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150. aber Cyclopentan-1, 3-dione und isomere Enol-lactone. 
1. Mitteilungl) 

von Rob. Richter. 
(21. XII. 48.) 

Cyclopentan-l,3 -dione bilden eine bisher verhaltnismiissig wenig 

Zu ihrer Herstellung kamen bisher die Ringbildung durch Esterkondensation eines 
substituierten Lavulinsaureesters (I)2) (analog den Ringschliissen mit S-Ketocarbonsaure- 
&ern3)) oder durch ahnliche K~ndensat ion~) ,  die Umformung eines bereits bestehenden 
Cyclopentanring~~), die Ringverengerung6) oder die Umwandlung eines ungesattigten 
Lactons (Typus V)') in E'rage. Beim Abbau des Sarcostins wurde angeblich 2-Methyl- 
cyclopentan-l,3-dion isolierts). Das unsubstituierte Cyclopentan-l,3-dion (11, R = H) 
ist, ausser in einer dimeren Formg), bis jetzt, im Gegensatz zum Cyelohe~an-1,3-dion~~), 
unbekanntll). Bei vielen derartigen Synthesen kann nicht ohne weiteres vorausgesagt 
werden, ob sie zum Cyclopcntan-l,3-dion oder zu einem y-Enol-lacton fuhren. So kann aus 
substituiertem Lavulinsaureester entweder I1 oder I11 resp. IV entstehen, je nachdem 

untersuchte Stoffklasse mit teilweise unerwarteten Eigenschaften. 

l) Auszug ails der Diss. Rob. Richter, Base1 1949. Diese Arbeit wurde auf Anregung 
der Herren Prof. P. Rugglit und Dr. A.  Mueder begonnen. Ich danke vor allem dem 
letzteren fur weitere Anregungen und Diskussionen. 

2,  GI. Le Peletier de Rosunbo, Ann. chim. [9], 19, 327 (1923);'E. Rothstein und J .  F .  
Thorpe, Soc. 129, 2011 (1926) ; N .  J. Toivonen, Teknillinen Aikakauslehti 1926, 431 ; 
Annales Academiae Scientiarum Fennicae, [A] 28, Nr. 11 ; C. 1928,11,39; A.  Michael und 
J .  Ross, Am. SOC. 53, 2399 (1931); R. D. Desui, SOC. 1932, 1070; S. Eskola, Diss. Helsinki 
1937; Suomen Kemistilehti (B) I I, 9 (1938); C. 1938,II, 2422; Suomen Kemist. (A) I 1, 
15 (1938); C. 1939,11, 354; Ann. Acad. Sci. Fenn. [A] I1 18 (1946); Chem. Abstr. 1947, 
929 d ;  Chung-Kong Chuang, Chi-Ming Mu,  Yu-Lin Tien und Yuo-Tseng Huung, B. 72,949 
(1939); A .  Maeder, Helv. 29, 120 (1946). 

3, D. Vorlunder, B. 28, 2348 (1895); A. 294, 253 (1897). 
3, L. Bouveuult und R. Locquin, C. r. 144, 851 (1907); B1. [4], 5, 1136 (1909); Ann. 

chim. [ S ] ,  19, 186 (1910); R. B. Woodwurd und E. R. Rlout, Am. SOC. 65, 562 (1943); 
G.  E.  K .  Branch uud H.  E .  H .  Brunch, Am. Soc. 40, 1708 (1918); D. M .  Hull und E. E .  
Turner, SOC. 1945, 699; P. Ruggli t und K .  Doebel, Helv. 29, 600 (1926). 

5,  C. F. Koelsch und St. Wuwzonek, J. Org. Chem. 6, 684 (1941); P. Ruggli und 
J .  Schmidlin, Helv. 27, 499 (1944); 29, 383, 396 (1946); M .  Orchin und L. IV. Butz, Am. 
Soc. 65, 2296 (1943); N .  J .  Toivonen, Ann. Acad. Sci. Fenn. [A] 28, Nr. 13, 11 (1928), 
Sep.; C. 1929, 11, 1524; P. W.  Clutterbuck, H .  Ruistrick und F. Reuter, Biochem. J .  31, 
987 (1937); Ch. W .  Shoppee, SOC. 1936, 269. 

6) A .  Huntzsch, B. 22, 1238 (1889); vgl. IP. Dieckmann, B. 35, 3201 (1902); T.  Voi- 
tila (nee Fjuder), Ann. Acad. Sci. Fenn. [A] 49, Nr. 1 (1938); C. 1940, I ,  1496. 

') S. Eskolu, Suomen Kemist. (B) 15, 17 (1942); C. 1943, 11, 896. 
8) J .  W. Conforth und J .  Campbell Earl, Soc. 1940, 1443. 
9) S. Eskola, K .  Udd,  K .  Leppiinen und G. Stjernwll, Suomen Kemist. (B) 20, 13 

10) G. Merling, A. 278, 20 (1894); D. Vorlander, A. 294, 270 (1897); R. v. Schilling 

11) GI. Le Peletier de Rosanbo, loc. cit.; M .  Losunitch und A .  Huller, C. r. 158, 1683 

(1947); Am. Abstracts 1948, 6277 6. 

und D. Vorlander, A. 308, 190 (1899). 

(1914); E. Bergmnn,  Chem. and Ind. 58, 465 (1939). 
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der Ester als Keton (I) oder als Enol (Ia resp. Ib) reagic rt, bzw. jc nachdem C- oder O- 
Acylierung eintritt. 1111) und IV2) konnen durch Versc hit.biing der Doppclbindung weiter 
in V ubergehen. Ausserdem ist eine Umwandlung von V (ttvtl. imch ron 111 odcr IV) in I1 
mit h’atriummethylat moglich3), analog der Umwand Lung einer 0- in cine C-Acetylver- 
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l) J .  Thiele und 3’. Straw, A. 319, 224 (1901). 
2, J. Thiele, A. 306, 110, 124, 194 (1899); 319, 141 (1901): J .  Thielr i d  3’. Stmvs, 

3) S. Eskola, loc. cit. 
A. 319, 155 (1901); J .  Thiele, R. Tischbein und E. Lossow, ,4. 319, 180 (1901); u. rt. 
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bindungl). Die umgekehrte Umlagerung von I1 in I11 sol1 bisher nur in einem einzigen Fall 
durch Vakuumdestillation erreicht worden sein2). dhnliche Isomerisierungen wurden bei 
den Vierringen diskutiert3), wahrend bci den Sechsringen diesbeziiglich nichts bekannt ist. 
Daraus folgt, dass bei jeder Synthcse die Konstitution dcs entstehenden Endproduktes 
abgeklart werden muss4). 

Im  Zusammenhang mit Arbeiten uber Cyclopentan-l,3-dione5) 
und Enol-lactone6) befasste sich Becker') rnit den folgenden Reak- 
tionen : Diacetessigester (VI) wird bromiert, der entstehende y ,  y ' -  
Dibromdiacetessigester (VII) rnit Na J nach Pi.nkebteilz8) in y ,  f- 
Dijoddiacetessigester (VIII) ubergefuhrt und dieser rnit Na2S20, in 
wasserigem Aceton umgesetzt. Unter reduktiver Entfernung des Jods 
entsteht ein krystallisierter Stoff C,Hlo04 vom Smp. 75-76O (im 
folgenden als Substanz ,,B" bezeichnet), fur den Becker die Formel X I  
vorschlug, ohne ihn jedoch naher zu untersuchen. Bei genauerer Be- 
trachtung konnen jedoch vor allem die Formeln I X  resp. IXa, evtl. 
(infolge Verschiebung der Doppelbindung in IXa  unter gleichzeitiger 
Stabili~ierung~)) X, dann aber auch XI,  XII,  resp. XIIa, XI11 oder 
XIVlO), im weiteren (unter Annahme eines Ringschlusses zwischen 
der Methylenjodidgruppe iind der enolischen OH- Gruppe in VIII)  
noch XV resp. XVa zur Diskussion gestellt werden. 

