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196. Otto Diels, Johannes Sielisch und Ernst Miiller:
Ueber Methyl-1-cyclopentantrion-(2.4.5).
(1. Mittheilung.)
[Aus dem I. Chemischen Institute der Universitdt Berlin.}
(Eingegangen am 2, April 1906.)

Der Reactionsverlauf zwischen Aceton und Oxalester ist ein recht
mannigfaltiger, wie die Arbeiten Claisen’s und seiner Mitarbeiter
gezeigt haben. Wihrend es einerseits leicht gelingt, 1 Molekil Oxal-
ester mit 2 Molekiilen Aceton zum Oxalyldiaceton?),

CH;.C0O.CH;.CO.CO.CH;.CO.CHs;,
zu condensiren, bietet es andererseits keine Schwierigkeit, in 1 Mole-
kil Aceton 1 oder 2 Molekiile Oxalester einzufiihren und so zum
Acetonoxalester?) und Acetondioxalester?),
CH;.C0O.CH;.C0O.CO;C;H; und
C;H;0;C.CO.CH;.CO.CH;.C0O.CO:C:H; ,

zu gelangen.

Die letztere Substanz wurde in Claisen’s Hand das Ausgangs-
material zar Synthese der Chelidonsiure und beanspracht aus diesem
Grunde ein hervorragendes Interesse. Eine vierte Moglichkeit ist die,
dass gleiche Molekiile der beiden Stoffe unter zweimaligem Austritt
von Alkohol mit einander za einem Ringe zusammentreten:

CH; C:H;0.CO CH;—CO
CO + = 2 C;H;.OH + CO
CH; C:H,0.CO CH;—CO

Beim Aceton lisst sich ein derartiger Reactionsverlanf mnicht
herbeifihren, wobl aber konnte Claisen durch Behandlung von
Disthylketon mit Oxalester ein Product gewinnen, das zweifellos als
Dimethylcyclopentantriont) (1) aufzufassen ist. Es wurde nicht ndher

CH;.CH—CO CsH;.CH—CO
L co IL. co |
CH;.CH—CO C¢H,;.CH—CO

untersucht. da im Dibenzylketon*) ein leicht zugingliches Material
gefunden wurde, das durch Condensation mit Oxalester sehr glatt in
Diphenylcyclopentantrion (II) umgewandelt werden konnte.

1 L. Claisen und Stylos, diese Berichte 21, 1141 [1888].
%) L. Claisen und Stylos, diese Berichte 20, 2188 [1887].
3) L. Claisen, diese Berichte 24, 111 [1891).

4) L. Claisen und Ewan, Ann. d. Chem. 284, 247 [1895].
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Es zeigt sich also die Gesetzmissigkeit, dass substituirte Acetone
im Gegensatz zu ihrer Muttersubstanz mit Oxalester leicht in cyclische
Triketone iibergehen, ebenso wie Rimini') ans Acetondicarbonester
und Oxalester ein Derivat des Cyclopentantrions (II1) erhieit.

CH/COQC‘L’Hb CH3.CH—CO

P MY o !

L CO o Iv. co
CH o, 6, H, CH; —CO

Eine Mittelstellung zwischen Aceton und Ketonen vom Typus des
Diiithyl- oder Dibenzyl-Ketons nimmt das Methyl-dthyl-keton ein.

Es erschien uns daher interessant, sein Verhalten gegen Oxal-
ester zu priifen, und zu untersuchen, ob die Reaction wie beim Ace-
ton oder wie bei den substituirten Acetonen verliduft. Im letzteren
Falle war die Entstehung eines Methylcyclopentantrions (IV) za er-
warten, das vermuthlich ein sebhr brauchbares Ausgungsmaterial fiir
synthetische Versuche darstellt.

Bei unseren Versnchen hat sich gezeigt, dass es zwar leicht ge-
lingt, die dem Acetonoxalester und dem Oxalyldiaceton entsprechen-
den Verbindungen: Propionylbrenztranbensiureester und Dekantetron-

3.5.6.8,
CH;3;.CH;.CO.CH;.CO.CO:CsH; und

CH;.CH;.C0.CH;.C0O.CO.CH;.CO.CH;CH;3,

zu gewinnen, dagegen liess sich unter den Reactionsproducten keine
Substanz auffinden, die dem Xanthochelidonsidureester (Acetondioxal-
ester) entspricht, und demnach als Butanondioxalester aufzufassen wiire
CH;.CH.CO.COs Cz H;
CO
CH,.C0O.CO; CoH;

Zwar ist es sehr wahrscheinlich, dass eine solche Verbindung
zunichst entsteht, doch ist sie offenbar unbestiéndig und sebr geneigt,
unter intramolekularer Alkoholabspaltung in ein ringfdrmiges Gebilde
von der Constitution eines Methylcyclopentantrionoxalesters Gberzu-
gehen. Fiir die Entetehung eines derartigen Triketons auns dem Bu-
tanondioxalester konnen zwei Fille discutirt werden, je nachdem die
Ringschliessung an dem tertidiren (V) oder an dem secundiren (VI)
Kohlenstoffatom vor sich geht:

V. VL
CHz—CO—C<8I(—)13. COsCy T, C:H;C0O,.CO.CH—CO—CH.CH;s
| s CO—— —CO.

I
€O —CO

1) Diese Berichte 29, R. 1117 [1896].
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Erstere Moglichkeit ist so gut wie ausgeschlossen, da bei &hn-
lichen, unter Alkoholabspaltung verlaufenden Vorgiingen tertidre
Wasgerstoffatome mit Estergruppen nicht reagiren.

Demnach kommt nur die Formel VI fir das Reactionsproduct aus
Oxalester und Methylithylketon in Betracht, und sie steht in der That
mit dessen Eigenschaften und Metamorphosen in bester Ueberein-
stimmung.

Seinem chemischen Verhalten nach ist der Ester eine starke,
zweibasische Siure, die durch geeignete Mittel in der Estergruppe
verseift und so in die freie Methylcyclopentantrionoxalsiure,

CH;.CH—CO—CH.CO.COOH,
CO————CO

verwandelt werden kann. Die Aciditit dieser Verbindung ist noch
grésser, denn sie erweist sich bei der Titration als dreibasisch. Von
ibhren Salzen sei wegeu seiner schionen Eigenschaften das Dimethyl-
anilinsalz erwihnt. Auch sonst lassen sich mannigfaltige, wohl cha-
rakterisirte Derivate der Sdure gewinnen.

Der Oxalsiurerest ist nur locker an den Finfring gebunden und
wird selbst durch gelinde wirkende Agentien abgespalten, sodass die
Darstellung des Methylcyclopentantrions (VII) in einfacher Weise ge-

CHy .CH—CO—CH, ... CHy—CH,—CH
Cco--- —CO " CO———-C.0H

lingt. Dieses ist eine schon krystallisirende Substanz, welche 1 Molekiil
Krystallwasser enthiilt, einbasischen Charakter besitzt und wobl als
ein Monoénol aufzufassen ist, ebenso wie dem von Dieckmann?)
synthetisirten Diketopentamethylen die Constitution eines Monoénols
(VIII) zukommt.

Durch die iiblichen Ketonreagentien ldsst sich im Methylcyelo-
pentantrion nur eine Ketogruppe nachweisen. Dagegen erkennt man
die Nachbarschaft zweier Carbonylgruppen an der Bildung eines
normal zusammengesetzten Chinoxalins mit o-Phenylendiamin.

Durch Brom kano man 2 Wasserstoffatome des Methylcyclopen-
tantrions recht glatt gegen Halogen ersetzen, und es diirfte gerecht-
fertigt sein, diesem Producte die Formel:

CH3.CBr—CO—CH.Br
€cQ0——- -CO

beizulegen. Auch dieses Bromid verhilt sich wie eine einbasische
Séure.

VIL

1) Diese Berichte 30, 1470 [1897); 35, 3201 [1802]
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Die Aunwesenheit einer sauren Methylengruppe zeigt sich im Ver-
halten gegen Benzaldebyd, mit dem das Triketon leicht und glatt zu
einer Benzalverbindung zusammentritt,

CHa.qH—CO_‘C‘:CH.CGH5
CO——CO ’
die sauren Charakter trigt, z. B. ein Anilinsalz bildet und bei der
Titration 1 Aequivalent Alkali verbraucht.

Von Diazomethan wird Methylcyclopentantrion in eine Monome-
thylverbindung verwandelt, deren Methylgruppe wohl an Sauerstoff
gebunden ist, da v. Pechmann?) gezeigt hat, dass die Methylirung
von Acetessigester mit Diazomethan ausschliesslich zuom Methoxyero-
tonsiiureester filhrt. — Die Titration unseres Methylirungsproductes
ergab nur Anndherangswerthe fiir eine einbasische Siure.

Fir das als Methylcyclopentantrion bezeichnete Product waren
ausser der anticipirten Formel noch andere Moglichkeiten der Structur
vorhanden. So war a priori die Annahme ungesittigter Oxolactone:

CH;s.C——C.CH; CH,.C:CH.CH CH=C.CH,.CH,
O CO  oder CO O oder CO O
~ 7 ~_ ~.
co co co

keineswegs unwahrscheintich.

Wenn man indessen das Verhalten des Methyleyclopentantrions
gegen Brom, Benzaldehyd und Diazomethan in Betracht zieht und die
Aciditéitsverhiltnisse der entstehenden Verbindungen beriicksichtigt, so
kommt man zam Schlusse, dass das gesammte Thatsachenmaterial mit
keiner der oben angefiihrten Combinationen in Einklang zu bringen
ist, dagegen einen ungezwungenen Ausdruck in der Formel eines Cy-
clopentantrions findet.

