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6387. W. Dieckmann: Ueber 1.2-Diketopentamethylen (Cyclo-
penten-2-on-1-01-2) und Derivate!).
[Mittheil. aus dem chem. Laboratorium der kgl. Acad. d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 15, August 1902).

Wie vor lidngerer Zeit mitgetheilt wurde?), lisst sich der durch
Condensation von Oxalester mit Glutarsiureester entstehende 1.2-Di-
ketopentamethylen-3.5-dicarbonsiureester durch Kochen mit verdiinnter
Schwefelsiure unter Verseifung und Abspaltung von Kohlensiure in
1.2-Diketopentamethylen iiberfiibren. Das weitere Studium dieses
Korpers ergab, dass er, im Gegensatz zu seinen Analogen mit offener
Kohlenstoffkette 3), in manchen Reactionen in der Oxyketoform reagirt
und auch im freien Zustand die Oxyketoform,

CH
m,0{ C.OH,
H,C CO
darstellt.

Die bei den cyclischen 1.3-Diketonen4) und p-Ketocarbonséure-
estern®) beobachtete Begiinstigung der Enolform tritt also auch bei
cyclischen 1.2-Diketonen — i-Campherchinon®) und Methyl-o-diketo-
hexamethylen”) besitzen ebenso wie 1.2-Diketopentamethylen die
Oxyketoform — deutlich hervor.

Im Gegensatz zu den 1.2-Diketonen der Fettreihe und im Ein-
klang mit der Oxyketonformel zeigt das 1.2-Diketopentamethylen
deutlich saure Eigenschaften. Es réthet blanes Lakmuspapier, zeigt
eine intensive Eisenchlorid-Reaction®) und wird aus seiner absolut
éitherischen Lédsung durch trocknes Ammoniakgas als Ammoniumsalz
gefillt9), dessen Isolirung ebenso wie die des analog dargestellten
Natriumsalzes durch seine ausserordentliche Zersetzlichkeit unmaglich
gemacht wird. Mit Phenylisocyanat reagirt es unter Bildung eines
Phenylurethans; durch Einwirkung von Benzoylchlorid in Gegen-
wart von Pyridin wird es in ein O-Benzoylderivat ibergefihrt. Es

L vergl. W. Dieckmann, Habilitationsschrift (Mitachen 1898).

?) Diese Berichte 30, 1470 [18971.

3) vergl. besonders Pauly und Lieck, diese Berichte 33, 500 [1900]

4 v. Schilling und Vorlinder, Ann. d. Chem. 308, 184.

5) Dieckmann, Ann. d. Chem. 817, 31.

%) Samuel, Dissertation (Miinchen 1899).

7) Harries, diese Berichte 35, 1176 [1902}.

8 vergl. W. Wislicenus, Ann. d. Chem. 297, 107 [1897].

9 vergl. iiber »Ammoniakreaction«, Hantzsch und Dollfus, diese
Berichte 35, 226 [19021



kuppelt mit Diazobenzol selbst in essigsaurer Liésung, wihrend die
1.2-Diketone der Fettreihe diesen fiir die Enolform charakteristischen
Reactionen unzugioglich sind.

Mit Phenylhydrazin und Hydroxylamin bildet es ein Osazon und
Dioxim, die sich ebenso wie das mit Anilin entstehende Monoanil

und das mit o-Phenylendiamin gebildete Azin von der Diketonform
abzuleiten scheinen.

Die o-Stellung der Carbonyle folgt ebenso wie aus der Azin-

bildung aus der Oxydirbarkeit zu Glutarsiure. Diese normale Gxy-
dation:

CH CH;
chf\-"/ JC.OH  ——»  H( “\COOH
H,6CO H,C COOH

ldsst sich glatt durch Wasserstoffsuperoxyd in sodaalkalischer Losung
bewirken, wibrend Permanganat direct zu Bernsteinsdure oxydirt.
Specielies Interesse bot das Studium der Halogenderivate des
Diketopentamethylens. Als solches, und zwar als 3-Chlor-1.2-diketo-
pentamethylen, bat Hantzsch') vor lingerer Zeit einen aus den
Spaltungsproducten des Phenols mit Chlor in alkalischer Losung er-
haltenen Kérper angesprochen, der bei der Einwirkung von Ammo-
piak leicht und glatt in g-Chlorpyridin, bei Einwirkung von Schwefel-
wasserstoff auf geine Natriumverbindung dagegen in Thiophenaldehyd
ibergebt. Die von Hantzsch zur Erklirung dieser Reactionen?):

H.Cl
/C\C() CCl:CH
H:C’ i <+ NHy - » HCL =N

\..-CO CH.CH

CH: 3-Chlorpyridin
H;C—CH, H, C—CHy HC—CH
CLHC CO _y,s > CLLHC CO —» OHC.C CH

CcO OHC HS S

Thiopbenaldehyd

angenommene, bemerkenswerth leichte Aufspaltung des Pentamethylen-
ringes zwischen den beiden Nachbarcarbonylen schien um so weniger
auffallend, als auch bei der Bildung von Glyoxalinen aus «-Diketonen®)
nit offener Kette bei Einwirkung von Ammonjak eine analoge Spal-

1) Diese Berichte 22, 1262 [1889). 3) Diese Berichte 22, 2830 [1889).
%) v. Pechmann, diese Berichte 21, 1417 [1388].
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tung und Verlauf in folgenden beiden Phagsen angenommen werden
muss:

CH;.CO

CH;.CO
_ CHs.C—
OHs-00 , 9Nm, + ome.cHy = 38,0 + * ¢ N5 op,.

" CH;.CO CH;.C.NH

Zweifel an der Richtigkeit dieser Auffassung erregte die Beob-
achtung, dass das 1.2-Diketopentamethylen selbst sich durch Einwir-
kung von Ammoniak npicht in Pyridin iiberfihren liess, und dass
auch sein Monobromderivat analoger Umwandlungen wie der
Hantzsch’sche Kérper nicht fihig war. Und thatsichlich erwies
sich das durch Einwirkung von Chlor auf Diketopentamethylen in
der Kilte erhaltene Monochlorderivat als verschieden von dem von
Hantzsch als Chlor-1.2-diketopentamethylen aufgefassten Kérper; es
wurde dagegen bei niherer Untersuchung als identisch mit dem von
Hantzsch?) als 2-Chlor-1.3-diketopentamethylen angesprochenen Kér-
per erkannt.

