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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
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Bildung der Ketongruppe herangezogen wird, wie das aus den fol-
genden Formeln ersichtlich ist:

CH;.COOC, H; CH. COOC;Hj
L H,c\/ ——3 HC,_ 00
H;C.HC ™ CH; . COOC,Hs H,C.HC CHs
CH; . COOC; H, CH,
IL H,CC_ —> He oo
H;C.HC CH;.COOC; H; H,C.HC CH.COOC;H;

Weder' durch Ketonspaltung noch durch Saurespaltung war die
Entscheidung zwischen beiden Formeln méglich, da aus beiden Isomeren
die gleichen Producte (¢-Methylketopentamethylen und p-Methyladipin-
siiure) entstehen. Ein Mittel zu dieser Entscheidung bot sich jedoch
in der Spaltung mit salpetriger Sdure. Bei dieser Spaltung mussten
die isomeren Methyl-p-ketopentamethylencarbonséiureester zn ver-
schiedenen «-Oximido-8-methyladipinsfiuren fiibren, die sich durch die
relative Stellung der Oximido- und Methyl-Gruppe unterschieden, wie
aus folgenden Formeln ersichtlich ist:

CH .COOC; H, C.COOH
L H,CQCO + NO.OH —  Hy¢{ ‘N.OH
H,C.HC CHy H;C.HC CH,.COOH.
CH; CH;.COOH
I. H.0O NCO +NO.OH —» H,
H,C.HC CH.COOC:H, HyC.HC C.COOH.
N.OH

Jede dieser stellungsisomeren a-Oximido-f-methyladipinsiuren
sollte dann weiter nach Analogie mit dem Verhalten schon bekaunter
o Oximidocarbonséiuren iiber die entsprechenden Halbnitrile in Methyl-
glutarsfiure iberfibrbar sein, und zwar musste die Oximidosdure der
Formel I p-Methylglutarsiure, die der Formel II a-Methylglutarsiure
liefern.

Riickschliessend war dapn in dem der Spaltung unterworfenen
Ketoncarbonsfiureester durch die Bildung von p-Methylglatarsiure
ein Ketonester der Constitution I, durch die Bildung von « Methyl-
glutarsiiure ein Ketonester der Constitution II nachgewiesen.

Diese Reactionsfolge war nun in der That in ganz analoger Weise
durchfihrbar, wie in der vorsichenden Mittheilung fiir g-Ketopenta-
methylen- und p-Ketohexamethylen-Carbonsinreester beschrieben ist.
Bei Ausfihrung dieser Reactionen unter Beputzung des V. Meyer-
schen Nitrosirungsverfahrens war der Eine von uns?) schon vor lingerer

1 Dieckmann, Habilitationsschrift (Minchen 1895).
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Zeit zu einer Methylglutarsfiure gelangt, deren Schmelzpunkt (83°9)
anf dgs Vorliegen von f-Methylglutarsfiure- hinwies. Wir haben nun
durch weitere Versnche mit Sicherheit festgestellt, dass der durch
Condensation von f-Metbyladipinséinreester erhaltene Methyl-g-keto-
pentamethylencarbonsBureester vorwiegend den Ester der Constitution I
enthélt, dass in ihm aber neben diesem auch der isomere Ester —
wenn auch in untergeordneter Menge — vorhanden ist.

Alle Versuche, das Mengenverhéltniss der beiden Isomeren genaun
zu ermitteln, scheiterten daran, dass einerseits die Spaltung durch
Nitrosirung nicht villig glatt durchfibrbar war und andererseits eine
genaue Trennung und quantitative Bestimmung der isomeren Methyl-
glutarsfioren nicht erreicht wurde.

Unsere auf moglichst glatte Durchfihrang der Nitrosirong hin-
zielenden Versuche fithrten zur Auffindung des Bisnitrosomethyl-
p-ketopentamethylencarbons&ureesters, dessen auf ganz analoge Weise
erbaltene Homologen in der vorhergehenden Mittheilung beschrie-
ben sind.

