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trirte Salzsdure sofort in Anilin und 1, 3-Diketon gespalten. Da sich
das Acetat nar sehr allméhlich und in kleiner Menge abscheidet, wurde
die freie Anilinbase nicht niher untersucht.

CCly.
2. Paratoluidinbase, C;H;N=C ?=NC7H7;
!
CH;—CH;
entsteht, ebenfalls als Acetat, auf dieselbe Weise, krystallisirt aber
nach mehrstiindigem Stehen der Ldsungen nahezu vollstindig aus,
schmilzt unter Zersetzung gegen 1500, und giebt bei noch stirkerem

Erhitzen ein Sublimat von salzsaurem Paratoluidin. Der Analyse zu-
folge ist es ein Monacetat, Cy9Hy3ClaNz, Co HyOs:

Ber. fﬁl‘ Cm ng 012 Na 02 Gefunden
C 622 61.6 pCt.
H 5.3 56 »

Die freie Base ist ein in Aether fast unlésliches gelbes Pulver,
welches mit Essigsidure das urspriingliche Acetat zuriickbildet.

Ziirich. Laboratorium des Prof. A. Hantzsch,

229, A. Hantzsch: Zur Spalfung des Pentamethylenringes.
(Bingegangen am 21. Mai.)

Durch die vorangehende Untersuchung des Hrao. Dr. Ince ist
das Verhalten der Diketopentamethylene gemiss dieser Auffassung
von Neuem bestiitigt worden; sie verhalten sich eben nicht nur gegen
Phenylhydrazin, sondern auch gegen Aminbasen als Diketone. Allein
damit ist durchaus nicht gesagt, dass die Spaltung ihres Pentamethylen-
ringes, welche ja wenigstens beim 1, 2-Diketon, bezw. bei dessen
Umwandlung zu §-Chlorpyridin und e-Thiophenaldehyd, durch Am-
moniak und Schwefelwasserstoff bereits bei gelindem Erwiirmen erfolgt,
nicht auch durch Wasser oder Alkali bewirkt werden konne. Es ist
vielmehr von vornherein viel wahrscheinlicher, dass diese und gewisse
andere ketonartige Pentamethylenderivate (Spaltungsproducte der Chlor-
anilsdure) in wissriger oder alkalischer Lésung nicht unverindert be-
stehen, sondern unter Sprengung des Fiinfringes durch Wasser
oder Alkali in die entsprechenden Kérper mit offener Kette {iber-
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gefiibrt werden, um sich beim Ausscheiden in fester Form wieder in
die urspriinglichen Substanzen zuriickzuverwandeln.

Derartige Beziehungen bestehen in der That; zunéichst fiir das

chlorirte 1, 2-Diketopentamethylen und eine Sdure von der Structur
einer chlorirten y-Aldehydobuttersiure:

_CHCI—CO _CHCl—COOH _ CHOI-CHO
CH;, , 1,0  CH; oder CH,
£\ CH,—CO \CH;—CHO CH;—COOH

und zwar aus folgenden Griinden:

Zunichst ist es auffallend, dass die in fester Form intensiv gelbe
Natriumverbindung dieses Diketons eine fast farblose Ldsung, selbst
bei ziemlich starker Concentration, liefert; noch auffallender, dass
diese Losung vollstindig neutral reagirt und dennoch bereits durch
Essigsiure das urspriingliche Diketon abscheidet. Diese Widerspriiche
lésen sich nur dadurch, dass man annimmt, in fester Form existire
allerdings, gleich dem festen Diketon, die gelbe Natriumverbindung
dessgelben:

CCINa—CO CCl=C(ONa)
CH; oder CH2 [ »
\CHy — CO . CH;—CHO

in der fast farblosen neutralen Lé&sung jedoch nicht diese an sich
gewiss alkalisch reagirende Substanz, sondern das echte Natronsalz

