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86. W. Dieokmann: Ueber die N i t r o a i r u n g s p r o d u o t e  oyolieoher 
@Ketonowbonshreester *). (Bisnitroeo-B-ketonoarbon~ure- 

ester und a-Oximidodioarboneliuren.) 
[Mitth. aus dem chem. Inst. der K. Akad. der Wiseenschaften in Miinchen.] 

(Eingegangeu am 12. Februar.) 

Anlass zum Studium der  Einwirkung salpetriger SLuren auf 
cyclische $-Ketoncarbonsiiureester war  d m  Bestreben, Einblick in die 
Constitution dee durch Condensation von P-Methyladipinslureester er- 
haltenen Methyl-$-ketopentamethylencarbon~ureesters zu gewinnen. 
(S. folg. Mittheilung.) Wie  V. M e y e r  und seine Schiiler*) gezeigt 
haben, erfahren die Monoalkyl - Acetessigester bei Einwirkung nw- 
cirunder, salpetriger S l u r e  Spaltung in EssigGnre und den Ester  
der  entsprechenden a-Oximidoalkylessigsffure. 

CH3.CO. CH. COzCpHs + NO-OH 
R 

= CH,.COOH + H 0 . N :  C. C O ~ C J H ~  
R 

Bei der  grossen Analoge im Verhalten der  cyclischen t-Keton- 
carbonalureester mit den Monoalkylacetessigestern lies8 sich. erwarten, 
dass auch bei ihnen eine analoge Spaltung durchfiihrbar wlire, bei der  

1) Die vor einigen Jabren in einer vorl5ufigen Mittheilung (diese Be- 
richte 27, 102) angekiindigten Versuche iiber Condensation von Dicsrbon- 
shrewtern der Bernsteinsfturereihe zu cy diachen &Ketoncarbons&ureestern 
sind inzwischen (nach mehrjshriger Unterbrechung durch Bussere Umstbde) 
fortgefiihrt worden. Mit der Verijffentlichung der bei eingehendem Stlldinm 
tlcr cyclischen @. Ketoncarboneeter erhaltenen und in meiner Habilitationsschrift 
(Miiuchen ISSS) niedergelegten Resultate habe ich nur gezijgert, urn ein 
mliglichst abgerundetes Bild derselben geben zu k6nnen. Da kiinlich 
B o u v e a u l t  (Bull. SOC. Chim. [3] 21, 1019) - veranlasst durcb daa lange 
Ausbleiben weiterer Mittheiluageu von mir - den nur kurz beschriebenen 
pKetopentamethylencarbonsBuree3ter bearbeitet hat, werde ich nunmehr sofort 
die bisher erhaltenen Resultate in den Annalen verijffentlichen und bemerke 
d o n  hier, daes eich meine m Gemeinschaft mit Hrn. Dr. F. C o b l i t z  und 
und A. G r o e n e v e l d  ausgefiihrten Versuche a d  die duroh Ringscbliessung 
auri Adipin-, @-Methyladipin-, Pimelin- und Kork-Siureester erhaltenen [I-Keton- 
carbonaiiureester (ihre Eigenschaften, Umsetzungen und Derivate) erstrecken. 

2) V. Meyer  und Zi ibl in ,  diese Berichte, 11, 692; Wleiigel, dim 
D. 

Berichte 18, 1057; F i i r t h ,  diese Berichte 16, 2180. 
Bbrichte d. D. chem. Oeoellschaft. Jahrg. XXXIII. 3s 



dam die u-Oximidoderivate der entaprechenden Dicarbonsiiuren resul- 
tiren sollten, e. B.: 

CHa 
€12C\ /co 

H:! C OH . COOCIHS 

CHa 
/‘COOH + NO. OH --+ H&,- 

H& . C . COOCa Hs 
N.OH 

Fiir die praktische Durchfiihrung dieser Spaltung boten sich nun 
zuniichst zwei Methoden. Einerseita das van V. Meyer  and Ziiblin 
ungewandte Verfahren der Behandlung mit nascirender, salpetriger 
Siiure durcb Versetzen der wiissrig-alkoholischen LGsung der Alkali- 
mlze mit Natriumnitrit und nachfolgendes Ansliuern mit Mineral- 
siiure, andererseits die von H a  n t z s c h 1) zur Spaltung von Propio- 
propionsiiureester benutzte Methode durch Einleiten von gasf6rmiger 
salpetriger Siinre in die absolut alkoholische LGsung des Natriumsalees. 
Beide erwiesen sich ale anwendbar, fiihrten aber zu uicht recht be- 
friedigenden Ansbeuten. 

Seit Ausarbeitung dieser Methoden hat nun C l a i s e n  in der 
Verwenduiig von Salpetrigsiiureestern in Gegenwart von Natrium- 
githyl& oder SalzsZiure ein in vielen Flillen ausserordentlich zweck- 
mgssiges Nitrosirungsmittel kennen gelehrt, von dem man auch in 
dem vorliegenden Fall Erfolg erwarten konnte. 

Als in Anlehnung an dae von H a n t z s c h  angewandte Nitro- 
sirungsverfabren die cyclischen 1-Ketoncarbonester in Form ihrer 
Natriumverbindungen der Einwirkung von Aethylnitrit unterworfem 
wurden, resultirteu in guter Anebeute die erwarteten Ester der ent- 
sprechenden u-Oximidodicarbons&uren mit offener Kette, x. B. : 

CHa C Ha 
HaC, )C.ONa + OC9HS . = H9Ci COOC.rHs 

HoC C . C O 0 C a B  NO 

p l(etopentamc?thvlencarbons~ureester N.ONa 

Bei gensluer Durcheicht der Literatur stellte sich dann heraus, 
dass Cla isen  und S t o c k a )  schon vor langorer Zeit die Einwirkung 
von Salpetrigsiiureestern in Gegenwart von Salzsiiure auf Monoalkyl- 
acetessigester studirt und dabei glatte Spaltung in Essigester und 

H& C . COOCaHS 

a- Oximidoadipinsiiurcoster. 

Oximidofettslureester erzielt haben, z. B. : 
Ctie. CO . C H .  COOCzHs 

CH3 
+ C ~ H I I  0. NO 

HO.N:C. COOCoHs 
CHs 

= CHI. COz CJ H11-t 
. . .  

1) Dieac Bericlito 20 ,  1320. ?) Stock ,  Dissertation, Miiochcn 1889. 
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Der Versuch, dieses Verfahren auf die cyclischen &Ketoncarbon- 
eiiureester zu iibertragen, fiihrte nun zu dem Resultat, dass die Re- 
action bei dieeen n u  theilweise in analoger Weise verliiuft. Neben 
den so entstehenden Estern der kOximido-Adipinsiiure regp. -Pimelin- 
siiure trat im Gegensatz eu dem Reactionsverlauf bei Monoalkylacet- 
easigestern Bildung yon Kiirpern auf, welche die Znsammeneetznng 
ron Nitroeoderivaten der Ketoncarboneater besassen und sich bei 
nkiherem Studium als bimolekular erwiesen I). h e r  Bildilng und 
ihrem Verhalten nach stehen sie in nihhster Beziebnng en den von 
v. B a e y e r  a) eotdeckten Bienitrosoketonen der Terpenreihe. 

