamethylen- 
carbonsiiureesters : farbloses Oel von anhaftendem, charakteri- 
stischem Geruche; Siedep. 107-10S0 unter 12  mm Druck, 106O 
bis 107O unter 11 mm Druck (159-160° untcr 100 mm Druck). 

In der berechncten Nenge verdunnter Alkalilauge ist der 
Ester klar loslich , ebenso wie beim Ketopentamethylencarbon- 
saureester scheidet schon circa fiinfprocentige Xatronlauge das 
schwer losliche Natriumsalz als krystallinischen Niederschlag 
aus, wahrend das Kaliunisalz noch bei Anmndung Ton circa 
15  procentiger Kalilauge geliist bleibt. Iiidifferente Losungs- 
mittel (Aether, Benzol u. s. w.) entziehen diesen Losungen der 
Alkalisalze auch bei Gegenwart ubcrschussigen Alkalis reichliche 
Mengen freien p -  Ketoncarbonsaureesters, was eine weitgehende 
Dissociation der Alkalisalze in wassriger Losung beweist. Deut- 
lich tritt diese hohere Dissociation der Alkalisalze und damit 
die geringere Aciditat des i9-Ketohexamethylencarbonskureesters 
gegeniiber seinen Analogen in der Pentamethyleureihe in der 
weit hoheren Verseifungsgeschwindigkeit hcrvor. 
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Yerseif ic~zgsgeschu~~ad~g~e~~ des p- Ketohe~allzethyleiacarboizsaicre- 
esters. 

Die bei der Verseifung mit der berechneten Menge verdunntem 
Alkali in  der Kalte erhaltenen Zahlen stimmen - wie aus den 
Tabellen ersichtlicli - weniger gut, als bei den Ketoncarbon- 
shureestern der Pentamethylenreihe auf die logarithmische 
Gleichung fur Reactionen erster Ordnnng, wenn aueh die mit 
Alkali verschiedener Concentration vorgenommenen Parallel- 
versuche eine weitgehende Unabhangigkeit von dor Concentration 
deutlich erkennen lassen. 

n-Kali- 
laugc vorgenommene Parallelversuehe ergaben folgendes Resultat. 

Tabelle 1 .  
Normalitat des Alkalis 0,25. 

Zwei bei circa go neben einander mit '1, und 

I 

- 1 -  

t I a--s , k,: 
in Mnuten I 

- ~ _ _ _ _ _  __ _ _ _ _  
13 0,0252 

1 0,052 0,o 1 72 
46 1 , ::;:7 0,0188 

0,0151 
91 

140 i 0,030 
I 

Tabelle 2. 

Normalitat des Alkalis 0,125. 

t 
in Niltiiten 

I 

14 

92 
1.21 

- 

Die fur k x in beiden Parallelversuchen erhaltenen Zahlen 
Btimmen lcidlich tiberein, zeigen aber ein merkliches Abfallen 
im Laufe der Verseifung , das besonders zu Boginn hervortritt. 
Etwas bessere Zahlen werden erhalten, wenn nian yon der 
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nacli 13 Minuten vorhandenen Conceutration (a- x = 0,lS) 
ausgeht; es berechnen sich dann aus Tabelle 1 aus den iibrigen 
Beobachtungen fur kw die Werthe: 0,0162, 0,0159, 0,0141 
(im Nittel 0,0154). 

Diese auch bei aiideren Versuchsreihen wiederbolt beob- 
achtete anfiinglichc starke Abweichung von der Roactions- 
gleichung erster Ordnung findet yermuthlich zuin Theil ihre 
Erklarung darin, dass der angelvaiidte $-Retohexamethylencar- 
bonsaureester nicht absolut rein war und dass bei der schnell 
verlaufenden Verseifung eine Tcmperaturerhijhixng am Anfange 
des Versuches nicht verinieden werden konnte. 

Urn diese beideii storenden Pactoren nach Mijglichkeit x u  
eliminireii , wurde bei eiiiem weiteren Verscifungsversnche (bei 
circa 12,5O) die Verseifungsgeschwindigkeit erst von dern %it- 
punkte an titrimetrisch verfolgt, wo eine mit n-Kalilaugc be- 
reitete Losung nach Verlauf ron circa 25 Minuten (krc = 0,035) 
nur noch Normalitat zeigte (Tabelle 3). 

