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setzung dieses Gegenstmdes yom Standpunkt der Phasenregel am 
geliefwt hat. 

Aus seinen Experimenten rnit Pipecolin schliemt L a d  en b urg’): 
Pdamit ist die racemische Natur des i-Pipecolins erwiesenc: ; seine Ab- 
handlung enthiilt indessen hierfiir keinen Beweis. 

340. W. Dieckmann: Ueber die Condensation von Phtal- 
eaureeeter mit Glutareaureeeter. 

[Torlitifige Mittheilung aus dem cheinischen Laboratorium der kgl. hkadeniie 
der Wissenschafkn zu Munchen.] 

(Eingegangen am 15. Juli; mitgetheilt in der  Sitznng von Hm. E. Tiuber . )  
In  einer friiheren Arbeit ’) iiber Bildung von Kohlenstoffringen habe 

ich gexeigt, dass die Ester der Adipinsaure, Pimelinsaure und Kork- 
aiiure bei Behandlung mit Natriuinalkoholat nach Analogie der Acet- 
essigester-Bildung in  cyclische 6-Ketoncarbonsiiureester mit 5-, 6- und 
7-gliedrigen Kohlenstoffringen iiberfiihrbar sind, wahrend Glotarsaure- 
ester einerseits. Dicrrbonsiureester von lingerer Kohlenstotfkette 
andererseits analoge intramolakulare Ringbildung nicht zeigen. Weiter- 
hin erwies sich bei Condensation von Oxalester niit Dicarbonsaure- 
estern die Ringbildung als auf die Glutarslurereihe, also auf Bildung 
5-gliedriger Ringe, beschrankt. 

Im weiteren Verfolg dieser Arbeiten echien es mir interessant, 
zu priifen, ob und wie der Phtalsaureester zur Theilnahme an der- 
artigen Ringschliessungen geeignet sei. 

W. W i s l i c e n u s ‘ )  hat in seinen grundlegeuden Arbeiten darge- 
than, dass Phtalsaureester sich mit Essigester unter Bildung von Di- 
ketohydrindeocarbonsiiureester condensirt, und dass Bildung eines Di- 
ketobydriudenderivates auch bei Condensation von Phtalsaureester mit 
Propionsiiureestm eintritt, obgleich hier die Reaction nur diirch Ver- 
drangung der Carbathoxylgruppe des Propionsaureesters miiglich ist. 

spa te r  ist E. S c h w e r i n s )  durch Condensation von Phtalsaure- 
ester init Ketonen ebenfalls zu Deriraten des Diketobydrindens ge- 
langt, wihrend er bei Condensation von Phtalsaureester mit Bernstein- 
saureester Bildung \-on Hydronaphtochinondicarbonsaureester, also 
nnderen Reactionsverlauf, constatirte. 

’. Diese Berichta 32, 1824. 
2j Dieckmann,  diese Berichte 27, 101. 
3 Diem Berichte 20, 593. Ann. d.  Chem. 246, 347; 252, 7 9 .  
5, Diese Berichte 27, 104. 

Diese Berichte 2 i ,  9 l i i  



2248 

Nacb dieeen Erfnluungen waren fiir die Condensatiou ron Phtal- 
&areeater mit Dicarbonelureeetern grcseerer Kettenllnge zwei Rich- 
tungem dee Reactionaverlaufee ale wahrecbeinlich rorherzueehen. 

Ee konnte der Phtaleiiureeater entweder mit 1 Mo1.-Gew. Dicar- 
bondureeater aoalog der Condensation rnit Propiomiiureester unter 
Bildong einee Diketohydrindeoderivatee reagiren nach der Formel : 

, CO,OGHb R 
1. CsHd’’ + CH . (CHn),, . CHI. COO’CsHs 

oder nach Analogie mit der Bildung des Hpdronaphtochiiondica1bon- 
aureestere unter Eingriff in beide den Carboxylgrnppen benachbarte 
CHI-Gruppen dee Dicarbonetiureeetera uod Bildung einee mit dem 
Benzolkern condenairten, mebrgliedrigen Ringee: 

CO’OG-H, HiCH . COO Cr Hs 
11. CgH,’ + ( c H 8 ) u  

C 0-6G HI -WCH - . COO CzHs 
CO . CH . COOC8Hs 

= 2CpHa. OH + GH,, (CHr). 
CO. CH.  COOCsH5 

Schlieeelich waren iioch die meiteren Mbglichkeiten rorhanden, daes 
iiur eine CarbOthoxiyl-Gmppe dee Phtaleiiureeetere in den Dicsrbonelure- 
enter eingriffe, reap. dase beide Carbiithoxylgruppen den Phtalelareeetere 
fiir eich mit je eiuem Molekiil dee Dicarboneiiureestera reagirten. 

