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dampfung der Siiure als solclirr beruhen, clenn der Riickstand xeigt 
denselben Titer wir zuvor; rlas R a s s e r  ist also zienilich fest gebundeo. 
Dennocb hege ich tles niedrigen Sclinielzpunkte.; wegrn Bedenken. die 
Saure a1b Hylracrylbiiure aiifzitf:is-en. 

Die Untersuchiing wird fortgesetzt. Insbesondere erscheint niir 
die Frage von Interesse, ob sich ein Gesetz ergibt dahingehend, t l i t l J  

8- P h e n  y 1 -8- a 1 k y 1 - h y tl r a c r y 1 J a u r en m i t A I k y 1 gr  u p p e n tin g e - 
r a d e r K o h  1 e n  s t  o f f z a11 1 s p o n t a n W a s  s e r ii t i  s p a  1 t e n ,  \v 111 r e  11 t l  

d i e  S a u r e n  nr i t  A l k y l g r t i p p e n  gera.cler Atomz: ih l  l i e s t a n d i g  
s i n d .  

Urn dies zu erforschen, wirtl die Reilie tler bisher dargestellten 
Homologen durch einipe weitere Glieder ergiinzt i d  erweitert w r d m .  

219. G. Schroeter und 0. Stassen: mer die Bildung eines 
Tetramethylenringes durch Kondensation von symm. Dimethyl- 

aceton-dicarbonsiiureeeter. 
mitteilung ails dem clieniisclicn Institut der Universitiit Bonn.! 

(Eingegaogen am 27. hl;irz 1907.) 
Durch Aufbau aus Acetondicarbonsiiureestern hat G. S c h  ro e t e r  

mit seinen Schulern I) eine Anzahl YOU Uerivaten der Citronensiiurr 
und P-Arninotricarballylsai~re erhalten, welche 11. a. wegen h e r  Spat- 
tungsprodukte Interesse hatten: z. B. hatte sich gezeigt, dalj die Acyl- 
citronenimidsaureester in  alkalischer Losung , die Anilinotricarballpl- 
imidsaureester in saiirer Losung glatt in Aconitimidsaure neben Carbon- 
sauren bezw. Anilinen zerfallen. 

Wir versuchten. diese Reaktionen auf 8ymm. D i m e t h y l a c e t o n -  
d i  c a rb  o n s a t i r e  e s t e r,  CO? ( ‘2 H, . CEI (CHB) . CO . CH(C133). CO? C2 ]Is,  
zu iibertragen. Allein dieser Ester erwies sich sowohl gegen Aniline 
als gegen Blausaure ganz indifferent *), so dalJ die beabsichtigten S p -  
thesen nicht zii erzielen waren. 

1) (+. S c h r o e t c r  und C a r l  K i  r n l e r g c r ,  diese Berichte 86,2081 [1901]; 
G. Ychroeter  nnd Leonhard  Schmi tz ,  diesc Rcrichte 86, 2085 -[190P]; 
G. S c h r o e t e r  (mit S c h e a m  born  und Stassen) ,  di- Bericbte 38, 3181 
[1905]: G. S c h r o e t e r  (rnit S c h n i i t z ,  S c h w a m b o r n  und S t a s s e n ) ,  diesc 
Berichte 88, 3190 [19@3]. 

2) Vergl. P e t r e n k o - K r i t s c h c n k o  und Eplirub3i,  Ann. 11. Clietii 289, 
58 [lS96]. 
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Dagegen fanden wir, daB der symn/.-Dimet~ylacetondicarbonsa~ir~- 
ester, in konzentrierter Schwefelsilure gelost, ein Mol. Alkohol abspaltct 
und in eine schon krystallisierende, einbasische Saure ubergeht. 

