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oxylamin-Hydrochlorid hehandelt. Das Dioxim schied sich nach kurzer 
Zeit aus : farblose Krystalle ails Alkohol, Schmp. 235-237O. 

5.034, 4 305 nig Shst.: 0 566 ccm N (19O, 766 mm), 0.484 ccm N (19O, 766 mm). 
CI,H,,O,N,. Ber. N 13.46. Gef. N 13.30, 13.56. 

V. Versuch z u r  K o n d e n s a t i o n  \-on B u t a d i e n  m i t  Xylochinon.  
Der Kondensations-Versuch wurde unter den in1 folgenden kurz ZusammengefaBten 

Hedingungen ausgefiihrt: 1)  1 g Xylochinon wurde 5 Stdn. mit 1 Mol. Butadien in 5 g 
Benzol im Rohr auf l l O o  erhitzt. 2) Ein Uherscliufi an Butadien wurde angewandt. 
31 TTnter Anwendung eines iiberschusses voii Butadien wurde das Gemisch 10 Stdn. auf 
1500 erhitzt. 1)  und 2) ergaben nur das unveriinderte Xylochinon, wahrend 3) ein dickes, 
in den meisten organischen Losungsmitteln schwer losliches 01 lieferte, das ein hoch- 
polymerisiertes Produkt zu sein scheint unrl nicht weiter untersuclit wurde. 

Shanghai, 10.  Februar 1935 

174. Chang-Kong Chuang und Chi-Ming Ma: Kondensation 
von Oxalester mit P-Methyl-tricarballylsaure-ester. 

[Aus d. National Research Institute of Chemistry, Academia Sinica , Shanghai, China.] 
(Einpegangen an1 19. Marz 1935.) 

In  der vorliegenden Mitteilung berichten wir iiber die Synthese der 
2 - M e t  h y 1 - 4.5 - d i  o x o - c y c 1 open t a n ~ t r i c a r b o n s a u r e - (1 2 . 3 )  (V) aus 
0 x a1 es  t e r  und P - M e t h y 1- t r i c a r b a l ly  1s au re -  es  t e r  , die das letzte 
Produkt der Synthese einer Same von der Struktur I sein konnte, die vor- 
laufig der S a u r e  C,,H,,O,, einem A b b a u p r o d u k t  de r  Gal lensaure l ) ,  
zugeschrieben wurde. Wenn es moglich ware, die 2-Methyl-4.5-dioxo-cyclo- 
pentan-tricarbonsaure- (1.2.3) synthetisch darzustellen, so musste durch 
auf einander folgende Kondensation mit CI - B r o in - b e r n s t  e ins  a ur  e- es  t e r 
und D iox o - c y cl o p e n t a n  - p ol J- - 

carbonsaure-es te r  (IV) erhalten werden konnen. Vollstandige Hydrolyse 
dieser Verbindung unter Abspaltung zweier Carboxylgruppen und darauf- 
folgende Reduk tion der beiden Carbonylgruppen zu Methylengruppen miirde 
eine Saure der gewunschten Struktur I liefern: 
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1) Wieland  u. S c h l i c h t i n g ,  Ztschr physiol. Chem. 184, 276 [1924]. 
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Die Synthese des 2-Methyl-4.5-dioxo-cyclopentan-tricarbonsaure- (1.2.3) 
ist durch Kondensation von Oxalester mit 9-Methyl-tricarballylsaure-ester 
ausgefiihrt worden : 

Eine ahnliche Reaktion ist 

CO,R 
I 

- f  0 : c  ” c H ~ c < ~ ~ 2 R  + 2 R.OH 
I I 

v. o:c---- -CH.CO,R 

friiher zur Svnthese der 4.5-Dioxo-cvclo- 
pentan-dicarbonsaure- (1.3) und ihrer in 2-Stellung substituierten Produkte ,) 
angewandt worden. Bekanntlich ergaben sich aber groBe Schwierigkeiten 
bei der Kondensation von Oxalester mit Dimethyl-glutarsaure-ester 9 bei 
Komppas  Synthese der Camphersaure. Ein orientierender Versuch, Oxal- 
saure-athylester rnit p-Methyl-tricarballylsaure- a t  hy les t  e r  zu konden- 
sieren, blieb erfolglos. Nur durch sorgfaltiges Verbessern der Versuchs- 
Bedingungen und durch Einsetzen der Methyles te r  statt der Athylester 
wurde die Kondensation schliefllich erreicht. 

Die so erhaltene 2-Methyl-4.5-dioxo-cyclopentan-tricarbonsaure- (1.2.3) 
ist eine farblose, krystalline Substanz, Schmp. 176-177.5O, leicht loslich in 
Alkalien, aus denen sie durcli verd. Sauren unverandert wieder ausgefallt 
werden kann. Sie gibt mit Eisenchlorid eine dunkelrote Farbung. 

