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Analyse: Ber. Proccnte: C 7 5 . 5 ,  H 3.79. 
Gef. %' 0 75.67, ') 4.05. 

Die Lijsung in concentrirter Schwefelsaurr ist kirschrotli und wird 
beim Verdiinnen gelb. Ein Monobromderivat dieser Verbindung er- 
hielt ich aus dem oben beschriebenen Dibromacetonaphtol oder dessrri 
Acetylverbindung in folgender Weise: Ein Theil des Brompi,oductes 
wird rnit dem halben Gewichte Piperonal und etwas Alkohol ver- 
rieben und hierauf verdiirinte Nntronlauge zugesetzt, bis in der  Kiilte 
eine klare gelbe Losung eintritt. Beim Erwtirmen erstai rt dieselbe 
zu einem Krystnllbrei des Coi~de~is~t ior i s~roductes ,  das sich U I I S  vie1 
heissem Amylalkohol unrkrystallisiren Iasst. Gelbe Nadeln, sehr 
schwer loslich in den meisten Liisungsmitteln, in concentrirter Schwefel- 
saure mit violettrother Farbr .  (Ber. Br 20.27 pCt., Gef. ",.I4 pCt,.) 

C h l  o r a c  e t y  l u  a p  h t o  1, Clo Hi . O C O  CH2 CI. 
Angesichts der Schwierigkeiten der  Reindnrstellung des in der 

Seitenkette bromirten Acetonaphtols, liegt es nahe zu versuchen, ob 
sich dieselbe Verbindung nirht nuch durch Einwirkung von Chloressig- 
saure oder Bromessigsaure nuf cr-Naphtol Lei GegeDwart von Chlor- 
zink wiirde darstellen lassen. Zahlreiche Versuche in dieser Richtung 
ergaben indessen ein negztives Resultat, und auch die Anwendung 
von Phosphoroxychlorid, die von N r n  c k  i bei Chloressigskire und 
Pyrogallol empfohlen wurde, fiihrt hier nur zur Chloracetylverbiiiduii~. 
Dieselbe krystallisirt aus Alkohol in langen gelblichen Nndeln vom 
Schrnelzpunkt 480 und wird durch Sauren iind Alkalien leicht zu 
Naphtol verseift (Berechn. CI 16.09 pCt., Gef. 15.52 pCt.). Ver- 
suche, sit. durch Condensationsmittel in Naphtoketocumaran iiberzu- 
fiihren, ergaben keiri positives Resultat. 

W i e 1 1 ,  Technologisches Gewerbemuseum. 

259. W. D i e o k m a n n :  U e b e r  das 1- 2 - D i k e t o p e n t a m e t h y l e n  
(Cyclopentandion  1-2). 

[Vorlsufige Mittbeilung aua dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie 
der Wissenschsften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 5. Juni; niitgeth. in  der Sitzung von Hrn. P. Jacobson.) 
Vor etwa 3 Jahren') habe ich kurz mitgetheilt, dass ich durch 

Coudensation von Oxalester und Glutarsanreester zum 1.2-Diketo- 
pentamethylendicarbonsaureester gelangt bin. Inzwischen war ich 
durch aussere Verhiiltnisse an der Weiterfiihrung der darnals be- 
goiinenen Arbeit verhindert, deren Wiederaufnahme ich durch eine 
kurze Mitttieilung der bisher erbaltenen Resultate ankiindigen mochte. 

1) Diese Bericlite 27, H55. 
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Die seiner Zeit ausgesprochene Hoffnung, durch Verseifung des 
Diketopentamethylendicarbonsaureesters zum 1.2-Diketopcntamethyleri 
zu gelangen, hat sich erfiillt. Das so erhaltene Diketopentamethylen ist 
das erste bekannt gewordene, eiofache cyclische 1.2-Diketon und auch 
als Annlogon des Camptierchiiions von Interesse. 