Bessere Resultate als nach der V. Meyer’schen und Hantzsch-
schen Nitrosirungsmethode wurden durch Verwendnng von Aethyl-
pitrit und Natrium#thylat erzielt. Die so als Hauptproduct in einer
Ausbeute von etwa 55 pCt. der Thearie erhaltene «-Oximido-§-methyl-
adipinsiure lieferte eine Methylglutarsiure, die durch ibren Schmelz-
puonkt und durch Condensation ihres Esters mit Oxalssinreester zu
4-Methyl-1.2-diketopentamethylen-3.5-dicarbonsiureester als p-Methyl-
glutarsdure identificirt wurde. *

Im Hinblick auf deu ausserordentlich glatten Verlauf dieser Oxal-
ester-Condensation — bei der, wie friiher!) gezeigt worden ist, a-Methyl-
glutarsiureester kein krystallisirendes Condensationsproduct liefert —
lag in ibr nun auch ein Mittel vor, in dem ohne weitere Reinigung
erhaltenen Methylglutarsiureester den Gehalt an §-Methylglutarsiare-
ester wenigstens aunfihernd zu bestimmen.

Diese Bestimmung, ' die freilich von der Voraussetzung ausgeht, dass
die isomeren Methyl-8-ketopentamethylencarbonséureester bei der
Nitrosirang anch quantitafiv gleiches Verhalten zeigen, fiihrte zu
dem Schluss, dass der durch Condensation des p-Methyladipinséure-
esters erhaltene §-Ketoncarbonsfiureester seiner Hauptmenge nach aus
dem j-Methylglutarsiure liefernden Ketoncarbonssureester der Formel I
besteht. Fiir das so nur indirect nachgewiesene Vorhandensein des
isomeren Ketoncarbonssureesters der Constitution II konnte ein weiterer
Anbalt auf folgendem Wege erbracht werden.

Wiire der durch Condensation des p-Methyladipinséiureesters er-
haltene Ketoncarbonséureester einheitlich, so miisste wie bei dem

) Dieckmann, diese Berichte 32, 1932.
39*
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zweifellos einbeitlichen $-Ketopentamethylencarbons#ureester der durch
Einwirkung von Aethylnitrit und Natriuméthylat ans dem Keton-
ester direct erhaltene Oximidoester identisch mit dem durch Spaltung
der Bisnitrosoverbindung entstehenden sein. Nun zeigte sich aber,
dass der durch Spaltung der Bisnitrosoverbindung (mit Natriuméthylat)
erhaltene Oximidoester einen am mehrere Grade hdheren Schmelz-
punkt besass, als der direct erhaltene. Da im Hinblick auf die vdllige
Identitit der auf verschiedenen Wegen gewonnenen a-Oximidoadipin-
shurester die Anvabme von Stereoisomerie ausgeschlossen erscheint,
80 muss unserem Dafiirhalten nach die Schmelzpunktsdifferenz der auf
verschiedenen Wegen dargestellten e-Oximido-f-methyladipinsiureester
auf verschiedenen Reinheitsgrad zuriickgefiihrt werden. Nun entsteht
die den Oximidoester von bSherem Schmelzpunkt liefernde Bisnitroso-
verbindung aus dem Ketoncarbonsiureester in einer Ausbeute von nur
etwa 30 pCt. der Theorie, wiibrend der Rest des Ketoncarbonsfiureesters
der Spaltung in «-Oximido-g-methyladipinsiureester und weiterer Zer-
setzung anheimféllt. Unter diesen Verhéltnissen ist wohl die Anpahme
berechtigt, dass vorwiegend oder ansschliesslich das den Hauptbe-
standtheil des Ketoncarbonsiureesters bildende Isomere I in Form der
Bisnitrosoverbindung zor Abscheidung gelungt, wihrend das in ge-
ringerer Menge vorbandene Isomere — wenn auch an sich zweifellos
zur Bildung einer Bisnitrosoverbindung befihigt — gleichzeitig mit
der Hauptmenge des Ersteren zum grossten Theil oder ganz weiterer
Spaltung anheimféllt oder in Form der Bisnitrosoverbindung in der
Mutterlauge geldst bleibt. Nach dieser Annahme findet also durch Ver-
mittlung der Bisnitrosoverbindung eine Auslese zwischen den isomeren
Ketoncarbonsiureestern statt, und der durch Verwittlung der Bisnitroso-
verbindung erhaltene hdher schmelzende Oximido-g-methyladipinsiure-
ester wire aufzafassen als Oximidoester I von vélliger Einheitlichkeit
oder doch von grisserer Reinheit als der direct erhaltene, bei dessen
Darstellang eine Auslese zwischen den Isomeren nicht oder doch nicht
in gleichem Maasse anzunehmen ist. Da beide Oximidoester bei der
Verseifung im Wesentlichen die Oximidoséiure der Constitution I liefern,
so wird die Schmelzpunktsdifferenz offenbar nur durch geringe Bei-
mengung des isomeren Esters bedingt, dessen Abtrennung durch Um-
krystallisiren nar in Folge der ungiinstigen Ldslichkeitsverhiiltnisse
picht uusfiibrbar ist.

