579.

86. W.Dieckmann: Ueber die Nitrosirungsproducte cyclischer
g-Ketoncarbonsiiureester ). (Bisnitroso-g-ketonearbonsiure-
ester und a-Oximidodicarbonséiuren.)

{Mitth. aus dem chem. Inst. der K. Akad. der Wissenschaften in Miuchen.]
(Eingegangeu am 12, Februar.)

Aplass zum Studium der Einwirkung salpetriger S#uren auf
cyclische g-Ketoncarbonsiureester war das Bestreben, Einblick in die
Constitution des durch Condensation von p-Methyladipinsiureester er-
haltenen Methyl-g-ketopentamethylencarbonsfiureesters zu gewinnen.
(S. folg. Mittheilung.) Wie V. Meyer und seine Schiiler?) gezeigt
baben, erfahren die Monoalkyl - Acetessigester bei Einwirkung nas-
cirender, salpetriger S#ure Spaltung in Essigsiuore und den Ester
der entsprechenden «-Oximidoalkylessigsture.

CH;.CO.CH.CO.CsHs + NO.OH

R
= CH;.COOH + HO.N:C. CO;CsHs

R

Bei der grossen Analogie im Verbalten der cyclischen g-Keton-
carbonséureester mit den Monoalkylacetessigestern liess sich erwarten,
dass auch bei ihnen eine analoge Spaltung durchfiibrbar wire, bei der

1) Die vor einigen Jahren in einer vorliufigen Mittheilung (diese Be-
richte 27, 102) angekiindigten Versuche idber Condensation von Dicarbon-
saureestern der Bernsteinsiurereihe zu cyclischen g-Ketoncarbonsiureestern
sind inzwischen (nach mehrjahriger Unterbrechung durch &ussere Umstinde)
fortgefihrt worden. Mit der Verdffentlichung der bei eivgehendem Stadinm
der cyclischen 8- Ketoncarbonester erhaltenen und in meiner Habilitationsschrift
(Minchen 1898) nicdergelegten Resultate habe ich nur gezbgert, um ein
moglichst abgerundetes Bild derselben geben zu kénven. Da kilrzlich
Bouveault (Bull. Soc. Chim. [3] 21, 1019) — veranlasst durch das lange
Ausbleiben weiterer Mittheilungen von mir — den nur kurz beschriebenen
B-Ketopentamethylencarbonsfureester bearbeitet hat, werde ich nuumebr sofort
die bisher erhaltenen Resultate in den Annalen verdffentlichen und bemerke
schon hier, dass sich meine in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. F. Coblitz und
und A. Groeneveld ausgefihrten Versuche auf die durch Riugschliessung
aus Adipin-, 8-Methyladipin-, Pimelin- und Kork-Saureester erhaltenen 2-Keton-
carbonsinreester (ihre Eigenschaften, Umsetzungen und Derivate) erstrecken.

D.

%) V. Meyer und Ziblin, diese Berichte, 11, 692; Wleitgel, diese

Berichte 15, 1057; Firth, diese Berichte 16, 2180.

8erichte d, D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXIII. 38



580

dann die «-Oximidoderivate der entsprechenden Dicarbonsiuren resul-
tiren sollten, 2. B.:

CH; CH;
H, c~\'" /€O + NO.OH —» Hac( CooH .
H,C CH.COOC:H, H,C . C.COOGC, H;
N.OH

Fir die praktische Durchfiihrung dieser Spaltung boten sich nun
zuniichst zwei Methoden. Einerseits das von V. Meyer and Ziiblin
angewandte Verfabhren der Behandlang mit nascirender, salpetriger
Siure durch Versetzen der wilssrig-alkoholischen Ldsung der Alkali-
salze mit Natriumnitrit und nachfolgendes Ansfinern mit Mineral-
shure, andererseits die von Hantzsch!) zar Spaltung von Propio-
propionsiinreester benutzte Methode durch Einleiten von gasférmiger
salpetriger Séure in die absolut alkoholische Ldsung des Natriumsalzes.
Beide erwiesen sich als anwendbar, fiihrten aber zu nicht recht be-
friedigenden Ausbeuten.

Seit Ausarbeitung dieser Methoden hat nun Claisen in der
Verwendung von Salpetrigsiiureestern in Gegenwart von Natrium-
#thylat oder Salzsiiure ein in vielen Fillen ausserordentlich zweck-
missiges Nitrosirungsmittel kennen gelebrt, von dem man auch in
dem vorliegenden Fall Erfolg erwarten kounte.

Als in Anplebpung an das von Hantzsch angewandte Nitro-
sirungsverfahren die cyclischen f-Ketoncarbonester in Form ibrer
Natriumverbindungen der Einwirkung von Aethylnitrit unterworfen
wurden, resultirten in guter Ausbeute die erwarteten Ester der ent-
sprechenden «-Oximidodicarbonsiuren mit offener Kette, z. B.:

CH, CHy

H,C, /C.ONa +9GH: _ g COOCH;
HC C.co0CH, NO - H,C C.COOCH;

3-Ketopentamethylencarbonsiureester N.ONa

a-Oximidoadipinsiurecster.
Bei genauer Darchsicht der Literatar stellte sich dann heraus,
dass Claisen und Stock?) schon vor lingerer Zeit die Einwirkung
von Salpetrigstiureestern in Gegenwart von Salzsiure auf Monoalkyl-
acetessigester studirt und dabei glatte Spaltung in Essigester und
« Oximidofeltsiiureester erzielt haben, z. B.:
CH;. CO.CH. COOC, H,

CH, + C;H,,0.NO

HO.N:C. COOC:Hs
CH; ’

) Diesc Berichte 20, 1320, 7 Stock, Dissertation, Minchen 1889.

= CH1 . CO; 05 Hu+
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Der Versuch, dieses Verfahren auf die cyclischen S-Ketonearbon-
sliureester zu fibertragen, fihrte nun zu dem Resultat, dass die Re-
action bei diesen nur theilweise in analoger Weise verldnft. Neben
den so entstehenden Estern der a-Oximido-Adipinsiure resp. -Pimelin-
shure trat im Gegensatz zu dem Reactionsverlauf bei Monoalkylacet-
essigestern Bildang von Kérpern auf, welche die Zusammensetzang
von Nitrosoderivaten der Ketoncarbonester besassen und sich bei
niherem Studium als bimolekular erwiesen!). Ihrer Bildung und
ibrem Verhalten nach steben sie in nachster Beziehung zu den von
v. Baeyer? entdeckten Bisnitrosoketonen der Terpenreihe.

