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196. O t t o  D i e l s ,  J o h a n n e s  S i e l i s c h  und Ernst  M i i l l e r :  
Ueber Methyl - 1 - cyclopentantrion- (2.4.5). 

(I. Mittheilung.) 
[Aus dem I. Chemischen Institute der Universit&t 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. Wiihrend es einerseits leicht gelingt, 1 Molekiil Oxal- 
ester mit 2 Molekiilen Aceton zum Oxalyldiaceton'), 

CH3. CO . CH2. CO .CO. CH2. CO. CH3, 
zu condensiren, bietet es andererseits keine Schwierigkeit, in 1 Mole- 
kiil Ateton 1 oder 2 Molekiile Oxalester einzofiihren und so Zuni 
Acetonoxalester a) und Acetondioxalester 9,  

CH3. CO. CH2. CO. C02 Cp H5 und 
CaH5 OaC. CO . CHa. CO .CH2. CO. C02 C2 H5 , 

zu gelangen. 
Die letztere Substanz wurde in Claisen 's  Hand das Ausgangs- 

material zur Synthese der Chelidonsaure und beansprucht aus diesem 
Grunde ein hervorragendes Interesse. Eine vierte Miiglichkeit ist die, 
dass gleiche Molekiile der beiden Stoffe nnter zweimaligem Austritt 
von Alkobol mit einander zu einem Ringe zusammentreten: 

CH3 CaHsO.CO CHa-CO 
co + i = 2CzHs.OH + k0 ~ 

CH3 C2HaO.CO CH2- CO 
Beim Aceton lasst sich ein derartiger Reactionsverlaiif nicht 

herbeifiihren, wohl aber konnte C 1 ais e n durch Behandlung yon 
Diathylketon mit Oxalester ein Product gewinnen , das zweifellos a h  
Dimethylcyclopentantrion') (I) aufzufassen ist. Es wurde nicht naher 

CH3 .CH-CO CeHS. CH-CO 
I. co I 11. co ~ 

CH3. CH- CO cs H5. &-b 
untersucht . da im Dibenzylketon 4, eio leicht zugangliches Material 
gefunden wurde, das durch Condensation mit Oxalester sehr glatt in 
Diphenylcyclopentantrion (11) umgewandelt werdeo konnte. 

9 L. Claisen und Stylos ,  diese Berichte 21, 1141 [1888]. 
a) L. Claisen und Styloe ,  diese Berichte 20, 2188 [1887]. 
3, L. Claisen, diese Berichte 24, 111 [1891]. 
9 L. Claisen und E w a n ,  Ann. d. Chem. 284, 247 [1S95]. 
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Es zeigt sich also die Gesetzmiissigkeit, dass substituirte Acetone 
i m  Gegeneatz zu ihrer Muttersubstanz mit Oxalester leicht in cyclische 
Triketone iibergehen , eheneo wie R i m i n i  1) ails Acetondicarbonester 
und Oxalester ein Derivat des Cyclopentantrions (111) erhielt. 

Eine Mittelstellung zwischen Aceton nnd Ketonen vom Typua des 
Diathyl- oder Dibenzyl-Ketons nimmt das M e t h y l - % t h y l -  k e t o n  ein. 

Es erschien uns daher interessant, sein Verhalten gegen Oxal- 
ester zu priifen, und zn untersuchen, ob die Reaction wie beim Ace- 
ton oder wie bei den substituirten Acetonen verlauft. I m  letzteren 
Falle war die Entstehung eines Metbylcyclopentantrione (IV) zn er- 
warten, das  verrnuthlich ein sehr brauchbares Ausgangsrnaterial fiir 
eynthetische Versuche darstellt. 

Bei unseren Versucben hat  sich gezeigt, dass es zwar leicht ge- 
lingt , die dern Acetonoxalester und dem Oxalyldiaceton entsprechen- 
den Verbindungen: Propionylbrenztraubensaureester und Dekantetron- 
3.5.6.8, 

CH3. CH2. CO. CH2. CO. COzCa H5 nnd 
CH3.CH1 .CO.CHs. CO. CO.CH3. CO .CHaCHa, 

zu gewinnen, dagegen liess sich unter den Reactionsproducten keine 
Substanz auffinden, die dem Xanthochelidonsaureester (Acetondioxal- 
ester) entspricht, und demnach als Butanondioxalester aufzufassen ware 

CH3. CH. CO . COa C2 H5 
co 
CH2 .CO.  COZ C2 HS 

Zwar ist es sehr wahrscbeinlich, daes eine solche Verbindung 
zunachst entsteht, doch ist sie offenbar unbestiindig und sehr geneigt, 
unter intramolekdarer Alkobolabspaltung in ein ringformiges Gebilde 
von der Constitution eines Methylcyclopentantrionoxalesters iiberzu- 
gehen. Fiir die Entetehung eines derartigen Triketons aus dem Bu- 
tanondioxalester konnen zwei Fiille discutirt werden, je  nachdem die 
Ringschliessung an dem tertiiiren (V) oder an dem secundiiren (VI) 
Kohlenstoffatom vor sich gebt: 

V. VI. 

co ____ co 
1) Diese Berichte 29, R. 1117 [1896]. 
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Erstere Moglicbkeit ist so gut wie ausgeschlossen, d a  bei ahn- 
lichen, unter Alkoholabspaltung rerlaufenden Vorgiingeu tertiare 
Wasserstoffatome mit Estergruppen nicht reagiren. 