Diese Identitit wurde in den physikalischen Eigenschaften
(Schmelzpunkt, Mischprobe, Loslichkeit etc.) und im chemischen Ver-
halten nachgewiesen. Die von Hantzsch fiir den als 2-Chlor-1.3-
diketopentamethylen angesprochenen Ké&rper gegebene Beschreibung
stimmt vollkommen fiir das aus dem 1.2-Diketopentamethylen erhal-
tene Monochlorderivat. Die auf verschiedenem Wege erhaltenen Pro-
ducte zeigen beide deutlich saure Eigenschaften, sind 18slich in Alkali
und kohlensauren Alkalien, mit Alkali titrirbar und werden durch
trocknes Ammoniakgas aus absolut-itherischer Lésung als Ammonium-
salze gefillt. Aunch ihr Verhalten gegen Brom und gegen Anilin ist
ganz das gleiche.

Wenn auch Zweifel an der Constitution des durch Einwirkung
von Chlor auf 1.2-Diketopentamethylen erhaltenen Kérpers, an seiner
Auffassung als 3-Chlor-1.2-diketopentamethylen:

c.cl
HQCQC.OH,
H,¢ CO

nicht wohl berechtigt schienen, habe ich mich doch bemiiht, die
Richtigkeit dieser Constitutionsauffassung nachzuweisen. Zwingende
Beweise fiir die o-Diketonnatar konnten freilich bisher nicht erbracht
werden. Mit o-Phenylendiamin trat zwar Reaction ein, diese fiihrte
aber zu ausserordentlich leicht verharzenden, nicht rein isolirbaren Pro-

+ H;O0 = CH;.CHO + CH;.COOH

1) Diese Berichte 22, 1261 [1889].



ducten. Auch die Oxydation ergab kein entscheidendes Resultat.
Wasserstoffsuperoxyd, das die normale Oxydation des 1.2-Diketo-
pentamethylens ermdglichte, fiihrte zu Bernsteinsiure, und analog
verlief auch die Oxydation mit Permanganat und Chromsfure.

Argumente gegen die 1.3-Diketonformel konnten jedoch durch
Vergleich seines Verhaltens (gegen Brom, Anilin und unterbromig-
saures Alkali) mit dem der bekannten Monohalogenderivate cyclischer
1.3-Diketone gewonnen werden. Dabei ergaben sich wesentliche
Unterschiede, die in der folgenden Gegeniiberstellung deutlich hervor-
treten.

Verhalten gegen Halogen. Monohalogenderivate cyclischer 1.3-Di-
ketone (Monobromhydroresorcin, Chlordiketohydrinden) liefern mit Halogen
Dihalogenderivate!), die in Alkali nicht ohne Zersetzung 16slich sind, aus
Jodkalium Jod abscheiden und keine Eisenchlorid-Reaction zeigen, z. B.

CHQ CH?
Ha 00 B 00
H,C._JcBr > B¢ _JoBr”
¢ oH ¢0Br

Monochlordiketopentamethylen dagegen (und ebenso Monobromdiketo-
.pentamethylen) geben in indifferenten Losungsmitteln Trihalogenderivate, die
chne Zersetzung alkalilslich sind, aus Jodkaliumlésung kein Jod abscheiden
und Eisenchlorid-Reaction zeigen?), z. B.:

CBr CBr
B C{ \jc.on ——» Ho Nc.om
H,G O Br, G CO

Erst bei weiterer Einwirkung von Brom in wissriger Losung werden
diese Trihalogenderivate in Tetrahalogenderivate fbergefithrt, die analoges
Verhalten wie die Dihalogenderivate der 1.3-Diketone zeigen und wie diese
vermuthlich als Unterbromigsiureester zu formuliren sind, z. B.:

CCl

BaC{ C.0Br.
BrsC CO
Verhalten gegen Anilin. Die Monohalogen-1.3-Diketone tauschen

bei Einwirkung von Anilin das Halogen nicht gegen den Anilinrest amns und
bilden Monoanile resp. Anilide3), z. B.:

%o %o
~ s
| ] Neal > | | \/.C Cl
2" : 7
~%.0H 7 TE.NH.CH;

1) Vorlander und Kohlmann, Ann. d. Chem. 322, 242 [1902);
Zincke, diese Berichte 20, 3216 (1887]; 21, 498 2390 [1888].

%) vergl. auch das dem Monochlorkérper entsprechende Dichlordiketo-
pentamethylen. Hantzsch, diese Berichte 22, 1260 [1889].

3) Vorlinder und Kohlmann, Aon. d. Chem., 322, 242 (1902);
‘Zincke, diese Berichte 20, 1271 [1887]; 21, 2394 [1888],
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Monochlordiketopentamethylen tauscht dagegen das Halogen leicht gegen
den Anilinrest aus?). Bei der Einwirkung von Anilin in essigsaurer Losung
entsteht unter gleichzeitiger Reaction einer Carbounylgruppe ein Dianilido-
derivat, das in Form seines Chlorhydrats erhalten wird und vermuthlich die
Constitution

H.C.NH.CyHs, HCI C.NH.CsHs, HCl
'

HiC \/C:N.CGH;, oder  HaOO \>C.NH.06H5

Lo Co H,6Co

besitzt.
Verhalten gegen unterbromigsaures Alkali. Monohalogenderi-
vate cyclischer 1.5-Diketone werden durch unterbromigsaures Alkali unter

Abspaltung von Bromoform resp. Trihalogen- und Tetrahalogen-Methan oxy-
dirt, z. B.%):

CH, CH,

H, C~~00 B0~ ~COOH

HCo_lcBr 7 H.O_ + 2
¢ oH COOH

Chlordiketopentamethylen spaltet dagegen bei Einwirkung von unter-
bromigsaurem Alkali kein Tribalogen- oder Tetrabalogen-Methan ab.