Die Einwirkung von Aethylnitrit und Srrlzsffnre verliiuft hier wie 
auch bei den Terpenketonen offenbar so, dass in erster Phase die 
dnrch intensiv blaugriine Ffirbung der Reactionsmischnng in Erschei- 
nmg tretenden einfachen Nitrosoderivate der #-Ketoncarbons&ureester 
entstehen, die dann theils in Form der bimolekularen Bieoitroeo- 
rerbindangen zur Abscheidung kommen , theils unter Bildung vou 
wOximidodicarbonsiiureestern Spaltung erleiden im Siune folgender 
Formeln : 

CHa 

\-/ HaC' '~ CO 
HaC CH 

COOG HS 
,~-Ketopentamethylencarbons~a~ester 

CHa CHa 
H2C.;/;CO Oy / \  /cH8. 

/ / v  HsC C-NaOa-C--CHa 
COOCoHs COOC, Ha 
Bisnitroeokijrper 

/' CHa 
H2 <>CO / 

CHs 
'A &C/'COOCaH,. 

---+ 
HBC C.NO '.*\ 

COOCSHS \ ._ 
HaC C:N.OH 

CooClHs 
a- Oximidoadipineiiareester. 

Die Analogie in den Eigenechaften der erhaltenen Bisnitroso-$- 
ketoncarbonsiiureester mit den Bisnitrosoketonen von Baey er ' s  (und 

1) Durch besondere Veraaahe wurde featgetelk, dase Monoalkylacetessig- 
&r (Methyl-, Aethyl- und Benzyl-Acetessigester) auch bei Behandlung mit 
Aethylnitnt und Acetylchlorid (Claisen und Stock, loc. cit., verwaodten 
Amylnitrit und Salzsiiure) keine Bisnitrosovorbindungen liefero. 

3 Dim Berichte 28, 641, 1586; 29, 1080 u. s. w. 
38* 
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auch mit den a m  Ifingeten bekaonten, von B e h r e n d  und K o e n i g l )  
aufgefundenen Vertretern dieeer Kiirperklasse , dem Bisnitrosylbenzyl 
und seinen Analogen, iet aue der Gegeniiberstellung derselben klar 
ersichtlich 2): 

(I - B i s n i t r o s o c a r  on 9, 
CtoHlsO. NsOz. CloHIsO. 

Molekulrrgewicht das doppelte der 

Schwer l6slich in Alkohol und Aether, 

Schmilzt zwischen 1 1 2 O  und 118O 

Ni trosovcrbindung. 

leicht lbslich in Cbloroform. 

Bisnitroso-flu-ketopenta- 
me t h  p 1 en c a r b o n  siiore es t e r  .. 

CsHii 03. No On. CeHli 0 3 .  
Desgleichen ‘). 

Sehr schwer l6slich in Alkohol und 

Schmilzt gegen 1140 unter 7firsetzung. 
Aetber, leichter in Chloroform. 

unter Zersetzung. I 
In mkbrigen Alkalien und SHuren 1 In wbsriges Alkalien und SHurttn 

anlhlich. unlBslich, von Ersteren langsain 
a mter Spaltung in n-Oximidoadipin- 

&urc geltist. 
Gicbt dio Liebermann’sohe Ro- Desglcichen. 

action, indem die mit Phenol und 
Schwefelsiiure bebandelte Substanz 
sich in Alkalien mit griiner Farbe 
lijst , die beim Umschiitteln blau 
w i rcl . 

Auch in den Spaltungen einerseits durch Salzsiiure, andererseite 
durch Alkalien tstt diese Analogie bis zu einem gewissen Grade  
hervor. Bei der  Spaltnng mit Salzsiiure gelang es freilich nicht, die 
nach Andogie mit v o n  B a e y e r ’ e  Erfahrungen bei den Bisnitroso- 
ketonen zu erwrrtendeu Bisnitrosylegnren $) als eolche zu isoliren, es 
liese sicli vielmehr, neben einem cblorhaltigen Oel (in dem wohl  
u-Chlor-p-ketopentamethylencarbonetiureeeter vorliegt), nur a-Oximido- 
adipinsgureester in gerioger Menge isoliren. 

Nun bat  aber  W. T r a u b e 6 )  gezeigt, dase die auf anderem Wege 
in Form ihrer Natriumverbindungen dargeetellten Ieonitraminderivate 
von p-Ketoncarbonalureestern, deren Constitution der der Bisnitrosyl- 
siiuren entspricbt, in Gegenwart von freien Mineralsguren Zerfall er- 

1) Ann. d. Chcm. 268, 212, 839. 
2) Viclleicht ist auch der von E b e r t  (Ann. d. Chem. 229, 65) durch 

Einwirkung gaefiirmiger salpetriger Shire auf die atherisehe LBsung des 
Succinylobernsteinsiiureesters erhaltene Dinitrososuccinylobernsteinsiiureester 
als Analogon dieser Bisnitroso-B-ketoncar~on€~ureester aufzufassen, in dem die 
beitlen Nilrosogrnppen (wohl intrarnolekular) zur Bisnitrosogrnppe vereinigt 
sintl. 

3) v. B a e y e r ,  diese Berichb 28, 642. 
4) Beatimmt bei der Bisnitroeoverbindung des Homologen 8. folg. Mitth. 
5)  Diese Berichte 88, 643; 29, 1082 etc. 6) Ann. d. Cbem. 800, 91. 
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leiden, bei dem aus intermedilr gebildeten Amidoxylverbindungen 
auzh Oximidoverbindungen resultireo, daes t .  B. der Iaonitraminacet- 
essigester bei Zersetzuog mit Sluren i-Nitrosoacetessigester bildet. 

Jch halte es danach far wabrscheinlicb, dass der bei der Spal- 
tung des Bisnitroeoketopentamethylencarbonsiiureesters rnit Salzsliure 
auftretende a-Oximidoadipiostiureester durch Zerfall intermediiir ge- 
Wdeter Bisnitrosylsiiure entstanden ist, dass also die Spaltung bier 
in erster Phase ebenso verliiuft wie bei den Bisnitrosoketonen: 

CH2 CH2 CHa 
/ ,  H&(JCO 

HkC CO OC’ “CHz \J \-.I + H C l  = 
HtC C-N~OS-C CH2 HoC C.Ns02H 

’‘ “‘CH, + OC\ / 
C1.C CHB 

coo C9 €I5 
Vie1 glatter verliiuft die Spaltung der Bienitroso-t-ketoncarbon- 

dureester mit Alkalien. Diese Spaltung, die rnit wasrigen Alkalien 
in Folge der Unloslichkeit der Bisnitrosorerbindnngen nur sehr langsani 
eintritt, erfolgt momentan bei A nwendung von alkoholischem Kali 
d e r  Alkoholat nnd fiihrt glatt zu der entsprechenden u-Oximidodicarbon- 
s b r e  resp. deren Ester, z. B.: 

CH2 CHs 
H z C ( ’ . P  O<)cHs + 2NaOCIHS 

HaC C-NaOs-C CH2 
COOCoHs COOC2 H5 

CH2 

N. ONa 

Die so erhaltenen (I - OximdodicarbonsHuren erwiesen sich als 
identisch rnit den durch Einwirkung von Aethyloitrit und Natrium- 
alkoholat auf die @-Ketoncarbonsiiureester direct erbaltenen Produeten. 

