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166. G. Schroeter: Uber die Isomerie zwischen dimeren Ketenen
und Cyclobutandionen (III. Mitteilung.)d).
[Aus d. Chem. Institut d. Tierdrztl. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 27. Mirz 1926.)
I. Uber die Synthese von Aceton-tetracarbonsiureester,
(Bearbeitet mit Emil Finck.)?

In den fritheren Mitteilungen ist dargetan worden, da3 symm. Dialkyl-
aceton-dicarbonsidureester durch ILosen in kalter konz. Schwefelsiure zu
Dialkyl-cyclobutan-1.3-dion-carbonsiureestern kondensiert werden. Zur Er-
langung weiteren Materials zu dieser Synthese haben wir Versuche angestellt,
den bisher noch unbekannten Aceton-tetracarbonsiure-ester darzu-
stellen, weil dieser Ester (I) voraussichtlich eine dhnliche Kondensation zeigen
konnte, wie die Dialkyl-aceton-dicarbonsdureester (II):

I. COOR.CH(COOR).CO.CH(COOR).COOR.
II. COOR.CH(R').CO.CH(R’).COOR.

HEs lag nahe, Aceton-tetracarbonsiure-methylester aus Phosgen mit
2z Mol. Na-Malonsiure-methylester zu synthetisieren, eine Reaktion,
{iber die, obgleich im i{ibrigen die mannigfachsten Umsetzungen von Malon-
estern mit Carbonsiurechloriden erforscht worden sind3), merkwiirdiger-
weise im Schrifttum nichts Genaueres berichtet ist. Wir haben diese voraus-
gesehene Synthese ohne Schwierigkeiten herbeifithren konnen. Freilich ver-
lauft sie nicht quantitativ im Sinne der Gleichung:

Na.CH(COOCH,), __CH(COOCH,),
CO\Cl + Na.CH(COOCH,), = 2 NaCl - III. COCcy(cOOCH)).

sondern neben dieser Reaktion sind Ablenkungs- und weitere Umsetzungs-
reaktionen zu beobachten; aber es wird, wie gesagt, unschwer der Aceton-
tetracarbonsidure-methylester (IIT) in einer Ausbeute von rund 409,
d. Th. in wohlkrystallisiertem Zustande erhalten. FEine bei der Reaktion
auftretende Ablenkungsreaktion besteht darin, daB sich zunichst aus 1 Mol.
Phosgen und 1 Mol. Natrium-Malonester Methan-tricarbon-dimethyl-
ester-sdurechlorid (IV) bildet, und dieses letztere sich zum 7Teil dis-
proportioniert, indem Methan-tricarbonsdure-trimethylester (V)
neben Methan-tricarbon- estersiure-dichlorid (VI) oder Methan-
tricarbonsdure-trichlorid entsteht:

C1.CO.Cl + Na.CH(COOCH,), - IV. C1.CO.CH(COOCH,),
V. CH;0.CO.CH(COOCH;), VI. (CO.CI),CH.COOCH,,

eine weitere Umsetzung darin, daBl der schon gebildete Aceton-tetracarbon-
sdureester zum Teil mit noch unverindertem Malonester unter Wasser-
Abspaltung Isobutylen-hexacarbonsidureester (VII) bildet:

(COOCH,),C __COOCH,
(COOCH,), CH/CO +HLCcoocH,

VII.
COOCH,),CH__

1) B. 49, 2697 [1916], 52, 2227 [1919]. ?) Inaug.-Dissertat., Berlin 1926.
%) vergl. Beilstein, 4. Aufl,, II. Bd., 8. 5771f.
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Von diesen Nebenprodukten: Methan-tricarbonsiureester (V) und Iso-
butylen-hexacarbonsiureester (VII) ist aber der Aceton-tetracarbonsiureester
leicht abtrennbar (siehe Versuche).

Dieser Ester wird sich gewil fiir viele wiinschenswerte Synthesen ver-
wenden lassen, wie schon jene weitere Kondensation mit Malonester zeigt;
in dem eingangs dargelegten Gedankenzusammenhange lag uns aber zunéchst.
daran, sein Verhalten gegen Schwefelsiure kennen zu lernen. Wir fanden,
daB der symm. Aceton-tetracarbonsiure-methylester in der Tat mit kalter
Schwefelsiure glatt intramolekular 1 Mol. Alkohol abspaltet, wie die symm.
Dialkyl-aceton-dicarbonsiureester, und wir nahmen an, daf auch die Struktur
dieses Alkohol-Abspaltungsproduktes eine analoge sei, d. h. der erhaltene
wohlkrystallisierte Koérper Cyclobutan-1.3-dion-tricarbonsiureester
(VIII) sei, wie die Nebeneinanderstellung beider Vorginge zeigt:

L CH000, 00\ K
e/ CHO co/ \cH, cr,/ \co/ \cH,
CH,00C, .- H CH,00C, €O, H
TN\cmT \e( oyt o N\
CH,00¢/ CH,0 cO/ \COOCH, cr,00¢/ Yo/ \coocH,

In dieser Meinung wurden wir nicht nur durch die Analysen — auch die
Methoxyl-Bestimmung ergab 3 CH;O-Gruppen —, sondern auch dadurch be-
starkt, daB der vermeintliche Cyclobutandion-tricarbonsiureester eine schon
in Bicarbonat lésliche Siure ist, wie die Dialkyl-cyclobutandion-carbonsiure-
ester, und eine Reihe wohlkrystallisierter Salze gibt.

Aber auch Zweifel an der Richtigkeit dieser Formulierung traten bald
hervor; denn das Kondensationsprodukt wurde schon beim Xochen mit
Methylalkohol wieder in Aceton-tetracarbonsidureester zuriickgefithrt, und
schon in verdiinnter Losung lieferte es mit Anilin Aceton-tetracarbon-
sdure-triester-anilid und ebenso mit Phenyl-hydrazin das ent-
sprechende Phenyl-hydrazid. Nun haben wir zwar auch bei den Dialkyl-
cyclobutandion-carbonsidureestern Spaltungen des Cyclobutandion-Ringes be-
obachtet, indem z. B. bei Alkylierungen mit Natriumalkoholat und Halogen-
alkylen nicht nur einfache Alkylierung stattfand, sondern dariiber hinaus
glatte alkoholytische Spaltung zu Trialkyl-aceton-tricarbonsiureestern, und
auch mit Hydrazinen und Hydroxylamin wurde der Cyclobutan-Ring auf-
gespalten, aber die Einwirkungen waren dort doch etwas verwickelter, und
durch Kochen mit Alkolhol werden in den Dialkyl-cyclobutandion-carbon-
saureestern fiir sich keineswegs die Ringe aufgespalten. Noch eine weitere
merkwiirdige Reaktion unterscheidet das Kondensationsprodukt des Aceton-
tetracarbonsiureesters von denen der symm. Dialkyl-aceton-dicarbonsiure-
ester: Wird das erstere mit Pyridin gelinde angewirmt, so wird das Pyridin
in das N-Methyl-pvridiniumsalz einer neuen Siure verwandelt, und
ganz analog verhilt sich das Chinolin, es entsteht ein N-Methyl-chino-
liniumsalz. Das Kondensationsprodukt des Aceton-tetracarbonsiureesters
ist also ein ausgezeichnetes Methylierungsmittel fiir tertidre
Amine, dhnlich wie Jodmethyl oder Dimethylsulfat. Fin solches Verhalten
ist mit der Auffassung als Tricarbonsidureester nicht in Einklang zu bringen,
denn Carbonsiure-methylester wirken nach unseren bisherigen Kenntnissen
nicht in dieser Weise methylierend, auch hitte bei einer solchen, in diesem

und
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Falle doch eintretenden Methylierung nach obiger Struktur-Auffassung (VIII)
eine frefe Carbonsiure auftreten miissen, die leicht CO, abspaltet, was nicht
oder doch nur in ganz untergeordnetem Mafle (s. Versuchsteil) der Fall ist.

Es bleibt daher nur die Aufstellung einer anderen Strukturformel fiir das
Kondensationsprodukt des Aceton-tetracarbonsiureesters, zu der wir durch
folgende Erwagung gefithrt wurden: Wir haben schon friither?) mitgeteilt, daB
bei der Kondensation der symm. Dialkyl-aceton-dicarbonsiureester neben den
sauren Dialkyl-cyclobutandion-carbonsiureestern in geringer Menge auch
basische Korper entstehen, die als Dimethyl-dimethoxy-pyron, Dimethyl-
diathoxy-pyron usw. (IX) aufzufassen waren, und wir kénnen hinzufiigen, daB
auch aus dem Didthyl-aceton-dicarbonsidure-dthylester, der be-
sonders glatt den Diithyl-cyclobutandion-carbonsdure-dthylester liefert, das
wohlkrystallisierte Didthyl-didthoxy-pyron (IX) als Nebenprodukt ent-
steht., Die Bildung dieser Nebenprodukte ist so zu erkliren, da3 die konz.
Schwefelsdure nicht nur Alkohol, sondern auch Wasser abspaltend auf die
symm. Dialkyl-aceton-dicarbonsiureester wirkt, wobei letztere in einer
Di-enol-Formel reagieren (X):

\ /ORI . OR,
/RS on | SCRECETT (R und RY =
x. cof Of — H:0 -+ IX. ¢of o R o
C(R):e<gn, C(R):Cljp, Haoder GH)