Die Brauchbarkeit der in dieser Abhandlung beschriebenen Ver-
bindungen fiir Synthesen soll den Gegenstand weiterer Untersuchungen
bilden.

Dekantetron-(3.5.6.8).

10.5 g Natriumdraht werden mit absolutem Aether bedeckt, hierzu
32 g Oxalester hinzugefiigt und unter guter Kiihlung 40 g Methyl-
ithylketon zugegeben. Durch geeignete Kiihlung missigt man die
ziemlich heftige Reaction derart, dass im Laufe einer halben Stunde
das Metall verschwunden ist, wobei sich die Mischung tief roth firbt;
dann wird noch einige Zeit zur Entfernung des Aethers und des iber-
schiissigen Methylithylketons gelinde auf dem Wasserbade erwirmt.
Das Gemisch wird allmiihlich zéhfliissig, und die Masse erstarrt beim

1) Diese Berichte 28, 1624 [1893].
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Abkiihlen fast vollstindig. Sie wird in der Reibschale zerrieben und
bildet dann ein feines, rothgefirbtes Pulver. Nachdem dieses im
Vacuum grindlich getrocknet ist, trigt man es allmiihlich in ein Ge-
misch von 300 cem verdiinnter Schwefelsiure und zerstossenem Eis ein,
wobei es sich in eine gelblichweisse Masse verwandelt, die abgesaungt,
mit kalfem Wasser gewaschen und getrocknet wird. Die Ausbeute
betrigt 30 g.

Zur Analyse wurde die Verbinduog ans siedendem Methylalkohol
umkrystallisirt und im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet:

0.1825 g Shst.: 0.4060 g COq, 0.1156 g Hy0. — 0.2241 g Sbst.: 0.5000 g
€03, 0.1412 g Hs0.

ConuO;. Ber. C 60.62, H 7.]2.
Gef. » 60.67, 60.85, » 17.10, 7.06.

Die Molekulargewichtsbestimmung lieferte folgende Zahlen:

0.2388 g Sbst. gaben in 14.15 g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung
von 0.459,

CioH140y. Ber. M 198.1. Gef, M 191.3.

Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Substanz bei 75 —76° zu einer
gelben Fliissigkeit.

Sie ist in Wasser fast unléslich, leicht 18slich dagegen in Alkohol,
Aecther, Benzol, Aceton und Eisessig; von Petrolither und Methyl-
alkohol wird sie in der Kilte schwer, in der Wirme leicht aufge-
nommen. Diese Lisungen besitzen eine intensiv gelbe Farbe. — Von
starker Kalilauge werden die zuvor mit Wasser benetzten Krystalle
mit gelber Farbe gelost, und beim weiteren Zusatz von Alkali fillt
das in Kalilauge schwer 16sliche Kaliumsalz aus.

Dioxim des Dekantetrons.

0.5 g Natrium werden in moglichst wenig Methylalkohol geldst, zu einer
Lésung von 1.5 g Hydroxylaminehlorhydrat in Methylalkohol hinzngefiigt
und vom abgeschiedenen Chlorkalium abfiltrirt. Die so gewonnene Lésung
von freiem Hydroxylamin wird mit einer heiss gesfittigten Auflésung von 2 g
Dekantetron in Methylalkohol vermischt. Nach !/y-stindigem Erhitzen auf
dem Wasserbade ist die Losung dunkelroth gefirbt und der Versuch beendet.
Beim Abdunsten des Methylalkohols im Vacuum krystallisirt das Dioxim all-
mihlich in kleinen, noech dunkel gefirbten Blattchen aus, welche abgesaugt
und getrocknet werden. Ihre Menge betrigt 1.8 g. Zur Reiuigung wird die
Verbindung aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, woraus sie in rein weissen
Blattchen erhalten wird. Zur Analyse wurde die Substanz im Vacuum iiber
Schwefelsiure getrocknet:

0.1887 g Sbst.: 0.3617 g COy, 0.1203 g Hy0. — 0.1391 g Sbst.: 14.9 cem
N (219 761 mm).

C10H1304N2. Ber. C 52.57, H 7.08, N 12.30.
Gef. » 5227, » 7.14, » 12.27.
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Der Schmelzpunkt des Oxims liegt bei 180°.

Es ist ldslich in Wasser, Aceton, Methyl- und Aethyl-Alkohol;
schwer 18slich in Benzol, Chloroform und Petrolither, von Eisessig
wird es in der Kilte schwer, in der Wirme leicht aufgenommen.
Auch in Séduren und in Alkalien ist es l&slich.

Propionyl-brenztraubensiureester.