Die Einwirkung von Aethyloitrit und Salzséare verliuft hier wie
auch bei den Terpenketonen offenbar so, dass in erster Phase die
durch intensiv blangriine Farbung der Reactionsmischung in Erschei-
nung tretenden einfachen Nitrosoderivate der f-Ketoncarbons#ureester
entstehen, die dann theils in Form der bimolekularen Bisnitroso-
verbindungen zur Abscheidung kommen, theils unter Bildung von
«-Oximidodicarbonsiiureestern Spaltung erleiden im Sinne folgender
Formeln:

CH,
G 00
3 C_QH
COO0C; Hs

B3-Ketopentamethylencarbonsiureester
CH; CH,
N
L, e oo oo e
yd H;C C—N;0;—C CH,

CH, ) COO0C:H; COOCsHs
> H, CL./CO Z Bisnitrosokorper
H:C C.NO ~ CH;
COOC; H; “Sa B NCOOCHH;
H;C C:N.OH
COOC, H;

«-Oximidoadipinsiareester.

Die Analogie in den Eigenschaften der erhaltenen Bisnitroso-p-
ketoncarbonsiureester mit den Bienitrosoketonen von Baeyer’s (und

) Durch besondere Versuche wurde festgestellt, dass Monoalkylacetessig-
ester (Methyl-, Aethyl- und Benzyl-Acetessigester) auch bei Behandlung mit
Aethylnitrit und Acetylchlorid (Claisen und Stock, loc. cit., verwandten
Amylnitrit und Salzsiure) keine Bisnitrosoverbindungen liefern.

3) Diese Berichte 28, 641, 1586; 29, 1080 u. s. w.

38*
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auch mit den am lingsten bekannten, von Behrend und Koenig?)
aufgefundenen Vertretern dieser Kérperklasse, dem Bisnitrosylbenzyl
und seinen Analogen, ist aus der Gegenilberstellung derselben klar

ersichtlich®):

d-Bisnitrosocaron?¥),
CioHi50.Na20; . C1oH;5 0.

Molekulargewicht das doppelte der
Nitrosoverbindung.

Schwer laslich in Alkohol und Aether,
leicht 16slich in Chloroform.

Schmilzt zwischen 112° und 1189
uuter Zersetzung.

In whssrigen Alkalien und S#uren
unléslich.

Bisnitroso-g-ketopenta-
methylencarbonsiareester,
CSH[[ 03 . Nﬂ Oi . CﬂH[l 03-
Desgleichen*).

Sehr schwer loslich in Alkohol und
Aether, leichter in Chloroform.
Schmilzt gegen 114° unter Zersetzung.

In wissrigen Alkalien und Sauren
unléslich, von Ersteren langsam

unter Spaltung in a-Oximidoadipin-
siure goldst.

Gicbt die Liebermann’sche Re- | Desgleichen.
action, indem die mit Phenol und |
Schwefelsiure behandelte Substanz
sich in Alkalien mit griiper Farbe '
16st, die beim Umschitteln blau
wird. :

Auch in den Spaltungen einerseits durch Salzsiure, andererseits
durch Alkalien tritt diese Analogie bis zu einem gewissen Grade
hervor. Bei der Spaltang mit Salzsiure gelang es freilich nicht, die
nach Analogie mit von Baeyer’s Erfahrungen bei den Bisnitroso-
ketonen zu erwartenden Bisnitrosylsduren?) als solche zu isoliren, es
liess sich vielmebr, neben einem chlorhaltigen Oel (in dem wohl
«-Chlor-g-ketopentamethylencarbonséiureester vorliegt), nur e-Oximido-
adipinsiiureester in geringer Menge isoliren.

Nun hat aber W. Traube®) gezeigt, dass die auf anderem Wege
in Form ihrer Natriumverbindungen dargestellten Isopitraminderivate
von p-Ketoncarbonsiureestern, deren Constitution der der Bisnitrosyl-
siuren entspricht, in Gegenwart von freien Mineralsiuren Zerfall er-

) App. d. Chem. 263, 212, 839,

2) Viclleicht ist auch der von Ebert (Aun. d. Chem. 229, 55) durch
Einwirkung gasformiger salpetriger Siure anf die A&therische Ldsung des
Succinylobernsteinsiureesters erhaltene Dinitrososuccinylobernsteinsaureester
als Analogon dieser Bisnitroso-g-ketoncarbonsiureester aufzufassen, in dem die
beiden Nitrosogruppen (wohl intramolekular) zur Bisnitrosogruppe vereinigt
sind.

3) v. Baeyer, diese Berichte 28, 642.

4) Bestimmt bei der Bisnitrosoverbindung des Homologen s. folg. Miith.

%) Diese Berichte 28, 643; 29, 1082 ete. € Ann. d. Chem. 800, 91.
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leiden, bei dem aus intermediir gebildeten Amidoxylverbindungen
auch Oximidoverbindungen resultiren, dass z. B. der Isonitraminacet-
essigester bei Zersetzung mit Siuren i-Nitrosoacetessigester bildet.

Ich halte es danach fiir wahrscheiolich, dass der bei der Spal-
tung des Bisnitrosoketopentamethylencarbonsiureesters mit Salzséure
auftretende e-Oximidoadipinsiureester durch Zerfall intermediir ge-
bildeter Bisnitrosylsdure entstanden ist, dass also die Spaltung hier
in erster Phase ebenso verliiuft wie bei den Bisnitrosoketonen:

CH, CH; on
H;C\_—_/CO OC\ /CHz HCl = Hy (X )CO
H,C C—N:0:—C CHe H,C C.N;0:H
COOC:Hy; COOC;H; COOC:H,
CH,
AN
OC\ vvvvv /CH9
Ci.C CH;
COOCgHs

Viel glatter verliduft die Spaltung der Bisnitroso-g-ketoncarbon-
siureester mit Alkalien. Diese Spaltung, die mit wiissrigen Alkalien
in Folge der Unlaslichkeit der Bisnitrosoverbindungen nur sebr langsam
eintritt, erfolgt momentan bei Anwendung von alkoholischem Kali
oder Alkoholat und fiihrt glatt za der entsprechenden «-Oximidodicarbon-
siure resp. deren Ester, z. B.:

CH: CHs

RN
H.G{ CO OC\. /CH“-a-waoc,H5
H;C C—N;0,—C CH.