Die auffallende Thatsache, dass auch die aus Methyl-g-keto-
pentamethylencarbonsiiureester verschiedener Darstellungen erhaltenen
Oximido-g-methyladipinsiinreester stets uuter sich gleichen Schmelz-
punkt zeigten. wenn nur zu ihrer Darstellung der gleiche Weg
eingeschlagen wurde, ist wohl so zu deuten, dass bei der Conden-
sation des §-Methyladipinséureesters zum y-Ketoncarbonsiureester die
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beiden méglichen Isomeren immer in fast constantem Mengenverhilt-
niss entstehen.

Das Resaltat unserer Untersuchung lisst sich demnach kurz da-
hin zusammmenfassen, dass in dem darch Condensation des §i-Methyl-
adipinsfureesters gebildeten Methyl-g-ketopentamethylencarbong&ure-
ester ein Gemisch beider theoretisch mdglichen Isomeren vorliegt,
dessen Hauptmenge das der Formel I entsprechende Isomere bildet.
Ist damit zugleich erwiesen, dass auch die ams dem Ketonester er-
haltenen Derivate nicht vdllig einheitlich sind, so scheint doch der
Schluss berechtigt, dass die aus ihnen durch wiederholtes Umkrystal-
lisiren erhaltenen Producte — sofern nicht die Laslichkeitsverh&ltnisse
allzu ungiinstig sind — eiuheitliche Abkdmmlinge des Ketoncarbon-
siureesters der Formel I darstellen. Das gilt — wie besonders nach-
gewiesen warde — speciell fiir die durch Umkrystallisiren des Nitro-
sirungsproductes erhaltene a-Oximido-g-methyladipinsure und die aus
demselben durch Reduction erhaltenen Producte, {iber die demnéichst
berichtet werden soll.

Der fir die Condensation des p-Methyladipinsiureesters fest-
gestellte Reactionsverlauf lésst vermuthen — 8o weit Analogieschliisse
zuliissig sind —, dass auch bei &hnlichen unsymmetrischen Dicarbon-
siureestern, z. B. dem von Einhorn!) zwecks Synthese des Menthons
condensirten g-Metbylpimelinsiiureester, die Ringschliesung in beiden
theoretisch mdiglichen Richtungen eintritt.

Experimentelles.

a-Oximido-fi-methyladipinsiiureester aus Methyl-f-keto-
pentamethylencarbonséureester.

In Analogie mit dem von Hantzsch und Wohlbriick?) beim
Propionylpropionsiureester angewandten Nitrosirungsverfabren wurde
die Spaltung des Methyl-S-ketopentamethylencarbonsiureesters3) durch
salpetrige Sdure zuniichst in folgender Weise ausgefiibrt: In die mit
der berechneten Menge Natriuméthylat versetzte, absolut alkoholische
Losung des §-Ketoncarbonsiiureesters wurde unter Kihlung gasformige
salpetrige Sdure (aus arseniger Siiure und Salpeterstiure 8 = 1.35) bis

1 Chem.-Ztg. 1897, 534.

%) Diese Berichte 20, 1320.