Anfangs waren wir geneigt, diesen KondensationsprozeB fiir di- 
ni~lekular zu halten und ihn der Bildung von Orcintricarbonsaureester 
aus Acetondicarbonsiiureester an die Seite zu stellen, melche bekannt- 
lich nicht nur durch alkalische, sondern auch durch mure Reagenzieii 
hewirkt wird 1). Alein die Siiure aus Dimethylacetondicarbonsaure- 
ester gab bei der Molekulargewichtsbestiminung durch Gefrierpunlita- 
erniedrigung in Phenol und in Eisessig Werte, welche auf die Porniel 
.C9HltO4 stimmten. Die Saure entsteht also aus einem Molekiil D i -  
ni e t h y 1 ace  to  n - d i  c a r  b o n s a ti r e  e s t e r  durch Abspaltung von e i n  e i n  

Jfolekiil Alkohol .  Die Untersuchung wird dadurch etwas erschwrrt, 
daB die Saure nur eine begrenzte Haltbarkeit hat: in unreinem Zii- 
stande zerflieat sie in 2-3 Tagen, in reinstem Zustande erst nacli 
erheblich llingerer Zeit zu einem 01, uber dessen chemische Nat,ur 
wir noch nicht im kla.ren sind. Die Saure entfarbt alkalische Per- 
nianganatliisung sofort, auch Broin in ,Chloroformlosung wird entfarbt, 
jedoch unter gleichzeitiger Entwicklung \-on Bromwasserstoff. Gegeii 
Ketonreagentien ist sie nicht ganz so indifferent wie der Dinlethyl- 
acetondicarbonsaiireester, jedoch erhiilt man die stickstoffhaltigen Pro- 
dukte mit Phenylhydrazin , Hydrosylamin und Semicarbazid in so 
geringer Menge, dalj sie zur Charakterisierung ungeeignet erschienen. 
Beim Kochen mit konzentrierter Salzsaure lost sich die Saure und 
mird zersetzt unter Bildung ketonartig riechender Substanzen. Beini 
Kochen mit Barytaasser spaltet sio alsbald Kohlensaure ab und wird 
auch ziim ,groSen Teil weitgehend zersetzt; zu ca.. 1:I O,',, der Theorie 
eutsteht jedoch eine neue Siiure, welche der Analyse Iind Titration 
zufolge die Formel C4 He 02 hat. 

Die glatteste Umsetzung erzielteu wir beim Kochen des Natriuiii- 
salzes der ursprtinglichen Saure mit Jodniethyl in alkoholischer Losung. 
Hierbei entsteht in fast quantitativer Ausbeute Triiiiethylacetondicarbon- 
saureester. 

Nach diesen Daten halten wir es fur wdmcheinlich, daW tlie 
Kondeasation des Dimethylacetondicarhonsilureesters durch konzen- 
trierte Schwefelsliure sich in folgender Art vollzieht : 

CH;I CH:I 
C1 H, O( )C.  G H  RO . CO --C,B,.'+ C, Hs OOC. C-CO . .  

CO-CHCH, (HO) C-=C. CH3 
Dinietliy lacetnndioarbonsiiureeatei. 1.3 - D i m e  th y 1 - c y c 1 o b u t e n - 

4-01 -2  -on-  1 - c arb on s s u r e e s  t er. 

I) Vergl. \T. Pechmanii, tlirse Berichte 31, 2011 [1898]: Ornierotl, 
I'roc. Chem. Soc. 22, 203 [190fi!. 
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Die Saure , welche aus dem lXmethylc> clobiitenoloncarbons” awe- 
ester durch Verseifung und Kohlensiiureabspaltung entsteht, ist alhdann 
ein Dimethylcyclohutdnolon : 

CH3 CH, 
+ HC‘ CO . .  (23 Hs OOC . C-CO . .  

HO. C- C‘ . CH3 H 0 . C  C.CH3 
1 .Y - I) i 111 e t h y 1- c y c 1 o h  ti t e n  - 4 - o 1 - f - rJ I). 