COOC:H; COOCe H;
CH:

_ B NCO0GH,
- H:C C.CO:C;Hs
N.ONa -

Die so erhaltenen «-Oximdodicarbonsfiuren erwiesen sich als
identisch mit den durch Einwirkung von Aethylunitrit und Natrium-
alkoholat auf die f-Ketoncarbonsiureester direct erhaltenen Producten.

Dass die Bisnitroso-g-ketoncarbonsiiureester im Gegensatz zu den
gegen Alkali dusserst bestandigen, tertiiren Bisnitrosoketonen?) durch
Alkali so leicht gespalten werden, wie sonst nur primére und secun-
diire Bisnitrosoverbindungen?), ist- vielleicht so zu deuten, dass zu-

1) v. Baeyer, diese Berichte 28, 648.

2) v. Baeyer, diese Berichte 29, 1078,
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niichst Ringsprengung erfolgt unter intermediirer Bildung von Bis-
nitrosoverbindungen der entsprechenden Dicarbonsfiuren, die dann
als secundire Bisnitrosoverbindungen unter der Einwirkung des Al-
kalis in zwei Molekiile «-Oximidodicarbonséiure zerfallen, also im
Sinne folgender Formeln:

Ot C‘-H’ CH: CH;
BGy /GO 0c{ “/CHs skon HaC{ “COOK K00C~~ "/CHp
HC C-N:0;—C CH: ~ > HC CH~-N;0y- HC CHp
COC:H; CO;C:H; COaC?Hs CO,C:Hs

v + 2KOH
CH,

o HeC{ " COOK
H,C C:N.OH
COOK

Die auf einem der beschriebenen Wege erhaltenen «-QOximido-
derivate der Adipinsiiure und Pimelinsure zeigen nan véllig analoges
Verbalten wie die bisher bekannten, von Hantzsch eingehend studirten
«-Oximidocarbonsfiuren, speciell die «-Oximidobernsteinsiure und
«-Oximidoglutarsiure.

Hantzsch und Cramer?!) haben gezeigt, dass Erstere analog
den «-Oximidoderivaten von Monocarbonsiuren beim Erhitzen Spal-
tung unter Verlust von Kobhlensiiure und Wasser und Bildung von
Cyanessigsiiure erleidet:

HOOC.CH,.C.COOH

N.OH = CO: + H; 0 + HOOC . CH, . CN.

und baben darauf hingewieseu, dass der von L. Wolff?) sowie Serda
und Wiedemann3) beobachtete Zerfall der «-Oximidoglutarsiure in
Kohlensiure und Succinaminsiiure in analoger Weise zu erkliren ist,
dass also die Succinaminsiure als Verseifungsproduct des primir
gebildeten Halbnitrils der Bernsteinsiure aufzufassen ist:

COOH

CN CO.NH:
T COHO) g +H0 cp, :
CH: , . Ty C
CH, . COOH CH,.COOH CH; . COOH

Mit dieser Anschauung stehen nun die bei der Spaltung der
#-Oximido-Adipinséiure und -Pimelinséure erhaltenen Resultate im Ein-

1 Diese Berichte 24, 1209. *) Ann. d. Chem. 260, 106 ff.
3) Diesc Berichte 23, 3284.
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klang, denn die beim Erhitzen auf Schmelztemperatur eintretende
Spaltung fiihrte unter Abspaltung von Kohlensfiure zn Kérpern, die
durch Alkalien unter Ammoniakentwickelung zu Glutarsiore resp.
Adipinsiure verseift und so als Halbnitrile oder Monoamide dieser
Ssuren charakterisirt wurden. Denteten schon die Eigenschaften
dieser Spaltungsproducte (speciell jhre Leichtl5slichkeit in Aether
und ihre Hygroskopitit) and der bei der Spaltung der Oximidosiuren
eintretende Gewichtsverlust, der dem fiir Abspaltung von je ein Mole-
kiil Koblenséiure und Wasser berechneten entspricht, auf das Vorliegen
von Halbnitrilen hin, so wurde das dadurch noch wahrscheinlicher
gemacht, dass die gleichen Producte auch bei Spaltung der Oximido-
séuren duarch gelindes Erwirmen mit Essigsfiureanhydrid erhalten
wurden. Wenn auch durch die Analyse nur das aus a-Oximidoadipin-
sdure resultirende Spaltungsproduct, das im Gegensatz zu dem des
Homologen krystallisirt erhalten wurde, mit Sicherheit als Halbnitril
(der Glutarsfiure) identificirt werden konnte, so sind doch zweifellos
auch die Spaltungsproducte der «-Oximidopimelinsiure und «-Oximido-
§-methyladipinséiure (s. folg. Mittheilung) als Halbnitrile anzusprechen.
Der Zerfall der «-Oximidoadipinsdure ist demnach durch folgende
Formeln auszudriicken:

COOH oN
C:N.OH ™ CH,. CH,.CH,.coom + M0+ COs.
CH, . CH, . CHs . COOH

In wissriger Lisung sind die a-Oximidoderivate der Adipinsiure
und Pimelinsiure bei gewdhnlicher Temperatur und auch bei 60—70°
bestindig. Werden sie in Gegenwart von Wasser stirker erwirmt,
so erleideu sie unter Abspaltung von Kohlensiure Zersetzung, die bei
der Siedetemperatur des Wassers in kurzer Zeit beendet ist. Die
dabei erhaltenen Producte sind identisch mit den durch Erhitzen der
Oximidosduren fiir sich erhaltenen, also Halbuitrile, die im Gegen-
satz zu der leichten Verseifbarkeit des bei Einwirkung von Essig-
siiureaphydrid auf e-Oximidoglutarsiure von Wolff erhaltenen Halb-
mitrils der Bernsteinsfiure!) selbst bei lingerem Kochen mit Wasser
micht verseift werden.

Die durch Reduction dieser «-Oximidosiiuren gewonnene a-Amido-
adipinséiure und «-Amidopimelinsdure sollen noch auf ihre Fahigkeit
2a intramolekularer Lactambildung untersucht und in einer spiteren
Mittheilung beschrieben werden.

) Wolff, Aon. d. Chem. 260, 106.
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"Experimentelles.

I. Nitrosirung des p-Ketopentamethylencarbonsduredthylesters 1).
Ueberfiihrung in «-Oximidoadipinsdureester durch Aethyl-
nitrit und Natriomithylat.

