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Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Konigl.
Akademie der Wissenschaften zu Miinchen,

Ueber cyklische #-Ketoncarbonsidureester;
vou W. Dieckmann.

Unter den zahlreichen zur Ringschliessung herangezogenen
Reactionen hatte bei Beginn dieser Arbeit die Condensation
mit Natriumithylat nach Art der Acetessigesterbildung nur ver-
einzelte Anwendung gefunden. Neben die seit langem be-
kannte Condensation des Bernsteinséiureesters zu Succinylobern-
steinsgureester') war die durch v. Baeyer aufgefundene Con-
densation des Malonesters zn Phloroglucintricarbonsiureester )
getreten; bheide hatten zn Hexamethylenderivaten gefithrt, zu
deren Bildung im ersteren Fall zwei, im letzteren drei Molekel
zusammengetreten waren, Ringschliessung durch die gleiche
Reaction war von W. Wislicenus?®) bei der Condensation von
Phtalsiureester mit Fettsiureestern zu Diketohydrindenderivaten
constatirt und von Auwers®) bei der Bildung einer Ketonsiure
aus Butantetracarbonsiureester discutirt. Eine Uebertragung
der Acetessigesterreaction auf die hoheren Glieder der Bern-
steinsdurereihe schien in doppelter Iinsicht von Interesse®).
Sie versprach einerseits Beitrige zur Kenntniss der Ring-
schliessung zu liefern, andererseits zu solchen ringférmigen
f-Ketoncarbonsaureestern zu fihren, die bei dhnlicher Reac-

1) Fehling, diese Aunualen 49, 186; Herrmann, diess Annalen
211, 306.

% v. Baeyer, Ber. d. deutsch. chem. Ges, 18, 3454,

%) W. Wislicenus, diese Aunalen 246, 347; 252, 72.

*) Auwers, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 364.

%) Herrn Geheimrath v. Baeyer bin ich fiir die mir seinerzeit ge-
gebene Anregung zu solchen Versuchen zun bestem Danke ver-
pilichtet.
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tionsfihigkeit wie die Monoalkylacetessigester das Aunsgangs-
material fiir zahlreiche cyklische Verbindungen abgeben wirden.

Wie bereits in Kiirze mitgetheilt®), stehen die betrefls
Ringschliessung erhaltenen Resultate in bestem FEinklange mit
den in v. Baeyer’s Spannungstheorie”) entwickelten stereo-
chemischen Anschauungen. Wihrend die Schliessung filnf- nnd
sechsgliedriger Ringe nach der von mir angewandten Reaction
ausserordentlich glatt verlinft, tritt die Schliessung des sieben-
gliedrigen Ringes weit weniger glatt ein, und die Bildung von
Ringen mit weniger als fiinf oder mehr als sieben Gliedern
blieb ganz aus. (Vergl. dagegen Michael, Ber. d. deutsch.
chem. Ges. 33, 3731.)

Wie Adipinsiiureester bei der Einwirkung von Natrium
den g-Ketopentamethylencarbonsiureester (Cyklopentanon-2-
methylsiiureester- 1),

CH,—COOR CH—COOR
CH, RO(!)C —>  HO ¢o
[ 1
CH,—CH, HyC- - - -CH,

so lieferte Pimelinsiureester in einer Ausbeute von iber 60 pC.
der Theorie den entsprechenden A-Ketohexamethylencarbon-
sidureester (Cyklohexanon-2-methylsiureester-1),

CH,—COOR OII—CO0R
HyC COOR H,( o
— l |
H,0 CH, H,C CH,
Ch, 1,

Dagegen blieb bei der Behandlung des Korksiureesters
mit Natrium die Ausbeute an - Ketoheptamethylencarbonsiure-
ester weit hinter der bei Adipinsidureester und Pimelinsiure-
ester erhaltenen zuriick, Glutarsiureester lieferte nur durch die
Eisenchloridreaction nachweisbare Spuren von Ketonester; beim

% Ber. d. deutsch. chem. Ges, 27, 965.
) A.v.Baeyer, Ber. d. dentsch. chem. Ges. 18, 2277, 23, 1274,
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Azelainsdureester und Sebacinsiiureester war Bildung der ent-
sprechenden g-Ketoncarbonséureestern mit acht- resp. neun-
gliedrigem Ringe @iberhaupt nicht nachweisbar 7).

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

Eine weitere Stitze fir die Ansicht, dass diese Verhilt-
nisse in der riumlichen Lagerung der Atome begriindet sind,
konnte durch die Beobachtung erbracht werden, dass die bei
Einwirkung von Natrium oder Natrinmithylat auf Glutarsiure-
ester allein nur spurenweise auftretende Ringbildung sehr glatt
verldnft, wenn durch Vermittlung von Ozaldther die Méglichkeit
zur Bildung eines Fiinfringes gegeben wird®).

Néherem Studium warde ausser den durch Condensation von
Adipin-, e-Methyladipin-, Pimelin- und Korksiureester erhal-
tenen cyklischen #-Ketoncarbonsdureestern der bei Condensation
von nach Semmler®) aus Pulegon leicht zugiinglichen g-Methyl-
adipinssureester entstehende J-Methyl-2-ketopentamethylen-
carbonsiureester unterworfen. Alle diese cyklischen Z-Keton-
carbonsiureester zeigen weitgehende Analogie mit den Mono-
alkylacetessigestern resp. den diesen isomeren e-Alkyl-3-keton-
carbonsdureestern, von denen sie sich in der Constitation nur
durch Ringschluss zwischen den Alkylen unterscheiden, z. B.

CH,—CO—CH—COOR

H,0—CH,

Aethylacetessigester CH;—CO—CH—COOR

und CH,——CH,
—_— (O — 2
CH,—C0—CH—COOR #-Ketopentamethylen-
CH, CH, carbonsiiurcester.

Propionylpropionsiure-
ester

“*) Vergl. Miller und Tschitschkin, diese Annalen 307, 382.
% Dieckmann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 965.
9 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 3515.
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Wie ihre Analogen in der Fettreihe sind die cyklischen
7-Ketonsdureester farblose Fliissigkeiten von charakteristischem,
anhaftendem, acetessigesterihnlichem Geruche. Im Vacuum sind
sie unzersetzt destillirbar und erleiden auch bei der Destillation
nnter Atmosphirendruck nur geringfiigige Zersetzung. Thr
Siedepunkt liegt betriichtlich hoher als der der Analogen mit
offner Kohlenstoffkette 1%); so siedet z. B. der ~-Ketopenta-
methylencarbonsiureester unter . 704 mm Druck bei 218° (un-
corrigirt), wihrend Aethylacetessigester im gleichen Apparate den
Siedep. 1929 zeigte 1Y).

Auch chemisch besteht weitgchende Analogie zwischen den
cyklischen f-Ketoncarbonsiureestern und denen der Fettreihe.
Sie zeigen vor allem die gleichen charakteristischen Spaltungen.

Ketonspaltung durch Kochen mit verdannten Sduren fihrt
zu cyklischen Ketonen, z. B.:

CH, CH,
me( 0o w07\ co
1 +H,0 = | -+ ©0, + C,H,0IL
H,C'— CH.CO0CH; H,C —- O,

Séurespaltung durch Behandlung mit concentrirtem Alkali
liefert die Dicarbonsinren mit offner Kohlenstoffkette, aus deren
Estern die eyklischen /-Ketoncarbonsiureester erhalten wurden,
z. B.:

CH, CH,
L \/\l o me N coon
. 42100, = + C,H.0H.
H,C'— 'CH.COOR H,C' —CH,—COOH
7 -Ketopentamethylen- Adipins#ure.

carbonsdureester

19 Fin analoger Siedepunktsunterschied besteht bekanntlich auch
zwischen andern cyklischen Verbindungen und ihren Analogen
mit offner Kette, z. B, zwischen (yklohexan und n-Hexan, den
cyklischen und acyklischen Ketonen w.s.w.

'Y Fiir Propiopropionsiureester wird der Siedepunkt fast gleich mit
dem des Aethylacetessigesiers (196—197° gegeniiber 198° bei
760 mm Druck) angcgeben.
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Behandlung mit verdiinnten wissrigen Alkalilssungen in
der Kalte verseift die cyklischen g-Ketoncarbonsiureester zu
den freien f-Ketoncarbonsiuren'?), die langsam bei gewthn-
licher Temperatur, schneller beim Krwiirmen in Kohlensiure
uvud cyklische Ketone zerfallen und auch in Form ihrer Salze
nur wenig bestindiger sind.

Ein auffallender und bemerkenswerther Unterschied zwischen
den cyklischen /7-Ketoncarbonsdureestern (speciell der Penta-
und Hexamethylenreibe) und ihren Analogen mit offener Kohlen-
stofflkette zeigt sich in Bezug auf die Aciditdt. Im Gegensatz
zu diesen (den Monoalkylacetessigestern), die in wissriger
Alkalilauge nur unvollkommen loslich sind und keine Kupfer-
verbindungen bilden, losen sich die cyklischen #-XKetoncarbon-
siiureester der Penta- und Hexamethylenreihe in der berechneten
Menge wilssriger Alkalilauge klar auf und sind in Kupfersalze
iberfithrbar. In diesem Vergleiche tritt deutlich hervor, dass
die cyklische Structur eine bedeutende Zunahme der sauren
Eigenschaften bewirkt, eine Erscheinung, die v. Schilling und
Vorldander®) bei dem Vergleich cyklischer und acyklischer
1,3-Diketone besonders ausgepriigt wiedergefunden und messend
verfolgt haben. Nimmt man an, dass die Starke der sauren
Eigenschaften bei 1,3 -Dicarbonylverbindungen von der Bildungs-
tendenz und Begiinstigung der Enolform abhingt, so konnte
man eine Erklirung fir die Erhohong der Aciditit bei Ring-
schliessung durch die Annahme versuchen, dass dic Begiinstigung
der Enclform in cyklischen Verbindungen eine Folge von rium-
lichen oder Spannungsverhiltnissen 1¥) ist, derart, das der Ueber-
gang in die Enolform eine Verminderung der Ringspannung

) Yergl. Ceresole, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13, 1874,

%) Diese Annalen 308, 184.

') Die Aunahme einer solchen Spannung in den cyklischen Keton-
derivaten steht durchaus nicht im Widerspruch mit den der
Spannungstheorie zu Grunde liegenden Vorstellungen, vielmehr
lassen diese voraussehen, dass die Spannungsverhiltnisse gefindert
werden, wenn zwei Valenzen eines Kohlenstoffatoms an Sauerstoff
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bewirkt. Diese Vorstellung scheint mir wesentlich gestiitzt zu
werden durch die Beobachtung, dass die 5-Ketoncarbonsiure-
ester der Pentamethylenreihe die der Hexamethylenreihe an
Aciditit bedeutend tbertreffen, dass also die Aciditit nicht nur
von der cyklischen Structur an sich, sondern auch von der Zahl
der Ringglieder abhingig ist?%). Im Sinne obiger Annahme
liesse sich eine Erklirung fir diese Erscheinung dahin geben,
dass die Spaunungsverhiltnisse im Pentamethylenringe den Ueber-
gang in die Enclform in hoherem Grade begiinstigen als die
des Hexamethylenringes 16).

In ihrem Verhalten als fautomere Verbindungen scheinen
die cyklischen B-Ketoncarbonsiureester vollkommen dem Acet-

gebunden und dadurch vermuthlich aus ihrer urspriinglichen Lage
abgelenkt werden.

In Bezug auf die Frage nach der Ringspannung ist der Ver-
such v. Baeyer's und Villiger's (Ber. d. deutsch. chem. Ges.
33, 2497) iiber das Verhalten des Hexamethylens gegen ein Ge-
misch von Caro’scher Sdure und Permanganat von besonderem In-
teresse, weil er beweist, dass auch das Hexamethylen selbst nicht
mehr die gleiche Bestindigkeit zeigt wie die Kohlenwasserstoffe
mit offener Kohlenstoffkette, was mit der Annahme einer Ring-
spannung im Einklange steht. Sehr intcressant wiire es jedenfalls,
auch Peuntamethylen und Heptamethylen aut ihr Verhalten gegen
das Gemisch von Permanganat und Caro’scher Sdure zu untersuchen
und in dieser Weise auf Bestindigkeit und damit Ringspannung
zu vergleichen.

1) Die sauren Eigenschaften des noch unvollkommen studirten 3-Keto-
heptamethylencarbonsiureesters scheinen noch schwicher als die
des 3 -Ketohexamethylencarbonsiureesters ausgepriigt zu sein.

%) Mit dieser Annahme einer Begiinstigung der Enolform durch die
cyklische Structur (speciell im Pentamethylenringe} steht das Ver-
halten des 1,2-Diketopentamethylens in bestem Einklange. Im
Gegensatze zu den 1,2-Diketonen der Fettreihe zeigt dieses cy-
klische 1,2-Diketon -~ wie demnéchst ausfiihrlich mitgetheilt
werden soll — saure Eigenschaften, giebt eine Eisenchloridreaction,
bildet mit Phenyl-i-cyanat ein Phenylurethan und lefert mit
Sdurechloriden O-Acylderivate, (Vergl. Die ckm ann, Habili-
tationsschrift Miinchen 1898.)
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essigester an die Seite zu treten und wie dieser allelotrope
Gemische (mit vorwiegender Ketoform?) darzustellen.  Mit
Phenyl-i-cyanat reagiren sie ebenso wie Acetessigester unter
Bildung von O-Derivaten??), z. B.:
CH,
e / o

! ' COHHC,H;,
H,0 0/
; \C00C,H,
doch lassen die iiber diese Phenylcyanatreaction vorliegenden
Erfahrungen noch nicht entscheiden, ob aus ihrem Verlaufe
sichere Schlisse auf die Constitution der urspriinglichen Ver-
bindungen gezogen werden konnen. FEine Isolirung von Enol-
und Ketoform, wie sie nach Hagemann’®¥) und Callenbach %)
beim Methyleyklohexenoncarbonsiureester 2%)  ausfithrbar  ist,
koomte, nicht. errajcht. werden..

Der Unterschied in der Aciditit der - Ketoncarbonsdure-
ester der Penta- und Hexamethylenreihe zeigt sich in verschie-

') R. Behrend, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 623; diese Annalen
314, 210; Dieckmann, Ber. d. dentsch. chem. Ges. 33, 2002.

%) Hagemann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 876.

¥ Qallenbach, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 639

2% Vielleicht héingt die Isolirbarkeit der beiden desmotropen Formen
bei diesem interessanten Lster

COH Ol
mee? N\ co Hoc? \‘\ 0.0H
H,C j ’ arcor ™ gl fecor
h \/ »l - \/ “
on, ) ¢, )

mit dem Vorhandensein der Doppelbindung im Ring zusammen
und konnte als Folge der gegenseitigen Beeinflussung nichi be-
nachharter Doppelbindungen (vergl. Thiele, diese Annalen 306,
119) angesehtn werden. Um weiteren Kinblick in diese Verhiltnisse
zu gewinnen, soll versucht werden, durch Condensation der Hydro-
muconsiureester zu analogen, ungesittigten 2 -Ketoncarbonsiure-
cstern der Pentamethylenreihe zu gelangen, bei denen sich nach
den entwickelten Vorstellungen analoge Desmotropie wiederfinden

sollte.
Annalen der Chemia 317. Bd, 3
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deven Reactienen. Vor allem tritt er darin hervor, dass sich
die 2-EKetoncarbonsiureester der Pentamethylenreihe aus ihren
Loésungen in Aether oder Benzol durch Ausschitteln mit ver-
diinnter Alkalilauge leicht und vollkommen extrahiren lassen,
wihrend die Extraction des #-Ketohexamethylencarbonsiureesters
nur sehr unvellkommen gelingt. In Uebereinstimmung damit
steht, dass eine Losung der g-Ketoncarbonsiureester der Penta-
methylenreihe in verdiinntem Alkali beim Durchschitteln mit
Aether an diesen hochstens Spuren von /-Ketoncarbonsiure-
ester abgiebt, wihrend einer Lidsung von £-Ketohexamethylen-
carbonséureester selbst hei Gegenwart iberschiissigen Alkalis
beim Ausschiitteln mit Aether reichliche Mengen Ketoncarbon-
sdureester entzogen werden. Es gind also die Alkalisalze des
/- Ketohexamethylencarbonsiureesters in wissriger Losung weit
starker hydrolytisch gespalten, als die der #-Ketoncarbonsiure-
ester der Pentamethylenreihe.

Nach dem Ergebniss der interessanten Arbeit von H. Gold-
schmidt und Oslan?®') iber die Verseifung des Acetessigesters
und ihren Zusammenhang mit der hydrolytischen Spaltung seiner
Alkalisalze war zu erwarten, dass sich ein ungefiahres Maass
fir die relative Aciditit der cyklischen /-Ketoncarbonsiure-
ester durch den Vergleich ihrer Verseifungsgeschwindigkeiten
gewinnen liesse. Thatséichlich zeigte sich die Verseifungsge-
schwindigkeit der cyklischen A-Ketoncarbonsidureester beider
Reihen dhnlich (wenn auch besonders beim g-Ketohexamethy-
lencarbonsiureester weniger dentlich) unabhéingig von der Con-
centration #?), wie es Goldschmidt und Oslan beim Acet-
essigester festgestellt und theoretisch begrimdet haben. Man

) H. Goldschmidt und Oslan, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 3:2,
3390; 38, 1140.

) Bei Anwendung iiberschiissigen Alkalis wurde eine merkliche Er-
hohung der Verseifungsgeschwindigkeit beobachtet, was: vielleicht
in einer Erhohung der in geringem Grade (besonders bei den
Ketoncarbonsiureestern der Pentamethylenreihe) der normalen Ver-
seifung parallel laufenden Ringspaltung begriindet ist.
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wird demnach die von Goldschmidt und Oslan fiir den ab-
normen Verlauf der Verseifung des Acetessigesters gegebene
Erklirung anf die analogen Erscheinungen bei der Verseifung
der cyklischen g-Ketoncarhonsiureester iibertragen diirfen und
unter der Voraussetzung, dass nur der hydrolytisch gespaltene
Theil der Alkalisalze Verseifung erleidet, fir die Verseifungs-
geschwindigkeit folgende Gleichung — fiir die Reactionen erster
Ordnung — ableiten konnen:

dx .
d?zkx(d——x) und szk:l/tln 3714;7

wo K die beobachietete Geschwindigkeitsconstante, d. h. dic aus
dem beobachteten Verseifungsverlauf nach der Gleichung fur
Reactionen erster Ordnung berechnete Constante, k die wahre
Geschwindigkeitsconstante, » die hydrolytische Constante der
Alkalisalze, a die Anfangsconcentration von Ester und Alkali,
a ~—x die Concentration nach Ablanf der Zeit t bedeutet.
Nimmt man nun an, dass die wahren Geschwindigkeitscon-
stanten der vorlicgenden cyklischen #-Ketoncarbonsinreester
unter einander nahezu gleich sind — was bei der ausserordent-
lichen Aehnlichkeit in Constitution und Molekulargrésse woht
annihernd zuldssig sein wird?®) — so wiirde das Verhéltniss

2%) In Frage gestellt scheint die Zulfissigkeit dieser Anpahme freilich
durch die Beobachtung, dass Dimethylacetessigester und Didthyl-
acetessigester trotz der geringen Verschiedenheit ihrer Constitution
in Bezug auf ihre Verseifungsgeschwindigkeit enorme Unterschiede
zeigen. Wihrend Dimethylacctessigester, wovon ich mich durch
einen Versuch iliberzeugte, durch die berechnete Menge wissriger
n-Kalilauge bei gewéhnlicher Temperatur schon nach Y/ stiindigem
Schiitteln fast vollstiindig verseift wird (vergl. E. Fischer, Ber.
d. deutsch. chem. Ges. 31, 3275; H. Goldschmidt und Oslan,
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 1151), wird Didthylacetessigester,
worauf schon Ceresole (Ber. d. deatsch. chem. Ges. 16, 830)
aufmerksam gemacht hat, ausserordentlich langsam verseift. Tm
sicher zu sein, dass nicht schwerere Loslichkeit des Didthylacet-
essigesters die langsame Verseifung verursacht, wurden analoge

Verseifungsversuche mit alkoholischer und alkohol‘isch-wiissriger
o
2
b
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der beobachteten Geschwindigheitsconstanten (K :K,) dem der
hydrolytischen Constanten der Alkalisalze (x,):(x,) annihernd
gleich sein, und eine Bestimmung der ersteren direct einen
Vergleich der hydrolytischen Constanten und somit (nach den
Ausfithrungen Goldsehmidt’s und Oslan’s) der Affinitits-
grossen  ermiglichen. Da nun die Verseifungsversuche die
beobachteten Geschwindigheitsconstanter der Ketoncarbonsidure-
ester der Pentamethylenreihe untereinander annihernd gleich,
die des /5-Ketohexamethylencarbonsiureesters ungefihr 20 mal
so gross ergaben, so wirde daraus folgen — wenn die Vor-
aussetzung anndhernd gleicher, wahrer Verseifungsgeschwindig-
keit richtig ist*) — dass die Affinitit der A-Ketopentame-
thylencarbonséureester ungefihr 20mal so gross ist als die des
/- Ketohexamethylencarbonsiureesters.

Die verschiedene Aciditit der @&-Ketoncarbonsdureester
der Penta- und Hexamethylenreihe tritt weiter auch in ihrem
Verhalten gegen Kupferacetat und gegen Ammoniak deutlich
zu Tage.

