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daB o-Isonitroso-ketone entstehen. Deshalb hielten wir auch die Angabe
der Verfasser, aus Methyl-athyl-keton und Nitrosylchlorid ein Isonitroso-
methyl -dthyl keton der Formel CH,.CH,.CO.CH:N.OH erhalten zu
haben, fiir unzutreffend; es war vielmehr die Bildung von Diacetyl-mon-
oxim zu erwarten, was wir durch einen Versuch bestitigt haben.

In frisch destilliertes Methyl-dthyl-keton wurde, entsprechend den Angaben der
Verfasser, bei —15° langsam so lange gasformiges Nitrosylchlorid eingeleitet, bis eine
gelbe Firbung bestehen blieb. Nach Abdestillieren iiberschiissigen Ketons im Vakuum
hinterblieb ein von einem gelben, stechend riechenden Ole durchsetzter Krystallbrei,
der sorgfiltig auf Ton abgepreBt und getrocknet wurde. Nach 2-maligem Umkrystalli-
sieren aus Tetrachlorkohlenstoff schmolz das Reaktionsprodukt bei 74- -75° Durch
‘Wasserdampf-Destillation gereinigt?), zeigte das aus Ather krystallisierte, rein weille
Produkt den scharfen Schmp. 76° und gab mit einem ebenso gereinigten Vergleichs-
priparat von Diacetyl-monoxim nicht die geringste Schinelzpunkts-Erniedrigung.

Umsetzungen von Nitrosylchlorid mit derartigen Ketonen bieten aber
nichts Neues; fiir uns kam es vielmehr umgekehrt darauf an, solche Ketone
aufzufinden, die der eigentlichen ,,Nifrosochlorierung’® unterliegen®).

2. Josef Pirsch: Uber Allen-tetracarbonsdure (II. Mitteil.).
[Aus d. Pharmazeut.-chem. Universitits-Taborat. in Wien.]
(Eingegangen am 14. Oktober 1927.)

In der vor kurzer Zeit unter gleichem Titel erschienenen Abhandlung!)
war auch von dem eigenartigen Reaktionsverlauf bei der Einwirkung von
1 Mol. Kaliumidthylat auf den +vy-Brom-a,y-dicarboxy-glutacon-
sdure-ester berichtet worden. Das Eigenartige dieser Umsetzung, die sich
als gleichzeitiger Reduktions- und Oxydations-Vorgang erwies, sowie die
Hoffnung, hierbei einen besseren Weg zur Gewinnung von Allen-tetracarbon-
saure-ester zu finden, veranlaBte mich, den Brom-ester auch mit anderen
Halogenwasserstoff abspaltenden Agenzien zu behandeln.

Fiir die Bereitung und Isolierung der y-Brom-a,y-dicarboxy-glutacon-
sdure-ester dienten die Angaben von Guthzeit und Hartmann?. Von den
einzelnen Umsetzungen dieser Art verdienen jene mit Kaliumacetat wie mit
Pyridin besonderes Interesse. Doch sollen zuerst die Reaktionen Erwihnung
finden, welche zum Reaktionsverlauf mit Xaliumithylat weitgehendste
Analogie zeigen.

In dieser Hinsicht steht die Einwirkung von Natriumhydro-
carbonat auf den Brom-ester bei gewdhnlicher Temperatur dem Kalium-
dathylat-Versuch am nidchsten. Auch hier konnte ndmlich als einziges
Reaktionsprodukt das Natriumsalz des Dicarboxy-glutaconsiure-
esters gewonnen werden. Nur ist der Reaktionsverlauf ein so triger, daf3
nach 26 Monaten erst 15%, an Bromnatrium gebildet waren. Da das molare
Mengenverhiltnis Bromnatrium : Na-Dicarboxy-glutaconsiure-ester wie beim
Kaliumithylat-Versuch 1: I betrug, so scheint die Reaktion ganz analog wie
dort zu verlaufen (Reaktionsschema B, 1. c., S. 1622).