(Hexanoxim - 2 - disduredthylester,)

p-Ketopentamethylencarbonsiureiithylester (5 g) wurde mit etwas
mehr als der iquimolekularen Menge Aethylnitrit (3 g) unter Eis-
kiiblung gemischt, und die griin gefirbte Mischung allmiiblich unter
Umschiitteln in eine gleichfalls mit Eis gekiihlte Lésung von 0.9 g
Natrium (= 1 Atom-Gew. berechnet auf Aetbylnitrit) in 20 ccm ab-
solutem Alkohol eingegossen, wobei unter starker Wirmeentwickelung,
der durch Kiihlung moglichst entgegengewirkt werden muss, momentan
Reaction eintritt. Die resultirende, briunlich gefirbte Lésung blieb
in gut verschlossenem Gefiiss iiber Nacht stehen und hinterliess nach
dem Abdunsten des Alkohols auf dem Wasserbad oder besser im
Vacuumexsiccator einen undeutlich krystallinischen Riickstand, aus
dem durch Anpsiiuern mit verdiinnter Schwefelsdure «-Oximidoadipin-
sdureester als krystallinisch erstarrendes Oel abgeschieden wurde.
In itherischer Ldsung durch Waschen wit Sodaldsung von sauren
Beimengungen befreit und nach dem Abduusten des Aethers aus
leicht fliichtizem ‘Ligroin umkrystallisirt, wurde der «-Oximidoadipin-
séureester in einer Ausbeute von ca. G0 pCt. der Theorie in farblosen
Nadeln vom Schmp. 52—53° erhalten.

0.1883 g Sbst.: 0.3490 g COy, 0.1215 g H0. — 0.1894 g Sbst.: 10.7 ccm
N (15° 718 mm>.

CioH170;N. Ber. C 51.95, H 1.36, N 6.06.
Gef. » 51.92, » 7.36, » 6.24.

In Wasser kaum 16slicb, wird der «-Oximidoadipinsiureester von
allen gebriiuchlichen, organischen Lésungsmitteln spielend leicht,
schwerer nur von Ligroin gelést. Unldslich in Sodaldsung, list er
sich in der berechneten Menge verdiinnter Alkalilauge und wird aus
der frisch bereiteten Lésung — aws welcher Kupfersulfatlsung das griine
Kupfersalz, Eisenchlorid das gelbbraune Eisensalz in Form harziger

Niederschlige umfillen — durch Avsduern unverindert wieder ab-
geschieden, bei lingerem Stehen tritt Verseifung — vermuthlich zu
nicht niher untersucbter Estersiure — ein.

a-Oximidoadipinsiure (Hexanoxim-2-disidure),
HOOC.C(: N.OH).CH,. CH;s . CH: . COOH,
wurde aus ihrem Ester durch Verseifen mit 3 Mol.-Gew. alkoholischem
Kali erhalten. Zu ihrer Darstellung brancht aber der Oximidoadipin-

" Der durch Condensation von Adipinsiurcester dargestellte A3-Keto-
pentamethylencarbonshuresster ist ein farbloses Oel vom Siedepunkt 108—110"
bei 10 mm.



siiureester nicht isolirt zu werden. Bequemer und ebenso glatt erbilt
man die Oximidoséiare, wenn man das durch Einwirkung von Aethyl-
nitrit und Natriumalkobolat auf den Ketoncarbonsiureester erhaltene
Reactionsproduct diréct mit iiberschiissigem Alkali versetzt und stehen
ldsst oder erwdrmt. Zur Isolirung der Oximidoséure warde das von
Alkohol aof dem Wasserbad befreite und unter Vermeidung zu starker
Erwirmung mit Schwefelsiure angesiuerte Reactionsproduct zweck-
missig nach Sittigen mit Ammoniumsulfat mit Aether wiederholt extra-
hirt. Die iiber Natriumsulfat getrockneten Aetherausziige hinterliessen
bei vorsichtigem Abdunsten des Aethers die Oximidosiure als briun-
liche Krystallmasse. Die durch Umkrystallisiren aus dem 3—4-fachen
Gewicht Wasser von 60° in rein weissen Krystillchen in einer Aus-
beute von etwa 60 pCt. der Theorie erhaltene, eventuell durch poch-
maliges Umkrystallisiren aus Wasger gereinigte «-Oximidoadipinsiure
schmilzt bei 151—152° unter Gasentwickelung. Sie ist schwer 13s-
lich in Aether, Benzol und kalteirn Wasger, 16st sich in 2—3 Theilen
‘Wasser von 60° und sebr leicht in Alkohol.

In der Losung erzeugt Eisenchlorid eine branurothe Firbung.

0.2040 g Sbat.: 0.3073 g COq, 0.0963 g Hy 0. — 0.2512 g Sbst.: 18.1 cem N
(14%, 717 cem). .

CsHyOsN. Ber. C 41.14, H 5.14, N 8.00.
Gef. » 41.08, » 524, » 7.99.

Titration: 0.2275g brauchten 26.2 cem Y/io-Normalkalilauge statt be-
rechnet 26.0 cem. )

Aus der Losung in concentrirter Schwefelsiure wurde die «-Ox-
imidoadipinsiure auch nach 24-stindigem Steben durch Zusatz von
Eis unveriindert wieder abgeschieden; in ihr liegt also die stabile
Form vor.

Salze der «-Oximidoadipinséiure.

Das neutrale Kaliamsalz hinterbleibt beim Eindampfen der mit
Kalilauge neutralisirten Lésung der Siure als halbfeste, an der Luft
zerfliessliche Masse. Aus seiner Losung falle Silbernitrat ein kry-
stallinisches, miissig lichtempfindliches Silbersalz, das beim Kochen
mit Wasser geschwiirzt wird und im trockven Zustand beim Erhitzen
auf etwa 100" schwach verpufft. Kupfersulfat giebt einen .griinen
Niederschlag des Kupfersalzes, durch Chlorbaryum entstebt keine
Fiillung. :

Aunch nach Zusatz der Hilfte des zur Neutralisation erforder-
lichen Alkalis, also in Form des sauren Alkalisalzes, ist die a-Ox-
imidoadipinstiure beim Kochen mit Wausser bestindig. Die Lodsung
des beim Eindampfen als krystallinische, hygroskopische Masse er-
haltenen, sauren Kaliumsalzes wird durch Chlorbaryum nicht gefilit
Kupfersalze erzeugen eine tief dunkelgriin gefirbte Losung des sauren
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Kupfersalzes, dus anch beim Versetzen der freien Sdure mit Kupfer-
acetatlosung entsteht.