Wird nun angenommen, daf} der Aceton-tetracarbonsiureester in Schwefel-
sdure-Losung besonders geneigt ist, in einer dhnlichen Di-enol-Form (XI)
zu reagieren und in dieser Form Alkohol abzuspalten — er tut dies,
nebenbei gesagt, auch unter dem EinfluBl iiberschiissigen Phosgens (s. Ver-

suchsteil) —, so geht die Kondensation folgender Art vor sich:
OCH
- C(COOCH,): C s
OCH; XII. COLZ 8 0
Lo /C(COOCH3):C<OH \C(COOCH3):C<OH

\ . OCH, == CH,.0OH -+ oder
C(COOCH,): C o C(COOCH): «_-OCH,
XIIIL COZL Y>>0

CH(COOCH,).C:0,

d. h. es entsteht: Methoxy-oxy-pyron-dicarbonsiureester (XII) oder
desmotrop Methoxy-pyronon-dicarbonsdureester (XIII). Diese For-
mel scheint uns befriedigend alle Eigenschaften des Kondensationsproduktes
zu erkldren, ndmlich 1. die sauren Eigenschaften; denn die OH-Gruppe wird
durch die Nachbarschaft der Carboxyl- und Carbonyl-Gruppe, sowie durch
das Vorhandensein der Ringform besonders stark ionisierbar; 2. die Ring-
spaltung erfolgt am Ring-Sauerstoff, der den Charakter eines Anhydrid-
Sauerstoffs hat, besonders leicht, daher die Riickbildung des Aceton-tetra-
carbonsdureesters (XIV) mit Alkohol und die des Aceton-tetracarbon-
sdure-triester-anilids (XV) mit Anilin und die des -phenylhydrazids
mit Phenyl-hydrazin, entsprechend dem Schema:

%) B. 49, 2715 (1016,
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OH,.0H CH(COOCH,).COOCH
— > CO<CH(COOCH)) . COOCH,,
C0< CCOOCH,): c<SH XIV.
CH(COOCH3) C6 CsHs.NH, /CH(COOCH3) . COOCH3

oder &8, NHNE,” COCH(COOCHY) . CO. NH C,H,
XV. (bzw. .NH.NHCH,),

und 3. die Wirkung auf Pyridin oder Chinolin besteht darin, daB dem acetal-
artig gebundenen Methoxyl infolge seiner besonderen Gruppierung methy-
lierende Kraft innewohnt und der Vorgang sich in folgender Art vollzieht:

OCH O.N(CH,)CH
NaVad 3 . i
COCICO0CH,):CS0™ | gy, — o< OIC00CH,) e o/ ot

CH(COOCH,).CO CH(COOCH,).CO
XVI.

d. h. es entsteht das N-Methyl-pyridinium- (bzw. N-Methyl-chinolinium-)salz
(XVI) einer neuen Siure.

Diese neue Sdure wird aus ihrem N-Methyl-pyridinium- (bzw. -chino-
linium-)Salz durch {iberschiissige Salzsdure in schénen Krystallnadeln er-
halten; sie ist in Wasser spielend 15slich, wird aber aus dieser wifrigen Iosung
durch Zusatz einiger Tropfen konz. Salzsiure wieder quantitativ ausgefallt.
Dieser Vorgang ist wohl dadurch erkliarbar, daBl die neue Siure, welche viele
wohl krystallisierende oder schwer 15sliche Salze sowohl mit 1 als mit 2 Aqui-
valenten der Basen liefert, mehrere Desmotropie-Formen bildet: man kann
sie als Aceton-tetracarbon-diester-disdureanhydrid (XVII), als
«-Oxy-a,y-pyronon-dicarbonsidureester (XVIII), als «, a’-Dioxy-
pyron-dicarbonsiureester (XIX), alsy-Oxy-a, a’-pyronon-dicarbon-
siureester (XX) und schlieflich als v, «’-Dioxy-a-pyron-dicarbon-
sdureester (XXI) betrachten:

/CH(COOCH).CO C(COOCH,) = C.OH
XVIL. CO =0 XVIIL o/ <0

\CH(COOCH,). €O \CH(COOCH,).CO

C(COOCH,): C.OH C(COOCH,) — CO
{ ~0 XX. HO.C< >0
CH(COOCH,).CO

(COOCH,).CO
>0

XIX. CO
\C(COOCH,): C.0H

c
XXI. HO.C</ =0 .
C(COOCH,): €.0H

Die sauren Mutterlaugen, die bei der Ausfillung des Aceton-tetracarbon-
diestersdure-anhydrids (usw.) aus seinen zunichst erhaltenen quartiren
Ammoniumsalzen resultierten, enthielten in der berechneten Menge die salz-
sauren Salze des N-Methyl-pyridinium- bzw. -chinoliniumhydroxydes, die
sich in bekannter Weise bestimmen und charakterisieren lieBen.

Die mannigfachen Versuche, diese ringférmigen Kondensationsprodukte
des Aceton-tetracarbonsiureesters durch Hydrolyse mit Basen, ein Ver-
fahren, das bekanntlich von den Kondensationsprodukten der Dialkyl-aceton-
dicarbonsdureester zum Teil recht glatt unter CO,-Abspaltung zu den 2.4-
Dialkyl-cyclobutan-1.3-dionen fithrt, gleichfalls zur Abspaltung von
CO, unter Erhaltung des Ringes zu bringen, ergaben vollige Auflosung des
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Molekiilverbandes; bei milderer Einwirkung erhielten wir Malonestersidure.
Dieses Ergebnis ist aus der Haufung der Carboxyl- und Carbonyl-Gruppen
im Molekiil und damit vorhandener Neigung zu weitgehender Hydrolyse er-
klarlich, fiir Riickschliisse auf den Molekiilbau aber nicht mit Sicherheit ver-
wendbar.

II. Struktur der synthetischen Cyclobutan-1.3-dion-Derivate.

In dem ersten Kapitel dieser Abhandlung wurde nachgewiesen, da
Aceton-tetracarbonsiure-methylester mit Schwefelsdure unter den gleichen
Bedingungen, bei denen symm. Dialkyl-aceton-dicarbonsdureester Dialkyl-
cyclobutan-1.3-dion-carbonsiureester geben, kein Cyclobutandion-Derivat,
sondern Methoxy-pyronon-dicarbonsidureester liefert. Dieses Krgebnis er-
fordert Nachpriifung, ob die Formel der Dialkyl-cyclobutan-1.3-dion-carbon-
siureester richtig aufgestellt ist und nicht vielmehr auch diesen Koérpern
Alkoxy-pyronon-Formeln zuzuerteilen sind.

Aber der gleiche Grund, der frither zur Ablehnung dieser Formeln ge-
fithrt hat, besteht auch heute noch; ndmlich die Verseifung mit Baryt fiithrt
unter CO,-Abspaltung zu den zweifellos richtig formulierten Dialkyl-cyclo-
butan-1.3-dionen, z. B. gibt der Diithyl-cyclobutandion-carbonsidure-dthyl-
ester mit 609, Ausbeute das 2.4-Didthyl-cyclobutan-1.3-dion. Es
konnte der Einwand erhoben werden, dal die Cyclobutanring-Bildung bei
dieser Verseifung und CO,-Abspaltung erst sekundir eintrite, derart, dal
etwa dem Kondensationsprodukt von Dimethyl-aceton-dicarbonsiure-methyl-
ester doch die Formel eines Dimethyl-a’-methoxy-a-pyronons (XXII)
zukdme, dieses durch Baryt zu dimethyl-aceton-dicarbonsaurem
Barium (XXIII) aufgespalten wiirde und erst letzteres — in Analogie zu den

J. Wislicenusschen Cycloketon-Synthesen — Dimethyl-cyclobutandion
(XX1IV) ergibe:
C(CH,) = C.OCH, CH(CH,).COO
XXII. CO<L >0 = —> XXIII CO<L >Ba —-»>
CH(CH,).CO CH(CH,).COO
- CH(CH
XXIV. co<CHECH3>co 1 CO,Ba.

Um diesen Einwand zu priifen, haben wir die Ba-Salze der Aceton-
dicarbonsiure und der Didthyl-aceton-dicarbonsdure dargestellt:
sie geben unter den Bedingungen, die bei der Verseifung und CO,-Abspaltung
der Dialkyl-cyclobutandion-carbonsiurester eingehalten wurden, keine
Cyclobutandione, sondern nur Spaltung in Essigsdure und CO, bzw. CO,
und Dipropylketon; es kann demnach nicht angenommen werden, dal}
bei der Spaltung der Dialkyl-cyclobutandion-carbonsdureester zu Dialkyl-
cyclobutandionen die Dialkyl-aceton-dicarbonsiuren Zwischenprodukte sind.

Wenn daher die Alkoxy-pyronon-Formeln zunichst abzulehnen sind, so
glauben wir doch, daB zwischen den Alkoxy-pyrononen und Cyclo-
butandion-carbonsiureestern eine Art Desmotropie besteht, die
bei manchen Reaktionen in Erscheinung tritt. Wird z. B. die Bildung von
Trialkyl-aceton-dicarbonsiureestern bei der Alkylierung der Salze der Dialkyl-
cyclobutandion-carbonsidureester mit Halogenalkylen in alkohol. I6sung
in Betracht gezogen, so wird man kaum fehlgehen mit der Annahme folgender
vier Phasen (1, 2, 3, 4) bei dieser sehr glatt verlaufenden Reaktion:
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CH(R) NaOG,H, C(R)(R")
1. CO<>CO ———> 2. CO<>C0 .
C(R).COOC,H, T3k C(R).COOC,H,
CO/C (R)(R')\COO _EI;,.OH - 4 CO/C(R) (R’).COOC,H,

Der Ubergang von Phase 2 in Phase 3 ist nichts anderes, als wenn ein
C-acyliertes Derivat eines 3-Diketons in das O-acylierte Derivat iibergeht oder
umgekehrt:

R R”.CO
R.CO _CO <~———» R’.CO =0 ,
~CH.CO.R" ~CH:C.R”

Vorginge, die bekanntlich auf verschiedenen Gebieten der organischen Chemie
hiufig realisiert worden sind. Die Ringspaltung von Phase 3 in Phase 4 findet
ihre Analogie in der Spaltung des Methoxy-pyronon-dicarbonsidureesters
(s. Kap. 1) in Aceton-tetracarbonsiureester.