Es kann demnach wohl als sicher festgestellt gelten, dass dem
Chlorirungsproduct des 1.2-Diketopentamethylens und somit auch dem
von Hantzseh als 2-Chlor-1.3-diketopentametbylen aufgefassten Kor-
per die o-Diketonformel (3-Chlor-1.2 diketopentamethylen) zukommt.

Daraus folgt weiter, dass dem von Hantzsch?) als 3-Chlor-1.2-
diketopentamethylen angesprochenen Isomeren eine andere Constitution
zukommen muss, deren Fesstellung noch aussteht. Nicht unwahr-
scheinlich dinkt mich die Annahme, dass in ihm ein ungesiittigter
Dialdehyd mit offener Kette, vermuthlich

OHC.CCI:CH.CH:CH.OH,
vorliegt.

Ein Kérper von dieser Constitution konnte alle von Hantzsch
fiir die fragliche Verbindung angegebenen Reactionen zeigen. Er
wiirde saure Eigenschaften besitzen, ein Diphenylhydrazon und Dianil
bilden und durch Einwirkung von Ammoniak leicbt in §-Chlorpyridin
tibergehen kdnnen:

CH:CH|OH Hj
HCZ T N=2H0 + HoCHO=Cl N,
“~CCl:CH]O | ’ <CC1-CH-

1) vergl. dagegen Ince, diese Berichte 23, 1479 [1890).

%) Vorlinder und Kohlmann, Ann. d. Chem. 322, 245 {1902].

3) Hrn. Prof. Hantzsch selbst verdanke ich den Hinweis darauf, dass
er die Constitution des Korpers nicht als sicher festgestellt betrachte.
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Auch der leichte Uebergang in Thiophenaldehyd bei Einwirkung
von Schwefelwasserstoff wire gut formulirbar:

_CHO HC:C.CHO
HC:COl 4+ 85 —H,0 +KCl+ | >8
HC:CH.OH HC:CH

und wiirde ein nahes Analogon in dem von Feist!) aufgefundenen
Uebergang von Bromcumalinséure in 2.4-Furandicarbonsfiure bei Ein-
wirkung von Alkali haben:

_COOH
CH:CBr— - HO:CBr 5
HO0C.0<gn 0700 +H:0 = y60c.¢.cn.on * HO
HC:C.COOH
= KBr + H; 0 + | >0
HO0C.C:CH

Vorldufige Versuche, Bromcumalinsdure durch Einwirkung von
Schwefelalkali in Thiophendicarbonséiure iiberzufihren, hatten noch
nicht den gewiinschten Erfolg, und es gelang bisher auch nicht, den
durch Condensation von Oxalester mit a-Chlorcrotonsiureester leicht
erhiltlichen Oxalchlorcrotonsiureester, '

ROOC.CCl:CH.CH:C(OH).COOR

—- dessen Counstitution der oben fiir den Hantzsch’schen Chlorkér-
per angenommenen analog ist — durch Behandlung seiner Natrium-
verbindung mit Schwefelwasserstoff in ein Thiophenderivat iiberzafiihren.

Die Versuche zur Constitutionsbestimmung des Hantzsch’schen
»Chlor-1.2-diketopentamethylensc sollen in verschiedenen Richtungen
. fortgefiihrt werden.

Experimentelles ?).