Vorliegende Arbeit befasst sich rnit der Strukturbestimmung der 
Substanz B. Fur die Richtigkeit der Formulierung des krystallisierten 
und einheitlichen Dibromdiacetessigesters (VII) als y ,  y '-Dibrom- 
derivat spricht, wie schon Becker feststellte, die positive rote FeC1,- 
Reaktion, die Bildung eines krystallisierten Kupfersalzes, die Ver- 
seifung rnit H2S04 zu w ,  w'-Dibromacetylacetonll), sowie die Tatsache, 
dass derselbe Stoff auch aus dem Kupfersalz des y-Bromacetessig- 

1) 2. B. L. Chisen und E .  Haase, B. 33, 3780 (1900); L. Bouveault und A. Bongert 
B1. [3] 27, 1162 (1902); DRP. 713810 K1. 120; C. 1942, I, 2065; D. Kiistner, Diss. Mar- 
burg 1937. 

2, P. Ruggli und J .  Schmidlin, loc. cit. ; eine analoge Umlagerung an einein Cyclo- 
pentan-1,3,4-trion wurde von L. Claisen und Th. Ewun, A. 284, 276 (1895), beobachtet. 

3, G. Schroeter, B. 49, 2697 (1916); 59, 973 (1926); A. Was~ermann, Soc. 1948, 1323; 
Literaturzusammenstellung in ,,Organic Reactions, Vol. 111", S. 127, 3. Auflage (1947). 

4)  R. B. Woodward und E. R. Blout, loc. cit.; P. Ruggli und A. Maeder, Helv. 26, 
1477, 1487 (1943); 27, 439 (1944). 

5 ,  A. Mueder, loc. cit.; P. Ruggli und J .  Schmidlin, loc. cit.; P. Ruggli f und 
K.  Doebel, loc. cit. 

6, P. Ruggli und A .  Maeder, Helv. 26, 1476, 1499 (1943). 
7, Helv. 32, 1114 (1949); Diss. A. Becker, Basel, im Druck. 

9) Vgl. dazu die Umlagerungen der A @,?-Lactone IV in die stabileren Aa,P-Lactone 
V, J .  Thiele und Mitarbeiter, loc. cit. 

l o )  Vgl. dazu die Isomerie zwischen Cyclobutan-l,3-dion-2-carbonsaureestern und 
Alkoxypyrononen, G. Schroeter, loc. cit. 

11) Die Struktur dieser Verbindung ist ihrerseits durch einige Reaktionen belegt 
worden: A.  Beclcer, loc. cit.; P. Ruggli f, A. v. Wartburg und H. Erlenmeyer, Helv. 30, 
348 (1947). 

H. Finkektein, B. 43, 1528 (1910). 
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esters rnit Bromacetylbromid entsteht. Itie uberfuhrung 3 on 1-1 I 
in Substanz B durch Umsetzung mit NaJ  in Acetonil) untl ansehlies- 
sende Behandlung mit Na,S,O, vollzieht hick1 unter milden Reding- 
ungen bei Raumtemperatur. Beim Erhitzeii wurde in sch1whtc.r Rus- 
beute eine andere Substanz vom Smp. 112- 144" erhalttln, die nicht 
weiter untersucht wurde. 

Rein bildet die Substanz B farblose, relat iv bestandige Krystalle, 
die im Vakuum unzersetzt sublimierten unti durch >-st iincliges Er- 
hitzen rnit Wasser auf 95-100° nicht veriindert wnrden. Die frische, 
kalt bereitete wksserige Losung farbte sich niit FcCI, zuerst nur gelb, 
und dann nach einer Stunde allmahlich hraunlicholiv. Nach vor- 
herigem Erwarmen trat diese braunlicholi I e E'arbung sofort auf. In  
Alkohol wurden die Farbungen rascher untl intensiver erhalten. Sub- 
stanz B reduzierte alkalische Silberdiamins~lzliisung l)ri !No, ent- 
farbte Bromlosung in Chloroform unter htarker €€Rr-Entwicklung, 
entfarbte KMnO, sehr rasch und wurde t i  uixh wenig Triiiithylamin 
in siedendem Athanol nicht verandert. \lit Cu-Acetat korinte in 
schwach sodaalkalischer Losung ein kryst:rlli.siertes Cu-Salz erhalten 
werden, dessen Analyse auf die Formel (( '8Ht0,)2(yu pas 
p-Nitrobenzoylchlorid in Pyridin wurde in kltLiner Ausheut t h  auch ein 
krystallisiertes p-Nitrobenzoat C15H130,B erhalten, daa sich im 
Vakuum sublimieren liess, mit FeC1, keine Farbung gab untl in Lauge 
unloslich war. Mit Phenylhydrazin bildete >ich auch bei Vrrwendung 
eines Uberschusses und in der Warme nur. ein Monophenylhvdrazoni 
Cl,Hl,O,N, ; analog reagierten P-Nitrophtln) lhytirszin, :!,4-l)initro- 
phenylhydrazin und Semicarbazid. Mit 1 A101 Rydrazin en tstand eiri 
Monohydrazon C8H1,0,N,, rnit 2 Mol in dr r  TiVarnie ohnc. Ilisungs- 
mittel oder in absolutem Alkohol das Hydrmm-hydrazid (',H1,,02N4. 
Wasser- oder Essigsaurezusatz begunstigte indessen die alleinige Bil- 
dung des Hydrazons. Pyrazolone konnten durch Erliitzen tler Hy- 
drazone nicht erhalten werden. Mit Ammoiiiak scheint nur die Ester- 
gruppe der Substanz €3 in Reaktion zu treten, denn cs 5%-urdc dabei 
rasch ein krystallisierter Stoff C,H,O,N gtlhildet, cier allrrdings mit 
p-Nitrophenylhydrazin oder Semicarbazid nicaht mehr reagierte. Das 
Hydrazon, Hydrazon-hydrazid und Amid g;then rnit PeCl, noch ahn- 
liche Farbungen wie Substanz B. Bei der llilirohytlrierung niit PtO, 
in Eisessig,) wurden, offenbar unter Hydrogenolyse, 4 3101 H, auf- 
genommen. 

Durch die genannten Reaktionen durft cln die Lactorifomirln XI,  
XI1 resp. XIIa, XI11 und XIV ausgeschal1,ct werden, tia hi(& weder 

l) Der y,y'-Dijoddiacetessigester wurde von A .  J k k e r . ,  Ioc. cit., in Pubstanz dar- 
gestellt. Fur die Struktur VI I I  sprechen wieder die posit i w  FeC'I ,-Itcabtion iind die glatte 
Bildung eines Kupfersalzes. 