Besonders charakteristisch ist das saure Silbersalz, das durch
Silbernitrat aus der Ldsung des sauren Alkalisalzes, aber auch aus
der Losung der freien Siure als krystallinischer, lichtbestindiger,
weisser Niederschlag gefillt wird, sich unzersetzt aus viel siedendem
Wasser umkrystallisiren und bei 120° trocknen lisst.

0.2230g Sbst.: 0.0848 g Ag.

CsHsOsNAg, Ber. Ag 38.29. Gef. Ag 38.03.

Spaltung der a-Oximidoadipinsiure:
Halbnitril der Glutarsiure = y-Cyanbuttersiure
(Pentannitrilsiure).

Beim Erhitzen der a-Oximidoadipinsiiure auf ihre Schmelztempe-
ratur tritt Zerfall ein unter Gasentwickelung und Hinterlassung eiunes
schwach briiunlich gefirbten Riickstandes, der, durch Aufnehmen in
absolutem Aether von Spuren schwer léslicher Antheile (Glutaramin-
siure oder Glutarimid) befreit, nach dem Abdunsten des Aethers bei
lingerem Verweilen im Exsiccator strahlig krystallinisch erstarrt.
Der bei quantitativem Verfolg dieser Spaltung constatirte Gewichts-
verlust entsprach dem fiir Abspaltung von je einem Molekiil Kohlen-
siure und Wasser und Bildung des Halbnitrils der Glutarsiure
(y-Cyanbuttersdure) berechneten.

1.0420 g verloren beim Erhitzen auf 160° 0.3544 g == 34.01 pCt. —
1.0850 g verloren beim Errhitzen auf 150—160° 0.3950 g = 36.31 pCt. —
Ber. fir Abspaltung von COp; + HyO: 35.43 pCt (fiir COs: 25.14 pCt.).

Das als Riickstand bleibende Spaltungsproduct wurde durch Ab-
pressen auf Thon unter Abschluss der Luftfeuchtigkeit in farblosem
Krystallblittchen erbalten, die an feuchter Luft schnell zerfliessen.
Es zeigt Sdurecharakter, ist sehr leicht 15slich in Wasser, Alkohol,
Aether und Benzol, schwer in leicht flichtigem Ligroin, und konnte
durch langsames Verdunsten einer mit Ligroin versetzten #therischen
Lésung im Exsiccator in Form spiessiger Krystallaggregate erbalten
werden. Die bei der Apalyse erhaltenen Zahlen liessen, zusammen
mit seiner Verseifbarkeit zu Glutarsiure, keinen Zweifel, dass in ihm
das Halbnitril der Glutarsiure (= y-Cyanbuttersiiure) — fiir das Mono-
amid der Glutarsidure berechnet sich: C 45.80, H 6.87, N 10.63) —
vorliegt.

0.2193 g Sbst.: 0.4260g CO,, 0.1262 g H,0. — 0.2229 g Sbst.: 24.3 com
N (8% 707 mm).

CsH;0;N. Ber. C 53,09, H 6,19, N 12,39,
Gef. » 52.98, » 6.59, » 12.29.

Der Schmelzpunkt, dessen genaue Bestimmung durch die ausser-
ordentliche Hygroskopitit des Korpers sebr erschwert wird, wurde
bei etwa 450 beobachtet.
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Das durch Neutralisation der y-Cyanbuttersiure mit Baryom-
carbonat dargestellte Baryumsalz hinterblieb beim Eindunsten seiner
Lésung als zdhe, gummiartige, in Wasser leicht 13sliche Masse, die
beim Verreiben mit Alkohol krystallinisch wurde, aber an feuchter
Luft schnell wieder gnmmiartige Consisteuz annahm.

Das aus seiner miissig verdiinnten Lésung durch Silbernitrat als
flockiger, weisser- Niederschlag gefillte Silbersalz war nicht obue
theilweise Verharzung aus heissem Wasser umkrystallisirbar. Das
mittels Kupfercarbonat dargestellte Kupfersalz wurde in tiefblauen
Krystillchen erhalten, die in kaltem Wasser ziemlich schwer 15s-
lich sind.

Die durch etwa 1-stiindiges Kochen mit verdiinoter Natronlauge
bewirkte Verseifung fiihrte unter Ammoniakentwickelung zu Glatar-
sdure, die — nach einmaligem Umkrystallisiren aus Benzol-Ligroin
direct in reinem Zustand vom Schmp. 979 erhalten — durch die Apa-
lyse identificirt wurde:

0.1297 g Sbat.: 0.2160 g GO0, 0.0720 g H,O.

CsHs0i. Ber. C 4545, H 6.06.
Gef. » 45.42, » 6.17,

Bei einem Versuch, in dem Spaltnngsproduct der a-Oximidoadipin-
siiure die Nitrilgruppe durch Bebandlung mit Hydroxylamin nachzu-
weisen, wurde neben einer nicht krystallisirenden Sidure, in welcher
durch die charakteristische rothe Eisenchloridreaction und das griine
Kupfersalz die Amidoximgruppe erkennbar war, eine geringe Menge
eines in Wasser und Alkohol schwer, in Aether kaum 13slichen
Korpers vom Schmp. 196° erhalten, der sich in allen Eigenschaften
als identisch mit dem von Garny (diese Berichte 24, 3431) aus Tri-
methylencyanid und Hydroxylamin erbaltenen Glutarimidoxim erwies.

Wie durch Erhitzen in trocknem Zustand wird die «-Oximido-
adipinsiure auch durch gelindes Erwirmen mit Essigsiureanhydrid
und durch Kochen mit Wasser unter Gasentwickelung und Bildung
von y-Cyanbuttersiure gespalten.

In kaltem Essigsiureanhydrid lost sich die a-Oxzimidoadipinsiure
erst bei lingerem Stehen unter Bildung eines nicht niber untersuchten
Acetylderivates auf. Wird sie aber nach Uebergiessen mit Essigsiure-
anhydrid (etwa 2 Gewichtstheilen) gelinde erwiirmt, so geht sie unter
lebhafter Gasentwickelung schnell in Lésung. Die bis zur Beendigung
der Gasentwickelung einige Minuten auf dem Wasserbad erwirmte
Losung hinterlasst nach Verdunsten des iiberschiissigen Essigsiure-
anhydrids im Exsiccator einen allmihlich krystallinisch erstarrenden
Riickstand, der sich als identisch mit der durch Erhitzen der
«-Oximidoadipinsiure erhaltenen y-Cyanbuttersiure erweist.