1.2-Diketopentamethylen-3.5-dicarbonsduredidthylester
(Cyclopentadién-2.5-diol-1.2-dimethyisiure-3.5-didthylester),
C.COOC,H;
~~~C.0H
~_Jc.oH
: C.COOC:Hs
Der friiher gegebenen Beschreibung %) von Darstellung und Eigen-
schaften dieses Esters seien folgende Erginzungen hinzugefiigt. Der
Ester zeigt stark saure Eigenschaften: seine wiissrig-alkoholische Lo-
) Diese Berichte 34, 1993 [1901].
?2) Vergl. W. Dieckmann, Habilitationsschrift (Miinchen 1898).
3) Dieso Berichte 27, 965 [1894]; 32, 1931 [1899].

H.C
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sung réthet blaues Lakmuspapier, er 16st sich in verdiionten Alka-
lien und Sodalésung leicht auf und wird auch von Natriumacetat-Lésung
besonders in der Wirme reichlich geldst. Aus seiner absolut-iithe-
rischen Lo&sung filit trocknes Ammoniakgas das Ammoniumsalz als
farbloses Krystallpulver aus. Gegen Alkali ist der Ester sehr be-
stindig und wird selbst in der Wirme nur langsam unter Briunuug
und schliesslicher Verharzang angegriffen. Verseifung zur freien Di-
ketopentamethylendicarbonséiure gelang auch durch Einwirkung von
concentrirter Salzsiure?) in der Kilte nicht, da unter Braunfirbung
Verharzung eintrat.

Das in Wasser und besonders in {iberschiissiger Natronlauge schwer
l8sliche Dinatriumsalz des Esters wurde durch Zusatz von Natrium-
Alkoholatlssung zu der Chloroformlésung des Esters in” Form eines
weissen krystallinischen Pulvers rein erbalten.

0.3502 g Sbst. (exsiccatortrocken): 0.1772 g NapSOy.

CyyH;90sNa,. Ber. Na 16.08. Gef. Na 16.39.

Ein durch Schiitteln der #therischen Lsung des Esters mit wiiss-
riger Natronlauge dargestelltes Priiparat enthielt nach dem Trocknen
im Exsiccator 1'/5 Mol. Krystallwasser, das bei 130—135° abgegeben
warde.

0.1800 g Sbst. (exsiccatortrocken): 0.015 g Hy0, 0.0825 g NagSOy.

Cyy HmOe Nag + 1!/9 Hs0. Ber. Hao 8.62, Na 14.96.
Gef. » 833, » 14.63.

Die Erdalkalisalze und Metallsalze des Esters werden durch
Fillen der Alkalisalz-Lésungen oder direct durch Schiitteln der ithe-
rischen Ester-Lésung mit den Lésungen der Acetate als voluminése,
sehr schwer 15sliche Niederschlige erhalten.

Das so erhaltene Eisensalz bildet ein dunkelbraunrothes, kry-
stallinisches Pulver, das mit violetter Fiarbung in Aether spurenweise
loslich ist, Das hellgriine, krystallinische, in allen Losungsmitteln
€ast unidsliche Kupfersalz schmilzt bei etwa 230°

0.2775 g Sbst. (bei 1200 getr.): 0.0717 g CuO.

C;1Hi306Cu. Ber. Cu 20.79. Gef. Cu 20.61.

Das Osazon? wurde durch Erwiirmen des Esters mit Phenyl-
hydrazin in #therischer oder alkoholischer Ldsung erhalten. Aus
Alkohol umkrystallisirt bildet es feine gelbe Nidelchen vom Schmp.
119°. Schwer loslich in Aether und kaltem Alkohol, leichter in heissem
Alkohol, sehr leicht in Chloroform.

1) Vergl. Darstellung der freien Ketipinsiure Fittig, Daimler und
Keller, Ann. d. Chem. 249, 190.

%) Ueberfihrung in das entsprechende Diphenylpyrazolonderivat gelang
hier ebenso wenig wie bei dem Phenylhydrazou des A-Ketopentamethylen-
carbonsiureesters,
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0.1772 g Sbst.: 21.8 cem N (139, 719 mm).
Cy3sHasO4 Ny, Ber. N 13.27. Gef. N 13.70.

Das Phenazin des 1.2-Diketopentamethylen-3.5-dicar-
bonsiureesters scheidet sich beim Erwirmen des Esters mit o-Phe-
nylendiamin in alkoholischer Ldsung nach kurzer Zeit in feinen,
gelben Krystallnadeln aus und schmilzt nach dem Umkrystallisiren
aus Alkohol bei 204°% Schwer ldslich in Wasser und den meisten
organischen Losungsmitteln, leicht 1dslich in Chloroform. Die Lé-
sungen zeigen schdne, griine Fluorescenz. Concentrirte Salz- und
Schwefel-Siure lésen mit der fiir Chinoxalinderivate charakteristischen,
intensiv rothen Farbe, die beim Verdiionen mit Eisessig bestehen
bleibt, aber durch Wasser zerstort wird.

0.2492 g Sbst.: 19.2 cem N (119, 731 mm).

Ci7HigO4Ns. Ber. N 8.91. Gef. N 8.84.

Das Monoanil resp. Monoanilid,

CH.COOC:H; C.COOC,H;
/" SC:N.CgH;, - ™=C.NH.C:H;
HC._c.om resp. H:C. ,JC.OH ,
¢.CO0C:H; ¢.COOG;H,3

wurde darch etwa 1/s-stiindiges Erwidrmen des Esters mit iiberschiissi-
gem Anilin in alkoholisch-essigsaurer Lésung erhalten.

Aus Methylalkohol umkrystallisirt, bildet es gelbliche Krystalle
vom Schmp. 1079, Unléslich in Wasser, leicht 13slich in den iblichen
organischen Ldsungsmitteln, schwerer in Ligroin. Eisenchlorid erzeugt
in der Lo&sung intensiv rothbraune Firbung. Lo&st sich ziemlich
leicht in Sodalésung auf und wird durch S#uren unveriindert wieder
gefillt.

0.2136 g Sbst.: 8.1 ccm N (119, 718 mm).

C”H]g 05N. Ber. N 4.42. Gef. N 4.27.

Ein Dianilid konnte auch bei lingerem Erwarmen mit dber-

schiissigem Anilin in alkoholischer Ldsung nicht erhalten werden.

1.2-Diketopentamethylen (Cyclopenten-2-on-1-0l-2),
CH
Hi6{ )C.OH.
H,C CO
Wird ebenso glatt wie nach der friiher gegebenen Darstellungs-
methode!) durch etwa zweistiindiges Kochen des 1.2-Diketopentame-
thylen-3.5-dicarbonsiiureesters mit der etwa vierfachen Menge [ca.
20-procentiger Schwefelsdure erhalten. Die Ansbeute betriigt.. etwa