Tabelle 3. 
Normalitit des Alkalis 0 , l .  

a--x I k x  

0,062 0,0299 
0,050 0.031 

t 
iii IIiiutcn 

56 0,028 
72 0,021 0,0216 

JIittel: 0,0243 

Der so gefundene R e r t h  fur die Verseifui~gs~eschwindig- 
keit des fl-KetohexamethylcncarbonsLuroesters ist circa 20 ma1 
so gross, wie der bei gleicher Temperatur beim 8-Hetopenta- 
methylencarbonsiiureester gefundene - ungef&hr das gleiche 
Verhiiltniss wurde auch bei anderen Ternperaturen gefunden. 
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Kqfemak des p- K~tohexamethylenc~r~onsaureesters, 

wurde zur Analyse nach dem Verfahren von C o n r a d  und 
G u t h z e i t  durch Behandlung des Esters mit Iiupfersulfat und 
der berechneten Meiige Ammoniak in  wassrig-alkoholischer Lo- 
sung dargestellt. Durch Umlrrystallisiren aus absolutem Alkohol 
wurde es in leuchtend grunen Krystallen voni Schmelzp. 178O 
erhalten. In  Aether und Alkohol mit rein gruner Farbe massig 
lijslich, leicht loslich in Benzol und Chloroform mit braun- 
griiner Farbe. 

C,H,,O,-CU -C,H,,O,, 

0,3210 g .  bei 1 10° getrocknet, gaben 0,0627 Cu,S. 

Berechnet fiir 
(C,H,,O,),Cu 

cu 15,71 

Gefunden 

15,.?8 

Schuttelt man den reinen o t e r  mit Vol. Bether ver- 
ddnnten Ketoncarbonsaureester nach dem in neuerer Zeit von 
W. W i s l i c e  n u s  empfohlenen Verfahren rnit einer kalt ge- 
sattigten Kupferacetatlbsung (1 : 15), so bleibt die Bildung des 
Kupfersalzes sehr unvollkommen (aus 2 g Ester wurden direct 
nur circa 0,3 g Kupfersalz gegenuber circa 1,5 g beim Keto- 
pentainethylencarbonsaureester erhalten), sie schreitet erst fort, 
wenn die freigewordene Essigsaure durch verdunnte Natron- 
1:uge neutralisirt wird. Dieses von W. W i s l i c e n u s  fiir die 
Darstellung von Kupfersalzen empfohlene Verfahren liefert das 
Kupfersalz des p-Ketohesamethylencarbonsaureesters in annahernd 
quantitativer Ausbeute und eignet sich am besten zur  Dar- 
stellung des Kupfersalzes aus rohem Ketoncarbonsaureester 
zwecks Reindarstellung. Das mit Alkohol und Aether ge- 
waschene Bupfersalz liefert bei Zersetzung mit verdiinnter 
Schwefelsaure reinen 8-Iietohexamethylencarbansaureester. 

Annalen der Cbemie 317. Bd. 7 
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Die Vcrseifung des ,15’-EetohcxamethylcncarbonsiLureesters 
zur freien ,!? -Ketoncarbonsaure wurde in  (Xer Weise ausgefuhrt, 
dass 5 g Ester niit 80 ccm einer funfprocentigen Natronlaage 
unter Kiihlung ubergossen und bei gewohnlicher Temperatur 
stehen gelassen wurden. Die anfangs als weisser, volumlnoser 
Xiederschlag ausgeschiedene Ratrium\i erbindung ging bald in 
Liisung. Die nun klare Flussigkeit wurde nach 24 stundigem 
Stehen sodaalkalisch gemacht, zur Entfernung geringcr Itilengen 
un\,erseiften Ketoncarbonsaureesters ausgehthert, mit verdunnter 
Schwefelsaure stark angesanert und nach Sattigen mit Ammon- 
suIfat abcrmals ausgeathert. Uer  so erhalteno , iiber gegluhtem 
Natriumsulfat getrocknete Aetherauszug hintwliess beim vor- 
sichtigen Abdunstcn des Aethers im Vacuum die freie ,B-Keto- 
hexamethylencarbonsLure in  Form kleiuer, weisser Erystallblritt- 
chen, die sich in  Wasser leicht z i ~  einer Lackmuspapier stark 
rothenden Losung losten. Schon bei gewohnlicher Temperatpr 
zerfiel die ~--Iietohcsamcthylcncarbons8nre allmahlich unter Ab- 
gabe von KohlensXure und zerfloss im Laufe von einigen Tagen 
vollig unter Uebergang in Ketohexamethylen. Beim Erwarmcn 
trat dieser Zerfall sehr schnell ein und war in kurzer Zeit 
vollstandig. Frisch dargestcllte KetoncarbonsiLure schmolz hci 
e t m  80° unter sturmischer Kohlens~iireabspaltung. Das dabei 
entstehende Kotohesamethylen wurde durch sein Oxim vom 
Schmelzp. 8S0 identificirt. 

