1576

der weiteren Bebandlung resultierte: 1. ein orangegelber Kérper, 2. in
dessen Filtrat mit Essigsdure gefillt, ein schwach gelb gefirbter, pul-
vriger Korper. 1.): Ausbeute: 3.8 g, Schmp. (Zers.) 219°. 2.): Aus-
beute: sehr wenig, Schmp. 223—230° (Zers.). Der Kérper 2 ist mit
griinlicher Farbe in Alkohol, Ather, Aceton leicht, in Chloroform in der
Wiirme loslich. Durch seine Loslichkeit in Ammoniak und Fillbar-
keit mit Siure aus dieser Losung wird sein Siurecharakter bewiesen.
Wie die Phenylsiure, als deren Homologes er anzusehen ist, wurde
er aus Chloroform wumkrystallisiert und in schwach ammonia-
kalischer Losung in das Silbersalz iibergefiihrt. Die erhaltene Menge
reichte jedoch nicht fiif eine Amnalyse aus.

Der rotgelbe Kirper vom Schmp. 219° ist in Ather fast gar nicht,
in Methylalkohol wenig, in Alkohol, Aceton, Benzol und Chloroform
in der Wirme loslich.

Die Verbindung wurde aus Alkohol und zum zweiten Male aus
Aceton umkrystallisiert. Sie sah nun leuchtend gelb aus und schmolz
bet 2399 (Zers.).

0.1933 g Sbst.: 0.5519 g CO,, 0.0895 g HyO. — 0.1262 g Sbst.: 8.8 cem
N (22¢° 760 mm).

CisH11 O No . CsHy .CH;. Ber. C 77.92, H 5.12, N 7.95.
Gef. » 77.87, » 3.18, » 1.94.

244, Otto Diels und Alex Bécking: Uber Versuche zur
Darstellung eines Methyl-cyclopentantetrons.
[Auns dem Chemischen lnstitut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 26. April 1909.)

Vor lingerer Zeit haben O. Diels, J. Sielisch und E. Miiller?)
gezeigt, dall es unter bestimmten Bestimmungen gelingt, Methyl-
dthylketon mit Oxalester zum Methyl-(1)-cyclopentan-trion-
(2.4.5) zu kondensieren:

CH;.CO.CH,.CH; + (C0O:CH;), = 2CaHs . OH + CH,.CO.CH.CH,.
CcO- --CO

Wir berichten in der vorliegenden Arbeit iiber Versuche, dieses
verhiiltnismiiBig leicht zugingliche Produkt zur Gewinnung eines Me-
thyl-cyclopentantetrons von der Struktur:

C0O.CO.CH.CH;
co co
zu verwerten.

1) Diese Berichte 39, 1328 [1906].
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Am einfachsten und zweckméifigsten erschien es zu diesem Zwecke,
in das Methyl-cyclopentantrion die Isonitrosogruppe -einzu-
fihren. Dies gelingt am besten unter Verwendung von Athylnitrit,
wobei man sich mit groflem Vorteil des von Dieckmann empioh-
lenen Zusatzes von Acetylchlorid!) zur Beschleunigung der Reaktion
bedienen kann. Man erhilt unter diesen Bedingungen das Isonitroso-
methyl-cyclopentantrion,

CH;.CH.CO.C:N.OH
CO— CO ’
in ausgezeichneter Ausbeute.

Eigentiimliche Beobachtuugen wurden bei der Analyse dieses Iso-
nitrosokorpers gemacht. Es hat sich nimlich herausgestellt, dal} der
letztere im wasserfreien Zustand beim Liegen an der Luft mit grofer
Begierde 1'/3—2 Molekiille Wasser anzieht, ohne im tibrigen dadurch
irgendwie verindert zu werden. Diese Wassermenge lifit sich im
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei 80° langsam beinahe vollstindig
wieder austreiben, wird aber dann von der Substanz mit groBer
Schunelligkeit von neuem aus der Atmosphire angezogen und zwar je
nach dem Feuchtigkeitsgrade der Luft wieder 1'/;—2 Molekiile. Der
Schmelzpunkt der trocknen Substanz stimmt mit dem der wasser-
haltigen «iiberein, was wohl auf das Iintweichen des Waﬁsers unterhalb
des Schmelzpunkts zuriickzufithren ist.