%) Der zur Untersuchung angewandte Methyl-3-ketopentamethylencarbon-
shureester, durch Condensation von g-Methyladipinsiureester durch Natrium
gewonnen, ist wie seine Analogen ein farbloses Qel (S8dp. 12mm, 112—1139)
von schwachem, Acetessigester-ahnlichem Geruch. Es soll dber ihn im Zu-
sammenhang mit den anderen cyclischen 5-Ketoucarbonsiureestern an anderer
Stelle ausfiibrlich berichtet werden.
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zum Eintritt neutraler oder schwach saurer Reaction eingefiibrt. Der
beim Abdunsten des Alkohols auf dem Wasserbade oder besser im
Exsiccator hinterbleibende, briunliche Rickstand schied beim An-
siinern mit verdiinnter Schwefelsiure ein Qel ab, das nach dem
Waschen seiner itherischen Lésung mit Soda und Abdunsten des
Aethers grosstentheils erstarrte. Nach Eotfernung aubaftenden Oels
durch Aufstreichen auf Thon und Umkrystallisiren aus leicht flichtigem
Ligroin zeigte der in einer Ausbeute von 25—30 pCt. der Theorie
erhaltene «-QOximido-g-methyladipinsiiureester den Schmp. 59—60°,
der sich bei wiederholtem Umkrystallisiren aus dem gleichen Lsungs-
mittel nicht #nderte und auch constant blieb, als der Oximido-
ester aus seiner, zur Entfernung eventuell anhaftender, den Schmelz-
punkt herabdriickender, neutraler Beimengungen mit Aether mehrfach
ausgeschiittelten, alkalischen Lisung wieder abgeschieden wurde.

In besserer Ausbeute, etwa 50 pCt. der Theorie, wurde das gleiche
Product erhalten, als der g-Ketoncarbonsiiureester in der beim g-Keto-
pentamethylencarbonsiiureester beschriebenen Weise ') mit Aethylnitrit
uud Natriumiithylat bebandelt wurde?).

0.1953 g Sbst.: 0.8860 g COg, 0.1400 g H,0. — 0.2456 g Shst.: 13.5ccm N
(200, 719 mm).

Ci1HisOsN. Ber. C 53.88, H 7.75, N 5.71.
Gef. » 53.90, » 7.96, » 5.94.

Der a-Oximido-f-methyladipinsiureester ist sehr leicht l3slich in

Alkohol, Aether und Benzol, schwer in Ligroin, sehr schwer in

1) Siehe vorhergehende Mittheilung.

%) Dieses Nitrosirungsverfahren mit Aethylnitrit nnd Natriumalkoholat
erwies sich auch bei den Monoalkylacetessigestern als ausserordentlich zweck-
missig. Dabei lieferte:

Methylacetessigsiiuredthylester den schon mehrfach beschriebenen a-Qx-
imidopropionsfureithylester vom Schmp. 93 —94° in einer Ausbeute
von etwa 75 pCt. der Theorie.

0.1511 g Sbst.: 15¢cem N (12,59, 710 mm).

CsHgOsN. Ber. N 10.69. Gef. N 10.97.

Aecthylacetessigsiureathylester den nach anderen Methodeu nicht krystallisirt
crhaltenen a-Oximidobuttersfureithylester (CHs .CH;.C(: N.OH).
COOCsHs) in einer Ausbeute von etwa 60 pCt. der Theoric. Farblose, pris-
matische Krystalle vom Schmp. 62—639, sebr leicht 16slich in Alkobol, Aether,
Benzol, weniger leicht in Ligroin, schwer in Wasser. Wird aus seiner Losung
in verdinntem Alkali durch Kohlensiure abgeschieden. Vélliges Analogon
des a-Oximidopropionséureesters. '

0.1115 g Sbst.: 10.2ccm N (16°, 719 mm).

CeH1 1 OsN. Ber. N 9.66. Gef. N 9.92.

