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0.1357 g Sbst. in 12.95 g Benzol: Temperaturerh6hung 0 .1W (korr.). 
CsHsOdN. Ber. 195. Gef. 201.6. 

Das Nitro-diacetyl-cyclopentadien entfiirbt mit Leichtigkeit Per- 
manganat-Losung und wird durch koozentrierte Salpetersaure leicht 
angegrilfen. Es bildet gut definierte Salze mit den meisten Metallen 
und kann aus diesen durch Sauren mit Leichtigkeit in Freiheit gesetzt 
werden. Die Untersuchung einer Reihe seiner Derivate ist gegen- 
wartig in  Angriff geoornmen. 

A n n  A r b o r ,  Michigan. 

209. Osaian Aaohan: ober die Zerlegung einiger hOherer 
SBuren der Oxaleliure-Reihe daroh die Hitee. 

(Mittcilnng aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Helsingfors.] 
(Eingegangen am 17. Mai 1912) 

Bei den vier ersten norrnalen Gliedern der Oxalsaure-Reihe be- 
wirkt bekanntlich eine Erhohung der Ternperatur hauptsiichlich in 
zwei Richtungen Veranderungen. Entweder tritt Kohlendioxydent- 
wicklung ein, wie bei der Oxalsiiure und Malonsiiure, oder Wasserab- 
spaltung, wie bei den beideu folgeoden, anhydrisierbaren SHuren. Da- 
gegeii ist bisher uber das Verhalten der hbrigen Sauren, von der 
Adipinsiiure an, in dieser Hinsicht fast gar nichts bekaont. Ich selbst 
habe schon vor etwa zehn Jahren vorlaufige Versuche mit der A d i -  
p i n s 6  11 r e  gernacht. Eioe unvollstandige Notiz daruber ist auch gele- 
gentlich in die Literatur ubergegangen‘). Als ich d a m  vor etwa 
einem Jahre die Eiowirkung erhiihter Temperatur auf die C a m p  h e n -  
s i i u r e ,  die sich als eine cycliech gebaute AdipinsHure erwiesen hat, 
studierte”), wurden nuch die friiheren Beobachtungen ergiinzt und auf 
K o r  k s i i u r e  bezw. S e  bnc  i n s5i u re erweitert. 

Auch bei den hiiheren Gliedern der OxdsHurereihe ist die Kohlen- 
siiure- und Wasserabspaltung bei erhohter Ternperatur vorherrschend, 
jedoch verlaufen beide Reaktiooen neben einander. 

Bei der A d i p i n s i i u r e  nimnit die Neigung zur Abspaltung von 
Wasser folgenden Verlaut  Das eine Hydroxyl tritt mit einem u- 

I )  Aschan,  Chemie cler alicycl. Verbb., S. 488 [I905]. Die Arbeiten 
von Crossley und I’erkin (SOC. 73; 27 Ll898]), somie von B l a n c  (C. r. 
144, 1356 [1907n gehhren nicht hierher; die genannten Autoren haben n h -  
lich ibr Material vor dem Erhitzen in die Anhydride verwandelt und dabei 
anscheinend keine einbasischen Skuren erhalten. 

3 A. 883, 58 [1911]. 
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Wasaerstoff, der neben dern zweiten Carboxyl sich befindet, aus. Weil 
dabei die unbestandige B-Cyclo-pentanon-carbonslure resultiert, SO er- 
folgt zugleich Kohlendioxyd-Abspaltung. Das Hauptprodukt ist also 
hier das c y c l o p e n t a n o n ,  welches in dieser Weise in eiuer Rein- 
nusbeute von 60 O l 0  der theoretischen erhalten wird: 

CHz . CHz, co 
CH, . CHa’ 

COdI  
-* . CHa .CHz .CO. OH CHa . C H < c o  

I. * --f ’ / 
CHn . CHo . CO. OH CHo.CHz 

Neben der alten, auf der trocknen Destillation der Calcium- 
bezw. Bariumsalze, sowie der ,neuen D i e c k m a n n s c h e n  ’), auf der 
Einwirkung von Nstrium auf die Ester der zweibasischen Siiuren be- 
ruhenden Methode, liegt also hier eine neue Art  der Entstehung ali- 
cyclischer Ketone vor. 