Ein endgiltiger Beweis fir die Anwesenheit einer NOH-Gruppe
konnte bisher nicht erbracht werden. Weder hat sich die Substanz
mit Phenylisocyanat zu einer Carbanilidoverbindung vereinigen, noch
mit Dimethylsulfat oder Diazomethan in einen Methylither tberfithren
lassen. Auch Reaktionsprodukte mit Benzolsulfochlorid haben nicht
gefalt werden konnen. Dagegen bildet Dimethylanilin mit dem
Isonitroso-methylcyclopentantrion ein Salz, das sich leicht rein dar-
stellen 148t, und ebenso kann man die Verbindung mit salzsaurem
Hydroxylamin in ein Oxim verwandeln. Ganz analog demn Methyl-
cyclopentantrion tritt auch hier selbst bei Anwendung eines groBen
Hydroxylamin-Uberschusses und bei hoher Temperatur nur eine Car-
bonylgruppe in Reaktion, uud es entsteht ein Dioxim, dem wir wahr-
scheinlich die Formel

CH; .CH O CH;. (JH UO
Co oder C( N.OH)
C(:N.OH).C(:N.OH) C(: N. OH). CO

zu geben haben. Das Dioxim liefert nidmlich mit Stickstofitetroxyd
ein nnbestandlges Ol, das sich selbst beim Versuch, es bei sehr

n Diese Berichte 33, 590 {1900].
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niederems Druck zu destillieren, unter starker Wirmeentwicklung
heftig zersetzt, Diese Eigenschaften stimmen mit denen eines Gly-
oximperoxydes?) iiberein, das nur entstehen kann, weun sich die
beiden NOH-Gruppen an benachbarten Kohlenstoffatomen befinden.

Fiir die weitere Synthese konnte weder die Isonitrosoverbindung
poch das Dioxim verwendet werden, denn heide lassen sich ohne
tiefere Zersetzung auf keine Weise des Stickstoffs herauben und so
in das gesuchte Tetraketon umwandeln.

Hierauf wurde '\'ersucht, die bereits in der ersten Abhandlung
beschriebenen Kondensationsprodukte des Methylcyclopentantrions mit
Aldehyden fir die Synthese des Tetrons zu benutzen. Das Trion
laflt sich sehr glatt mit Benzaldehyd, Furfurol, p-Oxybenzalde-
hyd usw. in normaler Weise kondensieren:

CH;.CH.CO.ClI . ‘Hy .CH.CO,C:CH.R
- M kom0 =m0+t L
cO O CO——CO
Man durfte nun hoffen, durch Anlagerung von Ozon an diese
Verbindung Ozonide zu erhalten, die bel der Aufspaltung mit Wasser
in die betreffenden Aldehyde und das Tetron zerfallen mufBiten:
0,
1,.CH.CO.C” CH.R CH;.CH.CO.CO
Cl : (JI : -+ H;O = H'z()) -+ ’ (', :
co CcO cO 1610)
+ R.CHO,

Allein es zeigte sich, dall die Wirkung des Ozons eine tiefer-
greifende ist. Die Reaktion bleibt nicht bei der Bildung des er-
wihnten Ozonids stehen, sondern das gesamte Molekiil wird zer-
trimmert und in kleine Bruchstiicke zerlegt.

Ein dritter Weg endlich schien von den Dihalogensubstitutions-
produkten des Methylcyclopentantrions auszugehen. Bereits in der
ersten Abhandlung war gezeigt worden, daB3 das genannte Keton
durch Brom zweifach substituiert wird. Dasselbe gilt fur die Lin-
wirkung des Chlors. Es sind nun zwei Méglichkeiten vorhanden:
Entweder treten beide Halogenatome in die Methylengruppe (I) oder
sie werden an zwei verschiedene Kohlenstoffatome (II) gebunden:

I CH;.CH.CO.CBr, I CH;.CBr.CO.CH.Br
' co  ¢co ' Co o
Im ersteren Falle durfte man hoffen, durch Behandlung des Halo-

genids mit Silberoxyd das IHalogen durch Sauerstolf ersetzen und so
das Tetron darstellen zu konnen.