Demnach kommt nur die Formel VI  fiir das Reactionsproduct aus  
Oxalester und Metbylathylketon in Betracht, und sie steht in der T h a t  
mit dessen Eigenschaften und Metamorphosen in bester Ueberein- 
stimmung. 

Seinem chemischen Verhalten nach ist der Ester eine starke, 
zweibnsische Saure, die durch geeignete Mittel in der Estergruppe 
rerseift und so in die freie Methylcyclopentantrionoxalsaure, 

CHQ . CH- CO -CH. CO. COOH, 
co - ----GO 

rerwandelt werden kann. Die Aciditat dieser Verbindung ist noch 
grosser, denn sie erweist sich bei der Titration als dreibasiscb. Von 
ihren Salzen sei wegeu seiner scbonen Eigenschaften das Dimethyl- 
anninsalz erwahnt. Auch sonst lassen sich mannigfaltige, wohl cha- 
rakterisirte nerivate der Saure gewinnen. 

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

CHs. CH-CO -CHa CHa-CH2-CH 
VII. VIII. . 

CO -co CO- ~ - C.OH 

lingt Dieses ist eine sehon krystallisirende Substanz, welche 1 Molekul 
Krystallwasser enthilt,  einbasischen Charakter besitzt und wohl a ls  
ein MonoEnol aufzufassen ist, ebenso wie dem von D i e c k m a n n l )  
spthet is i r ten Diketopentamethylen die Conatitution eines MonoEnols 
(VIII) zukommt. 

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

Durch Brom kann 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. Rr 
co- co 

beizulegen. Auch dieses Brornid rerhalt sich wie eine einbasische 
Siiure. 

I)  Diese Berichte 30, 1470 [1897]; 35, 3201 [1902]. 



1331 

Die Anwesenheit einer sauren Methylengruppe zeigt sich im Ver- 
halten gegen Benzaldehyd, mit dem das Triketon leicht und glatt zu 
einer Benzalrerbindung zusammentritt, 

CHt.CH-CO-C: CH. C B H ~  
co ~- co 7 

die sauren Charakter tragt, z. B. ein Anilinealz bildet und bei d e r  
Titration 1 Aequivalent Alkali rerbraucht. 

Von Diazomethan wird Methylcyclopentantrion i n  eine Mononie- 
thylverbindung verwandelt, deren Methylgruppe wohl an Sauerstoff 
gebunden ist, d a  v. P e c h m a n n ’ )  gezeigt hat ,  dass die Methylirung 
von Acetessigester mit Diazomethan ausschliesslich zum Methoxycro- 
tonsaureester fiihrt. - Die Titration iinseres Methylirungsproductes 
ergab nur Annaherungswerthe f i r  eine einbasische Saure. 

Fiir das  ale Methylcyclopentantrion bezeichnete Product waren 
ausser der anticipirten Formel nocb andere Moglichkeiten der Structur 
vorhanden. So war a priori die Anuahme ungesattigter Oxolactone: 
CH3.C ~~ C.CH3 C Ha. C : C H  . C El 3 CH=C.  CH2. CHs 

0 CO oder CO 0 
CO co \/ \/ 

oder CO 0 
\/ co 

keineswegs unwahrscheinlich. 
Wenn man indessen das Verbalten des Methjlcyclopentantrione 

gegen Brom, Benzaldehyd und Diazomethsn in Betracht zieht utid d i e  
Aciditatsverhaltnisue der entstehenden Verbindungen beriicksichtigt, so 
kommt man zum Schlusse, dass das gesammte Thatsachenmaterial ruit 
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 Abhandlnng beschriebenen Ver- 
bindungen fur Synthesen sol1 den Gegenstand weiterer Untersuchungen 
bilden. 

D e  k a n  t e tron-(3.5.6.8). 
10.5 g Natriumdraht werden mit absolutem Aether bedeckt, hierzu 

32 g Oxaleeter hinzugefiigt und unter guter Kiihlung 40 g Methyl- 
athylketon zugegeben. Durch geeignete Kiihlung massigt man die 
ziemlich heftige Reaction derart, dass im Lade einer halben Stunde 
das Metal1 verschwunden ist, wobei sich die Mischung tief roth farbt; 
dann wird noch einige Zeit zur Entfernuug des Aethers und des iiber- 
schiissigen Methylathylketons gelinde auf dern Wasserbade erwarmt. 
Das Gemisch wird allmahlich zahfliissig, und die Masse erstarrt beirn 

1) Diese Berichte 28, 1624 [1895]. 