Dic bkber angeetellten Versuche haben nocb nicht zur  Erkenutnies 
eitier allgemeinen Gesettmbigkeit fiir den Reactioneverlauf gefiibrt. 
Nnr eoviel konnte bieher feetgeetellt werden, daas auch bier der Ver- 
lnuf der Reaction ron der LPnge der Koblenetoffkette in den Dicar- 
Loneiiureeetern abhiiogig ist. 

Von den bieber untereuchten Estern (Glutareiiure-, 6-Ybenyl- 
glutarelure-, Korkdiire- und Sebaciaeiure-Eater) reagirten nur  die der 
CXutarelurereibe nach Formel I: die Condensation von Phtal86UreeeteF 
und Glutareiinreeeter lieferte ale Hauptproduct einen KBrper, dem 
zweifellos die Constitution 

/-,/CO-CH-COO Cr Hs 
I CHs 

\ / \CO-~H-COO GH* 
zukommt, und der wohl unmiesversttindlich ale eymmetr iecber  
P h t a l  y 1 g l  u t areiiu r e e e t e r  bezeichnet werden kann. 



Dass in ihtn ein Korper dieser Coiistitution vorliegt, gaht dtuaus 
hervor, dass er beim Kochen mit verdunnter Schwefelsiiure unter Ab- 
spaltung von Kohlensiiure und Alkohol in ein Diketon iibergeht, dem 
nur  die Constitutioii 

- CHa 
I 1  

'./\ CO-CH2 
CH,, 

zukommen kann. 
In dem syrnmetrischen Pht;ilylglutarsaureester und seinen Deri- 

vaten liegen die ersten Vertreter eines mit einem Benzolkern conden- 
sirten Heptamethylenringes vor, eines Ringsystems, das man vielleicbt 
am besten ale Phenheptamethylen oder Benzoheptamethylen bezeichnen 
wird I). D e r  symmetrische Phtalylglutarsiiureester ware daoacb Benzo- 
resp. Phen-l.5-Diketoheptamethylen-2.4-dicarbonaiiureester, das aus  
ihm erhaltene Diketon Benzo- resp. Phea-I .5-Diketoheptamethylen zu 
benennen. 

Das Studiurn besonders auch des letzteren, das gleichzeitig 1.4- 
und 1.5 -Diketon ist, verspricht in mancher Hinsicht interessante 
Resultate. Vor Allem sol1 seine Reduction und Ueberfiihrung in die 
entsprechenden Kohlenwasserstotfe, weiterhin deren eventuelle Ueber- 
fiihrbarkeit iu Naphtslinderivate eingeliend studirt werden. 

Wie  zu erwarten war, verliiuft die Condensation ;-on PhtalsHure- 
ester mit p-alphylirten Glutarsiiureestern ganz analog der mit Glutar- 
siiureester selbst, wie am ~-Pheriylglutarsaureester constatirt wurde. 
Beim ~~-Dirnethylglutarsaureester fanden sich die gleichen , offenbar 
eterischen Reactionshinderungen wieder, wie pie sicli such bei Conden- 
sation mit Oxalester gezeigt haben p) .  

Ich bin damit beschiiftigt, die Condensntionsversucbe auf weitere 
Hoinologe und Analoge des Glutarsiiureesters, specie11 auf Tricarb- 
allylaaureester , Acetondicarbonsiiureester uiid auch auf Dibenzyl- 
keton auszudebnen, in der Erwartung, bei ihnen analogen Reactions- 
vrrlauf zu finden. Auch Versuche fiber Condensation anderer Di- 
carbousaureester an Stelle yon Phtalsiureester, specie11 des Brenz- 
weinsaureesters, 180- und HoinophtalsCureesters mit Dicarbonsaureestern, 
sind im Gauge. 

Voii besonderem Tnteresse scliieti der Condensationsvrrsucti yon 
Phtalsiiureester mit Rorkslureester, d a  anttloger Reaetionsverlauf nach 
Forrnel I hier zii eineni mit dem Renzolkern condensirten 10-Ring 

9 Anmerkung:  Erst nrch Ahsendung d i m r  Mittheiluog brachte das 
Chemische Centralblatt ein Referat nnch den Proceedings Journ. Cbem. SOC., 
aus dem ich ersah, dass kurz vor mir benits K i p p i n g  (.in Derirat des 
Phenheptamethylens aufgefunden bat. 

