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setzung dieses Gegenstandes vom Standpunkt der Phasenregel aus
geliefert hat.

Aus seinen Experimenten mit Pipecolin schliesst Ladenburg!):
»damit ist die racemische Natur des i-Pipecolins erwiesen«; seine Ab-
bhandlung enthiilt indessen hierfiir keinen Beweis.

846. W. Dieckmann: Ueber die Condensation von Phtal-
sidureester mit Glutarsidureester.

[Vorlaufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie
der Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 15. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tduber.)

In einer frilheren Arbeit?) iiber Bildung von Kohlenstoffringen habe
ich gezeigt, dass die Ester der Adipinsiure, Pimelinsiure und Kork-
siure bei Behandlung mit Natriumalkoholat nach Analogie der Acet-
essigester-Bildung in cyclische -Ketoncarbonsiureester mit 5-, 6- und
7-gliedrigen Kohlenstoffringen iiberfihrbar sind, wihrend Glutarsiure-
ester einerseits, Dicarbonsiureester von lingerer Kohlenstoffkette
andererseits analoge intramolekulare Ringbildung nicht zeigen. Weiter-
~ hin?¥) erwies sich bel Condensation von Oxalester niit Dicarbonséiure-
estern die Ringbildung als auf die Glutarsiurereibe, also auf Bildung
S-gliedriger Ringe, beschrinkt.

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

W. Wislicenus?) hat in seinen grundlegenden Arbeiten darge-
than, dass Phtalsiureester sich mit Essigester unter Bildung von Di-
ketohydrindencarbonsiureester condensirt, und dass Bildung eines Di-
ketohydrindenderivates auch bei Condensation von Phtalsiureester mit
Propionsiiureester eintritt, obgleich hier die Reaction nur durch Ver-
dringung der Carbiithoxylgruppe des Propionsiureesters mdglich ist.

Spiter ist E. Schwerin3) durch Condensation von Phtalsiure-
ester mit Ketonen ebenfalls zu Derivaten des Diketohydrindens ge-
langt, wihrend er bei Condensation von Phtalsiureester mit Bernstein-
siiureester Bildung von Hydronaphtochinendicarbonsiureester, also
anderen Reactionsverlauf, constatirte.

! Diese Berichte 32, 1824.

%) Dieckmann, diese Berichte 27, 102. % Diese Berichte 27, 915.
4) Diese Berichte 20, 593. Ann. d. Chem. 246, 347; 252, 72,

5 Diese Berichte 27, 104.
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Nach diesen Erfahrungen waren fiir die Condensation von Phtal-
siureester mit Dicarbonsfureestern grdsserer Kettenlinge zwei Rich-
tungen des Reactionsverlanfes als wahrscheinlich vorherzusehen.

Es konnte der Phtalsiiureester entweder mit 1 Mol.-Gew. Dicar-
bonsiureester analog der Condensation mit Propionsiureester anter
Bildung eines Diketohydrindenderivates reagiren nach der Formel:

COOGH;
I CeH/ + CH.(CHs). . CHy. COOG H;
CO0CH, COOC,Hy
= GH,.O0H + co<8gg: + CH<S0>CH . (CHy). . CHy
H;C;00C,
oder nach Analogie mit der Bildung des Hydronaphtochinondicarbon-
slureesters unter Eingriff in beide den Carboxylgrappen benachbarte

CH;-Gruppen des Dicarbonsiiureesters und Bildang eines mit dem
Benzolkern condensirten, mehrgliedrigen Ringes:
COIOC:H, “HiCH. COOC, H,
II. CeH,’ + (CHy), '
'COOGC:H;  H|CH.COOC:H,
€CO.CH.COOC;H;
= 2GH;.OH + CeH,.  (CHy)»
'CO.CH.COOC;H;

Schliesslich waren noch die weiteren M3glichkeiten vorhanden, dass
nur eine Carbéthoxyl-Gruppe des Phtalsfureesters in den Dicarbonséure-
ester eingriffe, resp. dass beide Carbéthoxylgruppen des Phtalsiureesters
filr sich mit je einem Molekiil des Dicarbonsiiureesters reagirten.