Wihrend sich beim Schiitteln der #-Ketoncarbonsiureester
der Pentamethylenreihe mit der berechneten Menge Kupieracetat-
1osung direct weit iiber die Hilfte der angewandten Menge in
TForm des krystallinischen Kupfersalzes abscheidet, bleibt die
Reaction beim #2-Ketohexamethylencarbonsiureester unter gleichen

Kalilauge ausgefithrt, ohne das Resultat wesentlich zu dnderm.
Auch bei Anwendung der berechneten Menge einer alkoholischen
doppelt n-Kalilauge waren nach 24stindigem Stehen bei gewihn-
licher Temperatur noch circa 4/; des angewandten Didthylacetessig-
esters unverseift und ebenso bei Anwendung alkoholisch-wissrigen
Alkalis. Bei der Verseifung von Monomethyl- und Monoéthylacet-
essigester haben sich wesentliche Unterschiede nicht gezeigt.

) Der naheliegende Weg, die Zuléissigkeit dieser Voraussetzung durch
Vergleich der Verseifungsgeschwindigkeiten der neutralen o-Methyl-
derivate beider Reihen zu priifen, diirfte nicht gangbar sein, da
schon verdiinntes Alkali in der Kiilte bei dem e - Methylketopenta-
methylencarbonséiureester weitgehende Ringspaltung zu bewirken
scheint.



Dieckmann, Ueber cyklische - Ketoncarbonsdureester. 37

Verhiltnissen sehr unvolistindig; durch die frei werdende Essig-
sdure wird der Bildung des Kupfersalzes bhei letzterem viel
frither als bei ersterem ein Ziel gesetzt, und erst durch Neu-
tralisirung desselben gelingt es, die Reaction weiter zu fithren.

Verhalten gegen Ammoniak. Nur die g-Ketoncarbonsiure-
ester der Pentamethylenreihe bilden mit Ammoniak krystalli-
nische, in #therischem, alkoholischem und concentrirtem wiss-
rigem Ammoniak schwer losliche Niederschlige, die an der
Luft sehr schnell unter Ammoniakabspaltung und Rickbildung
der Ketoncarbonsiureester zerfliessen, somit unbestindige, salz-
artigce Ammoniakadditionsprodoacte darstellen und wohl als
Ammoniumsalze #) aufzufassen sind, z. B.:

CH, CH,
SN , N
H,0 ﬁOH + NH, = HE? ,L"().NH4
ILC- —C—CO0CH, HyC-—— C—C00C,H,
_ cH, _
/\ /OH
H,O C y
oder % \NH, :
! | *
- HC - CH—CO0C,H,

/-Ketohexamethylencarbonsiiureester dagegen bildet weder
mit 4therischem noch mit concentrirtem wissrigem Ammoniak
ein analoges Product.

Lingere Einwirkung von alkoholischem Ammoniak fihrt
(langsam in der Kilte, schneller beim Erwiirmen auf 140—1509)
die Ketoncarbonsiiureester beider Reihen in Analoga des Amido-
crotonsiiureesters iiber. Bei der Einwirkung von concentrirtem
wissrigem Ammoniak in der Kilte zeigt sich dagegen ein be-

) Gerade dic Thatsache, dass stark saure 2-Ketoncarbonsiureester
wie Acetessigester, Benzoylessigester und Oxalessigester im Gegen-
satze zu schwiicher sauren z. B. den Alkylacetessigestern zur Bildung
von Ammoniakadditionsproducten befihigt sind, und dass die Be-
stindigkeit derselben mit der Stirke der sauren Eigenschaften zu-
nimmt, steht meiner Meinung nach nur mit der Auffassung als
Ammoniumsalzen im Kinklange.
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merkenswerther TUnterschied. Wihrend beim £-XKetohexa-
methylencarbonsiureester als fast ausschliessliches Product das
Analogon des Amidocrotonsiureesters (Tetrahydroanthranilsiure-
ester) resultirt, treten bei den Ketoncarbonsgureestern der Penta-
methylenreilic als Hauptproducte die unter Aufsprengung des
Ringes entstehenden Amide der Adipinsiurereihe auf, neben
denen nur in geringer Menge die Analogen des Amidocroton-
saureesters und die Amide der Ketonsiuren nachweisbar sind.

Auch die in a-Stellung methylirten #-Ketoncarbonsiureester
der Penta- und Hexamethylenreihe unterscheiden sich im Ver-
halten gegen concentrirtes wissriges Ammoniak: «-Methylketo-
pentamethylencarbonsureester ging in Beriihrung mit tber-
schiissigem concentrirtem Ammoniak im Verlaufe etwa eines
Tages in Losung, wihrend «-Methylketohexamethylencarbon-
siureester bei gleicher Behandlung noch nach Wochen grossten-
theils unverdndert war. Hauptproduct der Einwirkung von
Ammonjak auf «-Methylketopentamethylencarbonsiiureester ist
das durch Ringspaltung entstehende Amid der «-Methyladipin-
sidnre. Die Untersuchung des aus «-Methylketohexamethylen-
carbonsdureester erhaltenen Productes steht noch aus; auch
wenn in ihm das Ringspaltungsproduct (e-Methylpimelinssure-
amid) vorliegen sollte, bleibt doch der wesentlich leichtere
Kintritt der Ringsprengung in der Pentamethylenreihe be-
merkenswerth 2¢).

26) Bei der Deutung dieser Verhiiltnisse ist freilich die Beobachtung
zu beriicksichtigen, dass auch Dimethyl- und Diithylacetessigester
sich gegen concentrirtes Ammoniak ganz.verschieden verhalten. Di-
dthylacotessigester wird — wie adch James (diese Annalen 23X,
244) und Peters {diese Annalen 8%, 352) angeben — von con-
centrirtem wissrigem Ammoniak bel wochenlangem Stchen nicht
verindert, Dimethylacetessigester dagegen wird — wie ein Parallel-
versuch zeigte — in ziemlich kurzer Zcit geldst unter Bildung
eines in Wasser ziemlich leicht, in Aether schwer ldslichen, beim
Verdunsten des Ammoniaks in farblosen Krystallkrusten zuridck-
bleibenden Korpers (Schmelzpunkt circa 124, in dem vermuthlich
das Amid der Dimethylacetessigsiure vorliegt.
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Alkylivung der eyklischen /- Ketoncarbonsduwreester.

Besonderes Interesse gewinnen die cyklischen A-Keton-
carbonsiureester dadurch, dass sie durch Einwirkung von
Halogenalkylen auf ihre Natriumverbindungen unter Ersatz des
e -Wasserstoffs durch Alkyl in e«-Alkylderivate wbergefithrt
werden, die -— als Analoga der Dialkylacetessigester — bei
Ketonspaltung e-alkylirte cyklische Ketone, bei Siurespaltung
e-Alkyladipinséuren resp. e-Alkylpimelinsiduren liefern. Durch
ihre Vermittelung gelingt es also, Adipinsiuren und Pimelin-
sduren indirect in «- Alkylderivate iberzufiihren. Die so er-
haltenen «- Alkyladipinsduren und -pimelinsiuren sind nun
ihrerseits wiedernm der Condensation zu eyklischen #-Keton-
carbonsiureestern zuginglich und durch die gleiche Reactions-
folge weiter in cyklische ea-Dialkylketone und ee-Dialkyladipin-
siiuren resp. ae-Dialkylpimelinsiuren tberfithrbar:

CH,
e N o
‘ |
CH, CII, ) R
57 N oo e N o O
o — <
‘ I /R .
H,0 —— CH-COOR e —— ¢ A CH,
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R COOR |
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¢ CH-COOR
e\ co He? N\ o
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Diese Alkylirung lisst sich in den einfachsten Fillen (z. B.
bei Anwendung des leicht reagirenden Jodmethyls) glait nach
dem ftiblichen Conrad Limpach’schen Verfahren ausfihren.
Bei dem Versuche, in analoger Weise das i-Butylderivat des
d - Methyl - 2 - ketopentamethylencarbonsiureesters  darzustellen,
wurde die auffallende Beobachtung gemacht, dass an Stelle des
normalen Productes ein ganz vorwiegend aus /- Methyladipin-
siureester und Methyl-i-butyladipinsiureester bestehendes Product
entsteht; es war also das offenbar zunichst gebildete normale Alky-
lirungsproduct gleichzeitig mit einem Theile des urspriinglichen
4-Ketoncarbonsdureesters unter Ringoffnung gespalten worden.

Die weitere Verfolgung dieser Beobachtung hat — wie
frither mitgetheilt®"). — ergeben, dass aligemein neutrale A&-
Ketoncarbonsiureester (vom Typus der Dialkylacetessigester)
darch Kochen mit Natriumalkoholat in alkoholischer Liosung
katalytisch gespalten werden, und hat weiterhin zu der Annahme
gefithrt, dass die nicht neutralen #-Ketoncarbonsiureester, deren
- e -Kohlenstoffatom also noch Wasserstoff trdgt, um so leichter
gespalten werden, je kleiner ihre Aciditit ist. Gerade die
Beobachtung, dass die stark sauren cyklischen @-Keton-
carbonsdureester schwerer gespalten werden als die schwiicher
sauren Monoalkylacetessigester, wurde seiner Zeit als Stiitze der
vertretenen Anschauung angefiihrt. Nun hat sich aber gezeigt,
dass die stark sauren cyklischen #-Ketoncarbonsiureester der
Pentamethylenreihe ebenso leicht oder leichter®®) gespalten
werden, als die schwicher sauren der Hexamethylenreihe. Die
frither aufgestellte Regel iiber den Zusammenhang zwischen
Aciditdt und Spaltbarkeit bedarf demnach — falls sie sich ither-
haupt als haltbar erweist?®?) — einer Modificirung dahbin, dass

¥ Dieckmann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 2670.

*%) Ein genauer Vergleich wird dadurch erschwert, dass sich der Keto-
hexamethylencarhonsiureester neben Pimelinsiiureester nur schwer
quantitativ bestimmen lisst.

%) Vielleicht ist es richtiger -~ worauf mich Herr Professor Vor-
laender brieflich aufmerksam machte — die in Frage stehende
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noch andere Factoren auf die Spaltbarkeit von Einfluss sind.
Eine Erklirung fiivr die der gegebenen Interpretation wider-
sprechenden Beobachtungen an den cyklischen #-Ketoncarbon-
sdureestern wird man vielleicht darin sehen konnen, dass in
den cyklischen g-Ketoncarbonsiiureestern der Pentamethylenreihe
eine stirkere Ringspannung herrscht als in denen der Hexa-
methylenreihe 2°), eine Annahme, die vorliufig noch nicht ge-
nitgend gestiitzt ist, auf die aber eine Reihe von Beobachtungen
(z. B. die Aufsprengung des Pentametbylenringes durch Ammo-
niak, die Ringsprengung bei Einwirkung von verdinnt alkoho-
lischem Alkali auf «-Methylketopentamethylencarbonsiureester)
hindeuten.

In Bestitigung frilherer Ausfihrungen3%) hat sich ergeben,
dass durch Anwendung iiberschiissigen f-Ketoncarbonsiiureesters
und i-Butyljodids gegeniiber dem Natrium die Spaltung herab-
gesetzt werden kann; ein betrdchtlicher Theil fillt 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 Ketoncarbonsidureesters in Reaction gebracht
wird. Auf diesem Wege konnte selbst mit dem sehr langsam
reagirenden i-Propyljodid normale Reaction erzielt werden.

Das weitere Studium der cyklischen 4-Ketoncarbonsiure-
ester zeigte sic in #dhnlicher Weise wie ihre nicht ringformigen
Analoga mit einer ganzen Reihe von Verbindungen genetisch
verkniipft; die wichtigsten der fiir letztere im Laufe der Zeit
aufgefundenen charakteristischen Reactionen liessen sich direct
auf sie abertragen.

Erscheinung bis zur weiteren Kldrung unter Verzicht auf eine Fr-
klidrung als Beispiel von ,,Alkylwirkung® anzusehen.
%) Ucber die Berechtigung solcher Vorstellungen wiirde vielleicht am
besten ein thermochemischer Vergleich der cyklischen Ketone unter
sich und mit den fetten Ketonen entscheiden kionnen.

¥) Dieckmann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 2679.
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Die Reduction der cyklischen - Ketoncarbonsdureester ge-
lingt, wie fir den J-Ketohexamethylencarbonsiureester frither
beschrieben ), bei Behandlung mit Natriumamalgam in neu-
traler Losung und fihrt glatt zu den entsprechenden cyklischen
[7-Oxycarbonsiuren resp. deren Estern. Die im Vacuum un-
zersetzt destillirbaren cyklischen #-Oxycarbonsiureester konnten
durch Oxydation mit Beckmanun’scher Chromsiuremischung
in #-Ketoncarbonsiareester zuriickoxydirt werden3?). Auch die
freien cyklischen A-Oxycarbonsduren sind im Vacuum unzersetzt
destillirbar; bei der Destillation unter gewéhnlichem Druck gehen
die Wasserstoff in «-Stellung enthaltenden ~2-Oxysiuren (5-
Oxypentamethylencarbongiure und - Methyl-/3-oxypentamethy-
lencarbonsiure) unter Abspaltung von einem Mol. Wasser in
die entsprechenden of-ungesittigten cyklischen Carbonsiuren
(Cyklopenten-1-methylsiure und Methyl-3-cyklopenten-1-methyl-
siure) tber. Die Erwartung, dass sich die durch Reduction
des «-Methyl-A-ketopentamethylencarbonsiureesters dargestellte
«-Methyl- 7 - oxypentamethylencarbonsiure 3%) als Analogon der
ceee - Dialkyl- 8- oxybuttersduren — dic nach J, Wislicenus3?)

) Dieckmann, Ber. d. dentsch. chem. Ges. 27, 2475.

32} Diese Beobachtung giebt ein einfaches Mittel an dic Hand, 2-Oxy-

carbongduren von y-Oxysduren zu unterscheiden, insofern als nur

die aus den Estern der ersteren hei der Oxydation entstehenden

Ketoncarbonsiureester die charakteristische Keton- und Siure-

spaltung zcigen (vergl. Einhorn und Coblitz, diese Annalen

291, 297).

3y Die dieser Saure zukommende Constitution haben Manasse und
Samuel (Ber. d. deutsch. chem. Ges, 31, 3258) (vergl. Samuel,
Dissertation, Miinchen 1899, Seite 31) frither fiir die von ihnen
aus i-Campherchinon erhaltene Sidure gleiciler Zusammensetzung
discutirt. Die Untersuchung ergab, dass die synthetisch erhaltene
Sdure nicht identisch ist mit jener, schliesst aber nicht aus, dass
stereochemische Isomerie vorliegt. Oxydah’on des Bsters wiirde
anch hier wohl am besten Autschluss dariiber geben, ob eine
B-Oxysiture vorliegt.

3 Vorgl. Saur, diese Annalen 188, 266; Schnapyp, ebenda 201,
65; Jones, 'ebenda 226, 288,
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bei der Destillation in Aldehyd und ee-Dialkylessigsiuren zer-

fallen — unter Bildung einer Aldehydsidure:
CH, CH,
mer” N CHOR) 10" S CHO
| ‘
| | coon _/coom
e -l HyC - CH-CH,
CH,

spaltén wiirde, hat sich nicht erfullt; in dem erhaltenen Zer-
setzungsproducte konnte eine Aldehydgruppe nicht nachgewiesen
werden.

Ueberfithrung der cyklischen (- Ketoncarbonsdureester in
Derivate cyklischer 1,2-Diketone. Nascirende salpetrige Sédure
wirkt nach V. Meyer und Ziblin?®) auf die freien Mono-
alkylacetessigsiiuren ein unter Bildung von e-Isonitrosoketonen,
die nach v. Pechmann %) durch Kochen mit verdiinnter Schwefel-
sdure in die entsprechenden «-Diketone iiberfithrbar sind:

CH,COCH.COH - ON.OH = (H,00-C:NOH 4 €0, + H,0,
R i
CH,00-C: NOH + H,0 = CH,.C0.C0.R - NIL,O.
R

Die erste Phase dieser Reactionen liess sich nach der
von v. Pechmann fir die Alkylacetessigester ausgearbeiteten
Methede bei den cyklischen g-Ketoncarbonsiureestern verwirk-
lichen. Wenn es auch nicht gelang, die i-Nitrosoketone in
krystallisirtem Zustande zu isoliren, so war ihre Entstehung
doch an dem Auftreten der charakteristischen Gelbfirbung der
alkalischen Losung deutlich erkemnnbar und wurde fir das i-
Nitrosoketon des Hexamethylens durch Ueberfilhrung in das
Phenylhydrazoxim des 1,2-Diketochexamethylens nachgewiesen:

CH., TH, TH,

He(rl Co H,C / N o H,C N C=N-NHC,H,
| — —_—

H,C CH-COOH H,C l\ /t=NoH 1,0 " 0=NOH
\(J{ CH, CH

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 11, 322,
36) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20, 3213; 21, 1417.
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Die Ueberfilhrung der i-Nitrosoketone in die cyklischen
1,2-Diketone ist trotz wiederholter Versuche bisher micht ge-
lungen37). Weitere Derivate derselben komnten glatt erhalten
werden nach dem von Japp und Klingemann, v. Pech-
mann u. A. in der alipbatischen Reihe aufgefundenen Ver-
fahren durch Einwirkung von Diazobenzol auf die freien /-Keton-
carbonsiuren. Die dabei entstehenden Monophenylhydrazone der
cyklischen e-Diketone waren durch Phenylhydrazin in Osazone
iiberfuhrbar, von denen sich das aus - Ketopentamethylencar-
bonssure erhaltene als identisch mit dem aus 1,2-Diketopenta-
methylen %) durch Einwirkung von Phenylhydrazin gebildeten

erwies:
oI, CH,
1o N o He? N co
| 4 HOXN,CH, — L

H,C L OH.CO0H Hol— c=N.NHCH,
|
¥
CH,

1,0 7N C=XNHC,H,

HoC L— C=NNHC,H,

Im Verhalten gegen Phenylhydrazin zeigte sich ein auf-
fallender Unterschied zwischen den ,5-Ketoncarbonsiureestern

3% Nach der Beobachtung von Manasse und Samuel (Ber. d.
deutsch. chem. Ges. 31, 3258), dass i-Kampherchinon durch
Kochen mit verdiiunter Schwefelsiure unter Abspaltung von Ace-
ton in eine cyklische Oxycarbonsiure ithergefithrt wird, schien eg
nicht unwahrscheinlich, dass auch 1,2-Diketohexamethylen unter
der Hinwirkung siedender verdiinnter Schwefelsiiure dhnliche Um-
wandlung erfahren wiirde und dass somit die Spaltung des i-
Nitrosoketohexamethylens mit Schwefelsinre direct zu diesem
Umwandlungsproducte (einer Oxypentamethylencarbousiure) {iiliren
wiirde. Dahin zielende Versuche hatten keinen Erfolg; neben
harzigen Zersetzungsproducten und etwas unveridndertem i-Nitroso-
keton waren nur geringe Mengen von (durch Oxydation entstandencr)
Adipinsiiure nachweisbar.

%) Dieckmann, Ber. d. dcutsch. chem. Ges, 3¢, 1470.
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der Pentamethylen- und Hexamethylenreihe. Beim g£-Keto-
hexamethylencarbonsiureester erfolgt so leicht Pyrazolonring-
schluss, dass selbst beim Zusammenbringen der Componenten
in #therischer L¢sung unter Kithlung — nach dem von Nef3%)
und Michael?®) zur Darstellung des Acetessigesterphenyl-
hydrazids ausgearbeiteten Verfahren — statt des Phenylhydrazids
direct das Phenylpyrazolonderivat erhalten wurde:

CH,
e \| o H,N
{ + 1 —
HC !\ JCRC00CH, HN—C,H,
CH,
CH, N

1,07 N 07 \NCH,

| ; + H,0 + O,H,.O0MH.
H,0\_JeH—C0

CH,

Auch der a-Methyl-g-ketohexamethylencarbonsiureester ist
in ein Phenylpyrazolonderivat iiberfilhrbar, wenn auch das zu-
nichst entstehende Phenylhydrazon hier #dhnlich wie beim Di-
methylacetessigester viel weniger leicht (erst beim Kochen mit
Eisessig) in das Pyrazolon iibergeht.

Im Gegensatze dazu gelang es auf keine Weise — weder
nach Knorr durch Einwirkung von Phenylhydrazin in der
Wirme oder beim Kochen mit Eisessig, noch nach Michael??)
durch Einwirkung von Phenylhydrazin in schwach salzsaurer,
wassriger Losung — die 4-Keétoncarbonsiureester der Penta-
methylenreihe in Phenylpyrazolonderivate iiberzufiihren, obgleich
schon beim Zusammenbringen der Componenten unter starker
Selbsterwirmung Bildung des Phenylhydrazids eintrat.

Auch im Verhalten gegen Hydrazinkydrai trat ein #ihm-
licher, wenn auch nur gradueller Unterschied zu Tage. Wihrend
B-Ketohezamethylencarbonsiureester beim Frwirmen mit Hydra-

%) Diese Annalen 266, 71.
*0) Americ. Chem. Journ. 14, H19.
1) loe. eit.



46 Dieckmann, Ueber cyklische [3-Ketoncarbonsiureester.

zinhydrat in wissrig alkoholischer Losung schnell und glatt das
Pyrazolonderivat lieferte, trat analoge Reaction beim f-Keto-
pentamethylencarbonssureester nur langsam ein und verlief
weniger glatt.