2, Uber die Hydrierung in dthanol wird in einer s p i  tcr n Mitteilung beric>litrt werden. 
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die leichte Bildung und die Eigenschaften des p-Nitrobenzoates, des 
Cu-Salzes und (mit Ausnahme von XIV) auch der Hydrazone, noch 
die Resistenz gegeniiber Wasserl) erklaren. Bei der Hydrolyxe eines 
Lactons musste die Estersaure XVI  entstehen, die mit FeCI, eine rot- 
violette Farbung g&be2) und deren Semicarbazon2) nieht identisch 
mit dem aus Substanz B gewonnenen ist. Die Unloslichkeit des p-Ni- 
trobenzoates in Lauge, so wie die Absorpti~nsspektren~) widerlegen 
Formel X eindeutig. 
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Es bleiben also die Formeln I X  und XV (bzw. IXa und XVa), 
zmischen denen die bisherigen Resultate keine sichere Wahl erlauben. 
Obschon Formel XV resp. XVa wegen der Bildungsweise, aber auch 
wegen der FeC1,-Reaktion, der Nydrierung3) und der Absorptions- 
spektren3) weniger wahrscheirilich ist, ware sie doch erst denn vollig 
auszuschliessen, wenn der oxydative Abbau Bernsteinsaure geben 
sollte. Indessen sprechen die Reaktionen sehr fur Formel IX resp. 
IXa. 

l) Vgl. P. Ruqqli und A. Maeder, Helv. 26, 1479, 1490 (1943). 
,) P. Ruqgli und A .  Maeder, Helv. 26, 1485 (1943). 
3, VgI. spatere Mitteilung. 
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Die bisher in der Literatur untersuchten Cyc*lopentaii-1,3-dione besitzen analoge 
Eigenschaften : Sie sind (falls sie mindestens ein enolkierfaliiges H-Atom am entocarbo- 
nylen C-Atom tragen) einbasische S&uren')2), liefvrn dementsprcchcntl C'u-Salze3) und 
Derivate mit Benz~ylchlorid~), CH,iY21)5), CH,J6) ; retirixieren lcicht Silltcrdiaminliisung2)') 
und KMn0,1)2)4)s), entfarben Bromlos~ng~)~)~)~)~)~)~) : sind gcgcn hj-drolysierende Ein- 
flussc sehr r e s i ~ t e n t l ) ~ ) ~ ) ~ ) ~ ) ;  reagieren mit 1 Molt:)'"), niit 2 Mol1)l1) otler iiberhaupt 
n i ~ h t z ) ~ ) ~ ) ~ ) ~ )  mit Carbonylreagenzien (wahrend z. B. alle in dicser Hinsicht antersuchten 
Indan-1,3-dione Dioxime liefern12)). Die gelegentlic,he Realitionst raghctit ist nicht oder 
wenigstens nicht allein auf sterische Behinderung z~~riicltzufiihre~i'"). Auc.li Farbungen mit 
Alkali wurden beobachtet3). Die Enolisationstendenz ist gering'), was (wie im Falle des 
Indan-1,Y-dions und Methylindan-1,3-dions) auf nepttive Warrnetiinuiig bei der Enolisie- 
rung14) zuruckzufiihren ist. Dementsprechend weisell sie oft unerwartete Reaktionen mit 
F e C l , a ~ f l ) ~ ) ' ~ ) .  XVII gibt u. a. eine olivbraune Farbring3) (alinlich wic Rubstanz B); doch 
durfte bei Schlussfolgerungen aus der Farbe der Fe('l,-lteaktion ~ wcnigstcns bei Cyclo- 
pentan-l,3-dionen - Vorsicht geboten sein, da Farhc urid Intensitat von der Tempera- 
tur,  dem IAosungsmittel und dessen Einwirkungszeit stark abhangen. 

Unter der Annahme der Struktur 1X resp. IXa sirid den Deri- 
vaten der Substanz B die Formeln XVI l  I l k  XXVI ziuuweisen, wo- 
bei das Cu-salz und das p-Nitrobenzoat eiitweder ala C -  (XXVa, 
XXVIa) oder wahrscheinlicher als 0-Derivate (XXV, XXVI) formu- 
liert werden konnen, was jedoch fur die T orlicgentle Konstitutions- 
ermittlung unwesentlich ist. Im krystallisic~ten %ustantie liegt Sub- 
stanz R hiernach in der Diketonform I Y  vor. In Losung wird das 
Keto-Enolgleichgewicht, das stark nach tler 8eite cirr KKctonform ver- 
lagert ist, kalt erst allmahlich, rascher i n  der Warme crreicht,. Die 
auffallend geringe AciditM16) konnte durcli eiiie H-Binilung gemass 
Formel XXVII resp. XXVIIa erklart m-crden17). 

An dieser Stelle sei Herrn Prof. T.  Reichstein fiir das Interesse, welches er meinrr 
Arbeit entgegengebracht hat, sowie fur  seine Hilfe bei (lev A.bfmsung des 3Ianuskripts, und 
Herrn Prof. G .  Schwarzenbach, Zurich, fur  wertvolle Anrcgungen bcsteris gedankt. 

l) M .  Orchin und L. W.  Butz, loc. cit. 
2, S. Eskola, loc. cit. 
3, P. Ruggli f und K.  Doebel, loc. cit. 
4, C. 3'. Koelsch und St. Wawzonek, loc. eit. 
5 ,  L. Bouveault und R. Locquin, loc. cit.; R. B. 11 ootEzuurd und E. H. Blout, loc. cit. 
6, GI. Le Peletier de Rosanbo, loc. cit. 
i ,  N .  J .  Toiuonen, loc. cit. 
x, E. Rothstein und J .  F.  Thorpe, loc. cit. 
9, R. D. Desai, loc. cit. 

lo) Ch. W. Shoppee, loc. cit. 
11) P. W. Clutterbuck und Mitarbeiter, loc. cit. 
12) W. Wislicenus und A. h'of.de, A. 252, 85 (1889); 11'. Nathnnson, R. 26, 2379 (1893); 

S. Eskola und E. Suomalainen, Suomen Kemist. ( 1 % )  17, 15 (1941); ('hem. Abstr. 
1946, 6 4 5 V ;  8. Eskola und 8. Hyrkko, Suomen Kemiit. (B) 21, 33 (1!)18). 

13) Vgl. J .  Schmidlin, Diss. Base1 1946. 
14) G .  Schwarzenbach und E. Felder, Helv. 27, 1701 (1944). 
l5) A. Michael und J .  Ross, loc. cit. 
16) Eine Losung von 37,2 mg in 100 em3 Wassei bt sitzt ein pIr 1-011 3,53; fur diese 

17) Diesen Vorschlag verdanke ich Herrn Prof. R. N. Il'oodwurd, Harvard tTnivcrsity, 
Messung sei Herrn Prof. G. Schwarzenbach bestens ged,iuL t. 

Cambridge, Mass. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Die mit (K) bezeichneten Schmelzpunkte wurden auf dem Kofler-Block bestimmt 

und korrigiert; Fehlergrenze 5 2O; die mit (Cu) bezeichneten wurden im Kupferblock 
bestimmt und nicht korrigiert. Wenn nichts anderes vermerkt ist, wurden die Substanzen 
zur Bestimmung der Rohausbeute 24 Stunden uber CaCl,, zur Analyse 48 Stunden bei 
15-20° im Wasserstrahlvakuum iiber CaCI, und im Hochvakuum uber P,O, und Paraffin 
getrocknet. 

A. Synthese und Eigenschaften der Substanz C,H,,O, (,,B"). 

y ,  y ' -Dibrom-diace tess igsaure- l thy les te r  ( V I I ) .  

Das nach Becker') aus 100 g Diacetessigester,) erhaltene rohe Bromierungsgemisch 
nird vorteilhaft auf 500 g fein zerstossenes Eis gegossen, worauf sich der grossere Teil des 
gebildeten Esters krystallin ausscheidet. Man nutscht ab, wascht mit Eiswasser und trock- 
net zwischen Filtrierpapier ?,$ Stunde bei 00 im Vakuum uber P,05 im Dunkeln. Die 
wasserige Schicht des Filtrates wird rasch abgetrennt und 2mal mit je 150 em3 Ather aus- 
geschuttelt; die Atherausziige werden 3mal mit je 50 cm3 Wasser gewaschen (3 Scheide- 
trichter) und iiber Ka,SO, getrocknet. (Lasst man iiber Nacht stehen, so muss fur  tiefe 
Temperatur, etwa - 15O, gesorgt werden.) Man destilliert den Ather, zum Schluss im 
Vakuum, bei maximal 40° Badtemperatur ab. Das verbleibende 01 lasst man, vor Feuchtig- 
keit geschutzt, bei - 15O stehen, wodurch weitere Anteile von VII in 2-3 Fraktionen 
auskrystallisieren, die abgenutscht und durch Abpressen vom Rest01 befreit werden. 
Totalrohausbeute: 102 g (= 53%). Da sich die Substanz in unreinem Zustande rasch zer- 
setzt, wird sie sogleich aus Benzol-Petrolather (Siedegrenzen 50-60°) 1 : 1 bei - 20° 
~mkrystallisiert~). Die farblosen Nadeln werden abgenutscht, mit Benzol-Petrolather 1 : 1 
von - 15 bis - 20° gewaschen und 48 Stunden im Vakuum im Dunkeln iiber KOH bei 00 
getrocknet. Ausbeute an reiner Substanz 71 g (= 37%). Smp. 54-55O (Cu). 