Da es moglich war, da13 die Kondensation von Oxalester mit p-Methyl- 
tricarballylsaure-ester auch unter Bildung einer isomeren Verbindung mit 
Lacton-Struktur verlaufen konnte, wurde die Struktur unserer Verbindung 
durch eine Anzahl von Reaktionen sorgfaltig festgestellt : 

,CO2R 
C- C . COzR 

R.OH + 
‘0 f 

/ 
C02R 1 

I 

,CO2R 
HC - CO . C02R 

I 

+ R.OH C-COZR 
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I t  
Zwischenprodukt 

CO,R ~ OH 
I 

H,C -C-CO,R 
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CH, 

Die Lacton-Struktur war durch die Tatsache ausgeschlossen, daG das 
Produkt C,,H,,O, zwei durch Metalle ersetzbare Wasserstoff-Atome enthalt. 

2, Dieckmann, B. 27, 965 [1894], 32, 1930 [1899]; Wislicenus u. Schwan- 

s, Komppa, B. 34, 2472 [1901]; A. 368, 126 [1909]. 
hausser, A. 297, 98 [1897]. 



884 G'h uancg, M a :  Kodensat ion  von Oxalester [ Jahrg. 68 

Die S i l  b e r  - bzw. N a  t r iumve r b in  d u n g  besal3 eine Zusammensetzung 
Me,C,,H,,O,, die nicht niit der Lacton-Struktur in Einklang zu bringen war. 
Weiter wurde die 4 .5-Dike ton-St ruktur  durch die B i ldung  e ines  
gelben Phenaz ins  bei Einwirkung von o-Phenylendiamin ,  das alle 
charakteristischen Farbungen der Chinoxalin-Derivate gab, endgiiltig sicher- 
gestellt. Die Verbindung lieferte auch eine Anzalil von Mono-keton-Derivaten. 

Versuche, diese Verbindung zur Syntliese der Saure (I) nach dem ohen 
angegebenen Schema zu verwenden, sind im Gange. 

Besehreibung der Versuche. 
/3 - M e t 11 y 1- t r i c a r 1 )  al ly  1 s a u r e- met  11 y 1 e s t e r. 

P - M e t h y l - t r i c a r b a l l y l s a u r e  wurde nach der von Hope4)  ange- 
gebenen Methode dargestellt. Aus 78 g Kal iumcyanid  (2 Mol.), 78 g Acet -  
ess igsaure-a thyles te r  (1 Mol.) und GI) g Cyan-ess igsaure-a thyles te r  
(1.02 Mol.) in 150 ccm absol. Alkohol wurden 115 g noch unreiner a,  (3-Di- 
cyan  - p - m e t h y  1 -g lu t  a r s  a 11 re-  a t  h y l  es t e r  erhalten, der bei der H y d r o  - 
lyse  durch 6-stdg. Kochen rnit 150 ccni konz. Salzsaure 65 g rohe P-Methyl-  
t r i ca rba l ly l sau re  als ein 0 1  lieferte, das direkt fur die Veres te rung  
benutzt wurde: 65 g der Saure wurden rnit 250 g eines Gemisches von Me- 
t h a n o l  und Schwefelsaure (200 g Xethanol, 50 g konz. Schwefelsaure) 2 Stdn. 
auf dem Wasserbade erhitzt und der neutrale llster in der iiblichen Weise 
isoliert. Bei der Destillation unter 10 mm Druck ging der P-Methyl - t r icarb-  
a l ly l saure-methyles te r  bei138-14O0 als farbloses 0 1  iiber. Ausbeute 15g. 
Bei einem anderen Versuch wtirde die rohe Saure 5 Stdn. mit Methanol, 
das mit trocknem Chlorwasserstoff gesattigt war, erhitzt und die unvkr- 
anderte Saure oder der saure Ester wiederum verestert, aber die Ausbeute 
wurde dadurch nicht verbessert. 

1.231 ing Sbst. : 8.032 mg CO,, 2.736 nig H20. 

Dieser Methylester wurde durch Hydro lyse  zu reiner P-Methyl - t r i -  
c a r ba l ly l saure  vom Schmp. 1630 identifiziert. 