Von weiteren fiir #-Kctoncarbonsiureester charakteristischen
Condensationsreactionen liessen sich die Knorr’sche*?) Syn-
these von Carbostyrilderivaten (durch Einwirkung von concen-
trirter Schwefelsdure auf die Anilide) und die v. Pechmann-
sche Synthese von Cumarinderivaten *) (Condensation der Ester
mit Phenolen unter Einwirkung concentrirter Schwefelsiure)
direct auf die cyklischen /-Ketoncarbonsiureester iibertragen.
Wie die nebenstehenden Structurformeln der so erhaltenen Ver-
bindungen zeigen, unterscheiden sie sich in ihrer Constitution
von den aus Monoalkylacetessigestern entstehenden Dialkyl-
derivaten nur durch Ringschluss zwischen den Alkylgruppen:

chrvcacnz (|)H3 (‘}HZ-CHﬁ
¢ lom, ¢ CH
NN wnd /\/\ o
| | 1 C
| ;
‘ co
NSNS N \/
NH
ﬂ-P)op}l-/-methyI-
carbostyril
CH,, UHQ oM, oH
ot y o on
A
/\/ N und INSN
, oo, | 1‘ ¢ CH,
HO | : GO ol '00
\ / \‘ )/ \// \\ O/

o - Didthylumbelliferon,

Zur Bezeichnung dieser polycyklischen Systeme wird man
sich vielleicht zweckmissig der gelegentlich von Wallach an-
gewandten Nomenclatur (vergl. Triscyklotrimethylenbenzol, Ber.

*%) Diese Annalen 236, 75.
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 2122,
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d. deutsch, chem. Ges. 30, 1094) bedienen, wonach obige Ver-
bindungen als Ay-Methyleyklotrimethylencarbostyril resp. «f-
Cyklotetramethylenumbelliferon zu benennen wiren.

Experimenteller Theil *4).

Die Priifung der Dicarbonsiureester der Bernsteinsiure-
reihe aunf intramolekulare Condensirbarkeit unter Bildung
von cyklischen 3-Ketoncarbonsiureestern wurde in folgender
Weise vorgenommen: Je 5 oder 10 g Dicarbonsiureester
wurden nach Zusatz einiger Tropfen absoluten Alkohols und
der etwa 1!/;,—2 At. entsprechenden Menge Natrium (in Draht-
form) im Oelbade am Ruckflusskithler erwdrmt. DBei allen zur
Untersuchung kommenden Estern (d. h. den Estern der Glutar-
sdure, Adipinsiure, «- und 2-Methyladipinsiure, Pimelinsaure,
«-Methylpimelinsdure, Korksture, Azelainsiure und Sebacin-
sdure) trat bei einer Temperatur von circa 100° unter Abspaltung
von Alkohol lebhafte Reaction ein, die durch etwa halbstindiges
Erwirmen auf 120—140° zu Ende gefiihrt wurde. Die Reactions-
producte wurden in der Weise auf einen Gehalt an ecyklischen
Ketoncarbonsdureester untersucht, dass die durch Zerlegung
mit verdinnter Schwefelsiure aus ihnen abgeschiedenen Oele
nach Entfernung sodaldslicher Nebenproducte mit Alkohol und
otwas Eisenchlorid versetzt wurden, wobei selbst Spuren von

4 Tin grosser Theil der vorliegenden Untersuchungen ist in meiner
Habilitationsschrift (Miinchen 1898) enthalten. An der experimen-
tellen Bearbeitung haben sich — wie bei den betreffenden Kapiteln
bemerkt — die Herren Dr. F. Coblitz (Dissertation, Miinchen 1895),
Dr. A. Groeneveld (Dissertation, Miincher 1900) und 7. Hoppe
betheiligt. (Vergl. anch Ber. d. deutsch. chem. Ges. 338, 579 und
595.) Teber den B-Ketopentamethylencarbonsiureester hat in-
zwischen Bouveault (Bull. Soc. chim. Paris [3] 21, 1019);
iiber die Einwirkung von Natrium auf Azelainsiureester Miller
und Tschitsehkin (diese Annalen 307, 382) Mittheilung
gemacht.
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cyklischen /5-Ketoncarbonsiureestern an dem Auftreten deut-
licher Blaufirbung erkannt werden konnten. Die Isolirung und
Abtrennung auf diese Weise nachgewiesener, cyklischer £-Ke-
toncarbonsdureester von beigemengten neutralen Producten —
vor allem unverindertem Dicarbonséiureester — geschah dann
ontweder durch Extraction mit Alkali (bei den Ketoncarbon-
siureestern der Pentamethylenreihe) oder durch Vermittelung
des Kupfersalzes (beim &-Ketohexamethylencarbonsaureester).
Fithrten beide Wege nicht zum Ziele, so wurde der Nachweis
des Ketoncarbonsiureesters durch Bildung eyklischen Ketons
erbracht.

Durch Zusatz von Toluol bei den Condensationsversuchen
lisst sich, wie Bouveault (loc. cit.) beim Adipinsiureester ge-
funden hat, die Ausheute an 4-Ketoncarbonsiureester (wohl in
Folge gleichmissigerer Durchmischung) etwas steigern; qualitativ
wurde durch diese Versuchsabinderung an den Resultaten nichts
geiindert.

Versuche zur Darstellung eines cyklischen 8- Ketoncarbonsdure-
esters aus Glutarsdureester.

Bei Behandlung von Glutarsiureester mit Natrinm unter
Zusatz von etwas Alkohol in der oben beschrichenen Weise
trat bei etwa 1009 stiirmische Reaction unter Aufschiumen und
Alkoholabspaltung ein. Die Masse firbte sich braun, wurde
auch bei weiterem Erwdrmen anf 120—140° nicht fest und
erstarrte beim Erkalten zu einem dunklen Harz. Aus diesem
schied verdiinnte Schwefelsiure ein dickes, braunes Oel ab,
das zum grossten Theile aus sodaldslichen Producten bestand,
deren Untersuchung keine einheitlichen Substanzen ergab. Als
anloslich in Soda blieb im Aether nur eine minimale Menge
Oel zuriick, das nun in alkoholischer Lésung durch Eisen-
chlorid deutlich blau gefirbt worde und beim Sechiitteln mit
Kupferacetatlosung eine griine Farbe annahm. Auch die theil-
weise Loslichkeit in verdinnter Natronlauge sprach fur das
Vorhandensein von 2-Ketoncarbonsiureester, von dem aber zur
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Reindarstellung geniigende Mengen nicht erhalten wurden. Auch
gelang es nicht, in dem Producte der Verseifung mit verdiunter
Schwefelsiure ein Keton nachzuweisen.

Unter verdnderten Versuchsbedingungen wiederholte Ver-
suche ergaben das gleiche Resultat.

Versuche zur Darstellung cyklischer - Ketoncarbonsdureester
aus Azelainsdureester und Sebacinsdureester.

Die unter #dhnlichen Erscheinungen wie beim Glutarsiure-
ester verlaufende Einwirkung von Natrium (ein Molgew.) auf
Azelainsiureester und Sebacinsiureester fithrte zn dunklen,
harzigen Producten. Die durch Behandlung mit verdinnter
Schwefelsdure aus ihnen abgeschiedenen harzigen Massen hinter-
liessen nach Entfernung sodaloslicher Antheile Oele, die auch
in Alkali unlislich waren, auf Zusatz von Kisenchlorid zu ihrer
alkoholischen Ldsung keine Firbung zeigten und beim Kochen
mit verdinuter Schwefelsiure keine Ketone lieferten. Auch
durch Abéinderung der Versuchsbedingungen wurde an dem Re-
sultate nichts wesentliches geiindert; es wurden stets Producte
erhalten, in denen keinerlei Andeutung fir Gehalt an S-Keton-
carbonsiureestern gefunden werden konnte®lv),

Bildung von [ - Ketoheptamethylencarbonsdureester aus

Korksdureester.
CH,—CH,—CH,—C00C,H, CH,—CH,—CH,,
| — Neo
CH,— CH,—CH,—CO0G,H, CH,~—CH,— CH-CO0C,H,

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

4“2y Vergl. Miller und Tschitschkin (Markownikoff), diese
Annalen 307, 382,
Annalen der Chemie; 317, Bd. 4
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loslicher Antheile ein Oel, das beim Schiitteln mit Kupferacetat-
losung deutlich griin gefirbt wurde und in alkoholischer Lisung
auf Zusatz von Eisenchlorid tiefblaue Fiarbung zeigte, somit
deutlich nachweisbare Mengen ,7-Ketoncarbonsiureester enthielt.
Da sich der Ketoncarbonsiureester weder durch Ausschiitteln
mit Alkali®®), 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 vorliufig verzichtet
und sein Vorhandensein nur durch Ueberfihrung in Ketohepta-
methylen (Suberon) durch Kefonspaltung nachgewiesen.

Das durch Kochen mit verdinnter Schwefelsiure unter
Kohlensiiureabspaltung entstehende Product zeigte charakteris-
tischen Ketongeruch und gab beim Schiitteln mit Natriumbisulfit-
losung eine krystallisirte Bisulfitverbindung, die durch Waschen
mit etwas Alkohol und Aether gereinigt wurde®®). Das aus
ihr durch Kochen mit Pottaschelosung oder verdiinuter Schwefel-
séure regenerirte Koton siedete bei 175—176° (710 mm, un-
corrigirt) und ergab bei der Analyse auf Ketoheptamethylen
stimmende Zahlen.

0,2456 g gaben 0,6747 CO, und 0,2382 H,0.

Berechnet fiir Gelunden
C,H,,0
C 75,00 74,92
H 10,71 10,65

Zur weiteren Identificirung wurde das bei 163-—164°
schmelzende Semicarbazon und das bei 107—108° schmelzende
Dibenzalderivat dargestellt.

#) Auch durch Ansschiitteln mit Barytwasser konnte dem Reactions-
gemisch der in ihm enthaltene - Ketoheptamethylencarbonsiure-
ester — im Gegensatz zum 3 -Ketohexamethylencarbonsiureester
— nicht enizogen werden, was anf eine noch geringere Aciditdt
hindeutet,

40) Aus 40 g Korksdureester wurden nur etwa 5 g dieser Bisulfitver-
bindung erhalten.



Dieckmann, Ueber cyklische 73-Ketoncarbonsiureester. 51

3- Ketopentamethylencarbonsiuredthylester.

Cyklopentanon - 2- methylsiuredthylester- 1,

CH,
H,0 /\i a0

0 CH—C00C,H,

Je 20 g Adipinsdureithylester4?) wurden nach Zusatz eini-
ger Tropfen absoluten Alkohols mit 4,6 g (etwa ein Molgew.)
drahtférmigem Natrium versetzt und zur Beforderung der Re-
action im Oeclbade erwdrmt, wobei gegen 100-—110° heftiges
Aufkochen unter Alkoholabspaltung eintrat. Die im Verlaufe
einiger Minuten zu einem festen, schwach gelblich gefirbten
Krystallkuchen erstarrende Masse wurde nach weiterem etwa halb-
stindigem Erwdrmen auf 120—140° erkalten gelassen und die
so erhaltene, leicht zu einem staubtrocknen Pulver zerreibbare
Natriumverbindung des 5-Ketopentamethylencarbonsiureesters
gepulvert in iiberschiissige kalte, verdiinnte Schwefelsdure ein-
getragen oder auch mit verdinnter Schwefelsiure iibergossen.
Dabei ist Ueberschichten der Schwefelsiure mit Aether resp.
Suspendiren der Natriumverbindung in Aether rathsam, um die
durch unangegriffenes Natrium sonst leicht hervorgerufene Ent-
zilndung zu verhindern, Das so erhaltene, durch Ausschitteln
mit Sodalosung von geringen Mengen sodaltslicher Antheile
befreite Product erwies sich durch seine fast vollige Loslich-
keit in verdinntem Alkali als annihernd reiner Ketoncarbon-
siureester, der von beigemengtem Adipinsiureester nicht durch
fractionirte Destillation, leicht aber durch Ausziehen seiner
alkalischen Losung mit Aether?®) und Wicderabscheidung aus

47) Der Adipinsiurcester wurde nach Crum-Brown und Walker
(diese Annalen 261, 117) durch Elektrolyse von esterbernstein-
saurem Kali gewonnen. Herrn Dr. Hofer, Privatdocent an der
technischen Hochschule zu Miinchen, der mich dabei aufs Liebens-
wiirdigste mit Rath und That unterstiitzte, mdchte ich auch an
dieser Stelle meinen besten Dank aussprechen.

) Dabei verwendet man zweckmissig nach Bouveault's Vorschlag
etwa 15 procentige Kalilange zur Lésung des Esters.

4—}:-
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derselben durch Ansiunern vollig befreit werden konnte. Auch
die Kupferverbindung kann, wie weiter unten beschrieben, zur
Reindarstellung des Ketoncarbonsiiureesters verwandt werden.

Der nach dem beschriebenen Verfahren in einer Ausbeute
von reichlich 60 pC. der Theorie®) erhaltene 7-Ketopenta-
methylencarbonsidureithylester ist eine lige, wasserklare Flussig-
keit von eigenthiimlichem, acetessigesterfihnlichem, anhaftendem
Geruch und bitterem Geschmack. Er siedet unter verminder-
tem Druck vollig unzersetzt, wobei die Siedep. 182° unter
40 mm Druck, 110° unter 15 mm Druck, 103—104° unter
11 mm Druck beobachtet wurden. Auch unter gewthnlichem
Druck ist er fast ohne Zersetzung destillirbar, Siedep. 218°
unter 704 mm Druck (uncorrigirt)®?).

0,2833 ¢ gaben 0,6360 CO, und 0,1943 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CgH1204
C 61,54 61,23
H 7,69 7,62

In der berechneten Menge verdimnten Alkalis lost sich der
S-Ketopentamethylencarbonsiureester vollkommen klar auf. Schon
etwa finfprocentige Natronlauge bewirkt Abscheidung des Na-
triumsalzes in Form eines krystallinischen, weissen Niederschlags,
wihrend das Kaliumsalz noch bei Anwendung 15 procentiger
Kalilauge in Losung bleibt. In Alkalicarbonat ist der Ester
unloslich.  Beim Schiitteln mit DBarytwasser scheidet sich ein
krystallinischer, weisser Niederschlag des sehr schwer laslichen
Baryumsalzes ab, das ebenso wie die Metallsalze auch als Nieder-
schlag erhalten wird, wenn man die Losung der Alkalisalze
mit Chlorbaryumlésung u.s.w. versetzt. Auf diesem Wege
wurde das Nickelsalz als flockiger, lichtgriner, das Bleisalz als

*) Bei einem nach Bouveault’s Methode {Condensation unter Zu-
satz von Toluol) vorgenommenen Versuche wurde eine Ausbeute
von circa- 80 pC. der Theorie erhalten.

) Acthylacetessigester siedete unter gleichen Umstinden bei 191—192°.
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krystallinischer, weisser Niederschlag erhalten; auch das Kupfer-
salz ist so darstellbar.

Eisenchlorid erzeugt in der alkoholischen Lisung des Esters
eine tief indigoblaue Firbung.

In 40 procentiger Natriumbisulfitlsung ldst sich der Ester
(besonders bei Zusatz einiger Tropfen Alkohol) unter starker
Erwirmung auf. Aus der Losung scheiden sich bei geniigen-
der Concentration nach einiger Zeit grosse Krystallblitter der
Bisulfitverbindung ab, die schon bei Zusatz von Wasser unter
Abscheidung des Ketoncarbonsiureesters zerlegt werden.

Verseifungsgeschwindighkeit des [5- Ketopentamethylencarbonsdure-
esters.

Die nach dem Vorbilde der von H. Goldschmidt und
Oslan®?) beim Acetessigester angewandten Methode ausgefithrte
Bestimmung der Verseifungsgeschwindigkeit des &-Ketopenta-
methylencarbonsiureesters ergab — wie aus den angeftibrten
Tabellen ersichtlich — ganz analoge Unabhiingigkeit der Ver-
seifungsgeschwindigkeit von der Concentration, wie sie H. Gold-
schmidt und Oslan bei der Verseifung des Acetessigesters
entdeckt und theoretisch begriindet haben?). In den Tabellen
bezeichnet a die Concentration des angewandten Alkalis im
Normalgehalt, (a — x) die durch Titration mit 1/,, n-Schwefel-
siure bestimmte Concentration®¥) des nach der Zeit t (in Minu-

5 H. Goldschmidt und Oslan, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32,
3390.

Ueber die Deutung der geringen Verseifungsgeschwindiglkeit gegen-
dber der weit grisseren des B-Ketohexamethylencarbonsiiure-
esters vergl. theor. Theil.

."12)

5% Die Versuchsanordnung — es wurde der Ester direct mit der be-
rechneten Menge Alkali von der Concentration a itbergossen —
involvirte insofern einen constanten Fehler, als das Alkali in der
entstandenen Losung nicht genan die Concentration a besass. In
den Tabellen ist dieser Fehler unter Vernachlissigung einer mog-
licherweise beim Losen des Ketoncarbonsidureesters im Alkali ¢in-

tretenden Volumconcentration durch einfache Rechnung eliminirt;
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ten) unverbrauchten Alkalis, kx die auns diesen Daten nach der
Formel

kx = 1/t In -
a—zx

berechnete Geschwindigkeitsconstante bei 12,59

Tabelle 1.
Normalitit des Alkalis a = 0,2.
t
. . a-—x k#
in Minuten
120 0,171 0,00130
390 0,124 0,00123
480 0,109 0,00126
Mittel : 0,00126

Tahelle 2.

Normalitiit des Alkalis a = 0,1.

t -

in Minuten a—x ke
121 0,0853 0,00129
39 0,062 0,00122
482 0,0545 0,00126
Mittel:  0,00126

Kupferverbindung des - Kefopentamethylencarbonsdureesters,
CgHy; 03— Cu—CgH,, 0.
Zur Darstellung der Kupferverbindung wurde nach der
Vorschrift von Conrad und Gutbzeit®) fir Kupferacetessig-
dther in der Weise verfahren, dass eine alkoholische Losung

(a—x) sind somit die aus den beobachteten Werthen unter Be-
riicksichtigung dieses Factors berechneten Zahlen.

Die beim Mischen auftretende Temperaturerhthung wurde
nach Moglichkeit durch Einstellen in Wasser und Umschiitteln
herabgesetzt.

%) Conrad und Guthzeit, Ber. d. denisch. chem. Ges. 19, 21,
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des /5-Ketopentamethylencarbonsiureesters mit einem geringen
Ueberschusse von Kupfervitriollésung und der berechneten Menge
wiissrigen Ammoniaks versetzt wurde. Augenblicklich schied
sich die Kupferverbindung als griiner Niederschlag ab, der nach
volligem Ausfillen mit Wasser, Absaugen, Trocknen und Um-
krystallisiren ans absolutem Alkohol in leuchtend griinen Kry-
stallen erhalten wurde.

Aunch die kiirzlich von W. Wislicenus?®) zur Darstellung
von Kupferacetessigester gegebene Vorschrift durch Behandlung
des mit !/, Volum Aether verdiinnten Esters mit der berechneten
Menge concentrirter Kupferacetatlosung unter Neuntralisation der
frei werdenden Essigsiure erwies sich als direct zur Darstellung
der Kupferverbindung des Ketopentamethylencarbonsiureesters
anwendbar. Bei diesem Verfahren zeigten sich die stark sauren
Eigenschaften des Ketoncarbonsiureesters darin, dass sich direet
ohne Neutralisirung der frei werdenden Essigsiure iber die
Hiilfte in Form des Kupfersalzes abschied.

Der Kupfer- 5-ketopentamethylencarbonsiureester schmilzt
bei 183% zu einer dunkelbraunen Flissigkeit. In Wasser ist
er unldslich, wenig 18slich in Aether und kaltem Alkohol,
leichter in warmem Alkohol. Benzol und Chloroform 18sen
schon in der Kilte reichliche Mengen mit schmutziggriiner
Farbe und konnen, ebenso wie Alkohol, zum Umkrystallisiren
verwandt werden. Durch verdiinnte Schwefelsiure wird die
Kupferverbindung zersetzt unter Abscheidung reinen F-Keto-
pentamethylencarbonesters, worauf sich ein Verfahren zur Rein-
darstellung des Ketoncarhonsinreesters begriinden lasst.

Das aus absolutem Alkohol umkrystallisirte Salz enthilt
anscheinend ein Mol. Krystallalkohol, der bei 110° abge-
gehen wird.

Berechnet fiir Gefunden
(C4H;;05),0u + (H,00
Cu 10,98 13,4

55) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 3153,
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Zur Kupferbestimmung wurde der bei 110° getrocknete
Korper vorsichtig mit Salpetersiure abgeraucht und dann geglitht.
0,1651 ¢ gaben 0,0344 CuO

Berechnet fiir Gefunden
(CyH{104),Cu
Cu 16,89 16,04

Ketonspaltung des [ - Ketopentamethylencarbonsdureesters,

CH, CH,

PN N
e o 5E 0

| | + 0 = 1 | - €0, 4 CRH,0H.
H,(——— CH-COOC,H, H(- — CH,

3 g f-Ketopentamethylencarbonsiureester wurden mit etwa
10 ccm verdiinnter Schwefelsdure (1:2) am Ruckflusskihler bis
zum Aufhéren der Kohlensiureentwickelung (etwa eine halbe
Stunde) gekocht, dann das erkaltete Reactionsgemisch mit Aether
extrahirt, die dtherische Losung mit Sodalésung gewaschen und
iiber Natriumsulfat getrocknet. Der nach dem Abdampfen des
Acthers hinterbleibende Riickstand destillirte bei etwa 128° als
farblose Fliissigkeit, die sich in allen Eigenschaften (Geruch,
Bildung einer krystallinischen Bisulfitverbindung u. s. w.) mit
dem von J. Wislicenus und Hentzschel®®) durch Destilla-
tion des adipinsauren Kalks erhaltenen Ketopentamethylen
(Cyklopentanon) identisch erwies.

