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Noch sei erwdhnt, daB beim Erbitzen der beiden Komponenten
fir sich allein, obne Essigsiureanhydrid, der griine Kérper nicht er-
hiltlich ist.

Der neue Korper 16st sich leicht in Alkohol, Aceton oder Eis-
essig mit smaragdgriner Farbe. Auf Zugabe von verdiiunter Salz-
siure zu diesen Losungen scheidet sich der Korper in grauvioletten
Flocken aus, vermutlich ein' salzsaures Salz, das beim Auswaschen
mit viel Wasser wieder die griine, urspriingliche Farbe anpimmt.
Erhitzt man die grine, alkoholische Losung des Korpers mit Zink-
staub, so bleibt die griine Farbe bestehen — ein Zeichen, dall sie
picht etwa pur durch eine beigemengte Verunreinigung hervorgerufen
wird.

Kondensation mit Phthalséure-anhydrid.

Auch hiermit kondensiert sich das @-Methyl-m-nitro-benzimidazol
beim Erwarmen. Es wird so ein duBerst schwer losliches, gelbliches
Kondensationsprodukt -erhalten, das sich npur durch konzentrierte
Schwefelsiure mit rotgelber Farbe in L&sung bringen lieB. Beim
Verdiinnen mit Wasser scheidet sich der Korper unveréndert wieder
ab als gelblichgriine Flocken.

Zirich, Universititslaboratorium.

280. G. Schroeter: Uber die Beziehungen zwischen den poly-
meren XKetenen und dem Cyclobutan-1.8-dion und seinen
Derivaten,

[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Kgl. Tierirztl. Hochschule in Rerlin.]
(Eingegangen am 7. Oktober 1916.)

Die systematische Durcharbeitung und die Vertiefung der Kenntnis
der Polymerie, d. i. der Fahigkeit der Molekiile, sich mit einander
zu Polymolekiilen zu verbinden, scheint mir fiir die Fortentwicklung
der chemischen Forschung voun ebenso grofler Bedeutung zu sein, wie
die Bestrebungen, die chemischen Atome in einfachere Bestandteile zu
zerlegen. Diese beiden Forschungsrichtungen miissen sich erginzen
zur Vervollkommnung unserer Vorstellungen iiber den gesamten Stoff-
umsatz.,.

Arbeiten, welche in den letzten Jahren im hiesigen Institut aus-
gefithrt sind, baben auf mehreren Gebieten zu Betrachtungen iiber
Polymerie gefiibrt. Dabei ist mir zweifelhaft geworden, ob es zweck-
maBig ist, fur komplexe chemische Verbindungen in dem MaBe uni-
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taire Strukturformeln aufzustellen und anzunehmen, wie es zurzeit
geschieht. Fiir die polymeren Aldehyde, wie Paraformaldehyd, Paral-
dehyd, Parachloral, fiir die polymeren Olefincarbonsiuren, wie Truxill-
saure, fiir die polymeren Diolefincarbonsiuren?), fiir die Cyanursiuren
und andere polymere Cyanverbindungen, fiir die polymeren Salicylide,
die polymeren Pyrrole usw. hat man unitire, ringformige Formu-
lierungen aufgestellt.

Ringformeln werden meist daon bevorzugt, wenn Polymere aus
Molekiilen derselben Art hervorgegangen sind, wihrend man bei Poly-
meren, die sich aus verschiedenen Molekiilen zusammensetzen, zu der
Aufstellung unitirer Formeln weniger schnell bereit war. Jedoch hat
bekanpilich auch dieses Gebiet in jiingerer Zeit eine rege Entwicklung
in dieser Richtung dadurch genommen, daB man fiir einzelne Atome
neben den normalen Valenzen Nebenvalenzen gefordert hat, um mit deren
Hilfe Doppelsalze und andere Doppelverbindungen in unitirer Weise
zu formulieren; die anderen Atome eines solchen Komplexes lagern
sich nach dieser Anschauung um ein Zentralatom berum. Diese Hy-
pothese hat sich in den Hinden Werners und seiner Schule als
fruchtbare Arbeitshypothese erwiesen und zu bedeutsamen experimen-
tellen Entdeckungen gefiihrt. '

Es ist aber m., E. die andere Auffassung der Molekiilaggregate
nicht aufzugeben, dal die einfachen Molekiile in Komplexen ihre Selb-
stindigkeit nicht verlieren, sondern daBl die Molekiile als Resultante
aller in ihrem Atomverbande chemisch wirksamen Krifte Kraft-
linien aussenden, deren Wirkung den Valenzen der Atome als Mole-
kularvalenzen selbstindig an die Seite gestellt werden konnen;
- diese Molekularvalenzen vermitteln die Vereinigung der einzelnen
Molekiile eines polymeren Molekiils oder Polymolekiils.