1) Vergl. z. B. diese Berichte 28, 3496 [1890.
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Allein alle Bemiihungen auch in dieser Richtung blieben ergeb-
nislos, upd es ist aus diesem und anderen Griinden wahrscheinlich,
daB die Halogenatomé nicht an demselben Kohlenstoffatom haften.

Es scheint daher, dafl die Gewinnung des Methylcyclopentantetrons
aus dem Trion nach den geschilderten Methoden sehr schwierig, wenn
nicht unmdéglich ist. Die Untersuchung wird fortgesetzt.

3-Isonitroso-l-methyl-cyclopentan-2.4.5-trion.

In einem Rundkolben von 50 ccm Inhalt werden 3 g 3-Methyl-
cyclopentan-1.3.4-trion in 9 ccm absolutem Alkohol gelost, 5 g Athyl-
nitrit und 5 Tropfen Acetylchlorid (=0.1 g) zugesetzt und die Flasche,
mit einem Gummistopfen fest verschlossen, an einem kiihlen Ort, am
besten im Eisschrank, sich selbst iiberlassen. Die anfangs nur
schwach gefarbte Flissigkeit wird langsam dunkelgelb. Nach drei
Tagen offnet man die Flasche, in der Dbisweilen ein recht starker
Druck herrscht, und gieBt den Inhalt in eine Krystallisierschale, die
darauf in einen Vakuumexsiccator iiber konzentrierte Schwefelsiiure
gestellt wird. Bald beginnt das Isonitrosotrion sich in groflen, tafel-
formigen, goldgelben Prismen abzuscheiden. Das gelbe Ol, in das sie
sedbst nach vollstindigem Verdunsten des Alkohols eingebettet sind,
1aBt sich durch Verreiben mit etwas Chloroform groftenteils zum Er-
starren bringen. Dann saugt man rasch ab, wischt mit ecwas Chloro-
form, bringt die Masse auf ein Uhrglas und laBt das Chloroform im
Vakuum verdunsten. Man erhilt so 2.1—2.5 g Isonitrosokérper. ldie
Substanz wird aus der 3'/:-fachen Menge heiflen Wassers umkrystalli-
siert und kommt dann in sebr kleinen, schwach hellgelben, sternchen-
formig angeordneten, spitzen Prismen heraus.

Zur Analyse im wasserireien Zustande wurde sie im Vakuun iiber Phos-
phorpentoxyd bei 80° konstant gemacht, was etwa 48 Stuncen erfordert.
Dann wurde die abgewogene Menge rasch in ein zchnfach geteiltes Ver-
brennungsschiffchen gebracht und, nachdem dieses wieder 3 Stunden im Va-
kuumapparat iiber Phosphorpentoxyd bei 80° getrocknet worden war, ver-
brannt.

0.1201 g Sbst.: 0.2036 g COs, 0.0384 g H0. — 0.1212 g Shst.: 0.2053 g
COy, 0.0372 g HyO. — 0.1294 g Sbst.: 104 cem N (229, 762 mm).

CeH; Oy N. Ber. C 46.44, H 3.33, N 9.04.
Gel. » 46.24, 46.20, » 3.38, 3.43, » 9.08.

Die Wasserbestimmung cdurch Trocknen der Substanz im Vakuun
iber Phosphorpentoxyd bei 800 his zur Kopstanz ergab einen Wert zwixchen
1'‘ und 2 Molekiilen Wasser.

0.2228 g Sbst. nahmen um 0.0388 g ab.