Zur weiteren Identificirung wurde das Oxim dargestellt,
das den fiir Ketopentamethylenoxim angegebenen Schmelzp. (56°
bis 57%) zeigte.

0,2150 g gaben 27,1 com Stickgas bei 11° und 720 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CgH,ON
N 14,14 14,20

Mit Phenylhydrazin verbindet sich das Ketopentamethylen
unter starker Erwirmung zu einem Phenylhydrazon, das beim
Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol in schonen, weissen
Nadeln vom Schmelzp. 50° erhalten wurde.

%6) Diese Annalen 273, 309.
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Sdurespaltung des g - Ketopentamethylencarbonsdureesters,

CH, CH,
N PN
nd o nd  cooH
| ] F2H,0 = | + C,H,0H.
Hy(——- CH-COOC,H, H,0—— - CH,-COOH

2 g f-Ketopentamethylencarbonsiurcester wurden mit iber-
schiissigem methylalkoholischem Xali (5 cem = circa 1,4 g
Kaliumhydroxyd) etwa eine Stunde am Riickflusskiihler gekocht.
Das durch Abdampfen von Alkohol befreite Product wurde nach
dem Losen in Wasser durch Ausschiitteln mit Aether von nicht
sauren DBestandtheilen befreit. In diesen gingen nur geringe
Mengen Ketopentamethylen iiber, das seine Entstehung der die
Sturespaltung in geringem Maasse begleitenden Eetonspaltung
verdankt. Durch nunmehriges Ansduern mit verdiinnter Schwefel-
sdure und Extrahiren mit Aether wurde als Hauptproduect der
Spaltung ein bald erstarrendes Ocl erhalten, das nach dem Um-
krystallisiren aus Benzol den Schmelzpunkt und alle Eigen-
schaften der Adipinsiure zeigte.

Verseifung mit verdiinntem Alkali in der Kilte fithrte zur
freien f- Ketopentamethylencarbonsdiure, die nicht krystallisirt
crhalten wurde wund leicht in Ketopentamethylen und Kohlen-
siure zerfillt.

Einwirkung von Ammoniak auf den g- Ketopentamethylen-
carbonsdureester.

Der g-Ketopentamethylencarbonséureester (1 g) verwandelt
sich beim Uebergiessen mit iiberschiissigem, concentrirt wissrigem
Ammoniak (circa 10 ccm) und ebenso beim Einleiten von
Ammoniakgas in seine itherische Ldésung fast momentan in
einen Brei weisser Krystillchen, die an die Luft gebracht, in
kurzer Zeit unter Riuckbildung des S-Ketoncarbonsiurcesters
zerfliessen, der durch den typischen Geruch und die Kisen-
chloridreaction leicht erkennbar ist. Bleiben die Krystalle, die
offenbar ein Ammoniaksalz des Ketonesters darstellen, mit der
concentrirten Ammoniakfliissigkeit in Berithrung, so geht ein
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Theil derselben in Loésung, wihrend ein anderer Theil in Form
weisser Krystalle zuriickbleibt, die nun nicht mehr an der Luft
zerfliessen. Nach dem Umkrystallisiren aus Wasser, in dem sie
ziemlich schwer loslich sind, zeigten sie den Schmelzp. 222°
und erwiesen sich bei der Analyse als Adipinsiureamid, das
bereits von Henry®") auf anderem Wege erhalten wurde.
0,1320 g gaben 22,4 com Stickgas bei 10° und 720 mm Druck.

Berechnet fiir Gefurden
Cel,50,N,
N 19,44 19,61

Aus der ammoniakalischen Lisung wurde durch Abdampfen
neben weiteren Mengen Adipinsiureamid in geringer Menge ein
in Wasser leichter loslicher Koérper gewonnen, der nach dem
Umkrystallisiren aus Benzol in farblosen Krystillchen erhalten
wurde, dic bei etwa 100° schmelzen. Eisenchlorid erzeugt in
der wissrigen oder alkoholischen Losung desselben eine tief-
blaue Fiarbung, was auf das Vorliegen des /-Ketopentamethylen-
carbonséiureamids hindeutet. Die Ausbeute an diesem Product
war zu gering, um eine weitere Untersuchung zu erméglichen.

Ein Analogon des Amidocrotonsiureesters, das durch Leicht-
l16slichkeit in Aether und Unlgslichkeit in Wasser leicht von
den Amiden hitte getrennt werden konnen, liess sich nicht
constatiren, entstand aber als Hauptpreduct, als der Keton-
carbonsiureester mit tiberschiissigem, concentrirt alkoholischem
Ammoniak in der Kilte behandelt wurde. Das dabel zunichst
abgeschiedene, unbestindige Additionsproduct ging allméhlich
in Losung und diese Losung hinterliess nach lingerem Stehen
in der Kilte beim Verdunsten des Alkohols eine mit Oel durch-
trankte Krystalimasse, 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 #-Aminocrotonsiureesters (Amino-2-eyklopenten-
1-methylstureithylester- 1) charakterisirt.

57) Jahresberichte 1885, 1334.
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0,1494 g gaben 12,4 cem Stickgas hei 5° und 704 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CH,,0,N
N 9,03 9,39

Der Korper ist spielend leicht 1¢slich in Alkohol, Aether,
Benzol und Ligroin, sehr wenig loslich in Wasser. In ver-
dimnten Siuren lgst er sich zunichst klar auf und kann durch
sofortige Neutralisation mit Alkali- oder Sodalésung unveriindert
wieder aunsgefillt werden. Die Losung in verdiinnter Sinre
triibt sich schon in der Kilte nach kurzer Zeit, noch schneller
beim gelinden Krwirmen unter Abscheidung von [4-Ketopenta-
methylencarbonsiiureester, der an seinem charakteristischen Ge-
ruche leicht erkennbar und durch momentan eintretende Farbung
mit Kisenchlorid und Bildung der Kupferverbindung beim
Schiitteln mit Kupferacetatlosung nachweisbar ist.

In der alkoholischen Losung des Amino-2-cyklopenten-1-
methylsdureesters erzeugt Eisenchlorid zuniichst keine Féarbung;
erst allmdhlich tritt offenbar mit fortschreitender Bildung von
3-Ketoncarbonsiureester unter der Einwirkung des Eisenchlorids
Blaufirbung ein. Analog bildet sich auch die Kupferverbindung
des 3-Ketopentamethylencarbonsiureesters auf Zusatz von Kupfer-
vitrioclldsung zur alkoholischen Losung erst allmihlich im Maasse
der fortschreitenden Spaltung des Amidoesters.

Phenylhydragido - 2 - cyklopenten - 1 - methylsdureester - 1.
5~ Ketopentamethylencarbonsdureesterphenylhydrazid,
CH,
H,O '/ \‘1 C—NH—NHCH,
H,C-—' C.0000,H,

Mit Phenylhydrazin reagirt der 7-Ketopentamethylencar-
bonsiureester unter starker Wirmeentwickelung und Abscheidung
von Wasser. Das aus molekularen Mengen erhaltene, bei
lingerem Stehen zn einer Krystallmasse erstarrende Product
wurde durch Umkrystallisiren aus Alkohol in farblosen Kry-
stallen vom Schmelzp. 93° erhalten und erwies sich durch Zu-



60 Dieckmann, Ueber cyklische [-Ketoncarbonsdureester.

sammensetzung und Eigenschaften (Unloslichkeit in Alkali,
Fehlen einer Eisenchloridreaction, Oxydirbarkeit durch Queck-
silberoxyd in alkoholischer Losung) als Phenylhydrazid.

0,1955 g gaben 21,0 com Stickgas bei 21° und 722 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CraHy50N,
N 11,38 11,60

Das entsprechende Phenylpyrazolon, das in der Hexa-
methylenreihe so ausserordentlich leicht entsteht, konnte weder-
durch Erhitzen der Componenten (oder des fertig gebildeten
Phenylhydrazids) fiir sich oder mit Eisessig, noch durch Be-
handlung des Ketoncarbonsdureesters mit salzsaurem Phenyl-
hydrazin (nach Michael®¥)) in schwach salzsaurer Lisung
erhalten werden. Dagegen fithrte Kinwirkung von Hydrazin-
hydrat auf den S5-Ketopentamethylencarbonsiureester in normaler
Weise zum Pyrazolon:

3,4 - Cyklotrimethylenpyrazolon,

CH, NH CH, N

15,0 ¢ N\ K| 67 N\ xu
! | oder S

M0 —(—-1 CO H,0——C—C0

Ein anf schwierigere Bildung des Pyrazolonringes hin-
deutender Unterschied gegentiber der analogen Reaction beim
7-Ketoncarbonsinreester der Hexamethylenreihe trat hier nur
insofern hervor, dass es zur Abscheidung des Pyrazolons cines
viel langeren Erwéirmens des Ketoncarbonsiiureesters mit Hydra-
zinhydrat (in alkoholischer Losung auf dem Wasserbade) be-
durfte. Durch Umkrystallisiven aus viel heissem Alkohol, in
dem es ziemlich schwer loslich ist, wurde das Pyrazolon in
feinen, glinzenden Blittchen erhalten, die nicht ganz scharf
bei’ 270—275° schmolzen.

0,1832 ¢ gaben 27,3 cem Stickgas bei 17° und 715 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
C,H,0N,
N 2258 22,30

%) Michael, Amer. chem. Journ. 14, 517.
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Einwirkung von Phenyl-i-cyanat auf [3- Ketopentamethylen-
carbonsdureester.

S-Ketoncarbonsidureester und Phenyl-i-cyanat mischen sich
ohne Erwirmung und sichtbare Reaction. FEin dquimolekulares
Gemisch der beiden Kérper nahm im Verlaufe einiger Tage
(schneller bei gelindem Erwirmen) dickfliissige Consistenz an,
erstarrte aber auch bei wochenlangem Stehen nicht. Das so
erhaltene Product bleibt im Exsiccator unverdndert dickflissig,
ist unloslich in Wasser und Alkalilosung und zeigt keine Eisen-
chloridreaction. Beim Stehen an feuchter Luft scheiden sich
nach kurzer Zeit Krystillchen ab und im Verlaufe einiger Tage
erstarrt die ganze Masse zu einem farblosen Krystallkuchen.
Das s0 erhaltene Product 16st sich im Gegensatze zom urspriing-
lichen Condensationsproducte in verdiinnter Sodalésung unter
Kohlensdureentwickelung (bis auf geringe Mengen beigemengten
Diphenylharnstoffs) klar auf und wird aus der Losung durch
Ansiivern unverdndert ausgefillt. Duwrch Umkrystallisiren aus
verdimntem Alkohol wird es in Krystdllchen erhalten, die um-
zergetzt bei 148-—150° schmelzen. DBei der Titration erwies
es sich als einbasische SHure und wurde durch die Analyse
und durch Abbau als Carboxyadipindgthylestersiuremonoanilid
(Hexanphenylamid-1-sdure- 6 - methylsiuredthylester-2) erkannt,
entstander durch Ringspaltung des urspriinglichen Condensations-
productes unter Aufnahme von Wasser:

CH, CH,
1o N 00 1,0~ ™ 000H
J I CONHCGH, + L0 == | _CONHC,H,
H,C —— C\ H,C CH\
COO0C,H; COOC,H;
0,2210 g gaben 9,6 com Stickgas bei 10° und 728 mm Druck.
02005¢g , 04518 CO, und 0,1196 H,0.
Berechnet fiir Gefunden
015H1905N
C 61,43 61,45
H 6,48 6,63

N 4,78 4,98
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Titration: 0,2169 ¢ brauchten zur Neutralisation 7,3 cem Y/, n-Kali-
lauge (berechnet 7,4).

Schwer lgslich in Wasser, Aether und Benzol, leicht los-
lich in Alkohol.

Beim Erwirmen mit zwei Mol. Alkali wird die Carbéth-
oxylgruppe verseift, aus der Losung fiallt beim Ansiuern mit
Schwefelsiiure  Corboxyadipinsiuremonoanilid (Hexandisdure-
1,6 - methylsdureanilid- 2),

] _/CONHCH,
T00C-~CH,-~CH,—CH,—CT_
COOH
das aus viel heissem Wasser in farblosen Nadeln vom Schmelz-
punkt 177° krystallisirt.
0,1850 g gaben 9 com Stickgas bei 7,5° und 726 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
Oy, 05N
N 5,28 5,63

Titration: 0,1740 g brauchten zur Neutralisation 13,1 cem ¥/, n-Kali-
lange {berechnet 13,13).

Schwer lgslich in Wasser (2 g brauchen circa 70 cem
siedendes Wasser zur Losung), Aether und Benzol, leicht in
Alkohol.

Kochen mit iberschiissiger Kalilauge verseift unter Ab-
spaltung von Anilin zu Carboxyadipinsiure®), die — spielend
leicht 1oslich in Wasser — nach dem Waschen mit Benzol bei
139-~140° unter Kohlensiureentwickelung und Uebergang in
Adipinsdure schmilzt.

Beim Erhitzen auf ihre Schmelztemperatur geht die Siure
unter Kohlensiureabspaltung in Adipinsduremonoanilid (Hexan-
phenylamidsdure) iber, die durch Umkrystallisiren aus viel
heissem Wasser in langen, farblosen Nadeln vom Schmelz-
punkt 152—153° erhalten wird. Leicht loslich in Alkohol,
schwer 10slich in Wasser, Aether und Benzol.

02152 g gaben 11,9 cem Stickgas bei 8,5° und 7256 mm Druck.

%) W, Wislicenus und Schwanhédusser, diese Annalen 297, 112,
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Berechnet fiir Gefunden
CyoHy50.N
N 6,34 6,36

Titration: 0,1772 g brauchten zur Neutralisation 8,1 cem Y/, n-Kali-
launge (berechnet 8,02).
Beim Kochen mit verdiinnter Salzsiure wird das Mono-
anilid in Anilin und Adipinsiure (Schmelzp. 149°%) gespalten.

1,2- Diketopentamethylenmonophenylhydrazon.
Cyllopentanon- 1- phenyllydrazon- 2,
CH,

H \l C=N—NHC,H,

Hy0l—C0

Zu einer aus 5 g /- Ketopentamethylencarbonsiureester
durch Verseifung mit fiinfprocentiger Natronlauge bei Zimmer-
temperatur erhaltenen Lisung von A-Ketopentamethylencarbon-
siure wurde nach dem Ansivern mit Schwefelsiure die be-
rechnete Menge (ein Molgew.) Diazobenzolchloridlgsung unter
Kithlung hinzugesetzt. Aus der zunichst klar bleibenden Lisung
schied sich auf Zusatz iberschiissiger Natriumacetatlosung
momentan ein reichlicher Niederschlag gelber Krystillchen ab,
die nach einigem Stehen abgesaugt und aus Alkohol umkry-
stallisirt wurden. Das so rein erhaltene 1,2-Diketopentamethylen-
monophenylhydrazon bildet hell rothlichgelbe Blattchen vom
Schmelzp. 2089, ist schwer 16slich in Alkohol, Aether und Benzol,
leichter in Chloroform, unloslich in Wasser. In concentrirter
Schwefelsidure lost es sich mit rothgelber Farbe, die auf Zusatz
eines Tropfens Eisenchloridlosung in intensiv Indigoblau iiber-
geht (Biilow’sche Reaction).

0,1543 ¢ gaben 20,5 cem Stickgas bei 12° und 710 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
Cy, 20N,
N 14,89 14,72
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1,2- Diketopentamethylenosazon
(CyXlopentandiphenylhydrazon-1,2),
CH,
w07 \| C=N—NHC,H,

HsC

' (=N—NHC,H,

wurde glatt aus dem Monophenylhydrazon durch etwa einstiin-
diges Erwirmen mit Phenylhydrazin in alkoholischer Losung
crhalten. Gelbe Krystalle vom Schmelzp. 146°, in Wasser
kaum, in Alkohol betrdchtlich leichter loslich als das Mono-
phenylhydrazon. Ist identisch mit dem aus 1,2-Diketopenta-
methylen und Phenylhydrazin entstehenden Producte. Seine
anfangs schmutzig braune, allmihlich griin werdende Losung in
concentrirter Schwefelsiure wird durch einen Tropfen Eisen-
chloridlgsung tief blauviolett gefirbt. Nach dem Befeuchten
mit Alkohol und etwas Eisenchloridldsung gelinde erwirmt, giebt
es die Pechmann’sche Osazonreaction, unter Eintritt braun-
rother Farbung, die beim Ausschiitteln mit Aether in diesen
itbergeht.

Reduction des [3- Ketopentamethylencarbonsiureesters 50) :
£- Ozypentamethylencarbonsiure (Cyklopentanol-2-methylsiure-1),
CH,
1,¢ 7 CILOK
Lo
H,CH- | CH.COOH

Bei der Reduction des F-Ketopentamethylencarbonsiiure-
esters wurde das von J. Wislicenus zur Reduction von Acet-
essigester und seinen Homologen mit Natrinmsalzen in neutraler
Losung ausgearbeitete Verfahren zweckmissig in der Weise ab-
gedndert, dass das Reductionsgemisch durch FEinleiten von
Kohlensiure andauernd schwach sauer gehalten wurde. Es
gelang leicht, die nach dem urspriinglichen Verfahren neben
der Reduction ciniretende Verseifung ganz zun vermeiden und

8% Bearbeitet von A. Groeneveld (Dissertation, Miinchen 1900).
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glatt zn dem Ester der /5-Oxypentamethylencarbonsiure zu
gelangen.

10 g B-Ketopentamethylencarbonsiureester wurden mit je
50 cem Alkohol und Wasser iibergossen und unter Durchleiten
eines kriftigen Kohlensdurestromes und gutem Rithren mit der
Turbine allméihlich mit dreiprocentigem Natriumamalgam versetzt.
Nach Verbrauch von etwa 200 g Amalgam in etwa acht bis
zehn Stunden war die Reduction beendet, wie das Ausbleiben
der Eisenchloridfirbung in einer durch Aether dem Reductions-
gemische entzogenen Probe anzeigte. Der durch Ausziehen mit
Aether in fast theoretischer Ausbeute erhaltene A-Oxypenta-
methylencarbonsduredthylester ist ein farbloses Oel von schwachem
Geruche und dem Siedep. 110—111° unter 12 mm Druck.

0,2637 g gaben 0,6846 COy und 0,2106 H,0.

Berechnet fiir tefunden
CgH;,04
¢ 60,76 60,46
H 8,86 8,87

Gegen Permanganat bestindig, wird der Ister durch
Beckmann’sche Chromsiuremischung unter intermedifirer-
Bildung einer dunklen Chromverbindung zum /- Ketopenta-
methylencarbonséureester zurfickoxydirt, der durch die inten-
sive Blaufdrbung mit Fisenchlorid und Bildung des Kupfersalzes
beim Schiitteln mit Kupferacetatlosung nachgewiesen wurde.

Die Verseifung des Esters wurde zwecks Vermeidung der
leicht eintretenden Wasserabspaltung durch concentrirtes methyl-
alkoholisches Kali in der Kilte bewirkt. Dabei schied sich das
Kaliwmsalz der (- Oxypentamethylencarbonsiure allmihlich als
krystallinischer, weisser Niederschlag ans 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,S0,.

Berechnet fiwr Gefunden
CeH,0,K
K 23,21 23,11

Annalen der Chemie 317. Bd. 5
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Aus seiner Liysung fillte Silbernitrat das krystallinische,
in Wasser schwer losliche Silbersalz, das beim Erwirmen auf
110° und Kochen mit Wasser Zersetzung erleidet.

02388 g gaben 0,1085 Ag.

Berechnet fiir Gefunden
CHy0,Ag
Ag 45,57 45,43

Das durch Neutralisation der Siure mit Baryumcarbonat
erhaltene Baryumsalz ist in Wasser und Alkohol leicht loslich
und wird aus der alkoholischen Losung durch Aether als
amorphe, gummiartige Masse gefilit.

Die freie Z- Oxypentamethylencarbonsdure wurde durch Zer-
legung des reinen Kaliumsalzes als dickes, in Wasser leicht
1osliches Oel erhalten, das auch bei lingerem Stehen im Iixsic-
cator nieht krystallisirte. Als /-Oxycarbonsiiure spaltet sie schr
leicht ein Mol. Wasser ab unter Bildung von Cyklopenten-1-
methylsidure-1.  Diese schon beim Erwirmen der wiissrigen
Losung eintretende, durch die Permanganatprobe nachweisbare
Reaction liess sich durch Kochen mit 45procentiger Schwefel-
siiure, Krhitzen mit Jodwasserstoff (s = 1,7) auf 110° und
ganz glatt durch Destillation der freien Siure bewirken. Dabei
ging nach Entweichen des Wassers bei etwa 235° cine beim
Erkalten krystallinisch erstarrende, nach dem Umkrystallisiren
aus heissem Wasser bei 120° schmelzende Sdure iber, die
sich in allen Eigenschaften und durch ibr charakteristisches
Kupfer- und Silbersalz als identisch mit der auf anderen Wegen
erhaltenen ¥1) Cyklopenten- 1-methylssure-1 erwies.

