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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) 
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Bildnng der Ketongruppe herangezogen wird, wie dae aue den fol- 
genden Formeln ersichtlich ist: 

CHs. COOCg Hs CH. COOC+Hb 
---+ HpC, ‘ co \-/ 

CHa 

I. HeC’ L 
HsC. HC CH2 . COOC2Ha H&.HC CHe 

, \  

CHs . COOCzHa 
11. Ha< .- -+ A a C i j C O  

Hs C . HC CH2. COOC2 Hs H&.HC CH.COOCaH6 
weder‘ durch Ketonapaltung noch durch Sliurespaltuog war die 

Entscheidung zwischen beiden Formeln m8glich, da aus beiden Ieomeren 
die gleichen Producte ($-Metby lketopentamethylen und P-Meth pladipin- 
slure) entetehen. Ein Mittel zu dieser Entscbeidung bot sich jedoch 
in der Spaltung mit salpetriger Sliure. Bei dieeer Spaltung mussten 
die isomeren Methyl-$- ketopentamethylencarbonsiiureester zu ver- 
schiedenen u-Oximido-#-methyladipineliuren fiihren, die sich durch die 
relative Stellnng der Oximido- und Metbyl-Oruppe unterschieden. wie 
aue folgenden Formeln ersicbtlich iat: 

CH . COOC2Ha C. COOH ’ “CO i- NO.OH --+ HaC”ON.OH I- Ha C\J \- 
HaC.HC CH, H3C.HC CH2.COOH. 

CHs CH2. COOH 
I[. HSC,”CO + N O . O H  --+ H2C’ 

L - -/ \- 
Hs C . HC CH . COOCs Ha HsC.HC C.COOH. 

N.OH 
Jede dieser stellungsimmeren a- Oximido-a-methyladipineauren 

sollte dann weiter nach Andogie mit dem Verhalten schon belraonter 
a Oximidorarboneffuren fiber die entsprecbenden Halbnitrile in Metbyl- 
glutarsgure iiberfiihrbar sein, und zwar mneste die Oximidosliure der 
Formel I fi-Metbylglutareaure, die der Formel I1 a-Methylglntare&nre 
liefern. 

Riickscbliessend war d a m  in dem der Spaltung unterworfenen 
Ketoncarbonsliureester durch die Bildung vou fl-Methylglotar&ure 
ein Ketonester der Constitution I, durch die Bildung von aMethy1- 
glatarsiiure ein Ketonester der Constitution I1 nachgewieaen. 

Diese Reactionsfolge war iiun in der That in ganz maloger Weise 
dnrchfiihrbar, wie in der vorstehenden Mittheilung fiir #-Eetopents- 
methylen- und p-Ketohexamethylen-Carbonsliureeeter beachrieben iet. 
Bei Ausffibrnng dieser Reactionen unier Benutzung des V. Meyer-  
when Nitrosirungeverfahrens war der Eine von uns I) schon vor kngerer 

- 
‘1 Dieckmann, Habilitationschrift (Miinchen 189s). 
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Zeit zu einer Methylglutareiiure gelangt, deren Schmelzpunkt (83 ") 
auf Qa Vorliegen von (3-MethylglutareBure hinwies. Wir haben DM 
durch weitere Verswhe mit Sicherheit festgestellt, dam der dnrch 
Condensation T O ~  8-Methyladipineiinreester erhaltene Methyl - $- keto- 
pentametbylencarbondiureester vorwiegeod den Ester der Constitution I 
entbiilt, dase in ihm aber neben dieaem auch der isomere Ester - 
wenn auch in untergeordneter Menge - vorhanden iet. 

Alle Versuche, das Mengenverbiiltnies der beiden Ieomeren gensu 
zo ermitteln, scheiterteo daran, dam einerseits die Spaltung durch 
Nitrosirung nicht v8llig glatt durcbfihrbar war and anderemeits eine 
genaue Trennung und quantitative Beetimmung der isomeren Methyl- 
glutareiiuren nicbt erreicht Wrde. 

Unsere auf m6glichst glatte Durcbfiihrung der Nitroeirung hin- 
zielenden Veraache fiihrten zur Auffindung des Bisnitroeomethyl- 
6-ketopentamethplencarbonsiiureesters, deeaeo auf ganz analoge Weise 
erhaltene Homologen in der vorhergehenden Mittheilnng beschrie- 
ben sind. 