Benzylacetessigsaureathylester in etwa 60-procentiger Ausbeute den noch
nicht beschriebenen a-Oximidohydrozimmtsiureithylester (Phenyl-
brenztraubensBuredthylester-oxim) (CeHs.CHs.C(:N.OH).COOC; Hy),
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Wasser. Er .16st sich in verdiinnten Alkalien farblos auf und wird
beim Steben dieser Ldsung, aus der er anfangs durch Kohlensiure
wieder abscheidbar ist, verseift.

«-Oximido - § - methyladipinsdure (Methyl-4 - Hexanoxim-2-
disgure),
HOOC.C(:N.OR). CH,.CH(CHj;) . CHy . COOH,

wurde aus der durch Verseifang des beschriebenen Oximidosiureesters
durch Alkali entstehenden Rohsfiure darch Umkrystallisiren aus
warmem Wasser (von etwa 60°) in kieinen, farblosen Krystallen
erhalten, die bei 162—163¢ unter Gasentwickelung schmelzen und
ihren Schmelzpunkt bei weiterem Umkrystallisiren ans Wasser nicht
dndern. Die gleiche S&ure wurde in einer Ausbeute von etwa 50 pCt.
der Theorie erhalten, als das durch Einwirkung von Aethylnitrit uod
Natriumalkoholat auf den g-Ketoncarbonsiareester resultirende Reao-
tionsgemisch in der oben beim @-Ketopentametbylencarbonsiureester
beschriebenen Weise direct verseift wurde.

Leicht 15slich in Alkobol, 168t sich die #-Oximido-g-methyladipin-
siure schwer in Aether, Benzol und kaltem Wasser. Von 60° warmem
‘Wasger braucht die S#ure etwa 15 Theile zur Ldsung, ist demnach
betrichtlich schwerer 13slich als a-Oximido-Adipins#iare und -Pimelin-
siure, denen sie im {ibrigen Verhalten — gelbbraune bis rothbraune
Firbung mit Eisenchlorid, Ausbleiben der Liebermann’schen Nitroso-
reaction bei Behandlung mit Phenol und concentrirter Schwefelsiure
— vbllig gleicht.

Aus der Liswng in concentrirter Schwefelsfure wird sie, ebenso
wie die Analogen, auch nach lingerem Stehen bei gewdhnlicher Tem-
peratur durch Ausfillen mit Eis unverindert wiedergewonnen.

0.2447 g Sbet.: 0.3986 g COs, 0.1290 g H30. — 0.1764 g Sbet.: 11.85 com N
(139, 722 mm).

G]HuOsN. Ber. C 44.44, H 5.82, N T.41.
Gef. » 44.43, » 586, » 7.45.

Titration: 0.2497 g brauchen zur Neutralisation 26.30 cem /;0- Normal-

Alkali (ber. 26.42).

der durch Umkrystallisiren aus Ligroin in farblosen, glinzenden Prismen
oder Nadeln vom Schmp. 57—589 erhalten wurde. Ldslichkeitsverhaltnisse
und chemisches Verhalten wie beim a-Oximidobuttersiureester.
0.3115 g Sbst.: 18.2 cem N (79, 708 mm).
Ci1H13OsN. Ber. N 6.76. Gef. N 6.59.
Auch avs dem Methylmalonsiuresthylester wurde nach gleichem Ver-
fahren in guter Ausbeute a-Oximidopropionsdureester erhalten.
0.1453 g Sbst.: 14.05 ccm N (16°, 719 mm).
CsHpO3N. Ber. N 10.69. Gef. N 10.65.



Von den qualitativ jenen der a-Oximidoadipinsiure véllig gleichen-
den Salzen der a-Oximido-f-methyladipinsiure wurden das neutrale
und das saure Silbersalz analysirt. Das neutrale Silbersalz fillt
bei Zusatz von Silbernitrat za einer Lésung des neutralen Ammonium-
salzes als flockiger, weisser, ziemlich lichtempfindlicher Niederschlag
aus, schwirzt sich beim Kochen mit Wasser und verpufft schon bei
etwa 110°

0.4462 g Sbst. (exsiceatortrocken): 0.2400 g Ag.