Abkiihlen fast vollstandig. Sie wird in  der Reibschale zerrieben und 
bildet dann ein feines, rothgefiirbtes Pulver. Nachdem dieses im 
Vacuum griindlich getrocknet ist, tragt man es allmiihlich in  ein Ge- 
misch von 300 ccm verdunnter Schwefelsaure und zerstossenem Eis ein, 
wobei es  sich in eine gelblichweisse Masse verwandelt, die abgesaugt, 
mit kalfem Wasser gewaschen und getrocknet wird. Die Ausbeute 
betragt 30 g. 

Zur Analyse wurde die Verbindung aus siedendem Methylalkohol 
umkrystallisirt und im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet: 

0.1825 g Sbst.: 0.4060 g CO1, 0.1156 g HzO. - 0.2241 g Sbst.: 0.5000 g 
'202, 0.1412 g HaO. 

C I O H I ~ O ~ .  Ber. C 60.62, H 7.12. 
Gef. s 60.67, 60.85, * 7.10, 7.06. 

Die Molekulargewichtsbestimmung lieferte folgende Zahlen: 
0.2388 g Sbst. gaben in 14.15 g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 

von 0.45O. 
CIOHIIIOk. Ber. M 198.1. Gef. M 191.3. 

Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt d:e Substanz bei 75 -760 zu einer 
gelben Flijssigkeit. 

Sie ist in Wasser fast unliislich, leicht loslich dagegen in Alkohol, 
Aether, Benzol, Aceton und Eisessig; von Petroliither und Methyl- 
alkohol wird sie iu der Kalte schwer, in der Warme leicht aufge- 
nommen. Diese Liisungen besitzen eine intensiv gelbe Farbe. - Von 
starker Kalilauge werden die zuvor mit Wasser beoetzten Krystalle 
mit gelber Farbe geliist, und beim weiteren Zusatz von Alkali fallt 
das in Kalilauge scbwer liislicbe Kaliumsalz aus. 

D i o x i m  d e s  D e k a n t e t r o n s .  
0.5 g Natrium werden in moglichst wenig Methylalkohol gelfst, zu einer 

L6sung von 1.5 g Hydioxylaminchlorhydrat in Methylalkohol hinzugefiigt 
und vom abgeschiedenen Chlorkalium abfiltrirt. Die so gewonnene LBsung 
yon freiem Hydroxylamin wird mit einer heiss gesgttigten AuflBsung von 2 g 
Dekantetron in Methylalkohol vermischt. Nach ' / a  stiindigem Erhitzen auf 
dem Wasserbsde ist die LBsung dunkelroth gefarbt nnd der Versuch beendet. 
Beim Abdunsten des Methylalkohols im Vacuum krystallisirt das Dioxim all- 
miihlich in kleinen , noch dunkel gefiirbten Bliittchen aus, welche abgesaugt 
und getrocknet werden. Ihre Menge betrsgt 1.8 g. Zur Reiuigung wird die 
Verbindung aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, woraos sie in rein weissen 
Bltittchen erhalten wird. Zur Analyse wurde die Substanz im Vacuum uber 
Schwefelsaure getrocknet : 

N (21°, 761 mm). 
0.1887 Sbst.: 0.3617 g COa, 0.1203 g HaO. - 0.1391 g Sbst.: 14.9 C C ~  

CloH~eOiNa. Ber. C 52.57, H 7.05, N 12.30. 
Gef. >> 52.27, D 7.14, n 12.27. 
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Der  Scbmelzpunkt des Oxims liegt bei 180O. 
Es ist liislich in Wasser, Aceton, Methyl- und Aethyl-Alkohol; 

schwer liislich in  Benzol , Chloroform und Petrolather, von Eieeesig 
wird es in der Kalte schwer, in der Warme leicbt aufgenommen. 
Auch in  Sauren und in Alkalien ist es 16slich. 

P r o  p i o n  y l -  b r e n z  t r a u  b e n  s a u r e e s  t er .  
12.5 g "atrium werden in 125 g absolutem Alkohol gelost; dann wird 

zu dem stark gekiihlten Aethylat unter standigem Riihren eine Mischung 
von 36 g Methylathylketon und 73 g Oxalester langeam zugegeben. 
Die Lijsung, die sich zunachst schwefelgelb farbt, wird etwa 1 7  Stun- 
den sich selbst iiberlassen, d a m  unter Eiskiihlung mit verdiinnter 
Scbwefelsaure bis zur sauren Reaction versetzt, rnit Aether ausge- 
schiittelt, der Aether uber Natriumsulfat getrocknet, abdestillirt und 
der  Riickstand einer Vacuumdestillation unterworfen. ZunHchst fiingt 
wan bei einem Vacuum von 11 mm einen Vorlanf bis zu etwa loo0 
auf und destillirt den Rest bei einem Druck von 0.6 mrn, wobei die 
Hauptmenge bei etwa 70-800 und bei einer nochmaligen Deetillation 
fast vollstandig zwischen 75-780 iibergeht. 

