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dampfung der Siiure als solcher beruhen, denn der Riickstand zeigt
denselben Titer wie zuvor; das Wasser ist also ziemlich fest gebunden.
Dennoch hege ich des niedrigen Schmelzpunktes wegen Bedenken, die
Siure als Hydracrvlsiure aufzufassen.

Die Untersuchung wird fortgesetzt. Insbesondere erscheint mir
die Frage von Interesse, ob sich ein Gesetz ergibt dahingehend, duf}
f-Phenyl-B-alkyl-hydracrylsiuren mit Alkylgruppen unge-
rader Kohlenstoffzahl spontan Wasser abspalten, wéihrend
die Sduren mit Alkylgruppen gerader Atomzahl hestindig
sind.

Um dies zu erforschen, wird die Reihe der bisher dargestellten
Honologen durch einige weitere Glieder ergiinzt und erweitert werden,

219. @. Schroeter und C. Stassen: Uber die Bildung eines
Tetramethylenringes durch Kondensation von symm. Dimethyl-
aceton-dicarbonsiiureester.

[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Bonn.]
(Eingegangen am 27. Mirz 1907.)

Durch Aufbau aus Acetondicarbonsiureestern hat G. Schroeter
mit seinen Schiilern') eine Anzahl von Derivaten der Citronensiure
und f-Aminotricarballylsiure erhalten, welche u. a. wegen ihrer Spal-
tungsprodukte Interesse hatten: z. B. hatte sich gezeigt, daB die Acyl-
citronenimidsiureester in alkalischer Losung, die Anilinotricarballyl-
imidsiureester in saurer Losung glatt in Aconitimidsiure neben Carbon-
sduren bezw. Anilinen zerfallen.

Wir versuchten, diese Reaktionen auf symm. Dimethylaceton-
dicarbonsiaureester, CO.C:H;.CH(CH;).CO.CH(CH,;).CO.C,Hs,
zu iibertragen. Allein dieser Lster erwies sich sowohl gegen Aniline
als gegen Blausiiure ganz indifferent?), so daB die beabsichtigten Syn-
thesen nicht zu erzielen waren.

1 G. Schroeter und Carl Kirnberger, diese Berichte 85, 2081 {1902];
G. Schroeter nnd Leonhard Schmitz, diesec Berichte 85, 2085 {1902];
G. Schroeter (mit Schwamborn und Stassen), diese Berichte 38, 3181
[1905]; G. Schroeter (mit Schmitz, Nchwamborn und Stassen), diese
Berichte 88, 3190 [1905].

?) Vergl. Petrenko-Kritschenko und Ephrussi, Ann. d. Chem 289,
58 [1896].
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Dagegen fanden wir, dal der symm.-Dimethylacetondicarbonsiure-
ester, in konzentrierter Schwefelsiure gelost, ein Mol. Alkohol abspaltet
und in eine schon krystallisierende, einbasische Siure iibergeht.