Ebenso fiihrt die Einwirkung von Natriumcarbonat auf den Brom-
ester beim Kochen in absolut-alkoholischer Losung zur Bildung von Na-Di-
catboxy-glutaconsiure-ester. Der Reaktionsverlauf bei dieser, bei hoherer

7} O. Diels und Milan Farkas, B. 43, 1950 [1910].
8) Mit den theoretischen Anschanungen der Verfasser werden wir uns an anderer
Stelle befassen. 1) Faltis und Pirch, B. 60, 1621 [1927].
%y Journ. prakt. Chem. [2] 81, 350 [1910].
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Temperatur erfolgten Einwirkung ist aber etwas komplizierter. Es konnte
nimlich auflerdem, wenn auch im untergeordneten Ausmal}, Allen-tetra-
carbonsdure-ester als Folge von Bromwasserstoff-Abspaltung aufgefunden
werden (siehe Silberoxyd-Versuch, Schema A, 1 c., S. 1622).

Um so auffallender war es, daB vollstindig wasser-freies tertidres
Natriumphosphat als Entbromiernngsmittel beim FErhitzen des Brom-
esters im absolut-alkoholischen Medium Enol-Natriumsalz nur in minimaler
Menge entstehen lie. Bei diesem Versuch, den ich gemeinsam mit Frl
C. M. Brecher durchfiihrte, scheint das tertidre Natriumphosphat nur als
Acceptor fiir den sich in Spuren abspaltenden Bromwasserstoff zu wirken.
Er konnte ndmlich neben anderen Estern, die nicht weiter isolieit und
charakterisiert wurden, alsHauptprodukt der Allen-tetracarbonsiure-
ester erhalten werden. Das Auftreten von Kohlensidure-didthylester
ist hier nicht wie beim Kaliuméithylat- und Natriumcarbonat-Versuch durch
Abspaltung aus dem Oxydationsprodukt erkliarbar, sondern er scheint einer
andersartigen Umsetzung sein Entstehen zu verdanken.

An dieser Stelle moge auch die Darstellung von wasser-freiem tertidren
Natriumphosphat Erwidhnung finden. In der Literatur ist die Angabe fiir die Be-
reitung dieses wasser- und carbonat-freien Salzes etwas unklar3). Es gelang uns, von
carbonat-freiem tertidren Natriumphosphat mit wechselndem Krystallwasser-Gehalt
(10—12 Mol. H,0) ausgehend, nach mehrstiindigem Erhitzen bei langsamem Tem-
peratur-Aufstieg bis 240° und darauffolgendem Pulverisieren, durch weiteres 8-stdg.
Ethitzen bei 260% unter Abschlufl der AuBlenluft das tertidre Natriumphosphat wasser-
und carbonat-frei zu erhalten.

Wihrend bei den vorhin besprochenen Umsetzungen alkalisch wirkende
Agenzien bis zum Ende der Reaktion vorhanden waren und im Sinne des
Kaliumithylat- bzw. Silberoxyd-Versuches wirkten, war dies bei der Ein-
wirkung von Kaliumacetat auf den Brom-ester durch das Freiwerden
von Essigsdure nicht der Fall. Es konnte auch hier Reduktion und gleich-
zeitige Oxydation festgestellt werden, auch war dasselbe Reduktionsprodukt,
in diesem IFalle der freie Dicarboxy-glutaconsiure-ester, durch Vakuum-
Behandlung bei 200° als 6-Athoxy-a-pyron-3.5-dicarbonsiure-
ester?) fallbar; jedoch verlief hier die Oxydation nach einer hichst eigenartigen
Richtung: Es scheint nidmlich das mittelstindige Kohlenstoffatom aus
dem Glutaconsiure-Skelett des Oxydationsproduktes als Kohlendioxyd
bzw. als Kohlensiure-didthylester herausgelost zu werden. Als Produkt der
Umsetzung wurde ndmlich neben dem schon erwihnten o-Pyronkdrper
Athan-tetracarbonsiure-ester einwandfrei erhalten. Dieser Reaktions-
verlauf (unter gleichzeitiger Abspaltung von Bromwasserstoff) erinnert sehr
an den von O. Dimroth und M. Eble’) beobachteten glatten Zerfall von
o-Brom-g-phenyl-acetessigester (I) bei der Wasserdampf-Destillation in
o-Phenyl-acrylsiure-ester (Atropasiure-ester, II), HBr und CO:

1. RO,C.C(Br).CO.CH, — II. RO,C.C:CH,
CeH; CeH;

In meinem Falle ist allerdings an Stelle der CO-Abspaltung die hydro-
Iytische Herauslosung der CO-Gruppe als CO, bzw. alkoholyvtisch als
CO(OC,H;), anzunehmen:

8) Gmelin-Kraut, Handb. d. anorgan. Chem. II, 1, S.390 [19o0 : .... ver-
lieren den Rest (H,0) von 2.469, erst beim Glithen oder doch iiber x50°.
4) Guthzeit und Dressel, B. 22, 1413 [1889]. 5 B. 89, 3928 [1906].
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Gemal diesem Reaktionsschema konnte alles Kalium als Kaliumbromid
isoliert werden. Die Bildung von Kohlensiure-didthylester, Athyl-
acetat wie freier Essigsdure war experimentell nachweisbar. Das Vor-
liegen von Athan-tetracarbonsiure-ester wurde durch die Analysen-
Ergebnisse, besonders durch den auffallend hohen Athoxylwert, wie durch
seinen Schmp. 75.5° wahrscheinlich gemacht. Der Misch-Schmelzpunkt mit
Athan-tetracarbonsiure-ester, dargestellt nach der Vorschrift von Bischoff?)
aus Na-Malonester und Jod, bewies die Identitit. Nur bei der Mikro-Mole-
kulargewichts-Bestimmung in Campher nach Rast gaben sowohl der von mir
erthaltene Korper wie das Literatur-Priparat auffallend niedere Werte
(213—236, statt 316), was darauf hindeutet, daB bei ca. 160° der Athan-
tetracarbonsdure-ester ungefihr zur Hilfte dissoziiert ist.

Am Schluf} soll noch die Einwirkung von Pyridin auf den Brom-ester
im molaren Verhéltnis 1 : T erwihnt werden. Auch hier verlief die Umsetzung
unter Reduktion. 'Als Reaktionsprodukt wurde hier ein schwach rosarot
gefarbtes Pyridin-Salz in asbest-artigen Krystallen vom Zersetzungs-Punkt
181° erhalten, dem auf Grund seiner CH,:N(H). 0]

Analysen und des damit durchgefiihrten -0 \C/ \CO
Abbaues nebenstehende Formel (III) ypr. H,C,0,C. C /Q CO,C,H,
zukommt. DaB ein Pyridin-Salz vor- ~CH”

liegt, geht daraus hervor, daf das Pyridin durch Lauge schon in der Kilte

%) R =CO.0C,H,, ) B. 18, 1046 [1883].
g*



36 Pirsch: Uber Allen-tetracarbonsiure (II. Mitteil.).  [Jahrg. 61

in Freiheit gesetzt wird. Durch Kochen mit starker Salzsiure konnte als
Ausitherungsprodukt Glutaconsidure erhalten werden. Auffallend ist nur,
daB die Salz-Natur des Pyronkorpers geniigt, die charakteristische Eigenschaft
der o-Pyrone, nimlich Aufspaltung des Ringes unter Alkohol-Addition, zum
Verschwinden zu bringen. Man kann nidmlich das Pyridin-Salz des 6-Oxy-
a-pyron-3,5-dicarbonsiure-esters auch nach lingerem Kochen mit Alkohol
unverdndert wiedergewinnen.