Vielleicht ist die systematische Verfolgung solcher Vorstellungen
geeignet, unsere Anschauungen iiber die Ursachen der optischen
Aktivitit auf eine breitere Basis zu stellen, als sie die bisher allein
herrschende Hypothese der asymmetrischen Atome oder asymmetrischen
unitaren Molekiile bietet; man wird vielleicht die optische Aktivitat
auch von der Asymmetrie der Molekularvalenzen bei Polymolekiilen
herleiten konpen. — Auch fiir andere physikalische Eigenschalten
wiirden dergleichen Vorstellungen noch mehr als bisher in Betracht
zu ziehen sein.

Wie es Atome gibt, welche keine chemische Valenz haben, nim-
lich die Edelgase, so wird es Molekiile geben, in denen die intramole-
kulare Absittigung der chemischen Krifte eine weitgehende ist; andere

) B. 38, 2131 [1902).
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Molekiile besitzen einen Gesamtiiberschufl an peripheren Auflenkriften,
der sich durch Bindung weiterer Molekiile dullert, ohne dafl sich die
Struktur der Einzelmolekiile in sich wesentlich indert; in wieder
anderen Fillen werden der Anziebung der Molekiile unter einander
mebr oder weniger schnell eine Verschmelzung in unitire Molekiile
und event. ein neuer Zerfall in neue Molekiile folgen gemidB den be-
kannten Vorstellungen Kekulés. .

Die Auffassung eines Molekiilaggregates als unitires Molekil
kann dann als widerlegt gelten, wenn ein unitires Molekiil von der fir
das Aggregat bisher angenommenen Struktur nach einer unserer wohl-
durchgearbeiteten synthetischen Methoden hergestellt und als verschie-
den von jenem charakterisiert wird.

Es finden sich nun in meinen und anderer Forscher Versuchs-
ergebnissen Fille, in denen die Verschiedenheit [somerer so aufzu-
fassen ist, dafl das eine Isomere ein Polymolekiil, das andere ein uni-
tires Molekil darstellt.

Eines dieser Beispiele bieten die dimeren Ketene im Vergleich
mit den Cyclobutan-1.3-dionen.

Vor etwa 10 Jahren') habe ich in Gemeinschaft mit K. Stassen
gezeigt, daB symm. Dimethyl-aceton-dicarbonsiure-diithyl-
ester durch kalte konzentrierte Schwefelsiure unter Alkohol-Abspal-
tung zu Dimethyl - cyclobutandion-carbonséiure - ithylester
kondensiert wird:

CH, CH,
C:H;0CO.CH—CO CsH;0C0O.C-—~CO
CaHs; 0CO—CH.CHs CO—CH.CH,
Dimethyl-aceton-dicarbonsiureester Dimethyl-cyclobutandion-
: monocarbonsiureester

Der Beweis fiir diese Strukturauffassung wurde durch hydro-
lytische Spaltung des Kondensationsproduktes zu Dimethyl-cyclo-
butandion erbracht:

CH; _ CH,
C3H;0C0.C—CO —CO;4 CH—CO
CO—CH.CH, —GH,.0ff  CO—CH.CH,

Das Dimethyl-cyclobutandion, welches spiter in besserer Ausbeute
als bei den anfinglichen Versuchen erhalten wurde, ist durch ein
Monophenylhydrazon und ein Dioxim charakterisiert worden; auch ist
dieselbe Reaktionsfolge auf Dimethyl-aceton-dicarbonsiure-dimethylester,
auf Didthyl-aceton-dicarbonsiure-dimethyl- und -diithylester, sowie auf
Diallyl-aceton-dicarbonsiureester angewendet worden. Alle auf diese