In  der alkoholischcn Losung der 8-Ketohexainethslencar- 
bonsLure erzeugt Eisenchlorid die gleiche tiefblaue FBrbung 
wie in der des Esters. 
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Durch Neutralisiren der Losung der p-Ketohexamethylen- 
carbonskure mit frischgcfalltcni, in SVasscr aufgeschlammtem 
Baryumcarbonat wurde eine klare Losung des Baryumsalzes 
erhalten, die beim Eindunsten im Vacuum das Baryumsalz als 
weisses, krystalliiiisches Pulver hinterliess. Das anfangs in 
Wasser fast klar losliche Salz geht allmahlich schon in der 
Kalte, schneller beim Erwjrmen unter Abscheidung von Keto- 
hexamethylen in Baryumcarbonat uber. In  Losung ist es etwas 
haltbarer, wird aber auch in Losung beim Erwarmcn in Ba- 
ryumcarbonat und Ketohexamethylen gespalten. 

I n  der wassrigen Losung des Baryumsalzes erzeugten 
Silber- und Bleisalzlbsungen weisse , flockige Sicderschliige , die 
sich beim Erwarmen zunachst lijsten, d a m  aber unter Zerfall 
in Carbonat und Ketohexaniethylen wie das Baryumsalz zer- 
setzt wurden. 

Keto nspaltuizg des 8- Ketolaexnmetl2ylenc~~r~o~~sa~~~e~s~ers. 

Wie seinc Analoga in der Pentamethylenreihe erleidet 
der 8-Iietohexamethylencarbonsaureester beim Kochen niit ver- 
cfunnter Schwefelsaore glatte Iietonspaltung, die zum Kctohexa- 
methylen fuhrt. Die Cebcrfuhrung des 8-  Ketohexamethylen- 
carbonsaureestcrs in  das Ketohexamethylen konnte auch in der 
'VVeise nusgefuhrt werden, dass die durch vorsichtige Verseifuiig 
mit kalteni , verdunnteni glkali erhaltene Betohexamethylen- 
carbonsaure fur sich (siehe oben) oder in wassriger resp. 
schwach schwefelsaurer Losung erhitzt wurde. Das auf dem 
einen oder anderen Wege erhaltene Keton siedete bei 152O bis 
153O (uiicorrigirt) inid zeigte alle Eigenschaften dcs durch 
Destillation von pimelinsaurem Iiallr erhaltenen Ketohcxamc- 
thyleus SF). Das durch Behandlung niit IIydroxylaminchlorhydrat 
und Natriunzcarbonat dargestelltc Oxim zcigtc den Schmelz- 
punkt 8S0 und gab die auf I<ctohexamethylenoxim berechnete 
Sticlrstoffzahl. 

s6)  B a e y e r ,  dime Bnnalen 278, 100; J. Wis l icpni i s  und Mayer ,  
diese Annalcn 275, 356. 

7 %  
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0,3304 g gaben 37,1 ccm Stickgas bei 14,5" und 718 min Diuck. 
Berechnct fiir Gefiinden 

C6H,,0S 
K 12,39 12,41 

Saurespalk+tg des 8- Ketohexu?netliyle+acarbonsaureesfers, 

Beim Kochen mit iiherschussiger , concentrirter methyl- 
alkoholischer Kalilauge wnrde der Ester analog a i e  die P-Kc- 
toncarbonshureester der Pentamethylenreikie glatt zu der ent- 
sprechenden Dicarbonsaure verseift. Daneben entstand nur 
eine geringe Menge Ketohexamethylen. Durch ihren Schmelz- 
punkt ( 105-106°) und durch Ueberfuhrbarkeit in Ketohexa- 
methylen bei Destillation mit Kalk wurde die Saure als Pimelin- 
saure identificirt. 