Es scheint hier das Pyridin in Analogie zum Reaktionsschema B (L. c.,
S. 1622, Kaliumithyl-Versuch) einerseits Br’(HBr)— entziehend, anderseits
unter Bildung des Pyridin-Enolsalzes zu wirken. Der hierzu nétige Wasser-
stoff wird vielleicht von der benachbarten OC,H,-Gruppe geliefert, die dann
als Vinyl-dthyl-dther unter Ringschlull austreten mag:

(C,H,000),C (Br) .CH: C (COOC,H,), + 2 Pyridin ,
> III. 4 Pyridin, HBr + C,H,.0.C,H,

Beschreibung der Versuche.

Bei allen hier beschriecbenen Reaktionen dienten je 21 g Natrium-
dicarboxy-glutaconsiure-ester als Ausgangsmaterial.

Versuch I Versuch II Versuch III Versuch IV
Agéns ........ NaHCO, H,O-freies H,0- und CO,- H,O-freies
(H,O-freies Na,CO4 freies Na PO, Kaliumacetat
Na,S0,)
Menge ......... 4.2 g (1 Mol)) [12.64 g (2Mol) | 19.8 g (2 Mol.) | 5.85 g (1 Mol.)
Medium ....... Ather Absol. Alkohol | Absol. Alkohol | Absol. Alkohol
Temperatur . Zimmer-Tenip. Wasserbad Wasserbad Wasserbad
Dauer der Um-
setzung ...... 26 Monate 60 Stdn. 60 Stdn. 50 Stdn.
Grad der Ent-
bromierung .. 15 % 74.8 % 80 9 100 9%,
Reaktions-
produkte .... | Na-Dicarboxy- Allen-tetra- Allen-tetra- Athan-tetra-
glutaconséure- carbonsdure- carbonsdure- carbonsiure-
ester ester, ester, ester,
Na-Dicarboxy- | Kollensiure- Dicarboxy-
glutaconsédure- didthylester, glutaconsiure,
ester, Spur einer Kohlensiure-
Kohlensaure- Enolsalz- didthylester,
diathylester Bildung Essigsdure
(Athylacetat)

Aufarbeitungdes Versuches IV: Nach Trennung des ausgeschiedenen
Bromkaliums (6 g) wurden von der alkoholischen Idsung bzi normalem
Druck mittels Fraktionier-Aufsatzes Alkohol und Athylacetat abdestilliert
und gegen Ende dieser Destillation die Gegenwart von wenig Kohlensiure-
didthylester sichergestellt. Bei der darauffolgenden Vakuum-Behandlung
wurde als Vorlauf ein stark essigsiure-haltiges Destillat erhalten. Der
blige, gelbe Riickstand, der durch Aufnahme in Ather von etwas abgeschiede-

8) Guthzeit und Dressel, B. 22, 421 [1889].
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nem Bromkalium befreit worden war, gab dann bei 1T mm Druck zwischen
120° und 183° ohne Haltepunkt 2.4 g einer leichtbeweglichen, griinlichen
Fliissigkeit, wobei bei 145 eine schwache Nebelbildung einsetzte. Bei
200—215° destillierte als Hauptprodukt 5.74 g eines hellgelben, etwas vis-
cosen Oles iiber, dem dann bis 228° ein geringer Nachlauf folgte.

Nach 2-tdgigem Stehenlassen hatte sich im Destillat von 200 —215° ein
Krystallbrei abgeschieden. Er wog 4.5 g und wurde, nach scharfem Absaugen
und Waschen mit wenig Alkohol, mit 2 ccm absol. Alkohol durch 48 Stdn.
stehen gelassen. Der unldsliche Anteil zeigte vor und nach dem Umkrystalli-
sieren aus Ather den konstanten Schmp. 75.5°