CeH;0,N + 2H,0. Ber. H,0 18.8.
CeH; 04N+ 1", H,0.  » »  14.8
Gef. » 16.7.
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Zur Analyse un lufttrocknen Zustand wurde die Substanz sehr fein
gepulvert stets an demselben Orte (im Wigezimmer) einige Tage mit einem
Uhrglas tiberdeckt stehen gelassen und ofter mit cinem Draht umgeriihrt,
bis sich das Gewicht nicht mehr verinderte.

0.1618 g Sbst.: 0.2209 g COy, 0.0736 g 1,0. — 0.1827 g Sbst.: 0.2529 g
GOy, 00814 g HyO. — 02010 g Shst.: 12.9 cem N (229, 764 mm).

CsHs O(N + 2H;0. Ber. C 37.68, H 4.75, N 7.33.

Gel. » 37.94, 37.15, » 501, 4.98, » 17.35.

Im Capillarrohr langsam erhitzt, beginnt die Isonitrosoverbindung
sich gegen 130° zu briunen und zersetzt sich bei 172° (korr.) unter
starkem Aufschiumen und Zersetzung. Diese beginnt schon viel
frither; denn wenn man die Substanz einige Tage auf 100° erhitzt,
so verkohlt sie allmiihlich vollkonmen., Auch schon bei 80° verindert
sie nach mehreren Tagen ihr Aussehen ein wenig, mufl aber bei
dieser Temperatur fiir die Auvalyse getrocknet werden, weil es unter-
halb 80° unméglich ist, ihr das Krystallwasser quantitativ zu entziehen.

Sie ist sehr leicht loslich in heilem Wasser, Methyl- und Athyl-
alkohol, Aceton, Essigester und Fisessig, wenig in Ather, Benzol und
Chloroform, so gut wie unléslich in Petroldther. Vou Alkalien wird
sie entsprechend ihrem stark sauren Charakter schon in der Kilte
mit rotbrauner Farbe sehr leicht aufgenommen. (Die Titration gab
wegen langsamen Nachduukelos der Losung schlechte Werte.)

Auch in konzentrierter Schwelelsiure 1ost sich das Isonitrosoketon
schon in der Kilte sehr leicht auf und féllt beim Verdiinnen mit
wenig Wasser unveriindert wieder aus.

Dimethylanilin-Salz des Isonitroso-methyl-cyclopentan-
trions.

1 g Isonitroso-methyleyclopentantrion wird in 3'/3; cem warmem
Methylalkohol gelost und dazu 0.65 g (1 Mol.) Dimethylanilin gegeben.
Die gelbe Losung firbt sich dabei braun und beginnt nach wenigen
Minuten, das Salz in kleinen gelbgriinen Prismen abzuscheiden. Die
Ausbeute betragt 0.76 g. Man liBt die Krystalle sich einige Stunden
absetzen, saugt dann ab und wischt mit wenig kaltem Methylalkohol
nach, Die Substanz krystallisiert wasserfrei und zieht auch kein
Wasser aus der Luft an.

Zur Arpalyse warde die Verbindung zweimal aus drei Teilen Methyl-
alkohol umkrystallisiert und dann lufttrocken verbrannt.

0.1182 g Sbst.: 0.2680 g CO., 0.0614 g H,0. — 0.1274 g Shst.: 10.9 cem
N (16°, 764 mm).

Ci¢Hi1OyN;. Ber. C 60.84, H 5.84, N 10.15.
Gef. » 60.88, » 5.82, » 10.03.
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Das Salz, das selbst nach &fterem Umkrystallisieren schwach
nach Dimethylanilin riecht, ist loslich in Wasser, Methyl- und Athyl-
alkohol, Aceton, Essigester und Eisessig, wenig in Ather und Chloro-
form, unléslich in Benzol und Petroliather. Es schmilzt bei 124° (korr.)
unter Zersetzung.

Isonitroso-methyl-cyclopentantrion-oxim.