Dass die Bisnitroso-$-ketoncarbonstiureester im Qegensatz zu den 
gegen Alkali aosserst beetiindigen, tertilren Bisnitrosoketonen l) durcb 
Alkali so leicht geepalten werden, wie sonst our primtire und secun- 
d k e  Bisnitrosoverbindungen *), ist. vielleicbt so zu deuten, dass zu- 
-_ _. _ _  

1) v. Baeyer, diese Beriohte 28, 648. 
2) v. Baeyer, dime Berichte 89, 1078. 
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nachst Ringaprengung erfolgt unter intermediilrer Bildang ~ o n  B+ 
nitrosoverbindungen der enteprechenden Dicarboneiiaren, die d a m  
a18 secundiire Bisnitrosoverbindungen anter der Einwirknng des A- 
kalie iu  zwei Molekiilr a- Oximidodicarboneiure zerfallen, also im 
Sinne folgender Formeln: 

CHa CHa CH2 CH2 

\- _ _  -/ HnC,' l C 0  Oc;' )CHa ZKOH H2 C" ".COOK KOOC ' . CHr 

Cod4 Hs Cot CoHs boa (h Hs C02 GHs 
H2C C-N~O~-C-CHO --' H2C CH--- No02 HC CHt 

' + 2 K O H  V 
C H2 
I .  

COOK 2 HnC\ -  
H2C C:N.OH 

COOK 

Die rtuf einem der beschriebenen Wege erhaltenen o- Oximido- 
derivate der Adipinsiare und Pimelinsiiare zeigen nun viillig analogeee 
Verhalten wie die bisher bekannten, von Hantzsch  ebgehend studirten 
it - Oximidocarbonsiiuren, specie11 die (L - Oximidoberaeteiiisliure und 
r-Oximidoglutarsiure. 

Hantzach  nnd Cramer')  liaben gezeigt, daes Erstere analog 
den it- Oximidoderivaten yon Monocarbonsauren beim Erhitzen Spd-  
tuog unter Verlust von Rohlensiinre und Wasser und Bildung von 
Cpnrssigsiiure erleidet: 

HOOC . CH3. C . COOH 
= C02+H2O+HOOC.CH2.CN. 

%.OH 
uiid haben darnuf hingewiesen, dass der voii L. Wolff') sowie S e r d r  
und Wiedem anns) beobachtete Zerfall der u-Oximidogluturslure in 
Kohlensiiure und Succinaminsiiure in analoger Weise zu erkliiren ist: 
dnss also die Snccinaminsiure ale Vereeifungsproduct des priiniir 
grbildeten Halbnitrils der Bernsteinsiiure aufzufassen ist: 

COOH 

C t N S o H  - (COO +- H20) CHs 
CHz 
CH? . COOH 

CN CO. h'H2 

CH,.COOH CR2. COOH 
+ H20 C H ~  

- -+ 
Mit dieser Anschauung stehen nun die bei der Spaltung der 

~--Oximido-Adipins8ure und -Pimelinsiiure erhsltenen Resultate im Ein- 
- -. 

I) Dicse Bcrichto 24, 1209. 
3) Iliesc Berichtc 23, 3184. 

2) Ann. d. Cheni. 260, 106 ff. 
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klang, denn die beim Erhitzen auf Schmelztemperatur eintretende 
$paltung fiihrte unter Abspaltung von Kohlensiiure zu Ktirpern, die 
darch Alkalien unter Ammoniakentwickelung zn Glutarstiure resp. 
Adipinsiiure verseift und so als Halbnitrile oder Monoamide dieser 
Sffuren charakterieirt wurden. Denteten schon die Eigenschaften 
dieser Spaltungsprodacte (specie11 ihre Leichtliislichkeit in Aether 
nnd ihre Hygroskopitsit) und der bei der Spaltung der Oximidoetiuren 
eintretende Gewichtsverlust, der dem Gr Abspaltnng von je  ein Mole- 
kiil Kohlensiiure und Wasser berechneten entspricht, auf das Vorliegen 
von ' Halbnitrilen bin, so wurde das dadurcb noch wahrscheinlicher 
gemacht, dam die gleicheii Producte auch bei Spaltung der Oximido- 
sauren durch gelindes Erwiirmen mit Essigdureanhydrid erhalten 
wurden. Wenn auch durch die Analyse nur das aus a-Oximidoadipin- 
eiiure resultirende Spaltungsproduct, daa im Gegensatz zu dem des 
Homologen krystallisirt erhalten wurde , mit Sicherheit als Halbnitril 
(der Glutarssiure) identificirt werden konnte, so sind doch zweifellos 
auch die Spaltungsproducte der u-Oximidopimelins&ure und a-Oximido- 
#-methyladipinsaure (s. folg. Mittheilnng) ale Halbnitrile antasprechen. 
Der Zerfall der a- Oximidoadipinsiiure ist dernnach durch folgende 
Formeln auszudriicken : 

CN 
CH2. C 

COOH 

CH2. CHI. CHI. COOH 
3 '  C:N.OH + HaO+ COa. ;Ha . CHs. COOH 

In wassriger Liisung sind die a-Oximidoderivate der Adipinsiiure 
und Pimelinsiiure bei gewlihnlicher Temperatur und auch b d  60-700 
besttindig. Werden sie in Gegenwart ron Wasser stiirker erwiirmt, 
so erleiden sie unter Abspaltung von Kohloneiiure Zersetzung, die bei 
der Siedetemperatur des Wassers in liurzer Zeit beendet ist. Die 
dtibei erhaltenen Producte sind identisch mit den durch Erhitzen der 
Oximidosiiuren fiir sich erhaltenen , also Halbnitrile, die im Gegen- 
mtz zu der leichten Verseifbarkeit des bei Einwirkung von Essig- 
siiureanhydrid auf a-Oximidoglutarslure vou W o 1 f f erhaltenen Halb- 
ritrils der Bernstei~siiure~) selbst bei liingerem Kochen mit Wasser 
J c h t  rerseift werden. 

Die durch Reduction dieser u-Oximidosiiuren gewonneire a-Amido- 
adipinsiiure und u-Amidopimelinsiiure solleu noch auf ihre Fiihigkeit 
au intramolekularer Lactambildung untersucht und in einer spatwen 
Mittheilung beschrieben werden. 

- - - - . - - - 

I) Wolf f ,  Ann. d. Chem. 260, 106. 
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E x p e r i m e n t e 1 1  e 8. 
I. Niirosirung des ~-h’etopentarnethgleizcarbon8~ureathyle8ters I). 