Wird die «-Oximidoadipinsdure mit Wasser erwirmt, so tritt eine
bei etwa 750 beginnende, mit weiterer Temperatursteigerung lebhafter
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werdende Kohlensiureentwickelung ein, die beim Kochen in kurzer
Zeit ibr Ende erreicht. Die nun keine unveridnderte Oximidoséiure
mebr enthaltende Losung hinterlisst beim Abdampfen auf dem Wasser-
bad ein Oel, das im Exsiccator allmihlich krystallinisch erstarrt und
mit dem durch Erbitzen der n-Oximidoadipinsiure erhaltenen
Spaltungsproduct, y-Cyanbuttersdure, identisch ist. Weitere Verseifung,
die nach Wolff beim Kochen der «-Oximidoglutarsiiure leicht ein-
tritt und hier zu Glutaraminsiore resp. zam sauren Ammoniumsalz
der Glutarsure fibren misste, wurde auch durch mehrstiindiges
Kochen der zuniichst entstandenen Ldsung von y-Cyanbuttersiiure
nicht bewirkt. Erst als die dorch Spaltung der e Oximidoadipinsiure
entstandenen Producte (7-Cyanbuttersiure, Wasser und Kohlensiure)
mit einander mehrere Stunden aof 1909 erhitzt wurden, war die bei der
Spaltung zuniichst gebildete y-Cyanbuttersiure durch das zugleich ent-
standene Wasser verseift unter Bildung von Glutarimid, das durch
seinen Schmelzponkt (152°) und seine Léslichkeitsverhéltnisse (Schwer-
16slichkeit in Alkohol und Aether, Leichtloslichkeit in Wasser) leicht
identificirt werden konnte.

Einwirkung von Aethylnitrit auf §-Ketopentamethylen-
carbonsiureester in Gegenwart von Salzsiiure oder Acetyl-
chlorid: Bisnitroso-f-ketopentamethylencarbonsiureester.

Wird g- Ketopentamethylencarbonsiureester mit rohem, nach
Dunstan und Drymond?®) oder Wallach dargestelltem Aethylnitrit
unter Eigkiihlung gemischt, so nimmt die Mischung momentan eine
intensiv blaugriine Firbung an und scheidet nach einiger Zeit, schneller
bei Zusatz von einigen Tropfen Salzsiiure oder Acetylchlorid, farblose
Krystillechen ab, deren Menge sich bei lingerem Stehen allmiihlich
vermehrt.

Zur Darstellung dieser, weiterhin als Bisnitroso -f-ketopenta-
methylencarbonsiiureester charakterisirten Verbindung wurde zweck-
missig in folgender Weise verfahren: Je 10 g Ketoncarbonsiureester
wurden mit 6—7 g Aethylnitrit (ber. 5 g) unter Eiskiihlung gemischt,
die momentan tief blaugriin gefirbte Mischung mit einigen Tropfen A cetyl-
chlorid versetzt und in gut verachlossenem Gefdss in der Kilte stehen
gelassen. Die beste Ausbeute an Bisnitrosoverbindung wurde erhalten,
wenn die allméhlich die ganze Masse erfiillenden Krystalle nach
10—15-stiindigem Stehen durch Absaugen und wiederholtes Aus-
waschen mit Aether von der nun schwach griinlich gefirbten Mutter-
lauge getrennt wurden; sie schwankte auch bei Einhaltung der gleichen
Bedingungen zwischen 60 und 80 pCt. der Theorie und verschlechterte

) Diese Berichto 21, Ref. 515.
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sich — offenbar unter Spaltung der Bisnitrosoverbindung — wenn
diese nach Verschwinden der Grinfirbung noch lingere Zeit mit der
Mutterlauge in Berdbrung gelassen wurde.

Die Mutterlauge ergab bei der Verseifung mit Alkali rohe a«-Ox-
imidoadipinséiure, die in ihr wohl in Form ihres Esters enthalten und
durch Spaltung des intermediar gebildeten Nitroso-Ketoncarbonesters
entstanden ist.

In Aether, Alkohol, Methylalkohol, Benzol und Essigester ist der
Bisnitroso- ¢ - ketopentamethylencarbonsiureester sehr schwer l3slich,
auch Chloroform 15st nur wenig leichter; aus der Chloroform-Lésung
wird er durch Zusatz von Methylalkohol in Form feiner Krystillchen
zum Theil ausgefillt.

Wird eine in der Kilte dargestellte, farblose, oder doch nur ganz
schwach gefarbte Lésung in einem dieser Losungsmittel vorsichtig
erwirmt, so tritt, offenbar in Folge theilweiser Dissociation der Bis-
nitrosoverbindung, deutlich blaugriine Farbung ein, die beim Erkalten
allméhlich verschwindet und beim Erwiirmen wieder erscheint. Stir-
keres Erwirmen, z. B. der Benzollosung auf die Siedetemperatur des
Benzols, bewirkt unter intensiver Griinfirbung und Auftreten brauner
Déampfe weitgehende Zersetzung. Im Hinblick auf diese leichte Zer-
setzbarkeit wurde vom Umkrystallisiren abgesehen, zumal sich das
direct erhaltene, gut mit Aether gewaschene Product bei der Analyse
als reiner Bisnitroso-p-ketopentamethylencarbonsiureester erwies.

0.1831 g Shst.: 0.3470 g CO;, 0.1006 g Hy 0. — 0.1655 g Shst.: 11.8 ccm.
N (139, 713 mm).

Ci6Ha2;0eNg. Ber. C 51.89, H 595, N 7.57.
Gof. » 51.69, » 6.10, » 7.75.

Der Schmelzpunkt ldsst sich bei schnellem Erhitzen ziemlich
scharf beobachten, nach voribergehender Griinfirbung tritt bei 114°
unter lebhafter Gasentwickelung Zersetzung ein.

Im Gegensatz zu «-Oximidoadipinsdure und ihrem Ester giebt
die Bisnitrosoverbindung die Liebermann’sche Nitrosoreaction mit
grosser Schiirfe: Bei gelindem Erwirmen mit iiberschiissigem Phenol
und einem Tropfen concentrirter Schwefelsiure entsteht eine violette
Scbmelze, deren Farbe beim Eingiessen in Wasser in Hellroth und
beim Uebersittigen mit Kalilauge in Tiefblan umschligt.