CrHaOsNAgs. Ber. Ag 53.59. Gef. Ag 53.79.

Das bei Zusatz von Silbernitrat zur Losung der freien Siure als
krystallinischer, weisser' Niederschlag ausfallende saure Silbersalz
ist sehr licht- und wirme-bestindig, wird beim Umkrystallisiren aus
viel heissem Wasser in silberglinzenden Nédelchen erbalten und kanon
ohne Zersetzung bei 110°® getrocknet werden.

0.2425 ¢ Sbst.: 0.0388 ¢ Ag.

C: HigOsNAg. Ber. Ag 36.48. Gef. Ag 36.62.

Spaltung der «-Oximido-g-methyladipinsiure.

Beim Erhitzen auf ihre Schmelztemperatur, beim Kochen mit
Wasser und schon bei gelindem Erwirmen mit Essigsdureanhydrid
erleidet die «-Oximido-3-methyladipinsiure unter Kobhlensiureabspal-
tung ganz wie die analogen «-Oximidosduren Zersetzung, als deren Pro-
duu: ein nicht krystallisirendes, in Aether, Alkobol und Wasser leicht
losluhes, dickflissiges Qel erhalten wurde, das auch bei lingerem
Stehen im Vacuumexsiccator in starker Winterkdlte nicht krystalli-
sirte und im Hinblick auf seine Verseifbarkeit zu g-Methylglutarsiure
nach Awalogie mit dem Spaltungsproduct der «-Oximidoadipinsiure
zweifellos als Halbnitril der f-Methylglutarsiure aufzufassen ist. Im
Einklang mit dieser Auffassung steht der bei der Spaltung der Oximido-
siure eintretende Gewichtsverlust, der dem fiir Abspaltung vou je
ein Molekiil Kohlensiure und Wasser berechneten entspricht.

1.4080 g verloren beim Erhitzen auf i60—170® 0.43f0 g an Gewicht —
31.08 pCt., wihrend sich fir Abspaltung von 1CO; + 1H. O 32.80 pCt., far
Abspaltung von nur 1C0, 23.28 pCt. Gewichtsverlust berechnet.

Ebeuso wie das Halbnitril der Glutarsdure ist auch das vor-
liegende beim Kochen mit Wasser ausserordentlich bestindig; selbst
nach mehrstindigem Kochen war Bildung von saurem Ammoniumsalz
der p-Methylglutarsiure nicht eingetreten.

Die durch etwa einstiindiges Kochen mit dberschiissiger Natron-
lauge bewirkte Verseifung fiihrte zu einer Siure, die schon nach ein-
maligem Umkrystallisiren aus Schwefelkohlenstoff- Chloroform-Gemisch
den Schmp. 85 —869 zeigte und bei der Analyse auf Methylglutar-
sdure stimmende Zahlen ergab:



0.2775 g Sbst.: 0.5000 g CO4, 0.1731 g Hy 0.
CsH10,. Ber. C 49.31, H 6.85.
Gef. » 49.14, » 6.93.

Liess schon der Schmelzpunkt keinen Zweifel dariiber, dass in
dieser Siure p-Methylglutarsiure vorlag — a-Methylglutarsiure schmilzt
bei 76° —, so war es im Hinblick auf den aus der Constitution dieser
Saure zu ziehenden Riickschluss auf die Constitution des Ketoncarbon-
siureesters erwiinscht, die Sidure noch auf andere Weise mit Sicher-
heit als §-Methylglutarsdure zu identificiren. Es geschah dies durch
Condensation ihres Esters mit Oxalester unter Einwirkung von
Natrium#thylat nach der frilher bLeschriebenen Methode'), wobei in
der That das der §-Methylglutarsiure zukommende Condensations-
product, der 4-Methyl-1,2-diketopentamethylen-3,5-dicarbonséureester
vom Schmp. 108%, glatt erhalten wurde, wihrend, wie friher gezeigt
worden ist, a-Methylglutarsiiureester mit Oxalester kein krystallisi-
rendes Condensationsproduct liefert. Die Analyse ergab auf Methyl-
diketopentamethylendicarbonsiureester stimmende Zahlen:

0.2259 g Sbst.: 0.4649 g COs, 0.1253 g H,O.