Ueber f i ih rung  i n  a -Ox imidoad ip ins i lu rees t e r  d u r c h  Aethyl-  
n i t r i t  u n d  Natr iumii thylat .  

(Hexanoxim - 2 - disiiurefithylester.) 
$-Ketopentamethylencarbousiiureiithylester (5 g) wurde mit etwas 

mehr als der iiquimolekularen Menge Aethylnitrit (3 g) unter Eis- 
kiiblung gemiacht, und die grun gefiCrbte Mischung allmahlich unter 
Umschiitteln in eine gleichfnlls mit Eis gekiihlte Liisung von 0.9 g 
Satrium (== 1 Atom-Gew. berechnet s u f  Aetbyluitrit) in 20ccm ab- 
aolutem Alkobol eingegossen, wobei unter starker Wiirmeentwickelung, 
der durch Kiihlung miiglichst entgegengewirkt werden muss, momeutsu 
Reaction eintritt. Die resultirende, briiunlich gefarbte Liisuug blieb 
in gut verschloesenem Gefiiss iiber Nacht stehen und hinterliess nacli 
dem Abdunsten dee Alkohols auf dem Wasserbad oder besser irn 
Vacuumexsiccator einen undeutlich krystalliniscben Riickstand, aus 
dem durch Aneauern mit verdiinnter Schwefelsiinrr u-Oximidoadipiri- 
sgureester als krystallinisch erstarrendes Oel abgeschieden wurde. 
In atheriacher Ltieung durch Wnscheu mit Sodaltisung von sauren 
Reimenguugen befreit und iiach den) Abduosten des Aethers aus 
leicht Aiicbtigem Ligroin umkrystallisirt, wurde der u-Oxinridoadiph- 
saureester in einer Ausbeute von ca. 60 pCt. der Theorie iu  ftlrbloseri 
Nadelu vom Schmp. 52-53‘) erhalten. 

0.1533 g Sbst.: 0.3490 g CO2, 0.1215 g HzO. - 0.1594 g Stst.: 10.i ccm 
N (IR”, 718 mm‘. 

CloH17O;N. Ber. C 51.95, H 7.36, ?u’ 6.06. 
Gef. 4 51.98, 7.36, 6.24. 

In Wasser kaum liislicb, wird der cl-OximidoadipinsHureeeter von 
allen gebriiuchlichen , organischen Liisungsmitteln spielend leicht, 
schwerer nur von Ligroin geliist. Unliislicb in Sodaliisung, Mst er 
sich in der berecbneten Menge verdiinnter Alkalilauge und wird %us 
der frisch bereiteten Liisung - aus welcher Kupfersulratliisung das griine 
Kupfersalz, Eisenchlorid das gelbbraune Eisensalz in Form harziger 
Niederschlage umfsllen - durcli Ansiiuern unveriindert wieder nb- 
gsschieden, bei liingerem Stehen tritt Verseifung - vermuthlich 211 

nicht niiher untersuchter Estersiiure - eiu. 
a - Oxim id  oadipinsi iure  ( H  exan  o xim-2- d i  siiu r e),  

HOOC . C 6 N. OH). CHo . CH, . CHz . COOH, 
wurde aus ihrem Ester durch Verseifen mit 3 Mo1.-Gew. alkoholischem 
Kali erhalten. Zu ihrer Darstellung braucht aber der Oximidoadipin- 

I) Der d m h  Condensation von Adipinsiiurcester dargestelltc /S-Koto- 
pentamethylencsrbons~ur~~r ist ein farbloscs Oel vom Siedepunkt 108-1 l(r’ 
bei 10mm. 



aiiureester nicht ieolirt zu werden. Bequemer und ebeneo glatt erbiilt 
man die Oximidodiure, wenn man das durch Einwirkung ron Aethyl- 
nitrit und Natriumalkaholat auf den Ketopcarbonaliureester erhaltene 
Reactionsproduct direct mit iiberachiissigem Alkali versetet und etehen 
liisst oder erwgrmt. Zur Ieolirung der Oximidosiiure wurde dae von 
Alkobol auf dem Wasserbad befreite und unter Vermeidung zu starker 
Erwiirmung mit Schwefelaffure augesiiuerte Reactionsproduct zweck- 
m%eig nach Slittigen rnit Ammoniumsulfat mit Aettier wiederholt extra- 
birt. Die iiber Natriumsulfat getrockneten Aetberausziige binterliessen 
bei voraichtigem Abdunsten des Aethere die Oximidosiiure ale braun- 
licbe Krystallmasse. Die durch Umkrystallisiren aus dem 3-4-fachen 
Gewicht Wasser von 600 in rein weissen Krystffllchen in einer Aus- 
beute von etwa 60 pCt. der Theorie erhaltene, eventuell durch noch- 
maliges Umkrystallisiren aus Waseer gereinigte a-Oximidoadipinstiure 
scbmilzt bei 151-1520 uiiter Oasentwickelung. Sie ist schwer 16s- 
lich in Aetber, Henzol und kaltern Wasser, lost sich in 2-3 Tbeilen 
Wasser von 60° und sebr leicht in Alkohol. 

In der Losung erzeugt Eisenchlorid eine braunrothe Flirbung. 
0.2040 g Sbst.: 0.3073 g COz, 0.0963 g HaO. - 0.2512 g Sbst.: 18.1 ccm N 

(14O, 717 ccrn). 
C6HgO5N. Ber. C 41.14, H 5.14, N 5.00. 

Gef. 41.08, * 5.24, 7.99. 
Titration: 0.2275 g brauchten 26.2 ccm ‘/m-NormalkaMauge statt be- 

rechnet 26.0 ccm. 
Aue der Losung in concentrirter Schwefeleiiure wurde die a-Ox- 

imidoadipinsiiure aoch nach 24-etiindigem Stehen durch Zueatz von 
Eis unverfindert wieder abgeechieden; in ihr liegt also die stabile 
Form vor. 

S a l z e  d e r  a - O x i m i d o a d i p i n s g u r e .  
Dais neutrale Kaliumealz hinterbleibt beim Eindampfen der mit 

Kalilauge neutralieirten Liieung der Sffure als halbfeete, an der Luft 
zerfliesslicbe Masse. Aus seiner Liisung M l t  Silbernitrat eiu kry- 
stallinisches, miiesig lichtempfindlicbes Silbersalr , daa beim Kocben 
mit Waseer gescbwiirzt wird und im trocknen Zustand beim Erhitzen 
auf etwa 1000 schwacb verpufft. Kupfersulfat giebt eineu griinen 
Niederschlag des Kupfersalzes, durch Chlorbaryum entatebt keine 
Fiillung. 

Auch nach Zusatz der Hfflfte des zur Neutralisation erforder- 
lichen Alkalis, also in Form dee sauren Alkalieahee, ist die a-Ox- 
imidoadipinstiure beim Kochen mit Wasser beetiindig. Die Lasung 
dee beim Eindampfen ale krptallinische, bygroskopische Masee er- 
haltenen, sauren Haliumeslzea wird durch Chlorbaryum nicht geftillt, 
Kupferealze erzeugen eine tief dunkelgriin gefiirbte Msung dee sauren 
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Kupfersalzes, due anch beim Versetzen der freien Siiure mit Kupfer 
acetatlosung entsteht. 