Anfangs waren wir geneigt, diesen KondensationsprozeB fiir di-
malekular zu halten und ihn der Bildung von Orcintricarbonsiureester
aus Acetondicarbonsiureester an die Seite zu stellen, welche bekannt-
lich nicht nur durch alkalische, sondern auch durch saure Reagenzien
bewirkt wird ). Allein die Saure aus Dimethylacetondicarbonsiure-
ester gab bei der Molekulargewichtsbestiminung durch Gefrierpunkts-
erniedrigung in Phenol und in Eisessig Werte, welche auf die Formel
CoH,: O, stimmten. Die Sidure entsteht also aus einem Molekiil Di-
methylaceton-dicarbonsiureester durch Abspaltung von einem
Molekiil Alkohol. Die Untersuchung wird dadurch etwas erschwert,
daB die Siure nur eine begrenzte Haltbarkeit hat: in unreinem Zu-
stande zerflieBt sie in 2—3 Tagen, in reinstem Zustande erst nach
erheblich langerer Zeit zu einem Ol, iiber dessen chemische Natur
wir noch nicht im klaren sind. Die Siure entfirbt alkalische Per-
manganatlésung sofort, auch Brom in Chloroformlésung wird entfirbt,
jedoch unter gleichzeitiger Entwicklung von Bromwasserstoff. Gegen
Ketonreagentien ist sie nicht ganz so indifferent wie der Dimethyl-
acetondicarbonséureester, jedoch erhilt man die stickstoffhaltigen Pro-
dukte mit Phenylhydrazin, Hydroxylamin und Semicarbazid in so
geringer Menge, daf sie zur Charakterisierung ungeeignet erschienen.
Beim Kochen mit konzentrierter Salzsiure lost sich die Siure und
wird zersetzt uuter Bildung ketonartig riechender Substanzen. Beim
Kochen mit Barytwasser spaltet sie alsbald Kohlensiure ab und wird
auch zum groBen Teil weitgehend zersetzt; zu ca. 13 °, der Theorie
entsteht jedoch eine neue Sdure, welche der Analyse und Titration
zufolge die Formel C¢H; 0. hat.

Die glatteste Umsetzung erzielten wir beim Kochen des Natrium-
salzes der urspriinglichen Siure mit Jodmethyl in alkoholischer Losung.
Hierbei entsteht in fast quantitativer Ausbeute Trimethylacetondicarbon-
siureester.

Nach diesen Daten halten wir es fiir wahrscheinlich, dafl die
Kondensation des Dimethylacetondicarbonsiiureesters durch konzen-
trierte Schwefelsiure sich in folgender Art vollzieht:

CH, CH;
C:H; 00C.CH RO.QO —CH;. 0B (, H, OOC.(_)—(_)O
co CHCH, (HO)C—C.CH;
Dimethylacetondicarbonsiureester 13-Dimethyl-cyclobuten-

4-01-2-on-1-carbonsidunreester.

" Vergl. v. Pechmann, diese Berichte 31, 2011 [1898); Ormerod,
Proc. Chem. Soc. 22, 205 [1906.
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Die Sdure, welche aus dem Dimethylcyclobutenoloncarbonsiure-
ester durch Verseifung und Kohlensiureabspaltung entsteht, ist alsdann
ein Dimethylcyclobuténolon:

. CH; CH3
C: Hs UOU.Q—QO > H(‘ _ "(.)O
HO.C=-~C.CH; HO.C--.C.CH,

L3-Dimethyl-cyclobuten-4-ol-2-on.

Die Bildung des Trimethylaceton-dicarbonsiureesters aus
dem Natriumsalz der Sdure mit Jodmethyl und Alkohol schlieBllich

ist folgendermaBen zu formulieren:

CHa CH,
C:H;00C.C—C0 2785 €, H,000.CH G,H,0.C0
Na0.C==C.CH, 0C — C(CHa)z.

Trimethylaceton-dicarbonsiureester.

Wir wollen diese Formulierungen nicht als endgiltig bewieser
hinstellen, vielmehr bedarf es dazu der Herbeischaffung groBleren ex-
perimentellen Materials, als bis jetzt vorliegt. Jedoch wird man die
folgenden Schliisse als wahrscheinlich anerkennen kdnnen:

1. Die Formel CoH,s0, folgt aus den Analysen uud Molekular-
gewichtsbestimmungen.

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

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

4. Die Gruppe .C(ONa):C(CH;).CO. wird durch Jodmethyl in
normaler Weise in .CO.C(CH;);.CO. iibergefiilhrt; da jedoch das
Produkt dabei seine saure Natur einbiiit und jedenfalls in einen Zu-
stand groBerer Labilitit tibergeht, wird es alkoholytisch zn Trimethyl-
acetondicarbonsiiureester gespalten.

Die Bildung des Cyclobutanringes aus Dimethylacetondicarbon-
siiureester kann den Kondensationen an die Seite gestellt werden,
welche nach Michael?) zwischen Natrium-Malonester oder Natrium-
Alkylmalonestern und Citraconsiureester verlaufen und zu Cyclobutan-
derivaten folgender allgemeinen Formel fiihren.