Wird diese Erklirung der Bildung von Trialkyl-aceton-dicarbonsiure-
estern aus Dialkyl-cyclobutandion-carbonsiureestern bei der Alkylierung an-
genommen, so kann nunmehr auch ein anderer, dhnlicher Vorgang eine neue
Erklirung finden, nimlich die Carboxalkylierung der Dialkyl-cyclo-
butandion-carbonsiureester. Damit wird eine Differenz der Auf-
fassungen zwischen Staudinger?), Dieckmann®) und uns beriihrt: Fir die
Korper, welche bei der Carboxalkylierung von Dialkyl-cyclobutandion-
carbonsidureestern mittels Chlor-ameisensiureestern und Pyridin oder
Natrium entstehen, hatten wir seinerzeit die beiden Formeln XXV und XXVI
diskutiert:

C(CH,) C(CH,).COOCH,
XXV. CO<  =C.0.COOCH, XXVI. CoZ >Co
C(CH,).COOCH, C(CH,J.COOCH,

von denen XXV verworfen wurde, besonders deshalb, weil sie das Verhalten
dieses Korpers gegen Brom nicht erkldrbar machte. Ebenso wie Staudinger
hat aber der leider zu frith verstorbene Dieckmann unsere Formeln einer
Nachpriifung unterzogen, und Dieckmann meinte, experimentell streng be-
wiesen zu haben, daB die Formeln mit den O-carboxylierten Gruppen (XXV)
die richtigen seien. Wir glauben aber dartun zu kénnen, daB3 dieStaudinger-
Dieckmannschen unzutreffend, aber auch die von uns frither bevorzugten
Formeln zu modifizieren sind. Folgende Auffassung diirfte die wahren Ver-
hiltnisse wiedergeben: Ebenso wie bei der Alkylierung der Dialkyl-cyclo-
butandion-carbonsidureester (s. 0.) werden bei der Carboxalkylierung zwar
momentan die C-substituierten Korper (XXVI) gebildet, diese gleiten aber
schon bei ihrem Entstehen in die Pyronon-Form hiniiber:

C(CH,).COOCH, C(CH,)(COOCH,).CO
XXVL [co< ~Co —> XXVIL 0L >0,
C(CH,) . COOCH, C(CH,)-—=C(OCH,)

5) vergl. Staudinger, Helv. 7, 3 [1924] und a. a. O.
%) vergl. Dieckmann und Wickmann, B. 53, 3331 [1922].
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so dall Dimethyl-methoxy-pyronon-carbonsidureester (XXVII) ent-
steht; wird aber die eingefiihrte Carboxalkylgruppe mittels Natriumalkoholats
abgespalten, so gleitet die Pyronon-Form (XXVIII) sofort wieder in die
Cyclobutandion-Form zuriick, und es entsteht wieder das Na-Salz des Di-
alkyl-cyclobutandion-carbonsiureesters (XXIX) (Ubergang eines
O-acylierten in ein C-acyliertes 3-Diketo-Derivat):

C(CH,)(COOCH,).CO CH(CH,).CO
XXVIL COZ >0 —» XXVIIL |CoZ >0
C(CH,)—=C(OCH,) C(CH,): C.OCH,

CH(CH,)
—» XXIX. COZ>CO
C(CH,).COOCH,.

Diese Erklirung steht mit allen bisher bekannt gewordenen Eigenschaften
dieser K&rper in Ubereinstimmung: Dieckmann hat gezeigt, da verschie-
dene Korper entstehen, wenn Dimethyl-cyclobutandion-carbonsdure-methyl-
ester carboxdthyliert und wenn andererseits Dimethyl-cyclobutandion-
carbonsiure-dthylester carboxmethyliert wird, und ferner, daB} bei der
Natriumalkoholat-Spaltung wieder die Gruppe abgespalten wird, die mittels
Chlor-ameisensiureesters eingefithrt wurde. Diese Vorgidnge sind unseres
FErachtens nicht so, wie Dieckmann vorschligt, mit der O-Carboxylierung,
sondern mutatis mutandis nach dem obigen Formelschema zu erkliren:
Wird in obiger Formel XXVII (COOCH,) durch (COOC,H;) ersetzt, so kann
bei der Natriumalkoholat-Spaltung nur diese (COOC,H;)-Gruppe abgespalten
werden, und erst bei dem Ubergleiten der Pyronon-Form XXVIII in die
Cyclobutandion-Form XXIX entsteht wieder von neuem die COOCH,g-
Gruppe. Der Dimethyl-cyclobutandion-carbonsiure-dthylester anderer-
seits gibt mit Chlor-ameisensiure-methylester Dimethyl-4thoxy-pyronon-
carbonsdure-methylester; dieser kann bei der Natriumalkoholat-Spaltung
nur die (COOCH,)-Gruppe abspalten, und das Pyronon gleitet dann wieder
in den Dioncarbonsiure-dthylester zuriick.

Es wird vielleicht eingewendet werden, daB die Dieckmannschen
Formulierungen (1. ¢.) diese Verhiltnisse ebenso gut und anscheinend ein-
facher erkliren, als die von uns aufgestellten; aber wir glauben, daB die
Formulierung eines neutralen, nicht desmotrop-sauren Korpers als Cyclo-

C(R)
butenon-Derivat OCZSC.0.COOR’ wegen der in einem solchen Ringe
C(R).COOR'’
zu erwartenden ,Spannungen” nicht mit der verhiltnismifig groBen Be-
stindigkeit des fraglichen Kérpers in Einklang steht?).

Besonders aber erklirt, wie wiederholt betont werden muB, die Dieck-
mannsche Formel nicht das Verhalten gegen Brom, und Dieckmann
macht auch ebensowenig wie Staudinger den Versuch, dieses Verhalten
zu erkliren: Wir haben gezeigt®), dafl das Carbmethoxylierungsprodukt

7) Damit erledigt sich auch die Bemerkung Dieckmanns (I ¢, S. 3332), dal} bei
der Carboxalkylierung von B-Diketoverbindungen die O-Derivate bevorzugt seien; was bei
offenen Ketten und ,,spannungslosen’’ Ringen bevorzugt ist, kann bei Cyclobutan-Derivaten
aus stereochemischen Griinden unmdglich werden, so dafl unter desmotropen Verschie-
bungen andersartige Gruppierungen auftreten.

8 1 c., 8. 2730.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 64
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des - Dimethyl-cyclobutandion-carbonsiuremethylesters 1 Mol. Brom auf-
nimmt, aber in zweiter Phase, gleichfalls schon bei niederer Temperatur,
I Mol. Brommethyl verliert. Wir haben frither angenommen, da8l zunichst
der Cyclobutan-Ring gesprengt wird und der K6rper XXX entsteht, welcher
unter Abspaltung von Brommethyl in das Anhydrid der Dimethyl-brom-
aceton-tricarbonesterdisjure (XXXI) iibergeht:

C(CH,)(COOCH,).CO. Br C(CH,)(COOCH,).CO
co - 0L >0 -+ CH,Br;
C(CH,)(Br). COOCH, C(CH,) (Br)— - CO
XXX. XXXI.

es ist nicht zu leugnen, daB jene Annahme der Cyclobutanring-Spaltung
durch Brom schon bei tiefer Temperatur etwas gewaltsam war. Mit der neuen
Methoxy-pyronon-Formel erklirt sich aber die Brom-Aufnahme, Brom-
methyl-Abspaltung und Bildung des Dimethyl-brom-aceton-tricarbonester-
sdure-anhydrids (XXXI, XXXII) zwanglos: Das Brom addiert sich an die
Olefin-Bindung des Methoxy-pyronons, wodurch Br und OCH; an das gleiche
C-Atom zu stehen kommen und nun mit der gleichen Leichtigkeit CH,Br
abspalten, wie z. B. das Brom-acetal des Benzophenons, (CgH,),C(OCH,)(Br):

C(CH,)(COOCH,).CO C(CH,)(COOCH,) — CO
co >0 B, cOZ >0
C(CH,) ==C(OCH,) C(CH,)(Br). C(OCH,)(Br)

C(CH,)(COOCH,).CO
~CHBr_ XXXII COL 0.
C(CH)(Br) — - €O

Damit sind diese Verhiltnisse in den Hauptpunkten geklirt und klirt
sich freilich auch die Isomerie zwischen dem dimeren Methyl-keten-
carbonsiureester [CH;.C(COOCH,;):CO], und dem vermeintlichen
Dimethyl-cyclobutandion-dicarbonsiureester anders auf, als wir
es frither getan haben: Der letztere lagert sich eben in Dimethyl-methoxy-
pyronon-carbonsiureester (XXVII) um.