Die bisher angestellten Versache haben noch nicht zur Erkenntniss
einer allgemeinen Gesetzmiissigkeit fiir den Reactionsverlauf gefibrt.
Nur soviel konnte bisher festgestellt werden, dass auch hier der Ver-
lauf der Reaction von der Linge der Koblenstoffkette in den Dicar-
Lonsdureestern abhiingig ist.

Von den bisher untersuchten Estern (Glatarsiure-, p-Phenyl-
glutarsiure-, Korks#inre- und Sebacinsiure-Ester) reagirten nur die der
Glutarséiurereihe nach Formel I: die Condensation von Phtals&ureester
und Glutarsiureester lieferte als Hauptproduct einen Kdrper, dem
zweifellos die Constitution

—~~~C0—CH—COO0 C; Hs

. e

~"C0—CH—COO0G;sH;
zukommt, und der wohl unmissverstindlich als symmetrischer
Phtalylglutarséinreester bezeichnet werden kann.
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Dass in ihm ein Kérper dieser Constitution vorliegt, geht daraus
hervor, dass er beim Kochen mit verdiinnter Schwefels@ure unter Ab-
spaltung von Kohlensdure und Alkohol in ein Diketon dbergeht, dem
nur die Constitution

~.~CO—CH,

. CHs,

~~"CO—CH,
zukommen kann.

In dem symmetrischen Phtalylglutarsiiureester und seinen Deri-
vaten liegen die ersten Vertreter e¢ines mit einem Benzolkern conden-
sirten Heptamethylenringes vor, eines Ringsystems, das man vielleicht
am besten als Phenheptamethylen oder Benzoheptamethylen bezeichnen
wird?). Der symmetrische Phtalylglutarsdureester wiire danacb Benzo-
resp. Phen-1.5-Diketoheptamethylen-2.4-dicarbonsdureester, das aus
ibm erhaltene Diketon Benzo- resp. Phen-1.5-Diketoheptamethylen zu
benennen.

Das Studium besonders auch des letzteren, das gleichzeitig 1.4-
und 1.5-Diketon ist, verspricht in mancher Hinsicht interessante
Resultate. Vor Allem soll seine Reduction und Ueberfihrung in die
entsprechenden Koblenwasserstoffe, weiterhin deren eventuelle Ueber-
fiihrbarkeit in Naphtalinderivate eingehend studirt werden.

Wie zu erwarten war, verliuft die Condensation von Phtalséiure-
ester mit g-alphylirten Glotarsdureestern ganz analog der mit Gluatar-
siureester selbst, wie am p-Phenylglutarsiiureester constatirt wurde.
Beim ff-Dimethylglutarsiureester fanden sich die gleichen, offenbar
sterischen Reactionshinderungen wieder, wie sie sich auch bei Conden-
sation mit Oxalester gezeigt haben?).

Ich bin damit beschiftigt, die Condensationsversuche auf weitere
Homologe und Anpaloge des Glutarsiureesters, speciell auf Tricarb-
allylsiureester, Acetondicarbonsiureester und auch auf Dibenzyl-
keton auszudebnen, in der Erwartung, bei ihnen analogen Reactions-
verlanf zu finden. Auch Versuche iiber Condensation anderer Di-
carbousiureester an Stelle von Phtalsiureester, speciell des Brenz-
weinsidureesters, Iso-und Homophtalsiureesters mit Dicarbonsiureestern,
sind im Gange.

Von besonderem Interesse schien der Condensationsversuch von
Phtalsiureester mit Korksidureester, da anuloger Reactionsverlauf nach
Formel 1 hier zu einem wit dem Benzolkern condensirten 10-Ring

) Anmerkung: Erst nach Absendung dieser Mittheiluog brachte das
Chemische Centralblatt cin Referat nach den Proceedings Journ. Chem. Soc.,
aus dem ich ersah, dass kurz vor mir bereits Kipping ¢in Derivat des
Phenheptamethylens aufgefunden bat.