12.5 g Natrium werden in 125 g absolutem Alkohol geldst; dann wird
zu dem stark gekiihlten Aethylat unter stindigem Riihren eine Mischung
von 36 g Methylithylketon und 73 g Oxalester langsam zugegeben.
Die Losung, die sich zuniichst schwefelgelb firbt, wird etwa 17 Stun-
den sich selbst iiberlassen, daon unter Eisk@ihlung mit verdiinnter
Schwefelsiure bis zur sauren Reaction versetzt, mit Aether ausge-
schiittelt, der Aether idiber Natrinmsulfat getrocknet, abdestillirt und
der Riickstand einer Vacuumdestillation unterworfen. Zunichst fingt
man bei einem Vacuum von 11 mm einen Vorlauf bis zu etwa 1000
auf und destillirt den Rest bei einem Druck von 0.6 mm, wobei die
Hauptmenge bei etwa 70—80° und bei einer nochmaligen Destillation
fast vollstéindig zwischen 75—78° dbergeht.

Die Ausbeute an der reinen Verbindung betrigt 50 g.

0.1775 g Sbst.: 0.3629 g COs, 0.1128 g H;0. — 0.3515 g Sbst.: 0.7178 g
C0,, 0.2216 g HsO. — 0.1931 g Sbst.: 0.83947 g COq, 0.1211 g H,0.

CsHqu.. Ber. C 55.78, H 7.03.
Gef. » 55.76, 55.81, 55.15, » 7.12, 7.07, 1.03.

Die Verbindung stellt ein schwach gelb gefirbtes, stark licht-
brechendes Oel von charakteristischem, anhaftendem Geruch dar, das
anter 0.6 mm Druck bei 73—78° siedet.

Der Ester giebt mit den Schwermetallen schwer ldsliche Metall-
salze, von denen besonders das hiibsch krystallisirende Kupfersalz
charakteristisch ist. Mit Eisenchlorid giebt er eine tief dunkelrothe
Firbung.

Wird die Substanz mit iiberschiissiger 40-procentiger Bisulfit-
16sung geschiittelt, so beobachtet man alsbald eine schwache Erwiir-
mung, und nach kurzer Zeit ist die ganze Masse zu einem Brei
weisser Krystallblidttchen erstarrt. Diese werden abgepresst, mit Al-
kohol und Aether gewaschen und aus Methylalkohol umkrystallisirt

0.1408 g Sbst.: 0.0362 g NagSO,.

CsH;30,.NaHSO;. Ber. Na 8.84. Gef. Na 8.33.

Die Doppelverbindung schmilzt bei 138°.

Propionyl-brenztraubenséure.

Werden 4 g Propionylbrenztraubensdureester mit etwa dem glei-
chen Volumen -concentrirter Salzsfiure unter hiufigem Riibren im
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Schwefelsiurebade bis auf ca. 120° erhitzt, so entsteht eine klare
Losung, und beim Erkalten erstarrt die ganze Masse zu einem Bret
weisser Krystalle, die am besten aus siedendem Wasser oder Essig-
ester umkrystallisirt werden. Die Ausbeute betriigt 3 g.

Die so erhaltene Substanz schmilzt bei 63—65°; lisst man sie
aber im Vacuum iiber Schwefelsiure stehen, so rickt der Schmelz-
punkt allmihlich héher, und nachdem die Sdure nach ca. 15 Stunden
1 Mol. Krystallwasser verloren hat, zeigt sie den ‘Schmp. 83.5. Zur
Analyse wurde die wasserfreie Verbindung verwendet:

0.1694 g Sbst.: 0.3104 g COa, 0.0830 g Ha0.
CsHsO,. Ber. C 49.98, H 5.59.
Gef. » 49.97 » 5.49.
0.2806 g lufttrockne Sbst.: 0.0311 g HyO.
CsHs04.H3O. Ber. HyO 11.11. Gef. HoO 11.07.

Die Sidure ist ziemlich 16slich in Aether, Alkohol, Essigester,
Chloroform und Wasser, schwer 13slich in Benzol, unléslich in Petrol-
dther; sie krystallisirt aus Aether oder Issigester in grossen, sehr
gat ausgebildeten, stark lichtbrechenden Krystallen, die an der Luft
langsam verwittern.

Die wissrige Losung reagirt stark sauer und giebt mit Eisen-
chlorid eine dunkelrothe Firbung.

Methyl-1-cyclopentantrion-(2.4.5)-oxalester-(3).