1 g Isomitroso-methyleyelopentantrion wird in 4 ccm siedendew
Wasser gelést und 0.4 g Hydroxylaminchlorhydrat in 1 cem heilem
Wasser hinzugefiigt. Stellt man die Flissigkeit nunmehr in Eis, so
fangt nach kurzer Zeit das Oxim an, sich in kleinen hellgelben Kry-
stallen abzuscheiden. Man iiberlifit die Losung 48 Stunden sich
selbst, weil die Substanz sehr langsam ausfillt. Sie wird dann auf
der Nutsche [liltriert, mit kaltem Wasser bis zum Verschwinden der
Chlor-Reaktion gewaschen und iiber Schwelelsiure getrocknet. Die
Ausbeute betrigt 1 g.

Das Oxim wird aus 20 Teilen heilem Wasser umkrystallisiert
und zur Analyse bei 80° im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd konstant
gemacht. Auch hier Kifit sich das Krystallwasser erst nach ca. 48-
stiindigem Erhitzen austreiben, und die trockne Substanz zieht beim
Herausnehmen aus dem Exsiccator wieder begierig Wasser aus der
Luft an. Die Krystalle zersetzen sich bei 164° (korr.) sehr heftig.
Die Analysen, die ebenso ausgefiihrt wurden, wie die des Isonitroso-
methylcyclopentantrions, stimmen auf 2 NOH-Gruppen, so daf} auch
hier, wie beim Methylcyclopentantrion selbst, nur ein Carbonyl mit
Hydroxylamin reagiert hat.

0.1545 g Sbst.: 0.2393 g COs, 0.0546 g H,O. — 0.1130 g Shst.: 16 cem
N (19.5% 761 mm).

CsHsO¢Ny. Ber. C 42.33, H 3.56, N 16.48.
Gef, » 42.24, » 3.95, » 16.38.

Das Oxim ist leicht léslich in heillem Wasser, Methyl- und
Athylalkohol, Eisessig und Essigester; dagegen wenig léslich in warmem
Ather und Aceton, beinahe unloslick in Chloroform, Benzol und
Petrolither.

Furyliden-methyl-cyclopentantrion.

1 g Methyleyclopentantrion wird bei Zimmertemperatur in 30 ccm
4-prozentiger Natronlauge gelost und mit 0.67 g (=1 Mol.) Furfurol
12 Stunden geschiittelt. Die rote Losung wird mit verdiinnter Salz-
siure in der Kilte eben sauer gemacht, wobei sich das Kondensations-
produkt in gelben Flocken abscheidet. Es wird auf der Nutsche mit
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kaltem Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion gewaschen,
daraul iiber Schwefelsiure und im Trockenschrank bei 95° getrocknet.
Die Ausbeute betriigt 0.8 g (=58 ° d. Theorie). Zur Reinigung
wird die Substanz in der 11-fachen Menge warmem Methylalkohol
geldst, aus dem sie beim Abkiiblen in kleinen, rotgelben Prismen
herauskommt. Fiir die Analyse wurde das Produkt zweimal umkry-
stallisiert und bei 100° im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd konstant
gemacht.
0.1462 g Shst.: 0.3457 g CO., 0.0510 g H:0.
Oy HsO Ber, C 64.70, H 3.95,
Gef. » 6449, » 3.90.

Das Kondensationsprodukt schmilzt hei 199° (korr.) unter Zer-
setzung.

Es ist in der Kiilte wenig, beim Kochen leicht loslich in Methyl-
und Athylalkohol, Aceton, Lisessig und Iissigester, sehr wenig loslich
selbst beim Kochen in Wasser, Chlaroform, Benzol und Ather, unlis-
lich in Petrolither.