0.0680 g Sbst. (vakuum-trocken): 0.1053 g CO,, 0.0434 g H,0. — 4.533 mg Sbst.:
8.732 mg CO,, 2.950 mg H,0. — 4.209 mg Shst. (nach Zeisel): 12.504 mg Ag]. —
3.883 mg Sbst.: 11.450 mg AgJ. — 4.086 mg Sbst.: 12.071 mg AgJ. — Mikro-Mol.-
Gew.-Bestimmung nach Rast: 0.344 mg Sbhst. in 8.414 mg Campher: Depr. 7.7%

Berechnet fiir den Athan-tetracarbonsidure-tetradthylester:

C, H,,05. Ber. C 52.83, H 6.98, 0C,H; 56.62, Mol.-Gew. 318.2.
Gef. ,, 52.86, 52.54, ,, 7.14, 7.28, ,,  55.80, 56.56, 56.67, 2 213.

Da auch weitere Molekulargewichts-Bestimmungen dieselben niederen Werte er-
gaben, stellte ich zum Vergleich Athan-tetracarbonsiure-dthylester nach Bischoff
(L. c.) dar. Er schmolz bei 76°, der Misch-Schmp. mit meinem Priparat ergab keine De-
pression. Auch dieses Priparat zeigte bei der Molekulargewichts-Bestimmung denselben
niederen Wert:

0.470 mg Sbst. in 7.042 mg Campher: Depr. 11.3°

Ber. Mol.-Gew. 318.2. Gef. Mol.-Gew. 236.

Die vom Athan-tetracarbonsiure-ester abgetrennte, alkoholische Losung
wurde hierauf im Vakuum bei einer Bad-Temperatur von 200° erhitzt, der
Kolbeninhalt, der nach kurzer Zeit erstarrte, abgepreBt, mit wenig Ather
gewaschen und die nunmehr hellgelben Krystalle aus heiBem Ligroin (Sdp.
70--go%) umkrystallisiert. Die feinen, weiBen Nadelchen schmolzen bei 94°.

0.1307 g Shst.: 0.2547 g CO,, 0.0653 g H,O.

Berechnet fiir den 6-Athoxy-a-pyron-3.5-dicarbonsiure-ester:

C,sH;40,. Ber. C 54.90, H 5.68. Gef. C 54.30, H 5.59.
Der Misch-Schmp. war mit dem Schimp. (94°) identisch.

Einwirkung von I Mol. Pyridin auf den Brom-ester.

Ohne Anwendung eines I,6sungsmittels wurde der Brom-ester mit 4.8 g
wasser-freiem Pyridin zum Sieden erhitzt. Nach 30-stdg. Kochen schieden
sich beim Frkalten aus der dunkelbraunen Losung derbe, lange Nadeln aus.
Die Krystalle wurden von der dickiliissigen Mutterlauge durch scharfes Ab-
saugen getrennt und durch Nachwaschen mit Ather gereinigt. Sie waren
hellgelb gefirbt und in heiBem Alkohol, Aceton, Benzol sehr leicht, in heilem
Hssigester schwerer 10slich und konnten aus diesen I0sungsmitteln umgelost
werden. Bei Anwendung von Alkohol scheidet sich die Substanz als hell-
rosarote, verfilzte Nidelchen ab, nach mehrmaligem Umldsen aus Alkohol
wurde der konstante Zers.-Pkt. 181° erreicht.

Die Analysen wurden sowohl mit den hellgelben Nadeln (durch Waschen mit’
Ather gereinigtes Rohprodukt), als auch mit der aus Alkohol umkrystallisierten Substanz
durchgefithrt, wobei keine Unterschiede zu erkennen waren:

4.266 mg Sbst.: 8.94 mg CO,, 1.96 mg H,0. — 4.180 mg Shbst.: 8.84 mg CO,
1.91 mg H,0. — 5.292 mg Sbst.: 11.077 mg CO,, 2.529 mg H,0. — 14.686 mg Sbst .