Kondensa t ion  von  P-Methyl - t r icarba l ly l saure-es te r  rnit 
Osa le s t e r :  Ein orientierender Versuch iiiit den Athy le s t e rn  beider 
Sauren fiihrte nur zu einem 01, das offenbar nicht das Ausgangs-Material 
war, wie seine Farbung mit Ferriclilorid und seine leichte Loslichkeit in Alkali 
zeigten; es wurde aber auch bei langerem Aufbewahren nicht fest, ebenso 
wenig bei der Reinigung uber das Rupfersalz oder beim Losen in Alkali und 
Wieder-ausfallen mit Sauren. Erfolgreich verlief dagegen die Kondensation 
bei Verwendung der Methyles te r  beider Sauren: 29.8 g nietallisches 
N a t r i u m  (12 Atome) wurden unter siedendem Toluol gepulvert, das Toluol 
abdekantiert, das Natrium-Pulver mit absol. k h e r  ausgewaschen und rnit 
41.2 g trocknem Methanol  (12 Mol. : 41.4 g) unter starkein Schiitteln 
behandelt. Auf diese Weise wurde das N a t r i u m m e t h y l a t  (alkohol-frei) als 
feines, weiges Pulver erhalten. Es wurde dann sorgfaltig rnit 76.4 g neutralem, 
vollig trocknem, fein verteiltem Oxalsaure-methylester (6 Mol. = 76.28 g) 
vermischt und nach Zugabe von 150 ccm absol. Ather so lange stark geschiittelt, 

4, Hope, Journ. clietn. SOC. London 181, 911 [1912]; Hope 11. Sheldon,  ibid. 121, 

C,,H,,O,. Ber. C 5 1  69, H 6.95. Gef. C 51.77, H 7.24. 

-~ 

2223 [1922]. 
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bis ein homogenes Gemisch entstaaden war. Zu diesem Gemisch wurden 
25 g (1 Mol.) P -Met h y 1- t r i  ca r b a l ly  Is a u r  e-me t h y 1 es te r  hinzugefiigt 
und nach weiterem Verdiinnen rnit 50 ccm absol. Ather wieder sorgfaltig 
geschuttelt. Nach kurzem Erhitzen unter Riickflul3 auf dem Wasserbade 
wurde der Kolben im Olbade allmahlich auf 70° erwarmt und der Ather ab- 
destilliert. Die Temperatur des Olbades wurde nunmehr 2 Stdn. bei 120O 
gehalten, dann eine weitere Stde. bei 140O. Bei 1200 erfolgte eine lebhafte 
Reaktion, und der entstandene Alkohol destillierte allmahlich iiber. Das 
Reaktionsprodukt, eine braune, t roche  Masse, wurde abgekiihlt, gepulvert 
und mit kalter verd. Schwefelsaure behandelt. Der so in Freiheit gesetzte 
Diketo-ester wurde, nachdem er zur Entfernung des Na-Salzes des sauren 
Oxalesters langere Zeit mit frischem Wasser verriihrt, filtriert, gut mit Wasser 
ausgewaschen und im Vakuum-Exsiccator getrocknet worden war, in Form 
eines gelben Pulvers und schon ganz rein erhalten. Ausbeute 12.5 g = 40.6 "/b 
d. Th. Aus heiQem Methanol schieden sich gelbe Prismen vom Schmp. 176 
bis 177.50 ab, die durch haufiges Umkrystallisieren oder durch Wieder-aus- 
fallen aus alkalischenLosungen mit Hilfe von Sauren zwar ganz farblos wurden, 
ihren Schmp. aber nicht veranderten. 

C,,H,,O,. Ber. C 50.33, H 4.93. Gef. C 50.60, H 5.10. 
5.280 mg Sbst.: 9.796 mg CO,, 2.408 mg H,O. 

Der Diketon-ester ist unloslich in Wasser und schwer loslich in den 
meisten organischen Losungsmitteln ; leicht lost er sich in Natriumcarbonat, 
Ammoniak und Natronlauge, aus der er durch Mineralsauren wieder ausgefallt 
m-erden kam.  In alkohol. Losung gibt er rnit Ferrichlorid eine dunkelrote 
Farbung. 

Meta l l -Verb indungen:  Die durch Losen des Diketon-esters in h d e r  
20-proz. Natronlauge dargesteLlte Dina t r iun iverb indung ist leicht loslich 
in Wasser und sehr hygroskopisch. 

5.531, 2.230 mg Sbst.: 2.386, 0.938 mg Na,SO,. 

Die Dis i lber -Verbindung wurde uber die Ammonium-Verbindung 

2.947, 3.018 mg Sbst.: 1.271, 1.307 mg Ag. 

Die Kupfer -Verbindung wurde durch Behandlung der alkohol. 
Losung mit Cupriacetat in Form eines dunkelgriinen, in Wasser und den 
meisten organischen Losungsmitteln unloslichen Pulvers gewonnen. 

Phenaz in -Der iva t :  Das Phenazin-Derivat schied sich bei kurzem 
Erwarmen des Dike ton-es te rs  (0.1 g, 1 Mol.) rnit o -Phenylendiamin  
(0.04 g, kleiner 6berschul3) in Methanol in feinen, gelben Krystallen aus. 
Nach dem Umlosen aus Methanol oder Eisessig schmolz es bei 249-251O 
unt. Zers. 