0,1313 g gaben 0,3085 CO, und 0,0850 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CH,0,
C 64,29 64,08
H 7,14 7,19

) W. I. Perkin jr. und Haworth, Journ. chem. Soc. 63, §6;
J. Wislicenus, diese Aunalen 298, 333; Baeycr und Liebhig,
Ber. d. deutsch. chiem. Ges. 31, 2108,
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Die zur weiteren Charakterisirung der Siure ausgefiibrte
Kalischmelze fithrte zo Adipinsiure, die durch ihren Schmelz-
punkt und ihr charakteristisches Kupfersalz identificirt wurde.

¢~ Methyl- 3 - hetopentamethylencarbonsdureester.
Methyl-1- cyklopentanon- 2-methylsduredthylester-1,

CH,
TN

H,0!|—— C{CH,)C00C,H,

Die Methylirang des 7 -Ketopentamethylencarbonsiure-
esters wurde im Hinblick anf die bei analogen Alkylirungs-
versuchen mnach der Conrad-Limpach’schen Methode
beobachtete Ringsprengung zuniichst unter Ausschluss von
Alkohol in Benzollosung ausgefahrt, Wihrend Natriumdraht
beim Erwidrmen mit einer Benzollosung des Ketoncarbonsiure-
esters wohl in Folge einer Ueberkleidung mit der Natrium-
verbindung nur sehr langsam angegriffen wurde wund wnicht
annihernd in berechneter Menge in Reaction zu bringen
war, konnte die Ueberfithrung des Ketoncarbonsiureesters
in die Alkaliverbindung leicht und glatt durch Verwendung
der gelegentlich von v. Baeyer zu dhnlichem Zwecke em-
pfohlenen flissigen Legirung von Kalium und Natrium er-
reicht werden. Die bei gelindem Erwidrmen in kurzer Zeit
beendete Umsetzung mit Jodmethyl fithrte zo einem Producte,
das sich nach Entfernung geringer Mengen unverdnderten 5-Ke-
topentamethylencarbonsiureesters als normales Alkylirungspro-
duct (a- Methyl-3-ketopentamethylencarbonsdureester)  erwies.
Farbloses Oel vom Siedep. 103° unter 11 mm Druck, unloslich
in Alkalilauge, auf Zusatz von Eisenchlorid zu der alkoholischen
Losung nicht gefiirbt,

0,2366 g gaben 0,5475 €O, wnd (,1792 H,O0.



68  Dieckmann, Ueber cyklische - Ketoncarbonsdureester.

Berechnet fiir Gefunden
CoH,40,4
C 63,53 63,11
H 8,23 8,42

Nach Bekanntwerden der Bouveault’schen Versuche®?)
tiber die Alkylirung des /-Ketopentamethylencarbonsiureesters
habe ich mich tiberzeugt, dass bei vorsichtigem Arbeiten auch
nach dem Conrad-Limpach’schen Verfahren mnormale Alky-
lirung erzielt werden kann, wenn auch ein bei der Destillation
des erhaltenen Productes beobachteter geringer Nachlauf auf
eine freilich nur geringfligige Ringsprengung unter Bildung von
Adipinséure- resp. e-Methyladipinsiureester hindeutet.

Das beabsichtigte weitere Studium des «-Methyl-g-ketopen-
tamethylencarbonsiiureesters ebenso wie der in Aussicht ge-
nommene Versuch zur Synthese des Campherphorons ist in-
zwischen von Bouveault (loc. cit)) durchgefithrt worden.

Ein titrimetrisch verfolgter Verseifungsversuch ergab, dass
Einwirkung von verdimnterm (alkoholischem) Kali in der Kilte
-— im Gegensatze zu der normalen Verseifung des «-Methyl-
ketohexamethylencarbonsiureesters — wahrscheinlich ganz vor-
wiegend, sicher aber in betrichtlichem Maasse Ringspaltung
bewirkt. Eine Loésung von 1,3495 g o-Methylketopenta-
methylencarbonsdureester in 16 cem (berechnet 15,7) */, n-
Kalilange (methylalkoholisch) brauchte nach fiinftigigem Stehen
bei circa 11° noch 2 cem '/, n-Schwefelsiure zur Neutrali-
sation. Die nun mijt weiteren 10 cem !/, n-Schwefelsiure
versetzte Losung (nach Zusatz von etwa 6 cem trat Rothung
von Tropéolin 00 ein) wurde kurze Zeit bis zum volligen Auf-
horen der geringen Kohlensiureentwickelung am Riickflusskiihler
gekocht, wobei der zweifellos bewirkte Zerfall vorhandener
#-Ketoncarbonssiure (in Keton und entweichende Kohlensiure)
eine Verminderung des Gesammtsinregehaltes bewirken musste.
Die Verinderung des Gesammtsiinregehaltes — somit der Gehalt

) Bull. Soc. Chim. Paris [3] 21, 1019. Cir. d. 'Acad. des sciences
130, 415.
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der urspriinglichen Losung an @ -Ketoncarbonstinre %%) — ent-
sprach aber nur 0,5 !/, n-Kalilauge. In Uebereinstimmung
damit waren im Reactionsproducte nur geringe Mengen Keton
(und Ketoncarbonsiureester) nachweishar.

Aufspaltung des o - Methyl- 8 - ketopentamethylencarbonsiureesters
durch Natriumdgthylat: o - Methyladipinsdureester.

Wie alle aa-Dialkylacetessigester wird «-Methyl- 2-keto-
pentamethylencarbonsdureester durch Erwidrmen mit Natrium-
dthylat in alkoholischer Lisung katalytisch gespalten unter
Bildung von «-Methyladipinsiureester.

25 g Ester mit 0,4 g Natrium in 25 cem absolutem Alkohol 1Y/, Stun-
den gekocht, gaben 29 g «-Methyladipinsiurcester, Siede-
punkt 127--129" unter 13 mm Druck.

0,1530 g gaben 0,3438 CO, und 0,1277 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
C11Ha00,
C 61,11 61,22
H 9,26 9.27

Unter Einwirkung von Natrium resp. Natriuméithylat wird
der ¢-Methyladipinsiiureester glatt zum y-Methyl- g -ketopenta-
methylencarbonsiureester condensirt (siehe Seite 73).

%) Die Beweiskraft dieses Versuches wird (wenigstens in quantitativer
Beziehung) dadurch beeintrichtigt, dass beim Kochen der Lisung
die vorhandene «-Methyladipinestersiure vermuthlich zum Theil
verseift wird., Dass der dadurch bewirkte Fehler sehr gross sei,
ist unwahrscheinlich, da Bouveault beobachtet hat (Bull. Soc.
Chim. {3] 21, 1019), dass der «-Methyladipinsiureester selbst beim
Kochen mit methylalkoholischem Kali schwer verseift wird.

Leider stand mir wur Priiffung dieser Frage «-Methyladipin-
sdure in geniigender Menge nicht zur Verfiigung. Fin vergleichs-
halber mit ¢-Methylglutarsdureester ausgefiithrter Verseifungsversuch
ergab, dass bei Verseifung mit einem Mol. Kalilauge in kalter,
verdiinnter Liosung sehr reichliche Mengen Estersiure entsiehen,
dass aber diese Estersiure auf Zusatz eines weiteren Molekiils
Y, n-Kalilauge schuell verseift wird. Der analoge Versuch mit
«-Methyladipinsdureester soll alshald nachgeholt werden.
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a- Methyl- 8 - oxypentamethylencarbonsdureester (Methyl-1-cyklo-
pentanol- 2-methylsduredthylester- 1),

CH,
B¢~ N CHOH
o,
HO - - ‘C<
CO0C,H,

wurde durch Reduction des o-Methyl- S -ketopentamethylen-
earbonséureesters mit Natriumamalgam nach dem beim £-Keto-
pentamethylencarbonsiureester ausgearbeiteten Verfahren als
farbloses Oel von schwachem Geruch (Siedep. 105 unter 12 mm
Druck; 109—110° unter 15 mm Druck) erhalten.

0,1826 ¢ gaben 0,4190 CO, und 0,1665 IL,0.

Berechnet fiir Grefunden
CBHIGOS
¢ 62,79 62,58
H 9,30 9,52

Durch kurzes Erwirmen auf 50—60° mit Beckmann’scher
Chromsauremischung wird der Ester (unter intermedidirer Bil-
dung ciner dunklen Chromverbindung) zuriickoxydirt zu e-Me-
thyl- 2 -ketopentamethylencarbonsiureester, der durch Ueber-
filhrung in das Semicarbazon®) (Schmelzp. 153°) identificirt
wurde.

Die durch etwa 24 stiindiges Stehen mit methylalkoholischem
Kali in der Kilte bewirkte Verseifung lieferte die

- Methyl - 5 - oxypentamethylencarbonsdure (Metlyl-1-cyllo-
pentanol- 2-methylsdure-1),
CH,
Hzol/ N CH.OH
H:_,C? C<CH3
COOH

Dickes, farbloses Oel, das unter stark vermindertem Druck
unzersetzt siedet (Siedep. 160° unter 12 mm Druck) und all-
méblich zu einer halbfesten, Kkleisterartizen Masse erstarrt,

%) Bouveault, Bull. Soc. Chim. [3] 21, 1019.
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aber auch durch Abkiihlen im Kiltegemisch nicht deutlich
krystallisirt erhalten werden konnte. In Wasse. ist die Oxy-
siure sehr leicht loslich; aus der concentrirten Lisung wird
sie durch Ammousulfat 6lig ausgeschieden.

0,2025 g gaben (0,4308 CO, und 0,1556 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
C,Hy504
C 58,33 58,02
H 8,33 8,04

Zur Neutralisation brauchten 0,3930 g 27,5 cem !/, n-
Kalilauge (berechnet 27,3 ccm).

Gegen Permanganat ist dic Séure in sodaalkalischer Losung
sehr bestdndig; Oxydation durch Kochen mit verdinnter Sal-
petersaure lieferte als Hauptproduct Bernsteinsiure®®).

Das Kaliumsalz hinterbleibt beim Eindampfen seiner Losung
auf dem Wasserbade als halbfeste Masse, die im Exsiccator
krystallinisch erstarrt und auch in absolutem Alkohol leicht
loslich ist.

0,2065 g, bei 115—120° getrocknet, gaben 0,0990 K,S0,.

Berechnet fiir Gefunden
C.H,;,0;K
K 21,43 21,49

Das Zinksalz (durch Neutralisiren der Sdurelosung mit
Zinkoxyd erhalten) hinterbleibt beim Eindunsten seiner Losung
in Krystallkrusten. Es ist in heissem Wasser schwerer loslich
als in kaltem und scheidet sich beim Erwirmen der kaltge-
sittigten Losung in krystallinischen Flocken ab.

0,1537 g (lufttrocken, Dbei 130—140" nicht an Gewicht verlierend)
gaben beim Glithen 0,0355 ZnO.

Berechnet fiir Gefunden
(C;Hy1Og)gZn
Zn 18,52 18,53

Das Calciumsalz scheidet sich beim Einengen seiner Lo-
sung in Krystallen ab, die lufttrocken zwei Mol. Krystallwasser

%) Vergl. Samuel, Dissertation, Minchen (899, Seite 30.
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enthalten. In kaltem Wasser ziemlich leicht loslich, kaum
leichter in heissem.

0,1836 g, lufttrocken, verlorer hei (05° 0,0182 H,G und gaben beim
Glithen 0,0284 CaO.

Berechnet fiir Gefunden
(C;H,;05),Ca -+ 2H,0
Ca 11,00 11,05
H,0 9,95 9,91

Das Baryumsalz hinterbleibt beim Eindampfen seiner Lo-
sung als gummiartige Masse, die beim Reiben krystalliniseh
erstarrt. In Wasser sebr leicht 19slich, wird auch von absolutem
Alkohol gelost. Das Silbersalz wurde als ziemlich leicht 1¢s-
licher, lichtempfindlicher Niederschlag erhalten durch Fillen
des Kaliumsalzes mit Silbernitrat. Die durch Neutralisiren der
Sdurelosung mit Kupfercarbonat oder durch Versetzen der Ka-
linmsalzlosung mit Kupfersulfat erhaltene grine Losung des
Kupfersalzes scheidet bei lingerem Erwirmen einen sehr schwer
loslichen, griinen Niederschlag ab, in dem vermuthlich ein
basisches Kupfersalz vorliegt °¢).

Die Destillation der S#dure unter gewdhnlichem Druck
lieferte ein hei 260-—280° iibergehendes, dickflissiges, brenzlich
riechendes Destillat, das in Wasser nicht vollkommen leicht
loslich ist. s zeigt Sdureeigenschaften (zersetzt Carbonate
unter Kohlensidureentwickelung, enthilt Permanganat entfirbende
Substanzen, reducirte aber nicht KFehling’sche Losung und
lieferte weder ein Phenylhydrazon noch ein Semicarbazon),
enthielt demnach nicht (oder doch nur in geringer Menge) den
Halbaldebyd der c-Methyladipinsiure, der nach Analogie mit
der Spaltung oc-Dialkyl- #-oxycarbonsiuren der Fettreihe (in
Aldebyd und Dialkylessigsiure) erwartet war. Von einer
niheren Untersuchung des Destillationsproductes, in dem ver-
muthlich lactidartige Anhydride vorliegen, wurde abgesehen.

) Kin schwerlisliches Semicarbazidsalz, wie es nach Samuel (loe.
cit. Seite 53) fiir die isomere, aus i-Campherchinon erhaltene
Siure charakteristisch ist, wurde nicht erhalten.
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y-Methyl- 8- ketopentamethylencarbonsduredthylester.

Methyl- 3 - cyklopentanon - 2 - methiylsdureester - 1,
CH,.0H,
w,e” N o

H,0— cHeooC,H,
wurde in einer Ausbeute von circa 70 pC. der Theorie durch
Condensation von eo-Methyladipinsiureester (28 g) mit Natrium
nach dem beim Adipinsidureester beschriebenen Verfahren er-
halten, Durch Ausschiitteln mit 15 procentiger Kalilauge rein
dargestellt, siedete er bei 108-—109° unter 13 mm Druck (bei
117—118° unter 20 mm Druck).
0,1395 g gaben 0,3240 CO, und (,1051 H;0.

Berechnet fiir Gefunden
CoHy40;
¢ 63,53 63,34
H 8,24 8,37

Volliges Analogon des g-Ketopentamethylencarbonssure-
esters7): farbloses QOel von charakteristischem, anhaftendem
Geruch. Giebt in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid tief
blaue F#rbung, beim Schitteln mit Kupferacetlisung direct
(ohne Neutralisation der freiwerdenden Essigsiure) reichliche
Mengen Kupfersals (Eigenschaften und Loslichkeit wie beim
Kupfersalz des 8- Ketopentamethylencarbonsiureesters); Schmelz-
punkt 166° (Cu berechnet 15,71 pC., gefunden 15,4 pC.).

Ketonspaltang durch Kochen mit verdimnter Schwefelsidure
fahrt zu c-Methylketopentamethylen, das durch das Semicar-
bazon %%), Schmelzp. 184°, charakterisirt wurde; Séurespaltung
lieferte e -Methyladipinsiure.

%) Erwiibnenswerth scheint mir die Beobachtung, dass der vorliegende
3 -Ketoncarbonsiiureester mit Phenylhydrazin viel langsamer als
der mnicht methylirte j3-XKetopentamethylencarbonsiiureester uand
ohne Erwirmung unter Wasserabspaltung und Bildung des nicht
krystallisirt erhaltenen Phenylhydrazids reagirt. — Auch die Bil-
dung des Semicarbazons verlauft sehr viel langsamer.
%) Bouveault, Bull. Soc. Chim. (8] 21, 1019.
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Mit Ammoniak verbindet sich der Ester momentan zu dem
in concentrirt wissrigem alkoholischem und #therischem Am-
moniak schwer loslichen, krystallinischen, farblosen Ammoniak-
salz, das an der Luft und in Berihruong mit Wasser unter
Zerfall in Ketoncarbonsiureester und Ammoniak zerfliesst, unter
der Einwirkung des concentrirten wissrigen Ammoniaks aber
innerbalb circa 48 Stunden klar in Losung geht. Beim Ver-
dansten der Losung nach mehrtigigem Stehen hinterblieb ein
krystallinischer Riickstand, der neben a-Methyladipinsiureamid
(Schmelzp. 185°) ein in Wasser leichter losliches, in Aether
ebenfalls unlosliches Product enthielt, das nach seiner Eisen-
chioridreaction und der Bildung eines schwer loslichen griinen
Kupfersalzes (auf Zusatz vou Kupferacetat) als Amid der g-Ke-
toncarbonsiure anzusprechen ist.

Die schon in seinem Verhalten gegen Alkali, Ammoniak
und Kupferacetat hervortretende starke Aciditit des y-Methyl-
#-ketopentametbylencarbonsidureesters ergab sich bei der Be-
stimmung der Verseifungsgeschwindigkeit als anndhernd gleich
gross, wie die des nicht methylirten #-Ketopentamethylencarbon-
siureesters selbst. Die unter gleichen Bedingungen (mit
einem Mol. 0,2- resp. 0,1 n-Kalilauge bei 12,5") ausgefiihrten
Versuchsreihen ergaben folgende Werthe *9):

Tabelle 1.
Normalitat des Alkalis 0,2.
t
in Minuten amx ke
120 0,168 0,00145
390 0,114 0,00144
480 0,100 0,00144
Mittel: 0,00144

%) Vergl. die analogen Tabellen beim 2-Ketopentamethylen- und J-Me-
thyl-#-ketopentamethylencarbonsiurcester Seite 78 und theore-
tischer Theil.
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Tabelle 2.
Normalitit des Alkalis 0,1.

t | \

in Minuten ax | ke
121 i 0084  0,00144
392 0057 | 000143
485 l 0,050 | 000143
[ Mittel:  0,00143
Die Geschwindigkeitsconstante k» = 0,00144 ist nur un-

wesentlich grosser als die beim g-Ketopentamethylencarbonsiure-
ester (kx = 0,00126) gefundene; durch die Methylgruppe in
e - Stellung zum Ketoncarbonyl ist also die Aciditit des #-Keton-
carbonsidureesters kaum verindert,

y- Methyl- 3- oxypentamethylencarbonsiure (Methyl-3 - cyklopen-
tanol - 2 - methylsdrre),
CH.CH,
B0/ cm(om)

lomcoon’

HO!

Die ebenso wie beim Ketopentamethylencarbonsiureester

aunsgefithrte Reduction des y-Methyl-8-ketopentamethylencarbon-

siureesters fithrte glatt zum Aethylester der y - Methyl- §-oxy-

pentamethylencarbonsdure. Farbloses Ocl von schwachem Ester-
geruch, Siedep. 110—111° unter 14 mm Drock.

0,1736 g gaben 0,3980 CO, und 0,1465 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CoHy0y
c 62,79 62,53
H 9,30 9,38

Von Beckmann’scher Mischung wird er bei circa 50°
zam Ketoncarbonsfiureester zuriickoxydirt, der durch Eisen-
chloridreaction und sein bei 166° schmelzendes Kupfersalz
identificirt wurde.
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Die durch Verseifung des Esters mit methylalkoholischem
Kali in der Kilte erhaltene y-Methyl-g-oxypentamethylencarbon-
sdure wurde als ein bei circa 160? unter 12 mm Drock unzer-
setzt siedendes, farbloses, dickfliissiges Oel erhalten, das auch
in der Kiltemischung nicht erstarrte.

0,1898 g gaben 00,4060 CO, und 0,1440 H,0.

Berechnet fiir (Gefunden
C;H,,0,
¥ 58,33 58,34
H 8,33 843

Zur Neutralisation verbrauchten 0,2377 g 16,45 com /4, n-Kalilauge,
berechnet 16,51.

Gregen Permanganat ist die Sdure in sodaalkalischer Lisung
sehr bestindig.

Das Kaliwmsalz hinterbleibt beim Eindampfen der Ldsung
als undeutlich krystallinische, sehr leicht losliche Masse; in
seiner nicht zu verdinnten Losung erzeugt Silbernitrat einen
krystallinischen, ziemlich lichtbestéindigen, aus heissem Wasser
umbkrystallisirbaren Niederschlag des Silbersalzes.

Das durch Neutralisation der Siure mit Calcinmcarbonat
erhaltene Calciumsalz hinterbleibt beim Abdampfen seiner Lo-
sung auf dem Wasserbade als gummiartige Masse, wird aber
durch Eindunsten seiner Losung bei gewdhnlicher Temperatur
krystallisirt erhalten.

0.2123 g lIufttrocknes Salz verloren langsam im Exsiccator und aunch
bei 110—120°, schnell hei 130—150° 0,0205 g an Gewicht,
entsprechend zwei Mol. Krystallwasser und gaben 0,0837 CaO.

Berechnet fiir Gefunden
{C:Hy 0ghCa 4 2H,0
H,0 9,94 9,66

Ca 11,05 11,34
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Methyl-3 -cyllopenten -1 -methylsdure-1,
CH.CH,

e \1 CH

HyC'— ¢.CO0H
wurde durch Destillation der y-Methyl- 4~ oxypentamethylen-
carbonsiure unter Atmosphirendruck als ein bei etwa 250°
iilbergehendes dickes QOel erhalten, das beim Verreiben mit
kaltem Wasser krystallinisch erstarrte. Aus ziemlich viel heissem
Wasser umkrystallisirt wurde sie in glinzenden, farblosen Blitt-
cken vom Schmelzp. 429 erhalten.