Neben dieser Ketonbildung findet aber eine Kohlensaurenb- 
spnltung auch in folgender Weise statt, unter Entferiiung des einen 
Carboxyls: 

CH2.CHt.COaH = coo + CHn . . CHs 
CH, . CH, . COa H 

11. . 
CHa . CHI .Coo H ‘ 

Dieee Gleichung entspricht der zweiten Hauptreaktion bei den 
hiiheren Gliedern der Oxalslurereihe. Bei der Adipinslure tritt aller- 
dings die betreffende einbasische Saure, die normale V a l e r i a n s l u r e ,  
nur  in sehr kleiner Menge auf; sie konnte jedoch sicher nachgewiesen 
werden. 

SchlieDlich wird noch ein drittes Reaktionsprodukt, das in allen 
untersuchten Fillen auftritt ’), narnlich eine nach folgender Gleichung 
entstehende ungesattigte Saure gebildet: 

111. C4 Hs (CO, H)? = Hz 0 + CO + C4 Hr . C0.r H. 
Bei der K o r k s a u r e  und S e b a c i n s g u r e  konnte nun, nachge- 

wiesen werden, da13 die durch die drei obiqen Gleichungen wiederge- 
gebenen Reaktionen n.uch in diesen Fiillen auftraten. D i e s e  G l e i -  
c h u n g e n  d i i r f t e n  a l s o  f i ir  d e n  Z e r f a l l  d e r  h i i h e r e n  S i i u r e n  
d e r  O x a l s H u r e r e i h e  d u r c h  d i e  H i t z e  a l l g e r n e i n  g e l t e n ,  so- 

l) A. 317, 52 [1901!. 
*) Bei tlcn Llteren vorliufigcn Versiichen iibcr Adipinsaure war ich zu 

tler Ansicht gelangt, daU die ail und fiir sich kleine Menge der entstandeneo 
fliichtigen Siiuren grd3eoteils aus der ungesiittigten Ssure bestand. Bei der 
Nachprfifung unter Anwendung gro5ercr AdipinsLure-Mengen ist durch oxy- 
dationsversuche nachgewieseo worden, daO die diesbeziigliche, vorlaulig mit- 
gcteilte Angabe (A. 383, 59) dahin zu berichtigen ist, da5 im Gegenteil die 
nach Gleichung II ontstehende gesg t  t i g t e  Fe t t s i iu re  den Hanptanteil 
darstellt. 
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weit diese Sauren nicht - wie dies schon bei der Korksiiure und 
Sebacinskiure zu nicht unbetrlchtlichern Teil der Fall ist - einer 
volligen Zersetzung unter Teerbildung unterliegen. Dabei wird jedoch 
rnit steigender Anzahl der Kohlenstoffatome die gemiifl Gleichung I 
gebildete Ketonmenge stufenweise vermindert. Es gelang bei der Se- 
bacinsiure nur schwer, das  Keton nachzuweisen. Auch echon bei der  
Korksiiure tritt die Reaktion erheblich zuritck. Im Hinblick auf die 
Schwierigkeit, den mehrgliedrigen Ring cycliwher Ketone zu schlieben, 
ist dies leicht zu verstehen uod steht in Ubereinstimmung mit den 
iilteren Arbeiten von D i e c k m a n n l ) ,  Z e l i n s k y q  u. a. Dagegen 
treten die nach Gleichung 2 entstehenden, um ein Kohlenstoffatom 
armeren Fettsauren bei steigendem Molgewicht der zweibasischen 
Siiuren in immer groDerer Menge auf. Auch die ungesiittigten, fluch- 
tigen Sauren (Gleichung 111) scheinen sich in  derselben Progression 
zu bilden, was am dem immer stiirker werdeoden Verbreuch an Ka- 
liumpermangnnat zu schlieflen ist, den die fluchtigen Sauren zeigeo, 
welche aus Adipinsiure bezw. aus Korksaure und Sebacinsilure bei 
der trocknen nestillation entstehen. 