Besonders charakteristisch ist das s a u r e  S i l b e r s a l z ,  dse durch 
Silbernitrat aus der Lbsung des sauren Alkalisalzee, aber auch ,aw 
der Lbsung der fieien Siiure ale krystallinischer, licbtbeetiindiger, 
weisser Niederschlag gefiillt wird, aich unzersetzt aus vie1 eiedendem 
Wasser umkrystallisiren und bei 1200 trocknen liiat. 

0.2230 g Sbst.: 0.0848 g Ag. 
CeHaO5NAg. Ber. Ag 35.29. Gef. Ag 38.03. 

S p a l t u n g  d e r  a-Oximidoadipinsiiure:  
H a l b n i t r i l  d e r  Glu tarsHure  = y-Cyanbut ters t iure  

(Pentannitrilsiiure). 
Beim Erhitzen der a-Oximidoadipioe8ure auf ihre Schmelztempe- 

ratiir t6tt Zerfall ein unter Gasentwickelung und Hinterlassung eines 
scbwach briiunlich geftirbten Riickstandes, der, durch Aufnebmen in 
abeoluteru Aether von Spuren schwer liislicher Antheile (Glutaramin- 
siiure oder Glutarimid) befreit, nach dem Abdunsteu des Aethers bei 
liingerew Verweileo im Exsiccator strahlig krpstallinisch erstarrt. 
Der bei quantitativem Verfolg dieser Spaltung constatirte Gewichts- 
verlust entsprach dem f i r  Abspaltung von je einem Molekiil Kohlen- 
slure und Wasser und Bildung des Halbnitrils der Glutarsiiure 
(y-Cyanbuttersiure) berechneten. 

1.0420 g verloren beim Erhitzen Ruf lGOo 0.3544 g = 34.01 pCt. - 
1.085Og verloren beim Errhitzen nuf 150-1600 0.3950g = 36.31 pCt. - 
Ber. fiir Abspaltung von Cog + BsO: 35.43 pCt (fiir COs: 25.14 yCt.). 

Des als Riickstand bleibende Spaltungsproduct wurde durch Ab- 
pressen nuf Thon unter ,4bscbluss der Luftfeuchtigkeit in farblosen 
Krystallbliittchen erhalten, die an feachter Luft schnell zerflieesen. 
Es zeigt Sliurecharakter, ist sehr leicht 16slich in Waaser, Alkohol, 
iiether und Benzol, schwer in leicht fliichtigem Ligroi'n, und konnte 
durch langsames Verdunsten einer mit Ligroln vereetzten iitherischen 
Liisung im Exsiccator in Form spiessiger Krystallaggregate erhalten 
werden. Die bei der Analyse erbaltenen Zahleo liessen, zusammea 
mit seiner Verseifbarkeit 211 Glutarsiiure, keinen Zweifel, dass in i b n  
das Halbnitril der Glotlrrsiiure (= y-Cyanbutterstiure) - fiir das Mono- 
amid der Glutarsiiure herechnet sich: C 45.80, H 6.87, N 10.69) 7 
vorliegt . 

0.2193 g Sbst.: 0.4.260 g C o t ,  0.1262 g HtO. - 0.2229 g Sbst.: 24.3 ccm 
N (YO, 707mm). 

GH;OrN. Ber. C 53.09, B 6.19, N 12.39. 
Gef. * 52.98, )) C.59, * 12.29. 

Der Schmelzpunkt, dessen genaue Bestimmuog durch die ausser- 
ordentliche Hygroskopitiit des Kiirpers sebr erechwert wird, wurde 
bei etwa 450 beobachtet. 
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Das durch Neutralisation der y -Cyanbutterslure mit Baryum- 
carbonat dargestellte Barynmsalz binterblieb beim Eindunsten seiner 
Lasung ale zahe, gummiartige, in Wasser leicht lijsliche Masee, die 
heim Verreiben mit Alkohol krystallinisch wurde, aber an feucbter 
Luft schnell wieder gummiartige Consistenz annahm. 

Das aus seiner miiesig verdiinnten Lqsung durch Silbernitrat als 
flockiger , weisser Niederschlag gefiillte Silbersalz war nicht ohne 
theilweise Verharzung aus heissem Wasser urnkrystallieirbar. Das 
mittels Kupfercarbonat dargestellte Kupfersalz wurde in tiefblrrnen 
Krystiillchen erhalten, die in kaltem Wasser ziemlich schwer 1%- 
lich sind. 

Die durch etwa 1-stiindiges Kochen mit verdiinnter Natronlauge 
bewirkte Verseifung fiihrte unter Ammoniakentwickelnng zu G1 U t 8 r -  

siiure, die - nacli einmaligem Umkrystallisuen aus Benzol-Ligroib 
direct in reinem Zustand VOUI Schmp. 970 erhalten -. durcb die Ana- 
lyse identificirt wurde : 

0.1297 g Sbst.: 0.2160 g Cot, 0.0720 g H20. 
CsHaO,. Ber. C 45.45, H 6.06. 

Gef. 45.42, * 6.17. 
Bei einem Versuch, in dem Spaltungsproduct der a-Oximidoadipin- 

siiure die Nitrilgruppe durch Behandlung mit Hydroxylarnin nachzu- 
weisen, wurde neben einer nicht krystallisirenden S%ure, in welcher 
durch die charakteristische rotbe EisenchloridrGaction und das griine 
Kupferxalz die Amidoximgruppe erkenilbar war, eine geringe Menge 
eines in  Waaser und Alkohol schwer, in Aether kauin Itislichen 
IUirpers vom Schmp. 196" erhalten, der sich in allen Eigenschaften 
als identisch rnit dem von G a r n y  (diese Berichte 24, 3431) aus Tri- 
metbyleucyanid und Hydroxylarnin erhaltenen Glutarimidoxim erwies. 

Wie durch Erhitzen in trocknem Zustand wird die a-Oximido: 
adipiusiure aucb durch gelindes Erwarmen rnit Essigsaureanhydrid 
und durch Kochen mit Wasser uuter Gasentwickelung und Bildung 
von r Cyanbuttersaure gespalteu. 

I n  kaltem Essigsiureanhydrid liist sich die a-Osimidoadipinslure 
erst bei langerem Stehen unter Bildung eines nick nlher untersuchten 
Acetylderivates auf. Wird sie aber nach Uebergiessen mit Essigsaure- 
anhydrid (etva 2 Gewichtetbeilen) gelinde erwlmt,  so gebt sie unter 
lebhafter Gasentwickelung schnell in Lijsung. Die bis zur Beendigung 
der Gnsentwickelung einige Minuten nuf dem Wasserbd erwiirmte 
Ltisung hioterlbst nach Verdunsten des Gberechiiseigen Eesig8tiure- 
anhydride im Exsiccator einen allmiihlich krystrllinisch erstarreuden 
Riickstand, der sich ale identisch mit der durch Erbitzen der 
r-Oxirnidoadipinsfure erhaltenen y-Cyanbnttersiiure erweist. 