_-CHCI—COONa
der obigen y-Aldehydsiure, CHj . In demselben Sinne
" CH;—CHO

ist eine Beobachtung zu deuten, welche ich Ostwald gelegentlich
der Bestimmung des Leitvermdgens dieser Diketone verdanke: sMan
kann sich iiberzeugen, dass die Salze etwas anderes enthalten, als
die Diketone. Deun wenn man etwas von dem Salze aufldst, es mit
einem kleinen Ueberschuss sehr verdiinnter Salzsiure versetzt und
dann mit Baryt (und Phenolphtalein) zuriicktitrirt, so verbraucht man
etwas weniger Baryt, als der Salzsiure entspricht. Die geréthete
Fliissigkeit blasst aber schnell ab, und man muss allmihlich noch
eine merkliche Menge Baryt zusetzen, bevor die R&thung bestehen
bleibt. Daraus folgt, dass die in Freiheit gesetzte Substanz sich zum
Theil in eine nicht saure verwandelt, welche unter dem Einflusse des
Baryts allmihlich wieder in eine saure iibergeht.« D.i.: Aus der
alkalischen Ldsung wird zunichst durch Salzsiiure die saure Aldehyd-
siure abgeschieden; dieselbe geht in Losung langsam, beim Aus-
krystallisiren sofort in das kaum saure Diketon iiber, und dieses wird
durch Alkali wieder in die Séure verwandelt. Aehnliche Bezichungen
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bestehen ja bekanntlich auch zwischen Isatin und Isatinsiure, bezw.
den Kaliumverbindungen beider; nur mit dem Unterschiede, dass sich
dort alle vier Verbindungen isoliren lassen, wihrend dies hier nicht
der Fall ist. Auch dort ist aber in freiem Zustande das ringférmige
Molekiil (Isatin), in Form von Salzen die zugehdrige offene Amido-
phenylglyoxylsiure die bestindigere Form.

Derartige Entwickelungen miissten natiirlich unter grésserer Re-
serve gegeben werden, wenn sie sich allein auf die beiden eben mit-
getheilten, das 1, 2-Diketon betreffenden Thatsachen stiitzen wiirden.
Indessen beobachtet man ganz dhnliche Erscheinungen an den beiden
aus Chloranilsiure erhaltenen Oxycarbonsiuren eines ebenfalls chlo-
rirten Diketopentametbylens, der Tri- und Tetrachlordiketopentame-
thylenoxycarbonsdure:

COOH COOH
| i
0 H
/C( H)\ ) _C(OH)
CCly CHCl und CCl (?012.
| [ |
cO———CO CO——CO0

Beide enthalten wegen ihrer Oxydationsfihigkeit zu chlorirten
Triketopentamethylenen den C;-Ring; erstere entspricht in fester
Form der obigen Formel (C¢H;Cl3Os), letztere krystallisirt als Hy-
drat (CgH,Cl4O4). Die Siuren sollten nun einbasisch sein, bezw. zwar
zwel Metallatome zu binden vermégen, indess mit verschiedener
Festigkeit. Allein keines von beiden ist der Fall; die Siuren verhalten
sich vielmehr als echte Dicarbonsiduren. Beispielsweise ist sogar das
Diammoniumsalz der Tetrachlorsiure von der Formel C¢Hp(NH,)s
Cl40¢ +H30 sehr bestindig, reagirt neutral und verliert selbst bis
zum Schmelzpunkt erhitzt kein Ammoniak. Noch mehr beweist in
demselben Sinne der Umstand, dass sich beide Sduren scharf als
Dicarbonsiiuren mit Baryt und Phenolphtalein titriren lassen, sowie
die Resultate von Messungen ihres Leitvermdgens durch Herrn Beth-
mann in Ostwald’s Laboratorium. Nach den mir freundlichst
zur Verfiigung gestellten Mittheilungen giebt nur die Trichlorsiure
noch eine einigermaassen brauchbare Affinitits-Constante; allein auch
hier wichst das Leitvermdgen nicht unbetrichtlich mit zunehmender
Verdiinnung; die Tetrachlorsiure aber, welche bereits an sich viel
besser leitet, also viel stirker ist, zeigt mit zunehmender Verdiinnung
eine sehr starke Zunahme des Leitvermdgens — also der Dissociation.
Sie befindet sich also alsdann bereits im zweiten Stadium derselben,
welches fiir die echten Dicarbonsiuren charakteristisch ist, und in
welchem aach das zweite saure Wasserstoffatom bereits theilweise
abgespalten ist.
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Ich lasse nun die Daten fiir die Tetrachlorsiure in den bekannten
abkiirzenden Bezeichnungen Ostwald’s folgen:

v o 100 k
173.5 480.85 —
347 505.58 —
694 580.36 —

Auch diese Thatsachen werden ebenfalls nur verstindlich, wenn
man annimmt, dass die betreffenden S#uren in wissriger Losung
und in Form ihrer Salze durch Aufnahme von Wasser und Spaltung
des Pentamethylenringes als Dicarbonsiuren existiren. Jedenfalls
wird der Ring auch hier an seiner empfindlichsten Stelle, also zwischen
CO—CCly gesprengt werden, d.i. die in Losung und in Form von
Salzen existirenden Dicarbonsiiuren entsprechen den Formeln