E x  p e r i m e n t e 11 e s. 
(Mitbearbeitet von Hrn. Stud. Er ik  E h r n r o o t h . )  

1. A d i p i n s a u r e .  100 g Siiure wurden in vier Portionen a u s  
einem Fraktionierkolben unter Eioleiten von Kohlensiiure Iiber freier, 
kreisformig bewegter Flamme langsam destilliert, so dd3 nur etwa 
5 Tropfen des Destillates in der Minute iibergingen. Es w a d e  dab& 
ein gelbliches, oiiges Destiliat (72 g) erhalten, wahrend der im Kolben 
verbleibende dunkle Rest, aus  dem noch etwas Adipinsiiure zurfickge- 
wonnen werden konnte, zusammen 6 g betrug. Das  dl wurde am 
beaten mit verdiinntem Alkali bis zur bleibenden alknlischen Reaktion 
uoter Schiittelo behandelt, das  ungeliiste 61 mit Wasser gewaschen, 
getrocknet und zwejmal destilliert. Es siedete unter 754 mm bei 129- 
129.5O. Ausbeute 34 g C y c l o p e n t a n o n ,  was 6 O 0 / ,  der theo- 
retischeo betriigt. Die Methode kannte daher zur Dareteilung dea 
Kbrpers ernpfoblen werden. 

0.2471 g Sbst.: 0.6436 g CO,, 0.2150 g H t 0 .  - 0.2131 g Sbst.: 0.5591 g 
CO,, 0 1866 g HsO. 

CsHeO. Ber. C 71.43, H 9.54. 
Gef. s 71.18, 71.45, rn 9.53, 9.66. 

Das Semicarbazon des 
mit Semicarbaxid-hydrochlorid 

I )  A. 817, 52 [1901]. 

~ ~-~ -~ 

Cyclopentanons  wnrde in EisessiglBsung 
und Ksliomscetat bei 60-700 bereitet. Aus 

2, B. 40, 3277 [1907), 

. 



kochendem Alkohol wurden glasglanzende Primen erhalten, die in  ein auf 
2000 vorgehitztes Bad eingeiuhrt, bei 209-21Oo schrnolzen. \Val lach') gibt 
fur die in gewohnlicher Weise bestimmte Konstante 200-205° an. 

Aus  der alkalischen Flussigkeit wurden nach dem Ansauern die 
fluchtigen Siiuren mit Dampf uberdestilliert, das  Destillat rnit Soda 
alkslisch gemacht und die alkalische Losung rnit 3-prozentiger Kalium- 
permanganat-Losung bei gewohnlicher Temperatur behandelt; es wurden 
davon nur 27 ccm, auf 100 g Adipinsiiure berechnet, verbraucht. Die 
vom Braunstein abfiltrierte Losung wurde verdunstet, mit Schwefel- 
saure angesiiuert, von neuem init Wasserdampf destilliert, das De- 
stillat mit Natron neutralisiert und verdampft. Der  Ruckstaod wog 
nach volligem Trocknen 1.4 g, was nuf freie Saure berechnet 1.15 g 
entspricht. Hieraus ergibt sich, da13 nur  etwa 2°/0 der nngewandten 
Adipinsiiure in Form fluchtiger SBuren auftreten. 

Das  Verhiiltnis der gesattigten zu der ungesiittigten Saure liil3t 
sich aus dem Permanganat-Verbrauch schiitzen und betragt: 

i n  Gramnien auf 100 g Adipinsaure berechnet. 
Zur Feststellung der Natur der gesiittigten, fliichtigen Saure wurde 

bei der kleinen erhaltenen hfenge ihr Natriumsalz in das C a l c i u n r -  
s a l z  ubergefuhrt. Durch die Bestimmung des Wassergehalts desselben 
konnte die Frage dahin entschieden werden, da13 normale Val  e r i a n -  
s i l u r e  vorlag. Das Salz dieser Siiure krystallisiert namlich rnit 1 Mol, 
da5 der Isovaleriansaure mit 3 hlolen, das der  Trimethyl-essigsiiure 
wit 5 Molen Wasser. 