Eine Mischung von 36 g Methylithylketon und 160 g Oxalester
wird ziewmlich rasch zu der berechneten Menge Natriumithylat (dar-
gestellt durch Losen von 23 g Natrium in 250 g absolutem Alkohol)
in der Kilte hinzugefiigt. Das Natriumithylat geht unter Erwiirmuang
mit brauner Farbe in L§sung, welche hierauf etwa 1/ Stunde auf dem
Wasserbade am Riickflusskiihler erhitzt wird. Bereits nach kurzer
Zeit verwandelt sich die Ldsung in einen dicken, gelben Brei, den
man nach dem Erkalten mit etwas mebr als der berechneter Menge
verdiinnter Schwefelsiiure zersetzt. Die dunkel gefirbte L.dsung wird
von dem abgeschiedenen Natriumsulfat abfiltrirt und das Filtrat im
Vacuum vorsichtig concentrirt, wobei die Temperatur nicht &iber 40°
steigen darf. Nachdem eine reichliche Menge des Reactionsproductes
auskrystallisirt ist, filtrirt man es ab und kann durch weiteres Con-
centriren der Mutterlauge eine zweite Krystallisation erhalten.

Das so gewonnene Rohproduct wird durch wiederholtes Umkry-
stallisiren aus heissem Essigester gereinigt. Die Ausbeute betriigt
etwa 50 pCt. der Theorie. Als Nebenproducte entstehen bei der Re-
action in wechselnden Mengen die dem Ester entsprechende freie
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Sdure, ferner Oxalsiure und Propionylbrenztraubensiureester. Zur
Analyse wurde die Substanz im Vacuum @iber Schwefelsiure getrocknet.
0.1585 g Sbst.: 0.3090 g COs, 0.0646 g Hs0.
C]oH]oOe. Ber. C 53'10, H 4.43.
Gef. » 53.16, » 4.56.

0.1668 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation 1463 cecm Yjo-n. KOH: —
Ber. fir 2 Mol. 14.76 cem. — 0.1731 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation
15.26 cem {/19-n. KOH. — Ber. fiir 2 Mol. 15.32 cem.

Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Substanz bei 161° zu einer
klaren, gelben Flissigkeit.

Sie ist leicht léslich in heissem Essigester, Alkohol, Methyl-
alkohol, Aceton, Eisessig, etwas schwerer in heissem Wasser, Benzol
und Aether, so gut wie unldslich in Petrolither. Die Losungen be-
sitzen eine tiefgelbe Farbe, die auf Zusatz von Mineralsfiuren bedeu-
tend heller wird. In Alkalien 18st sich die Verbindung mit orange-
rother Farbe; die entstehenden Alkalisalze sind dusserst leicht ldslich
in Wasser, werden dagegen nur wenig von organischen Reagentien
aufgenommen.

Methyl-(1)-cyclopentantrion-(2.4.5)-oxalsiure-(3).

1 Theil des soeben beschriebenen Esters wird in der 20-fachen
Menge einer etwa 10-procentigen Kalilauge gel6st und /s Stunde auf
50° erwirmt. Hieranf wird die Ldsung mit Schwefelsiure angesiuert
und mehrmals mit Aether ausgezogen. Nach dem Abdestilliren des
Aethers erhilt man die freie Sdure, die durch wiederholtes Umkry-
stallisiren aus Essigester gereinigt wird. Zur Anpalyse wurde die Sub-
stanz im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.1610 g Sbst.: 0.2635 g COg, 0.0540 g H30.

CgHgO;. Ber. C 44.44, H 3.73.
Gef. » 44.63, » 3.75.

Die Siure krystallisirt mit 1 Molekiil Krystallwasser, zu dessen
Bestimmung die Substanz bei 110° getrocknet wurde.

0.3120 g Sbst.: 0.0269 g HaO. — 0.5348 g Sbst.: 0.0447 g Hy0.

Ber. Hy0 8.33. Gef. HyO 8.62, 8.36.

Titration: Die Siure wurde in wissriger Losung mit Phenolphtalein als
Indicator titrirt:

0.1740 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation 25.4 cem !/jo-n. KOH.

Ber. fir 3 Mol. 26.4.

Die Verbindung schmilzt nach vorherigem Sintern bei 193° unter
Zersetzung.

Sie krystallisirt aus Essigester in diinnen, prismatischen Nidel-
chen, die etwas dunkler gefirbt sind als der Ester und eine griinliche
Nuance haben.
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In heissem Essigester, Aceton, Alkohol und Wasser ist die Simre
leicht l6slich, etwas schwerer in heissem Eisessig, Aether, Benzol und
Toluol, sebhr schwer in Petrolither.

Von den Salzen der Saure ist recht charakteristisch das Dimethyl-
anilinsalz. Zu seiner Darstellung wird die Sdure in wenig warmem Methyl-
alkohol gelost und mit einem kleinen Usberschuss Dimethylanilin vermischt.
Beim Erkalten scheidet sich das Salz in braunen, kurzen, spitzen Krystallen
aus und kann durch Umldsen aus siedendem Methylalkohol leicht gereinigt
werden.

Zur Analyse wurde die Substanz im Vacoum iber Schwefelsiure ge-
trocknet.

0.2085 g Sbst.: 0.4592 g COy, 0.1023 g H20. — 0.2054 g Sbst.: 10.2 cem
N (22,59 760 mm).