1y B. 40, 1604 [1907).
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Weise erhaltenen Cyclobutan-1.3-dion-Derivate haben den Charakter
starker einbasischer Siuren; sie leiten sich von einem niederen Ring-
homologen des Dihydro-resorcins und des Cyclopentan-1.3-dions, dem
Cyclobutan-1.3-dion ab:

_CH,.CO~_ CH,—CO__ _CO—_
CH.Q\CH:.CO/CH’ CH,—CO/CHZ CH: oo~ CHa
Dihydro-resorcin Cyclopentan-1.3-dion!)  Cyclobutan-1.3-dion

und &hpoeln dementsprechend in vieler Beziehung jenen hoheren Ring-
homologen.

Der Dimethyl-cyclobutandion-carbonsiureester ist, wie hier bemerkt
sei, nicht das einzige Kondensationsprodukt des Dimethyl-aceton-di-
carbonsiureesters durch Schwefelsiure, sondern letztere wirkt zum
Teil, namentlich wenn sie in Form von Monohydrat angewendet wird,
auch Wasser abspaltend, und es bildet sich neben dem sauren Haupt-
produkt ein schwach basisches Nebenprodukt, nimlich Didthoxy-
dimethyl-pyron; aus dem Dimethylester wurde ebenso Dimethoxy-
dimethyl-pyron erhalten, beides wohlkrystallisierende, bestindige
Substanzen, welche als Anhydride einer ketenociden Nebenform
der Aceton-dicarbonsiureester zu betrachten sind, entsprechend
ibrer Entstehung nach folgendem Schema:

_~C{(CH,):C(0CaH;).0OH _n,0 CO/C(CHs) C(OC;HS)\O

CO\C(CHs)ZC(OCg H;).OH -—> ™~C(CH;):C(OCyH;)—
Ketenoide Nebenform des Accton- Diithoxy-dimethyl-pyron.
dicarbonsiureesters

Mit anhydridhaltiger Schwefelsiure wurde aus Dimethyl-aceton-
dicarbonsidure-dimethylester zuweilen ein wohlkrystallisierendes Pro-
dukt, welches aus wiBrigem Aceton umkrystallisierbar war und dann
den Schmp. 67—68° zeigte, erhalten; dieses Produkt zerfloB im Ex-
siccator innerhalb weniger Stunden, nur in Kiltemischung kann es
langere Zeit aufbewahrt werden. Es ist schwefelsiurehaltig und viel-
leicht eine esterartige Verbindung einer Enolform des Aceton-
dicarbonsdureesters mit Schwefelsidure.

Als cyclische B-Diketone sind die das Hauptprodukt der Kon-
densation bildenden Abkommlinge des Cyclobutan-1.3-dions der Ring-
spaltung zuginglich. Letztere tritt schon beim Kochen mit Wasser,
bei den Dialkyl-cyciobutandion-monocarbonsiureestern auch bei der
Behandlung mit Hydrazin, Hydroxylamin und Anilin zum Teil schon
bei gewonlicher Temperatur auf, wobei Derivate der Dialkyl-aceton-
dicarbonsiuren erhalten werden. '

") Nur in Form seiner Benzoderivate, nimlich des Indan-a,y-dions und
seiner Homologen, bekannt.
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Alkalisalze der Dialkyl-cyclobutandion-Derivate ent-
stehen, wenn letztere mit Natronlauge, Soda usw. in Beriihrung kom-
men. Es ist wahrscheinlich, dafl die Dionform hierbei in die Enol-
form iibergeht; denn wenn man Ather- oder Benzol-Losungen der
. Dialkyl-cyclobutandione oder deren Monocarbonsiureester mit Natrium-
.oder Kaliummetall behandelt, so findet in der Kilte keine, in der
- Wirme pur duBerst trige Einwirkung statt, woraus geschlossen ‘werden
.darf, daf} den krystallinischen Substanzen und ijhren Lésungen in io-
differenten Ldsungsmitteln die Diketonform, den Salzen die Enolform
entspricht. Die den Dialkyl-cyclobutandion-carbonsdureestern ent-
sprechenden Natriumsalze werden auch durch Kochen mit iber-
schiissigem alkoholischem Natriumalkoholat nicht aufgespalten, wih-
rend durch Kochen mit willrigen Alkalien, besonders mit konzen-
trierten Barytlosungen, der Ring teilweise gespalten, zum groBeren Teil
aber unter Erhaltung des Ringes, wie oben dargetan, die Carboxalkyl-
gruppe abgespalten wird.