Spaltung des Bisnitroso-f-ketopentamethylencarbon-
siiureesters durch Alkali

Wird der Bisnitroso-p-ketoncarbonsiiureester mit wissrigem Alkali
ibergossen, so ist zundiehst keinerlei Einwirkung bemerkbar, erst ganz
allmihlich tritt Umsetzung ein, die anter Spaltung des Bisnitroso-
korpers zu volliger Losung fiihrt. Viel schneller erfolgt diese Spal-
tong durch Alkali in alkoholischer Lésung. Wird der Bisnitroso-
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korper mit alkobelischem Kali (etwa 6 Mol.-Gew. Kalilange ent-
haltend) tibergossen, so resultirt unter starker Erwirmung in kurzer
Zeit eine briunlich gefirbte Ldsung, die nach kurzem Erwirmen am
Riickflusskiihler durch Abdampfen von Alkohol befreit, vorsichtig
angesfiuert und ausgeithert in annshernd berechneter Ausbeute «-Ox-
imidoadipinsiiure vom Schmp. 151—152% lieferte, die sich als vdllig
identisch mit der auf anderem Wege erhaltenen erwies.
0.2522 g Shst.: 18.2 ccm N (129, 715 mm).
CsHyOsN. Ber. N 8.00. Gef. N 8.06.

Spaltung des Bisnitroso-f-ketopentamethylencarbonsiure-
esters mit Natriumalkoholat
fibrte zum «-Oximidoadipinsiureester. 1.5 g Bisnitrosoverbindung
‘warden, in 2 ccm absolutem Alkohol suspendirt, mit einer Lésung von
0.2 g Natrium (= 1 Mol.-Gew.) in 5 ccm absolutem Alkohol versetzt.
Dabei trat unter Erwiirmung und geringer Braunfirbung in kurzer
Zeit Losung ein. Die nun noch etwa !/; Stunde anf dem Wasserbad
am Riickflugskiihler erwiirmte Losung hinterliess beim Abdunsten des
Alkohols im Vacuum-Exsiccator einen brdunlichen, halbfesten Riick-
stand, aus dem durch Zerlegung mit Schwefelsiure, Auséthern,
Waschen mit Sodalésung und Abdampfen des Aethers fast reiner
a-Oximidoadipinsiureester in anndbernd theoretischer Ausbeute er-
balten wurde. Durch Umkrystallisiren aus leicht8iichtigem Ligroin
warde er in farblosen Krystallen erhalten, die genau den gleichen
Schmelzpunkt (51—52%), wie der mittels Aethylnitrit und Natrium-
ithylat aus dem Ketonester direct erhaltene «-Oximidoadipinsiureester
zeigten.
0.1287 g Sbst.: 7.4 cem N (129, 712 mm).
CioH;7OsN. Ber. N 6.06. Gef. N 6.38.

Spaltang des Bisnitroso-g-ketopentamethylencarbonsiure-
esters durch Salzséure.

Von verdiinnter oder concentrirter, wassriger Salzsiure wird die
Bisnitrosoverbindang selbst bei lingerem Stehen und Erwiirmen nicht
merklich angegriffen. Auch als 1 g Bisnitrosokdrper mit ca. 7 g bei
0" gesiittigter, absolut alkoholischer Salzsiure {ibergossen wurden,
trat nur sehr langsam Einwirkung ein, die nach sechstigigem Stehen
bei gewdhnlicher Temperatur trotz hiufigem Umschiitteln noch nicht
zu volliger Losung gefiibrt hatte. Die nun von unverindertem Bis-
nitrosokdrper getrennte, dunkel gefiirbte Lésung schied bei Zusatz
von Eis ein Oel ab, dessen itherische Ldsung nach Entfernung
geringer Mengen eines sodaldslichen Oels an verdiionte Natronlauge
etwas a-Oximidoadipinsiureester abgab und nach Entfernung dieser
alkalildslichen Bestandtheile ein Oel hinterliess, das sich beim Er.
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wiirmen mit Silbernitrat und concentrirter Salpetersiure als chlorhaltig
erwies und wohl als chlorirter Ketopentamethylencarbonsiureester
anzusprechen ist. Die als prim#res Spaltungsproduct anzunehmende
Bisnitrosylsiinre konnte nicht gefasst werden.

II. Nitrosirung des {3- Ketohexamethylencarbonsdureesters.

«-Oximidopimelins&ure,
HOOC.C(:N.OH).CHs.CH:.CH;.CH; . COOH
(= Heptanoxim-2-disdure).

Die in ganz analoger Weise wie beim g-Ketopentamethylen-
earbonsédureester durchgefiihrte Spaltung des J-Ketohexamethylen-
carbonsiinreesters mit Aethylnitrit und Natriumalkoholat lieferte den
«-Oximidopimelinsiureester als schwach gefirbtes, alkalildsliches,
sodaunldsliches, dickes Oel, das nicht zum Krystallisiren zu brin-
gen war.

Die durch Verseifung des direct erhaltenen Reactionsproductes
oder des isolirten Oximidos#ureesters - erhaltene - Oximidopime-
linsiure erwies sich in allen Eigenschaften als vdlliges Analogon
der «-Oximidoadipinsiure. Sie schmilzt nach dem Umkrystallisiren
aus etwa zwei Theilen Wasser von 60° bei 142—143° unter Gas-
entwickelung, ist schwer 15slich in Aether, Benzol und kaltem Wasser,
feichter in Alkohol, und zeigt wie jhr Homologes mit Eisenchlorid
rothbraune Firbung.

0.2076 g Sbst.: 0.3385 g COy, 0.1110 g H3O. — 0.1865 g Sbst.: 12.4 com
N (100, 710 mm).

C:H;;OsN. Ber. C 4444, H 582, N 7.41.
Gef. » 44,47, » 594, » 7.43.

Die Salze der «-Oximidopimelinsiure sind denen der
«-Oximidoadipinséiure vollig analog. Besonders charakteristisch ist
auch hier das durch directe Umsetzung der freien S#ure mit Silber-
nitrat als farbloser, krystallinischer Niederschlag entstehende saure
Silbersalz, das gleiche Bestindigkeit wie das der «-Oximidoadipin-
siure zeigt und beim Umkrystallisiren aus viel siedendem Wasger in
flimmernden Krystiillchen erhalten wird.

0.2380 g Sbst.: 0.0850 g Ag.

C:H10OsN . Ag. Ber. Ag 36.48. Gef. Ag 36.88.