0,1814 g gaberi 0,3702 CO, und 0,1340 H,O. 
Berechnct fiir 

C,H,,O, 
c S,50 
H i ,50 

Gefimden 

Y2,75 
7,78 

Ei+wirkung con Arnmoftiu7e aarf den 8- Iietohexamct~iylen- 
curbomaweester. 

,41 -il'etrahy/clrou.lzttlralzi2siiu.l.eeste~ (Arilino-2-cyklohexe~a-l-~~etl~yl- 
s&we- 1 - lithylester), 

H,C /\ C.NH, 
('H? 

I 'I HAC \, C.COOC,€I, 

CH.2 

Die Einwirkung Ton concentrirtem wassrigem Ammoniak 
auf den fi-Ketohexamethylencarbonsaureester verlauft ganz 
anders, als bei den Analogen der Pentamethylenreihe. Wahrend 
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diese momentan beim Uebergiessen rnit concentrirter wassriger 
Ammoniakflussigkeit in einen Brei von Krystallen des Ammoniak- 
salzes verwandelt werden, blieb der ,%Ketohexamethylencarbon- 
skiireester zunachst 6lig und anscheinend unverandert und er- 
starrte erst nach mehreren Stunden allnilihlich zu grossen, 
blattrigen I<rystallen, die sich als luftbestiindig erwiesen und 
bei langerem Stehen rnit der Ammoniakfliissigkeit unverandert 
blieben. Nach mehrtagigem Stehen von der ammoniakalischen 
Flussigkeit durch Absaugen getrennt, erwiesen sie sich als 
identisch mit dem durch Einwirkung alkoholischen Ammoniaks 
in der Warme entstehenden Producte und stellten wie dieses 
das Analogon des Arnidocrotonsaureesters , den Tetrahydroan- 
thranilsaureester, dar. Pimelinsaureamid q i rd  Venn uberhaupt 
nur in  geringer Menge gebildet. 

Die Rehandlung mit alkoholivchem Ammoniak geschah 
in folgender Weise: 2 g ,?-  Ketohexamethylencarbonsaiureester 
wurden mit 12 ccm bei oo gesattigtom, etwa zehnprocentigem 
alkoholischem Ammoniak acht Stunden im Einschlussrohre auf 
140- 150" erhitzt. Die so erhaltene alkoholische Losling hinter- 
liess beim Eindampfen auf dem Wasserbade ein schwach gelb- 
liches Oel ,  das beim Erkaltcn schnell zu einem Brei von 
Krystallen erstarrtc. Durch Umkrystallisiren aus Allcohol wurden 
farblose, perlniutterglanzende Krystallblattchen vom Schmelzp. 74O 
erhalten, die nach der Analyse, Loslichlieit urid Verhalten das 
Analogon des Amidocrotonsaureesters darstellen") und als Te- 
trahq.droanthranilslareester zu bezeichnen sind. 

Bemerkt sei, dass auch bei Behandlung des 8-Ketohexa- 
methylencarbons~ureasters mit trockneni Animoniak in atheriseher 
Losung kein krystallinisches A4dditionsproduct von Ainnioniak 
beobachtet murde. 

0,2000 g gaben 0,4672 CO, iind 0,1613 H,O. 
0,1955 g ,, 13,8 ccm Stielrgss bei 2" uiid 727 mm Druck. 

97) In der Dissertation voii Herni Dr. E'. C o h l i t z  ist der Korper 
irrthumlicli als ,~-Ketohexamethylenc~rbonvBurcllmid angesprochen. 
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Bcrechnet fiir 
C,HIFI,,O,?; 

c 63540 
H Y,88 
s n,28 

Clefunden 

63,71 
8,96 
8,36 

In allen Eigenschaften (Lijslichkeit und Verhalten) ist der 
Tetrahydroanthranilsauroester ein volliges Analogon des ent- 
sprechenden Derivates der Pentamethylenreihe. 