Die Ausbeute an der reinen Verbindung betragt 50 g. 
0.1775 g Sbst.: 0.3629 g COa, 0.1128 g H10. - 0.3515 g Sbst.: 0.7178 R 

COe, 0.2216 g HaO. - 0.1931 g Sbst.: 0.3947 g COa, 0.121 1 g Hso. 
CgHlpOd. Ber. C 55.78, H 7.03. 

Gef. > 55.76, 55.81, 55.75, )) 7.12, 7.07, 7.03. 
Die Verbindung stellt ein schwach gelb gefarbtes, stark licht- 

brechendes Oel von charakteristischern, anhaftendem Geruch dar, das 
unter 0.6 mm Druck bei 73-78O siedet. 

Der  Ester giebt rnit den Schwermetallen schwer liisliche Metall- 
salze, von denen besondere das hiibach krystallisirende Kupfersalz 
charakteristisch ist. Mit Eieenchlorid giebt er eine tief dunkelrothe 
Farbung. 

Wird die Substanz rnit iiberschussiger 40-procentiger Bisulfit- 
losung geschiittelt, so beobachtet man alsbald eine schwache Erwar- 
mnng, und nach kurzer Zeit iet die g a m e  Masse zu einern Brei 
weisser Krystallblattchen erstarrt. Diese werden abgepresst, mit Al- 
kohol nnd Aether gewaschen und aus Methylalkohol umkrystallisirt 

0.140s g Sbst.: 0.0369 g NaaSOd. 

Die Doppelverbindnng schmilzt bei 139O. 
C~H1904.NsElSO~. Ber. Na 8.84. Gef. Na 8.33. 

P r o p  i o  n y l -  b r  e n z  t r a u  b e u s  a u  r e. 
Werden 4 g Propionylbrenztraubensiiureester rnit etwa dem glei- 

chen Volumen concentrirter Salzeiiure unter hanfigem Riihren im 
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Schwefelsiiurebade bis auf ca. 120° erhitzt, so entsteht eine klare 
Losung, und beim Erkalten erstarrt die ganze Masse zu einem Brei 
weisser Krystrlle, die am beeten aus siedendem Wasser oder Essig- 
eater umkrystallisirt werden. Die Ausbeute betriigt 3 g. 

Die so erhaltene Substanz schmilzt bei 63-65O; lasat man sie 
aber im Vacuum iiber Schwefelsiure stehen, so riickt der Schmelz- 
punkt allmahlich hober, und nachdem die Saure nach ca. 15 Stunden 
I Mol. Kryetallaasser verloren hat ,  zeigt sie den Schmp. 83.5. Zur  
h a l y s e  wurde die wasserfreie Verbindung verwendet: 

0.1694 g Sbst.: 0.3104 g CO,, 0.0830 g HzO. 
CSHRO~. Ber. C 49.98, H 5.59. 

Gef. )) 49.97 B 5.49. 

0.2606 g lufttrockne Sbst.: 0.0311 g HzO. 

Die Saure ist ziemlich loslich in Aether, Alkohol, Essigester, 
Chloroform und Wasser, schwer liislich in Benzol, unliislich in Petrol- 
hther; sie krystallieirt aus Aether oder Essigester in grossen, sehr  
gut ausgebildeten, s ta lk  lichtbrechenden Krystallen, die an der Luft 
1 angsam verwit tern. 

Die wassrige Liisung rragirt stark sauer und giebt mit Eisen- 
cblorid eine dunkelrothe Farbung. 

CsH804.HsO. Ber. HsO 11.11. Gef. H& 11.07. 

MethyI-l-cyclopentantrion-(2.4.5)-oxalester-(3). 
Eine Mischung von 36 g Methylathylketon und 160 g Oxalester 

mird ziemlich rasch zu der berecbneten Menge Natriumathylat (dar- 
gestellt durch Losen von 23 g Natrium in 250 g absolutem Alkobol) 
i u  der Kalte hinzugefiigt. Das Natriumathylat geht unter Erwiirmung 
iriit brauner Farbe in Liisung, welche hieraaf etwa ' / a  Stunde auf dern 
Wasserbade am Riickllusskiihler erhitzt wird. Bereits nach kurzer 
Zeit verwandelt sich die Losung in einen dicken, gelben Brei, den 
man nach dem Erkalten mit etwas mehr als der berechneten Menge 
verdiinnter Schwefelsaure zersetzt. Die dunkel gefarbte Losuog wird 
von dem abgeschiedenen Natriumsulfat abfiltrirt und das Filtrat i rn  
Vacuum vorsichtig concentrirt, wobei die Temperatur nicht iiber 40O 
steigen darf. Nachdem eine reicbliche Menge des Reactionsproductes 
auskrystallisirt ist, filtrirt man es a b  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 betragt 
etwa 50 pCt. der Theorie. Als Nebenproducte entstehen bei der Re- 
action in wechselnden Mengen die dern Ester entsprechende freie 
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Saure, ferner Oxalsaure und Propionylbrenztraubensaureester. Zur 
Analgse wurde die Substanz irn Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1583 g Sbst.: 0.3090 g COi, 0.0646 g Ha0. 
CIOHIOOS. Ber. C 53.10, H 4.43. 