Setzt man den Losungen der Dialkyl-cyclobutandion-carbonsiure-
ester in alkoholischem Natriumalkoholat aber Halogenalkyle zu, so tritt
auch hier sehr glatt Ringspaltung zu Trialkyl-aceton-dicarbon-
siureestern ein, wie an einer Reihe von Beispielen gezeigt werden
wird. Die hierbei wohl als Zwischenprodukte anzunehmenden Tri-
alkyl-cyclobutandion-monocarbonsaureester sind bisher nicht
erbalten worden; sie erleiden wohl alsbald nach ihrer Entstehung
alkoholytische Ringspaltung:

~CO_~_R CyHy. OH CO0, C. Hs _R .
R C50>C<Co,coH, > TClgo ~ —~CHI(¢o, 0,1,

In der Hitze werden anscheipend auch die Dialkyl-cyclobutandion-
monocarbonester selbst durch Alkohol in dhnlicher Weise gespalten;
hierfiir spricht das eigenartige Verhalten, z. B. des Didthyl-cyclobutan-
dion-carbonsiure-athylesters bei der Destillation im Hochvakuum:
Eine Halfte der Molekiile wird dabei in Didthyl-aceton-dicarbonsiure-
ester, die andere Hilfte in ein nicht destillierbares Harz verwandelt.
Dies ist so erklarbar, dall der Diop-carbonester entweder unmittelbar
oder nach Umlagerung Alkohol abspaltet unter Bildung von Produkt I
oder II und der abgespaltene Alkohol die zweite, noch unverinderte
Hilfte der Molekiile des Dionesters zu dem Diithyl-aceton-dicarbon-
ester aufspaltet gemiB folgendem Schema:

I IL
_CO— GO
. - CHs. c\co —C.CH; oder CH,. c C.CH,
Hyw  CO coO— -
200, H,~ \CO>C\CH co co
CHi~ gy ~CO~ o H

—>=C0,Ca Hs— CO:Cs \CH;
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Die Produkte I oder Il werden dann der weiteren Polymerisation
anheimfallen.

Dagegen gelingt es Jeicht, aus den Natriumsalzen oder dus Pyri-
dinlosungen der Dialkyl-cyclobutandion-monoecarbonsiureester mit
Chlorkohlensiiureester Dialkyl-cyclobutandion-dicarbonsiure-
ester zu erhalten; diese Dicarbonsiureester sind sowohl bei dem
Vakuum der Wasserstrahlpumpe, als bei Hochvakuum unzersetzt
destillierbar, was fiir den Vergleich mit den dimeren Ketenderivate
wichtig ist. )

Es kann zweifelhaft erscheinen, ob diese Dicarbonsiureester, von
denen der Dimethyl-cyclobutandion - dicarbonsiure - di-
methylester schon krystallisiert ist, sich von der Enol- oder von
der Diketonform ableiten, ob also z. B. dem genannten Dimethylester

Formel I oder Formel 11
CH, CH;
CH;0:C.C—CO CH;0,C.C—CO
C=C.CH, 0C—C.CH;
CH;0,C.0 €0, CH;

zukommt.

Gegen Wasser ist letzterer Ester recht bestindig; selbst wenn
man ihn viele Stunden mit heiem Wasser intensiv verriibrt, krystalli-
siert beim Erkalten zum groBten Teil der unverinderte Ester wieder
aus, nur ein kleiner Teil wird weitgebend gespalten; auch dieses Ver-
halten ist fiir den Vergleich mit den dimeren Ketenen wichtig. Durch
alkoholische Natriumalkoholatlésung wird der Dicarbonsaureester glats
schon in der Kalte unter Abspaltung der Carbomethoxylgruppe wieder
in das Natriumsalz des Dimethyl-cyclobutandion-mon o carbonsiure-
esters verwandelt. Diese Spaltung la8t sich aus beiden Formeln gleich
gut erkliren: bei der Enolformel (I.) durch die normale Spaltung eines
Kohlensiurederivates, bei der Diketonformel (II.)' durch »Ketonspal-
tunge; denn dal die Carboxalkylgruppe auch eines Diketoncarbon-
sdureesters mit quartirem C-Atom unter Bildung eines Enol-Natrium-
salzes leicht, dann aber die weitere Verseifung und Spaltung des ge-
bildeten Salzes schwieriger vor sich geht, ist eine bekannte, bei
solchen Atomgruppierungen hiufig gemachte Erfahrung.