Wird die u-Orimidoadipinsaure rnit Wasser erw&rmt, so tritt eine 
bei etwa 750 beginnende, mit weiterer Temperntuisteigeruii~ lebhafter 
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werdende Kohlensiiureentwickelung ein , die beim Kochen in k u r ~ e r  
Zeit ihr Ende erreicht. Die nun keine unvertnderte Oximidostore 
mebr enthaltende Liisung hinterlibst beim Abdampfen auf dern Wasser- 
bad eiu Oel, das im Exsiccator allmiihlich krystallinisch erstarrt und 
mit dem durch Erhitzen der n-Oximidoadipinsture erhaltenen 
Spaltungsproduct, 7-CyanbuttersPure, identisch ist. Weitere Verseifiing:, 
die nach W o l f f  beim Kochen der a-OximidoglutnrsPure leicht ein- 
tritt und hier zu Glutaraminslure resp. zum sauren Amrnoniamsalz 
der Glntarsgure fiiubren mfisste, wurde auch durch mehrsiiindiges 
Kochen der zuniiiehst entstandenen L6sung von 7- Cyanbuttersiiure 
micht bewirkt. Erst als die durch Spaltung der a-Oximidoadipinsiiiire 
entstandenen Producte (y-Cyanbuttersture, Wasser und Kohlensaure) 
rnit einander mehrere Stunden auf 190° erhitzt wurden, war die bei der 
Spaltung ziiniichst gebildete y-Cyanbuttershure durch das zugleich ent- 
stmdane Wasser rerseift unter Bildung von Glutarimid, das durch 
seinen Schmelzpunkt (152O) und seine LiislichkeitsverhPltnisse (Scbwer- 
liislichkeit i n  Alkohol und Aether, LeichtlBslichkeit iii Wasser) leicht 
identificirt werden konnte. 

E i n w i r k u n g  von A e t h y l n i t r i t  auf @ -  K e t o p e n t a m e t h y  len-  
c a r b o n s i i u r e e s t e r  in  G e g e n w a r t  von Sa lz s i iu re  o d e r  Acetyl-  
ch  I ori d : B i s n i  t r  o so-@- k e t o  pe n t a m e t  h ylen car bo nsPur  e e s t  e I'. 

Wird 6 - Ketopentamethylencarbonsiiureester mit rohem , nach 
D u n s t a n  und Drymond') oder W a l l a c h  dargestelltem Aethylnitrit 
unter Eiskiihlung gemischt, 80 nimmt die Mischuog momentnn eine 
ioteusiv blaugriine Piirbung an und scheidet nach einiger Zeit, schneller 
bei Zusatr von einigen Tropfen SalzsBure oder Acetylchlorid, farblose 
Krystiillchen ab, deren Menge sich bei liingerem Stehen allmlihlich 
rermehrt. 

Zur Daretellung dieser, weiterhin als Bisnitroso -$- ketopenta- 
methylencarboosgureester charakterisirten Verbindung wurde zweck- 
miisaig in folgender Weise verfahren: J e  10 g Ketoncarbonsiiureester 
wurden mit 6-7 g Aethylnitrit (ber. 5 g) unter Eiskiihlung gemischt, 
die momentan tief blaugriin gefiirbte Mischung mit einigen Tropfen Acetyl- 
chlorid versetzt und in gut verschlosseoem Gefiiss in der KPlte etebeii 
gelassen. Die beste Ausbeute an Bienitrosoverbindong wurde erhalten, 
wenn die allmiihlich die ganze Masse erfiillenden Krystalle nach 
10-1 5-stiindigem Stehen durch Absaugen und wiederholtes An+ 
waschen mit Aether von der nun schwach griinlich gearbten Matter- 
lauge getrennt wurden; sie schwankte auch bei Einhaltang der gleicheu 
Bedingungen zwischen 60 und 80 pCt. der Theorie und rerschlechterte 
._ - - - - 

1) Diem Borichto $1, Ref. 515. 
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sich - offenbar unter Spaltung der Bisnitrosoverbindung - wem 
diese nach Verschwinden der Griinfiirbuog noch llngere Zeit mit der 
Mutterlauge in Berhhrung gelassen wurde. 

Die Mutterlauge ergab bei der Vereeifung mit Alkali robe a-Ox- 
imidoadipinsiiure, die in ihr wohl in Form ihree Eaters enthalten und 
durch Spaltung des intermediiir gebildeten Nitroso-Ketoncarbonssters 
eutstanden ist. 

In Aether, Alkohol, Methylalkohol, Benzol und Essigester ist der 
Biunitroso-$-ketopentamethylencarbonsiiureester eehr schwer lirelich, 
auch Chloroform last nur wenig leichter; aus der Chloroform-Liisung 
wird er durch Zueatz von MetLylalkohol iu Form feiner Krystiillcheo 
zum Theil ausgefiillt. 

Wird eine in der Kllte dargestellte, farblose, oder doch nur ganz 
achwach gefhbte Liisung in einem dieser Liisnogsmittel vorsichtig 
erwiirmt, 80 tritt, offenbar in Folge theilweiser Dissociation der Bis- 
nitroeoverbindung, dentlich blaugriine Flrbung ein, die beim Erknlten 
allmtihlich verschwindet und beim Erwiirmen wieder erscheint. Stiir- 
keres Erwiirmen, 2. B. der Benzollosung auf die Siedetemperatur des 
Benzole, bewirkt unter intensiver Griiufiirbung rind Auftreten brauner 
Diimpfe weitgehende Zersetzung. Im Hinblick auf diese leichte Zer- 
setzbarkeit wurde vom Umkrystalliairen abgesehen, zcmal sich daa 
direct erhaltene, gut rnit Aether gewaschene Product bei der Analyss 
ah miner Bisnitroso-$-ketopentametby1encarbonslureester erwies. 

0.1831 g Sbst.: 0.3470 g co8, 0.1006 g HaO. - 0.i6S5 g Sbet.: 11.8 acm 
N (130, 713 mm). 

Cl&,0eN2. Ber. C 51.89, H 5.Y5, N 7.57. 
Gof. 51.69, 6.10, m 7.75. 

Der Schmelzpunkt liisst sich bei schnellem Erhitzen ziemlicb 
scharf beobachten, nach voriibergehender Griinflrbung tritt bei 1140 
unter lebhnfter Gaeentwickelung Zeraetzung ein. 

I m  Gegeneatz zu u-Oximidondipinsiiure und ihrem Ester giebt 
die Bisnitrosoverbinduog die Liebermann’sche Nitrosoreaction rnit 
grosser Schiirfe: Bei gelindem Erwiirmen rnit iiberschiiesigem Phenol 
und eiuem Tropfen coocentrirter Schwefelalure entsteht eine riolette 
Schmelze, deren Farbe beim Eingiessen in Wasser iu  Hellroth nnd 
beim Uebersiittigen mit Kalilauge in Tief blau umaChla@. 

S p a l t u n g  d e s  Bienitroso-@-ketopentamethylencarbon- 
s i i u r e e s t e r s  d u r c h  Alkal i .  