COOH COOH
| |
C(OH) C(OH)
e AN / AN
CCLH CHClI uwd CCLH CCly;
| |
COOH—CO COOH—CO

sie befinden sich also bereits gewissermaassen auf dem Wege ihrer
(durch Brom und Wasser ausfilhrbaren) vollstindigen Spaltung in
Kohlensiure, Oxalsiure und Perhalogenaceton.

Beildufig bemerkt, besitzen also diese Sduren eine verzweigte
Kohlenstoffkette, obgleich sie aus Benzolderivaten hervorgegangen sind.

Umgekehrt wie diese primiren sauren Spaltungsproducte der
Chloranilsiiure haben sich die indirect aus ihnen zu erhaltenden iso-
meren offenen Siuren mit normaler Kohlenstoffkette, die trichlorirte
und tetrachlorirte Diacetylglyoxylsiure

COOH.CO.CHCI.CO.CO.CHCl,
und COOH.CO.CCL.CO.CO.CHCUCl,

auch nach der elektrischen Methode zwar als recht starke, immerhin
aber als entschieden einbasische Siduren erwiesen. Man ersieht auch
aus ihren Formeln, dass dieselben eine der obigen dhnliche Spaltung,
d. i. einen Uebergang zu Dicarbonsiuren, gar nicht znlassen.

Nach den bisherigen Entwickelungen wird man daher wohl auch

das Dichlor-1, 3-Diketopentamethylen | CCl; unter den-
CH,—CO”

selben Bedingungen ebenfalls als gespalten anzunehmen haben. Schon

die Existenz eines Natronsalzes, welches sich beim Lésen des Diketons
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in concentrirter Natronlauge als feste, schwer zu reinigende und leicht
losliche Masse ausscheidet, und die eines ebenfalls krystallisirten, be-
stindigen Ammonsalzes ist mit der unverinderten Formel des Ketons
nicht wohl vereinbar; ein Kérper von obiger Structurformel wird an
sich kaum so stark saure Eigenschaften besitzen; er wird sich aber,
da er die in allen iibrigen Fillen gegen Alkali empfindliche Gruppe

CC]2<88 enthiilt, durch dasselbe gpalten lassen: d. i. die (leider

schwer rein zu erhaltenden) Salze werden sich von der auf diese Weige
CH;—COOH

gebildeten offenen Ketonsiure | ableiten.

CH;—CO—CHCl
Dadurch werden anch die Spaltungsproducte des Phenols und
der Chloranilsiure analog den Zincke’schen Spaltungsproducten aus
Naphtalinderivaten, d.i. die Reihe des Pentamethylens analog der des
Indens, bezw. Hydrindens. Dem Dichlor-1, 3-Diketopentamethylen

CgH2<88>CClz entspricht hinsichtlich der Formel das Dichlor-

diketohydrinden CGH4<88>CClz, und dieses liefert in der That

durch Alkali, indem der Hydrindenring geéffnet wird, Dichloraceto-

phenoncarbonsiure CGH4<88(.)(I-)—I HCL, . Ein bemerkenswerther Un-

terschied bleibt freilich bestehen: diese offene Siure ist als solche
nicht nur ganz bestiindig, sondern bisher Gberhaupt noch nicht in das
Diketoinden zuriickgefiihrt worden, wihrend umgekehrt die hier be-
riihrten offenen Spaltungsproducte der Pentamethylenreihe im freien
Zustande meist gar nicht bekannt sind, daher nur indirect nach-
gewiesen werden konnen.