Bessere Resultate ale nach der V. Meyer'schen und H a n t z s c b -  
schen Nitroeirungmethode wnrden durch Verwendnng roo Aethyl- 
nitrit und Natriumiitbylat erzielt. Die 80 als Hauptproduct in  einer 
Ausbeute von etwa 55 pCt. der Theorie erhaltene a-Oximido~~-metbyl- 
adipinefure lieferte eine Methylglutarafure, die durch ihren Schmelz- 
punkt und durch Condensation ihres Esters n i t  Oxal&ureeeter zu 
CMethyl-l.2-diketopentametbylen-3.5-dicarbone~ureester ale $-Methyl- 
glutarsfure identificirt wurde. 

Im Hinblick auf den aueserordentlich glatten Verlauf dieeer Oxal- 
esterCondensation - bei der, wie friiher *) gez& worden ist, &Methyl- 
glutarsfureester kein krystallisirendes Condensationeproduct liefert - 
lag in ihr nun auch ein Mittel vor, in dem ohne weitere Reinigung 
erhaltenen MetbylglutarsGureeater den Gehalt an @-Methylglutareiiure- 
ester wenigstens annfbernd zu beatimmen. 

Diese Bestirnmung, 'die freilich von der Voraussetzung ausgeht, daes 
die isomeren Methyl-6-ketopentamethylencarbonefureester bei der 
Nitrosirung auch quantitatio gleiebee Verhalten seigen, ffihrte eu 
dem Schluse, dam der durch Condensation dee fl-Methyladipindiure- 
esters erhaltene 8-Ketonclubonefureester seiner Hauptmenge nach aus 
dem $-Methylglutarsiiure liefernden Ketoncarbonefureester der Formel I 
besteht. FC dae 80 nur indirect nacbgewieeene Vorhandensein des 
ieomeren Ketoncarbonsfureeeterg der Constitution I1 konnte eh weiterer 
Anbalt auf folgendem Wege erbracht werden. 

Wfre der durch Coodensation des ~-Methyladipinsfurees~re er- 
haltene Ketoncarboneffureeeter einheitlich, so niiisste wie bei dem 

. 

1) Dieckmann,  diese Berichte 82, 1932. 
39 * 



zweifellos einbeitlichen ~-Ketopeotametbylencarbon&iureester der durch 
Einwirkung von Aetbylnitrit und Natriumaitbylat ans dem Keton- 
ester direct erhaltene Oximidoester identiscb mit dem durch Spaltung 
der Bisnitrosoverbindung enteteheuden sein. Nun zeigte sich aber, 
daes der durch Spaltung der Bisnitrosoverbindung (mit Natrinmtitbylat) 
erhaltene Oximidoester einen om mebrere Grade bi3heren Scbmelz- 
punkt besass, ale der direct erhaltene. Da im Hinblick auf die vBllige 
Identitiit der auf verscbiedenen Wegen gewonnenen a-Oximidoadipin- 
&orester die Annabme von Stereoiaomerie ansgeschlossen erecbeint, 
so mues unserem Dafiirhalten nach die Schmelrpunktsditrerenz der auf 
verscbiedenen Wegen dargestellten a-Oxirnido-fi-metbyladipioeffureester 
auf verecbiedenen Reinbeitsgrad zudickgefibrt werden. Nun entsteht 
die den Oximidoester VOD biiherem Scbmelzpunkt liefernde Bisnitroso- 
verbindung aus dem Ketoncarbonsiiureester in einer Ausbeute von nuf 
etwa 30 pCt. derTheorie, waibrend der Rest dee Retoncarbonstinreesters 
der Spaltung in u-Oximido-~metbyladipinsiiureester und weiterer Z e r  
setzuog anbeimfiillt. Unter diesen Verhliltnissen ist wobl die Annabme 
berecbtigt, dass vorwiegeud oder ausschliesslich daa den Hauptbe- 
standtheil des Ketoncarboneiiureeaters bildende Isomere I in Form der 
Bianitrosoverbiudung zur Abacheidnng gelangt, wiibrend das iu Re- 
ringerer Menee vorbandene Isomere - wenn auch an sich zweifellos 
zur BilQllng einer Bisuitrosoverbindung befiihigt - gleicbzeitig mit 
der Hauptmeuge des Ersteren zum griiesten Theil oder ganz weiterer 
Spaltung anheimfaillt oder in Form der Bisnitrosoverbindung in der  
Mutterlauge gelbst bleibt. N h h  dieser Anniihme fiodet also durch Ver- 
mittlung der Bisnitrosoverbindnng eine Auslese zwiscben den isomeren 
Ketoncarbondureestern statt, iiud der durcb Vermittlung der Bisnitroso- 
verbindung erhaltene bbher scbmelzende Oximido-$-methylildipin&ure- 
ester wire aufzufassen ale Oximidoester I von vblliger Einbeitlichkeit 
oder doch von griieserer Reinheit als der direct erhaltene, bei dessen 
Darstelluiig eine Auslese zwiscben den Isomeren nicbt oder docb nicht 
in gleichem Maasse anzonebmen ist. Da beid'e Oximidoester bei der 
Verseifung im Wesentlichen die Oximidosliure der Constitution I lieferu, 
so wird die Schmelzpunbtedifferenz offenbar nur durch geringe Bei- 
mengung des isomeren Esters bedingt, deesen Abtrennung durch Um- 
krystallisiren nur iu Folge der ungiinstigen ~slichkeitsverbaltnisse 
nicbt uusfiibrbar ist. 