Unsere frither angestellten Erwigungen iiber die Isomerie zwischen
dimeren Ketenen und Cyclobutan-1.3-dionen sind damit keineswegs
entkriftet. Wir halten insbesondere nach wie vor die Auffassung Stau-
dingers?), daBl die Isomerie so auBerordentlich voneinander verschiedener und
nur einseitig ineinander iiberfithrbarer Kérper wie das dimere Methyl-keten,
[CH,.CH:CO),, und dimere Phenyl-keten, [C;H;.CH:COl,, einerseits, das
2.4-Dimethyl- und -Diphenyl-butan-1.3-dion, R.CHCGO>CH.R (R = CH,
nnd C.H;), andererseits nur durch Diketon-Ketoenol-Isomerie erklirt werden
konne, fiir unrichtig, behalten uns aber vor, an Hand weiterer Versuche
auf diese wichtigen Fragen spiter niher einzugehen. Insbesondere sind wir
damit beschiftigt, die Ring-Kondensation der Alkyl-aceton-tricarbonsiure-
ester, COOR.CH(R').CO.CH(COOR),, zu untersuchen, welche in ihrer
Struktur zwischen den symm. Dialkyl-aceton-dicarbonsiureestern und dem
Aceton-tetracarbonsidureester, dessen Synthese und Verhalten in dieser Arbeit
beschrieben ist, stehen.

9 1le, S s
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Beschreibung der Versuche.

I. Kondensation
von Phosgen mit Natrium-Malonsiure-methylester.

A. Bei den ersten Versuchen wurde zu 2 Mol. in Benzol hergestellten
Natrium-Malonsdure-methylesters 1 Mol. Phosgen bei geringem berschuf3
in Gasform oder in Benzol-Losung zugegeben, wobei spontane Erwirmung
auftritt, der Phosgen-Geruch nach kurzem Erwidrmen verschwindet, das Ge-
misch saure Reaktion annimmt und sich ein gelber Niederschlag bildet,
der neben NaCl (bei Anwendung von 100 MM.:5.33 g NaCl) eine organische
Substanz enthilt, von der bei Einengen der abfiltrierten Benzol-Losung
noch mehr abgeschieden wird: Ausbeute 3.45 g. Sie wird durch Umkrystalli-
sierten aus Alkohol in farblosen Krystallen, Schmp. 114—115° gewonnen,
ist in Wasser schwer, in organischen Ldsungsmitteln zumeist leicht 16slich,
gibt mit Natronlauge ein gelbes, in Wasser leicht 18sliches Na-Salz und titriert
sich mit Natronlauge und Phenol-phthalein einbasisch, entfirbt in alkalischer
Losung sofort Permanganat, nimmt Brom jedoch nur langsam auf. Titration,
Elementaranalyse und Verhalten fithren zu der Formel C;Hy 0, =

. .~ _CH(COOCH,), x
(ChSOOC)ZC'C<CH(COOCH3)2’ also Isobutylen-hexacarbonsidure
methylester.

0.1226 g Shst.: 0.2146 g CO,, 0.0544 g H,0. — 0.2980 g Sbst. brauchten 7.42 cem
n/,-NaOH.

CieH,00;.. Ber. C 47.57, H 4.95, Mol.-Gew. 404. Gef. C 47.70, H 4.97, Mol.-Gew. 402.

Die Benzol-Mutterlauge hinterlieB nach Abdestillieren unverinderten
Malonesters im Vakuum ein gelbes Ol, aus dem in der weiter unten ange-
gebenen Weise Methan-tricarbonsiure-methylester und Aceton-
tetracarbonsiure-methylester isoliert wurden; z. B. wurden bei einem
in obigen Verhiltnissen angesetzten Versuch aus 34 g Malonester erhalten:
16 g wiedergewonnener Malonester, 3.4 g Isobutylen-hexacarbonsiureester,
5.2 g Methan-tricarbonsédureester, 5.0 g Aceton-tetracarbonsiureester.

Um die Bildung des Isobutylen-hexacarbonsiureesters zu vermeiden,
wurde bei den folgenden Versuchen das Phosgen in gréBerem Uberschuf3
verwendet.

B. 99 g Malonsiaure-methylester (#50 MM.), in 500 ccm Benzol geldst,
wurden mit 17.25 g feinem Natriumdraht (750 Milliatom) erwérmt und schlie(3-
lich auf der Maschine geschiittelt, bis die Mischung eine homogene Gallerte
bildete, die in eine auf —10° abgekiihlte Losung von 175 g Phosgen (grofler
UberschuB) in 200 ccm Benzol unter Turbinieren und Vermeidung von Tem-
peratur-Erhohung eingetragen wurde. Nach mehrstiindigem Stehen und
Rithren wird das ausgeschiedene NaCl abgesaugt, gewaschen, das Benzol
unter vermindertem Druck abdestilliert. Der Riickstand ist ein gelbliches,
an der Luft rauchendes, nicht mehr nach Phosgen riechendes Ol, welches
unter anderem Methan-tricarbon-diester-sidurechlorid, entstanden
nach der Gleichung:

COCl, ++ Na.CH(COOCH,), = NaCl - CL.CO.CH (COOCH,),,

oder Disproportionierungsprodukte des letzteren enthilt; denn eine Probe
des Ols, mit Methylalkohol versetzt, erwirmt sich und gibt auf Zusatz von
Natriummethylat-ILosung das Na-Salz des Methan-tricarbonsiure-

64*
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methyl-esters, welcher beim Zersetzen der Salzlésung mit Salzsiure
in Krystallen vom Schmp. 46° erhalten wurde.

Analyse des Na-Salzes, Na.C{(COOCH,);: o.1140 g Sbst.: 0.0384 g SO,Na,.
C,H,O;Na. Ber. Na 10.84. Gef. Na 10.97.

Eine andere gewogene Probe des Oles wurde nach Verdiinnen mit Ather
durch wiederholtes Schiitteln mit Eiswasser zersetzt und die dann im Wasser
enthaltene Salzsiure, nach Neutralisation, mit n/,,-Silbernitrat titriert.
Dieser Analyse zufolge enthielt das Ol 2.39, Chlor, was auf einen Gehalt
von 12.4% an Cl.CO.CH(COOCH,), oder einen entsprechend geringeren
Prozentgehalt an (Cl.CO),CH.COOCH, schlieBen 14Bt. Aus der wiBrigen
Tosung wurde Malonsiure durch ihr schwerldsliches Bariumsalz,
C,H,0,Ba 4 H,0 (ber. Ba 53.42, gef. Ba 53.59), isoliert. Es ist daher wahr-
scheinlich, daB es sich bei dem im Rohdl vorhandenen Siurechlorid
um Methan-tricarbon-estersiure-dichlorid oder um Methan-tricarbonsiure-
chlorid handelt, die beim Zersetzen mit Wasser in HCI, Malonsiure und CO,
zerfallen.

Das gesamte Ol wurde sodann in Ather-Verdiinnung mit Eiswasser und,
nach Abtrennung des Wassers, mehrfach mit gesittigter Bicarbonat-Losung
ausgeschiittelt. Die Bicarbonat-Iosung liefert auf Zusatz von Salzsiure den
CH(COOCH,), s bei
CH(COOCH,), 2 Pem
Abkiihlen erstarrendes Ol; Ausbeute 36 g. Der Ester wird durch wiederholtes
Umbkrystallisieren aus 8o-proz. Alkohol in wiirfelférmigen Krystallen vom
Schmp. 59—60° erhalten; er ist auch im Hochvakuum nicht ohne Zersetzung
destillierbar.

0.2256 g Sbst.: 0.3758 g CO,, o.1002 g H,O0.

C H,,0y. Ber. C 45.51, H 4.83. Gef. C 45.47, H 4.97.

Aceton-tetracarbonsiure-methylester, OC<

Der Aceton-tetracarbonsiureester 16st sich schwer in Wasser, leicht schon
in Soda und Bicarbonat und titriert sich mit Natronlauge und Phenol-phthalein
scharf einbasisch.

0.2040 g Sbst. branchten 7.0z cem nf;-NaOH.
C13H;4,0. Ber. Mol.-Gew. 2g0. Gef. Mol.-Gew. 291I.

Die neutralen Salzlésungen geben mit Metallsalzen schwer 6sliche
Fillungen: Kupfersalz griin, Nickel blau, Kobalt rosa, Blei, Queck-
silber, Calcium, Strontium, Barium wei, Eisen++ gelb, Eisen*++
blutrot (in Alkohol 16slich). Von diesen Salzen eignet sich besonders das
Kupfersalz auch zur Reindarstellung des Aceton-tetracarbonsdureesters
aus dem rohen Ol der Kondensation: 34 g Rohdl, von den beigemengten
Siurechloriden (siehe oben) befreit, werden mit 1o g Kupferacetat in 50 ccm
Wasser und 30 ccm Alkohol geldst; nach einigem Stehen scheiden sich 18.5 g
leuchtend griine Krystalle aus, welche das Kupfersalz des Aceton-tetracarbon-

saureesters Cu[O.C/ C(COOCH,) ] + 3 H,0O darstellen; wird dieses Salz
2%

L ~~CH (COOCH,),
aus viel Benzol umkrystallisiert, so werden feine, blaue Nadeln erhalten,
die beim Anfeuchten mit Alkohol wieder die griine Farbe annehmen.