0,1516 g gaben 0,3697 CO, und 0,1092 H,0.

Berechuet fiir Gefunden
CHy,0,
C 66,67 66,51
H 7,94 8,00

Schwer 19slich in kaltem Wasser, etwas leichter in heissem,
sehr leicht in allen organischen Ldsungsmitteln; mit Wasser-
dimpfen fliichtig, entfirbt Permanganat momentan.

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

Das durch Neutralisation der S#ure mit Caleiumcarbonat
dargestellte Calciumsals scheidet sich aus der heissgesittigten
Losung in Krystallkrusten ab und enthélt lufttrocken vier Mol

Krystallwasser.
0,1598 g, lufttrocken, wverloren bei 150° 0,0317 ¢ und gaben
0,0247 Ca0.
RBerechnet fiir Gefunden
(C,Hy09),0a - 4 H,0
H,0 19,89 19,84

Ca 11,05 11,04
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d- Methyl-5-ketopentamethylencarbonsiureester aus [5-Methyladi-
pinsdure (Methyl-4- cyklopentanon - 2-methylsduredthylester - 1),
CH,
HCHC N 00
H,C'-— CH.CO0(, Oy

Dic durch Oxydation von Pulegon nach Semmler?™) leicht
darstellbare #-Methyladipinséure condensirt sich in Form ihres
Esters unter Einwirkung von Natrium mit gleicher Leichtigkeit
und unter gleichen Erscheinungen wie der Adipinsiureester
(siehe oben). Der in einer Ausbeute von 60—80 pC. der
Theorie gewonnene, durch Losen in verdiinnter Alkalilauge
(15 procentiger Kalilauge) von neutralen Nebenproducten be-
freite und rein erhaltene d-Methyl- g -ketopentamethylencarbon-
sinrecster ist ein volliges Analogon des Ketopentamethylencar-
bounsdureesters. Farbloses Oel von charakteristischem Geruch;
Siedep. 107—108° unter 11—12 mm Druck.

0.2094 g gaben 0,4862 CO, und 0,1567 H,0.

Berechnet fir Gefunden
CoHy404
C 63,53 63,32
H 8,24 8,32

Sein Verhalten gegen Alkali, Alkalicarbonat, Metallsalze,
Natriumbisulfit, Phenylhydrazin u.s. w. entspricht bis ins kleinste
Detail dem beim g8-Kctopentamethylencarbonsiureester beschrie-
benen, so dass in den meisten Fillen ganz kurze Angaben
iiber Eigenschaften, Schmelzpunkt u.s.w. geniigen werden.
Ueber den Constitutionsnachweis vergl. Dieckmann und Groe-
neveld, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 595.

Die Verseifungsgeschwindigheit ist von derjenigen des 5-Ke-
topentamethylencarbonsdureesters und y-Methyl- 4 -ketopenta-
methylencarbonsiureesters wenig verschieden. Nach dem bei
12,5° erhaltenen Werthe (kx = 0,00135) liegt sie zwischen
den fiir jene gefundenen Geschwindigkeiten, ist aber ebenso

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 3515.



Dicckmann, Ueber cyklische [-Ketoncarbonsiureester. 79

wie die der anderen 4-Ketoncarbonsiurcester von der Temperatar
in zu bohem Grade abhingig (bei 7—8° wurde sie zu circa
0,0006, bei 25° zu circa 0,006, also etwa cin Drittel so gross
wie die des Acetessigesters nach Goldschmidt und Oslan,
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 2390, bestimmt), als dass
genaue Schlisse beziiglich des FEinflusses des Methyls und
seiner Stellung auf die Aciditit aus diesem Befunde gezogen
werden konnten.

Dass auch */, n-Kalilange bei niederer Temperatur (circa
119 fast ausschliesslich zu Ketoncarbonsiure und nur in ge-
ringemn Grade unter Ringsprengung zu #-Methyladipinsiure
verseift, liess sich durch folgenden {titrimetrischen Versuch
nachweisen: Eine Losung von 8,372 g Ketoncarbonsiureester
in der berechneten Menge n-Kalilauge (19,8 cem) blieb bei
circa 11° in gut verschlossenem Gefiss stehen. Nach dieser
Zeit brauchten 5 cem der Lisung zur Neutralisation 0,2 cem
!/, n-Schwefelsiiure; die Verseifung war demnach fast vollstindig.
Die nun mit 5 cem !/, n-Schwefelsiure versetzte und einige
Zeit — bis zum Authéren der Koblensidureentwickelung — am
Ritckflusskiihler gekochte Liosung brauchte zum Zuriicktitriren
nur 1 ccm n-Kalilauge, enthielt also die 4 ccm n-Kalilange ent-
sprechende Menge ketonsaures Salz.

In ganz analoger Weise liess sich nachweisen, dass auch
ein Ueberschuss von n-Alkalilauge in der Kiilte im wesentlichen
zu S-Ketoncarbonsiiure verseift und Ringspaltung nur in geringem
Grade bewirkt.

Durch Kochen mit Natriumalkoholat in alkoholischer L.6-
sung wird der dJ-DMethyl-28-ketopentamethylencarbonsiureester
merklich unter Ring6ffnung gespalten: 10 g reiner g-Keton-
carbonsiureester mit einer Lisung von 1,4 g Natrium in 80 cem
absolutem Alkohol circa 2!/, Stunde gekocht, lieferten 5,5—6 g
unveridnderten #-Ketoncarbonsiureester neben 3,5—4 g neu-
tralen £ -Methyladipinsiureester.

Die freie Methyl- 3-ketopentamethylencarbonsdure wurde
nicht in krystallisirtem Zustande erhalten; beim Erwirmen fir
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gich oder in wissriger Losung geht sie auch in Form ihres
leicht lgslichen Baryumsalzes unter CO,-Abspaltung tber in
£ -Methylketopentamethylen.

Ketonspaltung durch Kochen mit verdinnter Schwefelsiure
lieferte gleichfalls 2-Methylketopentamethylen, das durch sein
bei 184° schmelzendes Semicarbazon™) identificirt wurde.

0,1789 & gaben 44,2 cem Stickgas bei 18° und 723 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
C.H;4NO,
N 27,09 27,12

Sdurespaltung durch Kochen mit methylalkoholischem Kali
gab - Methyladipinsiure.
0,1879 g gaben 0,3625 CO, und 0,1270 H,0.

Berechnet fiir Getunden
C;H;00,
¢ 52,50 52,61
H 7,50 7,01

Das Kupfersalz des Methyl-3-ketopentamethylencarbonsiwre-
esters schmilzt bel 190°.
0,1888 g, bei 110° getrocknet, gaben 0,0373 CuD.

Berechnet fiir (tefunden
(CoH,505),Cu
Ca 15,711 15,75

Die Einwirkung von Ammoniak™) verliuft wie beim
A-Ketopentamethylencarbonsiureester. Das zundchst entstehende
schwerlosliche, unbestindige Ammoniaksalz geht in Berithrang
mit concentrirtem wissrigem Ammoniak in Lésung unter Bil-
dung von @-Methyladipinsiureamid®) (Schmelzp. 191% und
geringen Mengen eines bei 129° schmelzenden, in Aether schwer,
in Wasser sehr leicht loslichen Korpers, der mit Eisenchlorid
intensive Blaufirbung zeigt und wobl das Amid der Methyl-z-
ketopentamethylencarbonsiure darstellt. Das - Methyladipin-
squreamid wurde durch die Analyse identificirt.

") Zelinsky, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 1543,
%) Mitbearbeitet von A. Groeneveld, Dissertation, Miinchen 1900.
) Semmler, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 774,
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0,1382 g gaben 21,95 cem Stickgas bei 14° und 719 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CH140,K,
N 17,72 17,66

Auch die Einwirkung concentrirten alkoholischen Ammo-
niaks verlduft wie beim @-Ketopentamethylencarbonsiiureester
unter Bildung des Amino-2-methyl-4-cyklopenten-1-methylsiure-
esters, der wegen geringer Krystallisationsfahigkeit nicht néher
untersucht wurde.

FEinwirkung von i-Butyljodid auf die Natriumverbindung des
Methyl- 3 - Eetopentamethylencarbonsdureesters in alkoholischer
Lisung.

Versuch 1. 21,25 g Methyl- /- ketopentamethylencarbon-
sdureester (0,125 Mol.) und 26 g i-Butyljodid (berechnet 23 g)
wurden kurz nacheinander zn einer Lisung von 2,9 g Natrium
(berechnete Menge) in 55 cem absolutem Alkohol gegeben und
auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler erhitzt, bis die alka-
lische Reaction (nach etwa sechs Stunden) verschwunden war.
Das nach dem Abdestilliren des Alkohols und Zusatz von Wasser
mit Aether aufgenommene Reactionsproduct erwies sich durch
das Ausbleiben der Blaufirbung auf Zusatz von Eisenchlorid
zur alkoholischen Losung, ebenso auch durch Nichteintreten
einer Trilbung beim Schiitteln mit Barytwasser als frei von
urspriinglichem  Methyl - 4 - ketopentamethylencarbonsiureester.
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 Ausfiihrung der Reaction
im geschlossenen Rohre bei 100° erhalten. Die Ausbeute war
in beiden Fillen sehr gut; aus 21,25 g Methyl- - ketopenta-
methylencarbonséureester wurden 27,5 g i-Butylirungsproduct
erhalten. Die Analyse I zeigte, dass nicht der erwartete Me-
thyl - i - butylketopentamethylencarbonsiureester vorlag.  Auch

durch wiederholte Destillation unter Abscheidung eines geringen
Annalen der Chemie 317, Rd. 6
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Vorlaufes wurde die Zusammensetzung (II) nur unwesentlich

gedndert.
1. 0,1885 g gaben 0,4458 CO, und 0,1723 H,0.
1L 0,144 ¢ ,, 04162 €O, ,, 0,1537 I,0.
Berechnet fiir Gefunden
P NG,
C13Ha904 L 1L
¢ 69,03 64,51 65,08
H 9,73 10,16 9,79

Die gefundenen Zahlen liegen zwischen den fir 5-Methyl-
adipinsduresithylester (61,11 pC. C und 9,26 pC. H) und den
fiir Methyl-i-butyladipinsdureester (66,18 pC. C und 10,30 pC.
H) berechneten und in der That liessen die Kigensehaften des
Butylirungsproductes auf ein Gemisch dieser beiden Ester mit
vorwiegendem Gehalt an i-Butylmethyladipinsaureester schliessen.
Weder durch Phenylhydrazin noch durch Semicarbazid, die
beide mit Methyl- #-ketopentamethylencarbonsiiureester leicht
reagiren, konnte eine Ketongruppe nachgewiesen werden.

Versuche, durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure oder
verdiinntem DBarytwasser ,,Ketonspaltung* zu bewirken, hatten
keinen Krfolg.

Nach TFeststellung der katalytiseh spaltenden Wirkung von
Natriumithylat auf die neutralen 7-Ketoncarbonsiureester wurde
eine Reihe von Versuchen *4) angestellt, die normale i-Butylirung
durch Anwendung tiberschiissigen S-Ketoncarbonsiureesters und
i-Butyljodids zu erzielen. Wie die angefiihrten Versuche zeigen,
gelang es auch auf diesem Wege nicht, einc betrichtliche
Spaltung zu vermeiden, wenn sich auch die Ausbeute an nor-
malem Producte erhéhen liess.

Versuch II. 17 g Ester (*/,, Mol.) mit 1,15 g Natrium
(*/ay At) in absolut alkoholischer Lésung und 13,5 g i-Butyl-
jodid (berechnet auf Na 9,2 g) zwei bis drei Stunden gekocht,
lieferten nach Entfernung des iiberschiissigen J-Methyl-3-keto-
pentamethylencarbonsiureesters 9 g neutralen Ester vom Siede-

") Ausgefiihrt in Gemeinschaft mit J. Hoppe.



Dieckmann, Ueber cyklische 7- Kefoncarbonsiurcester. 83

punkt 129—130° unter 12 mm Druck. Die Analyse ergab:
C 66,01, H 9,64, statt berechnet auf normales i-Butylproduct:
C 69,03, H 9,73.

Versuch III nach v. Pechmann und Otte™): 13,8 g
Ester (0,08 Molgew.) und 17 g i-Butyljodid (statt berechnet
auf Na 9,2) wurden unter Erwirmen auf dem Wasserbade in
absolut alkoholischer Losung allmédhlich mit einer Lodsung von
1,15 g Natrium (Y/,, Molgew.) in Alkohol versetzt und im
Ganzen circa drei Stunden am Riickfiusskiihler gekocht. Das
nach dieser Zeit noch alkalisch reagirende Reactionsgemisch
(zur Neutralisation nach Entfernung unveriinderten Ketoncarbon-
siureesters waren circa 20 cem n-Schwefelsinre erforderlich)
lieferte einen neutralen Ester vom Siedep. 132—134° unter
12 mm Druck, der nach der Analyse enthielt: 66,81 pC. C,
9,71 pC. H (statt berechnet 69,03 pC. C, 9,73 pC. H).

Beide Ester (II und IIT) lieferten beim Erhitzen mit con-
centrirter Salzsdure im geschlossenen Rohre auf circa 150°
neben Methyl-i-butylketopentamethylen reichliche Mengen /-
Methyladipinsiure und y-Methyl-a-isobutyladipinsiure, entbiclten
also neben normalem i-Butylderivat die durch Ringsprengung
entstandenen beiden Ester.

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 2119 Anm. (vergl. Dieckmann,
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 2680). Bei einem in analoger
‘Weise durchgefithrten i-Butylirungsversuche mit Aethylacetessigester
(16 g Aethylacetessigester, 23 g i-Butyljodid und 2 g Natrium in
50 cem Alkohol) war das Reactionsgemisch schon nach etwa
21/, stiindigem Kochen neutral und lieferte circa 10 g eines bei
118—115° unter 12 mm Druck siedenden Productes, das bei der
Analyse auf Aethylisobutylacetessigester stimmende Zahlen gab:

0,1746 g gaben 0,4295 (0, und 0,1613 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CI‘ZH'QEOS
C 67,28 67,09
H 10,28 10,26

Die Ausbeute an dem erhaltcnen i-Butylderivat entsprach etwa
50 pC. der Theorie.
g
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Die Verseifung des bei Versuch I erhaltenen Esters durch
Kochen mit concentrirtem Barytwasser fiihrte zu einem S#ure-
gemisch (18 g), dem durch Digeriren mit kaltem Wasser circa
8 g F-Methyladipinsiure entzogen werden konnten, wihrend
der grossere, in Wasser schwer losliche Theil sich als F-Methyl-
o, -isobutyladipinsiure erwies. Durch Destillation im Vacuum
(Siedep. 285—237° unter 30 mm Druck) wurde sie als zihe,
fadenziehende, nicht krystallisirbare Masse erhalten.

0,2203 g gaben 0,4907 COy und 0,1785 H,0.

Berechnet fiir ttefunden
C11Huy0,
C 61,11 60,75
H 9,26 9,00

In der nentralen Ldsung der leicht loslichen Alkalisalze
erzeugen Silbernitrat und Bleiacetat schwer losliche, flockige
Niederschlige, Kupfersalze einen hellblanen Niederschlag.

Zink- und Manganoxydulsalze geben in der Kilte keine
Fillung, wihrend sich die nicht zun verdiinnten Lésungen beim
Lrwirmen unter Abscheidung krystallinischer Zink- resp. Man-
gansalze stark triilben. Ebenso verhilt sich das in der Kilte
leicht losliche Calciumsalz, das durch Neutralisiren der ver-
diinnten heissen Losung der Sdure mit Calciumecarbonat erhalten
wurde. Bei Verdunstung seiner Lésung im Vacuumexsiccator
hinterbleibt das Calciumsalz in glinzenden Krystaliblittchen.

0,2666 g, bei 130° getrocknet, gaben 0,1892 (aS0,.

Berechnet fiir Gelunden
C1H340,0a
Ca 15,75 15,99
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4- Methyl - 2-i-butylketopentamethylen
(Methyl- 4 - isobutyl - 2- cyklopentanon - 1),

CH,

I
CH

PN
‘ ,C CH,
CHS\/CH-HQC—I{C—‘——Cl?O
CH,”

Zur Darstellung dieses Ketons wurden 12 g /-Methyl-a-
isobutyladipinsiure mit 24 g feingepulvertemn Aetzkalk in der
Weise vermischt, dass die #therische Lésung der Sidure mit
dem Kalk geschiittelt und dann vom Aether befreit wurde.
Das nun leicht pulverisirbare Gemisch von Calciumsalz und
Aetzkalk wurde in zwei Portionen der trocknen Destillation
unterworfen, .wobei ein farbloses, schwach brenzlich riechendes
Oel iiberging. Nach Entfernung saurer Nebenproducte durch
Aufnehmen in Aether und Ausschiitteln mit verdinnter Soda-
losung hinterblieb beim Verdampfen der iiber geglithtem Na-
triumsulfat getrockneten, #dtherischen Losung ein farbloses Oel,
das nach minimalem Vorlaufe unzersetzt constant bei 196° bis
197° (uncorrigirt) destillirte und bei der Analyse anf das Methyl-
isobutylketopentamethylen stimmende Zahlen gab.

0,1591 g gaben 0,4550 CO, und 0,1652 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
C1oHys0
c 77,92 77,74
H 11,68 11,54

Die Ausbeute an reinem Keton betrug etwa 4 g (= 47 pC.
der Theorie). Das gleiche Keton wurde auch (neben 7-Methyl-
adipinsiure und F-Methyl-d-isobutyladipinsiure) durch Erhitzen
der nach Versuch II und IIT (Seite 82, 83) erhaltenen i-Buty-
lirungsproducte mit concentrirter Salzsiure auf 150° erhalten.

Das 4-Methyl- 2-isobutylketopentamethylen 7¢) stellt eine
leichtfliissige, farblose Fliissigkeit von nur schwach pfefferminz-

") Es schien seinerzeit interessant, die von Ticmann (Ber. d. deutsch.
chem, Ges. 30, 32) gelegentlich des Studinms von i-Pulegon und
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artigem, von dem der einfachen cyklischen Ketone wenig ver-
schiedenen Geruch dar, der dem des Menthons an Intensitit
weit nachsteht. DBemerkenswerth ist, dass es starke optische
Activitit zeigt:

Pulegon discutirtc Erweiterung des Fiinfringes zum Sechsring
experimentell zu priffen. Tiemann hielt es fiir moglich, dass
der Ucbergang vom i-Tulegon in Pulegon unter Ringerweiterung
gtattfinde, im Sinne der Formel:

CH, (‘JH8

cH CH
He o, H,o \‘ CH,
CHp : — P
O0=HC--HC- —!C0 H,GL Jeo
oy VN
418

N
CH, 0OH,

Das Product ciner gleichen Ringerweiterung beim Methyl-i-
butylketopentamethylen hiitte, wie aus den Formeln ersichtlich,
structuridentisch mit Menthon sein miissen,

gHg CH,
! !
/CH CH
.G H,C7 N CH, H,C / N CH,
N | — :
HC—H,0—HC - 0 HC\ /00
HsC/ CH
|
CH
N
CH, CH,

In dieser Richtung angestellte Versuche haben ergeben, dass
Methyl-i-butylketopentamethylen unter der Einwirkung der die
Isomerisation von i-Pulegon in Pulegon bewirkenden Agentien un-
veriindert bleibt {vergl. Habilitationsschrift Seite 77, Miinchen 1898).
Inswischen ist bekanntlich die Frage nach der Beziehung des i-
Pulegons zum Pulegon von Harries und Roeder (Ber. d. deutsch.
chem. Ges. 32, 3357) zu Gunsten der schon frither von Barbier
und Léser (Compt. rend. E24, 1308) vertvetenen Ansicht ent-
schieden worden.
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Fine Losung von 2,144 g des Ketons in 13,265 g Aether
zeigte bei einer Rohrlinge von 22 cm eine Rechtsdrehung von
14°20" (bezogen auf Natriumlicht), woraus sich ein specifisches
Drehangsvermégen von ungefibr 62° nach rechts (bei 10 em
Rohrlange) berechnet ).

In Bezug auf den Siedepunkt bestitigte sich auch hier
die Regel, dass die Derivate des Pentamethylens etwas niedriger
als die Isomeren der Hexamethylenreihe sieden; der Siede-
punkt des Menthons wurde im gleichen Apparate bei 2029 bis
203° beobachtet.

Mit Natriumbisulfit verbindet es sich nach dem von
v. Baeyer zur Darstellung der Bisulfitverbindung des Pulegons
angegebenen Verfahren ) unter Zusatz von Alkohol ziemlich
schnell zu einer allmihlich in Krystallen ausgeschiedenen Bi-
sulfitverbindung, die in Wasser leicht lioslich und wenig charak-
terisirt ist. Ein Lkrystallisirtes Phenylhydrazon konnte nicht
erhalten werdeun.