Die auffallende Thatsache, dass auch die aus Methyl-$- keto- 
pentamethylencarbodsilureester verschiedener Darstelluogen erhaltenen 
Oximido-P-methyladipinslinreester stets unter sicb gleichen Scbmelz- 
punkt zeigteii. wenu nur zo ibrer Dlrretellung der gleicbe Weg 
eingeschlagen worde, ist wohl so zu deuten, dam bei der Conden- 
sation des P-Methyladi pinsaiureesters zum pl-Ketoncarbonsaiureester die 
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beiden m8glichen Ieomeren immer in fast constantem Mengenverhglt- 
niss entatehen. 

Dae Reeultat unmrer Untereuchung liisst eich demnach knrz da- 
hin zueammenfseeen, daes in dem durch Condensation dee /bbletbyl- 
adipinefiureestere gebildeten Methyl-p-ketopentamethylencarbonelture- 
ester ein Gemiech beider theoretisch miglichen Isomeren vorlirgt, 
deesen Hauptmenge das der Formel I entspreclicnde Ieomem bildet. 
1st damit zngleich erwieeen, daes such die aus dem Ketoneeter er- 
halteaen Derivate nicht rBllig einbeitlicb sind, so scheint doch der 
Schluss berechtigt, daes die m e  ihnen dumb wiederboltes Umkryetal- 
lieiren erbalteneu Producte - eofern nicht die Liislichkeitsverhiiltniese 
allzu ungiinstig sind - eioheitliche AbkZimmlinge dee Ketoncarbon- 
siiureestere der Formel I darstelleu. Das gilt - wie besondere nach- 
gewiesen wurde - specie11 fiir die durch Umkrystallisiren des Nitro- 
sirungaproductes erhaltene a-Oximido-p-methyladipinsiiure and die aus 
demselben durch Reduction erhaltenen Prodacte, fiber die demntichet 
berichtet werden 8011. 

Der fiir die Condensation des ~-Methyladipinsiiureesters feet- 
gestellte Reactionsverlauf liisst vermuthen - 80 weit Analogieschliisse 
zuliissig sind -, dam such bei iihnlichen nneymmetrischen Dicarbon- 
siiureestern, 2. B. dem ron Einhorn ' )  zwecks Sjnthese des Menthons 
condeneirten $-Metbylpimelinsiiureeeter, die Ringscbliesuiig In beiden 
theoretiscb m8glichen Ricbtungen eintritt. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e 8. 

a-Oximido-p-methyladipinsiiureester aue Methyl-p-keto-  
pent  am e t h y 1 enc a r  b on s il u r e es  t er. 

In Aualogie mit dem von Hantzsch  und Wohlbriick') beim 
Propionylpropionsiiureeeter angewandten Nitrosirungsverfabren wurde 
die Spaltung des Metbyl-~-ketopentamethylencarbonstiureesters 3, durch 
salpetrige Silure zuniichst in folgender Weise ausgemhrt: 10 die mit 
der berecbneteo Menge Natriumiithylat versetzte, absolut alkoholieche 
Lijsuog des BRetoncarbonsiiureeeters wurde unter Kiihlung gaefirmige 
snlpemige Siiure (nus arseniger Siiure uud SalpeterJure s = 1.35) bis 