Die Bildung des T r i m  e t h y l a  c e t  o n-d i c a r b  on s a  u r e  e s t e r s i i i i s  

den] Natriumsalz der Siiure mit Jodiiiethyl und Alkohol schliefllich 
ist folgendermaden zii formidieren : 

CH3 
C ~ H , . O H  JCB, +’ C, H, UOC. CH GHjO.CO 

CH, 

Na 0. C-=C. CH3 
Cz Hg OOC. C-CO . .  

OC -- C(CH,)*. 
Trimethy laceton-dicarbonsiureester. 

Wir wollen diese Formulierungen nicht als endgiltig bewieselr 
hinstellen, vielniehr bedarf es dazu der Herbeischaffung groderen es- 
perimentellen Materials, als bis jetzt vorliegt. Jedoch wird man die 
folgenden Schliisse als wahrscheinlich anerkennen kiinnen : 

1. Die Formel CS HI2 0 4  folgt aus den Analysen uud Blolekular- 
gewichtsbestimmungen. 

2. Die acide Natur der Substanz wird durch die Griippe 6(OH): 
C.CO im Ring bedingt. und findet in den sauren Eigenschaften der 
Dihydroresorcine, der Tetronsiiuren u. a. m. ihre Analoga. 

3. Das Vorhandensein einer Carboxithylgruppe wird durch dns 
Resultat der alkalischen Verseifung (s. oben) wahrscheinlich gemaclit. 

4. Die Gruppe .C(ONa):C(CH3).CO. wird durch Jodmethyl in 
normaler Weise in . CO .C(CH&. CO. ubergefiihrt; da  jedoch dab 
Produkt dabei seine saure Natur einbuBt und jedenfalls in einen Zii- 

stand‘ griiderer Labilitat iibergeht, wird es alkoholytisch z11 Trimethyl- 
acetondicarbonsinreester gespalten. 

Die Bildung des Cyclobutanringes aus I)imethylacetondicarboii- 
+ireester kann den Kondensationen an die Seite gestelit werden, 
nelche nach Michae l  I) zwischen Natriuni-Malonester oder Natriuiir 
Alkylmalonestern und Citraconsaureester verlaufen und ZU Cyclobiitan- 
derivaten folgender allgemeinen Formel fiihren. 

CO-C(R).CO, CzHs 
C’zH., OOC.CH--C(CH,).COzCzHg 

I) Diese Berichte 33, 37-1‘2 [1900]. 
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l u c h  diese Produkte haben saure Eigenschaften; sie a erden jedoch 
aus den alkalischen Losungen schon durch Kohlensiiure ausgefallt, was 
bei unserer SLiire keineswega der Fall ist: letztere ist also viel stirker 
sailer. 

Wenn die aufgestellten Formeln richtiq bind, sollte das Produkt, 
welches wir aus unserer Saure durch Verseifung und Kohlensaure- 
abspaltung erhielten , das Dimethylcyclobiitenolon oder aci-Diinethyl- 
diketocyclobntan , das niedere Homologe derjenigen Substanz sein, 
die Wedek ind  und WeiBwange')  aus 1sobutyr)lchlorid mit h i -  
%thylamin und aus Bromisobutyrylbromid mit Zink erhielteii und als 
Tetramethyldiketocyclobutan auffassen; folgende Nebeneinenderstellung 
zeigt diese Formelanalogie : 

(CHS) CH-CO (CH3)? C-CO 
(HO) 6 -6 (CU:,) OC-C(CH3). 

aci-Dimethyldiketocyclobutan Tetrrtniethyldiketocyclobutaii. 
Eine Analogie der Eigenschaften beider' Korper habeu n Fir * vor- 

1Lufig noch nicht feststellen kiinnen. 