Die Substanz ist sehr leicht loslich in Ather, Chloroform, Aceton oder Essigester, 
ziemlich leicht in Benzol, miissig in Eisessig, schwer in Athanol, Methanol oder Petroliither 
und unloslich in Wasser. Vor Licht, Feuchtigkeit und Wiirme geschiitzt, ist der reine Ester 
langere Zeit haltbar. Unreine Produkte zersetzen sich oft schon nach einigen Stunden. 
Beim Arbeiten mit diesem Ester tritt bisweilen starker TrBnenreiz auf. Eine Lthanolische 
Losung des Esters gibt mit wasserigem oder lthanolischeni FeCl, sofort eine intensiv blut- 
rote Fiirbung. 

Durch Einblasen von Bromdiimpfen mit N, in eine Losung von Diacetessigester in 
absolutem Chloroform bei - 20° und 15-stundiges Stehen bei 18-20° wurde nach der 
oben angegebenen Aufarbeitung ein rotbraunes 01 erhalten, aus dem sich keine krystal- 
linen Anteile gewinnen Lessen. 

S u b s t a n z  B vom Smp.  75-76O (C,H1004)4) 

36,O g y,y'-Dibromdiacetessigester (VII) vom Smp. 54-55O (Cu) werden in 90 em3 
Aceton gelost und dazu eine Losung von 34,2 g NaJ  (2,09 Mol.) in 345 om3 Aceton (triibe) 
bei 15-20° schnell zugetropft. (Schwache Selbsterwarmung.) Hierbei krystallisiert NaBr 
&us und die Losung fiirbt sich durch etwas freiwerdendes Jod dunkelbraun. Ohne zu fil- 
trieren vprsetzt man nach 5 Minuten bei 15-20° 5,  allmahlich mit einer Losung von 64,O g 

l) A. Becker, Helv. 32, 1114 (1949). 
2) A. Spa~sow, B. 70, 2381 (1937); Org. Synth. 21, 46. Zur Verwendung gelangte 

3) Beini Losen in Bcnzol ist nur kurz auf 45O zu erwiirmen, da sonst leicht Zersetzung 

*) ,,2-Butanoliden-essigester" von A. Becker, Helv. 32, 1114 (1949). 
5 )  Versuche bei 450, 300, Oo oder - 10° lieferten nur wenig oder keine krystallisierte 

eine nicht weiter gereinigte Fraktion vom Sdp. 12 mm 90-97O. 

eintritt. 

Substanz B. 
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Ka,S,O,, 5 H,O (2,36 Mol.) in 70 em3 Wasser (zicrnlich, starlie Selbstc,rwiirniung) urid 
schiittelt eine Stundel), wobei die Losung gelb wird. Hicim~f zieht nran 4rrtal ui i t  je 200 ~ n 1 ~  
dther  aus, wascht die gelben Ausziige einzeln mit nur 20 om3 mraswr2) und trocknet kurz 
iiber Na,S0,3). (Die Atherlosung langere Zeit bei Rauintemperatiir xtchcn zu lassen, ist, 
unzweckmlssig.) Man engt bei maximal 25" im Vakiiurn nuf ctwa 20---25 cin3 ein. Each 
ungefahr 2stiindigem Stehen bei - l 5 O  erhalt man ails ller dunltclriitlic 
eine erste gelbe Krystallfraktion. Man filtriert und w<isc)it rnit schr wm 
Filtrat erhalt man nach langerem Stehen bei - 15" iioch 2 bis 3 wcitete 14'raktionen. Dir 
Rohausbeute betragt 9,5 g (= 51%)4). Weiteres Eiiiengen des Filt,rates i.V. liefcrt nur 
noch Spuren sehr unreinen Produktes. Die nur aus dcr et wa 1 I fac1ic.n Blcngc Cyclohexan5) 
umkrystallisierten Produkte sind nicht vollig farblos urid etnas klrabrig. Urn vollstandig 
farblose, lange Zeit haltbare Produkte zu erhalten, sul)limiert6) man dns Itohprodukt mi- 

nachst in einem Molekularkolben bei 65-70O Badternperatur im Hochvaltuum (0,01 nim), 
krystallisiert dann aus Cyclohexan um, sublimiert ernt,iit. kryst~allisic~rt ein zwcites Ma1 aus 
Cyclohexan oder Tetrachlorkohlenstoff um und subliriiicrt Zuni Schluss i i u  Rohr langsani 
bei 5 5 0  Blocktemperatur und 0,01 mm. Die derben Prismen schnielztxii iirizersetzt bei 
75-76O (K)'). Die Substanz ist schwefel- und halogcnfrei. Sic wurdcs vor cicni i'erbrennen 
kurz geschmolzen : 

3,498 mg Subst. gaben 7,236 mg GO, und 1,84!) mi: H,O (ETH.) 
4,202 mg Subst. gaben 8,72 nig GO, und 2,29 rng H,OH) 
0,2952 g Subst. in 7,897 g Benzol gaben im Mil tel eine Gefrierpuriktserriiedriguiig 
von 1,09O $)lo) 
6,341 mg Subst. nahmen 3,685 ema H, auf (22". 740 mni) (ETH.) 

C,Hlo04 (170,161) 
Ber. C 56,46 H 5,92% Mo1.-Crew. 170,16 I)~,ppelbindurigsza}ill, 2, 3 oder 4 

Varianten zur Herstellung, Aufarbeitung und Ilviriigung") gaben stets unreinerc 
Produkte in kleineren Ausbeuten als 50%. 

Praparate, die umkrystallisiert und nur einmal ini HI ichvakuum odcr auch mrhrmals 
im Wasserstrahlvakuum bei 950 sublimiert worden warm. wurden, auch w n n  sic anfang- 
lich farblos waren, innert kurzer Zeit (oft schon nach v eiiigen Stunden) wieder gelb. 

l) Kraftiges Schiitteln jst zweckmassig (gelegent lich 2 Schichten!). Bei lileineren 
Ansatzen (etwa 1/10) kann die Schiittelzeit auf unget'khr die Ha1ft.e verringctrt werden. 

z, Eine evtl. dunkelbraunrot gefarbte k,herlosung \vird durch kurzrs Waschen niit 
wenig konz. Na,S,O,-Losung aufgehellt. 

,) Aus der wasserigen Phase scheiden sich inner( 26 Stunden 3 - 4  g Schwefel ab. 

Gef. ,. 56,45; 56,63 ,, 5,91; 6,01%*) ,, 172,9 -j 4 3,97 

Becker, loc. cit., gibt 55% an, was auf eine Un 
dies bei kleinen Ansatzen denkbar ist, zuriickgefiihrt w( 

5 ,  Der Firma L. Civaudan & Cie. S.A., Vernier-( 
Mangelzeiten iiberlassene Cyclohexan bestens gedankt. 

6, Bei der Sublimation hinterbleibt ein braungel bcs Harz, das erst bei 1 loo und 
0,01 mm wesentlich als gelber Honig destillicrt. Schon ir r  sehr wrd. athanolischcr Liisung 
gibt er mit wgsserigem oder athanolischem PeC1, sofllrt eine starlie olivbraruie Farb- 
reaktion. 