Gef. D 53.16, n 4.56. 
0.1668 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation 14 63 ccm l110.n. KOH. - 

Ber. fur 2 Mol. 14.76 ccm. - 0.1731 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation 
15.26 ccm 'i10.n. KOE. - Ber. ftir 2 Mol. 15.34 cam. 

Irn Capillarrohr exhirzt, schmilzt die Substanz bei 161° zu einer 
klaren, gelben Fliissigkeit. 

Sie ist leicht loslich in heissern Essigester, Alkohol, Methyl- 
alkohol, Aceton, Eisessig, etwas schwerer in heissem Wasser, Beozol 
und Aether, so gut wie unliislich in Petrolather. Die Losungen be- 
sitzen eine tiefgelbe Farbe,  die auf Zusatz von Mineraleiiuren bedeu- 
tend heller wird. In Alkalien liist sich die Verbindung mit orange- 
rother Farbe; die entstehenden Alkalisalze siud ausserst leicht loslicli 
in Wasser , werden dagegen nur wenig von organischen Reagentien 
aufgenommen. 

M e t  h y 1- (1) - c  g c l o  p e n  t a n  t r  i o n -  (2.4.5)- o x a  l s a u r e -  (3). 
1 Theil des soeben beschriebenen Esters wird in der 20-fachen 

Meuge einer etwa 10-procentigen Kalilauge gelijst und I/$ Stunde auf 
50° erwiirmt. Hierauf wird die Liisung mit Schwefelsaure angesauert 
und mehrmals mit Aether ausgezogeu. Nach dem Abdestilliren des 
Aethers erhalt man die freie Saure, die durch wiederholtes Umkry- 
stallisiren aus Essigester gereinigt wird. Zur Analyse wurde die Sub- 
stanz im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

CsHs0.1. Ber. C 44.41, H 3.73. 
Gef. x 44.63, * 3.75. 

0.1610 g Sbst.: 0.2635 g COs, 0.0540 g HaO. 

Die Saure krystallisirt mit 1 Molekul Krystallwasser, zu dessen 
Bestimmung die Substanz bei 1 loo getrocknet wurde. 

0.3120 g Sbst.: 0.0269 g HSO. - 0.5348 g Sbst.: 0.0147 g HsO. 
Ber. Ha0 8.33. Gef. HsO 8.62, 8.36. 

Titration: Die Saure wurde in wassriger Losung mit Phenolphtalein als 

0.1740 g Sbst. verbrauchten zur  Neutralisation 25.4 ccm '/Io-~. KOH. 
Ber. fiir 3 Mol. 26.4. 

Die Verbindung schmilzt nach vorberigem Sintern bei 193O unter 
Zersetzung. 

Sie krystallisirt aus Essigester in diinnen, prismatischen Nadel- 
chen, die etwas dunkler gefarbt sind als der Ester und eine griinliehe 
Nuance haben. 

Indicator titrirt : 



In heissem Essigester, Aceton, Alkohol und Wasser ist die Same 
leicht liislich, etwas schwerer in heissem Eisessig, Aether, Benzol und 
Toluol, sehr schwer in Petroliither. 

Von den Salzen der Saure ist recht charakteristisch das D i m e t h y l -  
ani l insalz .  Zu seiner Darstellung wird die Saure in wenig warmem Methyl- 
alkohol gelost und mit einem kleinen Ueberschuss Dimethylaniliu vermischt. 
Beim Erkalten scheidet sich das Salz in braunen, kurzen, spitzen Kryetallen 
au8 und kann durch UmlBsen aus siedendem Methylalkohol leicht gereinigt 
werden. 

Zur Analjse wurde die Substanz im Vacuum iiber Schwefelslure ge- 
trocknet. 

N (22.5O, 760 mm). 
0.2085 g Sbst.: 0.4592 g Con, 0.1023 g H20. - 0.2051 g Sbst.: 10.2 C C ~  

C N H I ~ O ~ N .  Ber. C 60.19, H 5.33, N 4.39. 
Gef. )) 60.06, )) 5.49, )) 4.53. 