CO—C(R).CO,C: H;
(¢, H; 0O0C.CH—C(CH;).CO, C. H;

1) Diese Berichte 83, 3742 [1900].



1607

Auch diese Produkte haben saure Eigenschaften; sie werden jedoch
aus den alkalischen Losungen schon durch Kohlensiure ausgefillt, was
bei unserer Siure keineswegs der Fall ist; letztere ist also viel stiirker
sauer.

Wenn die aufgestellten Formeln richtig sind, sollte das Produkt,
welches wir aus unserer Saure durch Verseifung und Kohlensiure-
abspaltung erhielten, das Dimethyleyclobutenolon oder aci-Dimethyl-
diketocyclobutan, das niedere Homologe derjenigen Substanz sein,
die Wedekind und WeiBwange') aus Isobutyrvlchlorid mit Tri-
fithylamin und aus Bromisobutyrylbromid mit Zink erhielten und als
Tetramethyldiketocyclobutan auffassen; folgende Nebeneinanderstellung
zeigt diese Formelanalogie:

(CH3;) CH—CO (CHa). Cc—CO0
(HO)C==C(CHs) OC—C(CHs)-
aci-Dimethyldiketocyclobutan Tetramethyldiketocyclobutan.

Eine Analogie der Eigenschaften beider®Korper haben wir vor-
laufig noch nicht feststellen kdnnen.

Experimenteller Teil.

symm. Dimethylacetoudicarbousiureester wurde nach der Vorschrift
von Diinschmann und v. Pechmann? aus Acetondicarbonsiure-
ester mit 2 Atomen Natrium uod Jodmethyl in alkoholischer Ldsung
dargestellt; Diinschmann und v.Pechmann lieferten den Strnkturnach-
weis durch Abbau des Dimethylacetondicarbonséureesters zu Didthyl-
keton. Da dieser Abbau indessen nicht quantitativ verfolgt wurde,
enthielt der sogenannte symm. Dimethylacetondicarbonsiiureester viel-
leicht nochMonomethyl-und Trimethylacetondicarbonsiiureester?), welche
sehr #dhnliche Siedepunkte haben, als Beimengung. Dies wird wahr-
scheinlich gemacht durch den Nachweis #hnlicher Verhiltnisse bei den
Benzylierungsprodukten des Acetondicarbonsiureesters, welchenFichter
und SchieB*) erbracht haben.

1.3-Dimethyl-cyclobuten-4-0l-2-on-1-carbonsiureithylester
(aci-Dimethyl-diketocyclobutan-carbonsiureester).
25 g dieses Dimethylacetondicarbonsiureesters werden unter Kiih-
lung in 75 g konzentrierter Schwefelsiure gel6st; nach etwa 20-stiin-
digem Stehen bei Zimmertemperatur wird die Losung auf Eis ge-

1) Diese Berichte 39, 1631 [1906].
? Ann. d. Chem. 261, 182 [1891].
3) Vergl. auch Petrenko-Kritschenko, Ann. d. Chem. 289, 55 (1896]..
%) Diese Berichte 34, 1996 [1901].
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gossen; es scheidet sich ein weiBer, volumindser, krystallinischer
Korper ab, der noch mit dligen Bestandteilen durchtrinkt ist. Nach
dem Waschen des abgesogenen Produktes mit Wasser und Ather
und griindlichem Trocknen im Vakuumexsiccator hinterbleiben ca. 6 g
eines fast reinen Produktes, das, zur volligen Reinigung aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisiert, farblose, lange Nadeln bildet, die bei133—135°
schmelzen; wenige Grade oberhalb des Schmelzpunktes tritt Gasent-
wicklung und Zersetzung unter Braunfirbung ein. Die Ausbeute
ist keine schlechte, wenn man bedenkt, dafl der rohe Dimethylaceton-
dicarbonsiiureester erhebliche Mengen Mono- und Trimethylprodukt
enthilt, letztere beiden Korper aber nicht an der Kondensation teil-
nehmen.