1) Chem.-Ztg. 1897, 534. 
1) Dieae Berichte YO, 1520. 
3) Der zur Unterauchung angewandte Methyl-8-ketopent9methyl~carbon- 

s&ureester, durch Condensation von 8- Methyladipinskureester durch Natrium 
gewonnen, ist wie seine Analogen ein farbloses Oel (Sdp. 12mm, 112-1130) 
von eehwachem, Aceteesigeeter-Hhnliohem Geruch. Es sol1 fiber ihn im Zu- 
sunmenbang mit den anderen cyolisahen ,8-Ketoucarbons&ureesbrn an auderer 
Stelle aueftihrlich berichtet werden. 
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znm Eintritt neutraler oder echwach eaurer Reaction eingefiihqt. Der  
beim Abdunsten des Alkobols auf dem Waeserbade ader besser im 
Exsiccator hinterbleibende, briiunlicbe Riicketand echied beim An- 
siiuern mit verdiinnter Schwefelshre ein Oel ab, daa nach dem 
Waachen eeiner atherischen Liisung mit Soda und Abdunsten des 
Aethera griisetentheile erstarrte. Nach Entfernung anhaftenden Oels 
dnrch Aufetreichen auf Thou nnd Umkryatallieiren aus leicht fliichtigem 
Ligroin zcigte der in einer Ausbeute von 25-30 pCt. der Theorie 
erhaltene n-Oximido-#-methyladipine&ureester den Schmp. 59-60°, 
der eich bei wiederholtem umkrystallisiren aue dem gleichen Liisungs- 
mittel nicht anderte und auch constant blieb, ale der Oximido- 
ester aus seiner, zur Entfernung eventnell anhaftender, den Schmelz- 
punkt herabdriickender, neutraler Beimengungen mit Aether mehrfach 
suegeschiittelten, alkalischen Liieung wieder abgescbieden wurde. 

In beeaerer Auebeute, etwa 50 pCt. der Theorie, wurde dae gleiche 
Product erhalten, als der p-Ketoncarboneiiureester in der beim pEeto- 
pentamethylencarbonsliureester beschriebenen Weiee I) mit Aethylnitrit 
uud Natriumiithylat behandelt wurde’). 

0.1953 g Sbst.: 0.8860 g COs, 0.1400 g H,O. - 0.2456 g Sbst.: 13.5 ccm N 
(200, 719 mm). 

C I I R ~ ~ O ~ N .  Ber. C 53.88, H 7.75, N 5.71. 
Gef. B 53.90, * 7.96, * 5.94. 

Der n-Oximido-~-methyladipine~iireeeter ist sehr leicht lbalich in 
Alkohol, Aetber und Benzol, echwer in Ligroin, eehr echwer in 

1) Siehe vorhergehende Mittheilung. 
3 Diems Nitrosirungeverfahren mit Aethylnitrit und Natriumalkoholat 

erwies sich auch bei den Monoalkylacetessigestern als aueserordentlich me&- 
mbsig. Dabei lieferte: 

MethylacetessigagureIlthyl~~r den schon mehrfach beschriebenen Q - 0 x- 
imidopropionsHurelithylester vorn Schmp. 93-94O in einer Ausbeute. 
von etaa 75pCt. der Theorie. 

0.1511 g SbsL: 15ccm N (12.5q 710mm). 
CsHsOsN. Ber. N 10.69. Gef. N 10.97. 

Aethylacetessigssnr~thylester den nach anderen Methoden nicht krystallisirt 
crhaltenen a-OximidobnttersHureHthylester (C& . CH, . C(: N.OH) . 
COOQHs) in einer Ausbeute von etwa 60 pCt. der Theoria. Farblose, pris- 
matische Krystalle vom Schmp. 62-630, sebr leicht Idslich in Alkobol, AetLer, 
Benzol, weniger leicht in Ligroin, schwer in Wasser. Wird auu seiner LBsung 
in verdtinntem Alkali durch Kohlensliure abgejchieden. VBlliges Analogon 
des a-Oximidopropionsireesters. 

O.1115g Sbst.: 10.8ccm N (160, 719mm). 
GHllOsN. Ber. N 9.66. Gef. N 9.92. 

Benzylaceteasigsauhyles~r in etwa 60-procentiger Ausbeuta den noch 
nicht bescbriebenen a - Ox imi doh yd ro zi mm t s iiureitt h y 1 ester (P h en p 1 - 
b r e n z t r a u b e n s Hu r e &thy 1 es te r  - ox i m) (Q Ha. CH9. C 0 N . OH). COO% Hs), 
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Waeeer. Er .16st sich in verdiinnten Alknlien farbloe auf und wird 
beim Stehen dieser LZieung, aue der er anfangs durch Kohlendure 
wieder abacheidbar ist, vereeift. 