Eirzwirkwag v o ~  P1ieizyllzydruzi.n auf deiz ,5? - LSetol~exantetZzyleia- 
curbonsatweester : 

PhegtyL-1- cy31otetrametF~ylen-3,4-~/1-a~~lon -5, 
CH2 CH, 

P\ 
H,C C -  

/\ 

I 

\/ 

H2V CO H,K, 

H& CHC'OOC,€I, 

, 
'XC,IIj f H,O + P2II,UH. 

I /  
I f IIX('{,H; = 

HIC CH-CO 

CH, 
\/ 

CH, 

Um wombglich das Phenylhydruon des p'-Ketohexamethylen- 
carbonbaureesters zii fassen, a u r d e  der Ester  nach der 1011 

31 i c  h a c 1 ") zur Darstellung dey Acetessigesterphenglhydrazons 
ausgearbeiteten Nethode rnit der theoretischen Ncnge Phenyl- 
liydrazin unter Eiskuhlung in absolut btherischer Lijsung ge- 
mischt und einigc Stunden stehen gelassen. Kach Entfernung 
des ahgeschiedenen Reactionswassers durch Trocknen mit ge- 
gluhtem Eatriumsulfat blieb beim Verdunsten des Aethers im 
Vacuumexsiccator ein Krystallbrei zuruck, der sich nicht als 
Phenylhgdrazon, sondern als das aus diesem durch weiter- 
gehendc Reaction entstandene Phenylpyrazoloiiderivat errvies. 

Dasselbe Product liess sich einfacher durch directe Ver- 
mischnng der Componenteu ohue Verdunnungsmittel crhalton '!I). 

Zu diesem Zweck murden 2,5 g ,&Ketohesamethglencarbonsaure- 
ester mit der ayuivalenten Menge (1,s g) Phenylhydrazin ge- 

"1 X i c h a e l ,  Americ. Chcm. Journ. J4 .  519; vergl. m r h  S t l f ,  

89) C u r t i n $ ,  Joum. f. pmct. Chem. 121 39, 52. 
diese Biinalcn 266, 71. 



mischt, wobei unter starker Selbsterwiirmung Trtibung durch 
Abspaltung yon Wasser eintrat. Das ziir Vollendnng der Reaction 
etwa Stunde auf dem Wasserbade erhitzte Gemisch bestand 
nach dem Erkalten aus einem rothbraun gefarbten Iirystallbrei, 
der beim Waschen mit Aether farblos wurde. Durch Umkry- 
stallisiren aus Alkohol gereinigt, schmolz der Korper bei 165O 
und erwies sich bei der Analyse als Phenylpyrazo1onderi~-at. 

I. 0,1788 g gaben 0,4800 CO, iintl 0,1050 H,O. 
11. 0,1775 g ,, 22,2 ccm Stirkgas bei 21' und 714 uim Druck. 

Bereclinet Kir Gefundeii 
w- 

C,&I,ON, 1. 11. 
c 72,89 73,21 - 
€I 6,54 6,54 -- 

x 13,08 - 13,35 

Der Korper ist leieht loslich in Alkohol, Eisessig und 
Chloroform, schwer lijslich in Aether und Wasser. Von ver- 
dunnter Natronlauge wird er leicht, etcvas schwieriger von 
verdiinnten Sauren gelost. 

In  der mit Salpetersaure bis zur  beginnenden Triibung 
versetzten verdiinnten alkalischen Losung des Phenylpyrazolons 
entstand niit Knpferliisnng ein rothbrauner, niit Nickellosung 
ein schwach grunlicher, mit Silberltisung ein weisser, stark 
lichtempfindlicher Niederschlag. Ammoniakalische Silberlosung 
wurde beim Erwarmen reducirt. 

In  der wassrig alkoholischen Losung des Pyrazolons ent- 
stand auf Zusatz von Silbernitratlosung ein lichtbestandiger, 
weisser Kiederschlag, der wahrscheinlieh ein Silbernitratdoppel- 
salz darstellt. 
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E’imlirkting von Vydrazinhydrat uuf j’- Betohexametli~bencur6ora- 
satweester : 

Cyklotet~antetkyfe~t - 3,4 - ~ ~ ~ r a z o l o n  - 5, 

a, C’FI, 
/\ 

II,C c x 

l12C (’HCOOCJI, 11,c m4Y) 

/\ 
H2‘;‘ CO HLS\ 

\XH H20 + C2H,011. ’ /  1 + 1 1 s  = I 

\/ 
CH, CH, 

Beim Erniu-men i o n  ,’3-Hetohexamethylencarbons&ureester 
mit etwas mehr als der berechnetcn Xenge IIydrazinhydrat in 
alkoholischer Losung auf dem Wasserbade schied sich nach 
knrzer Zeit ein Urei Ton farltlosen Krystallen des Pj-razolon- 
derivates aus , die nach dem Umkrystallisiren aus vie1 Alkohol 
den Schmelzy. 289-28G0 zeigten. 