Der Schmelzpunkt des Dimethylanilinsillzes liegt bei 151.50. 
Die Saure kann leicht verestert und daher 2. B. wieder in den 

beechriebenen Aethylester zuriickverwaudelt werden: 2 g der Saure 
werden in 30 cem absolutem Alkohol geliist und in der Kalte trocknes 
Chlorwasserstoffgas bis zur Sattigung eingeleitet. Lasst man nach 
einigen Tagen den Alkohol abdunsten, so hinterbleiben 1.5 g des bei 
16 1" schmelzenden Aethylesters. 

Methyl-(l)-cyclopentantrion-(2.4.5). 
10 g Methylcyclopentantrionoxalester werden mit 100 ccm Wasser 

und 50 ccm rauchender Salzsaure 3/4 Stunden am Riickflusskiihler ge- 
kocht. Nach dem Erkalten wird 8 Ma1 mit Aether extrahirt und 
dieser abdestillirt. So erhalt man etwa 5 g rohes Methylcylopentan- 
trion. Zur Reinigung krystallisirt man die Substanz am beaten a u s  
siedendem Wasser oder Essigester urn. Sie enthielt dann 1 Molekiil 
Krystallwasser und wurde lufttrocken analysirt: 

0.1563 g Sbst.: 0.2862 g Con, 0.0777 g 8 2 0 .  - 0.1725 g Sbst.: 0.3160 g 
COa, O.OS70 g HaO. 

CsHsO4. Ber. C 50.00, H 5.55. 
Gef. B 49.92, 49.96, >) 5.56, 5.64. 

Zur Bestimmung des Krystallwassers wurde der KBrper im Vacuum fiber 

0.1588 g Sbst.: 0.0239 g BaO. 

Die Titration wurdc in wassriger LBsung mit Lackmus als Indicator aus- 

0.1748 g Sbst. verbrauchteo 12.10 ccm "10-n. KOH. - 0.2330 g Sbst. 

Schwefels&nre bis zur Gewichtsconstanz getrocknet: 

Ber. Ha0 12.50. Gef. Ha0 12.66. 

gefiihrt : 

rerbrauchten 16.15 ccm ' / l o - n .  KOH. 
Ber. fiir 1 Mol. 12.14 ccm - 16.18 Ccm. 
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Die lufttrockne Verbindung schmilzt bei 78.5- ‘79.5O. Im Vacuum 
iiber Schwefelsaure verwittern die Krystalle, der Schmelzpunkt steigt 
langsam und bleibt schliesslich bei 1180 steben. Die getrocknete 
Substanz zieht aus der Luft begierig Feuchtigkeit an:  D e r  Schmelz- 
punkt einkt und erreicht - wenn 1 Molekiil Wasser aufgenommen 
ist - wieder den urspriinglichen Werth 78.5 - 79.5O. 

Das Triketon ist leicht Iijslich in heissem Alkohol, Aceton und 
Wasser, etwas schwerer in Chloroform, Benzol und Aether, sehr schwer 
loslich in Petrolather. 

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

Mit Eisenchlorid farbt sich die wassrige Lijsung tief roth. 

O x i m .  
1 g Methylcyclopentantrion wird in 8 ccm warmem Wasser gel6st und 

0.5 g salzsaures Hydroxylamin in 2 ccm warmem Wasser dazugegeben. Beim 
Erkalten krystallisirt das Oxim in langen, weissen Nadeln Bus, die 1 Molekal 
Krystallwasser enthalten. Einmal BUS heissem Wasser umkrystallisirt, ist es 
rollig rein. Zur Analyse wurde die IufttroEkne Substanz verwendet. 

0.1617 g Sbst.: 0.2700 g COa, 0.0815 g HaO. - 0.1839 g Sbst.: 14.1 ccm 
N (180, 764 mm). 

CeH904N. Ber. C 45.28, H 5.66, N 8.80. 
Gef. D 45.53, * 5.64, s 9.04. 

Zur  Wasserbestimmung wurde bei 1 loo getrocknet: 
0.1844 g Sbst.: 0.0212 g HaO. - 0.1402 g Sbst.: 0.0160 g HaO. 

Ber. Ha0 11.32. Gef. HsO 11.49, 11.41. 
D a s  Oxim schmilzt bei 216-217O. Es ist ziemlich leicht lijslich. 

in heissem Wasser, Alkohol, Eisessig und Aceton, schwer loslich in 
Essigester, Benzol und Petrolather. 

C h i n o x a l i n d  e r i  v a  t. 
Man lost 1 g Metbyltriketopentamethylen in 20 ccm warmem 

Wasser und f i g t  1 Mol. essigjaures o-Phenylendiamin ebenfalls in  
geeattigter, wassriger Liisung hinzu. Nach kurzer Zeit erstarrt dae 
Qemisch zu einem Brei brauner Krystallnadeln, die abfiltrirt und zur 
Reinigung a u s  heiasem Eisessig umgelijst werden. 