CL- Oximido - - methyladipioeiiure (Methyl-4-Hexanoxim-2- 
disiiure), 

wurde aue der durch Vereeifung dee beechriebenen Oximidoetinreeeters 
durch Alkali entetehenden Roheliure durch Umkryetallieiren ane 
warmem Waeaer (von etwa 600) in kleinen, farbloeen Kryetallen 
erhalten, die bei 162 -163 unter Gasentwickelung schmelzeo and 
ihren Schmelzpunkt bei weiterem Umkrptallisiren aus Wasmr nicht 
andern. Die gleiche Siiure wurde in einer Auebeute von etwa 50 pCt. 
der Theorie erhalten, ale dae durch Einwirkung von Aethylnitrit nod 
N,ltriumalkobolat auf den (LKetoncarboneliureesterer resultirenee Re* 
tionsgemiecb in der oben beim pl-Ketopeotamethglencarbone~ur~~~r 
beacbriebenen Weiae direct vereeift wurde. 

Leicht lbslich in Alkohol, lbat eich die n-OKimido-~-methyladipin- 
eliure echwer in Aether, Benzol und kaltem Waeser. Von 600 warmem 
Waeeer braucht die SBure etwa 15 Theile zur Lbaung, iet demiiach 
betrlichtlich schwerer l6elich ale a-Oximido-Adipinetiure und -Pimelin- 
&inre, denen sie im iibrigen Verhalten - gelbbraune bie rothbraune 
Flirbung mit Eisenchlorid, Ausbleiben der Li ebermann'schen Nitroeo- 
reaction bei Bebandlung mit Phenol und coneentrirter SchwefeMure 
- vbllig gleicbt. 

Aue der Liisuog in concentrirter Schwefeleliure wird eie, ebenso 
wie die Analogen, auch nach lhgerem Steheq bei gewbhnlicher Tem- 
peratur durch Auefiillen mit Eis unveriindert wiedergewonnen. 

(130, 722mm). 

HOOC . C 6 N . OR). CH2 . CH (CHI) . CHS . COOH, 

0.2147 g Sbnt.: 0.3986 g COs, 0.1290g HsO. - 0.17& g Sbst.: 11.85  am N 

QH1lOsN. Ber. C 44.44, H 5.82, N 7.41. 
Get. 44.43, 5.86, n 7.45. 

Titration: 0.2497 g brsuchen zur Neutralisation 26.30 ocm 1/lo-Normal- 
Aksli (ber. 26.42). 

der durch Umkrystnllisiren am Ligroln in €arblosen, glhzenden Prismen 
oder Nadeln vom Schmp. 57-580 erhalten worde. L6slichkeitsverhiGltnisse 
und chemiseha Verhalten wie beim a-Oximidobuttemitureeater. 

0.3115 g Sbst.: 18.2 ccm N (70, 708 mm). 

Auch nus dem MethylmaloneiinreHtbpleeter mrde naah gleichem V m  

0.1453g Sbst.: 14.05com N (16O, 719mm). 

QiBiaOsN. Ber. N 6.76. Gef. N 6.59. 

fahren in goter Aasbeute u -Ox i m  ido pr o p i o n s aurees ter  erhalten. 

CsHoOsW. Ber. N 10.69. Gef. N 10.65. 



Von den qualitativ jenen der  a-Oximidoadipinsaure v6lIig gleicben- 
den Salzen der a- Oximido- p-methyladipinsaure wurden das neutrale 
und das saure Silbersalz analysirt. Das n e u t r a l e  S i l b e r s a l z  fallt 
bei Zusatz von Silbernitrat zu einer Liisung des neutralen Ammonium- 
salzes nls flockiger, weisser, ziemlich liclitempfiridlicher Niederschlag 
ails, schwarzt sich beim Kocheu rnit Wasser und verpufft schon bei 
etwa 1100 

0.4462 g Sbbt. (exsiceatortrockon): 0.2400 g Ag. 
C7H105WAg2. Ber. A g  53.59. Gof. Ag 53.79. 

Das bei Zusatt von Silberiiitrat zur Liisung der  freien Saure ale 
krystallinischer, aeiacer'  Niederschlag ausfallende sa u r e s i l  b e  rsal  z 
ist sehr licht- und warme-bestlndig, wird beim Urnkrystallisireri aus 
vie1 heissem Wasser in silberglanzenden Nadelchen erhalten und knnn 
ohne Zerseteung bei 1 10 getrocknet werden. 