\/ 

0,2621 g gaben 45,s ccm Stickgxs b(.i 8,5” nnd 716 m u  h i c k .  

Sorechnet fiir 
C,II,,ON, 

?rT 20,29 2 0 3  

Reductiorz. des ;P- K e t o 7 . l ~ ~ u m e t l i y l e ~ e a ~ ~ o n s ~ ~ ~ r e ~ s t e r s .  
Hexuh~jdrosulicylsiizire (i?ylclohexanol-2-methy2sazwe- 1). 

Vergl. U i e c k m s n n ,  Rer. d. deutsch. chem. Ges. 31, 2475. 

E’inwirktwg V O F ~  Pltenyl- i - cyanat uatf :J”-Keto7~examethyle~car~a~- 
suureester: ,s’- Ketohexametlaylen - ucc - dicur-Bonsuweuniliilester. 

Cyh-lohexaiaon - 2 - tiimctiiylsdzcre- I,? -pkeng Zamid&?yZestel; 

Nit  Phenyl -i- cyanat reagirt p- Ketohaxamethylencarbon- 
saureester ganz analog den1 ,?- Ketopentamethylencarbonsaure- 
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ester unter Bildung eines C-Derivates (,?-Ketohesamethylen- 
n r t  - diesrbonsaureanilidester), das krystallisirt erhalten wurde go). 

Das durch Urnkrystallisiren Bus dlkohol gereinigte Product 
schmilzt bei 1OSo, ist unlbslich in  Blkali und zeigt keine C' isen- 
chloridreaction. Leicht l6slich in Eenzol, massig lcicht in  Aether 
und  Alkohol. 

0,1967 g gabeii 8,s ccm Stickgas bei 7,5' und 723 mm Druck. 

In1 Gegensatz zis den1 entsprechenden Derivate des $-Keto- 
pentamethylencarbonsaureesters wird aus den1 vorliegenden De- 
rivate der Hexamethylenreihe (auch wenu es iiicht krystallisirt 
in dickflussiger Form vorliegt) selbst bei wochenlangem Stehen 
an feuchter Luft nur spurenweise unter Aufspaltung dcs Ringes 
die eiitsprecheiide Auilidestersbure snit offner Kohlenstoffkette 
gebildet. 

Kochen mit zwei 8101. methylalkoholischen Kalis ftihrt 
nnter Ringspaitung und Verseifung zum Carboxy~imelinsuure- 
monoanilid (H~~laiadisiiure~~~et~rylsdurephe~~lainid - 2), 

Durch Umkrystallisiren aus Jiel heissem Wasser wird sie 
in feinen, farblosen R'gdelclien erhalten, die bei 166O unter 
Abspaltung von Kohlensaure schmelzen. Schwer loslich in 
Wasser, Aether und Benzol, leicht loslich in Alkohol. 

0,1770 g gahen S,1 ccni Stickgas bei 7' und 723 n m  Drnck. 

Borechnct fur 
Cl ,H,,O,5N 

N .i,O2 

?'itrntion: 0,1745 g brauchten eur Neutialisatiori 12,55 ccrn II- 

Kalilauge (brrecbnet 12,51). 

go) Die Reobachtung, dass Zusatz cines 'rropfens Ppidin die Reaction 
dmtlich brschleunigt. mild weiter ocrfolgt. 
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Durch Erbitzen nber ihren Schmelzpunkt nird sie unter 
Abspaltuiig von IiohlensLurc ubergefuhrt in Pime7insliuremo.rzo- 
anilid $9 (~eptun~?aclzylamidsiizLre), 

ROO C-CHg-CH, - CH, - C K -  CH,--COXHC,H,. 

Wird durch Umkrystallisiren aus I iel siedendem Wasser 
in farbloseii h'adelchen (mikrosliopischen Prismen) erhalten, die 
unzersetzt bpi 113-1 14O schmelzen. Ziomlich schwer ldslich 
in  Acther und Henzol, sehr leicht in Alliohol. 