Durch Erhitzen des vorher getrockneten Salees auf 1100 zum konstanten 
Gewicht erlitten 0.067 g einen Gewichtsverlust von nur 0.005 g, eiitsprechend 
7.4 O l 0  Wasser (ber. f i r  (CS Hg 0&Ca + H10 6.9 O o). Calciumgehalt dcs 
wasserfreien Salzes : 

Cs HI0 02 : Cs Hs 0 2  = 0.955 : 0.1 92, 

0.0616 g Sbst.: 0.0149 g CaO. 
(CjHsO& Ca. Ber. Ca 16.53. Gef. Ca 17 2s. 

Aus der nach der letzten Dampfdestillation resultierenden Losung, 
welche also die bei der Oxydation der ungesiittigteu einbasischen 
Saure entstehende zweibasische Saure eothalten muB, wurde zwar ein 
schwer Iosliches B a r i u  m s  nl z erhalten ( B e r n  s t e i n  s a u r e ? ) ,  die 
Menge reichte nber zu r  Analyse nicht nus. 

2. K o r k s a u r e .  
62.6 g Saure wurden wie oben destilliert. Dauer der Destillation 

5 Stunden. Es resultierten 25.6 g oliges Destillat und 26.3 g eines 
dunklen, Zuni Teil teerigen Klckstandes. Each Destillieren mit 

I) B. 29, 1963 [1S96]. 
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Dampl, wobei eine nicht unbetrlchtliche Menge des Ausgangsmaterials 
zuriickerbalten wurde, wurde das Destillat, wie oben angegeben, in 
Neutralprodukt und fluchtige Saureu getrennt. Die sodaalkalische 
Losung der letzteren wurde rnit 3-proz. Kaliumpermanganat-Losung 
oxydiert, wobei 185 ccm bei gewohnlicher Temperatur verbraucht 
wurden. Nach dem Ansauern gingm rnit Wasserdampf 9.65 g gesat- 
tigte, einbasische Saure uber. Sie wurde mit Phosphorpentoxyd ent- 
wassert und destilliert. Sdp. 220-224O. Das in Kaltemiscbung er- 
starrte Destillat schniolz wieder zwischen - loo und -go.  DaB die  
hierdurch angezeigte n o r m a l e  H e p t y l s a u r e  (Sdp. 523O, Schmp. 
- 10.5O) vorlag, wurde i n  folgender Weise bestatigt: 

0.1462 g Sbst.: 03451 g CO2, 0.1405 g HsO. 
C,HlcO2. Ber. C 64.61, H 10.57. 

Gef. 64.37, X. 10 68. 
Dns S i l b ~ r s n l z :  

Das Zinksalz  schmolz bei 1280 (friihere Angabe 131-132O). 
Das Amid schniolz bei 94O (Srithere Angabe 95O)'). 

Die bei der Osydation entstehende feste Slure ,  welche also nus 
der ungesattigteo, einbasischen Skure resnltierte, wrog I .I g. Sie 
konnte weder dmch mehrmnliges TJmkrystallisieren, noch durch Uber- 
fdhren i n  Salze in reinem Ziistande dargestellt werden. Entweder war 
sie durch nioxymonocarboosaiir~, welche auch bei der Permanganat- 
Bebandlung resultieren kiimte, verunreinigt, oder es waren, aul3er 
der zu erwartenden Adipinsiiure, durch weiteren Abbau niedrigere 
zweibasische Sauren entstanden. Die abgeschiedeneu Krystalle waren 
undeutlich und die Schmelzpunkte unscharf. 