0.2425 g Sbd.: 0.0899 g Ag. 
C7 Hlo05Nrig. Ber Ag 36.48. Gef. Ag 36.62. 

S p a1 t u n g d e r u- 0 x i  m i d  a-  $- m e t h y 1 a d  i p i n  s a u r e. 

h i m  Erhitzen auf ihre Schmelztemperatur, beim Kocben mit 
M'asser uud schori bei gelindein Erwiirmeri mit Essigsaureanhydrid 
erleidet die cr-Oaimid~a-$-methylxdipinsaure unter I(ohleusaureabspa1- 
tun$ ganz wie die analogen u-Oximidosiiuren Zerset.zung, als deren Pro-  
duct, + nicht krystallisirendes, in Aether, Alkohol urid Wasser leicht 
liislirhes, dirkfliissiges Oel erlialteii wurde, das auch bei langerem 
Strhen im Vacuumer6icc:ttor in starker Winterkalte niclit krystalli- 
s h e  ' und im Iiiiiblick auf seine Verseif bsrkeit zu p-Methylglutarsaure 
nach Aualagie [nit dem Spaltungsproduct der 14- Oxirnidoadipinsaure 
zweifkllos nls Halbnitril der $-Methylglutars&m arifzufassen ist. Ixn 
Einklairg niit dirser Auffassung steht der bei der Spaltuiig der  Oximido- 
s h r e  rintretende Gewictitsverlost, der  dem fur Abspaltuny von j e  
eiii Molekiil Kolileusiirire rind Wasser berechneten entspricht. 

1.4030 g rerloren beim Erhitzen auf i60- 1700 0.43GO g an Gewiclit : 
31.08 pCt., wihrend sich fiir A l y d t u n g  vnn 1 CO2 + 1 HzO 32.80 pCt., f i r  
,4bspaltung yon niir 1 CC)? 23.28 pCt. Gewichtsverlust hcrcchnet. 

Ebeiiso wie d:is Halbriitril der Glutarsaure ist auch das vor- 
liegende beiin Kochen niit Wasser ausserordentlich bestandig; selbst 
nach rnehrstuiidigem Kochen war Bildung von wureni Arnmoniunisalz 
der $-Methylglutarsaure nicbt eingetreten. 

Die durch etwa eiristiindiges Kocheu rnit iiberschiissiger Natron- 
I;luge bewirkte Vnrseifung fiihrte zu einer Saure, die schon nach ein- 
maligem Unikrystallisii eri aus Schwefelkohlenstoff - Chloroform-Gernisch 
deli Schmp. 89-86"  zeigte und bei der  Analyse auf Methylglutar- 
S u r e  stimmeude Zahlen ergab : 
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0.2775 g Sbst.: 0.5000 g COq, 0.1731 g HaO. 
C ~ I ~ I O O J .  Ber. C 49.31, H 6.85. 

Gef. v 49.14, )) 6.93. 
Liess schon der Schmelzpunkt keinen Zweifel dariiber, dass in 

dieser Siiure $-Metbylglutarsffure vorlag - a-Methylglutarsffure schmilzt 
bei  76O -, so war es im Hinblick auf den aus der  Constitution dieser 
SBure zu ziehenden Riickschluss auf die Constitution des Retoncarbon- 
siiureesters erwiinscht, die Saure noch auf andere Weise mit Sicher- 
heit ale /I -Methylglutarsaure zu identificiren. Es geschah dies durcb 
Condensation ihres Esters mit Oxalester unter Einwirkung von 
Natriurniithylat nacb der friiher bescbriehenen Methode I ) ,  wobei in 
der T h a t  das der /3- Methylglutarsaure zukornmende Condensations- 
product, der  4- Methyl-1,2 -diketopentamethylen-3,ri-dicarbonsauree~ter 
vom Scbmp. 108”, glatt erhalten wurde, wahrend, wie friiher gezeigt 
worden ist, a -Methylglutars%ureester rnit Oxalester kcin krystallisi- 
rendes Condensationsproduct liefert. Die Analyse ergab auf Methyl- 
diketopentamethylendicarbonsiiureester stimmende Zahlen: 

0.3259 g Sbst.: 0.4649 Con, 0.1253 g HaO. 
C12H1606. Ber. c 56.25, H 6.25. 