60 pCt. der Theorie. Die farblosen Krystalle vom Schmp. 55 —56°

1) Diese Berichte 30, 1470 {1897}
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halten sich im geschlossenen Gefiss lange Zeit unverindert und zer-
fliessen auch an der Luft nur allméblich unter Braunfirbung.

Auf der Haut erzeugt das Diketon erst nach einiger Zeit auf-
tretende, sehr hartnéickig anhaftende, schwarze Flecke. Seiner friither
gegebenen Beschreibung sei hinzugefiigt, dass es den charakteristischen,
chinopartigen Geruch der aliphatischen 1.2-Diketone nur in sehr ab-
geschwiichtem Grade zeigt und mit Wasserdimpfen schwerer als die
aliphatischen o-Diketone flichtig ist.

Molekulargewichtsbestimmung: Ber. M 98. Gef. M 104.
In 18.64 g Eisessig bewirkten: 0.0968 g eine Gefrierpunktserniedrigung von 0.19°,
0.1838¢g » » » 0.379,
0.2692¢g » » » 0.54%

Auch das durch wiederholte Destillation im Vacuum, Lésen in
Schwefelkohlenstoff und Fillen mit Ligroin gereinigte Diketon zeigt
selbst in dtherischer Loésung deutlich rothviolette Eisenchloridreaction
und rothet blaues Lakmuspapier intensiv. Aus Fehling’scher Lé-
sung scheidet sich bei Zusatz des Diketons langsam in der Kilte,
schneller in der Wirme Kupferoxydul ab, ammoniakalische Silber-
16sung wird momentan geschwiirzt. Beim Einleiten von trocknem
Ammoniakgas in die absolut éitherische L&sung fiillt sogleich ein weisser
Niederschlag des Ammoniumsalzes aus, das sich ebenso wie das durch
Fillung der #therischen L&sung mit alkoholischem Natriumalkoholat
erhiltliche Natriumsalz sehr schnell unter Schwiirzung zersetzt.

Die beim Uebergiessen des Diketons mit Natriumbisalfitlssung
unter starker Erwirmung entstehende Bisulfitverbindung ist leicht 15s-
lich in Wasser und wurde nicht rein dargestellt.

Die bei den Hydroresorcinen so leicht und glatt eintretende
Condensation mit Formaldehyd!) bleibt bei dem 1.2-Diketopentame-
thylen aus.

Oxydation des 1.2-Diketopentamethylens.

Permangnnatldsung wird beim Eintropfen in die Losung des Di-
ketons momentan entfirbt und oxydirt auch in der Kilte jund bei
starker Verddnnung direct zu Bernsteinsiure.

Normale Oxydation zu Glutarsiure gelang durch Wasserstoff-
superoxyd. Wihrend 10-procentige schwach salzsaure Wasserstoff-
superoxydlosung auf das Diketon nicht einwirkt, trat anf Zusatz iber-
schiissiger Sodalésung wunter voriibergehender Braunfirbung der
Mischung, starker Erwirmung und Kohlensiurentwickelung Oxydation
ein, deren Ende nach kurzer Zeit an dem Aufhéren der Kohlensiure-
entwickelung erkennbar ist. Der auf dem Wasserbade stark einge-
engten und dann mit iberschiissiger Schwefelsiiure versetzten Lésuug

) Vorlinder und Kalkow, Ann. d. Chem. 309, 348 [1899].
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entzog Aether reichliche Mengen Glutarsiure, die anch nach dem
Umkrystallisiren aus Schwefelkohlenstoff-Chloroform-Gemisch den etwas
zu niedrigen Schmp. 94° zeigte. Durch Ueberfiihrung in Glutarimid
(Schmp. 1519 und das charakteristische Zinksalz wurde die Siiure als
Glutarsdure identificirt.
0.2200 g Shst.: 0.8690 g COq, 0.1178 g H50.
© GCsHgOy4. Ber. C 45.46, H 6.06.
Gef. » 45.74, » 5.95.
Analyse des Zinksalzes:
0.3808 g Shst.: 0.1581 g ZnO.
CsHg04Zn. Ber. Zn 33.33. Gef. Zn 33.32.

Mit Acetylchlorid reagirt das Diketon unter starker Erwiirmung
und Salzséiureabspaltung. Wihrend nber das Acetylderivat nicht kry-
stallisirt erhalten wurde, gelang es leicht, durch Erwirmen mit Ben-
zoylchlorid und Pyridin in &therischer Lésung das Benzoylderivat

CH

H, c\*” \/C.o.cocﬁHs
H.C CO

darzustellen, Nach dem Umkrystallisiren aus Methylalkohol farblose
Krystalle vom Schmp. 72 —73°% Schwer 18slich oder unldslich in
Wasser, leicht l6slich in organischen Losungsmitteln. Unloslich in
Sodalésung, von Natronlange allmiblich unter Braunfirbung und Ab-
spaltung von Benzoésiure geldst. Durch Eisenchlorid nicht gefirbt.
0.1820 g gaben 0.4745 g COy, 0.0827 g H.0.
CisH;00;3. Ber. C 71.28, H 4.95.
Gef. » 71.10, » 5.03.

Das
Phenylurethan (Carbanilido-1.2-Diketopentamethylen),
CH
HG \"70.0.00.NH.06H5,
H.C CO

wurde nach Erwirmen des Diketons mit Phenylisocyanat in Benzol-
l6sung bis zum Verschwinden des Cyanatgeruches beim Erkalten in
farblosen Krystallen abgeschieden, die nach dem Umkrystallisiren aus
Benzol bei 122° schmolzen. Sehr leicht 18slich in Chloroform und
Aceton, etwas schwerer in Alkohol uud Aether, schwer 18slich in
Wasser und Ligroin. Gegen Alkohol und Wasser ziemlich bestiindig.
Zeigt keine Eisenchloridreaction.
0.2311 g Sbst.: 0.5650 g COq, 0.1081 g HyO. — 0.2005 g Shst.: 12 eem
N (119, 728 mm).
CiaHy; O3N. Ber. C 66.36, H 5.07, N 6.45.
Gef. » 66.67, » 5.19, » 6.83.
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Das schon friiher!) kurz beschriebene Dioxim entsteht langsam
schon bei Einwirkung von Hydroxylaminchlorhydrat auf die wissrige
Lo6sung des Diketons; beschleunigt und vervollstindigt wird seine
Bildung durch Zusatz von Natriumacetat oder Alkali in genau be-
rechneter Menge. Bei Anwendung von iiberschiissigem Alkali auch