Aus den N e u t r a l p r o d u k t e n ,  welche 3.35 g wogen und die liaupts8cb- 
lich aus einein Keton bestnnden, wurde das Semicrrbazon wie bei dem Cyclo- 
pentrnon dargestellt. Es resultierten Rrystalle, welche zunirchet BUS Aceton, 
dann aus der mit Wasser ausgespritzten alkoholischen Lbeung durcli Aus- 
frieren gereinigt wurden. Schmp. 161-162°1 w.Shrend Wallnch') filr clas 
Scmicnrbazon des S u b e r o n s  163-164O angibt. 

0.0421 g Sbst.: 9.1 ccm N (180, 757.5 mm!. 

Eb liegt also Suberon  vor. 

0.181s g Sbst.: 0.0826 g Ag. 
C,H,rOyAg. Bcr. Ag G.61.  Gef. Ag 45.43. 

C 8 H , ~ N s 0 .  Ber. N 24.85. Get. N 25.12. 

3. S e  b a c i n s  P u  re .  
Aus 100 g Saure wurden in 5 Portionen in der unter Adipio- 

saure beschriebenen Weise, bei einer Temperatur von etwa 3M0, 65 g 
Destillat gewonnen. Dauer einer Desdllation 2'11-4 Stunden. Die 

I) A. 91, 103. *) A. 289, 346 [1892]. 
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Destillate wurden wie frliher bearbeitet. Aus der soda- 
LGsung der Destillate gingen 12.5 g Neutralprodukte iiber 
bei nacbheriger Behandlung mit Permanganat (3 O/O) wur- 

den 365 ccm verbraucht. Die nach dern Ansiiuern iiberdestillierte, 
rohe, g e s i i t t i g t e  e i n b i s i s c h e  S l u r e  wog 11.8 g. Mit Phosphor- 
pentoxyd getrocknet, uberdestilliert, sowie erneut getrocknet und 
destilliert, siedete sie grofltenteils bei 250-254O und zeigte den 
Schmp. + 7 O  ( n - N o n y l s l u r e  zeigt, vollig gereioigt, den Sdp. 254O 
und den Schmp. + 12.5O) I). 

0.1494 g Sbst.: 0.3710 g CO2, 0.1534 g HaO. - 0.1'202 g Sbst.: 0.3009 g 
Cog, 0.1227 g H90. 

CsHleOs. Ber. C 68.35, H 11.49. 
Gef. 67.91, 68.75, s 11.34, 11.39. 

DaB die genannte Siure vorliegt, wurde noch durch die Darstellung des 
Zinksa lzes  und des Amids  gezeigt, welche bei 129 50 bezw.97-98O (statt 
bei 131-132O bezw. 990) schmolzen. 

Die bei der Permanganat-Oxydation aus der ungesiittigten ein- 
basischen Siiure resultierende feste Saure, die 2.7 g wog, war in  
diesem Falle ebensowenig wie in  den ubrigen einheitlich, sondern 
bildete undeutlicb aussehende und schmelzende Krystalle. Zur Reini- 
gung wurde die Siiure 3 Tage lang mit starker S a l p t e r G u r e  er- 
hitzt, ohne daB das Ziel erreicht wurde. Sie wurde oachher nach 
dem Trocknen mit i t h e r  behandelt und sowohl der schwer lbsliche 
(I.), wie der losliche (11.) Teil mit Kalilauge (Titer 0.004675) titnert. 

Die letztere Menge entapricht 
0.0615 g einer Korksirure, 0.0566 g einer Pimelinsirure bezw. 0.0516 g einer 
Adipinsiiure und kommt also der P imel insauro  am n%ohsten, ohne daS 
man bei dem unscharfen Schmelzpunkt behaupten konnte, dall gcmde diese 
SILure C+Hls04 und nicht etwa eino Mischung derselben mit einer Siinre 
CsH1401 bezw. CsHloOs vorliegt. Immerhin I&& sich behaupteu, d d  das 
Oxydationsprodukt eine zweibas ische  S a u r e  und keine Dioxymonocarbon- 
sinre ist. 