Gcf. 56.13, 6.16. 
Urn womoglich Einblick in das Mengenverbaltniss zu erhalten, 

i n  welchem die isomeren Ketoncarbonsaureester in dem durch Con- 
densation des $-Methyladipinsaureesters erhaltenen Gemisch enthalten 
sind, wurde ein Versucb folgendermaasseii diirchgefiihrt : 

8 g Methyl-$- ketopentamethylencarbonsaureester lieferten - in 
der  oben beschriebenep Weise rnit Aethylnitrit und Natriumiithylat 
bebandelt und d a m  verseift - 7 g rohe Saure, aus der  duich ein- 
lqaliges Urrikrystallisiren aus Wasser 5 g noch nicht vollig reiner 
krystsllisirter Oximidosiiure gewoniien wnrden. Diese krystallisirte 
Satire und ebeuso die Mutterlauge wurden nun jede fiir sich durch 
Kocheri mit Wasser zerlegt, durch Natronlauge vertieift und die 
durcb riactifolgendes Eindarripfen erhaltenen rohen Natriurnsalze 
direct mit Alkohol uud Schwefelsaure esterificirt. Bei der Conden- 
sation der so erhaltepen Ester mit Oxalester ergab der BUS der  
krystallisirten u.Oxirnidosaure gewonnene Ester gute Ausbejite an 
krystallisirendem Metliyldiketopentamethylendicarbonsiiureester, neben 
geringen Mengeii nicht krystallisirbarer Producte, bestand also im 
Wesentlichen aus @-Methylg1ut.arsaureester. Irn Gegeusatz dazu er- 
gab der  auf gleichem Wege an8 der Mutterlaugo der  Oximidosanre 
erhaltene Ester bei der Condensation rnit Oxalester nur eine geringe 
Menge des krystallisirten Productes, neben vorwiegendem, nicht 
krystallisirbarem Product, enthielt sornit ebenfalls etwas $-Methyl- 
..~ . 

1) D i e c k m a n n ,  dicse Berichte 32, 1932. 



glutarsaureester, dem aber andere Ester (neben n-Methylglutaretiure- 
ester vielleicht auch etwas durch Saurespa l thg  des jj-Ketoncarbon- 
esters entstandener @-Methyladipinslureester) beigemengt waren. Wenn 
nun auch durch diesen Versucli ein zahlenmlissiger Beleg fiir dae 
Mengenverhaltniss der  Isomeren nicht erbracht werden konnte, so iat 
doch durch ihri mit noch griisserer Sicherheit als durch die Isolirung 
von b-Methylglutarsaure aus den Spaltungsprodricten das  Ueberwiegen 
des Ketonesters der Formel I nachgewiesen. 

B i a n  i t r  o s 0- ni e t h y 1- @ -  k e t o p e n  t a m e t h y 1 e n c a r  b o n s zi u r  e- 
A e t h y  l e  s t e  r u n  d - M e t h y l  e s  t e r .  

Die durch Einwirkung von Aethylnitrit und Acetylchlorid auf 
den Methyl-p-ketopentamethylencarbonsliureester in einer Auebeute 
von etwa 30 pCt. der  Theorie erhaltene Risoitroeoverbindung iet in 
allen Eigenschafteii ein viilliges Analogon der  oben bescbriebenen 
Bisnitroso-6-ketoncarbonsaureester. Farblose, prirnatische Krystalle 
oder Kadeln, die nach voriibergebender Griinfiirbung bei 940 unter 
Gaaentwickelung und Zersetzuog schmelzen und in Aether, Alkohol 
und Benzol schwer, leichter in Chloroform (in allen diesen Liisnngs- 
rnitteln merklich leichter als der Bisnitroso - b -  ketopentamethylencar- 
bonslureester) loslich sind. 

0.2050 g Sbst.: 0.4063 g GO%, 0.1161 g 820. - 0.1772 g Sbst.: 11.4 ccm N 
(120, 702 nim). 

C I ~ H ~ ~ O O B N I ) .  Ber. C 54.27, H 6.53, N 7.04. 
Gef. )) 54.05, D 6.29, )) 7.05. 

Der ebenso aus dem Metbylester des jj-Ketoncarbonslureeetere 
erhaltene Bienitroso-methyl-$-ketopentamethylencarbon- 
s t i u r e m e t h y l e s t e r  zeigt gleiche Eigenschaften wie die Bisnitroso- 
verbindung ties Aethylesters. Farblose, prismatiscbe Krystalle, bei 
etwa 94 unter Zersetzung schmelzend und in allen LBsungsmitteln 
schwerer loslich als daa Bisnitrosoderivat des Aethylesters. 