Bicarbonat, tritt weitgehende Zersetzung unter Schwirzang ein. In
verdiinntem Alkali 16st sich das Dioxim farblos auf; auch in verdiinnten
Mineralsduren ist es etwas reichlicher 16slich als in Wasser, erleidet
aber leicht Zersetzung unter Abspaltung von Hydroxylamin. Ein kry-
stallisirtes Chlorhydrat konnte nicht erhalten werden. Fehling’sche
Lésung wird griin gefirbt, aber erst beim Erwirmen unter Abschei-
dung von Kupferoxydul reducirt.

Ein Monoxim war nicht darstellbar.

Osazon and Monoanil sind friiher?) schon beschrieben. Das
bei 112—113° schmelzende Monoanil ist sehr leicht 15slich in Chloro-
form, etwas schwerer in Alkohol und Aether. In verdiinnten Mineral-
siuren 13st es sich etwas reichlicher als in Wasser, darchj con-
centrirte Salzsiure wird es unter Abspaltung von Anilin zerstort. Ein-
wirkung von Jodiéithyl und Natriumiithylat und darauf folgende Spal-
tung mit concentrirter Salzsiiure ergab kein Aethylanilin, dessen
Bildung zu erwarten wire, wenn der Verbindung die Constitution
tines Anilids zukime.

Das
C\H2
Phenazinderivat, H‘AC\iix/C:N>CsH4,
H,C C:N

schied sich aus der mit o-Phenylendiamin in geringem Ueberschuss
versetzten wissrig- alkoholischen Losung des Diketons nach kurzem
Erwirmen der Mischung beim Erkalten in Krystailnadeln aus. Farb-
iose Krystallnadeln aus verdiinntem Alkohol oder Wasser, Schmp.
102 —108° Unzersetzt destillirbar, Sdp. ca. 290°,

0.1958 g Sbst.: 0.5595 g COg, 0.1070 g H20. ~— 0.1920 g Sbst.: 28 ccm
N (129, 728 mm).

Cii HyoNs. Ber. C 77.65, H 5.88, N 16.47.
Gef. » 77.94, » 6.07, » 16.57.

Sehr leicht 16slich in den dblichen organischen Ldsungsmitteln,
schwerer in Ligroin. In kaltem Wasser schwer 16slich. Bei etwa
709 hat die Loslichkeit in Wasser ein Maximum; eine bei dieser Tem-
peratur gesittigte Losung triibt sich sowohl bei Abkiihlung wie auch
beim weiteren Hrhitzen unter Abscheidung des Azins. Concentrirte
Schwefelsiiure 16st das Azin mit rothgelber Farbe, verdiinnte Mineral-

) Diese Berichte 30, 1470 [1897% 3 Diesc}Berichte 30, 1472 [1897].

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXXV, 206
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sduren geben anfangs farblose Lésungen, die nach einiger Zeit beson-
ders beim Erwirmen unter Zersetzung intensiv blaugriin gefiirbt wer-
den. Concentrirte Salzsfiure firbt sofort intensiv blaugriin.
Diese an manche Hydrophenazine erinnernde Empfindlichkeit gegen
Sduren schien mir anfangs auf das Vorliegen eines isomeren Productes

CH
1.C C.NH
A\ /C \CGH¢
H:C C N

hinzudeuten. Weitere Anhaltspunkte zu Gunsten dieser Auffassung
konnten jedoch mnicht gewonnen werden. Acylirung konnte weder
durch Kochen mit Essigsiureanhydrid noch durch Behandlung mit
Benzoylchlorid und Pyridin erzielt werden; ebenso blieb das Phen-
azinderivat auch bei Einwirkung vou salpetriger Sdure unverindert und
bildete kein Nitrosamin.

Anilin-azo-1.2-Diketopentamethylen?),

C‘:N:N.CGH(, C:N.NH.CGHs
H,C, " /C-OH resp. H.,c\' /CO .
H.C CO H,C CO

Diazobenzol kuppelt mit 1.2-Diketopentamethylen in essigsaurer
Lésung unter sofortiger Abscheidung der Azoverbindung in Form
eines ziegelrothen, krystallinischen Niederschlags. Die Azoverbin-
dung 16st sich in Eisessig, Alkohol, Essigester mit rothgelber Farbe,
ist aber in Lésung leicht verinderlich und schlecht umkrystallisirbar.
Das direct erhaltene Product schmilzt bei etwa 130°. Von verdiinnten
Alkali- und Alkalicarbonat- Losnngen wird es leicht gelost. Die an-
fangs rothgelben Ld&sungen scheiden beim Ansduern den Azokérper
unverdndert ab, werden aber schnell unter Zersetzung missfarbig.

0.1769 g Sbst.: 0.4232 g CO2, 0.0810 g H,0. — 0.1576 g Sbst.: 18.4 ccm
N (130, 722 mm).
CuHmOg Ng. Ber. C 65.35, H 4.95, N 13.86.
i Gef, » 65.39, » 5.09, » 13.09.

Concentrirte Schwefelsiiure 153t mit anfangs rothgel ber Farbe,
die allmihlich beim Stehen, momentan auf Zusatz von etwas Eisen-
chlorid oder Kaliumbichromat in Blau ibergeht (Biiiow’sche Re-
action).

1) Ueber die Constitution vergl, Balow, diese Berichte 31, 3123 [1848];
32, 2658 [1599); 85, 920, 2187 [1902), sowie Farmer und Hantzsch, diese
Berichte 32, 3089 {18:19].
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3-Chlor-1.2-diketopentamethylen (Chlor-3-cyclo-
Cc.Cl
penten-2-on-1-01-2), HQC;\ /C.OH,
H,C CO
wird erhalten durch Einwirkung von Chlor auf das 1.2-Diketopenta-
methylen in der Kilte sowohl in indifferenten Lésungsmitteln als auch
in Wasser. Dabei scheint dhnlich wie bei der Einwirkung von Brom
auf 1.3-Diketohexamethylen!) in der ersten Phase Addition des Halo-
gens an die Doppelbindung einzutreten, und dieses nicht fassbare
Additionsproduct erst allmihlich unter Abspaltung von Chlorwasser-
stoff und Bildung des Chlordiketopentamethylens zu zerfallen.

Zur Darstellung des Chlorderivates wird zweckmiissig Chlorgas
in die wissrige Losung des Diketons unter Eiskiihlung eingeleitet, bis
die Gewichtszunahme etwa dér auf 1 Molekiil Chlor berechneten ent-
spricht. Aus der zunichst klar bleibenden Ldsung scheiden sich all-
mihlich Krystalle des Monochlordiketons aus, deren Abscheidung