Die Verseifung des Diketopentamethylendicarbonsaiireesters wurde 
nach der von von  B a e y e r  zur Ucberfiihrung des Succinylobernstein- 
saureesters in p-Diketohexamethylen beiiutzten Methodel) ausgefiihrt. 
Der durch Liisen in coucentrirter Sch wefelsaure und Eingiessen dieser 
Losung in Eiswasser fein vertheilte Ester schmilzt beim Kochen init 
der so erhaltenen verdiinnten Schwefelsaure zunachst zu einem dicken 
Oel, das unter andauernder Kohlenshlureentwickelung innerhalb etwa 
einer Stunde in L6sung geht. Diese Losung giebt nach dem Saltigen 
mit Ammonsulfat bei wiederboltem Ausschutteln mit Aether oder Choro- 
form an dieses einen Korper ab, der beim Abdestilliren des Losungs- 
mittels als dickes Oel hinterbleibt, das im Exsiccator bald strahlig- 
krystallinisch erstarrt. Bei der Destillation im Vacuum, die zweck- 
xnassig in einer Kohlensaureatmosphare vorgenonimen wird , geht e r  
unter einem Druck von 20 mm bei 105" iiber und wird als wasserhelle 
Fliissigkeit erhalten, die beim Abkuhlen zu einer fast farblosen Kiystall- 
rnasse vom Schmp. 55O erstarrt. 

Die Analyse des so erhaltenen Productes ergnb auf die Formel 
des  Diketopentamethylens stimmende Zahlen. 

Anslyse: Ber. f i r  CsHsO?. 
Procente: C 61.22, H 6.12. 

Gef. 0 >> 60.87, D 625. 
Die Verseifung des 1 .2 - Diketopentamethylendicarbonsaureeaters 

ist demnach analog der von F i t t i g ,  D a i m l e r  und K e l l e r a )  be- 
echriebenen Ueberfiihrung des Ketipinsaureesters in Diacetyl rerlaufen. 

COOR.  CH2. CO . CO . CH1.COOR -+ CH, . CO . CO . CH3. 

CH . COOR /' co 
cH2 ~ ICO 

\ /  
C H .  COOR CH2 . 

111 Wasser, Alkohol, Aether, Aceton und Chloroform ,lost sich 
daa Diketon mit grosster Leichtigkeit, in Schwefelkohlenstoff und 
Ligroin ist es schwer loslich. I n  den physikalischen Eigenschaften 
ist daa 1.2-Diketopentametbylen von den 1.2-Diketonen der Fettreihe 
vollig verschieden. Mit dieaen, die sammtlich intensiv gelb gefarbte, 
nicht erstarrende , mit Wasserdtimpfen leicht fliichtige Oele von 
__-_  -.. 

1) Ann. d. Chem. 278, 91. Ann. d. Chem. 249, 201. 
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stechendem Geruch sind, hat  es fast nur die ausserordentliche Leicht- 
loslichkeit in Wasser gemein und verhalt sich zu ihnen seinen physi- 
kalischen Eigenschaften nach etwa wie das  p-Diketohexamethylen zu 
seinem Isomeren in der Fettreihe, dem Acetonylaceton. 

Das chemische Verhalten des 1.2-Diketopentamethylens entspricht 
dagegen gariz demjenigen der  1 .%Diketone der Fettreihe. Wie diese 
ist es  gegen Siiuren uberaus bestandig, wird aber durch Alkalien 
momentan unter starker Rraunfiirbung verandert, die wohl auf Bildung 
eines chinogenartigen Kiirpers beruht. Diese Einwirkung und die 
eventuelle Bilduug eines Chinons sol1 ~ ioch  genauer studirt werden. 

&lit Hgdroxylamin liefert das Diketopentamethylen ein Dioxirn, 
das in farblosen Krystallen erhalten wird. Es ist schwer loslich in 
organischen Losungsniitteln und wird am beaten aus vie1 heissem 
Wasser umkrystallisirt. Aus seiner Losung in Alkali wird es durch 
Essigsaure wieder gefallt. Es schmilzt bei etwa 210° nach vorheriger 
Dunkelfiirbung unter volliger Zersetzung. 

Beim Erwlirmen mit essigsaurem Pheiiylhydrazin entsteht d a s  
Osazon als  anfangs gelber, dann dunkelvioletter Niederschlag. Durcb 
Umkrystallisiren nus Alkohol wird es in permanganatahnlichen, zu 
einem brlunlichen Pulver zerreibbaren Krystallen vom Schmp. 146'' 
crhalten. 