Wird der Bisnitroso-~-ketoncbonJureester mit wbsrigem Alkali 
iibergossen, so ist zuniiehst keinerlei Einwirkuag bemerkbar, erst ganz 
allmiihlich tritt Umsetzung ein, die unter Spaltung dee Bisnitroso- 
ksrpers zu volliger Lirsung fiihrt. Vie1 sohueller erfolgt diese Spal- 
tung durch Alkali in alkoholhcher Liisung. Wird der Bisnitroso- 



kiirper mit alkoholischem Ksli (etwa 6 MoLGew. Kalilauge ent- 
haltend) iibergossen, 80 resultirt unter starker Erwarmung in kurzer 
Zeit eine briiunlich geftirbte Siisung, die nach kurzem Erwdirmen am 
Riickflusskiihler durch Abdampfen von Alkohol befreit, rorsichtig 
angesdiuert und ausgetithert in mniihernd berechneter Ausbeute Y- Ox- 
imidoadipinsiure vom Schmp. 151 - 1520 lieferte, die sich als v6llig 
identisch mit der auf anderem Wege erhaltenen erwies. 

0:252fg Sbst.: 18.2 ccm N (129 715 mm). 
CeHsOsN. Ber. N 8.00. Gef. N 8.06. 

Spa1 t ung  d e s  B i  s n i  t roao - p -  k e top  e n  t ame tb y 1 e n c a r b  o ns isu r e -  
e a t e r s  mit  N a t r i u m a l k o h o l a t  

fiihrte zum u -0ximidoadipinstiureester. 1.5 g Bisnitroaoverbindung 
Swurden, in 2 ccm absolutem Alkohol suapendirt, rnit einer Liisung; von 
0.2 g Natrium (= 1 Mo1.-Gew.) in 5 ccm absolutem Alkollol versetzt. 
Dabei trat unter Erwarmung und geringer Rraunfarbung in kurzer 
!&it Liisung ein. Die nun noch etwa ' / a  Stunde auf dem Wasserbad 
am Riickflusakiihler erwgrrnte Liisung hinterliesa beim Abdunsten des 
Alkohols im Vacuum-Exsiccator einen briiunlichen , halbfesten Riick- 
stand, aus dem durch Zerlegung rnit Schwefelsaure, Ausatbern, 
Waschen mit Sodaliisung und Abdampfen des Aethers fast reiner 
a-Oximidoadipinsaureester in annghernd theoretischer Ansbeute er- 
halten wurde. Durch Umkrystallisiren aus leichtfliichtigern Ligro'in 
wurde er  in farblosen Krystallen erhalten, die genau den gleicheo 
Schmelzpunkt (51 -529, wie der mittels Aethylnitrit und Natrium- 
athylat aus dem Ketonester direct erhaltene u-Oximidoadipinsliureester 
zeigten. 

0.1287 g Sbst.: 7.4 ccm N (120, 712 mm). 
CloH1:05N. Ber. N 6.06. Gef. N 6.38. 

S p a1 t II ng d e s B is n i  t ro s o -B-  k e t o pen t a m e  t h y 1 en  c a r b o n  sau r e  - 
e s t e r s  d u r c h  Salzeiiure.  

Von verdiinnter oder concentrirter, wlssriger Salzsaure wird die 
Bisnitrosoverbindong selbst bei langerem Stehen und Erwiirmen nicht 
merklich angegriffen. Anch zls 1 g Bienitrosokiirper rnit ca. 7 g  bei 
00 gesdittigter , absolut alkoholischer SalzsPure Ebbergoasen wurden, 
trat nur sehr langsam Einwirkung ein, die nach sechatiigigem Stehen 
bei gewihlicher Temperatur trotz btiufigem Umschiitteln noch nicht 
zu viilliger Liisung gefiihrt hatte. Die nun von unveriindertern Bis- 
nitrosokiirper getrennte , dunkel gefiirbte Liisung d i e d  bei Zusatx 
von Eis ein Oel ab, dessen iitherische Liiaung nach Entfernung 
geringer Mengen eines sodaliislichen Oels an verdiinnte Natronlauge 
etwas a-Oximidoadipinshreester abgab and nach Entfernung dieser 
alkalil6slichen Bestandtheile ein Oel hinterliess, daa sich beim Er- 



wiirmen rnit Silbernitrat und concentrirter Salpetereffure als chlorhaltig 
erwies und wohl ale chlorirter Ketopentamethylencarbonsffureester 
rneueprecben ist. Die ale primiires Spaltuqsproduct anzunehmende 
Bisnitrosylsiiure konnte nicht gefasst werden. 

. 

II. Nitrosimng dse #- Ketohexamethylencarbonsuuree8ters. 
u-Oximidopimelinsfure,  

HOOC . C 6 N . OH). CHa . CH2 . CH2. OH,. C 0 0 H  
(= Heptanoxim-2-diaffnre). 

Die in ganz analoger Weise wie beim $-Ketopentamethylen- 
carbonaaiureeeter durchgefiihrte Spaltung des @-Ketohexamethylen- 
earbonsiiureeeters rnit Aethylnitrit und Natriumalkoholat lieferte den 
a-Oximidopimelindureester als schwach gefiirbtes , alkaliliisliches, 
sodaunliialicbes, dickea Oel , das nicht zum Krystallisiren zu brin- 
gen war. 

Die durch Verseifang des direct erhaltenen Reactionsproductes 
sder des isolirten Oximidosiiureestera erhaltene a - Oximidopime- 
linsffure erwies sich in allen Eigenscbaften als viilliges Analogon 
der u- Oximidoadipinstiure. Sie achmilzt nach dem Umkrystallisiren 
aus etwa zwei Theilen Wasser von 60° bei 142-143O nnter Gas- 
entwickelnng, ist schwer liislich in Aether, Benzol und kaltem Wasser, 
leichter in Alkohol, und zeigt wie ihr Homologes rnit Eisenchlorid 
rothbraune Fgirbung. 

0.2076 g Sbst.: 0.3385 g COz, 0.1110 g &O. - 0.1865 g Sbst.: 12.4 ccm 
N (100, 710mm). 

CIHIIO~N.  Bcr. C 44.44, H 5.82, N 7.41. 
Gef. H 44.47, 5.94, 7.43. 

Die Sa lze  d e r  u-Oximidopimelinsgure sind denen der 
a-OximidoadipinsHure rollig analog. Besonders charakteristisch ist 
such hier dae durch directe Umsetzung der freien S5ure mit Silber- 
aitrat ale farbloser, krystallinischer Niederschlag entstehende s a u r e 
S i l b  e rsa l  z, das gleiche Bestsndigkeit wie das der a-Oximidoadipin- 
&we  zeigt und beim Umkrystallieiren aus vie1 siedendem Wasser in 
Bimmernden RrystAllchen erhalten wird. 

0.2380 g Sbst.: 0.0850 g Ag. 
GHtuOsN. Ag. Ber. Ag 36.48. Gef. Ag 36.88. 