Eine Entscheidung aber zwischen den beiden Formeln konnte die
Einwirkung des Broms erbringen: Die olefinische oder Epol-Form I
sollte an die Kohlenstoff-Doppelbindung Brom addieren, bei der sym-
metrischen Diketonformel II sollte eine solche Addition und daher
eine Bromeinwirkung nicht so leicht eintreten. Das Ergebnis der
Bromeinwirkung ist unerwartet und verwickelt: Brom wird namlich
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schon bei gewdhnlicher Temperatur aufgenommen unter Bildung eines
schon krystallinischen, in guter Ausbeute entstehenden Bromierungs-—
produktes; aber dabei spaltet sich ein Molekiil Brommethyl ab, und
das Bromierungsprodukt gibt beim Erbitzen iiber den Schmelzpunkt
COs und HBr ab. Es diirfte schwer fallen, fiir diese Einwirkung von
der Enolformel I aus eine einwandfreie Erklirung zu geben, wihrend die
Dionformel II die Reaktionsfolge erklirbar macht: Wenn zunichst eine
Bromaddition unter Sprengung des Cyclobutan-Ringes vor sich
geht, das so entstandene gebromte Saurebromid (I.) dann mit einer-
Carbomethoxylgruppe Brommethyl abspaltet, wird ein Produkt (IL.),nam-
lich Dimethyl-brom-aceton-tricarbonmonomethylestersiure-
anbhydrid erhalten, welches das Verhalten unseres Bromkorpers erklért::

CHy~ , ~COOCH,
co ¥ co i
ci,—C<coocH,
a\coocm ] COOCH,;
L CO CO.Br —BrCi 1, Cgla\c ,4_._00
C Br
CH,— ~CBr—-C0~
COO CH; CH,~

Es ist pamlich verstindlich, daB ein Kérper letzterer Struktur
beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt leicht Kohlensiure und auch
Bromwasserstoff abspalten kann, wibrend andere, a priori ebenfalls
berapzuziehende Formeln dies picht in einfacher Weise erkliren
lassen (8. auch experimentellen Teil).

Ahnlich wie der synthetische Dimethyl-cyclobutandion-dicarbon-
sdure-dimethylester verhils sich auch der synthetische Didthyl-cyclo-
butandion-dicarbonsidure-diithylester: er gibt gleichfalls mit
Brom ein krystallinisches Monobromprodukt, das wir der Analyse zufolge-
als Tridthyl-brom-aceton-tricarbonmonoesterséure-anhydrid
auffassen.

Das Gesamtbild der aus Dialkyl-aceton-dicarbonsaure-
estern synthetisch erhaltenen .Cyclobutandion-Derivate
ist nun ein wesentlich anderes als das gewisser poly-
merer Ketene, welche von anderen Forschern als Cyclo-
butan-1.3-dion-Derivate aufgefafit werden.

Staudinger hat aus Alkyl-brom-malonestersiurechloriden mit
Zink Alkyl-keten-carbonsiureester erbalten, die sich leicht in
dimere Produkte verwandeln, und diese Dimeren falt Staudinger-
als Dialkyl-cyclobutandion-dicarbonsdureester auf; sie werden im
Unterschied zu dem oben beschriebenen, gleich benannten, synthe-
tischen, unzersetzt destillierenden Korper durch Destillation an der:
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Wasserstrahl-Pumpe wieder in monomere Alkyl-keten-carbonsiure-
ester gespalten. Weitere Unterschiede der beiden Korpergruppen
i werden weiter unten besprochen.