0.2182 g Shst. verloren bei 100? 0.0168 g H,0. — 0.1992 g Shst.: 0.0204 g CuO.
CpHp60,,Cu + 3 H,0. Ber. H,O 7.76, Cng.13. Gei. H,0 7.69, Cu 9.38.
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P —————

Aceton-tetracarbonsiure-methylester-anil,
CeH ;. N: C{CH (COOCH,),)5:

1 g Tetracarbonsiureester (1 Mol.) wird mit 0.35 g Anilin (x Mol. mit
geringem UberschuB) bei gelinder Wirme verschmolzen; nach einiger Zeit
erstarrt die Schmelze zu weiBen Nadeln, die mit Ather verriihrt und abge-
sogen werden. Nach Umkrystallisieren aus Alkohol wird dieses Anil in
glinzenden, weilen Nadeln, Schmp. 1029, erhalten; Ausbeute 1.2 g, d.1i
969, der Theorie.

0.2690 g Sbst.: 3.84 cem N (15° 750 mm). — C;;H;;ON. Ber. N 3.84. Gef. N 3.80.
C. Aufarbeitung der Nebenprodukte von der Gewinnung des
Aceton-tetracarbonsiureesters.

Nach Entfernung des Aceton-tetracarbonsiureesters mittels Bicarbonats
oder mittels des Kupfersalzes (sieche oben) hinterbleibt ein Ol, das der De-
stillation unter vermindertem Druck unterworfen wird, wobei zuriickge-
bildeter Malonsidure-methylester (Sdp.,; 78%) und Methan-tricarbon-
siure-methylester, CH(COOCH,),, Sdp.;; 120—130° erhalten wird und
ein geringer harziger Riickstand hinterbleibt. Der Methan-tricarbonsiure-
methylester schmilzt .nach Umkrystallisieren aus Alkohol bei 46°19), bildet
in Methylalkohol mit Natrium ein schwerlésliches Na-Salz (siehe oben).

0.2284 g Sbst.: 0.3689 g CO,, o.1072 g H,O.

C,H,,0,. Ber. C 44.21, H 5.27. Gef. C 44.26, H 5.22.

Wird die beim Ausschiitteln des sdurechlorid-haltigen Rohdles mit
Wasser erhaltene Malonsidure (aus Chloriden der Methan-tricarbonsiure
gebildet) beriicksichtigt, so ergibt die Bilanz aus 57 g chlorid-haltigem Roh-
ol: 22 g Aceton-tetracarbonsiureester, 7.6 g Methan-tricarbonsiureester,
7.1 g Malonséiure (=13.2g Methan-tricarbon-methylester-sduredichlorid), 13 g
regenerierter Malonester; das Ol bestand also aus rund 399, Aceton-tetra-
carbonsiureester, 24 %, Methan-tricarbon-methylester-sauredichlorid (?), 139,
Methan-tricarbonsiure-methylester und 23 %, Malonester. Zuweilen, besonders
bei Verwendung sehr reichlicher Mengen Phosgen und energischerem Ein-
setzen der Reaktion, krystallisierte bald nach Abdestillieren des Benzols
von der Originallésung ein weiterer neuer Korper aus, dessen Na-Salz sich
auch beim Ausschiitteln des Rohéles mit Natriumbicarbonat fest ausschied,
und der sich als der im folgenden Abschnitt beschriebene Methoxy-pyronon-
dicarbonsiureester erwies. Bei Anwendung von 100 g Malonester wurden
bei mehreren Versuchen 5—10g dieser Substanz erhalten, und in diesen
Fillen war die Ausbeute an Aceton-tetracarbonsiureester geringer: Hier
hatte iiberschiissiges Phosgen oder wahrscheinlicher das zunichst gebildete
Methan-tricarbon-dimethylester-sdurechlorid Alkohol-Abspaltung aus dem
Aceton-tetracarbonsiureester bewirkt.

II. Alkohol-Abspaltung
aus Aceton-tetracarbonsiure-methylester:
Methoxy-pyronon-dicarbonsiure-methylester,
C(COOCH,) =C.0OCH,
oCc” =0
CH(COOCH,).CO
7 g Aceton-tetracarbonsidureester werden in 28 g Schwefelsiure, welche
10 %, freies SO, enthilt, langsam unter starker Kiihlung eingeriihrt, die Lésung

10y vergl. A. 397, 355 [1913].
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24 Stdn. bei 189 sich selbst {iberlassen und dann in 140 g Eispulver eingetragen.
Der neue Xorper, o'-Methoxy-«,y-pyronon-8,f#'-dicarbonsiure-
methylester, scheidet sich in weiBlen Krystallen ab, wird abgesaugt, mit
kaltem Wasser bis zum Verschwinden der SO,-Reaktion gewaschen, nach dem
Trocknen aus Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert und bildet
dann kleine Krystalldrusen, Schmp. 122—123%;, Ausbeute 6g, d.i. 969,
d. Th. Kleine Abweichungen im Verfahren konnen die Ausbeute erheblich
verschlechtern, z. B. indem Aceton-tetracarbonsiureester unangegriffen
bleibt; aber die Trennung ist in diesem Falle leicht, weil der Tetracarbonester
mit Natriumbicarbonat ein leicht 16sliches, der Methoxy-pyrononkorper
ein schwer 16sliches Na-Salz bildet. Bei lingerer Einwirkung der Schwefel-
siure und héherem SO,-Gehalt gesellt sich zuweilen dem Methoxy-pyronon-
korper dessen im folgenden Abschnitt beschriebenes Entmethylierungs-
produkt, der Dioxy-pyronon-dicarbonsiureester bei, der aber von jenem
durch seine groBe Loslichkeit in reinem Wasser auch leicht abgetrennt werden
kann (siehe weiter unten). .

Der Methoxy-pyronon-dicarbonsiureester ist in Wasser schwer, in Alkohol
leichter 16slich, 16st sich in Soda oder Bicarbonat unter Aufbrausen und titriert
sich mit Phenol-phthalein und Natronlauge einbasisch.

0.1790 g Sbst.: 0.3048 g CO,, 0.0628 g H,0. — 0.2802 g Sbst. brauchten 10.8 ccm
n/,-NaOH., — 0.1352 g, 0.2754 g Sbst. in 28.8 g Benzol: A =0.093°% 0.184°. — 0.3262 ¢
Sbst.: 0.8888 g AgJ] (nach Zeisel).

C,HO; (OCH,),. Ber. C 46.51, H 3.88, OCH; 36.04, Mol.-Gew. 258.
Gef. ,, 46.44, ., 3.93, . 3504, " 259, 253, 260.

Das Natriumsalz des Methoxy-pyronon-dicarbonsidurecsters ist in_kaltem Wasser,
in iiberschiissiger Soda- oder Bicarbonat-Losung, sowie in Alkohol schwer 16slich: 2 g
des Esters wurden in eine Lsung von 0.4 g NaOH in 16 ccm 95-proz. Alkohol eingetragen,
wobei sich alsbald das Salz in weilen Schuppen ausscheidet, die abgesangt und mit Alkohol
gewaschen werden, Ausbeute 2.75 g.

0.2352 g Sbst.: 0.0594 g SO, Na,. — C,;(H,04Na. Ber. Na 8.22. Gef. Na 8.17.

Ebenso wurde das Kaliumsalz hergestellt.

0.1480 g Sbst.: 0.0436 g SO,K,. — C;;H;O,K. Ber. K 15.17. Gef. K 13.23.

Die meisten Metallsalze des Methoxy-pyronon-dicarbonesters sind in
Wasser schwer 16slich und fallen aus den verd. Losungen des Na- oder K-Salzes
auf Zusatz der betreffenden Metallsalzlosungen: Barium-, Calcium-,
Strontium-, Magnesium-, Blei-, Zink-, Cadmium-Salz: weil,
Kupfer: griin, Kobalt: rosa, Nickel: blau, Eisen++: gelb, Eisen+++:
rotbraune Firbung, das Silbersalz bildet eine weille, schwer filtrierbare
Gallerte, die sich schnell dunkel farbt.

III. Ringspaltungen des Methoxy-pyronon-dicarbonsidureesters.

A, Mit Methylalkohol: 0.6 g Methoxy-pyronon-dicarbonester werden
in 3 ccm Methylalkohol gelost und eingedampft; beim Erkalten erstarrt
das hinterbleibende Ol zu Krystallen; Ausbeute 0.65 g. Nach Umkrystalli-
sieren aus 8o-proz. Alkohol schmolz der Korper bei 5—60° und erwies sich
durch Misch-Schmelzpunkt und sonstiges Verhalten identisch mit Aceton-
tetracarbonsiure-methylester; zur Sicherung dieses auf Ringspaltung
unter Aufnahme von Methylalkohol beruhenden Resultates wurde noch
eine Titration ausgefiihrt.

0.1620 g Sbst. brauchten 5.58 ccm n/,-NaOH.

C,;,H,,0,. Ber. Mol.-Gew. 200. Gef. Mol.-Gew. 290.
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B. Mit Phenyl-hydrazin: 1.45g Methoxy-pyronon-dicarbonester
{5 MM.) werden in 1 g Phenyl-hydrazin (5 MM. mit etwas Uberschu3) geldst,
wobei sich ein wenig CO, entwickelt; die Schmelze wird mit Salzsiure zur Ent-
fernung des Uberschusses an Phenyl-hydrazin behandelt, der sirupése Riick-
stand durch Versetzen mit wenig Alkohol zum Krstarren gebracht und ab-
gesaugt; Ausbeute 1.1 g Aceton-tetracarbon-trimethylester-sdure-
hydrazid, (COOCH,),CH.CO.CH(COOCH;).CO.NH.NH.CH;, nach Um-
krystallisieren aus Alkohol glinzende Nadeln vom Schmp. go—g1°.