Oxim des Methylisobutylketopentamethylens (Methyl- 4-iso-
butyl - 2- cyllopentanoxim-1),

CH,

|
CH

PN
H*(f 01,
HyCHC— - C=NOH
Zur Ueberfihrung in das Oxim wurde das Methylisobutyl-
ketopentamethylen in wissrig alkoholischer Losnng mit etwas
mehr als der berechneten Menge Hydroxylaminchlorhydrat und
Natriumbicarbonat bei gewohnlicher Temperatur etwa 24 Stunden
stehen gelassen. Beim Verdiinnen des Reactionsgemisches mit

") Nach Semmler (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 3518) zeigt das
dureh Destillation des 2 -mebhjladipinsauren Kalks erhaltene -
Methylketopentamethylen in 50 procentiger Lsung bei 10 ¢cm Sdulen-
linge eine Rechtsdrehung von 61°30', drcht also das Licht etwa
doppelt so stark als das Methyl-i-butylketopentamethylen,

™) A, v. Baeyer, Ber. d. deutsch. chem. Gos. 20, 652.
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Wasser schied sich das Oxim zuniichst als dickes Oel auf der
Oberfliche aus und erstarrte bald grosstentheils krystallinisch.
Durch Abpressen auf Thon von ctwas anhaftendem Oel befreit
und aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt, warde es in farb-
losen Krystallnidelchen vom Schmelzp. 92¢ erhalten, die den
charakteristischen acetamiddhnlichen Gernch der Oxime ey-
klischer Ketone zeigten.

In allen organischen Ldsungsmitteln, auch Ligroin, ist es
spielend leicht l6slich, in Wasser sebr schwer- oder unloslich,
mit Wasserdimpfen fliichtig. Aus seiner Losung in verdiinntem
Alkali wird es durch Essigsiure unverindert gefillt; in ver-
diinnten Mineralsiuren ist es loslich.

0,1888 g gaben 9,9 com Stickgas bei 1° und 729 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CypH,0ON
N 8,28 8,51

Das in iiblicher Weise erhaltene Semicarbazon bildet farb-
lose Krystalle (aus Alkohol) vom Schmelzp. 163—164% %) Fast
unldslich in Aether, Ligroin und Wasser, leicht Ioslich in Allkohol
und Benzol, noch leichter in Chloroform.

0,1640 g gaben 29,0 cem Stickgas bei 11Y und 720 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
C! 1 H? 1 0N3
N 19,90 19,96

J - Methyl - oo -isopropyl- 5 - ketopentamethylencarbonsdwreester
(bearbeitet von A. Groeneveld).
CH,
meHc” N co

i N
ol c< ?
COOC,H,

erhalten durch Erhitzen der Natrium-Kaliumverbindung des
Ketoncarbonsiureesters mit i-Propyljodid in Xylol. Farbloses
QOel vom Schmelzp. 130—181° unter 15 mm Druck.

¥ Aus der alkoholischen Mutterlauge wurde durch Ausfiillen mit

Wasser eine geringe Menge eines niedriger, bei circa 152° schmel-
zenden Semicarbazons erhalten,
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0,2561 g gaben 0,6328 CO, und 0,2175 H,0.

Berechuet fiir Gefunden
Cl‘ZHQOOS
C 67,92 6742
H 0,43 9,44

Die durch Kochen mit verdianntem Barytwasser ausgefithrte
Ketonspaltung lieferte y-Methyl-c-isopropylkelopentamethylen als
nur sehr schwach menthonartig riechendes Oel vom ungefihren
Siedep. 180°.

0,2711 g gaben 0,7643 CO; und 0,2751 H:O.

Berechnet fiir Gefunden
C.H, .0
¢ 77,14 76,91
H 11,43 11,z0

Sein Semicarbazon schmilzt bei 1820.
0,0623 g gaben 12,3 cem Stickgas bei 21° und 720 mm Druck.

Berechuet fiir Gefunden
O1(] H190N3
N 21,32 21,26

Condensation des d- Methyl-B-Letopentamethylencarbonsdureester:
mit Resorcin®0): Methyl- a3 - eyklotrimethylenumbelliferon,
({HZ— CHCH,
N
Diese Condensation vollzieht sich leicht und glatt nach
dem von v. Pechmann fir die Alkylacetessigester ausge-
arbeiteten Verfahren®'). FEine Losung von 1 g Resorcin (ein
Mol) in 1,6 g Ketonearbounsiureester wurde mit der vier- bis
fiunffachen Menge concentrirter Schwefelsiure versetzt. Das
gelblich gefirbte Reactionsgemisch schied nach mehrstiindigem
Stehen beim Kingiessen in Eiswasser das Umbelliferonderivat

*) Fbenso wie die Condensation zum Carbostyrilderivat, bearbeitet
von A. Groeneveld.
51) Ber. d. deutsch. chem. Ges, 16, 2122.
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als gelbliches, sandiges Pulver ab, das nach dem Waschen mit
Wasser aus verdiinntem Methylalkohol umkrystallisirt wurde.
Die Analyse des so erhaltenen, unscharf bei 1209 erweichenden
Korpers ergab einen Mehrgehalt von einem Mol. Wasser gegen-
iiber der Zusammensetzung des Umbelliferons.

0,1608 g gaben 0,3928 CO, und 0,0830 H,0.

Berechnet fiix Getunden
Ci5Hyo05 + H0
C 66,66 66,81
H 5,98 5,75

Dass in ihm nicht die freie Oxyssure vorliegt, geht daraus
hervor, dass er aus seiner Ldsung in Natronlauge durch Kohlen-
stiare unveridndert ausgefillt wird. Beim Erhitzen auf 1100
bis 120° entweicht ein Mol. Wasser; das wasserfreic Product
schmilzt bei 180° ist schwer lgslich in Aether, ziemlich leicht
lgslich in Alkohol.

0,1370 g, bei 110 —120° getrocknet, gaben (,3628 CO, wnd 0,0689 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CISHIQOS
¢ 72,22 72,19
o 5,55 5,58

Beim Umkrystallisiren des entwiisserten Korpers aus ver-
diinntem Alkohol wird der wasserhaltige Korper zurtickgewonnen.

Die schwach gelblich gefirbten Lodsungen in Alkali, con-
centrirter Schwefelsiure und namentlich Ammoniak zeigen deut-
lich blaue Fluorescenz.

Durch etwa halbstiindiges Kochen mit tiberschiissigem Essig-
siureanhydrid wird auch das wasserhaltige Umbelliferon in das
wasserfreie Monoacetylderivat iibergefithrt, das sich beim Ver-
dunsten des Essigsdureanhydrids in langen Nadeln abscheidet
und durch Umkrystallisiren aus Alkohol in Nadeln vom Schmelz-
punkt 133—134° erhalten wird.

0,2509 g gaben 0,6443 CO, und 0,1240 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
CysH1404
C 69,77 70,03

H 5,43 5,50
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Die in gleicher Weise ausgefiihrte Condensation mit Pyro-
gallol filhrte zu dem entsprechenden Daphnetinderivat: Methyl-
aF-cyklotrimethylendaphnetin, das ebenso wie das Umbelliferon-
derivat aus verdimntem Alkohol mit einem Mol. Wasser
krystallisirt. Durch Erbhitzen auf 120° wird es wasserfrei er-
halten; wasserhaltiges und wasserfreies Product zeigen den
gleichen Schmelzp. (207 —2109).

0,3282 g, wasserhaltig, verloren bei 120° 0,0206 H,0.

0,1615 g, . gaben 0,3705 (0, und 00,0835 H,0.
Berechnet fiir Gefunden
CraH1204 -+ Hy0
C 62,74 62,56
H 5,60 5,74
H,0 6,00 6,28

Aus seiner goldgelb gefirbten Losung in Alkali wird das
wasserhaltige Product durch Kohlensiure unverindert abge-
schieden; es ist ebenso wie das Umbelliferonderivat in tber-
schitssiger Sodalésung reichlich lgslich.

Einwirkung von Anilin auf J- Methyl- 5 - ketopentamethylen-
carbonsdureester: Anilido- 2-methyl-4- cyklopenten-1-methylsiure-
1- anilid,

CH,

H,CHC / \i C.NHCH,

H,C . l O CONHCGH,

Als zwecks Gewinnung des Anilids der -Ketoncarbon-
siureester mit der molekularen Menge Anilin nach der von
Knorr®) zur Darstellung von A-Ketoncarbonsiureaniliden an-
gewandten Methode vier Stunden auf cirea 150¢ erhitzt wurde,
resultirte ein nach mehrtigigem Stehen in der Kilte krystalli-
nisch erstarrendes Product, das durch Umkrystallisiren aus
Alkohol in farblosen, glinzenden Prismen vom Schmelzp. 1339
erhalten wurde. In diesem liegt nicht das Anilid selbst, sondern
das Anilidoanilid vor.

®2) Diese Annalen 236, 75.
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I 0,1957 g gaben 05590 CO, und 0,1220 H,0.

IL 0,204 g ,, 18,25 cem Stickgas bei 15° und 711 mm Druck.
02213g ,, 192 cem Stickgas ,, 14° ,, 716 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
C1oT500N; T oo
C 78,08 7090 —
H 6,80 693 —
hY 9,59 9,72 9,38

Die alkoholische Lisung des Kérpers wird bei Zusatz von
Eisenchlorid erst nach einiger Zeit griinlichblan gefirbt — offen-
bar unter Abspaltung der Anilidegruppe.

Durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure wird
das Anilidoanilid zum entsprechenden Carbostyrilderivat: Sy-
Methyleyklotrimethylencarbostyril condensirt 33):

(Hy— - CHCH,
| ;

AN S,
‘ | )

! ) 1

N /\NH/ €0

Das nach mehrstiindigem Stehen mit der zehnfachen Menge
concentrirter Schwefelsiiure noch grisstentheils unveréindert vor-
handene Anilidoanilid war nach Verlauf einiger Tage vollkommen
in das Carbostyrilderivat iitbergegangen, das sich beim Eingiessen
der Schwefelsiurelosung in Eiswasser als flockig krystallinischer
Niederschlag abschied. Concentrirte Salzsiure fihrt es in das
aus heisser Losung in feinen, glinzenden Nidelchen krystalli-
sirende Chlorhydrat iiber, das sich an der Luft unter Abspaltung
von Salzsiure zersetzt. Das aus dem Chlorhydrat durch Zer-
legung mit Wasser erhaltene freiec Carbostyrilderivat wurde
durch Losen in Alkohol und Ausspritzen mit Wasser in kry-
stallinischen Flocken gefillt. Schmelzp. 258% Leicht loslich
in Alkohol und Benzol, sebr schwer ldslich in Aether.

0,1155 g gaben 0,3320 CO, und 0,0675 IL,O0.
00950 g ,, 6,4 com Stickgas bei 14° und 711,5 mm Druck.

%) Knorr, diese Annalen 245, 338.



Dieckmann, Ueber cyklische f-Kefoncarbonsdureester. 93

Berechnet fiir Gefunden
CysH 0N
c 78,39 78,39
H 6,53 6,49
N 7,04 7,41

Benzalawilin- J - methyl - 3 - ketopentamethylencarbonsdureester,
CH,
H,0.HO ( oo

HCel— 0—C00CH,

Q,JI;*(‘}H ~—~NH.G.Hx
wurde durch kurzes Erwirmen molekularer Mengen Ketoncar-
bonsiureester und Benzalanilin ) in alkoholiseher Losung er-
halten. Farblose Krystillchen vom Schmelzp. 108—110°; leicht
lislich in Alkohol, Aether und Benzol, etwas schwerer in Ligroin.
0,2043 g gaben 7,95 ccm Stickgas bei 17° und 721,5 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CooHosOsN

N 3,99 428

3 - Ketohexamethylencarbonsduredthylester 55),
Cyklohexanon- 2-methylsdure-1- dthylester,
CH,
oo '\\ o
O\ /‘ CHCOOC,H,
CH,
entsteht durch Condensation des Pimelinséiureesters unter der
Einwirkung von Natrium nach dem gleichen Verfahren und
unter gleichen Erscheinungen, wie bei der Condensation des
Adipinsiiureesters beschrieben. Aus dem erhaltenen Rohproducte
lasst sich durch fractionirte Destillation in reichlicher Menge
(circa 60 pC. der Theorie) eine Fraction vom Siedep. 1129 bis
115% unter 11 mm Druck abscheiden, die sich durch ihre fast

84 Schiff, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 3@, 601.
%) Mithearbeitet von F. Coblitz (Dissertation, Miinchen 1893).
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villige Loslichkeit in Alkali als fast reiner - Ketoncarbon-
siiureester erwies. Zur Reindarstellung zeigte sich das bei den
Analogen der I’entamethylenreihe glatt zum Ziele fithrende Ver-
fahren —— Ausschiitteln der dtherischen oder Benzol- resp.
Toluollosung mit Alkalilauge — als wenig geeignet. Auch
nach wiederholtem Ausschiitteln dieser Losungen mit {iiber-
schiissigem Alkali (am besten auch bier 15procentigem Kali)
war die Hauptmenge im indifferenten Losungsmittel zurtick-
geblieben. Ueberdies wird — wie Versuche mit dem reinen
Ketoncarbonsdureester zeigten — der Ketohexamethylencarbon-
sinreester durch Alkali sehr viel schumeller als seine Analogen
der Pentamethylenrcihe verseift, wodurch betrichtliche Verluste
herbeigefithrt wurden. Aus diesen Grinden ist die etwas um-
stindlichere Reinigung durch das Kupfersalz im vorliegenden
Falle vorzuziehen.

Der durch Vermittelung des Kupforsalzes rein dargestellte
/-Ketohexamethylencarbonséureester ist in seinen physikalischen
Eigenschaften ein vélliges Analogon des 7-Ketopentamethylen-
carbonsiiureesters: farbloses Oel von anhaftendem, charakteri-
stischem Geruche; Siedep. 107—108¢ unter 12 mm Druck, 106°
bis 1079 unter 11 mm Druck (159—160° unter 100 mm Druck).

In der berechneten Menge verdiinnter Alkalilauge ist der
Ester klar loslich, ebenso wie beim Kectopentamethylencarbon-
siureester scheidet schon cirea fiinfprocentige Natronlauge das
schwer l0sliche Natriumsalz als krystallinischen Niederschlag
aus, wihrend das Kaliumsalz noch bei Anwendung von circa
15 procentiger Kalilauge gelost bleibt. Indifferente Losungs-
mitte]l (Aether, Benzol u.s. w.) entziehen diesen Lésungen der
Alkalisalze auch bei Gegenwart tiberschiissigen Alkalis reichliche
Mengen freien §-Ketoncarbonsiureesters, was eine weitgehende
Dissociation der Alkalisalze in wiissriger Losung beweist. Deut-
lich tritt diese hohere Dissociation der Alkalisalze und damit
dic geringere Aciditit des #-Ketohexamethylencarbonsiureesters
gegenitber seinen Amnalogen in der Pentamethylenreihe in der
weit hoheren Verseifungsgeschwindigkeit hervor.
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Verseifungsgeschawindighkest des [3- Ketohexamethylencarbonsdiure-
esters.

Die bei der Verscifung mit der berechneten Menge verdanntem
Alkali in der Kilte erhaltenen Zahlen stimmen — wie aus den
Tabellen ersichtlich — weniger gut, als bei den Ketoncarbon-
sigreestern der Pentamethylenreihe auf die logarithmische
Gleichung fiir Reactionen erster Ordnung, wenn auch die mit
Alkali verschiedener Concentration vorgenommenen Parallel-
versuche eine weitgehende Unabhingigkeit von der Concentration
deutlich erkennen lassen.

Zwei bei circa 9° neben einander mit */, und /5 n-Kali-
lauge vorgenommene Parallelversuche ergaben folgendes Resultat.

Tabelle 1.
Normalitdt des Alkalis 0,25.

b

i ]
‘ o )
in Minuten “\ amx ﬁ kz
13 L0188 00252
45 L0107 00188
91 L0052 0,0172
140 0030 0,0151
)
Tabelle 2.

Normalitat des Alkalis 0,125.

] ko
’ . 00234

_ G
99 00265 | 00168

141 L00185 10,0148
i

Die fir kx in beiden Parallelversuchen erhaltenen Zahlen
stimmen leidlich fiberein, zeigen aber ein merkliches Abfallen
im Laufe der Verseifung, das besonders zu Beginn hervortritt.
Etwas bessere Zahlen werden erhalten, wenn man von der



96 Dieckmann, Ueber cyllische - Ketoncarbonsiureester.

nach 13 Minuten vorhandenen Concentration (a — x = 0,18)
ausgeht; es berechnen sich dann aus Tahelle 1 aus den tibrigen
Beobachtungen fir kx die Werthe: 0,0162, 0,0159, 0,0141
(im Mittel 0,0154).

Diese auch bei anderen Versuchsreihen wiederholt beob-
achtete anfingliche starke Abweichung von der Reactions-
gleichung erster Ordnung findet vermuthlich zum Theil ihre
Erklarung darin, dass der angewandte S-Ketohexamethylencar-
bonsdureecster nicht absolut rein war und dass bei der schnell
verlaufenden Verseifung eine Temperaturerhohung am Aunfange
des Versuches nicht vermieden werden komnte.

Um diese beiden storenden Factoren nach Moglichkeit zu
eliminiren, wurde bei einem weiteren Verscifungsversuche (bei
circa 12,5°) die Verseifungsgeschwindigkeit erst von dem Zeit-
punkte an titrimetrisch verfolgt, wo eine mit !/, n-Kalilauge be-
reitete Losung nach Verlauf von circa 25 Minuten (kx = 0,035)
nur noch !/, Normalitit zeigte (Tabelle 38).

Tabelle 3.
Normalitat des Alkalis 0,1,
1
in Minuten ax ke

90 0,062 0,0299
20 0,050 0,0231
356 0,028 0,0227
79 0,021 0,0216

Mittel: 00243

Der so gefundene Werth fir die Verseifungsgeschwindig-
keit des @-Ketohexamethylencarbonsiureesters ist circa 20 mal
80 gross, wie der bei gleicher Temperatur beim A-Ketopenta-
methylencarbonsiureester gefundene — ungefihr das gleiche
Verhiiltniss wurde auch bei anderen Temperaturen gefunden.
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Kupfersalz des [3- Ketohexamethylencarbonsdur cesters,

CoH,304—Cu—CyH;50,,
wurde zur Analyse nach dem Verfahren von Conrad und
Guthzeit durch Behandlung des Esters mit Kupfersulfat und
der berechneten Menge Ammoniak in wissrig-alkoholischer Lo-
sung dargestellt. Durch Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol
wurde es in leuchtend griinen Krystallen vom Schmelzp. 178°
erhalten. In Aether und Alkobol mit rein griiner Farbe miissig
loslich, leicht Ioslich in Benzol und Chloroform mit braun-
griiner Farbe.

0,3210 g, bei 110° getrocknet, gaben 0,0627 Cu,S.

Berechnet fiir Gefunden
{CaHy304):Cu
Cu 15,71 15,58

Schiittelt man den reinen oder mit '/, Vol. Aether ver-
diinnten Ketoncarbons#ureester nach dem in neuwerer Zeit von
W. Wislicenus empfohlenen Verfahren mit einer kalt ge-
sattigten Kupferacetatlisung (1:15), so bleibt die Bildung des
Kupfersalzes sehr unvollkommen (aus 2 g Ester wurden direct
nur circa 0,3 g Kupfersalz gegeniiber circa 1,5 g beim Keto-
pentamethylencarbonsiureester erhalten), sie schreitet erst fort,
wenn die freigewordene Essigsiure durch verdinnte Natron-
lauge neutralisirt wird. Dieses von W. Wislicenus fiir die
Darstellung von Kupfersalzen empfohlene Verfahren liefert das
Kupfersalz des -Ketohexamethylencarbonsiureesters in annihernd
quantitativer Ausbeute und eignet sich am besten zar Dar-
stellung des Kupfersalzes aus rohem Ketoncarbonsiiureester
zwecks Reindarsteliung. Das mit Alkohol und Aether ge-
waschene Kupfersalz liefert bei Zersetzung mit verdinnter
Schwefelsiure reinen S-Ketohexamethylencarbonsiureester,

Aunalen der Chomie 317, Ba. 7
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8- Ketohexamethylencarbonsiure (Cyklohexanon-2-methyl-
sdure-1),
CH,

PN
Hy,C CHCOOH
H,y( LEO
Y
én,

Die Verseifung des G-Ketohexamethylencarbonsiiureesters
zur freien £-Ketoncarbonsiiure wurde in der Weise ausgefiihrt,
dass 5 g Ester mit 80 ccm einer finfprocentigen Natronlaunge
unter Kihlung iibergossen und bei gewohnlicher Temperatur
steben gelassen wurden. Die anfangs als weisser, volumindser
Niederschlag ausgeschiedene Natriumverbindung ging bald in
Losung, Die nun Kklare Flissigkeit wurde naeh 24stiindigem
Stehen sodaalkalisch gemacht, zur Entfernung geringer Mengen
unverseiften Ketoncarbonsiureesters ausgeithert, mit verdiinnter
Schwefelsiure stark angesinert und nach Sittigen mit Ammon-
sulfat abermals ausgeidthert. Der so erhaltene, iiber geglihtem
Natriumsulfat getrocknete Aetherauszug hinterliess beim vor-
sichtigen Abdunsten des Aethers im Vacuum die freie Z-Keto-
hexamethylencarbonséinre in Form kleiner, weisser Krystallblitt-
chen, die sich in Wasser leicht zn einer Lackmuspapier stark
rothenden Lésung losten. Schon bei gewohnlicher Temperatur
zerfiel die F-Ketohexamethylencarbonsiiure allméhlich unter Ab-
gabe von Kohlensiure und zerfloss im Laufe von einigen Tagen
vollig unter Usbergang in Ketohexamethylen. Beim Erwidrmen
trat dieser Zerfall sehr schnell ein und war in kurzer Zeit
vollstindig. Frisch dargestellte Ketoncarbonsidure schmolz bei
etwa 80° unter stiirmischer Kohlensidureabspaltung. Das dabei
entstehende Ketohexamethylen wurde durch sein Oxim vom
Schmelzp. 88° identificirt.