Analyse: Ber. f i r  C I ? H , s N ~ .  
Procente: N 20.14. 

Gef. ) 19.85. 

Durch Einwirkung von Anilin auf das Diketon in wassrig-aiko- 
holischer, essigsaurer Losung wurde ein bei 11 1" schmelzendes Pro- 
duct erhalten, das  sich bei der Stickstoff'bestimmung als Monoanil 
envies. 

Analyse: Ber. Iiir HII NO. 
Procente: N 8.09. 

Gef. >) 7.94. 

Brom wirkt auf eine siedende LBsang des Diketons in Schwefel- 
kohlenstoff heftig ein und fiihrt zu einem aus Petroleumather in 
schijnen Krystnllnadeln erhaltlichen KBrper vom Schmp. 1550, der den 
fur Tribromdiketoperitamethylen brrechneten Bromgehalt zeigt. 

Analyse: Ber. fiir CsH3 OaBrj. 
Procente: Br 71.64. 

Gef. * )) 71.42. 

Aurh die Bildung eiries Chiiinxalins mit o-Toluylendiamin wurde 
constatirt. Mit deni weiteren Studium des 1.2- Diketopentamethylens 
und seiner Derivate bin ich beschaftigt. 

Bei Gelegenheit dieser Mittheilung mochte ich bemerken. dass 
ich die fruher von mir beiiii Adipinsaureester ausgefiihrte Ring- 
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srhliessung zum p(-Ketopentamathylencarbonsaureester') auf die nach 
S e m m 1 e r aus Pulegon darstellbare j3-Methyladipinsaure iibertragen habe 
und so zuni Methyl-p-KetopentamethylencarbonsPureester gelangt bin. 
Durch Einfiihrong der i - Butylgruppe in diesen und Abspaltung der 
Carbathoxylgruppe hoffe ich zu einern Isomeren des Menthons mit 
5-gliedrigem Koblenstoffring zu gelnngen, an dem sich die von T i e -  
m a  n n  beim Uebergang von i-Pulegon in Pulegon ver f i the te  Ring- 
erweiterungl) vielleicht experimentell priifen lasst. 

260. E. Auwers:  Notis uber einige Derivate 
benzothfiure und Anissaure. 

der p-Oxy- 

(Eingegangen am 8. Juni; niitgetheilt in der Sitzuog von Hrn. C. Harries). 

Die Angaben in der Litteratur iiber die Eigenschaften der 'm- 
Chlor-p-oxybenzoGslure, 

011 
'\ c 1  

8 1 )  

COaH 

widersprechen sich; iiber die entsprechende jodirte Saure liegt n u r  
eine iiltere Arbeit vor. Da ich f i r  kryoskopische Zwecke Ester der 
vollkommen reinen Siiuren und verwandter Substanzen bedurfte, habe 
ich diese beiden Verbindungen, sowie einige Abkiimmlioge der Anis- 
aaure, von Neuem dargestellt und theile im Folgeriden kurz die hier- 
bei gernachten Beobachtungen mit. 

m - C h l o r - p - o x y b e n z o C s a u r e .  

Eine gechlorte p-OxybenzoEsaure ist zuerst von P e l  t z  e r 8 )  durch 
Einwirkung von Chlorgae auf das trockene Silbersalz der p-Oxyben- 
zoEsaure dargestellt worden. Den Schmelzpunkt der  aus Wasser um- 
krystallisirten und sublimirten Saure giebt e r  zu 187.5-1880 an. 

Spater erhielt L 6 s s n e r 4 )  aus p-OxpbenzoCslure und Antimon- 
pentachlorid eine ChloroxybenzoEsaure , die in allen Eigenschaften 
mit der P e l t z e r ' s c h e n  Saure ubereinstimmte, aber bei 169-170° 
schrnolz. 

1) Diese Ber. 26, 102. 
3, Ann. d. Chem. 146, 286. 

2) Diese Ber. 30, 32. 
Journ. f. prakt. Chem. [2] 13, 434. 