0.1782 g Sbst.: 12.23 com N (21°, 755 mm). — o0.1682 g Shst.: 0.3204 g Ag]J
{nach Zeisel).

CaHyOgN, (OCH;);.  Ber. N 7.65, OCHj 25.41.  Gef. N 7.82, OCH, 25.13.

C. Mit Anilin in Verdiinnung: 3.4 g Methoxy-pyronon-dicarbon-
ester (I Mol.) in 10 ccm Benzol werden mit 1.3 g Anilin (1 Mol. mit geringem
UberschuB) in 3 ccm Benzol versetzt. Es entwickelte sich etwas Gas, das sich
als CO, erwies (geringfiigige Nebenreaktion). Schon bei gewéhnlicher Tem-
peratur scheiden sich Krystalle aus, von denen nach Ausschiitteln der fil-
trierten Losung mit Salzsdure und Eindampfen der Benzol-Losung noch mehr
erhalten wurden; Ausbeute 4.2 g. Nach Umkrystallisieren aus Alkohol
bildet das so gewonnene Aceton-tetracarbon-trimethylester-siure-
anilid, (COOCH,),CH.CO.CH(COOCH,).CO.NH.CH;, farblose Krystalle
vom Schmp. 114—115°

0.2852 g Sbst.: 10.0 cem N (16° 757 mm). — CugH;;O,N. Ber. N 3.99. Gef. N 4.07.

Das Anilid gibt ein leichtlésliches Natriumsalz und titriert sich mit Phenol-
phthalein und Natronlauge einbasisch.

0.1346 g Sbst. brauchen 3.84 cem 7n/,,-NaOH.
CgHOgN.  Ber. Mol.-Gew. 351. Gef. Mol.-Gew. 3s0.

Die Losung des Na-Salzes gibt mit Kupferacetat ein moosgriines, schwer 13sliches,
aus Alkohol nmkrystallisierbares Cu-Salz.

D. Mit Anilin-Uberschuf ohne Verdiinnung: 1.5g Methoxy-
pyronon-dicarbonester wurden in 5 g Anilin unter Erwirmen gelost. Dabei
spaltet sich reichlich CO, ab, dessen Menge in einem besonderen Versuch
bestimmt wurde.

0.2304 g Sbst. in 4 g Anilin gaben 0.0366 g CO,. — Ber. fiir 1 Mol. CO, 0.0399 g.

Also spaltet sich nahezu 1 Mol. CO, ab. Zur Entfernung des iiber-
schiissigen Anilins wurde die Mischung wiederholt mit Salzsiure ausgeschiittelt
und das restierende Ol schlieflich mit Ather verrieben, wobei sich 1.1 g Kry-
stalle abschieden, die nach Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Essig-
ester und Tetrachlorkohlenstoff bei 132 —133° unter Zersetzung schmolzen.
In den meisten organischen Ldsungsmitteln ist der Korper leicht, in Ather
und einigen anderen schwer, in Wasser unldslich, jedoch 15slich in Laugen;
mit Natronlauge und Phenol-phthalein titriert er sich einbasisch.

0.0736 g 8bst.: 5.0 cem N (17° 756 mm). — 0.1296 g Sbst. brauchten 7.01 ccm
n/y-NaOH.
CpoHyO5N,.  Ber. N 7.61, Mol.-Gew. 368. Gef. N 7.82, Mol.-Gew. 370.

Die Analysen und die Bestimmung der CO,-Abspaltung ergeben, daB die
Einwirkung des unverdiinnten Anilins verwickelter ist als in Verdiinnung;
wir vermuten, dall dem entstandenen Korper eine der Formeln:



986 Schroeter: Isomerie zwischen dimeren [Jahrg. 59

0 CH,.CO. NH. CgH
<CH(COOCH,).CO . N(CH,).C.H,

oder COZ

C

_CH,.COOCH,
<CH(CO. NH. CH,). CO. N(CH,) . C.H,

zukommt, indem auBler der Ringdffnung unter CO,-Abspaltung noch eine
Methylierung des einen Anilin-Restes durch die Methoxy-Gruppe des Methoxy-
pyronon-dicarbonesters — #dhnlich wie bei der Einwirkung auf Pyridin oder
Chinolin — stattgefunden hat.

E. Mit Wasser: 4 g Methoxy-pyronon-dicarbonester wurden mit
10 g Wasser am RiickfluBkiihler erwdrmt, dabei spaltet sich 0.649 g CO, ab,
ber. fiir 1 Mol. CO, 0.683 g. Aus der F1u551gke1t wurden mit Ather 3.2 g
aromatisch riechendes, gelbliches Ol erhalten, in welchem, der Gleichung:

CH(COOCH,).CO CH(COOCH,).COOH
coL >0 +H,0=C0L
C(COOCH,) = C.0CH, CH(COOCH,),
_ (0, + Co<CHa . COOCH,

~CH(COOCH,),

entsprechend, Aceton-tricarbonsiure- methylester vermutet wurde.

Bei der Destillation des Oles unter vermindertem Druck gingen 2.4 g Ol iiber,

dann begann stirkere Zersetzung, und es hinterblieb 0.5 g harziger Riickstand ;

bei nochmaliger Destillation trat wieder teilweise Zersetzung und Rﬁckstand
auf, und es resultierte schlieBlich ein Destillat Sdp.,378° das sich als Malon-
sdure-methylester erwies. Es ist also vielleicht Zerfall zundchst ent-
standenen Aceton- tricarbonsiure- methylesters in CH,(COOCH,), und
CO:CH.COOCH, eingetreten, was jedoch durch erneute Versuche noch
nachzupriifen sein wiirde?).

F. Zersetzung des Na-Salzes mit Wasser: 2.8 g Natriumsalz
des Methoxy-pyronon-dicarbonesters (1o MM.), welches von der Darstellung
her (siehe oben) noch etwas Natriumbicarbonat enthielt, wurden mit 1o ccm
Wasser am Riickflukiihler erwirmt, das auch hier sich abspaltende CO,
in Baryt aufgefangen gef. 0.54 g CO,, ber. fiir 1 Mol. CO, 0.44 g. Die waBnge
Losung gab einen Ather-Extrakt von 0.7 g, der sich als Malonester erwies,
die ausgeatherte Losung wurde eingeengt und mit Silbernitrat gefallt, wobei
in farblosen Nadeln3.2g malonestersaures Silber, AgOOC.CH,.COOCH,,
erhalten wurden.

0.2004 g Sbst.: o.0972 g Ag. — C,H;0,Ag. Ber. Ag 48.0. Gef. Ag 48.50.

Bei Wiederholungen dieses Versuches wurden neben malonestersaurem
Silber auch kleine Mengen essigsaures Silber gefunden, dessen Bildung
leicht verstindlich ist. Im wesentlichen entspricht der Zerfall des Methoxy-
pyronon-dicarbonester-natriums der Gleichung:

C(COOCH,: C.ONa CH(COOCH,) .COONa
co< >0 +H,0=C0L +H,0
C(COOCH,): ¢.OCH, CH(COOCH,),
_ co, + CH,(COOCH,). COONa
= Y2 4 (1, (COOCH,),

1) Aceton-tricarbonséure-athylester ist von Willstdtter hergestellt worden (B. 32,
1277 [1899]); auch dort ist angegeben, daB die Destillation mit erheblichen Verlusten
verkniipft sei.
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Ahnlich ausgefithrte Versuche mit dem Kalium- und dem Bariumsalz
des Methoxy-pyronon-dicarbonesters ergaben dhnliche Resultate; z. B.
wurden aus 2.96 g Kaliumsalz 1.2 g Malonester und 1.6 g malonestersaures
Kalium erhalten.

III. Umsetzung des Methoxy-pyronon-dicarbonsiure-methyl-
esters mit Pyridin und mit Chinolin.

Dioxy-pyron-dicarbonsédure- /C(COOCH”):C\'OH
CcO =0

methylester, \C(COOCH3):C.OH

A. Mit Pyridin: 5.2 g Methoxy-pyronon-dicarbonsdureester (zo MM.)
werden in 5 ccm wasserfreiem Pyridin unter gelindem Anwirmen geldst;
dabei tritt deutliche, aber bald nachlassende Entwicklung von CO, auf, dessen
Menge bei verschiedenen Versuchen nur 5—89, der auf 1 Mol. berechneten
betrug. Beim Abkiihlen erstarrte das Gemisch zu einem Xrystallbrei, der,
abgesaugt und mit kaltem Alkohol gewaschen, 6 g gelbliche Krystalle ergab,
die nach Umkrystallisieren aus heilem Alkohol (6:10) bei 128 —129° unter
Zersetzung schmolzen. Der Korper hat die Zusammensetzung eines Pyridin-
salzes des Methoxy-pyronon-dicarbonsiure-methylesters, aber eine andere
Struktur; denn er enthilt kein Pyridin, sondern ist das isomere N-
Methyl-pyridiniumsalz des Dioxy-pyron-dicarbonsiure-methyl-
esters. ‘

0.2268 g Sbst.: 8.4 ccm N (14° 757 mm)., — C;gH;;OgN. Ber. N 4.16. Gef. N 4.32.