In der Tat erhielten wir aus dem sog. Monomethylacetondicarbon-
siureester ) mit Schwefelsiure nur geriﬁge_Mengen des Produktes vom
Schmp. 133—135°, dessen Bildung auf Beimengung von dimethyliertem
Ester zuriickzufiihren ist; der spiter zu beschreibende reine trime-
thylierte Ester aber gibt bei gleicher Behandlung gar keine krystalli-
nische Ausscheidung. '

Der neue Kirper ist in viel heiBem Wasser 1§slich und krystal-
lisiert beim Erkalten in feinen Nadeln. In Alkohol, Phenol, Chloro-
form und Eisessig ist er leicht ldslich, -schwer 1slich in Benzol und
in Ather. Er ist eine einbasische Siure, die sich mit Phenolphthalein
und Natronlauge scharf titrieren 1aBt:

0.2570 g Sbst. brauchten 13.9 ccm "/16-NaOH.

CoH;2 0. Ber NaOH 21.70. Gef. NaOH 21.75.
0.1788 g Sbst.: 0.3833 g COz, 0.1082 g H0. — 0.1542 g Sbst.: 0.3314 g
C0,, 0.0927 g H50.
CanO;. Ber. C 58.69, H 6.52.
Gef. » 58.47, 58.61, » 6.77, 6.73.

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

1. In Phenol.

0.2055 g Sbst., 13.6 g Phenol: 4 = 0.577. — 0.3699 g Sbst., 136 ¢
Phenol: 4 = 1.080.

CanO‘g. Ber. M 184. Gef. M 196, 189.

2. In Eisessig.

0.1286 g Sbst., 18.26 g Eisessig: 4 = 0.148. — 0.2074 g Sbst., 10.52 g
Eisessig: 4 = 0.376. .
CanO{. Ber. M 184. Gef. M 185, 203.

) Dinschmann und v Pechmann, loc. cit.
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Die Salze der Siure sind meist leicht loslich. Beimi Versuch zur Dar-
rtellung des Silbersalzes trat Silberabscheidung ein. Dus Natviumsalz wurde
erhalten aus iquivalenten Mengen Natriumalkoholat find Saurc in alkoho-
lischer Losung: Ather fillt aus dieser Lisung das Natriumsalz als weilles,
luftbestindiges Pulver.

0.221 g Sbst.: 0.0740 g SO, Na,.

CoH;; Oy Na. Ber. Na 10.65. Gel. Na 10.81.

Das Salz lost sich leicht in Wasser; Mineralsiuren fillen aus dieser Li-

sung die Saure unverdndert in voluminésen Krystalltlocken.

1.3-Dimethyl-cyclobuten-4-0l-2-on (aci-1.3-Dimethyl-2.4-
diketocyclobutan).

10 g des roben Kondensationsproduktes wurden mit einer ge-
sittigten Losung von 20 g krystallisiertem Barythydrat 6 Stunden am
RiickfluBkiihler gekocht; bei beginnendem Kochen schied sich bereits
eine betriichtliche Menge Bariumcarbonat ab. Nach beendeter Ver-
seifung wurde der iiberschiissige Baryt mit Kohlensiure ausgefallt. Die
filtrierte Losung wurde eingeengt und angesduert; nach einiger Zeit
schieden sich Krystalle vom scharfen Schmp. 135° ab, von denen
insgesamt etwa 0.7—0.8 g gewonnen wurden. Im Gegensatz zu der
urspriinglichen Siure ist das Abbauprodukt in kaltem Wasser ziemlich
leicht lslich und auch I6slich in Ather; aus Benzol I8t es sich bequemn
umkrystallisieren. Auch dieser Korper ist eine einbasische Siure.