CisHi7OcN. Ber. C 60.19, H 5.33, N 4.89.
Gef. » 60.06, » 5.49, » 4.58.

Der Schmelzpunkt des Dimethylanilinsalzes liegt bei 151.5°.

Die Sdure kann leicht verestert und daher z. B. wieder in den
besehriebenen Aethylester zuriickverwandelt werden: 2g der Sidure
werden in 30 cem absolutem Alkohol gelost und in der Kilte trocknes
Chlorwasserstoffgas bis zur Sittigung eingeleitet, Liésst man nach
einigen Tagen den Alkohol abdunsten, so hinterbleiben 1.5 g des bei
161° schmelzenden Aethylesters.

Methyl-(1)-cyclopentantrion-(2.4.5).

10 g Methylcyclopentantrionoxalester werden mit 100 ccm Wasser
und 50 cem rauchender Salzsiure 3/, Stunden am Riickflusskihler ge-
kocht. Nach dem Erkalten wird 8 Mal mit Aether extrabirt und
dieser abdestillirt. So erhdlt man etwa 5 g rohes Methylcylopentan-
trion. Zur Reinigung krystallisirt man die Substanz am besten aus
siedendem Wasser oder Essigester um. Sie enthielt dann 1 Molekiil
Krystallwasser und wurde lufttrocken analysirt:

0.1563 g Sbst.: 0.2862 g COq, 0.0777 g Ho0. — 0.1725 g Shst.: 0.3160 g
COg, 0.0870 g H3O.

CsHsO4. Ber. C 50.00, H 5.55.
Gef. » 49.92, 49.96, » 5.56, 5.64.

Zur Bestimmung des Krystallwassers wurde der Korper im Vacuum aber
Schwefelsfiure bis zur Gewichtsconstanz getrocknet:

0.1888 g Sbst.: 0.0239 g HyO.

Ber. HyO 12.50. Gef. Hs0 12.66.

Die Titration wurde in wissriger Losung mit Lackmus als Indicator aus-
gefihrt:

0.1748 g Sbst. verbrauchten 12.10 cem !jo-n. KOH. — 0.2330 g Shst.
verbrauchten 16.15 cem jo-n. KOH.

Ber. fiir 1 Mol. 12,14 cem — 16.18 ecm.
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Die lufttrockne Verbindung schmilzt bei 78.5—79.5% Im Vacuum
iiber Schwefelsiure verwittern die Krystalle, der Schmelzpunkt steigt
langsam und bleibt schliesslich bei 118° stehen. Die getrocknete
Substanz zieht aus der Luft begierig Feuchtigkeit an: Der Schmelz-
punkt einkt und erreicht — wenn 1 Molekil Wasser aufgenommen
ist — wieder den urspriinglichen Werth 78.5 ~79.5%

Das Triketon ist leicht léslich in heissem Alkohol, Aceton und
Wasser, etwas schwerer in Chloroform, Benzol und Aether, sehr schwer
16slich in Petrolither.

Aus Wasser krystallisirt die Substanz in langen, biischelférmig
angeordneten Nadeln, die rein weiss aussehen.

Mit Eisenchlorid firbt sich die wissrige Losung tief roth.

Oxim.
1 g Methylcyclopentantrion wird in 8 cem warmem Wasser geldst und
0.5 g salzsaures Hydroxylamin in 2 cem warmem Wasser dazugegeben. Beim
Erkalten krystallisirt das Oxim in langen, weissen Nadeln aus, die 1 Molekil
Krystallwasser enthalten. Einmal aus heissem Wasser umkrystallisirt, ist es
véllig rein. Zur Analyse wurde die lufttrockne Substanz verwendet.
0.1617 g Shst.: 0.2700 g COs, 0.0815 g H30. — 0.1839 g Shst.: 14.1 cem
N (189, 764 mm).
CsHyO4N. Ber. C 45.28, H 5.66, N 8.80.
Gef. » 45.53, » 5.64, » 9.04.
Zur Wasserbestimmung wurde bei 1100 getrocknet:
0.1844 g Sbst.: 0.0212 g HyO. — 0.1402 g Shst.: 0.0160 g H,0.
Ber. HyO 11.32. Gef. HaO 11.49, 11.41.
Das Oxim schmilzt bei 216—217% Es ist ziemlich leicht 16slich
in heissem Wasser, Alkohol, Eisessig und Aceton, schwer 16slich in
Essigester, Benzol und Petrolither.

Chinoxalinderivat.

Man 18st 1 g Methyltriketopentamethylen in 20 cem warmem
Wasser und fiigt 1 Mol. essigsaures o-Phenylendiamin ebenfalls in
gesittigter, wissriger Lésung hinza. Nach kurzer Zeit erstarrt das
Gemisch zu einem Brei brauner Krystallnadeln, die abfiltrirt und zar
Reinigung aus heissem Eisessig umgelSst werden.