3 g dieses Salzes werden mit 5 cem 2-n. Salzsdure gelost, alsbald fallen
aus der Losung farblose, feine Nadeln aus; Ausbeute 2.05 g (Theorie 2.15 g).
Beim Eindampfen des sauren Filtrates hinterbleiben federférmige, hygro-
skopische Krystalle von N-Methyl-pyridiniumchlorid; Ausbeute 1.2 ¢
(Theorie 1.15 g). Die Krystalle wurden in 10 ccm Alkohol geldst:

2 ccm dieser Losung gaben mit willriger Platinchlorid-Losung o.5 g
N-Methyl-pyridinium-Platinchlorid, das in heiBem Wasser 1:10
loslich ist und daraus in groBen gelben Tafeln krystallisiert. Schmp. (ex-
siccator-trocken) 188-—190° (nach Trocknen bei 100° 205-—206°12),

0.1956 g Sbst.: 0.0644 g Pt. — C,H; N, PtCl;. Ber. Pt 32.72. Gef. Pt 32.93.

2 ccm der Losung gaben mit Goldchlorid-Losung 0.75 g N-Methyl-
pyridinium-Goldchlorid in citronengelben Nadeln, in heiem Wasser
1:50 16slich, Schmp. 252 —254° 12).

0.1984 g Sbst.: o.090 g Au. — C;HNAuCl,. Ber. Au 45.49. Gef. Au 45.40.

4 ccm der Iosung gaben mit 25-proz. salzsaurer Chlorjod-Losung 0.7 g
Methyl-pyridiniumdichlorjod, gelbe Tafeln aus Salzsdure, Schmp. go?12),

0.2360 g Sbst.: 0.2122 g CO,, 0.0586 g H,0, 0.1508 g Cl + J (nach Dennstedt).
CeHNCL,J.  Ber. C24.66, H2.74, C1 +7J 67.8. Gef. C 24.52, H 2.77, C1 + T 67.75.

B. Mit Chinolin: 3 g Methoxy-pyronon-dicarbonsiureester wurden in
5ccm reines Chinolin eingetragen, wobei, wiederum anfangs unter CO,-

12) vergl. B. 18, 502 [1885], 21, 1773 [1888].
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Entwicklung!®), Losung eintrat, ohne daf} sich hier, wie bei Pyridin, ein Salz
ausschied. Die Losung wurde daher in Salzsiure eingetragen und dadurch
dieselbe Siure, wie aus dem Pyridinkérper, namlich Dioxy-pyronon-dicarbon-~
ester, auch hier in feinen Niddelchen abgeschieden; Ausbeute 2.6 g. Die salz-
saure Mutterlauge wurde mit Bicarbonat versetzt, das unverbrauchte Chinolin
mit Ather ausgeschiittelt, die wifrige Losung dann wieder mit Salzsiure
angesduert und auf 20 ccm aufgefiillt.

2 ccm dieser Losung gaben mit Goldchlorid 0.57 g Methylchinolinium-
Goldchlorid, Schmp. 202 —205% nach Umkrystallisieren aus viel Wasser4).

0.1746 g Sbst.: o.0714 g Au. — ( H,;(NAuCl,. Ber. Au 40.78. Gef. Au 40.89.

Mit Platinchlorid wurde das N-Methylchinolinium-Platinchlorid,
{C,H,N.CH,),PtCl;, Schmp. 230° (unt. Zers.) gefallt.

C. a,a'-Dioxy-pyron-dicarbonsiure-methylester,
C(COOCH,): C.OH
coL =0
C.COOCH,): C.OH
(Desmotropie-Formeln XVII--XXI, vergl. S. g76).

Der aus dem N-Methyl-pyridinium- oder -chinoliniumsalz in der oben
beschriebenen Weise gewonnene Ester war schon vordem als Nebenprodukt
bei energischer Einwirkung von SO;-haltiger Schwefelsiure auf den Aceton-
tetracarbonsiure-methylester erhalten worden, wobei er vermutlich zunichst
als Methylschwefelsiureester auftritt:

C(COOCH,): C.OCH, C(COOCH,): C.0.S0,CH,
coZ =0 80 COZ >0
C(CoOCH,): .01 C(COOCH,): ¢.0H

Die beste Darstellungsweise ist die mittels Pyridins (siehe oben bei A.).

Der Dioxy-pyron-dicarbonsidureester bildet glinzende weile Nidelchen,
welche 3 Mol. Krystallwasser enthalten, die jedoch schon beim Stehen im
Vakuum-Exsiccator unter Verwitterung entweichen; Schmp. (wasserfrei)
183—185° (unt. Zers.). In organischen Iosungsmitteln ist der Ester unloslich
oder schwerloslich, beim Kochen mit Alkohol zersetzt er sich. In Wasser
ist er sehr leicht 16slich, wird aus dieser Losung aber schon durch Zusatz
von wenig Salzsiure quantitativ krystallinisch wieder ausgeschieden und
wird am besten aus verd. Salzsdure umkrystallisiert.

13) Diese hier wie bei Pyridin eintretende CO,-Entwicklung riihrt von einer alsbald
beginnenden, abet schnell verldschenden Nebenreaktion her; man ist versucht anzu-
nehmen, dafl diese in einer Umwandlung des Methoxy-pyrononkdrpers in ein Cyclo-
butan-Derivat besteht:

C(COOCH,) = C.OCH, _ .. C (COOCH,)
coL >0 g%g}!, co< SSC.0.N(CHy) CH,.
CH (COOCH,).CO ? CH (COOCH,)

Diese Hypothese wird noch zu priifen sein.
14) vergl. B. 18, 592 [1885], 21, 1773 [1888].
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1. 0.3014 g Sbst. (wasserhaltig) verloren bei 100° 0.0554 g H;O. — 2. 0.2118 g Sbst.
{wasserfrei}: 0.3444 g CO,, 0.0606 g H,0. — 3. 0.3186 g Sbst.: 0.5888 g AgJ (nach
Zeisel), — 4. 0.1176 g Sbst. brauchten 4.82 ccm n/,,-NaOH (Indicator: Methylorange).

C,H 05 + 3 H,0. Ber. H,O 18.13, Gef. H,0 18.38 (1).
CoHgOq. Ber. C 44.26. Gef. C 44.33 (2).
CyH Oy, Ber. H 3.28. Gef. H 5.21 (2).
C,H,04(OCH,),. Ber. OCH, 12.30. Gef. OCH; 11.78 (3).
CoHgO4.  Ber. Mol.-Gew. 244. Gef. Mol.-Gew. 244 {4).

Wie aus Analyse 4 hervorgeht, titriert sich der Dioxy-pyron-dicarbon-
siureester gegentiber Methylorange mit Natronlauge als einbasische Sdure,
gegeniiber Phenol-phthalein braucht er nahezu zwei Aquivalente Base,
titriert sich aber unscharf; bei UbergieBen mit Soda oder Bicarbomat ent-
wickelt sich CO,.

Mononatriumsalz: o.5 g Dioxy-pyron-dicarbonester (wasserfrei) werden mit
n-Natronlauge und Methylorange neutralisiert; beim Abkiihlen und Einengen kry-
stallisieren o.5 g Natriumsalz in weilen, in kaltem Wasser ziemlich schwet 18slichen
Schuppen aus, die abgesaugt und mit Alkohol gewaschen werdeu.

0.1510 g Shst.: 0.0402 g SONa,. — CH,0OzNa. Ber. Na 8.65. Gef. Na 8.62.

Dinatriumsalz: o.5 g Dioxy-pyron-dicarbonester werden mit 0.16 g NaOH
in wenig Wasser geldst; es bildet sich bald ein Krystallbrei, der abgesaugt und init
Alkohol griindlich gewaschen wird, Ausbeute 0.5 g.

0.1288 g Sbst.: 0.0634 g SO,Na,. — C,HOgNa,. Ber. Na 15.97. Gef. Na 15.94.

Wihrend das Mononatriumsalz beim Kochen und Eindampfen mit Wasser
vollkommen bestindig ist, wird das Dinatriumsalz beim Kochen mit Wasser weit-
gehend zerlegt: 2.88 g Dinatriumsalz wurden in 10 ccm Wasser gelost und 50 Min.
am Riickflulikiihler gekocht; beim Ansduern mit Salzsiure fiel dann kein Dioxy-pyron-
dicatbonsiureester mehr aus, es entwichen 0.648 g CO, (ber. f. 1 Mol. CO, 0.44 g)-
Durch Ausithern der Fliissigkeit wurden 0.6 g Malonester isoliert; ob bei dieser
weitgehenden Spaltung als Zwischenprodukt Cyclobutandion-dicarbon-
siureester, CO<[CH(COOCH,)],>CO, aufgetreten ist, mull dahingestellt bleiben.

Monobariumsalz: 0.6 g Dioxy-pyron-dicarbonsiureester werden in wenig
Wasser gelost und mit Bariumchlorid-Losung versetzt, wobei alsbald in kaltem Wasser
schwer, in heiflem leichter 16sliche Nadeln ausfallen, welche z Mol. Krystallwasser ent-
halten, Ausbeute 0.65 g.

0.1618 g Sbst.: 0.0566 g SO,Ba. — 0.2460 g Sbst. verloren bei 120° 0.0138 g H,0.
CsH,4O044Ba + 2 H;O. Ber. Ba 20.78, Hy0 5.46. Gef. Ba 21.04, H,0 5.62.

Dibariumsalz: o.3 g Dioxy-pyron-dicarbonester, in wenig Wasser gelSst, werden
mit o.32 g Krystallbaryt in willriger LOsung versetzt; sofort fillt ein Krystallpulver
aus, das wegen seiner Schwerldslichkeit nicht umkrystallisierbar ist; Ausbeute 0.4 g.
Das Salz enthilt der Analyse zufolge 1 Mol, Krystallwasser, das aber bei 140° noch nicht
entweicht; da jedoch beim Zerlegen des Salzes mit Mineralsiuren Dioxy-pyron-dicarbon-
ester regeneriert wird, kann iiber die Struktur des Salzes kaum ein Zweifel bestehen.
0.1776 g Sbst.: 0.1046 g SO,Ba. — C;HO;Ba + H,0. Ber. Ba 34.59. Gef. Ba 34.66.