2, D i e c k m a n n ,  diese Berichte 31, 1930. 
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Ghren  wiirde. In dieser Richtung angestellte Versuche baben ergeben, 
daee die Condensatioii bier in anderer, noch nicht niiher untersuchter 
Weise verlauft, dass aber Bildung des 10-Ringes nicht eintritt. Da 
ich friiher gefunden habe, dass auch bei Condensation vou Oxalester 
und Sebacinsaureester Bildung eines 10-gliedrigen Ringes niclit zu 
erzielen ist, scheint es, nls oh die yon M i c h a e l ' )  auf Grund theoreti- 
scher Ueberlegungen ausgesprochene Vermuthung, vdass die Erscheinung 
des  Ringschliessens eine periodisclie Function der  Kettenlange seia, 
wenigstens bei Kohlenstoffringen durch die Tbatsachen nicht bestatigt 
wird. 

Die Natur der durch Condeneatioii von Phtalsiiureester mit Kork- 
.saureester und analog mit Sebacinsaureester erhaltenen, in Sodalijsung 
mit rothgelber Fnrbe liislichen Condeiisatio~sproducte bleibt nocb 
a u  fzu kliireii. 

P h e n -  1.5 - d i k e t o h e p t a m e t h y l e n  -2.4 - d i c n r b o n s a u r e -  
d i ii t b y I e 3 t e r. 

s y m m .  P li t a l y  l g l u t a r s i i u r e i i  t Ii y l e s  t e r ,  
,\ A0 - CH-COO C2 Hr 
I I CH2 

"\CO -CH-COOCiHs 
n i e  Condensation von Phtalsaureathylester und (flutarsiiureathyl- 

ester wurde in der Weiee ausgefiihrt , dass gleichmoleknlure Mengen 
der Ester unter Zusatz einiger Tropfen nbsoluten Alkohols mit der 
2 Atomen entsprechenden Menge drahtfiirmigen Natriums versetzt und 
am Riickflussktihler im Oelbad erhitzt wurden. Erst gegen 120-130" 
trat Reaction ein; die bei dieser Temperatur innerhalb 3-4 Stundrn 
unter Verbrauch des Natriums ihr  Ende erreichte. Die entstaiidenp 
rothbraune , halbfeste Reactionsmasse wurde nach dein Erkalten mit 
verdiionter Schwefelsiiure zerlegt. Aus deni abgeschiedenen und i n  
Aether aufgenommenen Product liess sich durch Ausschiitteln iiiit 
Sodaliisung ein nicht unbetrachtlicher. rnit rothgelber Farbe in dieser 
liislicher Antheil extrahiren, der beim AnsBuern seiner Liisung 31s 
dickes Oel ausfiel, aber bisher iioch iiicht weiter uritersuctit wurde. 

Der in Soda unlosliche Theil des Reactionsproductes gab beim 
Durchscbutteln mit verdiinnter Natroiilauge an diese einen Kiirper ab, 
der durch Ansluern abgeschieden, direct kryetnllinisch erstarrte. Durch 
Umkrystallisiren aus Iieissern Alkohol wurde e r  in Form farbloser, 
langer Nadelu oder prismatischer Krystalle vom Schmp. 86-87 0 

erhalten. Die Ausbeute betrug etma 50 pCt. der  Theorie und wird 

I )  Journ. f. prakt. Chem. :J) 49, 2i. 
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sich rermuthlich durch Abanderung der  Versuchsbedingungen noch 
erhijhen lassen. 

Bei der  Analyse wurden auf symm. Phtalylglutarsiiureester stim- 
mende Zahlen erhalten. 

0.2037 g Sbst.: 0.4750 g Cot .  0.1051 R Hgo. 
C I ; B ~ ~ O ~ .  Ber. C 64.15, H 5.titi. 

Gef. * 63.99, Y 5.78. 
Der  symm. Phtalyl glutarsiiureester ist unliislich oder sehr schwer 

liislich in Wasser, wenig liislich in kdtem, leichter in heiseem Alkohol; 
sebr leicht in Aether, Benzol, Chloroform; auch Ligroi'n liist ihn 
eiernlich leicht. In seiner slkoholischen Liisung erzeugt Eisenchlorid 
intensive Blaufarbung. Ein lichtgriines Kupfersalz scheidet sich ab. 
wenu man den in  wenig Aetber geliisten Ester  rnit Kupferacetatlosung 
durchschiittelt. 