0.2069 g Sbst.: 0.5507 g CO,, 0.0955 g Hs0, — 0.1842 g Sbst.: 22.0 com:
N (190, 760 mm).

Ci3HieON3. Ber. C 72.72, H 5.05, N 14.14.
Gef, » 72.58, » 5.16, » 13.99.

Der Kérper schmilzt unscharf bei etwa 3170

Er ist sebr schwer léslich in Aether, Alkohol, Benzol und
Wasser. Voo Alkalien wird er leicht aufgenommen und durch
Siuren wieder ausgefillt.
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Dibrom-Methyl-cyclopentantrion.

Zu einer Suspension von 2 g fein gepulvertem Methyltriketopen-
tamethylen in 20 cem Chloroform lisst man unter Kiihlung eine
Lésung von 4.5 g Brom (4 Atome) in 20 ccm Chloroform langsam
zufliessen. Das Brom wird am Anfang ziemlich rasch entfirbt,
spiter langsamer, und es tritt recht bald lebhafte Bromwasserstoff-
entwickelong ein. Nachdem die gesammte Menge des Broms einge-
tragen ist, ldsst man die Flissigkeit freiwillig verdunsten. Dabei
krystallisirt das Bromid in grossen, schwach gefirbten Blittchen aus.
Die Ausbeute betrigt 4 g. Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus
heissem Benzol ist die Verbindung voéllig rein. Zur Analyse wurde
sie im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.1321 g Sbst.: 0.1225 g CO,, 0.0158 g H30. — 0.1996 g Shst.: 0.1880 g
€04, 0.0269 g HzO. — 0.1820 g Sbhst.: 0.2403 g AgBr.

CeH.03Br;. Ber. C 25.36, H 142, Br 56.32.
Gef. » 25.29, 25.69, » 1.34, 1.51, » 56.23,

Die Titration des Bromids wurde in wissriger Losung mit Phenolphtalein
als Indicator ausgefiibrt.

0.1725 g Sbst. verbrauchten: 5.95 cem !/o-n. KOH. — 0.1316 g Sbst.
verbrauchten: 4.53 cem Y/10-n. KOH,

Ber. fiir 1 Mol. 6.07 cem, 4.63 ccm.

Der Schmelzpunkt des Bromids liegt bei 1820,
Es bildet grosse, schwere Blittchen, die stets etwas gefirbt sind.
Es ist sehr leicht 16slich in kaltem Wasser, Alkohol, Essigester, Aceton
und Aether, etwas schwerer in Benzol und sehr schwer in Petrolither.

Methylither des Methyl-cyclopentantrions.

1 g Methyleyclopentantrion wird in 25 ccm absolutem Aether ge-
16st und mit soviel frisch bereiteter &therischer Diazomethanl6sung
vermischt, bis die Stickstoffentwickelung aufhért. Beim Verdunsten
des Aethers hinterbleibt der gebildete Methyldther in diinnen, recht-
eckigen Tafeln. Die Ausbeute betrigt 1 g. Zur Reinigung wird die
Verbindung am besten in viel siedendem Petroldther geldst und das
Losungsmittel dann wieder etwa zur Hilfte abdestillirt. Beim Ab-
kiihlen erhdlt man so grosse, zu blittrigen Aggregaten vereinigte Kry-
stalle. Zur Anpalyse wurde die Substanz im Vacuum iiber Schwefel-
sidure getrocknet:

0.1963 g Sbst.: 0.4331 g CO;, 0.1032 g H30.

C:Hg 0. Ber. C 60.00, H 5.71.
Gef. » 60.17, » 5.88.

Eigenthiimlich sind die Erscheinungen bei der Titration. Auf Zusatz

von Alkali zur wissrigen Losung des Methylithers firbt sich diese
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allméblich tiefer braun, wihrend beim Zuriicktitriren mit Salzsiure
die Farbe bei einem bestimmten Punkte innerhalb weniger Zehntel cem
von dunkelbraun in hellgelb umschligt. Diese letztere Farbe ver-
schwindet dann @berhaupt nicht mehr, selbst bei Zusatz von viel
iberschiissiger Siure. Kurz vor dem Farbenumschlag verblasst
auch die rothe Firbung des Phenolphtaleins.

0.1082 g Sbst. verbrauchten 6.04 cem !/10-n. Kalilauge. — 0.1247 g Sbst.
verbrauchten 6.54 cem !jo-n. Kalilauge.

Ber. fir 1 Mol. 7.72, 8.91.

Die Substanz schmilzt bei 51°.

Sie ist schon in der Kilte 13slich in Alkohol, Aceton, Essigester,
Chloroform, etwas weniger leicht in kaltem Aether, Benzol, Eisessig
und Wasser, ziemlich schwer 18slich in Petrolédther.