2) Dieckmann, diese Berichte 32, 1930,
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fihren wiirde. In dieser Richtung angestelite Versuche haben ergeben,
.dass die Condensation hier in anderer, noch nicht niher untersuchter
‘Weise verlinft, dass aber Bildung des 10-Ringes nicht eintritt. Da
ich friher gefunden habe, dass auch bei Condensation von Oxalester
und Sebacinsdureester Bildung eines 10-gliedrigen Ringes nicht zu
erzielen ist, scheint es, als ob die von Michael') auf Grund theoreti-
scher Ueberlegungen ausgesprochene Vermuthung, »dass die Erscheinung
des Ringschliessens eine periodiscle Function der Kettenlinge seic,
wenigstens bei Kohlenstoffringen durch die Thatsachen nicht bestitigt
wird.

Die Natur der durch Condensation von Phtalsiureester mit Kork-
siureester und analog mit Sebacinsdureester erhaltenen, in Soduldsung
mit rothgelber Farbe l&slichen Condensationsproducte bleibt noch
.aufzukliren.

Phen-15-diketoheptamethylen-2.4-dicarbonsiure-
diiithylester.
svmm. Phtalylglutarsiiureithylester,
|/\/CO—(‘JH——COOCsz
; : gHz .
~~">C0 -CH-COO0OC;H;

Die Condensation von Phtalsiureithylester und Glutarsiiureithyl-
ester wurde in der Weise ausgefiibrt, dass gleichmoleknlare Mengen
der Ester unter Zusatz einiger Tropfen absoluten Alkohols mit der
2 Atomen entsprechenden Mepge drahtférmigen Natriums versetzt und
am Riickflusskiibler im Oelbad erbitzt wurden. Erst gegen 120—130°
trat Reaction ein, die bei dieser Temperatur innerhalb 3—4 Stunden
unter Verbrauch des Natriums ihr Ende erreichte. Die entstandene
rothbraune, halbfeste Reactionsmasse wurde nach demn Erkalten mit
-verdiionter Schwefelsiiure zerlegt. Aus dem abgeschiedenen und in
Aether aunfgenommenen Product liess sich durch Ausschiitteln mit
Sodaldsung ein nicht unbetrédchtlicher. mit rothgelber Farbe in dieser
16slicher Antheil extrahiren, der beim Ansduern seiner Losung als
dickes Oel ausfiel, aber bisher noch nicht weiter untersucht wurde.

Der in Soda unlésliche Theil des Reactionsproductes gab beim
Durchschiitteln mit verdiinnter Natroulauge an diese einen Korper ub,
.der durch Ansiiuern abgeschieden, direct krystallinisch erstarrte. Durch
Umkrystallisiren aus heissemn Alkohol wurde er in Form farbloser,
langer Nadeln oder prismatischer Krystalle vom Schmp. 86—87°¢
erhalten. Die Ausbeute betrug etwa 50 pCt. der Theorie und wird

1) Journ. f. prakt. Chem. {2) 49, 27.
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sich vermathlich durch Abiinderung der Versuchsbedingungen noch
erhdhen lassen,

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

0.2087 g Sbst.: 0.4780 g CO;, 0.1051 g H, 0.

C17H1:0s. Ber. C 64.15, H 3.66.
Gef. » 63.99, » 5.73.

Der symm. Phtalylglutarsiureester ist unloslich oder sehr schwer
16slich in Wasser, wenig 16slich in kaltem, leichter in heissem Alkohol;
sehr leicht in Aether, Benzol, Chloroform; auch Ligroin 1dst ibn
giemlich leicht. In seiner alkoholischen Lésung erzeugt Eiseschlorid
intensive Blaufirbung. KEin lichtgriines Kupfersalz scheidet sich ab,
wenn man den in wenig Aether geldsten Ester mit Kupferacetatlésung
durchschiittelt.