5.114 mg Sbst.: 11.330 mg CO,, 2.370 mg H,O. - 4.120, 4.063 mg Sbst.: 0.276 ccm 
N (19.2O. 769 mm), 0.270 ccm N (18.5O, 769 mm). 

CI8H,,O,N,. Iler. C 60.30, H 5.07, N 7.82. 
Gef. ,, 60.42, ,, 5.18, ,, 7.92, 7.87. 

Nn,C,,H,,O,. Ber. Na 13.93. Gef. Na 13.97, 13.62. 

als weifler, in Wasser unloslicher Niederschlag erhalten. 

Ag2C,,HI,0,. Ber. Ag 43.17. Gef. A g  43.13, 43.31. 

Es ist unloslich in Wasser, schwer loslich in Ather, Petrolather, Aceton 
und Methanol, leicht loslich in Eisessig und Essigester. Es zeigt alle charak- 
teristischen Farbenreaktionen der Chinoxalin-Derivate. Seine Losungen in 
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den meisten organischen I,osungsmitteln, hesonders die verdiimten, zeigen 
eine schone griine Fluorescenz ; rnit konz. Salzsaure oder Schwefelsaure 
gibt es eine intensiv rote Farbung, die bei Zusatz von Eisessig unverandert 
bleibt, aber beim Verdiinnen niit Wasser verschwindet . 

Monoxim: 0.4 g des Dike ton-es te rs  (1 Mol.), in wenig Methanol 
gelost, wurden mit einer Losung von 0.1 g Hydroxylamin-Hydrochlorid 
(1 Mol.) und 0.1 g wasser-freiem Kaliumcarbonat (1 Mol.) in wenig Wasser 
vermischt und das Gemisch 2 Tage bei Zimmer-Teniperatur sich selbst iiber- 
lassen. Da sich keine Krystalle abschieden, wurde die Losung mit Salzsaure 
neutralisiert und im Vakuum-Essiccator zur Trockne eingedampft. Der 
Riickstand wurde in etwas Wasser aufgenominen; a m  dern Filtrat schied sich 
das Monoxim nach langem Aufbewahren aus und wurde aus heiBem Wasser 
in farblosen, kleinen Nadeln erhalten, die hei 147-149O unt. Zers. schrnolzen. 
Ein Gemisch 1st der Ausgangs-Substanz (Schmp. 176-177.5O) verfliissigte 
sich bei 135-1450, Das Oxim war halogen-frei und gab rnit Ferrichlorid- 
Losung eine rote Farbung. Der Versuch wurde rnit einem Gberschul3 von 
Hydroxylamin wiederholt, doch wurde kein Dioxirn erhalten. 

4.988 mg Sbst.: 0.201 ccni N (1YU, 766.7 mm). 

Mono-phenylhydrazon:  Wurde durch Erwarmen von 0.2 g (1 3101.) 
Dike ton-es te r  in konz. alkohol. Losung rnit 0.15 g (2 Mol.) Pheny l -  
h y d r  azi n auf dem Wasserbade dargestellt. Nach dem Erkalten scliied es 
sich als gelbe Masse ah; aus verd. Methanol wurde es in gelben Krystallen 
vom Schmp. 154-155O erhalten. Es ist sehr leicht loslich in den meisten 
organischen Losungsmitteln; aus seiner Losung in Soda kann es durch verd. 
Mineralsauren unverandert wieder ausgefallt werden. In  alkohol. Losung gibt 
es eine rotbraune Farbung rnit Ferrichlorid. 

1.354 mg Sbst.: 0.282 ccm N (1S0, 765.7 mm). 

Nono-semicarbazon:  Wurde durch Auflosen von 50 iiig Dike ton-  
e s t e r  (1 Mol.), 80 mg Semicarbazid-Hydrochlorid (4 Mol.) und 80 mg 
wasser-freiem Kaliumacetat in wenig verd. Methanol und Eiiidarnpfen der 
Losung nach 2-tagigem Aufbewahren bei Zimrner-Temperatur im Vakuum- 
Exsiccator dargestellt. Der Riickstand wurde nach dem Auswaschen rnit 
Wasser 2-ma1 aus verd. Nethanol umgelost und so in farblosen Krystallen 
vom Schmp. 140-141O unt. Zers. erhalten. 

3.445, 3.832 mg Sbst.: 0.350 ccrn N ( 1 9 O ,  769 mm), 0.389 ccm N (19", 769 mm). 

C,,H,,O,N. I3er. N 4.65. Gef. N 4.77. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 7.45. Gef. N 7.69. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 12.25. Gef. N 12.05, 12.00. 

Alle Mikro-analysen wurden von Hrn. Yao-Tseng H u a n g  im hiesigen 

Shanghai, 20. Februar 1935 

Institut ausgefiihrt. 