7 ,  Das nur durch Umkrystallisieren gereinigte Pi,oditkt schiiiilzt 1x4 i4 -  76'). Die 
Mischprobe mit sublimiertem zeigt keine Depression (74 -76"). 

,) Zu dieser Analyse wurde die Substanz nur durcli mehrrnalige Subliniation bei 
60-65O und 0,03 mm gereinigt (Smp. 74-76O) und vor deiu Verbrenneri nicht gcst~hmolzen. 

$) Herrn Dr. R. Naeder sei an dieser Stelle fur dit, Susfiihrung dic 
bestens gedankt. 

lo) Die kryoskopische Methode mit Benzol ist hier tltbrjonigen riacli Rrrxf vorzuziehen, 
da sich die Substanz bei der liohen Temperatur, bei der die lletzterr voryt'iiominf'n nird, 
zersetzt. 

'I) Samtliche Versuche sind in der Diss. Rob. Richtl r Ileechiiebcm. 
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Die Substanz B ist sehr leicht loslich in Aceton, Chloroform, Dioxan oder Pyridin 
(mit gelber Farbe), leicht in Athanol, Methanol, Benzol, Eisessig, massig in Tetrachlor- 
kohlenstoff, schwer in Cyclohexan oder Benzin und sehr schwer in Petrolather. Leicht lost 
warmes Wasser, auch kaltes lost merklichl). 

em3 ciner ca. 5-proz. Losung wird mit 
1 Tropfen3) 1-proz. wasserigem FeCI, sofort stark gelb, innert 1 Stunde braunlicholiv. 
Bei einer zuvor erhitzten Losung tritt die braunlicholive Farbe sofort auf; cbenso, wenn 
die feste Substanz direkt mit 2-3 Tropfen wasserigem FeCI, versetzt wird. I n d t h a n o l :  
Eine ca. 5-proz. Losung wird mit wasserigem FeCl, sofort stark gelb, dann olivbraun (nach 
3-4 Minuten), rotstichig (1 Stunde), dunkelbraun (24 Stunden). Eine zuvor erhitzte 
Losung wird sofort olivbraun. Mit athanolischem FeCI, wird m c h  eine kalt bereitete 
Losung sofort olivbraun, nach 1 Minute stark braun. Die feste Substanz direkt mit 2-3 
Tropfen athanolischem FeCI, versetzt, gibt sofort eine intensiv braune, nach 1 Stunde 
fast schwarze Farbung. In Dioxan:  Eine kalt oder warm bereitete, ca. 10-proz. Losung 
gibt mit wasserigem FeCI, gelbbraune, etwas rotstichige, mit athanolischem FeCI, noch 
starkere Farbung (nach 1-2 Stunden im auffallenden Licht braun, im durchscheinenden 
dunkelblutrot). 

Mit wenig 23-proz. methanolischem KOH entsteht eine gelbe bis orange (bei kurzem 
Aufkochen blutrote) Losung, mit wenig 10-proz. NaOH, 10-proz. Sodalosung oder Pyridin 
eine gelbe; mit 100-proz. H,SO, eine orangerote (beim Erhitzen sofort eine blutrote, nach 
3-4 Minuten braune); mit 50-proz. H,SO, oder ca. 80-proz. H,PO, eine gelbe Losung, 
die beim Erhitzen auf 130--140° zunachst blutrot, nach 4-5 Minuten dunkelbraun wird. 
Eine kalte, wasserige Losung mit einem Tropfen Phenolphtaleinlosung und einer Spur 
I-n. NaOH versetzt, gibt Rotviolettfarbung, die innert 2-3 Minuten verschwindet. In  
einer Losung von 50-60" aber verschwindet die Farbe rasch. Mit Tetranitromethan ent- 
steht in Btherischer Losung keine Farbung. KMnO, wird in acetonisch-wasseriger Losung 
bei ZOO sofort stark, SeO, in Dioxan schon bei 50° merklich reduziert. Alkalische Silber- 
diaminsalzlosung farbt sich durch eine konz. Losung von Substanz B stark gelbbraun und 
scheidet rasch Silber aus. Brom in Chloroform wird unter HBr-Entwicklung schon bei 20° 
entfarbt. Eine wasserige oder athanolische Losung rnit einem Tropfcn einer athanolischen 
Losung von p-Nitrophenol versetzt, bleibt farblos. 

Reaktionen mit FeC1,2): In  Wasser: Etwa 

S u b s t a n z  vom Smp.  142-144O. 

Aus 8,O g y,y'-Dibromdiacetessigester (VII), 7,6 g NaJ und 14,3 g Na,S,O,, 5 H,O 
wurde in der oben angegebenen Weise eine wasserig-acetonische Losung der Substanz B 
bereitet, die 24 Stunden im Steudel-Kutscher-Apparat mit Ather extrahiert wurde. Nach 
volligem Entfernen des &hers und Acetons, zum Schluss im Vakuum, hinterliess der 
Extrakt ein dunkelbraunes Harz, das im offenen Kolben 20 Stunden bei 45-50O Bad- 
temperatur erwairmt wurde. Loste man nun in 20 cm3 Ather, so schied sich sogleich ein 
gelbes, amorphes Pulver aus, das abgenutscht und 3mal mit Ather ausgewaschen wurde; 
0,56 g; Smp. 131-137". Das Filtrat wurde verworfen. Nach 4maligem Umlosen aus Essig- 
ester-Petrolather (1 :I) erhielt man schwach gelbliche, krystalline Stabchen vom Smp. 
142-1440. Die Substanz war schwefel- und halogenfrei und im Hochvakuum nicht sub- 
limierbar. Zur Analyse wurde 6 Stunden bei 50-60° und 0,03 mm getrocknet. 

3,993; 3,404 mg Subst. gaben 8,720; 7,440 mg CO, und 2,338; 1,860 mg H,O 
1,310 mg Subst. gaben mit 17,270 mg Camplier (Smp. 181,OO; molare Depression 

44,7O, bestimmt mit'phenacetin) eine Depression von 7,0° (F .  W.) 
Gef. C 59,59; 59,64 H 6,55; 6,12% Mo1.-Gew. 484 

1) Die Losung geht langsam vor sich, da die Krystalle anfanglich etwas wasserab- 

2) Mit einem farblosen, analysenreinen Produkt ausgefiihrt. Das Rohprodukt gibt 

3) Ein grosserer Zusatz verandert die Farbungen kaum. 

stossenden Charakter zeigen. 

starkere Farbungen. 
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Ein aus Dioxan-TVasser (1 : 9) 3mal umkrystallisiertes Produkt gab navh 8stundigem 
Trocknen bei 200 und 0,05 nim die gleichen Analysi-,nm crte: 

3,952 mg Subst. gaben 8,629 mg C 0 2  nnd 2,23i mg H 2 0  
Gef. C 59,58 H 6 , 3 3 ~ , ,  

Die Substanz ist lcicht loslich in Aceton, Kiscssig, Essigestw, Chloroform oder 
Dioxan, ziemlich in Athano1 oder Methanol, massig in v:armcm, schwer in kaltem Wasser, 
Ather, Benzol oder Cyclohexan und sehr schwer in J'c+riilBther. Eine iithanolische Losung 
wird mit iithanolischem FeC1, intensiv gelb, gelboliv (5 Miniiten), haunro t  (30 Minutcn), 
gelbbraun (24 Stunden). I n  50-proz. Bthanol mit nisserigem PeCI, sind die Farbungen 
schwacher. 

B. Reaktionen auf die enolisehe I-fydros!l!jrnppc tler Substanz B l). 

Kupfersa lz  (XXV resp. XXVa) .  