0,1910 g gaben iO,5 ccni Stickgab be1 12' nnd 721 nim Ihuck. 
Urrechnet Air Qefuiidrn 

C1,H1,O,S 
x 5,96 6,18 

huge (berechnct 9,B.l). 
l'itratioih: 0,2241 y bianchten m r  Sentralisation 9,3 ccm ' n-Kali- 

Durch Kochexi mit verdunnter Salzsaurc wird es in Anilin 
und Pimelinskure gespalten. 

a - Methyl - B- lceto?~examethylencarbonsuzcreathyTester. 
N e t l y l - 1 -  cy3c lohexanon-P-rne t~~~lsu~~e-I -  Athylester, 

entsteht glatt, durch Methylirung des ~etohexaiiiethylencarboii- 
siiureesters niit Jodmethpl nach dem C onrad-J , impach ' schen  
Verfabren. Farbloses Oel von schwach menthonartigem, -\-on 
dein des nicht alkylirten Ketonesters deutlich verschiedenern 
Geruch. Siedep. 108-109" bei 11- 12 mm Drnck. Als Ana- 
logon der Dialkylacetessigester unloslich in Alkali, giebt keine 
Farbung mit Eisenchlorid, ltein Hupfersak. 

91) 1)aiieben mar in geriiiger Jtenge eiii aIkaliunloslichcr Korpcr eiit- 
standen, der dnrch U m k q  stallisiren aus \ erduniitcm Alkohol in 
haarkinen N,delchen voiii Schmclap. 1%" erlialten wvnrde uird 
wnhl Pimelins~i~~r~diauilid darstcllt (1~:iiih n r n  iind B l i r  e t, h e w  
Aniialen 295, 179). 
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0,3330 g gabcn 0,7971 CO, und 0,2619 €I.#. 

Rerechnet fiir Gefiiiideii 
CIrJHIBOB 

c 65,22 6533 
H 8,69 8,74 

Vassrige , etwa funfprocentige Alkalilauge greift in der 
Kalte nur langsam an und verscift ebenso \vie verdiinnte alko- 
holische Kalilauge zu cr-Methyl -,f- ketohexamethylencarbonsaure, 
die nicht i n  krystallisirtem Zustande e r h a h n  wiirde und leicht, 
besonders beim Erwarmen ihrer wassrigcn Losung, unter C0,- 
Abspaltung in  Methylketohexamethylen ubergeht. 

cr-MethyZ7cetohezn~~e~hyZelz wurde a19 eiu bei 16O-16lo unter 
720 mm Drnck siedendes, wasscrhelles, leichtflussiges Oel von 
schwach pfeffermiiizartigem Geruch erhalten , das mit Natrium- 
bisulfitlosung zu einer schwerl6slichen krystailinischen Bisulfit- 
verbindung erstarrt. Oxim und Plienylhydrazori wurden nicht 
krystallisirt erhalten , das Semicarbazon zeigte den auch von 
Z e l i n s k y  "2) angegebeiien Schmelzp. 193-194O (unter Zer- 
setzung). 

0,1969 g gaben 0,5417 CO, nnd 0,1910 H,O. 

Bercclrnet fiir Oefuiidm 
C7H120 

C 76,OO 75,03 
LI 10,71 10,7H 

Mit Fhenylhgdrazin mischt sich der a- i\.let,hyl-P-ketohexa- 
~iethylencarbonsaureester ohne Erwiirmuiig. Die in der KBlte 
und auch auf dem Wasserbade nur sehr langsam, schneller beim 
Erwiirnien auf 14O-1GO0 eintretende Reaction fiihrt z u  dem 
&us Alkohol in  grossen, farblosen Krystallen erhaltlichen Phefiyl- 
liydrazon vom Schmelzp. 82O, das an der Luft schnell tinter 
Braunfiirbung vcrharzt und erst beim Kochen mit Eisessig iiber- 
geht in  das auch direct aus den Componenten durch Kochen 
mit Eisessig darstellbare Plae?zyZpyraxoZo.n der a- 3Iethyl-p-keto- 
hexamethylencarbonsiiure, Phelzyl-1- methyl - 4- cyklotetrnmethylelz- 

92) Rer. d. deutsch. chem. Ges. 30, 1542. 
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3,-I-pyrazo10nn-5, das nach dern Cnifrrystallisiren aus AIkohol 
bei 135O schmilzt. Unloslich in Alkalien nnd verdiinnten Sauren, 
loslich in  starken Sluren,  durdi Zusatz von Wasser wieder 
gefiillt. Leicht liislich in Alkohol, Aether, Ilenzol, Chloroform. 