C|2H1606. Ber. C 56.25, H 6.25.
Gef. » 56.13, » 6.16.

Um womdglich Einblick in das Mengenverhiltniss zu erhalten,
in welchem die isomeren Ketoncarbonsiureester in dem durch Con-
densation des g-Methyladipinsdureesters crhaltenen Gemisch enthalten
sind, wurde ein Versuch folgendermaassen durchgefiihrt:

8 g Methyl-pg-ketopentamethylencarbonsiureester lieferten — in
der oben beschriebenen Weise mit Aethylnpitrit und Natriuméthylat
behandelt und dann verseift — 7 g rohe Siure, aus der durch ein-

maliges Umkrystallisiren aus Wasser 5 g noch nicht vollig reiner
krystallisirter Oximidosiiure gewonnen wnrden. Diese krystallisirte
Siéure und ebenso die Mutterlauge wurden nun jede fiir sich durch
Kochen mit Wasser zerlegt, durch Natronlauge verseift und die
durch wuachfolgendes Eindampfen erbaltenen rohen Natriumsalze
direct mit Alkobol und Schwefelsdure esterificirt. Bei der Conden-
sation der so erbaltenen Ester mit Oxalester ergab der aus der
krystalligirten u-Oximidosﬁur_e gewonnene Ester gute Ausbente an
krystallisirendem Methyldiketopentamethylendicarbonsiureester, neben
geringen Mengen npicht krystallisirbarer Producte, bestand also im
Wesentlichen aus g-Methylglutarsiureester. Im Gegensatz dazn er-
gab der auf gleichem Wege aus der Mutterlauge der Oximidosiure
erhaltene Ester bei der Condensation mit Oxalester nur eine geringe
Menge des krystallisirten Productes, neben vorwiegendem, mnicht
krystallisirbarem Product, enthielt somit ebenfalls etwas p-Methyl-

1) Dieckmann, diese Berichte 32, 1932.



glutarsiiureester, dem aber andere Ester (neben e-Methylglutarsfure-
ester vielleicht auch etwas durch Sﬁurespalt\ung des f-Ketoncarbon-
esters entstandener f-Methyladipinsidureester) beigemengt waren. Wenn
nun auch durch diesen Versuch ein zahlenméssiger Beleg fiir das
Mengenverhiiltniss der Isomeren nicht erbracht werden konnte, so ist
doch durch ihn mit noch grosserer Sicherheit als durch die Isolirung
von f-Methylglutarsidure aus den Spaltungsproducten das Ueberwiegen
des Ketonesters der Formel I nachgewiesen.

Bisnitroso-methyl-g-ketopentamethylencarbonséure-
Aethylester und -Methylester.

Die durch Einwirkung von Aethylnitrit und Acetylchlorid auf
den Methyl-$-ketopentamethylencarbonsiureester in einer Ausbeute
von etwa 30 pCt. der Theorie erhaltene Bisnitrosoverbindung ist in
allen Eigenschaften ein v&lliges Analogon der oben beschriebenen
Bisnitroso-g-ketoncarbonsiureester. Farblose, primatische Krystalle
oder Nadeln, die nach voriibergehender Griinfirbung bei 94° unter
Gasentwickelung und Zersetzung schmelzen und in Aether, Alkobol
und Benzol schwer, leichter in Chloroform (in allen diesen Lésungs-
mitteln merklich leichter als der Bisnitroso-§-ketopentamethylencar-
bons#iureester) 16slich sind.

0.2050 g Sbst.: 0.4063 g COs, 0.1161 g H30. — 0.1772 g Sbst.: 114 cem N
(120, 702 mm). )
CisHos0g Ny, Ber. C 54.27, H 6.53, N 7.04.

Gef. » 54.05, » 6.29, » 7.05.