Die ebenso wie bei der «-Oximidoadipinséure verlaufenden Spaltun-
gen der a-Oximidopimelinsiure durch Erhitzen auf Schmelztemperatur,
‘durch Erwirmen mit Wasser oder mit Essigsiureanbydrid fihrten zu
mit einander identischen Producten, die nicht zur Krystallisation ge-
bracht werden konnten. Bei Verseifung mit Alkalien lieferten sie
direct reine Adipinsiure von ausgezeichnetem Krystallisationsvermogen
and dem Schmp. 1500,
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0.1967 g Sbst.: 0.3536 g COs, 0.1219 g H30.
CsHi00,. Ber. C 49.31, H 6.85.
Gef. » 49.03, » 6.88.

Der bei der Spaltung der «-Oximidopimelinsdure eintretende Ge-
wichtsverlust entspricht dem fiir Abspaltung von je 1 Mol. Kohlen-
slure und Wasser berechneten:

1.0125 g o-Oximidopimelinsiure verloren bei Spaltung durch Erhitzen
aaf 150 —1609 0.3300 g == 32.59 pCt. an Gewicht, wahrend sich fir Abspaitung
von CO; + H30 ein Verlust von 32.80, fir Abspaltung von CO; ein solcher
von 24.34 pCt berechnet.

Dieser Verlauf der Spaltung lisst, zusammen mit den Eigen-
schaften des resultirenden Productes — speciell seiner Leichtlsslich-
keit in Aether —, keinen Zweifel, dass es analog dem Spaltungsproduct
der «-Oximidoadipinsiure als Halbnitril der Adipinsdure = 8-Cyan-
valeriansfiure aufzafassen ist. Baryumsalz und Silbersalz zeigen
gleiche Eigenschaften wie die der y-Cyanbutterstiure.

Bisnitroso-#-ketohexamethylencarbonsdureidthylester.

CH, CH;
HyC~~CH, HsC ™~CH;
H.C.__CO 0C.__JCH,

Covimr o NgOgoo oo -C

COOGC: H; COOC:H;

Bei der Mischung von g-Ketohexamethylencarbonsiiureester mit
etwas mehr als ein Mol.-Gew. Aethylnitrit trat eine ganz intensiv rein-
blaue Firbung auf, die unter Abscheidung farbloser Krystillchen der
Bisnitrosoverbindung langsam -— schneller nach Zusatz einiger Tropfen
Acetylehlorid — verblasste. Die an Bisnitrosokérper erbaltene Aus-
beate betrug unter den beim Ketopentamethylcarbonsiureester ein-
gebhaltenen Versuchsbedingungen nur etwa 30 pCt. der Theorie und
konnte auch durch Ab#énderung derselben nicht erhéht werden, was
vielleicht auf etwas leichtere Lslichkeit und dadurch verursachte
weitere Spaltung des Bisnitrosokdrpers gegeniiber dem des f-Keto-
pentamethylencarbonsiureesters zuriickzufiihren ist. Aus der von dem
Bisnitrosokdrper durch Absaugen getrennten Mutterlauge konnte durch
Verseifen mit Alkali «-Oximidopimelinsfiure in reichlicher Menge er-
halten werden. Der Bisnitroso--ketohexamethylencarbonsiureiithyl-
ester schmilzt nach vorheriger Griinfirbung ziemlich scharf bei 110¢
unter Gasentwickelung und Zersetzung. In Aether, Alkohol, Benzol
und namentlich Chloroform ist er etwas leichter 13slich als der Bis-
nitroso-g-ketopentamethylencarbonsinreester, mit dem er im Uebrigen
vollig analoges Verhalten zeigt.

0.1900g Sbst.: 12 cem N (9°, 713 mm).

0.1925 g Sbst.: 0.3833g CO;, 0.1125 g H,0.

CisHogOsNs.  Ber. C 54.27, H 6.53, N
Gef. » 54.30, » 649, »

7.04.
7.12.
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Gegen Wasser und wissrige Mineralsforen sebr bestindig, wird
die Bisnitrosoverbindung dorch Alkali in vdllig analoger Weise ge-
spalten, wie bei ihrem Homologen beschrieben. Spaltung mit Natrinm-
dtbylat in alkoholischer Lésung fiihrte zu dem auch aof diesem
Wege nicht krystallisirt erbaltenen Oxlmldoplmehnsinreester, durch
dessen Verseifung oder direct darch Einwirkung von wissrigem resp.
alkoholischem Alkali auf die Bisnitrosoverbindung «-Oximido-
pimelinsiure in guter Ausbeute erhalten wurde. Sie erwies sich
als v3llig identisch mit der durch Aethylnitrit und Natriumalkoholat ans
dem Ketonester direct erhaltenen Sure.

0.1707 g Sbst.: 0.2780 g CO,, 0.0913 g H;0.

C‘[HuOsN Ber. C 4444 H 5.82.
Gef. » 44.42, » 5.94.

87. W. Dieckmann und A. Groeneveld:
Ueber Nitrosirungsproducte und Constitution des durch
Condensation von p-Methyladipinsiiureester entstehenden

Methyl-f-ketomethylencarbouns#iureesters.

[(Mitth. aus dem chem. Laborat. der K. Akad. der Wissensch. in Ménchen.]
(Eingegangen am 12. Februar.)

Wie bereits an anderer Stelle!) kurz erwihnt, hat der Eine voo
uns die von ihm am Adipinsiureester und Pimelinsdureester aufge-
fundene intramolekulare Condensation zu cyclischen #-Ketoncarbon-
siureestern anf den Ester der nach Semmler durch Oxydation von
Pulegon leicht zugiinglichen g-Methyladipinsdure ibertragen und so
den Methyl-f-ketopentamethylencarbonsiureester erhalten. Bei dem
Studium der aus demselben erhaltenen Derivate war es erwiinscht,
Einblick in die Constitution dieses Ketoncarbonsiureesters zu gewinnen.
Wihrend nimlich die intramolekulare Condensation von Adipinsiure-
ester und Pimelinsiiareester zu cyclischen p-Ketoncarbonsiureestern
fithrt, deren Constitution schon durch ibre Bildengsweise eindeutig
bestimmt ist, kdnnen bei der intramolekularen Condensation des
p-Methyladipinséiureesters zwei isomere cyclische f-Ketoncarbonsiure-
ester entstehen, je pachdem bei der Condensation das in §- oder -
7-Stellung zum Methyl stehende Carbouyl zur Ringschliessung und

) Dieckmann, diese Berichte 30, 1453.
Beriehte d D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXII1. 39