Ich habe in Gemeinschaft mit Wachendorff vor einigen Jahren?)
-eine andere Methode zur Herstellung von Ketenen gefunden, welche
darin bestebt, daB man a-Diazoketone in indifferenten Lésungsmitteln
erwirmt: unter Abspaltung von Stickstoff bilden sich »Liicken-
‘molekiile« mit zwei freien Valenzen an einem C-Atom, und diese
verursachen intramolekulare Atomverschiebung unter Bildung von
Ketenen. Schon mit Wachendorif?) hatte ich diese Reaktion, deren
wichtigstes Ergebnis die Aufklarung der »Benzilsiure-Umlagerungen«
war, auf die Wolffschen Diazoderivate der f-Ketonsiureester und
B-Diketone ausgedehnt, undsie ist neuerdings besonders auch auf Diazo-
acetessigsiure-methylester angewendet worden. Dieser Ester gibt
beim Erhitzen in amylatherischer oder Xylol-Losung unter Stickstoft-
abspaltung ein krystallinisches Zersetzungsprodukt, welches, wie aus
seinem Verhalten und den Mol.-Gewichtsbestimmungen hervorgeht,
dimerer Methyl-ketencarbonsidureester ist; die Umsetzung wird
durch folgendes Schema veranschaulicht:

CH;CO /N —N, CH, CO\ - Umlagegn_g}_

—2> 9
" CH, o,c/c\ CH,0,C~ "™
Diazo-acetessigsiure-
methylester 3)
CH; Polymerisatiou CH,
> 0 ———— >C:CO
CH30,C/ C:C CH;0,C” © —’

In dem soeben erschienenen Ferienhefte dieser Berichte sind
mehrere Arbeiten Staudipgers und seiner Schiiler enthalten, die
sich mit der Darstellung und mit dem Verhalten aliphatischer Diazo-
korper beschiftigen, und in denen das Studium der Zersetzung von
«-Diazoketonen in indifferenten Lésungsmitteln in Aussicht gestellt
wird. Dies veranlafit mich, die vorliegende, in ibrer Vollendung
durch den Krieg unterbrochene Arbeit jetzt herauszugeben, weil meine
eigenen Versuche zur weiteren Erforschung dieser, soweit die Bildung
) B. 42, 3236 [1909].

%) Inaug.-Dissert., Bonn 1910, S, 37.

3) Wenn ich auch weiterhin (vergl. dagegen Ludwig Wolff, A, 394, 31
11912]; Staudinger, B. 49, 1891 [1916]) diese Formulierung fir die
Diazo-acetessigester und #hnliche Diacyl- und Monoaeyl-diazomethane bei-
behalte, so veranlaBt mich dazu die nachgewiesene Analogie der Umlagerungs-
‘zersetzung in indifferenten Losungsmittel bei diesen Substanzen und den
Acylaziden: Diese geben N; und Isocyanate, jene N; und Ketene.
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" der Ketene dabei in Betracht kommt, von mir entdeckten Reaktion
damit verkniipft sind?).

Der aus Diazo-acetessigsiure-methylester erhaltene dimere
Methyl-keten-carbonsiuremethylester, Schmp. 94—96° ist nun
grundverschieden von dem oben beschriebenen, aus Dimethyl-aceton-
dicarbonsiure-dimethylester syntbetisch erhaltenem Dimethyl-cyclo-
butandion-dicarbonsiureester, Schmp. 51—529 Abgeseben von den
physikalischen Konstanten kommt besonders eine Reaktion als unter-
scheidend in Betracht:

Der dimere Methyl-keten-carbonsaureester gibt mit Alkobol, wenn
letzterem eine Spur Natriumalkoholat als Katalysator zugesetzt
wird, wunter spontaper Wirmeentwicklung glatt Methyl-malon-
sidureester.

Der syothetische Dimethyl-cyclobutandion-dicarbonsiureester da-
gegen gibt, wie oben erwiibnt, mit einem Mol. Natriumalkoholat beim
Stehen in alkoholischer Losung glatt Dimethyl-cyclobutandion-
monocarbonsiureester.