In Sodaliisung unliislicli , liist sich der  eymm. Phtalylglutareater 
leicht in verdiinnter Natronlauge auf. Die anfangs fast farblose 
Losung, aus der  beim Ansauern unveriinderter Phtalylglutarsiiureester 
ausgeschieden wird, farbt sich allmiihlich echon in der Kiilte; momentan 
beim Erwarmen rotligelb uiid scheidet nun nach dem Ansiiuera den 
Ester nicht wieder ab ,  sondern giebt a n  Aether eine Siiure a b ,  die 
durch Bildung intensiv rothgelber Alkaliealze ausgezeichnet ist. Da 
sic durch Kocheii rnit verdiinnter Schwefelsaure nicht in das Phen- 
diketoheptamethylen iiberfiihrbar ist, liegt in ihr offenbar nicht die 
symm. Phtalylglutarsiiure, sondern das  Prodnct einer weitergehenden 
Spaltung vor , dessen Natur noch aufzukllren bleibt. Die rothgelbe 
Farhe der alkaliechen Liisung macht es wahrscheinlich, daee dieser 
Siiure abnliche Constitution zukommt, wie den rnit gleicher Farbe in 
Alkali liislichen Producten, die bei der Condensation von Phtalsiiure- 
ester uiid Glutarester ale sodlrlosliche Nebenproducte erhalten wurden. 

Durcb Ketonepaltung wird der symm. Phtalylglutarsiiureester iiber- 
gvfiihrt in  

/\/CO-C& 
P h e 11- 1 . 5 - d i  k e  t o  h e  p t a m e  t h y l e n ,  

Drr synim. Phtalylglutarsiiureester wird beim Kochen mit ver- 
diinnter (20-30-procentiger) Schwefelsaure nur eehr langsam an- 
gegriffeii. Auch ah zur Befiirderung der Reaction etwas Alkohol zu- 
gesetzt wurde, war  bei Anwendung der zehnfachen Meuge verdiinnter 
'Schwefelslure noch nach etwa -10-stiindigcm Kochen ein kleiner Theil 
d e s  Esters unverandert. Er wurde dem in Aether aufgenommenen 
Reactionsproduct durcli Ausechiittelii mit verdiinnter Natronlauge ent- 
zogm. Beim Abdampfen der mit Natronlauge extrahirten und iiber 
Natriumsulfat getrockneten iitherischen Lasung hinterblieb ein Oel, 
das nach kurzer Zeit zu einer farblosen Krystallmnsse erstarrte. 

CHs. 
\/lCO-CHs 
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Durch Umkrystallisiren izus Ligroi‘n wurde dae 60 gewonnene Spal- 
tungeproduct dee Phtalyl~lutarssureesters in grossen , farblosen , pne- 
matiecben Krystallen vom Schmp. 45-460 erhrlten, die bei der Ana- 
lyee ruf dae erwartete Diketon - Pben-1.5-diketoheptamethylen - 
stimmende Zahlen ergaben und ah aolches weiter durch die Darstellung 
einee Dioxime und Diphenylhydrarons charakterisirt wurden. 

0.1975 g Sbst,: 0.5480 g COS. 0.1030 g H30. 
Cl~HloOt. Ber. C 73.86, H 5.75. 

Gef. B 75.67, 5.91. 

I n  Waaeer kanm loslich oder unliielich, wird das Diketou von 
den gebrhuchlichen organischeii Liieungsmitteln - mit Ausnahme von 
Ligroyn, das  nur wenig aufnimmt - spielend leicht geliist. 

In  Alkali ist es, wie schon seine Darstellung zeigt, unliislich. 
Eisenchlorid erzeugt in seiner alkoholisclien Liisung keine Farbung. 

Das Di o x i  m echeidet sich bei Behandlung des Phendiketobepta- 
methylens mit Hydroxylaminclilorbydrat und Natriumbicrrrbonat in 
alkoholiech-wHesnger Lijsung nach kurzer Zeit in farbloeen Krystallen 
ab, die nach dem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol bei etwa 
2 4 j 0  unter Zereetzung scbmelzen. In Wirsser wenig loslich, liiat es 
sich leicht in verdijnnter Alkalilauge und wird aus dieser Losung 
beim Ansiiuern mit Essigsaure wieder abgeschiedm. 

0.1688 g Sbst.: 0.4030 8; Cot ,  0.0980 g HJO. 
Cl lH~~0 .”2 .  Bcr. C G4.71, H SS8. 