0,10 g Substanz B (schwach gelblich, Smp. 74- 7(i0) wurde in 0,2 cm3 LVasser unter 
teilweiser Losung suspendiert und mit einem kleinvri 'Criipfchen gcsiitt igter Sodalosung 
versetzt, wobei sofort eine klare, gelbe Losung (plr  7 - 7 3  ; liniversal-LiidikatorpapieP 
Merck) entstand. Auf Zusatz von 2 Tropfen gesiitl igtcr niisserjgcr linpfer(II)-acet~at- 
Losung fiel sofort eine klebrige, hellgriine Masse aus, die rnit dem Glasstal,e herausgezogcn 
wurde. Um noch mehr zu erhalten, wurde abwechslansswcise cine Spur Soda- und ein 
Tropfen Kupferacetat-Losung zugesetzt. Das ausgescliiedene Kupfcrsalz wurdc mit Wasser 
verrieben (oder in Athano1 gelost und durch tropfenwcise Zugabe yon Rasser wieder ge- 
fiillt), nach 4-5stundigcm Stehen abgenutscht und mil, wenig Wasser 2mal gewaschen; 
12 mg (= ca. 9%).  Zur Analyse wurde 2mal aus 40-proz. ;$than01 unikrystallisiert, wobei 
nicht uber 50° erwiirmt und etwas basisches Kupfcrt arbonat abgetrrmnt wurde, und 
8 Stunden bei 30" und 0,03 mm getrocknet. Die hcllpriirieii Krystallchen sintern und zer- 
setzen sich vollig unter Schwarzfarbung zwischen 70 iinri 80° (Cu). 

1,871 mg Subst. gaben 0,370 ing CuO 
C,H,O,CU~ (200,938) Ber. Cu 15,82;& Cef. Cu 15,80Y,, 

p - N i t r o b e n z o a t  (XXVI  rcsp.  XXVIa) .  

0,30 g Substanz R (reinst, Smp. 75-76") wurtle~i in 1,5 cm3 trockeiicm Pyridin 
gelost (intensive Gelbfarbung) und unter Wasserkiihlunq auf einmttl mit 0,33 g p-Kitro- 
benzoylchlorid (Smp. 72-73") (Molverhaltnis 1 : 1) vcrsc,ta,t. Sach 16-stiindigem Stehen 
bei 18" wurde 10 Minuten auf 115" (Bad) erwarmt. Sach Erkalten wurde in 20 em3 
1-n. HC1 yon Oo gegossen (ockerbraune Masse fiel aiis] und 3mal niit total 80 em3 Ather 
ausgeschiittelt. (Teil blieb ungelost.) Die noch 2mal niit 2-n. HCI, einmal rnit Wasser, 
2mal mit je 1,5 cm3 2-proz. NaOH und 7mal mit je 5 c1n3 Wasser (3 Scheidetriohter) bei 00 
ausgeschuttelten, dunkelgelben Btherauszuge wurdeii iiljer Sa,SO, getrocknet und ein- 
gedampft. Der amorphe, rotbraune Ruckstand (0,41 g) gab bei dcr I>estillation im Mole- 
kularkolben bei 85-95O Badtemperatur und 0,05 mm 16 nig (= 8 : ; )  grlbe Krystallchen 
vom Smp. 121-123" (K). (Bei etwa 105" trat Gasentwicklung dcs dunkelbraunen Ruck- 
standes ein, der beim Erkalten glasartig erstarrte und verworfen wurtle. j Zur Analyse 
wurde das Sublimat 2mal aus Ather-Petroliither 1 :4 utiil:r~~stn,llisiert und 7 Stunden bei 
50° und 0,04 mm getrocknet. Gelbliche Prismen vom Smp. 124-12.5O (Kj. 

3,907 mg Subst. gaben 8,080 mg CO, und 1,471 nig H,O 
3,844 mg Subst'. gaben 0,144 om3 N, ( 2 P ,  742 mm) 

C15H130,X Rer. C 56,43 H 4,l i N 4,3941 
(319,263) Gef. ,, 56,44 ,, 4,22 ,, 4,23$4 

l) Resp. auf ein bewegliches H-Atom (vgl. dazu ilcri theoretiscben Teil). 
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Die Substanz ist sehr leicht loslich in Aceton, Essigester, Chloroform, Benzol, Eis- 
essig oder Dioxan, massig in Athanol, Methanol oder Ather und schwer in Petrolather oder 
Wasser. Die Substanz lost sich selbst in starken Alkalilaugen nicht. Sie gibt in Athano1 
weder mit wiisserigem noch mit athanolischem FeCI, eine Farbung. Das Rohprodukt 
konnte statt durch Sublimation auch durch wiederholtes Umlosen aus wenig Athano1 
gereinigt werden. 

C. Reaktionen auf die Carbonyl- und Carbathoxygruppe der Substanz B. 
P h e n y l h y d r a z o n  ( X X I ) .  

0,lO g Substanz B (schwach gelblich, Smp. 74-78") wurden in 0,5 om3 Methanol 
gelost und bei 0" mit 0,07 g frisch destilliertem Phenylhydrazin (Molverhaltnis l:l,l) in 
1,5 cm3 5o-proz. Essigsaure vermischt. Die klare Losung wurde nach 48-stundigem Stehen 
bei 18-18" mit 4 g Eiswasser versetzt, worauf sich eine schmierige Masse ausschied. Nach 
16-stundigem Stehen bei 0" erhielt man Krystalle, die abgenutscht und 3mal mit je 0,5 om3 
Eiswasser gewaschen wurden; 0,11 g (= 72%); Smp. 48-5l0 (Cu). Zur Reinigung wurde 
aus Petrolather durch Einengen und Kiihlen auf - 15" umkrystallisiert, 2mal bei 55" 
Badtemperatur und 0,Ol  mm im Molekularkolben sublimiert und hierauf noch mehrmals 
aus Petrolather umkrystallisiert. Zur Analyse wurde 48 Stunden im Hochvakuum bei 
20" getrocknet. Farblose, glauzende, filzige Nadeln; Smp. 60-61" (K). 

3,422 mg Subst. gaben 8,09 mg CO, und 1,83 mg H,O 
3,180 mg Subst. gaben 0,304 cm3 N, (22", 740 mm) 
3,150 mg Subst. gaben 0,298 om3 N, (27O, 739 mm) 

C1,H,,O,N, Ber. C 64,60 H 6,20 N 10,76% 
(260,286) Gef. ,, 64,51 ,, 5,98 ,, 10,77; l0,47% 

Die Substanz ist schwer loslich in Wasser, massig in Petrolather bei 0" und sehr leicht 
in allen ubrigen, gebrluchlichen organischen Losungsmitteln. Mit 0,14 g Phenylhydrazin 
(Molverhaltnis 1 :2,2), sowie in der WBrme (50-60"; 30 Minuten) wurden ebenfalls 0,11 g 
des gleichen Phenylhydrazons erhalten. 

p - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n  ( X X I I ) .  

0,lO g Substanz B (schwach gelblich, Smp. 74-76") in 1 cm3Athanol wurden mit 
0,20 g p-Nitrophenylhydrazin (Molverhaltnis 1:2,2) in 0,65 cm3 2-n. HC1 und 2 cm3 
Athano1 24 Stunden stehen gelassen und 20 Minuten auf siedendem Wasserbade erwarmt, 
hernach auf 0" gekiihlt, die ausgeschiedenen Krystalle abgenutscht und 2mal mit wenig 
80-proz. Athanol gewaschen; 0,14 g (= 77%); Smp. 155-156". Aus absolutem Athanol 
3mal umkrystallisiert, erhielt man gelbe, seidenglanzende Nadelchen; Smp. 156,6 bis 
157,5O (Cu). Zur Analyse wurde 8 Stunden bei 20" und 0,l mm getrocknet. 