E x  p e r ime  n t e 11 e r  T e i 1. 
s p u n .  Dimeth ylacetondicarbonsaureester wurde nach der Vorschrift 

yon Di inschmann  und Y. P e c h m a n n  a) aus Acetondicarbonsaure- 
ester mit 2 Atomen Natriuni und Jodmethyl in  alkoholischer Losung 
dargestellt; Diinsch mann und v.Pechmann lieferten denStriikturnach- 
weis durch Abbau des Dimethylacetondicarbonsiiureesters zu Diathyl- 
keton. Da dieser Abbau indessen nicht quantitativ verfolgt urde, 
enthielt der sogenannte syntat. Dimethylacetondicarbonsiiureester viel- 
Ieicht nochhionomethyl- und Trimethylacetondicarbons&ureester8), welche 
sehr ahnliche Siedepunkte haben, els Beimengung. Dies wird wahr- 
scheinlich gernacht durch den Nachweis ahnlicher Verhaltnisse bei den 
Benzylierungsprodukten des Acetondicarbonsiiureesters, welchen Fin h t e r 
und SchieQ') erbracht haben. 

1 .Y-Di m e t h yl-c y clo b u t en -4 - o 1- 2 - on - 1 - ca r b o n s a u r e  a t h y 1 e s t e r 
(mi-dim ethyl- d ike tocyr lob l l tnn -  carbon.;aiireester) .  
25 g dieses DimethylacetondicarbonsPureesters werden unter Kuh- 

lung in 75 g konzentrierter Schwefelsaure gelost; nach et\m 20-stun- 
cligem Stehen hei Zimmertemperatur wird die Liisung auf Eis ge- 

l) Diese Berichte 39, 1631 [1906]. 

3, Vergl. auch Petrenko-Kritschcnko, Ann. (1. Chem. 289, 55 [lS96]. 
') Diese Berichte 34, 1996 [1901]. 

Ann. d. Chem. 861, 182 [1891]. 



gossen; es scheidet sich ein weiBer, voluminoser, krystallinischer 
Korper ab, der noch rnit oligen Bestandteilen durchtrankt ist. Kach 
dem Waschen des abgesogenen Produktes rnit Waeser und Ather 
und grundlichem Trocknen im Vakuumexsiccator hinterbleiben ca. 6 g 
eines fast reinen Produktes, das, zur volligen Reinigung aus verdunnteni 
Alkohol umkrystallisiert, farblose, 1angeNadeln bildet, die bei 133-135O 
schmelzen; wenige Grade oberhalb des Schmelzpunktes tritt Gasent- 
wicklung und Zersetzung unter Braunfarbung ein. Die Ausbeute 
ist keine schlechte, wenn man bedenkt, daJ3 der robe Dimethylaceton- 
dicarbonsiiureester erhebliche Mengen Mono- und Trimethylprodukt 
en thiilt, letztere beiden Kiirper aber n icht an der Kondensation teil- 
nehmen. 

In der Tat erhielten wir aus dein sog. Monomethylacetondicarbon- 
saureester I) rnit Scbwefelsaure nur geringe Mengen des Produktes voin 
Schmp. 133--135O, dessen Bildung auf Beihengung yon dimethylierteni 
Ester zuruckzufiihren ist ; der spater zu beschreibende reine trime- 
thylierte Ester aber gibt bei gleicher Behandlung gar keine krystalli- 
nische Ausscheidung. 

Der neue Kijrper ist in vie1 heidem Wasser loslich und krystal- 
lisiert beim Erkelten in feinen Nadeln. In Alkohol, Phenol, Chloro- 
form und Eisessig ist er leicht loslich, schwer loslich in Benzol und 
in Ather. E r  ist eine einbasische Saure, die sich rnit Phenolphthalein 
und Natronlatlge scharf titrieren lafit:’ 

0.2570 g Sbst. brauchten 13.9 ccm n,‘lcNaOH. 
CgHlzO,. Ber NaOH 21.70. Gef. NaOH 21.75. 

0.1788 g Sbst.: 0.3833 g CO,, 0.1082 g HaO. - 0.1542 g Sbst.: 0.3314 g 
Cog, 0.0927 g HaO. 