38 Aschan: Uber die Produkie der Chlor- und Brom-  [Jahrg. 61

0.520 cem N (18°, 734 mm). — I1.707 mg Sbst.: 0.454 cem N (23°% 750 mm). —
4.880 mg Sbst. (nach Zeisel): 6.782 mg-AgJ. — 4.213 mg Sbst.: 5.780 mg Ag]. —
3.281 mg Sbst.: 4.552 mg Ag].

CpeH,,0.N.

Ber. C 57.29, H s5.11, N 4.18, OC,H; 26.88,
Gef. ,, 57.16, 57.67, 57.08, ,, 5.14, 5.11, 5.34, ,, 4.01, 4.4I, ,,  26.66, 26.90, 26.61.

Nach mehr als 30-stdg. Erhitzen der Reaktions-Komponenten bilden sich soviele
Zersetzungsprodukte, dal sie beim Umkrystallisierungs-Versuch aus Alkohol, Aceton,
Benzol die Ausscheidung verhindern. In ecinem solchen Falle fiihrte nur Uwmkrystalli-
sieren aus Athylacetat zum Ziel. Die Ausbeute 146t aber auch dann zn wiinschen iibrig.

Die Substanz 16st sich iiberaus leicht in Wasser und ist darans durch
starke Salzsdure aussalzbar. Einwirkung von Kalilauge erzeugt schon in
der Kilte Pyridin-Geruch. Auffallend ist, daB dieses Pyridin-Salz durch
Kochen in Eisessig, worin es sich 16st, in keiner Weise verdndert wird, wie
dies die folgenden Analysen zeigen. Die hierbei auskrystallisierende Substanz
hatte allerdings ihr Aussehen gedndert: es waren nunmehr hellgraugriine,
glasglinzende Blattchen.

3.873 mg Shst.: 8.127 mg CO,, 1.869 ng H,0. — 8.380 g Sbst.: o0.330 ccm N
(23° 750 mn).

Gef. C 57.23, H 5.40, N 4.48.

I4ir die Konstitutions-Ermittiung dieses Korpers war die Verseifung
mittels Salzsiure von ausschlaggebender Bedeutung. 1 g Pyridin-Salz wurde
in 15 ccm Wasser gelgst und mit 5 cem konz. Salzsdure versetzt. Das Er-
hitzen fithrte ich so lange durch, bis keine Entwicklung von Kohlensiure
mehr nachzuweisen war. Durch Ausithern konnte ich Glutaconsiure
vomt Schmp. 130° isolieren,

4.692 mg Sbst.: 7.912 g CO,, 2.040 ng H,0.

C;HO,. Ber, C 46.14, H 4.65. Gef. C 45.99, H 4.80.

Der Misch-Schmp. mit Glutaconsiure, die ich zwun Vergleich aus Dicarboxy-glutacon-

sture-ester dargestellt hatte, ergab keine Depression.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

3. Ossian Aschan: Uber die Produkte der Chlor- und Brom-
Addition an Pinen und deren Entchlorung.
TAus d Chem. Laborat. d. Universitat Helsingfors.]
{Eingegangen am 3. November 1927.)

Die so hiufig als Vorlesungsversuch verwendete Einwirkung von Chlor
auf Pinen 148t zugleich die schwere Regulierbarkeit des priméren Additions-
Vorganges hervortreten. Es gelang mir jedoch, vor einigen Jahrenl) den
Nachweis zu fiihren, dall unter Umstdnden 1 Mol. des Halogens von Pinen
aufgenommen wird, wobei ein bei 173-—174° ohne Zersetzung schmelzendes,
in grofen, stark lichtbrechenden Kornern krystallisierendes Dichlorid,
C,oH,Cly, auftritt. Der Korper erwies sich als gesattigt und gegen die meisten
auf alicyclische Chlorverbindungen einwirkenden Reagenzien sehr bestindig.

1) Finska Vet.-Soc. I’6rhandl. 87, A, Nr. 29 [1915].