Dicblor-methyl-cyclopentantrion,

Man leitet eine Stunde lang einen langsamen Chlorstrom {die
Blasen miissen sich noch bequem ziihlen lassen) durch 25 cem Chloro-
form, das sich in einem gerdumigen Reagenzglas befindet und durch
Eis gut gekiihlt wird. Mit dieser Losung iibergielit man langsam in
einem Becherglase von etwa 150 ccm Inhalt bei Zimmertemperatur
3 g Methylcyclopentantrion, das nicht pulverisiert zu sein braucht.
Unter stiirmischer Entwicklung von Chlorwasserstoff geht das Keton
zundchst klar in Losung. Nuach einigen Minuten beginnt die Flissig-
keit, das Dichlor-methylcyclopentantrion in farblosen Blittchen abzu-
setzen, und ist nach etwa 2 Stunden, nachdem ein groBler Teil des
Chloroforms sich verfliichtigt hat, fast ganz fest geworden. Man saugt
dann die Krystalle auf der Nutsche ab, wiischt sie etwas mit kaltem
Chloroform und trocknet sie {iber Schwefelsiure und im Trocken-
schrank bei 95°% Die Ausbeute betrigt 3.6 g (== 83 % der Theorie).

Zur Analyse wurde die Substanz aus der 7-fachen Menge heiflem
Benzol umkrystallisiert und im Trockenschrank bei 95" getrocknet.

0.1290 g Shst.: 0.1732 g CO,, 0.0250 g H30. — 0.1451 g Sbst.: 0.1959 g
0., 0.0285 g HyO. — 0.1760 g Shst.: 0.2586 g AgCl

CeHy0;Cle. Ber. C 36.94, I 2.07, Cl 36.37.
Gef. » 36.62, 36.83, » 2.17, 2.20, » 36.33.

Die Titration wurde in wiiBriger Losung mit Yyp-n. KOH ausgefihrt.

(Phenolphthalein als Indicator).
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0.1395 g Sbst. verbranchten 7.12 cem !/y-n. KOH. Berechnet fir 1 Mo-
lekiil: 7.16 ccm,

Die Verbindung schmilzt bei 143° (korr.). Sie ist sehr leicht
loslich in kaltem Wasser, Methyl- und Athylalkohol, Essigester, Aceton
und Ather, etwas schwerer in Benzol und Chloroform, unldslich in
Petrolither.

245. W. Marckwald und E. Nolda:
Uber einige Abkémmlinge des optisch-aktiven und
des zugehorigen d,/-Amylalkohols.
(V. Abhandlung iber Amylalkoholel ).

Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitit zu Berlin.]
(Eingegangen am 23. April 1909: vorgetragen in der Sitzung am 22. Marz
von W. Marckwald.)

Inhalt: Pseudoracemie bei Amylalkohol-Abkémmlingen. — Die optisch-
aktiven Capronsiuren. — Racemisationserscheinungen.

Unter Pseudoracemie versteht man nach Kipping und Pope?)
den seither nur vereinzelt, besonders in der Campherreibe, beobachte-
ten Fall, daB =zwei optische Antipoden Mischkrystalle mit einander
bilden. Bakhuis Roozeboom? hat in eingehenden theoretischen
Erorterungen dargetan, in welcher Weise Schmelzpunkt und Los-
lichkeit als Kriterien fiir racemische Verbindungen, iseudoracemische
Mischkrystalle und inaktive Konglomerate dienen knnen. Wenn man
die Schmelztemperaturen aller moglichen Mischungen von d- und
{-Form so durch Kurven darstellt, dal man die Mischungsverhiltnisse
auf der horizontalen, die Schmelzpunkte auf der vertikalen Achse des
Koordinatensystems abtrigt, so erhilt man, wenn die d- und !-Form
inaktive Konglomerate bilden Kurven von Schema I (Fig. 1); bilden sie
eine Racemverbindung, so wird die Schmelzpunktskurve durch Ila oder
1Ib dargestellt, je nachdem der Schmelzpunkt der Racemverbindung
hoher oder niedriger liegt als derjenige der aktiven Komponenten.
Liegt Pseudoracemie vor, so sind drei Fille moglich. Der erste Fall
(Il1a) ist mehrfach beobachtet worden. Hier liegen diz Schmelzpunkte

) Vergl. diese Berichte 34, 479, 483 [1901]): 33, 15393, 1602 [1902];
37, 1038 [1904].

) Proc. Chem. Soc. 181, 135 [1896/1897].

%) Ztschr. fiir physikal. Chem. 28, 494 [1899].