CgHlaO,. Ber. C 58.69, H 6.52. 
Get )) 58.47, 58.61, 6.77, 6.73. 

Die Molekulargewichtsbestimmungen wurden mit dem Beckmannschen 
Apparat durch Depressionsmessungen des Gefrierpunktes in Phenol und Eis- 

,essig ausgefiihrt : 
1. In  Phenol. 

0.2055 g Sbst., 13.6 g Phenol: A = 0.577. - 0.3699 g Sbst., 13.6 g 
Phenol: d = 1.080. 

CgHlaO!. Ber. M 184. Gef. M 196, 189. 

2. In Eisessig. 
0.1286 g Sbst., 1826 g Eisessig: A = 0.148. - OS074 g Sbst., €0.52 g 

Eisessig: d = 0.376. 
C9H1101. Ber. M 184. Gef. M 1S5, 203. 

I) Diinschmann uud v Pechmann, loc. cit. 
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Die Salze der Yaure sind ineist leicht liislich. lk in i  Versucll m i *  Unr- 
btellung des Silbersalzer; trat Silberabscheidung ein. Diih Natriiinisr.lz wurde 
erhalten aus iiquivalenten Mengen Natriumalkoholat rind YLurca in nlkcrlio- 
lischer L6sung:. Ather fillt aus dieser IA.isuug l l t ~  Nati~iiiniaalz als weiUvs, 
Iiiftbcstbdiges Pulver. 

0.221 g Sbst.: 0.0740 g SO1Naz. 

Dm Salz l&t sich leicht in Wasser: Mineralsiiuren f&llen aus dicser Lii- 
C9Hll 0,Na. Bsr. Na 10.65. Gef. Na 10.81. 

sung die Siure unverindert in voluminiisen Krystallflocken. 

1 .3-Dimethyl -cyc lobuten  - 4  - 01 -2-011 ( ~ c i - 1 . 3 - l ) i n i e t l i y l - S . 4 -  
d i k e  toc  y cl o b i i  t a  n). 

10 g des rohen Kondensationsproduktes \I urdeu init einer ge- 
battigten Losung von 20 g krystallisiertem Barythydrat 6 Stunden am 
Ruckfluf3kiihler gekocdt ; bei beginnendem Kochen schied sich bereits 
eine betrgchtliche Menge Bariumcarbonat ab. Nach beendeter Ver- 
seifung wurde der uberschussige Baryt mit Kohlensaure ausgefiillt. Die 
filtrierte Liisung wurde eingeengt und angesauert ; nach eiruger Zeit 
schieden sich Krystalle vom scharfen Schmp. 135O ab, von denen 
insgesamt etwa 0.7-0.8 g gewonnen wurden. I m  Gegensatz zu der 
imprunglichen Saure ist das Abbanprodukt in kalteiii Wasser ziemlich 
leicht loslich und auch loslich in Ather; ails Benzol la& es sich beqneiri 
umkrystallisieren. Auch tlieser Korper ist eine einbasische SHure. 

0.1622 g Sbst. brauchten 14.4 ecm n’lo-NaOH. 
C ~ H S O ~ .  Ber. NaOH 35.71. Gel. NaOH 35.28. 

0.1507 g Sbst.: 0.3552 g Cot, 0.1004 g HsO. 
CsHsOs. Ber. C: 64.26, H 7.19. 

Gef. m 64.25, x 7.45. 

Die Umsetzungen dieser Saure sind noch nicht geniigend unter- 
aucht, um biindige Aussagen daruber zu mnchen. 

T r i m  e t h y l a c  e t o n  -d i  ca r b  o n s C ur ees t  e r. 