3,624 mg Subst. gaben 7,321 mg CO,  und 1,657 mg H,O 
1,981 mg Subst. gaben 0,242 cm3 N, (20,5O, 744 mm) 

Cl4HlSOLN3 Ber. C 55,08 H 4,95 N 13,77% 
(305,286) Gef. ,, 55,13 ,, 5,12 ,, 13,91% 

Die Substanz ist leicht loslich in Aceton, Chloroform, Benzol oder Dioxan, miissig 
in Ather, Essigester, Wasser oder Methanol, schwer in Athanol und sehr schwer in Petrol- 
ather. Bei Versuchen, dieses Produkt nochmals mit p-Nitrophenylhydrazin unter schar- 
feren Bedingungen umzusetzen, konnte nur Ausgangsmaterial gewonnen werden. (70 mg 
XXII, 40 mg Reagens in 0,13 cm3 2-n. HCl, 0,5 cm3 Athanol, 2 Stunden bei 80"; 70 mg 
XXII, 40 mg Reagens in 1 cm3 Eisessig, 45 Minuten bei 120-130".) 

2 ,4-Dini t rophenylhydrazon ( X X I I I ) .  

a) 0,20 g Substanz B (schwach gelblich, Smp. 74-76O) in 0,5 em3 absolutem Athano1 
und 0,25 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin (Molverhaltnis 1 :l,l) in 0,5 om3 konz. H,SO, und 



11 34 HELVETICA CHIILIIGI A1:T.k. 

3 cm3 absolutem Athanol wurden Minute zum Sieilen erwdrmt. I k i m  -4bkuhlen auf 
220 krystallisierte nach Reiben das rote 2,4-Dinitropticiiylhydrazon aus, das riach 24 Stun- 
den abgenutscht und 5mal mit je 1 cm3 absolutein hthanol gew-aschon wurde; 0,30 g 

b) 0,13 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin, 0,5 om3 3-n. HCI und 30 ~ 1 1 1 ~  Athanol wurden 
mit 0 , l O  g Substanz B i n  5 cm3dthanol unter Riickfliiss 2 y2 Stunden g~kocht iind 16 Stun- 
den bei 18O stehengelassen; 0,16 g (= 78%). 

0,25 g wurden 2mal aus 1,5 om3 reinstem Nilrohenzol (120") unikryxtallisiert, die 
leuchtend karminroten Krystalle mit Nitrobenzol, Bcwzcil iind Ather geaaschcn und 2 Stun- 
den bei SOo und 0,02 mm getrocknet. Smp. 165O ( C U I  (tiefdunkelrote Schmelze). 

2,49 mg Subst. gaben 0,359 cm3 N, (24O, 731 R i m )  

C,,H,,O,N, (350,285) Ber. N 16,00://, Get'. N 15,93". 
Die Substanz ist sehr leicht loslich in heissem, ziemlich srhwer in kaltem Nitro- 

benzol oder Pyridin, sehr schwer loslich in allcn mdern gebr8iichlic.hen organischen 
Losungsmitteln und unloslich in Wasser. Ein ana1ogc.r Versuch mit, dcr doppelten Menge 
2,4-Dinitrophenylhydrazin gab das gleiche Kondensatic;ue;prodiikt. 

(= 73%). 

Semicarbazon (XXIV) .  
0,07 g Semicarbazid-hydrochlorid (1,l Mol) und 0,09 kryst. Sa-acetat in 1,5 on13 

Methanol wurden mit 0,lO g Substanz B (schwach gelblich, Smp. 74-~-76()) in 0,s em3 
Methanol 24 Stunden bei Oo stehengelassen. Die a risgeschiedenen, farbloscn Krystalle 
wurden abgenutscht und mit wenig Eiswasser gewas~~heri; aus dem Filtrat, krystallisicrten 
nach Versetzen mit 2 cm3 Wasser und nochmaligem Stehen hei O0 writere Antcile. 0,09 g 
(= 67%); Smp. 105-110° (Cu). Zur Analyse wurtlr I ma1 aus Chloroform-Petrolather 
1 :2  sowie 4mal aus Benzol umkrystallisiert und 5 St iinden bci 55O und 4 mni getrocknet. 
Smp. 125-130° (Sintern ab 104O) (K)I). 

3,428 mg Subst. gaben 5,988 mg CO, rind 1,703 nig H20 
3,892 mg Subst. gaben 0,625 om3 N, i L9", 738 mm) 

C,Hl3O,N3 Ber. C 47,57 H 5,77 N 18,500/, 
(227,219) Gef. ,, 47,67 ,, 5.56 ,, 18,26y;l 

Die Substanz ist leicht loslich in Aceton, Essigest vr, Eisessig, Chloroform odcr Dioxan, 
massig in Athanol, Methanol oder Ather und schwer iu Wasser, Nerizol oder Petrolather. 

Analoge Versuche mit der doppelten Menge Rt.:tgcns sowie in I'yridin (0,20 g Sub- 
stanz B in 0,8 cm3 Pyridin und 0,18 g Reagens in 0,3 (,tnB Wasser, $; Stnridc hei Oo) gaben 
das gleiche Semicarbazon in gleicher Ausbeute. Diescis blieb bcini nochmaligen Umsatz 
mit Semicarbazid-hydrochlorid (Molverhaltnis 1 : 1,3) in wlsswigem Pyridin (2 Stunden, 
00 oder 2 Stunden, looo) unverandert. 

Beim Versuch, aus dem Scmicarbazon (OJO g) tiurch 6 
60-65O in wasserigem NH, (2 cm3) unter Zusatz eincs Tiopfcns 
zu gelangcn, wurde (nach Neutralisation mit Essigsaurc) iiur eine ,,labile" Form dcs Semi- 
carbazons vom Smp. 48-50O (12 mg) erhalten, die bcini TJniloseu aus Athariol, Wasser, 
Essigester oder Chloroform oder beim Erhitzen iiber ihren Schrnclzpunlit w-ieder in die 
,,stabile" Form vom Smp. 125-130° uberging (Mischschtnelzlmkt). 

H y d r a z o n  ( X I X )  
0 , l O  g Substanz B (schwach gelblich, Smp. 74--Sli0) wurden mit 2 m3 Wasser (oder 

50-proz. Athanol resp. Methanol) und bei Oo mit 0,l (:in3 Hydrazinhydrat, (r&, lO00,b) 
(Molverhaltnis 1 : 3 3 )  versetzt2). Unter leichter Verfarl)i~ny trai raschc Liisuiig ?in, worauf 

I) Der Schmclzpunkt scheint von dem beim Umkrys1;allisieren verwendetcn Losungs- 

,) Ohne Kiihlung bildet sich (unter starker St~lbst~erwarmung) Iiauptsiichlich das 
mittel abhangig zu sein. Nahere Angabcn sind in der I )is:+. Iloh. Kichtw xu findcn. 

Carbonsaurehydrazid-hydrazon, siehe unten. 
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man auf dem Wasserbad '/2 Stunde erwarmte und anschliessend eindampfte. Dcr syrupose 
Riickstand wurde 3mal in je 2 cm3 Wasser aufgenommen und jeweils erneut eingedampft, 
worauf er nach Versetzen mit wenig Benzol und Stehenlassen bei 20" iiber CaCI, krystal- 
lisierte. Zur Entfernung einer roten Verunreinigungl) wurde in heissem Tetrachlorkohlen- 
stoff aufgenommcn. Die fast farblose Losung gab beim Eindampfen 0,11 g (= ca. 100%) 
Rohprodukt; Smp. 99-110". Zur Analyse wurde 4mal aus Tetrachlorkohlenstoff umkry- 
stallisiert und 5 Stunden bei 50" und 4 mm getrocknet. Farblose, filzige Blattchen; Smp. 
111-112,5" (Cu). 