In der alkoholischen ILdsung der #-Ketohexamethylencar-
bonséiure erzeugt Eisenchlorid die gleiche tiefblaue Firbung
wie in der des Isters.
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Durch Neutralisiren der Lgsung der §-Ketohexamethylen-
carbonséure mit frischgefilltem, in Wasser aufgeschiimmtem
Baryumcarbonat worde eine klare Losung des Baryumsalzes
erhalten, die beim Eindunsten im Vacuum das Baryumsalz als
weisses, krystallinisches Pualver hinterliess. Das anfangs in
Wasser fast klar losliche Salz geht allmihlich schon in der
Kilte, schneller beim Erwidrmen unter Abscheidung von Keto-
hexamethylen in Baryumecarbonat iiber. In Lisung ist es etwas
haltbarer, wird aber aunch in Losung beim Erwirmen in Ba-
ryumearbonat und Ketohexamethylen gespalten.

In der wissrigen Losung des Baryomsalzes erzeugten
Silber- und Bleisalzlosungen weisse, flockige Niederschlige, die
sich beim Erwidrmen zundchst losten, dann aber unter Zerfall
in Carbonat und Ketohexamethylen wie das Baryumsalz zer-
setzt wurden.

Ketonspaltung des - Ketohexamethylencarbonsdureesters.

Wie seine Analoga in der Pentamethylenreihe erleidet
der Z-Ketohexamethylencarbonsiureester beim Kochen mit ver-
diinnter Schwefelsiure glatte Ketonspaltung, die zum Ketohexa-
methylen fihrt. Die Ueberfihrung des #-Ketohexamethylen-
carbonséureesters in das Ketohexamethylen konnte auch in der
Weise ausgefithrt werden, dass die durch vorsichtige Verseifung
mit kaltem, verdimntem Alkali erhaltene #-XKetohexamethylen-
carbonsiure fir sich (sieche oben) oder in wissriger resp.
schwach schwefelsaurer Losang erhitzt wurde. Das auf dem
cinen oder anderen Wege erhaltene Keton siedete hei 152° bis
153% (uncorrigirt) und zeigte alle Eigenschaften des durch
Destillation von pimelinsaurem Kalk erbaltenen Ketohexame-
thylens ¢). Das durch Bebandlung mit Hydroxylaminchlorhydrat
und Natriumcarbonat dargestellte Oxim zeigte den Schmelz-
punkt 88% und gab die anf Ketohexamethylenoxim berechnete
Stickstoffzahl.

%) Baeyer, diese Annalen 278, 100; J. Wislicenus wnd Mayer,
diese Annalen 2785, 356.
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0,3304 g gaben 37,1 com Stickgas bei 14,5° und 718 mm Druck.

Berechuet fiir Gefunden
C.H,, 0N
N 12,39 12,41

Sdurespaltung des j- Ketohexamethylencarbonsdureesters,

cm, CH,
™~ N
H,C CO H,C CO0H
] ] +2H,0 = | + C,H;0H.
H,C CH—COO0C,H;, H, CH,—COOH
~. e
CH, UH,

Beim Kochen mit iiberschiissiger, concentrirter methyl-
alkoholischer Kalilauge wurde der Ester analog wie die fF-Ke-
toncarbonsiureester der Pentamethylenreihe glatt zu der ent-
sprechenden Dicarbonsiure verseift. Danecben entstand nur
eine geringe Menge Ketohexamethylen. Durch ibren Schmelz-
punkt (105—106°) und durch Ueberfilhrbarkeit in Ketohexa-
methylen bei Destillation mit Kalk wurde die Sdure als Pimelin-
siure identificirt.

0,1914 g gaben 0,3702 CO, und 00,1340 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
Cuily,0,
C 52,50 52,75
H 7,00 7,78

Einwirkung von Ammoniak auf den 8- Ketohexamethylen-
carbonsdureester.
A1 -Tetrahydroanilranilsiureester (Amino-2-cyklohexen-1-methyl-
sdure- 1-dithylester),
(H,
B0/ ONH,
H,C '\/\ (L.COOC,H,
CH,
Die Einwirkung von concentrirtem wissrigem Ammoniak
auf den JZ-Ketohexamethylencarbonsiureester verliuft ganz
anders, als bei den Analogen der Pentamethylenreihe. Wahrend
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diese momentan beim Uebergiessen mit concentrirter wissriger
Ammoniakfliissigkeit in einen Brei von Krystallen des Ammoniak-
salzes verwandelt werden, blieb der g-Ketohexamethylencarbon-
siureester zundchst 0lig und anscheinend unverindert und er-
starrte erst nach mehreren Stunden allmiblich zu grossen,
blittrigen Krystallen, die sich als luftbestindig erwiesen und
bei lingerem Stehen mit der Ammoniakflissigkeit unverindert
blieben. Nach mehrtigigem Stehen von der ammoniakalischen
Flissigkeit 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 Amidocrotonsidureesters, den Tetrahydroan-
thranilsdureester, dar. Pimelingdureamid wird wenn itberhaupt
nur in geringer Menge gebildet.

Die Behandlung mit alkoholischem Ammoniak geschah
in folgender Weise: 2 g #- Ketohexamethylencarbonsinreester
wurden mit 12 ccm bei (0° gesittigtem, etwa zehnprocentigem
alkoholischem Ammoniak acht Stunden im FEinschlussrohre auf
140—150? erhitzt. Die so erhaltene alkoholische Lisung hinter-
liess beim Eindampfen anf dem Wasserbade ein schwach gelb-
liches Oel, das beim FErkalten schnell zu einem DBrei von
Krystallen erstarrte. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol wurden
farblose, perlmutterglinzende Krystallblittchen vom Schmelzp. 74°
crhalten, die nach der Analyse, Loslichkeit und Verhalten das
Analogon des Amidocrotonsiiureesters darstellen®”) und als Te-
trahydroanthranilsgnreester zn bezeichnen sind.

Bemerkt sei, dass auch bei Behandlung des #-Ketohexa-
methylencarbonsiiureesters mit trocknem Ammoniak in &therischer
Losung kein krystallinisches Additionsproduct von Ammoniak
beobachtet wurde.

0,2000 g gaben 0,4672 CO, und 0,1613 H,0.
01955 ¢ ,, 13,8 cem Stickgas bei 2° und 727 mm Druck.

#) In der Dissertation von Herrn Dr. F. Coblitz ist der Korper
irrthiimlich als 3-Ketohexamethylencarbonsdurcamid angesprochen.
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Berechnet fiir Gefunden
CH,,0.N
C 63,90 63,71
H 8,88 8,96
N 8,28 8.36

In allen Eigenschaften (Loslichkeit und Verhalten) ist der
Tetrahydroanthranilsdureester ein villiges Analogon des ent-
sprechenden Derivates der Pentamethylenreihe.

Linwirkung von Phenylhydrazin auf den /- Ketohexamethylen-
carbonsdureester:
Phenyl-1- cyklotetramethylen - 3,4 - pyrazolon -5,

CH, CH,
N ; PN
HG 00 HN Ll 0= -:N\
Lol INGH, = /-NCGH‘s 4+ H,0 - C,I,0H.
H,U CHCOOCH, H,C CH-CO
NS NS
¢m, CH,

Um womdiglich das Phenylhydrazon des 5-Ketohexamethylen-
carbonsiureesters zu fassen, wurde der Kster nach der von
Michael®) zur Darstellung des Acetessigesterphenylbydrazons
ausgearbeiteten Methode mit der theoretischen Menge Phenyl-
hydrazin unter Eiskiihlung in absolut #therischer Lésung ge-
mischt und einige Stunden stehen gelassen. Nach Entfernung
des abgeschiedenen Reactionswassers durch Trocknen mit ge-
glihtem Natriumsulfat blieb beim Verdunsten des Aethers im
Vacuumezsiccator ein Krystallbrei zuriick, der sich nicht als
Phenylhydrazon, sondern als das aus diesem durch weiter-
gehende Reaction entstandene Phenylpyrazolonderivat erwies.

Dasselbe Product liess sich einfacher dureb directe Ver-
mischung der Componenten ohue Verdiinnungsmittel erhalten %%).
Zu diesem Zweck wurden 2,5 g 5-Ketohexamethylencarbonsiure-
ester mit der #quivalenten Menge (1,6 g) Phenylhydrazin ge-

%) Michael, Americ. Chem. Journ. ¥4, 519; versl. auch Nef,
diese Annalen 266, 71.
%) Curtius, Journ. f. pract. Chem. [2] 39, 52.
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mischt, wobei unter starker Selbsterwirmung Triibung durch
Abspaltung von Wagsser eintrat. Das zur Vollendung der Reaction
etwa !/, Stunde auf dem Wasserbade erhitzte Gemisch bestand
nach dem Frkalten aus einem rothbraun gefirbten Krystallbrei,
der beim Waschen mit Aether farblos wurde. Durch Umkry-
stallisiren ans Alkohol gereinigt, schmolz der Koérper bei 165°
und erwies sich bei der Analyse als Phenylpyrazolonderivat.

1. 0,1788 g gaben 0,4800 CO, und 0,1050 H,0.

IL 017 g, 222cem Stickgas bei 21° und 714 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
C13H,ON, ST
¢ 72,89 7321 —
H 6,54 6,54 —
N 13,08 — 13,3h

Der Korper ist leieht loslich in Alkohol, Eisessig und
Chloroform, schwer loslich in Aether und Wasser. Von ver-
dinnter Natronlange wird er leicht, etwas schwieriger von
verdiinnten Siuren geldst.

In der mit Salpetersiure bis zur beginnenden Triibung
versetzten verdiinnten alkalischen Lésung des Phenylpyrazolons
entstand mit Kopferlosung ein rothbrauner, mit Nickellosung
ein schwach grinlicher, mit Silberlosung ein weisser, stark
lichtempfindlicher Niederschlag. Ammoniakalische Silberldsung
warde beim Erwirmen reducirt.

In der wissrig alkoholischen Liosung des Pyrazolons ent-
stand auf Zusatz von Silbernitratlosung ein lichtbestindiger,
weisser Niederschlag, der wahrscheinlich ein Silbernitratdoppel-
salz darstellt.
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Einwirkung von Hydrazinhydral auf j3- Ketohexamethylencarbon-
sdureester:

Cyklotetramethylen - 54 - pyrazolon -5,

CH, CH,
H,0 €0 AN ILC oo N
l
: 4 LN = | | /NH 4+ H,0 4 CH0ML
¢ CHOO0C,H, 1,0 OH-C10
CH, CH,

Beim Erwirmen von /-Ketohexamethylencarbonsiureester
mit etwas mehr als der berechneten Menge Hydrazinhydrat in
alkoholischer Losung auf dem Wasserbade schied sich nach
kurzer Zeit ein Brei von farblosen Krystallen des Pyrazolon-
derivates aus, die nach dem Umkrystallisiren aus viel Alkohol
den Schmelzp. 285—286° zeigten,

0,2021 g gaben 45,3 cem Stickgas bei 8,5° und 716 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
¢.11,,0N,
N 20,29 20,33

Beduction des - Ketohexamethylencarbonsdureesters.
Hexahydrosalicylsiure (Cylklohexanol- 2-methylsdure-1).

Vergl. Dieckmann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 2475,

Einwirkung von Phenyl-i-cyanat auf 7-Ketohexamethylencarbon-
sdureester: - Ketohexamethylen - co - dicarbonsdureandlidester.
Cyldohexanon - 2 - dimethylsdure- 1,1 - phenylamiddthylester,

nin
HyC (/ o

| | UONHCH,
LN
Gn,  COOC.HT;

Mit Phenyl-i-cyanat reagirt /-Ketohexamethylenearbon-
sdureester ganz analog dem 5-Ketopentamethylencarbonsiure-
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ester unter Bildung eines C-Derivates (;7-Ketohexamethylen-
e -dicarbonsiureanilidester), das krystallisirt erhalten wurde °°).
Das durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigte Product
schmilzt bei 1089, ist unldslich in Alkali und zeigt keine Eisen-
chloridreaction. Leicht ldslich in Benzol, missig leicht in Acther
und Alkohol.

0,1967 g gaben 8,8 ccm Stickgas bei 7,5° und 723 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
C16HysON
N 4,84 9,10

Im Gegensatz zu dem entsprechenden Derivate des F-Keto-
pentamethylencarbonsiiureesters wird aus dem vorliegenden De-
rivate der Hexamethylenreihe (auch wenn es nicht krystallisirt
in dickflissiger Form vorliegt) selbst bei wochenlangem Stehen
an feuchter Luft nur spurenweise unter Aufspaltung des Ringes
die entsprechende Anilidestersiure mit offner Kohlenstoffkette
gebildet.

Kochen mit zwei Mol. methylalkoholischen Kalis fiihrt
unter Ringspaltung und Verseifung zum Carboxypimelinsdure-
wmonoanilid (Heptandisduremethylsiurephenylamid - 2),

CONHC,H,
COOH—CH,—CH,~ CH,—CH,—CHS
81310351
Durch Umkrystallisiren aus viel heissem Wasser wird sie
in feinen, farblogen Nidelechen erhalten, die bei 165° unter
Abspaltung von Kohlensiure schmelzen. Schwer loslich in
Wasser, Aether und Benzol, leicht léslich in Alkohol.

0,1770 g gaben 8,1 cem Stickgas bei 7 und 722 mm Druck.

Berechnet fiixr Gefunden
C14H7,05N
N 5,02 3,27

Titration: 0,1745 g brauchten zur Neutralisation 12,55 cem ¥/, n-
Kalilauge (berechnet 12,51).

%) Die Beabachtung, dass Zusatz cines Tropfens Pyridin die Reaction
deutlich beschleunigt, wird weiter verfolgt.
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Durch Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt wird sie unter
Abspaltung von IKohlensiure ubergefithrt in Pimelinsduremono-
antlid °) (Heptanphenylomidsiure),

HOOC—CHy—CH, — CHy- -OH,—CH,— CONHC H,.

Wird durch Umbkrystallisiren aus viel siedendem Wasger
in farblosen Nédelchen (mikroskopischen Prismen) erhalten, die
ungersetzt bei 113—114° schmelzen. Ziemlich schwer Iloslich
in Aether und Benzol, sehr leicht in Alkohol.

0,1910 g gaben 10,5 cem Stickgas bei 12° und 721 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CiaHy 05N
N 5,96 6,18

Titration: 0,2241 g brauchten zur Neutralisation 9,5 cem ¥/, n-Kali-
Iauge (berechnet 9,54).

Durch Kochen mit verdinuter Salzsinre wird es in Anilin
und Pimelinsiure gespalten.

o - Methyl- 8- hetohexamethylencarbonsduredthylester.
Methyl-1-cyklohexanon - 2-methylsiure-1- dthylester,
OH,
H,O e \ co
| CH,

H,0! ¢ '
T NG oo,

entsteht glatt durch Methylirung des Ketchexamethylencarbon-
siureesters mit Jodmethyl nach dem Conrad-Limpach’schen
Verfabren. Farbloses Oel von schwach menthonartigem, von
dem des nicht alkylirten Ketonesters deuntlich verschiedenem
Geruch. Siedep. 108—109Y bei 11— 12 mm Druck. Als Ana-
logon der Dialkylacetessigester unloslich in Alkali, giebt keine
Firbung mit Eisenchlorid, kein Kupfersalz.

91) Daneben war in geringer Menge ein alkaliunloslicher Korper ent-
standen, der durch Umkrystallisiven aus verdiinntem Alkobol in
haarfeinen Niidelehen vom Schmelzp. 155" erhalten wurde und
wohl Pimelinsiuredianilid darstellt (Rinborn nnd Ehret, diese
Amnalen 293, 179).
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0,3330 g gaben 0,7971 CO, wnd 0,2619 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
Ci1oHy60;
o] 65,22 65,28
H 8,69 8,74

Wiissrige, etwa funfprocentige Alkalilange greift in der
Kilte nur langsam an und verscift ebenso wie verdinnte alko-
holisehe Kalilauge zu e-Methyl -3-ketohexamethylencarbonssure,
die nicht in krystallisirtem Zustande erhalten wurde und leicht,
besonders beim Erwdrmen ihrer wissrigen Ldsung, unter CO,-
Abspaltung in Methylketohexamethylen @bergeht.

a- Methylketohexamethylen wurde als ein bei 160—161° unter
720 mm Druck siedendes, wasserhelles, leichtfliissiges Oel von
schwach pfefferminzartigem Geruch erhalten, das mit Natrium-
bisulfitlosung zu einer schwerlaslichen krystallinischen Bisulfit-
verbindung erstarrt. Oxim und Phenylhydrazon wurden nicht
krystallisirt erhalten, das Semicarbazon zeigte den auch von
Zelinsky?%) angegebenen Schmelzp. 1958—194° (unter Zer-

setzung).
0,1969 g gaben (,5417 €O, und 0,1910 H,0.
Berechnet fiir Gtefunden
C,H,,0
C 75,00 75,03
H 10,71 10,78

Mit Phenylhydrazin mischt sich der «- Methyl- 4 -ketohexa-
methylencarbonsiureester ohne Erwirmung. Die in der Kilte
und auch auf dem Wasserbade nur sehr langsam, schpeller beim
Erwiarmen auf 140—160° eintretende Reaction fithri zu dem
aus Alkohol in grossen, farblosen Krystallen erhiltlichen Phenyl-
lydrazon vom Schmelzp. 82°, das an der Luft schnell unter
Braunfirbung verharzt und erst beim Kochen mit Eigessig iiber-
geht in das auch direct aus den Componenten durch Kochen
mit Fisessig darstellbare Phenglpyrazolon der - Methyl-#-keto-
hexamethylencarbonsiure, Phenyl-1-methyl - 4- cyklotetramethylen-

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. SO, 1542,
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3.4-pyrazolon-5, das nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol
beil 135% schmilzt. Unloslich in Alkalien und verdiinnten Siuren,
Igslich in starken SHuren, durch Zusatz von Wasser wieder
gefilllt, Leicht loslich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform.
(40,2227 o gaben 25,7 com Stickgas bei 15% und 711 mm Druck.

Bereehnet fiir Gefunden
(3, Hy,0,N
N 12,28 12,63

Die Sdurespaltung des o-Methyl-2-ketohexamethylencar-
bonsénreesters durch Kochen mit @tberschiissigem methylalkoho-
lischem Kali fihrte zu «- Methylpimelinsiure, die durch Um-
krystallisiren aus Benzol in kleinen Krystallen vom Schmelz-
punkt 59° erhalten wurde und inzwischen auch von Zelinsky
und Generosow9¥) durch Malonestersynthese gewonnen wurde.

0.3060 g gaben 0,6197 CO, wnd 0,2259 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
C4H,.0,4
¢ 55,17 55,23
H 8,04 8,20

Beim Kochen mit Natriumalkoholat, von dem schon Spuren
geniigen, in absolut alkoholischer Lisung wird der «-Methyl-
4 -ketohexamethylencarbonsiiureester quantitativ unter Aufnahme
von Alkohol und Ringsprengung in « - Methylpimelinsduredithyi-
ester 94} (farbloses Oel vom Siedep. 140° unter 12 mm Druck)
fibergefiihrt.

0,2164 g gaben 0,4970 €O,, 0,1894 H,O.

Berechnet tiir efunden
(jlﬂHQEOxl
C 62,61 62,64
H 9,57 9,73

« - Methylpimelinsiureester lieferte bei der Einwirkung von
Natrium unter intramolekularer Condensation - Methyl- /- keto-
hexamethylencarbonsiureester, der durch FEisenchloridreaction

und Kupfersalz nachweisbar, bisher nicht rein dargestellt wurde.

%) Ber., d. deutsch. chem. Ges. 29, 731.
*) Dieckmann, Ber. d. deutsch. chem. Ges 33, 2683.



Dieckmann, Ucber cyklische J-Ketoncarbonsdureester. 109

Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure gab er unter Keton-
spaltung o - Methylketohexamethylen, das durch sein bei 1930
bis 194° schmelzendes Semicarbazon identificirt wurde.

0,1995 g gaben 45 com Stickgas bei 14° und 719 mm Druck.

Berechnei fiir Gefunden
CeH 0N
N 24.85 25,09

e 3- Culklotetramethylenwmbelliferon,

CH 0
wurde glatt durch Condensation von /-Ketohexamethylencarbon-
sdureester mit Resorcin unter Einwirkung concentrirter Schwefel-
sure -— ebenso wie das analoge Condensationsproduct des
d - Methyl- 5-ketopentamethylencarbonsiureesters -—— erhalten.
Farblose Krystillchen #°) (aus Alkohol) vom Schmelzp. 208—204°,
Schwer l1oslich in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform.
Die fast farblosen Losungen in Alkali und Ammoniak zeigen
ebenso wie die Ldsung in concentrirter Schwefelsiure deutlich
blawe Fluorescenz. In Sodalésung reichlich 1éslich, durch Ein-
leiten von Kohlensiure gefillt.
0,1655 g gaben 0,4380 CO, und 0,0843 IL0.

Berechuet fir Gefunden
Cy5H3004
C 72,22 72,18
H 5,65 9,66

%%) Krystallisirt im Gegensatz zu dem analogen Condensationsproducte
des d-Methyl- 2 -ketopentamethylencarbonsiureesters auch aus ver-
ditnntem Alkohol wasserfrei.