Anilinsalz: 1.1 g Dioxy-pyron-ester werden in 1 g Anilin eingetragen; bei Ver-
rilhren mit Ather werden 1.5 g Anilinsalz in farblosen Krystallen gewonnen, die nach
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 144—145° unter Zersetzung schmelzen. Durch Salz-
siure wird das Salz quantitativ wieder in Anilin-Chlorhydrat und den Dioxy-pyron-
ester zerlegt.

0.4318 g Sbst.: o0.1640 g C,H,. NH,CI.

CyHyO4, CgH;.NH,. Ber. Anilin 27.59. Gef. Anilin 27.23.

Pyridinsalz: 1 g Dioxy-pyron-ester in 3 ccm Alkohol werden mit 0.35 g Pyridin
versetzt; es fallen verfilzte Nadeln aus, in Wasser sehr leicht 1&slich, aus Alkohol kry-
stallisierbar, durchSalzsdure wieder in Pyridin-Chlorhydrat und Dioxy-pyronester zerlegbar.
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0.4394 g Shst.: 0.2316 g (C;H;N),, CdCl,.
CyH Oy, C;H,N. Ber. Pyridin 24.46. Gef. Pyridin 24.39.

IV. Zersetzungen der Bariumsalze der Aceton-dicarbonsiure und
der Didthyl-aceton-dicarbonsiure.

A. Neutrales Ba-Salz der Aceton-dicarbonsiure: Aceton-
dicarbonsiure, Schmp. 135—136° (unt. Zers.), wurde mit Barytldsung genau
neutralisiert und die Losung im Vakuum-Exsiccator verdunstet; das so er-
haltene aceton-dicarbonsaure Barium, CO(CH,.CO.0),Ba, ist ein weiles,
leichtlésliches Krystallpulver, das sich allmihlich unter Abspaltung von
Bariumcarbonat zersetzt.

0.1236 g Sbst.: 0.0992 g 80,Ba. — (,H,0,Ba. Ber. Ba 47.08. Gef. Ba 47.16.

B. Basisches Ba-Salz der Aceton-dicarbonsiure: 1.46 g Aceton-
dicarbonsiure (1o MM.} werden in 5 ccm Wasser geldst und mit einer Losung
von 4.75 g Krystallbaryt (15 MM.) in 15 ccm Wasser versetzt; es fillt alsbald
ein feinkrystallinischer Niederschlag (Ausbeute 3.3 g} des basischen Ba-
Salzes, Ba[O.C{SEz" ggg ]
regeneriert beim Schiitteln mit Salzsiure wieder die reine Aceton-dicarbonsiure.

0.1780 g Sbst.: o.1178 g SO,Ba. — C,,H40,,Ba;. Ber. Ba 50.11. Gef. Ba 58.81.

3 g dieses Salzes wurden in 15 ccm Wasser auf dem Wasserbade lingere
Zeit erwdrmt; allméhlich entwich dabei CO,, dessen Menge 0.178 g betrug,
wihrend sich nach der Gleichung: C;;H:O,,Ba; + 3 H,O = 2(CH,.C0.0),Ba
+ CO,Ba + CO,, 0.188 g CO, berechnet.

C. 2.92g Aceton-dicarbonsdure (20 MM.) werden in 15 ccm Wasser gelost
und mit 12.6 g Krystallbaryt (40 MM.) auf dem Wasserbade erwiarmt; CO, ent-
wickelt sich hier nicht. Nach mehrstiindigem Erwirmen wird der tiberschiissige
Baryt mit CO, ausgefillt, das Filtrat angesduert und ausgeithert, wodurch
1.1 g Essigsdure isoliert wurden. Aus dem Baryt-Niederschlag konnten
noch 0.96 g unverinderte Aceton-dicarbonsiure gewonnen werden. (0.138 g
brauchten 18.91 cem n/;y;NaOH; ber. fiir C;H;O; Mol.-Gew. 146, gef. Mol.-
Gew. 146.) Also war auch hier, wie bei dem basischen Ba-Salz im wesentlichen
Zersetzung in CO, und Essigsidure erfolgt.

D. 1.01g symm. Diidthyl-aceton-dicarbonsiure, Schmp. 112°
bis 113% aus dem Didthylester durch Verseifung mit alkohol. Kali erhalten,
werden in 10 ccm Wasser gelost und mit 3.15 g Krystallbaryt 3 Stdn. am Riick-
fliilkithler erwidrmt, dann der iiberschiissige Baryt ausgefillt; die abgesaugte
Losung ergab beim Ausdthern o.25 g Di-n-propylketon und nach dem An-
siuern geringe Mengen n-Buttersdure. Durch Aufarbeiten des Baryt-Nieder-
schlages wurden noch 0.15 g unverinderte Diathyl-aceton-dicarbonsiure
gewonnen. Das uns wohlbekannte 2.4-Didthyl-cyclobutan-1.3-dion war
nicht aufzufinden.

—>Ba |y, in kaltem Wasser schwer (1:85) loslich,

(CoHj):C(OC,Hy)
(CoH,):C(OC,H,)
21.5 g Diithyl-aceton-dicarbonsiure-dthylester wurden in der bereits!9)
beschriebenen Weise kondensiert und die schwefelsaure Losung nach Absaugen

V. « «’-Diathoxy-B, -didthyl-pyron, CO<S >0:

15) B. 49. 2715 [1916].
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des Didthyl-cyclobutandion-carbonsiure-dthylesters mit Chloroform aus-
geschiittelt. Es wurden 1.5 g des Didthyl-diithoxy-pyrons erhalten, Schmp.
49—50° (nach Umkrystallisieren aus Ligroin); die alkoholische Ldsung des
Pyrons ergibt mit Goldchlorid-Ldsung einen gelben Niederschlag, Schmp. 11479
(nach Umkrystallisieren aus 50-proz., etwas HCl-haltigem Alkohol).

0.1562 g Shst.: 0.0376 g Au. — C,;H, O, HAuCl,. Ber. Au 24.02. Gef. Au 24.07.

186. Hans Pringsheim und Jesaia Leibowitz: Uber die Spezifitit
der Amylasen. (Beitrige zur Chemie der Stirke, XV.)‘)
[Aus d. Chent Institut d. Universitit Berlin.]
(Fingegangen am 29. Mirz 1926.)

Im vorigen Jahre haben wir mitgeteilt,?) dafl die Stirke durch die
Kombination von Pankreas- und Malz-Amylase weitgehend in Glu-
cose umgewandelt werden kann. Das Mischungsverhiltnis dieser von Kuhn3)
«- und B-Amylasen genannten Fermente war in unseren ersten Versuchen
etwas willkiirlicher Art. Wir haben nunmehr nach einem Optimum der Fer-
ment-Kombination fiir die Glucose-Bildung gesucht, fanden es jedoch nicht
in der Vereinigung von Pankreas- und Malz-Amylase gleicher Kinetik der
Stdrke-Spaltung; wir sind deshalb zu empirischen Zusammenstellungen
iibergegangen und geben im Versuchsteil Ergebnisse an, welche unsere fritheren
Resultate bestitigen und die im besten Falle die quantitative Verzuckerung
der Stirke zu Glucose beweisen. Die Ubertragung dieser optimalen Bedin-
gungen auf die getrennten Stirke-Bestandteile, Amylose und Amylo-
pektin, forderte keinen Unterschied gegeniiber der Stirke zutage.

In einer ausgedehnten Versuchsreihe haben wir nun auch die Speichel-
Amylase mit der Pankreas- und Malz-Amylase kombiniert und gefunden,
daB} sie im Verein mit dem tierischen Ferment gleichfalls eine enzymatische
Aufspaltung der Stirke in Glucose gestattet. Jedoch ist es nicht angingig,
daraufhin, was theoretisch am einfachsten gewesen wire, die Speichel-Amylase
gleichfalls in die Reihe der B-Amylasen einzuordnen, da sie, wie friihere
Versuche zeigten?), und wie ihre Wiederholung bestitigte, nicht imstande
ist, das charakteristische Substrat der -Amylase, die Amylobiose?), zu
spalten.

Auf Grund dieses Ergebnisses sind wir gezwungen, die Zahl der spezi-
fischen Amylasen zu erweitern und die Annahme zu machen, dafl der Wirkungs-
mechanismus der stirke-spaltenden Fermente eine feinere Differenzierung
fordert als die bloe Einteilung in zwei Ferment-Typen. Nach diesem Er-
gebnisse miissen wir auch die Frage als offen erkldren, ob das stirke-spaltende
Ferment des Emulsins®), dessen von uns2) geforderte Verschiedenheit

1) XIV. Mitteilung: J.Leibowitz und S. H.Silmann, B. 58, 1889 [1925].

2) H. Pringsheim und J. Leibowitz, B. §8, 1262 [1925].

%) R. Kuhn, B. 57, 1965 [1024]; A. 443, 1 [1925].

4 H. Pringsheim und J. Leibowitz, B. b7, 884 [1924].

5) Im Gegensatz zur frilher am Rohprodukt beobachteten schwachen Spaltbarkeit
durch Pankreas-Amylase erwies sich die gereinigte Amylobiose dieser a-Amylase gegen-
iiber als vollig resistent.

%) R. Kuhn, H. 185, 12 [1924].