In Sodaldsung unldslich, 15st sich der symm. Phtalylglutarester
leicht in verdiionter Natronlauge auf. Die anfangs fast farblose
Lésung, aus der beim Ansiuern unveriinderter Phtalylglutarsiureester
ausgeschieden wird, firbt sich allmahlich schon in der Kilte, momentan
beim Erwirmen rothgelb und scheidet nun nach dem Ansiuvern den
Ester nicht wieder ab, sondern giebt an Aether eine Siure ab, die
durch Bildung intensiv rothgelber Alkalisalze ansgezeichnet ist. Da
sie durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure nicht in das Phen-
diketoheptamethylen iiberfihrbar ist, liegt in ihr offenbar nicht die
symm. Phtalylglutarsiure, sondern das Product einer weitergehenden
Spaltung vor, dessen Nataur noch aufzukliren bleibt. Die rothgelbe
Farbe der alkalischen Losung macht es wahrscheinlich, dass dieser
Sédure dhnliche Constitution zukommt, wie den mit gleicher Farbe in
Alkali 16slichen Producten, die bei der Condensation von Phtals&ure-
ester und Glutarester als sodaldsliche Nebenproducte erhalten wurden.

Durch Ketonspaltung wird der symin. Phtalylglutarsiureester iber-
gefihrt in

Phen-1.5-diketoheptamethylen, ' CH;,

~"CO—CH;

Der symm. Phtalylglutarsiureester wird beim Kochen mit ver-
diinnter (20— 30-procentiger) Schwefelsdure nur sehr langsam an-
gegriffen. Auch als zur Beforderung der Reaction etwas Alkohol zu-
gesetzt wurde, war bei Anwendung der zehnfachen Menge verdiinnter
‘Schwefelsiiure noch nach etwa 40-stindigem Kochen ein kleiner Theil
des Esters unverindert. Er wuarde dem in Aether aufgenommenen
Reactionsproduct durch Ausschiitteln mit verdinnter Natronlauge ent-
zogen. Beim Abdampfen der mit Natronlauge extrabirten und tber
Natriumsulfat getrockneten #therischen Ldsung hinterblieb ein Oel,
das nach kurzer Zeit zu einer farblosen Krystallmasse erstarrte.
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Durch Umkrystallisiren aus Ligroin wurde das so gewonnene Spal-
tungsproduct des Phtalylglutarsfureesters in grossen, farblosen, prie-
matischen Krystallen vom Schmp. 45—46° erhalten, die bei der Ana-
lyse auf das erwartete Diketon — Phen-1.5-diketoheptamethylen —
stimmende Zahlen ergaben und als solches weiter durch die Darstellung
eines Dioxims und Diphenylhydrazons charakterisirt wurden.

0.1975 g Sbst.: 0.5480 g COa. 0.1030 g H,O.

C]]H]()Og. Ber. C 75.86, H 5.75.
Gef. » 75.67, » 3.91.

In Wasser kaum l6slich oder unldslich, wird das Diketon von
den gebriuchlichen organischen Lidsungsmitteln — mit Ausnahme von
Ligroin, das nur wenig aufnimmt — spielend leicht geldst.

In Alkali ist es, wie schon seine Darstellung zeigt, unldslich.
Eisenchlorid erzeugt in seiner alkoholischen Ldsung keine Firbung.

Das Dioxim scheidet sich bei Behandlung des Phendiketobepta-
methylens mit Hydroxylaminchlorhydrat und Natriumbicarbonat in
alkoholisch-wissriger Lisung nach kurzer Zeit in farblosen Krystallen
ab, die nach dem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol bei etwa
2459 unter Zersetzung schmelzen. In Wuasser wenig 1dslich, lost es
sich leicht in verdinnter Alkalilauge und wird aus dieser Lésung
beim Ansfiuern mit Essigsiure wieder abgeschieden.

0.1688 g Sbst.: 0.4030 g COs, 0.0920 g H,O0.

CiiH120.N2. Ber. C 64.71, H 5.88.
Gef. » 65.11, » 6.06.