0.2256 g Sbst.: 15.55 ccm N (13.50, 719 mm). 
C K H P ~ O ~ N ~ .  Ber. N 7.57. Gef. N 7.68. 

K ry 0 s  k o p i s  c h e M o l e  k u l a r g e  w i  c h ts b es t i m  m u n g  i n  
N i t r o  b e n z  o 11 6 s u n g. 

1. 0.1525 g Bisnitrosokiirper in 27.897 g Kitrobenzol. Depression 0.100. 
2. 0.2120 )) D * 30.850 )) )> 0.120. 
3. 0.3343 )) n 32.060 D a a 0.195. 

Constante 70.70. 
CleH22OsN~. Ber. 370. Gef. 387, 405, 388. 

Bisnitroso - methyl - /3 - ketopentamethylencarbonsiinreester 
zeigen die L i e  b e  r m a n  n'sclie Nitroeoreaction in charakteristiecher 

Reide 



Weise. I n  wassrigen Alkalien und Siiuren unliislich, werden eie von 
Ersteren langsam unter Spaltung geliist, von Letzteren ond selbst von 
concentrirter Salzsaure sogar beim Erhitzen nicht angegriffen. 

S p a l t u n g e n  d e s  Risn i troso -methy l -p -ke topentame  t h y l e n -  
c a r b o n s  a u r e a t>  y 1 e s t e r e  . d u r c h  4 1 k a l i e n  u n  d S a1 z a l iu r  e. 

Die echon durch wlissriges Alkali allmiihlich bewirkte Spaltung 
tritt wie bei den Analogen durch alkoholisches Alkali und Alkoholat 
momentan ein. Der bei der Spaltung rnit Natriumathylat resultirende 
a-Oximido-@-methyladipineliurelthylester wurde durch Urnkryatallisiren 
aus Ligrofn in farblosen, laagen Nadeln erhalten und echmolz aucb 
bei wiederholtem Urnkryatallisiren constant bei 64-6650, also 5 0 hiiher 
als der  direct aus  dem Ketoncarbonester durch Einwirkung von 
Aethylnitrit und Natriumathylat erhaltene Oximidoester, rnit dem e r  
im iibrigen Verhalten und in der  Zueammensetzung viillig iiberein- 
stimmt. (Ueber die Deutung der Scbmelzpunktdifferenz s. theoret. 
Theil .) 

0.1237 g Sbst.: 6.3 ccm N (7O, 524 mm). 
C I ~ H W O ~ N .  Ber. N 5.71. Bef. N 5.58. 

Bei Verseifung dieses Estere, ebenso wie bei der  Spaltung der  
Bienitrosoverbindung mit alkoholiechem Kali wurde eine Sliure er- 
halten, die sich nach dem Umkryetalliairen in allen Eigenechaften, 
specie11 auch im Schmp. (162-1630) mit der  aue dem niedriger 
schmelzenden Ester erhaltenen a-Oximido-@-methyladipineiiure, 

HOOC . C ( : N . OH). CHs . CH(CH8). CHs . COOH), 
identiach erwiea. 

0.1008 g Sbs!.: 8 ccm N (110, 720 mm). 
C,H11OaN. Ber. N 7.40. Gef. N 7.52. 

D i e  S p a l t u n g  rni t  a l k o h o l i s c h e r  S a l z e i i u r e  verlief (wohl 
in Folge der  griieeeren Lilelichkeit der Bienitroeoverbindung) etwas 
schneller nnd glatter ale die dee Bienitrosoketopentamethylencarbon- 
eaureeeters und lieferte, neben einem neutralen, cblorhaltigen Oel, iu 
welchem wabrscheinlich gechlorter Ketoncarboneiiureester vorliegt, und 
nicht krystallisirenden , sodaliislichen Antheilen, durch eeine Liis- 
lichkeit in Alkali eowie Unliislichkeit in  Sodaliieuog leicht abscheid- 
baren u-Oximido-$-metbyladipine&ureester, der  nach dem Umkrystal- 
lieiren an8 Ligro'in den gleichen Schmp. (64-650) zeigte, wie der  
durch Spaltung der Bisnitroeoverbindung rnit Natriumlithylat er- 
halteoe. 

0.1613 g Sbst.: 8.5 ccrn N (100, 715 mm). 
CllH1906N. Ber. N 5.71. Gef. N 5.93. 