0.2069 g Sbst.: 0.5507 g C02, 0.0955 g BzO. - 0.1542 g Sbst.: 22.0 ccm 
N (190, 760mm). 

ClsHloONs. Ber. C 72.72, H 5.05, N 14.14. 
Gef. s 72.58, * 5.16, * 13.99. 

Der  K o r p e r  schmilzt unscharf bei etwa 3170. 
Er ist sehr echwer loslich in Aether, Alkohol, Benzol und 

Wasser. Von Alkalien wird er leicht aufgenommen und durck 
Sauren wieder ausgefallt. 



Dibrom-Methyl-cyclopentantrion. 
Zu einer Suspension von 2 g fein gepulvertem Methyltriketopen- 

tamethylen in 20 ccm Chloroform lasst man unter Kiihlung eine 
Liisung von 4.5 g Brom (4 Atome) in 20 ccrn Chloroform langsam 
zufliessen. Das Brom wird am Anfang ziemlich rasch entfiirbt, 
apater langsamer, und es tritt recht bald lebhafte Bromwasseretoff- 
entwickelung ein. Nachdem die gesammte Menge des Broms einge- 
tragen ist, lasst man die Fliissigkeit freiwillig verdunsten. Dabei 
krystallisirt das  Bromid in grossen, schwacb gefarbten Blattehen aus. 
Die Ausbeute betragt 4 g. Nach zweimaligem Umkrystallisiren nus 
tieissem Benzol ist die Verbindung vollig rein. Ziir Analyee wurde 
sie im Vacuum fiber Schwefelsiiure getrocknet. 

CO?, 0.0269 g HsO. - 0.1820 g Sbst.: 0.2405 g AgBr. 
0.1321 g Sbst : 0.1225 g COI, 0.0158 g HiO. - 0.1996 g Sbst.: 0.1880 g 

CsHhOsBr2. Ber. C 25.36, H 1.42, Br 56.32. 
Gef. 25.99, 25 69, )) 1.34, 1.51, n 56.23. 

Die Titration des Bromide wurde i n  wsssriger LBsung mit Phenolphtaleh 

0.1725 g Sbst. verbrauchten: 5.95 ccm l / t ~ - n .  KOH. - 0.1316 g Sbst. 
als Indicator ausgefiihrt. 

verbrauchten: 4.53 ccm '/lo-..  KOH. 
Ber. fiir 1 Mol. G.07 ccm, 4.63 ccm. 

Der Schmelzpunkt de3 Bromids liegt bei 182O. 
Es bildet grosse, schwere Rlattchen, die stets etwas pefarbt sind. 

Es ist sehr leicht liislich in kaltem Wasser, Alkohol, Essigester, Aceton 
und Aether, etwas schwerer i n  Benzol und sehr scbwer i u  Petrolather. 

Me t h y 1  a t  h e r  d e s hl e t h J 1 - c y c  I op  e n  t a n t  r i o n  s. 
1 g Methylcyclopentantriori wird in 25 ccm absolutem Aether ge- 

lost und mit soviel frisch bereiteter atheriecher Diazomethanlosung 
vermischt, bis die Stickstoffentwickelung aufh6rt. Beim Verdunsten 
des Aethers hinterbleibt der gebildete Methylather in diinnen, recht- 
eckigen Tafeln. Zur Reinigung wird die 
Verbindung am besten in vie1 siedendem Petrolather geliist und das  
Lijsungsmittel d a m  wieder etwa zur Halfte abdestillirt. Beim A b -  
kiihlen erhalt man 80 grosse, zu bliittrigen Aggregaten vereinigte Kry-  
stalle. Zur Analyse wurde die Substanz im Vacuum iiber Schwefel- 
saure getrocknet: 

Die Ausbeute betragt 1 g. 

0.1963 g Sbst.: 0.4331 g COs, 0.1033 g HiO. 
C7He03. Ber. C 60.00, H 5.71. 

Gef. )) 60.17, )) 5.88. 
Eigenthumlich sind die Erscheinungen bei der Titration. Auf Zusatz 

von Alkali zur wiissrigen LBsung des Methyliithers farbt sich diese 
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allmahlich tiefer braun , wahrend beim Zuriicktitriren mit Salzsaure 
die Farbe  bei einem bestimmten Punkte innerhalb weniger Zehntel ccm 
ron dunkelbraun in hellgelb umschlagt. Diese letztere Farbe ver- 
schwindet dann iiberhaupt nicht mehr, selbst bei Zusatz von vie1 
iiberscbiissiger Saure. Kurz vor dem Farbenumschlag verblasst 
auch die rothe Farbung des Phenolphtalei'ns. 

0 1082 g Sbst. verbrauchten 6.04 ccm '/lo-n. Kalilauge. - 0.1247 g Sbst. 
verbrauchten 6.54 ccm l , ~ ~ - n .  Kalilauge. 