0,2227 g gaben 26,7 ccrn Stickgas bei 15" und 711 nini Drrrck. 
Horc!clmet fiir G efruldeii 

C:,4H,,0,S 
N 12,211 12,fiS 

Die Siiurespaltung des CT - Methyl- 9- ketohexamethylencar- 
bonslureesters dnrch Kochen init iiberschiissigern methglalkoho- 
lischcrn Kali fiihrte zu a - Meth?/Z~il?zeli?zsii~~.re, die dnrch Cm- 
krystallisiren aus Benzol in lrleinen Krystallen Tom Schmelz- 
punkt 59') erhaltnn wirde und inzwischen auch yon Z e l i n s k y  
und G e ti e r  0 s  o w  ") durch Malonestersynthese gewonneii wurde. 

033060g gaben 0,6197 CO, uitd 0,2259 HgO. 
Bereclmet fiir Gefunden 

C*€Il*04 
c 56J7 5.5,23 
H X,O4 8,20 

Beini Kochen mit Satriumalkoholat, voii dem schon Spuren 
genugen, in  ahsolut alkoholischer Losung wird der a-Methyl- 
8- ketohexamethylencarbonsBureester quantitativ linter Aufnahme 
yon Alliohol uiid Ringsprengung in a - nf~~i.lylpimelinsiiwreli:tl~yL- 
esters4) (farbloses Oel vom Siedep. 140° uutcr 1 2  mm Lfruck) 
ubergefuhrt. 

0,2164 g gaberi 0:4970 COB, 0,18114 H,O. 
Rcrechnet fiir Gefunclen 

(:l&p20'* 

c 62,Gl 62,M 
H !f,.57 9,73 

cc - Nethylpinielinsanreester lieferte bei dor Einwirkung von 
Katrium unter intramoleliularer Condensation ;.-nfethyZ-$- keto- 
~~exaruaet~a~~encnrbolzsdzcrees.ter, der durch Eisenchloridreaction 
und Kupfersalz nachweisbar, bisher nicht rein dargnstellt %-r-nrde. 

qt9 Her. d. deutsch. chem. Ges. 29, 731. 
"1 Dieckma i in ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges 33, 2683. 
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Reim Eochen niit verdunnter Schwefelsiiure gab er unter Keton- 
spaltung a -Xet?hylketohexarnethyletz, das durch sein bei 193O 
bis 1 940 schmeleendes Semicarbazon identificirt wordc. 

0,1995 g gaben 45 ccm Stickgas bei 14' nnd 719 nini Drnck. 
Berechnet iur C: efunden 

CSHI5OJK 
N 248.3 %,09 

vurde glatt durch Coudensation von 6- Ketohesamethylencarbon- 
skurecster mit Besorcin unter Einwirkung coucentrirter Schwefel- 
siiure - ebenso wie das aualogc Gondensationsproduct des 
d -  Methyl- P-ketopentamethylencarbonsaureesters - erhalten. 
Farblose Krystiillchen 96) (aus Alkohol) vom Schmelzp. 203-204O. 
Schwer loslich in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform. 
M e  fast farblosen Losungen in Alkali uud Ammoniak zeigen 
ebenso wie die Lijsung in concentrirter Schwefelsaure deutlich 
blaue Fluorescenz. In  Sodaliisung reichlich loslich, durch Ein- 
leiten von Kohlensaure gefallt. 

0,1655 g gaben 0,4380 C09 imd 0,0843 €I,O. 
Berechnct fiir Ciefundeu 

C,,H,,O:, 
C 72,22 7 2 3  
H 5,s.i 5,66 

95) Krystallisirt irn Uegensatz ZII dent analogen Condensationsprodncte 
des 6 -3Iethpl- ,6 -ketopentnmethylencarboiisaureestrrs anch ails rer- 
diinnteni Alkohol wasserfrei. 