Das Diphenylhydrazon wurde durch Zusatz einer essigsauren
Lésung von Phenylhydrazin in geringem Ueberschuss zu einer alko-
holischen Lésung des Diketons als fast momentan ausfallender, all-
mihlich an Menge noch zunehmender, schwach gelb gefirbter Nieder-
schlag erhalten. Schwer 16slich in Alkohol, leichter in Benzol, sehr
leicht in Essigester und Chloroform; wird durch Ligroin aus diesen
Lésungen gefillt. Da beim Umkrystallisiren leicbt Zersetzung eintritt,
wurde das direct erbaltene Product zur Analyse verwandt. Der
Schmelzpunkt liegt bei 190°.

0.1938 g Sbst.: 27.6 ccm N (149, 722 mm).

(lgsH3a Ny, Ber. N 1582, Gef. N 15.92.

Phen-3-phenyl-1.5-diketoheptamethylen-2.4-dicarbon-

sduredidthylester.
symm. Phtalyl-g-phenylglutarsidurediiithylester,
.~~.C0—CH.COOGCH,

| CH.GH,
~"~C0~-CH.COOC:H;

wurde in der beim symm. Phtalylglutarsinreester beschriebenen Weise

aus Phtalsdureester und J-Phenylglutarsiiureester erhalten und ist in



2233

allen seinen Eigenschaften ein villiges Analogon des symm. Phtalyl-
glutarsiiureesters.

Durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder Essigester, in denen er
weit schwerer, als symm. Phtalylglutarsiureester 16slich ist, wird er in
Bliittchen oder prismatischen Krystallen vom Schmp. 188° erhalten.
In Aether, Benzol, Chloroform ziemlich leicht 16slich. "~ Eisenchlorid
erzeugt in der alkoholischen Ldsung intensive Blaufirbung.

0.1824 g Sbst.: 0.4673 g COa, 0.0933 g HyO.

CuH0s Ber. © 70.05, H 5.38.
Gef. » 69.87, » 5.68.

3417. 8. Avery und Benton Dales: Der Kohlenstoffgehalt des
elektrolytisch ausgeschiedenen Eisens. Bemerkungen zu einem
Aufsatz der HHrn. Hans Verwer und Friedrieh Groll,
(Eingegangen am 4. August.)

Im Heft No. 6 dieser Berichte (S. 806) vom 10. April 1899
haben die HHrn. Hans Verwer und Friedrich Groll eine Nach-
priifung unserer Arbeit {iber »Die Fehler-Quellen bei der elektroly-
tischen Bestimmung des Eisens«?) veroffentlicht. Diese Herren kommen
zu Resultaten, die von den unsrigen. in so fern als unsere Arbeit die
Bestimmung des Eisens in Ammoniumdoppeloxalatlsung betrifft, soweit
verschieden sind, dass wir es fir zweckmissig halten, irgend welche
Erklirungen zu bieten.

Der zweite Schluss, welchen die HHrn. Verwer und Groll uns
zumuthen, d. h., »dass die Eisenniederschliige trotzdem ein zu hohes
Gewicht zeigen, was einem Gehalte derselben an Kohlenstoff zuzu-
schreiben sei¢, ist nicht in unserem Aufsatz zu finden. und den ersten
Theil dieser Anmerkung hatten wir nicht im Sinne gebabt. Die Mehr-
zahl unserer Bestimmungen zeigte zwar ein geringes Mindergewicht,
wie anch die der HHrn. Verwer und Groll. Von den drei
von uns angegebenen Bestimmungen zeigten zwei ein sebr kleines
Uebergewicht; wir hatten aber nicht im Sinne, zu behaupten, dass ein
solches Uebergewicht gew&hnlich vorkommt. Wir méchten auch da-
rauf hinweisen, dass die Resultate unserer drei Bestimmungen ebenso
genau mit dem berechneten Eisen stimmen, wie die Ergebnisse der
acht von den HHrn. Verwer und Groll ausgefiihrten Bestimmungen;
keine der drei Bestimmungen hat einen grosseren Procent-Fehler ge-
geben, als die zuverlidssigste von denen, welche die HHrn. Verwer
und Groll angegeben haben.

) Diese Berichte 32, 64.