4 g des reinen Kondensationsproduktes \viirden mit der aquiva- 
lenten Menge Natriumathylat und einem Uberschul3 von Jodmethgl 
i n  dkoholischer Losung 3 Stunden am RiickfluBkuhler gekocht; dar- 
aid wurde der Alkohol abdestilliert, der Ruckstand mit Wasser ge- 
schiittelt, um das Jodnatrium zu entfernen, das 01 mit Ather aufge- 
nommen, getrocknet und destilliert. Unter 12 mm Druck ging konstant 
bei 132-133O fast clie gauze Menge des 01s wasserhell iiber: Aus- 
beute 4 g. Die Analysen wiesen auf Trimethylacetondicarbousaiire- 
ester hin. 
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0.1782 g Sbst.: 0.3824 g CO1, 0.1314 g H'O. - 0.1654 p Sl)st.: 0.3XG q 

Cop, 0.1230 g HaO. 
Clz H Z ~ O ~ .  Ber. C 59.01, H S.15. 

Gef. )) 58.68, .iS..59, )) 8.24, 8.32. 
Der Trirnethylacetondicarbonslureiithylester ist ini Geiiiibcli n i i t  

niederen Methylierungsprodukten von P e t r e i i k o - J i r i t s c h e n k o  (Auii. 
.d. Cheni. 289, 57 [1896]) dargestellt iintl anf sein Verhalten gegen 
Phosphorpentachlorid gepriift worden. Wahrscheinlich ist die hier 
yon tins beschriebene Ilethode die beste, ~ i n i  den Ester in  re inel l ;  
Zustande zii erhalten. Er gibt, niit Eisenchlorid keine Violettfarbung ; 
durch konzentrierte Schwefelsiiure wirrl er nicht kondensiert. 

Versuche, den Dimethylcyclobutenoloncarbonsiiureester bei Abwesenheit 
yon A41kohol mittels Natrinm und Jodmcthyl zu methylieren und so den 
Cyclobntanring zu koiiservieren, blieben resultatlos : beini Erhitzen des r\Tntrinni- 
snlzcs in ltherischer Suspension mit Jodniethyl, oder nhne .ither niit einem 
UberscliuD yon Jodmethyl im Hohr auf 120" blieb das Salz zum grd3ten Tcil 
nnverdndert ; glattc Methylierung tritt also niir dnnn ein, Iyenn tler Eing 
gleichzcitig Gelegenheit hat, sich aufzuspalten. 

Die Untersuchung wird fortgeset,zt. 

220. G. Schroeter: iiber dimolekulare Anhydride der 
Anthranilshure. 

[llitteilung nus tleni chrniixlirn In.*titiit tler Unirersitiit Bonn.] 

(Xingegangen :im 27. 3fiii.z 1907.) 

111 eiuer Mitteilung )%iber die Ac,ylierung von Anilinault'osii tireii K ,  
die icli der Gesellschaft vor Jahresfrist yorlegte '), habe ich gezeigt, 
da13 Eenzc~lsulfonsulfnnilsi~iire nnd Benzolsulfonna.phthionsRure init t l i -  

nzotirteni p-Nit,ranilin zu echten Azofarben kuppeln, init den Dinzc - 
liisiingen anrlerer aromntischer Aniine dagegen Diazoniuinsalze lieferii. 

Dieses Resultat veranlal3te inich, auch die Benzolsulfonaniinobenzoe- 
siuren aiif ihr  J~up~~lungsl-ermiigen ZLI priifen. 

Ich stellte daher neiizolsnlfonanthranils~~Lire, von der bisher niir 
eine Anzahl yon Deriraten bekannt geworden ist '), dardurch Be- 
hantllung yon Snthranilsaure in dkalischer Losung mit Benzolsu1fc.- 
chlorid. Die gewhschte  SHure entstand in befriedigender Alisbeiitr. 
danehen aber erhielt icli in wechselnder, einigemal in erheblicher Menge 

I )  1)iese Berichte 39, 1559 [190G]. 
'j Yergl. Franclie, .Tourn. fiir prnkt. Cliern. p2] 44, 112 [1891]. 