Die Substanz schmilzt bei 51°. 
Sie ist schon in  der Kalte liislich in Alkohol, Aceton, Essigester, 

Chloroform, etwas weniger leicht in kaltem Aether, Benzol, Eisesaig 
und Wasser, ziemlich schwer l6slich in Petrolather. 

Ber. fiir 1 Mol. 7.72, S.91. 

Benzal -methyl -cyc lopentantr ion.  
Sowohl das Methylcyclopentantrion, wie der bei 161 O schmelzende 

Ester lassen sich rnit Benzaldebyd condensiren, wobei in beiden Fallen 
derselbe Benzalk6rper entsteht. 

1 g des Triketons wird in 30 ccm 4-procentiger Natronlauge ge- 
lost uud mit 0.8 g Benzaldehyd 24 Stunden geschiittelt. Hierauf wird 
die Losung angesauert, wobei das Condensationsproduct als ein helles 
Pulver in einer Menge von etwa 1 g ausfallt. 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 Verbindung im Vacuum iiber 
Schwefelsaure getrocknet: 

0.1630 g Sbst.: 0.4346 g CO2, 0.0718 g HsO. - 0.1901 g Sbst.: 0.5060 g 
COZ, 0.0512 g HaO. 

C L ~ H L O O ~ .  Ber. C 72.89, H 4.65. 
Gef. )) 72.71, 72.59, x 4.92, 4.78. 

Die Titration wurde in wgssrig-alkoholischer Losung mit Lackmus als 

0.1546 g Sbst. verbrauchten 7.10 ccrn 'i1o-n. Kalilauge. - 0.2027 g Sbst. 
Indicator ausgefuhrt. 

verbrauchten Y.35 ccm 10-n. Kalilauge. 
Ber. fiir 1 Mol. 7.22, 9.49. 

Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Benzalrerbindung bei 

Sie ist ziemlich leicht l6slich in heissem Methylalkohol, Alkohol, 
Essigester, Aceton und Eisessig, schwerer in Benzol und Chloroform, 
so gut wie unliislich in Wasser und Petrolather. Von Alkalien wird 
sie mit tief gelber Farbe aufgenommen und durch Sauren wieder 
ausgefallt. 

Berichte d. D. ehem. Gesellscbafti Jahrg. XXXIX. 

194- 195'. 

86 
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Ein charakteristisches Sala bildet der Benzalkorper mit Ani l in :  Man lost 
1 g des Erstmen in 16 ocm heissem Essigester, fiigt 1.4 g AniLin hinza und 
kocht l i p  Stunde am Riicktlusskiihler. Beim Abkhhlen krystallisirt das Salz 
in gelben, bhschelf6rmig angeordneten Nadeln aus (1.2 g). Zar Analyse wurde 
es im Vacuum iiber Schwefels&ure getrocknet: 

0.1564 g Sbst.: 0.4238 g Cog, 0.0789 g HaO. - 0.1970 g Sbst.: 7.8 ccm 
N (20.50, 766 mm). 

C I ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 74.26, H 5.54, N 4.56. 
Gef. >) 73.89, >) 5.65, 4.64. 

Der Schmelzpunkt des Salzes liegt bei 1329 
In Alkalien 16st es sich mit gelber Farbe und daraus wird durch Sguren 

der freie Benzalkorper ausgefiillt. Letzteren erhiilt man auch beim Verreiben 
cles Salzes mit Mineralsauren. 

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

Vor kurzem I) habe ich durch Condensation von Pikrylchlorid 
mit Monothiobrenzcatechin den ersten Vertreter der Phenoxthine, das  
1.3-Dinitrophenoxthin, erhalten. Seitdem beschaftige ich mich rnit der 
Darstellung der Muttersubstanz des Ringsystems, und zn diesem Zwecke 
wurde die4-Chlor-3.5-dinitro- I-benzo&saure a) mit Monothiobrenzcatechin 
zu der 4-Nitro-phenoxthin-2-carbonsaure condensirt (Formel 1). 

(1) (11) (111) 
Dirselbe geht durch Reduction mittels Schwefelnatrium in die 

4-Amido-phenoxthin-2-carbonsanre uber, aus welcher auf dem Wege 
der Diazoreaction die Phenoxthin-2-carboneaure (11) gewonnen wurde. 
Beim trockneu Erlaitzen des Calciumsalzes der Phenoxthin 2-carbon- 
saure spaltet eich glatt Kohlensaure ab, und es entsteht das gesuchte 
Phenoxthin vom Scbmp. 60-610. 

Bei der Oxydatioo rnit Chromsaure verhLlt sich das  Phenoxthin 
entsprecbend, wie bei Derivaten desselben bereits festgestellt wurde ; 
es geht in das 

0 
CS H4(>Cs HI so, 

Phenoxthin-dioxyd uber. 

1) Diese Bericfite 3S, 1411 [1905]. 
a) N. Wossnessenky,  These, Grenoble 1905, 