0.1622 g Sbst. brauchten 14.4 ecm ®/;-NaOH.
CsHs 0. Ber. NaOH 35.71. Gef. NaOH 35.58.

0.1507 g Sbst.: 0.3552 g CO,, 0.1004 g H;0.

CaHsOg. Ber. U 64.26, H 7.19.
Gef. » 64.28, » T745.

Die Umsetzungen dieser Saure sind noch nicht geniigend unter-
sucht, um biindige Aussagen dariiber zu machen.

Trimethylaceton-dicarbonsiiureester.

4 g des reinen Kondensationsproduktés wurden mit der dquiva-
lenten Menge Natriumithylat und einem UberschuB von Jodmethyl
in alkoholischer Losung 3 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht; dar-
auf wurde der Alkohol abdestilliert, der Riickstand mit Wasser ge-
schiittelt, um das Jodnatrium zu entfernen, das Ol mit Ather aufge-
nommen, getrocknet und destilliert. Unter 12 mm Druck ging konstant
bei 132—138° fast die ganze Menge des Ols wasserhell iber: Aus-
beute 4 g. Die Analysen wiesen auf Trimethylacetondicarbousiure-
ester hin.
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0.1782 g Shst.: 0.3824 g CO», 0.1312 g H:0. — 0.1654 g Shst.: 0.3553 ¢
CizHz005. Ber. C 59.01, H 8.15.
Gef. » 58.68, 38.59, » 8.24, 8.32.

Der 'Trimethylacetondicarbonsiureiithylester ist im Gemisch mit
niederen Methylierungsprodukten von Petrenko-Kritschenko (Ann.
-d. Chem. 289, 57 [1896]) dargestellt und aunf sein Verhalten gegen
Phosphorpentachlorid gepriift worden. Wahrscheinlich ist die hier
von uns beschriebene Methode die beste, um den Ester in reinem
Zustande zu erhalten. ILr gibt mit Eisenchlorid keine Violettfarbung;
durch konzentrierte Schwefelsiiure wird er nicht kondensiert.

Versuche, den Dimethyleyclobutenoloncarbonsiiureester bei Abwesenheit
von Alkohol mittels Natrium ‘und Jodmethyl zu methylieren und so den
Cyclobutanring zu konservieren, blieben resultatlos: beim Erhitzen des Natrium-
salzes in #therischer Suspension mit Jodmethyl, oder ohne Ather mit einem
UberschiuB von Jodmethyl im Rohr auf 120° blieb das Salz zum groBten Teil
unverindert; glatte Methylierung tritt also nuv dann ein, wenn der Ring
gleichzeitig Gelegenheit hat, sich aufzuspalten.

Die Untersuchung wird fortgesetat.

220. G. Schroeter: Uber dimolekulare Anhydride der
Anthranilsiure.

[Mitteilung aus dem chemizchen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 27. Miuz 1907.)

In einer Mitteilung »iiber die Acylierung von Anilinsulfosiiurens,
die ich der Gesellschaft vor Jahresirist vorlegte!), habe ich gezeigt,
dall Benzolsulfonsulfanilsiure und Benzolsulionnaphthionsiure mit di-
azotirtem p-Nitranilin zu echten Azofarben kuppeln, mit den Diaxc-
losungen anderer aromatischer Amine dagegen Diazoniumsalze liefern.

Pieses Resultat veranlalte mich, auch die Benzolsulfonaminobenzoe-
situren auf thr Kupplungsvermiigen zu priifen.

Ich stellte daher Benzolsulfonanthranilsiure, von der bisher nur
eine Anzahl von Derivaten - bekannt geworden ist?), dardurch Be-
handlung von Anthranilsiure In alkalischer Losung mit Benzolsulfc-
chlorid. Die gewiinschte Siiure euntstand in befriedigender Ausbeute,
daneben aber erhielt ich in wechselnder, einigemal in erheblicher Menge

1) Diese Berichte 89, 1559 [1906].
3 Vergl. Francke, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 44, 422 [1891].