Gef. n 65.11, >) G.OG. 
Das D i p h e n y l h y d r a z o n  wurde durch Zusatz einer essigsauren 

Liisung von Phenylhydrazin in geringem Ueberschuse zu einer alko- 
holischrn Liisiing des Diketons als fast momentan ausfallender, all- 
miihlich an Menge iioch zunehmender, schwach gelb gefiirbter Nieder- 
schlag erhslten. Schwer lijslich in Alkohol, leichter in Benzol, eehr 
leicht in Eseigester und Chloroform; wird durch Ligroi’n aus diesen 
Liisungen gefiillt. Da beim Umkrystallisiren leicht Zersetzung eintritt, 
wurde dae direct erhaltene Prodoct zur Analysr verwvnndt. D e r  
Schmelzpunkt liegt bei 190”. 

0.1938 g Sbst.: 47.G ccm N (14”, 7-29 mm). 
fq23Ii22N4. Brr. N 15.82. Gcf. h’ 15.!)2. 

Phen-3-phenyl-l.5-diketoheptamethylen-r’.4-dicttrbon- 
s a u r e d  i iit h y 1 e s t e r .  

R ,v ni m. P h t a I y 1 - p - p h r n y I g 1 u t a r s ii u r e d i ii t h y 1 e s t e r . 
/’\/ CO-CH.COOGH5 

1 C H . C ~ H ~  , 
\/‘XO-CH. COOCsHs 

wurde in der beim symm. Yhtalylglutarsaureester beschriebenen Weise 
PUS Phtrrlsaiureester und P-PhenylglutarsBureester erhalten und ist in 
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allen seinen Eigenschaften ein volliges Analogon dee symm. Phtalyl- 
glutarsiureeetere. 

Durch Umkryetallisiren aue Alkobol oder Essigester, in denen e r  
weit schwerer, ale symm. Phtalylglutrreliureester loslich iet, wird e r  in 
Bltittcben oder priamatiscben Krystallen vom Schmp. 188 O erhalten. 
i n  Aether , Benzol, Chloroform ziemlich leicht IBslich. * Eieenchlorid 
erzeugt in der alkoholischen LBeung intensive Blaufarbung. 

0.18'21 g Sbst.: 0.4673 g Cog, 0.0933 g H,O. 
CnHmOa. Ber. C 70.05, H 5.58. 

Gef. .' 69.87, B 5.68. 

347. 8. A v e r y  und Benton Dales: Der Kohlenetoffgehalt des 
elektrolytiech auegeschiedenen Eisens. Bemerkungen zu einem 

Auieatz der HHrn. H a n s  Verwer und Friedrioh Groll. 
(Eingegangen am 4. August.) 

Im Heft No. 6 dieeer Berichte (S. 806) vom 10. April 1899 
haben die HHrn. H a n s  V e r w e r  und P r i e d r i c h  G r o l l  eine Nach- 
priifung unserer Arbeit iiber 3 Die Fehler-Quellen bei der elektroly- 
tiachen Beetimmung des Eieenec: l) veroffentlicht. Diese Herren kommen 
zu Reaultaten, die von den unsrigen. in so fern ale unsere Arbeit die 
Bestimmung des Eisens in Ammoniumdoppeloxalatliisung betrifft, soweit 
verschieden sind, dass wir es fiir zweckrniissig halten, irgend welche 
Erklarungen zu bieten. 

D e r  zweite Schlues! welchen die HHro. V e r w e r  und G r o l l  uns 
zumuthen, d. h., Bdass die EisenniederschlPge trotzdem ein zu hohes 
Oewicht zeigen, was einem Gehalte derselben an Kohlenstoff zuzu- 
echreiben seic, ist nicht in unserem Aufsatz zu finden. und den ersten 
Thei l  dieeer Anmerkung hatten wir nicht im Sinne gebabt. Die Mehr- 
zahl  unserer Bestimmungen zeigtr zwar ein geringes Mindergewicht, 
wie auch die der HHrn. V e r w e r  und G r o l l .  Von den drei 
von uns angegebenen Bestimmungen zeigten zwei ein aehr kleines 
Uebergewicht; wir hatten aber nicht im Sinne, zu behaupten, dass ein 
eolches Uebergewicht gewohnlich vorkommt. Wir  mBchten auch da- 
rauf hinweisen, dass die Resultate unserer drei Bestimmungen ebeneo 
genau mit dem berechneten Eisen stimmen, wie die Ergebniese der 
acht  von den HHm. V e r w e r  und G r o l l  auegefiihrten Restimmungen; 
keine der drei Bestimmungen hot einen grosseren Procent-Fehler ge- 
geben, a18 die zuverllasigete von denen, welche die HHm. V e r w e r  
und G r o l l  angegeben haben. 

I) Dime Beiichte 32. 64. 