Allein diese an sich sehr auffallende Verschiedenheit diirfte, ab-
gesehen von der bekannten grosseren Bestéindigkeit der Benzolderivate
im Allgemeinen, mehr noch auf folgende Ursache zurtickzufiihren sein:
Durch die Untersuchungen v. Baeyer’s, Bamberger’s und Anderer
wird immer deutlicher ersichtlich, dass die Bestindigkeit der Ringe
in hohem Grade von der Art ihrer Bindungen abhiingig ist, dass
Ringe mit gleichartigen Bindungen gegeniiber Ringen mit »gemischtenc
Bindungen bestiindiger, also hinsichtlich ihrer Bildung begiinstigter
sind. Nun enthilt der Hydrindenring,
CH,.

R ~.
/ s
/

i
/

AN

.

/ ) CH27

Ny /
AN
e “CH,

1) Diese Berichte XXI, 2389.
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centrale und einfache, der Indenring,

SOEAN
\\/\CH

ausserdem noch doppelte Bindungen, der Pentamethylenring aber lauter
gleichartig einfache verkettete Kohlenstoffatome. Daher werden sich
die offenen Spaltungsproducte der Inden- und Hydrindenreihe schwierig
bezw. gar nicht, die entsprechenden Spaltungsproducte der Penta-
methylenreihe sehr leicht beazw. spontan in die urspriinglichen Ring-
formen zuriickverwandeln.

Bemerkenswerth ist in letzterem Falle eben nur die Leichtigkeit,
mit welcher die Kohlenstoffbindung gelést und wieder hergestellt wird.
Der allgemein folgendermaassen darzustellende Vorgang:

/C CcO - C—CHO
| »HOZ C N
~C—(C0 C—COOH
,C—CCl, /C CClH
oder C;\ | ,Hr)O_> N
C—CO C—COOH

vollzieht sich je nach den Umstinden in dem einen oder anderen Sinne.
Wie der Lactonring durch Alkalien, der der Dicarbonsiureanhydride
schon durch Wasser gedffnet wird, so verbilt sich auch in den hier

CoO
bebandelten Fillen der des Pentamethylens mit den Gruppen |
C

CCl
bezw, | gegen Wasser bezw., Alkali. Die so entstandenen freien

S#uren existiren aber in der Regel ebenso wenig als z.B. die y- und
0-Oxysduren; dass in vorliegendem Falle die »Anhydrides unter
Kohlenstoffbindung erzeugt werden und Ketone des Pentamethylens
darstellen, bedingt keinen erheblichen Unterschied im Verhalten.

Diese innigen Beziehungen zwischen gewissen Pentamethylen-
derivaten und offenen Siuren sind ferner ganz &hnlich denen, die
nach einer friiheren Beobachtung !) zwischen einer Substanz mit einem
Finfring und einer solchen mit einem Sechsring bestehen. Das

1) Diese Berichte XXII, 2831.
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Bromirungsproduct der aus Phenol erhaltenen Trichlor-R- penten-
di bonsi
ioxycarbonsiure, COOH

|
C(OH)
/ N
CCL CH;
| |
C(OH)=CHCI
ist, trotzdem es sich ebenso leicht wie es entsteht, wieder in dieselbe

zuriickverwandelt, doch in Folge des Fehlens der saneren Eigen-
schaften keine Carbonsiiure, sondern ein Triketon des Hexamethylens,

CO—CO
/ N
GOl CHBr,
I |
€O —— —CHCl

als welches es sich auch beim Uebergang in Chlorbromanilsiure ver-
hilt. Hier wie dort kann nur durch die subtilsten Reactionen, vor
allem durch die vorziigliche elektrische Methode, entschieden werden,
unter welchen Bedingungen der fiinfatomige Kohlenstofiring erhalten
oder gesprengt, bezw. in den sechsatomigen Kohlenstoffring ver-
wandelt wird.

Ziirich, im Mai 1890.

230. Arthur Eichengriin und Alfred Einhorn: Ueber
Paramethoxydioxydihydrochinolin und einen neuen Fall
stereochemischer Isomerie.

[Mittheilung aus dem organischen Laborat, der k. techn. Hochschule zu Aachen.]
(Eingegangen am 24. Mai.)

Schon vor 5 Jahren!) hat der Eine von uns das Reductionspro-
duct der o-Nitrophenyl-8-Milchséure, das Dioxydihydrochinolin
CHOH
v \CHg

\)K/%OH

N
beschrieben, eine Verbindung, welche dadurch bemerkenswerth ist,

1y Diese Berichte XVIL, 2011.
Berichte 4. D, chem, Gesellschaft, Jahrg, XXTIL. 96