durch Erwirmen und noch mehr durch Zusatz von Natriumacetat-
lésung beschleunigt und vervollstindigt wird. Das gleiche Product
hinterbleibt anch beim Verdunsten der mit einem Mol.-Gew. Chlor ver-
setzten Losung des Diketons in Tetrachlorkohlenstoff und wird auch
erbalten durch Einwirkung von unterchloriger Siure auf das Diketon
in wiissriger Losung, wobei es sich langsam in der Kilte, schneller
pach gelindem Erwirmen abscheidet.

Die auf verschiedenem Wege gewonunenen Producte erwiesen sich
als vollkommen identisch unter einander und mit dem von Hantzsch?)
als Chlor-1.3-diketopentamethylen angesprochenen Koérper. Der bei
139% (nach Hantzsch bei 187%) liegende Schmelzpnnkt blieb bei
der Mischprobe constant.

0.1950 g Sbst.: 0.3240 g COs, 0.0700 g Ha0. — 0.1574 g Sbst.: 0.1686 g
AgCl — 0.1881 g Sbst.: 0.2058 g AgCl.

C; H50,Cl.  Ber. C 45.45, H 3.79, Cl 26.79.
Gef. » 45.83, » 3.98, » 26.49, 27.05.

Bei der Titration verhilt sich das Chlordiketopentamethylen wie
eine einbasische Siure:

0.0984 g Sbst. (Hantzsch’scher Korper) brauchen zur Neutralisation (Tn-

dicator Phenolphtalein) 7.4 cem Yip-n.-KOH (ber. 7.4 cem). — 0.1030 g Sbst.
(ans Diketon) brauchen 7.7 ecem 1/1p-n.-KOH (ber. 7.8 cem).

Chlordiketopentamethylen ist leicht 1oslich in Alkohol, schwer in
kaltem, ziemlich leicht léslich in heissem Wasser. Die Ldsungen
werden durch Eisenchlorid intensiv braunroth gefirbt. Der von

1) Vorliander und Kohlmaunn, Ann, d. Chem. 322, 240 [1902].

%) Vergl. oben und Hantzsch, diese Berichte 22, 1261 [1889L

206*



sald

Hantzsch fir das vermeintliche Chlor-1.3-diketopentamethylen ge-
gebenen Beschreibung!), die fiir das Monochlor-1.2-diketopentamethylen
vollkommen stimmt, ist nur wenig hinzuzufiigen. Trocknes Ammo-
niakgas fillt aus der absolut-iitherischen Lésung des Chlordiketons
momentan einen farblosen Niederschlag des Ammoniumsalzes, Na-
trinmalkoholat ein farbloses, krystallinisches Natriumsalz, das sich
nur langsam etwas briunt. Die Lo&song des Chlordiketons in der
berechneten Menge Kalilauge hinterldsst beim Abdunsten im Exsiccator
das Kaliumsalz als braungefirbte Krystallmasse. In Wasser ist es
leicht ldslich, die Losung giebt die von Hantzsch beschriebenen
Fiillangen mit Metallsalzen und wird durch S#uren unter Abscheidung
des Chlordiketons zerlegt. In {iberschiissigem, wissrigem Ammoniak
ist das Chlordiketon klar 18slich; beim Verdunsten der Lésuvg im
Exsiccator tritt weitgehende Dissociation. unter Riickbildung des freien
Chlordiketons ein. Der Riickstand ist nur zum kleinen Theil leicht
16slich in Wasser und zeigt saure Reaction.

Mit Diazobenzol tritt in essigsaurer L&sung keine Kuppelung
ein. Unterbromigsaures Alkali bewirkt bei Einwirkung auf die soda-
alkalische Losung des Chlordiketons keine Abscheidung von Bromo-
form resp. Chlordibrommethan. Wasserstoffsuperoxyd in 10-volum-
procentiger Losupg greift in neutraler Losung auch beim Erwirmen
nicht an und oxydirt in alkalischer Losung zu Bernsteinsiure.

Bromirung des 3-Chlor-1.2-diketopentamethylens.
Chlordibrom-1.2-diketopentamethylen.

Beim Erwiirmen des Chlordiketons mit Brom in Tetrachlor-
kohlenstoff- Ldsung tritt unter Bromwasserstoffentwickelung bis zum
Verbrauch von 2 Mol.-Gew. Brom Entfirbung ein. Das Bromirungs-
product hinterblejibt beim Abdampfen des Losungsmittels in farblosen
Krystallen, die nach dem Umkrystallisiren aus Tetrachlorkohlenstoff
oder Wasser nicht ganz scharf bei 121 — 1229 schmelzen. Die Ana-
lyse ergab den fiir ein Chlordibromdiketopentamethylen berechaeten
Halogengehalt.

0.0895 g Sbst.: 0,1600 g Halogensilber.
CsH30,C1Brae  Ber. Hlg 67.27, Gef. Hlg 67.28.
Gleicht im Habitus vollkommen dem Chlordiketopentamethylen,
Léslich in Alkali, scheidet aus Jodkalium-Losung kein Jod ab, zeigt

rothbraune Eisenchloridreaction, Bei Zusatz von Brom zu der wiss-
rigen Losung des Chlordibromdiketons tritt bis zum Verbrauch von

Y Diese Berichte 22, 1261 {1889)



1 Mol.-Gew. Brom Entfirbung ein. Die Ldésung hinterlisst beim Ab-
dupsten oder Abdampfen auf dem Wasserbade farblose Krystalle, die
nach dem Umkrystallisiren aus Wasser bei ca. 80° schmelzen und
keine Eisenchloridreaction zeigen. Unldslich in Sodaldsung werden
sie unter Bildung von unterbromigsaurem Salz von Alkali schon in
der Kiilte geldst und machen aus JodkaliumlSsung Jod frei. Diese
Eigenschaften des Bromirungsproductes machen es wahrscheinlich,
dass -es analog den von Vorlinder und Kohlmann!) studirten
Dibromhydroresorcinen als Chlortribromdiketopentamethylen von der
Constitation :

c.Cl
N
/

anfzufassen ist.

3-Anilido-1.2-diketopentamethylen-2-monoanil-chlorhydrat
(Dianilino-2.8-cyclopenten-2-on-1-chlorhydrat),

C.NH.C:H; CH.NH.C¢ H;

, P
chx /C.NH.CsHs,HCI (oder HyC( /\C:N.CEHMHCL)
H:C CO H.C CO ’

Eine Loésung des 3-Chlor-1.2-diketopentamethylens?) in Eisessig
firbt sich auf Zusatz einer essigsauren Ldsung von Anilin (2 Mol.)
gelb und scheidet allméhlich in der Kilte, im Verlauf weniger Mi-
nuten beim Erwirmen im Wasserbade, gelbe Krystallblittchen in reich-