Benzal-methyl-cyclopentantrion.

Sowohl das Methylcyclopentantrion, wie der bei 161° schmelzende
Ester lassen sich mit Benzaldehyd condensiren, wobei in beiden Féllen
derselbe Benzalkérper entsteht.

1 g des Triketons wird in 30 cem 4-procentiger Natronlauge ge-
l6st und mit 0.8 g Benzaldehyd 24 Stunden geschiittelt. Hieranf wird
die Losung angesiuert, wobei das Condensationsproduct als ein helles
Pulver in einer Menge von etwa 1 g ausfillt. Zur Reinigung wird
es aus siedendem Methylalkohol umkrystallisirt, aus dem es in gut
ausgebildeten, hellgelben Prismen mit schwach griinlichem Schimmer
herauskommt. Zur Analyse wurde die Verbindang im Vacuum iiber
Schwefelsiure getrocknet:

0.1630 g Sbst.: 0.4346 g CO2, 0.0718 g HyO. — 0.1901 g Sbst.: 0.5060 g
CO?, 0.0312 g H,O.

013H1003. Ber. C 72.89, H 4.65.
Gef. » 72.71, 72,59, » 4.92, 4.78.

Die Titration wurde in wissrig-alkoholischer Lésung mit Lackmus als
Indicator ausgefiihrt.

0.1546 g Sbst. verbrauchten 7.10 ecm 1jo-n. Kalilauge. — 0.2027 g Sbst,
verbrauchten 9.35 ccm !o-n. Kalilauge.

Ber. fir 1| Mol. 7.22, 9.49.

Im Capillarrobr erhitzt, schmilzt die Benzalverbindung bei
194—195°.

Sie ist ziewlich leicht 18slich in heisgem Methylalkohol, Alkohol,
Essigester, Aceton und Eisessig, schwerer in Benzol und Chloroform,
so gut wie unldslich in Wasser und Petrolither. Von Alkalien wird
sie mit tief gelber Farbe aufgenommen und durch S#uren wieder
ausgefillt.
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Ein charakteristisches Salz bildet der Benzalkérper mit Anilin: Man lost
1 g des Ersteren in 16 ecm heissem Essigester, figt 1.4 g Anilin hinza uwnd
kocht 1/3 Stunde am Rickflusskithler. Beim Abkiihlen krystallisirt das Salz
in gelben, biischelformig angeordneten Nadeln aus (1.2 g). Zar Analyse wurde
es im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet:
0.1564 g Sbst.: 0.4238 g CO,, 0.0789 g HyO. — 0.1970 g Sbhst.: 7.8 cem
N (20.59, 766 mm).
019H1703N. Ber. C 7426, H 5.54, N 4.56.
Gef. » 73.89, » 5,65, » 4.64.
Der Schmelzpunkt des Salzes liegt bei 1320,
In Alkalien 1dst es sich mit gelber Farbe und daraus wird durch Siuren
der freie Benzalkdrper ausgefillt. Letzteren erhilt man auch beim Verreiben
des Salzes mit Mineralsiuren.

197. F. Mauthner: Ueber das Phenoxthin und Naphtoxthin.
(Eingeg. am 19. Marz 1906; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. J. Houben.)

Vor kurzem!) habe ich durch Condensation von Pikrylehlorid
mit Monothiobrenzcatechin den ersten Vertreter der Phenoxthine, das
1.3-Dinitrophenoxthin, erhalten. Seitdem beschiftige ich mich mit der
Darstellung der Muttersubstanz des Ringsystems, und zu diesem Zwecke
wurde die4-Chlor-3.5-dinitro-1-benzoé&siure 2) mit Monothiobrenzcatechin
zu der 4-Nitro-phenoxthin-2-carbonsiiure condensirt (Formel I).

S NO. S
o~ /\l/-\i -~ \|/\\ ‘/\ N
\/\O/‘\/;COOH \/\()/ ~~COOH i\/\o/!\/i
@ an (1)

Diegelbe geht durch Reduction mittels Schwefelnatrium in die
4-Amido-phenoxthin-2-carbonsiiure iiber, aus welcher auf dem Wege
der Diazoreaction die Phenoxthin-2-carbonsidure (II) gewonnen wurde.
Beim trocknen Erhitzen des Calciumsalzes der Phenoxthin 2-carbon-
gdure spaltet sich glatt Kohlensdure ab, und es entsteht das gesuchte
Phenoxthin vom Schmp. 60—610.

Bei der Oxydation mit Chromsiure verhiilt sich das Phenoxthin
entsprechend, wie bei Derivaten desselben bereits festgestellt wurde;
es geht in das

0
Cs Hi<>Cs H;
SO.
Phenoxthin-dioxyd iiber.

1) Diese Berichte 38, 1411 {1905}
%) N. Wossnessenky, These, Grenoble 1905.