3,760 mg Subst. gaben 7,178 mg CO, und 2,198 mg H,O 
2,409 mg Subst. gaben 0,330 om3 N, (19", 738 mm) 

C,H,,O,N, Ber. C 52,16 H 6,57 N 15,21% 
(184,193) Gef. ,, 52,lO ,, 6,54 ,, 15,55% 

Die Substanz ist leicht loslich in Wasser, Athanol, Methanol, Eisessig oder Dioxan, 
ziemlich in Benzol, massig in Essigester, ziemlich schwer in Chloroform oder hither und 
schwer in Petrolather. 50 mg Substanz B und 15 mg Hydrazinhydrat (Molverhiiltnis 1 : 1) 
in 0,5 cm3 absolutem Methanol 3 Minuten gekocht, gaben das gleiche Hydrazon. 

Ringschlussversuche mit dem Hydrazon XIX zum Pyrazolon verliefen negativ: 
XIX wurde weder durch Erhitzen bis auf 200" noch durch Kochen in Eisessig (0,l g in 
5 01113, 1 Stunde) verandert. 

Carbonsaurehydrazid-hydrazon ( X X ) .  

0,50 g Substanz B (schwach gelblich, Smp. 74-78") wurden in 1 (3111, Hydrazin- 
hydrat (rein, 100%) (Molverhaltnis 1 : 7)  gelost (starke Selbsterwiirmung), auf siedendem 
Wasserbade 45 Minuten erwarmt (schwache Verfarbung), hierauf 4mal in je 2 cm3 Wasser 
aufgenommen und die Losung jeweils auf dem Wasserbade eingedampft. Der zuriickblei- 
bende Syrup krystallisierte beim Anreiben mit Benzol; 0,50 g (= ca. 100%) (im Vakuum 
getrocknet) ; Smp. 170-152" (Cu). Dieses Rohprodukt verfarbte sich bisweilen nach 
einigen Stunden rosa. Zur Analyse wurde 4mal aus hithanol umgelost und 5 Stunden bei 
80" und 4 mm getrocknet. Farblose Krystalle vom Smp. 184--185,5° (Cu). 

4,670 mg Subst. gaben 7,23 mg CO, und 2,53 mg H,O 
1,65 mg Subst. gaben 0,477 cm3 N, (18", 738 mm) 

C,H,,O,N, Ber. C 42,34 H 5,92 N 32,93y0 
(170,173) Gef. ,, 42,25 ,, 6,06 ,, 32,93% 

Die Substanz ist leicht loslich in Wasser, ziemlich leicht in Dioxan, ziemlich schwer 
in Athanol oder Methanol, schwer in Benzol, Aceton oder Essigester und sehr schwer in 
Ather oder Petrolather. I n  absolutem Athano1 oder Methanol wurde das gleiche Produkt 
erhalten. 

Carbonsaureamid  ( X V I I I ) .  

1,00 g Substanz B (reinst, Smp. 75-76") wurde bei 25" mit 8 em3 25-proz. was- 
serigem NH, verrieben, wobei unter schwacher Gelbfarbung und gelinder Selbsterwarmung 
zunachst alles in Losung ging. Schon nach 10-15 Sekunden schied sich das Amid als 
Krystallbrei aus. Es wurde abgenutscht, 3-4mal mit je 1-2 em3 iYH3 gewaschen, auf 
Ton gestrichen und 48 Stunden im schwachen Vakuum iiber konz. H,SO, getrocknet; 
0,554,60 g (= 66-72y0). Zur Analyse wurde im Molekularkolben bei 140-150" (Bad- 
temperatur) und 0,03 mm rasch sublimiert (der geringe Riickstand wurde verworfen), an- 
schliessend aus Essigester-Petrolather 4: 1 umkrystallisiert und nochmals im Rohr bei 
einer Blocktemperatur von 1 10-120O und 0,005 mm langsam sublimiert. Die farblosen 
Prismen beginnen bei 217-218" sich braun zu farben, bei 222" zu sintern und schmelzen 
unter starker Dunkelbraunfarbung bei 233-234" (K). 

l)  Diese ist in Chloroform etwas, in Athano1 leicht loslich. 
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3,023 mg Subst. gaben 5,681 mg CO, urrd 1,435 mg H,O 
1,370 mg Subst. gaben 0,123 cm3 X, (2j0, 735 mm) 
2,950 mg Subst. gaben 0,267 cm3 Kz (2Z00, 752 mrn)l) 
C,H,O,N Ber. C 51,06 H 5,OO S 9,9306 
(141,125) Gef. ,, 51,28 ,, 5,31 ,, 9,98; 10,131;61) 

Die Substanz ist massig loslich in Pyridin oder A(.et,on, schwcr in \Yasscr, Athanol, 
Methanol, Dioxan, Essigester oder Benzol und unloslivh in Chloroform, Ather oder Petrol- 
ather. Sie kann auch aus Athanol, Methanol, Dioxan oder Wasser uinkr>-stallisiert werden. 
Eine athanolische Losung gibt mit athanolischem FcCl, eine weit schwacherc braunliche 
Farbung als Substanz B (was hauptsachlich durch die geririgere Loslichkeit des Amids 
bedingt sein diirfte). Eine iibersiittigte wLsserige Liisung gibt rnit wasscrigein FeCl,, eine 
braungelbe Farbung von ahnlicher StLrke wie Subst,nnz B. blit Wasser oder 2-n. HC1 bei 
80° abgedampft, bleibt das Amid unverandert. Mit j)-l\'itrophenylhydrazin in salzsaurer, 
athanolischer Losung reagiert es nicht, ebensowenig niit Semicarhazid-h.clrochlorid in 
wasserigem Pyridin. 

D. Versueh der Hydrolyse der Subs1:mz B. 

Eine Losung von 0,185 g Substanz B (reinst, Snip. 75-76") in 4 c1n3 Wnsser 5 Stun- 
den auf 95-100O (Badtemperatur) erhitzt (oder 26 Stuiidm b e i  20 -25" stelicngelassen), 
blieb farblos und gegen Lackmus neutral. Durch 5inaligcs i2usscliuttc~lri mit Mcthylen- 
chlorid konnten 0,18 g Substanz B (farblos, Smp. 75 7 1 i O )  zuruckgewonnen t5erden. 

Die Mtkroanalysen wurden teils in unserem mil,ro,tnal~ tischen Laboratorium (Lei- 
tung E'. Thornmen), teils in dem der Eidg. Techn. Hocli~chule, Zurich (Leitung TV. Manser) 
(ETH.) ausgefuhrt. Eine Molekulargewichtsbestimmunq wurde in1 LaborcLtoriuin des Herm 
P. Weiser, Basel, ausgefuhrt (F. W.). 

Zusammenfassung .  

Das Problem der Cyclopentan-l,3-dione und t1t.r isomeren 
y-Enol-lactone wird diskutiert. Aus dem durch Bromierung des Di- 
acetessigesters erhaltenen y ,  y'-Dibromdiac.et,essigester wird mit Na J 
und Na,S,O, ein Stoff C,H,,O, gewonnen, fur den verschiedciie Struk- 
turen in Frage kommen. Die Enol-lactori forrneln werden I\-iderlegt. 
Von den zwei noch moglichen Konstitiitionen cines C'yclopentan- 
1,3-dion-2-carbonsaure-~thylesters und eiries 5-SIethgl-3-oxo-2,3- 
dihydrofuran-4-carbonsaure-Bthylesters 11 in1 die erstcw :I& sehr 
wahrscheinlich erachtet. 

Organisch-chemische Anstalt der Univerhitiit Basel. 

l) Zu dieser Analysc wurde das Amid statt aus 1~;s~igestc.r-I'etrolatlrcr a u s  Athanol 
umkrystallisiert und zum Schluss nicht sublimiert. 