licher Menge ab, die nach dem Umkrystallisiren aus viel Eisessig
oder Wasser bei etwa 260° nach vorhergehender Bridunung unter
volliger Zersetzung schmelzen. Das gleiche Product entsteht, wenn
auch wenpiger glatt, in verdiinnt-essigsaurer L&sung. Sehr schwer
I6slich in Benzol und Ligroin, etwas leichter in Chloroform und
Alkohol. In Wasser nur in der Wirme reichlich 16slich.

Das zuniichst als Dianil des Chlordiketons angesprochene Product
erwies sich bei niherer Untersuchung als Chlorhydrat des Anilido-
Diketopentamethylen-monoanils. In seiner wissrigen Losung erzeugt
Silbernitrat momentan eine Fillung von Chlorsilber. Als Chlorhydrat
ist es direct nach der Volhard’schen Methode mit Silbernitrat
titrirbar.

% Ann, d. Chem. 322, 242 [1902).

%) Der Versuch wurde mit dem durch Chlorirung des Diketopentame-
thylens und ebenso mit dem nach Hantzsch erhaltenen Chlordiketon aus-
gefihrt,
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0.1394 g Sbst.: 4.3 cem !0-Normal-Silberlosung (ber. 4.4). — 0.1766 g
Sbst.: 0.0835 g AgCl — 0.1866 g Shst.: 0.4642 g CO,, 0.1011 g Hy0. —
0.2016 g Shst.: 17.6 cem N (239, 716 mm).

Can 0N2 Cl. Be!‘. C 67.85, H 5.70, N 9.34, Cl 11.79.
Gef. » 67.84, » 6.06, » 9.47, » 11.82.

Alkali fillt aus der Ldsung des Chlorhydrats die freie Base als
gelbrothen, krystallinischen Niederschlag, der in Wasser und Aether
sebr schwer, leichter in Benzol und Alkohol léslich ist und durch
Salzsdure wieder in das urspriingliche Chlorhydrat dbergefiihrt wird.
Concentrirte Schwefelsdure 18st das Chlorhydrat mit gelber Farbe
unter Abspaltung von Salzsiure.

Wie Anilin verhilt sich auch p-Toluidin gegen 3-Chlor-1.2-diketo-
pentamethylen; das Toluidinderivat scheidet sich auch aus der ver-
diinnt essigsauren Losung in reichlichen Mengen ab. Monomethyl-
anilin scheint nach vorliufigen Versuchen nur unter Ersatz des Chlors
zu reagiren. o-Phenylendiamin tritt in eisessigsaurer Lisung ebenfalls
mit dem Chlordiketon in Reaction; die Lésung firbt sich allméhlich
tief braunroth und scheidet beim Verdiinnen mit Wasser einen dunklen,
krystallinischen Niederschlag ab, dessen leichte Zersetzlichkeit bisher
die Isolirung eines einheitlichen Productes vereitelte.

3-Brom=-1.2-diketopentamethylen
(Brom-3-cyclopenten-2-on-1-0l-2),

CBr
H:C, C.OH,
HsC CO

entspricht in Bildung und Eigenschaften vollkommen dem 3-Monochlor-
1.2- diketopentamethylen. Schmp. 155°% Das analylisirte Product
zeigte (wohl infolge geringer Beimengung des Tribromdiketons) etwas
zu hohen Bromgehalt.
0.2008 g Shet.: 0.2247 g AgBr.
CsHs0gBr. Ber. Br 45.18. Gef. Br 47.62.

3.5.5-Tribrom-1.2-diketopentamethylen
(Tribrom-3.5.5-cyclopenten-2-on-1-0l-2),

CBr
H,C, ,C.OH,
Br,C CO

entsteht heim Erwirmen des Diketons mit iiberschiissigem Brom in
indifferenten L&sungsmitteln. Aus Wasser, Tetrachlorkohlenstoff oder
Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt, bildet es farblose Krystalle vom



Schmp. 1559, die in ihrem Habitus dem Monochlor- und Chlordibrom-
Diketon vollig gleichen. Auch das chemische Verhalten (gegen Eisen-
chlorid, Alkali, Ammoniak, Jodkalium etc.) ist dem des Monochlor-
derivates vollkommen analog.
0.2855 g Shst.: 0.8952 g AgBr. — 0.2328 g Sbst.: 0.1550 g COs, 0.0196 g
He0. — 0.2609 g Shst.: 0.1715 g COs, 0.0200 g H,0.
Cs H3O2Br;. Ber. C 17,91, H 0.89, Br 71.64.
Gef. » 18.17, 17.93, » 0.94, 0.85, » 71.42.
Hrn. Dr. Siegfried Haeckel spreche ich fiir die mir bei einem
Theil der Versuche geleistete Unterstiitzung meinen besten Dank aus.

538. H. Decker und B. Solonina: Zur Kenntniss
der Nitrosophenolfarbstoffe.

[Erste Mittheilung.]
(Eingegangen am 14. August 1902.)

Allgemeines.

Die Farbstoffbildung der Phenole mit salpetriger Séure ist lingst
unter dem Namen der Liebermann’schen Reaction') bekannt, doch
¢ind die einfachsten Nitrosophenolfarbstoffe bis heate nicht mit Sicher-
heit in reinem Zustande isolirt and in ihrer Constitution bestimmt
worden. Im Folgenden sind Versuche in der Thymolreihe beschrie-
ben, die im Wesentlichen eine Bestitigang bringen der von Baeyer
und Caro %) angedeuteten und von Nietzki?®) auf Grund der von ihm
entdeckten Bildung von Oxazinfarbstoffen aus Resorcinderivaten aus-
gesprochenen Vermuthung, die Nitrosofarbstoffe seien die einfachsten
Indophenole (nach Méhlau’s Nomenclatar) oder Chinonphenolimide.

Bei der Untersuchung einer von Kehrmanu und Messinger?)
aus Thymolithyldther und rother Salpetersiure dargestellten Verbin-
dung waren Kehrmann und Solonina?) zu verschiedenen Derivaten
gelangt, in welchen sie Azoxoniumverbindungen vermutheten, als der
Erstere, an der Fortsetzung der Arbeit verhindert, uns in freundlicher
Weise dies Gebiet iberliess.

Die erwiihnte Verbindung erwies sich als ein eigenthiimliches ter-
tidres Oxoniumnitrat eines Indophenoloxyddidthyldthers, das man sal-
petersaures Thymochinoniumithylnitrat-thymolithyldtherimidoxyd be-

) Diese Berichte (Lex) 3, 457 [1870]; 77, 247, 287, 806, 1098 [1874]
%) Diese Berichte 7, 963 [1874],

%) Nietzki, Handbuch, 4, Aufl., S. 211.

4 Diese Berichle 34, 1626 [1201],