11. Die in Ather leichter lBsliche Siiure. 0.1129 g Sbst.: 17.1 ccm der 
KalilBsong. Am dieser Menge berechnen sich 0.1239 g einer Korbaure, 
0.1139 g einer Pimelin- bezw. 0.1038 g einer Adipinsiiure. Auch hier kommt 
aiso die erhaltene Menge der der P imel ins i iure  am niiohsten. Da bei Oxyda- 
tionen zu zweibasischen SBiuren schon liingst gefunden wade, daS der Abbau 
leicht weiter geht, 80 erklart sich obiges Resoltat ohne Schwierigkeit. Fest- 
geatellt ist jedenfalls, daS eine e inbas ische ,  ongeaittigte Siruw dem flhch- 
tigen sauren Spaltungsprodukt bei der trocknen Destillation immer beige- 
men@ ist. 

Dns Neutralprodukt der Destillation wog 12.5 g, zeigte aber 
keinen konstanten Siedepunkt. Die unter gewohnlichem Druck bei 

I. 0.0535 g Sbst.: 8.5 ccm KOH-LBsung. 

Daeselbe li& sich ferner durch die folgende Probe entnehmen. 

I )  K r a f f t ,  R. 16, 1691 [IS82]. 
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200' noch nicht iibergegangene Meoge wurde einer erneuten Destilla- 
tion im Vakuum (bei 6-7 mm) unterzogen. 

I. Sdp. 60- 78O; 0.9 g; starker Ketongeruch. 
11. n 78--10O0; 1.2 n; n 

111. 100-170°; 5.8 *; schwacher 
Aus I. und  11.. die gemischt worden waren, wurde das Semi- 

carbazon dargestellt, welches, aus Methylalkohol umkrystallisiert, bei 
103-105° schmolz. Ze l in sky ' )  gibt fur das S e m i c a r b a z o n  des 
Cyc lononanons  den Schmp. ca. 105O an. 

0.0358 g Sbst.: 6.5 ccm N (180, 763 mm). 
C I ~ H ~ ~ N ~ O .  Ber. N 21.32. Gef. N 21.21. 

Es lag also das Sehkarbazon des von Z e l i n s k y  erhaltenen 
Cyclononanons vor, d m  &A allerdings in sehr geringer Menge ge- 
bildet hatte. 

Versuche, die Ausbeute an dem Keton durch trockne Destillation 
der Sebacinsfure bei Gegenwart von Stoffen, welche die Warner- 
abspaltung erleicbtern, niimlich Zinkchlorid, Aluminiumoxyd bezw. 
Ealiumbisulfat, zu steigern, ergaben eine noch .schlechtere Ausbeute, 
indem starke Verharzung unter Dunkelffrbung eintret. 

2lO. Richard Heyer: Pyrogene Aoetylen-Kondemationen. 
[Ans dem Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Bmmechweig.] 

(Eingegangen am 7. Mai 1912.) 
In den sechziger Jahren des vorigen Jahrhunderts f a k e  Ber -  

t he lo  t seine beriihmten Acetylen-Kondensationen aus 3. Durch Ein- 
wirkung einer Temperatur, sbei der das Glas erweicht., polymerieiert 
eich dieser Kohlenwasserstoff und bildet ale Hauptprodukt Benzol. 
Daneben entstehen, uoter weiterer Kondeneetion und glsichzeitiger 
Abspaltung von Wasserstoft, N a p h t h a l i n  und Anthracen .  B e r t h e -  
l o t  hiilt diese aber nicht fur direkte Kmdenwtionspdukte,  sondern 
er glaubt, daB Acetylen zuniichst zu Nophthalin- und Anthracen-hydrtir 
polymerisiert wird und darauf erst die Wasserstoffabspaltung erfolgt. 
Die hydrierten Kohlenwasserstoffe konnte er jedoch nicht isolieren. 

I )  B. 40, 3377 [1907]. 
') C. r. 68, 905; 03, 479, 515 [1866]; A. ch. [a] 9, 445 [1866]; 18, 52, 

64 [1867]; 16, 143, 172 [1869] usw. - Vergl. auch Berthelot, Traite 616- 
mentaire de Chimie organique, Paris, 1873, 45; Die chemische Synthesc, 
Leipzig 1877, 238. 