Der ebenso aus dem Methylester des g-Ketoncarbonsiureesters
erbaltene Bisnitroso-methyl-g-ketopentamethylencarbon-
siuremethylester zeigt gleiche Eigenschaften wie die Bisnitroso-
verbindung des Aethylesters. Farblose, prismatische Krystalle, bei
etwa 940 unter Zersetzung schmelzend und in allen Lésungsmitteln
schwerer loslich als das Bisnitrosoderivat des Aethylesters.

0.2256 g Sbst.: 15.55 cem N (13.59, 719 mm).

CIGH?208N2- Ber. N 1.51. Gef. N 7.68.

Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in
Nitrobenzollésung.
1. 0.1525 g Bisnitrosokorper in 27.897 g Nitrobenzol. Depression 0.100.
2. 0.2120 » » » 30.850 » » » 0.120.
3. 0.3343 » » » 32.060 » » » 0.195.
Constante 70.70.

C]GHQQOSNQ. Ber. 370 Gef. 387, 405, 388

Beide Bisnitroso - methyl - § - ketopentamethylencarbonsiiureester
zeigen die Liebermann’sche Nitrosoreaction in charakteristischer
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Weise. In wissrigen Alkalien und Sduren unlds lich, werden sie von
Ersteren langsam unter Spaltung geldst, von Letzteren und selbst von
concentrirter Salzsdure sogar beim Erhitzen nicht angegriffen.

Spaltungen des Bisnitroso-methyl-f-ketopentamethylen-
carbonsiuredthylesters.durch Alkalien und Salzsiure.

Die schon durch wissriges Alkali allmihlich bewirkte Spaltung
tritt wie bei den Analogen durch alkoholisches Alkali und Alkoholat
momentan ein. Der bei der Spaltung mit Natriumithylat resaltirende
a-Oximido-f-methyladipinsiureiithylester warde durch Umkrystallisiren
aus Ligroin in farblosen, langen Nadeln erhalten und schmolz auch
bei wiederholtem Umkrystallisiren constant bei 64—659, also 5° hoher
als der direct aus dem Ketoncarbonester durch Einwirkung von
Aethylnitrit und Natriumithylat erhaltene Oximidoester, mit dem er
im Gbrigen Verhalten und in der Zusammensetzung vollig iiberein-
stimmt. (Ueber die Deutung der Schmelzpunktdifferenz s. theoret.
Theil.)

0.1237 g Sbst.: 6.3 cem N (70, 724 mm).

CuuHisOsN. Ber. N 5.71. Gef. N 5.88.

Bei Verseifung dieses Esters, ebenso wie bei der Spaltung der
Bisnitrosoverbindung mit alkoholischem Kali wurde eine Siure er-
halten, die sich nach dem Umkrystallisiren in allen Eigenschaften,
speciell auch im Schmp. (162—1639 mit der ans dem niedriger
schmelzenden Ester erhaltenen e-Oximido-f-methyladipinsiure,

HOOC.C(:N.OH).CH;.CH(CH,). CH; . COOH),

identisch erwies.

0.1008 g Sbs't.: 8 cem N (119, 720 mm).

C7H1105N. Ber. N 7.40. Gef N 7.52.

Die Spaltung mit alkoholischer Salzsdure verlief (wohl}
in Folge der grésseren L3slichkeit der Bisnitrosoverbindung) etwas
schoeller und glatter als die des Bisnitrosoketopentamethylencarbon-
siureesters und lieferte, neben einem neutralen, chlorhaltigen Qel, in
welchem wabrscheinlich gechlorter Ketoncarbonsiureester vorliegt, und
nicht krystallisirenden, sodaldslichen Antheilen, durch seine Lds-
lichkeit in Alkali sowie Unléslichkeit in Sodal6sung leicht abscheid-
baren «-Oximido-g-methyladipinséiureester, der nach dem Umkrystal-
lisiren aus Ligroin den gleichen Schmp. (64—65°) zeigte, wie der
durch Spaltung der Bisnitrosoverbindung mit Natriumiithylat er-
haltene.

0.1613 g Sbst.: 8.5 ccm N (109, 715 mm).

CiiHisOsN. Ber. N 5.71. Gef. N 5.93.