Die ebenso wie bei der a-Oximidoadipinsiiure verlanfenden Spaltun- 
gen der a-Oximidopimelinsiiure durch Erhitzen auf Schmelztemperatur, 
durch . Erwiirmen mit Wasser oder mit Essigsfureanhydrid fiihrten zu 
mit einander identischen Producten, die nicht zur Krystallieation ge- 
bracht werden konnteo. Bei Verseifung rnit Alkalien lieferten sie 
direct reine Adipinsaure von ausgezeichnetem Krystallisationsvermijgen 
and dem Schmp. 150O. 
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0.1967 g Sbst.: 0.3536 g COO, 0.1219 g HsO. 
CsHioO,. Ber. C 49.31, H 635. 

Gef. * 49.03, v 6.88. 
Der bei der Spaltung der u-Oximidopimelinsaure eintretende Ge- 

aichtsverlust entspricht dam fiir Abepaltung von je  l Mol. Kohlen- 
siiure und Waeser berechneten: 

1.0125 g a-Oximidopimelins&ure verloren bei Spaltung durch Erhitzen 
anf 150-1GOa 0.3300 g332.59 pCt. an Gewicht, wahrend sich fik Abspwltung 
ron CO,+H20 ein Verlnat von 32.80, fiir Abspaltung von Cog ein solcher 
von 24.34 pCt berechoet. 

Dieser Verlauf der Spaltung l a s t ,  zasammen mit den Eigen- 
schaften dee resultirenden Productes - specie11 seiner Leichtlbslich- 
keit in Aether -, keinen Zweifel, daee es analog dern Spaltungsproduct 
der dhimidoadipinslure ale Halbnitril der AdipineBnre = &Cyan- 
valeriansiiure aufzufassen ist. Baryumsalz und Silbersalz zeigen 
gleiche Eigenschaften wie die der y-Cyanbattersiiure. 

R i s 11 i t  r o s o -8- k e t o h e x  a m e t h y  1 en  c a r b on e Bur e at h y 1 e B t e r. 
CH2 CH2 

HoC “ICHs HaCj”CH2 

c - - - - &OJ - . . -.c HtC!,JCO OCL. JCH2 

&oc&H5 doOCsH5 
Bei der Miechung von $-Ketobexamethylencarbonstiureester mit 

rtwas mehr als ein Mo1.-Gew. Aethylnitrit trat eine ganz intensiv rein- 
blaue Farbung auf, die unter Abscheidung farbloser Krystgllchen der 
Bisnitrosoverbindung langsani -- schneller nach Zusatz einiger Tropfen 
Acetylchlorid - verblaeste. Die an Bisnitrosokbrper erhaltene Aus- 
beute betriig unter den beim Ketopentamethylcarbonsaureeeter ein- 
gehaltenen Versuchsbedingangen nur etwa 30 pCt. der Theorie uud 
konnte aach durch Abiinderung derselben nicht erhbht werden, was 
vielleicht auf etwae leichtere Laslichkeit und dadnrch vernrsachte 
weitere Spaltung des Bienitrosokarpers gegenfiber dem des pl-Keto- 
pentamethylencarbousiinreee~rs zuriickzufiibren ist. Aus der von dem 
Bisnitrosokiirper durch Absaugen getrennten Mutterlauge konnte durch 
Verseifen mit Alkali u-Oximidopimelineaiure in  reichlicher Menge er- 
hnllen werden. Der Bisnitroso-#-ketohexamethylencarbonsSureBthy1- 
ester schmilzt nach vorheriger Griinfiirbnng ziemlich scharf bei 1 loo 
unter Gasentwickelung und Zersetzung. In Aether, Alkohol, Henzol 
urid namentlich Chloroform ist er etwas leichter laalich als der Bis- 
nitroso-#-ketopentamethylencarbonsiiureester, mit dem er  irn Uebrigea 
vollig ansloges Verhalten zeigt. 

0.19OOg Sbst.: 12ccm N (90, 713mm). 
0.1925g Sbst.: 0.3833g Cot, 0.1125 g &O. 

C~PH~C~OSN~.  Ber. C 54.27, H 6.53, N 7.04. 
Gef. * 54.30, A 6.49, * 7.12. 
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Gegen Wasser und wiissrige Minerals6ureu sehr beetiindig, wird 
die Bisnitroeoverbindung durch Alkali in viillig rrnaloger Weiee ge- 
spalten, wie bei ihrem Homologen beechrieben., Spaltung mit Natrium- 
iitbylat i n  alkoholiecber Liiaung fiibrte zu dem< rucb auf diesem 
Wege nick kryetallisirt erbaltenen Oximidopimelindureester, durch 
deasen Vereeifung oder direct durch Eiowirkung vou wiissrigem resp. 
alkoholischem Alkali auf die Bisnitroeoverbindung u-Oximido-  
pimelineiiure in guter Ausbeute erhalten wurde. Sie erwies e&b 
ala v6llig identiech mit der durch Aethylnitrit und Natriumalkoholat auo 
dem Ketonester direct erhaltenen Siiure. 

0.1707 g Sbst.: 0.2780 g COs, 0.0913 g HsO.. 
G HII 05 N. Ber. C 44.44, H 5.82. 

Gef. )) 44142, w 5.94. 

87. W. D i e o k m a n n  and A. Groeneveld: 
Ueber Nitrosirangeproduate und Constitution dee duroh 
Condensation von ~-Methyl~ipineiiureester entetehenden 

Methyl-pl-ketomethylenaarbon~~ees~rs. 
[Mitth. au8 dem chem. Laborat. der K. Akad. dar Wissensoh. in Mtinchen.] 

(Eingegaogen am 12. Febmar.) 
Wie bereits an anderer Stellel) kurm erwiihnt, hat der Eine vou 

une die von ihm am Adipindureester und, Pimelinegureeeter aufge- 
fundene intramolekulare Condensation zu cycliecben $-Ketoncarboq- 
dureestern aiif den Ester der nacb S e m m l e r  durch Oxydatioq VOR 

Pulegon leicht zugtinglichen pT-Metbyladigineiiare iibertragen und so 
den Methyl -p-  ketopentamethylencarboneiiureester erhalten. Bei dern 
Studium der aus demselben erbaltenen Derivate war ee erwiinscbt, 
Einblick in die Constitution diesea Ketoncarboneiiureestere zu gewinnen. 
Wiibreod niimlich die intramolekulare Candensation von Adipiasiiurq 
mter und Pimelinagnreeeter zu cycliscben P-Retoncarbonsiiureestern 
fiihrt, deren Constitution schon durch ihre Bildengsweise eindeutig 
bestimmt is& kiinnen bei der intramolekularen Condensation des 
@-Methyladipindureeetere ewei ieomere cyclische p-Ketoncarbonsiiure- 
ester entatehen, je  nachdem bei der Condensation das in 8- oder 
y-Stellung zum Methyl stehende Carbonyl eur Ringschliessung und 
-- 

1 )  Dieckmann, dime Berichte 80, 1453. 
Beriehtr d D. &em. Gcsell8ehnft. Jnhrg. XXXIII. 3) 