Auch der von Staudinger aus Athyl-brom-malonithylestersiure-
bromid mit Ziok erhalteve Glige dimere Athyl-keten-carbon-
siuredthylester zeigt nach unseren Versuchen gegen Alkohol bei
Gegenwart von Natriumalkoholat dasselbe Verhalten: es bildet sich
Athyl-malonsiureester. Ebenso verhielt sich ein aus Diazo-
benzoylessigester durch Stickstoffabspaltung in Xylollésung berge-
stelltes Produkt: es lieferte mit Alkohol bei Gegenwart von einer
Spur Natrium Phenyl-malonester.

Beziiglich ihrer Spaltung durch Erhitzen in indifferenten Losungs-
mitteln wurden ferner untersucht: Diazo-bepzoylaceton, Diazo-
acetylaceton, Diazo-acetophenon und Diazo-aceton. Alle
diese Substanzen spalten beim Erwirmen in Xylol- oder Amylither-
Losung glatt, zum Teil unter erheblicher Temperatursteigerung, wenn
die Reaktion einmal eingetreten ist, ein Mol. Stickstoff ab. Die Natur
der anscheinend meist verwickelt zusammengesetzten Riickstinde auf-
zukliren, ist vorldufig noch nicht gelungen, und es sei diesbeziiglich
auf den experimentellen Teil verwiesen.

SchlieBlich habe ick auch das einfachste dimere Keten von
Chick und Wilsmore einer Untersuchung unterzogen und gefunden,

1) Herr Kollege Staudinger hat die Giite gehabt, mir von seinen
Arbeiten vor der Verofientlichung brieflich Mitteilung zu machen, and bat die
Publikation der Arbeit fber Zersetzung der o-Diazoketone in indifferenten
Losungsmitteln auf meine Mitteilung hin, daB im hiesigen Institut die Be-
arbeitung dieser Reaktion fortgesetzt worden sei, vorliufig zuriickgestellt.
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daB dieses Produkt, welches Wilsmore und Chick?) in Uberein-
stimmung mit Staudinger als Cyclobutan-1.3-dion betrachten, mit
Alkohol, wenn man letzterem eine Spur Natrium oder einige Tropfen
verdiinnter Natriumalkoholatldsung zugibt, gleichfalls unter Warme-
entwicklung reagiert; freilich entsieht hier nicht, wie nach dem Ver-
halten der dimeren Alkyl-keten-carbonsiureester zu erwarten war,
unter Depolymerisierung des dimeren Ketens Essigester, sondern es
entsteht Acetessigester, indem sich eine trimolekulare Verbindung
(CH; : CO),, CaH:.OH unter dem katalytischen Einflu@ von Natrium-
alkoholat synthetisch in das unitiire Molekiil: Acetessigester verwandelt.

Es ist wahrscheinlich, daB sich bei der bekannten, viel be-
sprochenen Acetessigester-Bildung aus Essigester dhnliche
Vorginge abspielen, indem der Essigester mit dem Natrium ein
Natriumderivat ketenoider Struktur bildet, welches ein zweites,
vielleicht ebenfalls schon in Ketenisierung befindliches Mol. Essigester
‘addiert; das Additionsprodukt bildet dann unter Alkoholabspaltung
Natracetessigester:

0 Na _ON
CH:.C<g0 g, > 01&2;0-\00;‘Hs + CH;.C0,C; H
ONa :
o - —CyHy. 00 ~ONa
> CHaC\OCsz > CH:‘.C\CH.COQCQHs-

'CH,.CO:Cs H;

Die anderen Umwandlungen des dimeren Ketens, welche zur
Bildung von Acetessigsiure-Derivaten fiihren, sind meines Erachtens
shnlich aufzufassen, nimlich die Bildung von Acetessigsiure mit
Wasser, von Acetessigester mit Alkobol bei Gegenwart von Salzsiure,
von Acetessigsiure-anilid mit Apilin, von Brom-acetessigsiure-bromid
mit Brom usw.

Jedenfalls muB man zu der Uberzeugung kommen, daB dem
dimeren Keten nicht die Formel eines Cyclobutan-1.3-dions?) zukommt,
wenn man den groflen Unterschied im Verhalten dieses Kdrpers mit
den oben charakterisierten synthetischen Dialkyl-cyclobutan-1.3-dionen
bemerkt:

Y Soc. 97, 1978 [1916].

%) Chick und Wilsmore (Soc. 97, 1982) scheinen selber nicht allzu-
fest von der Richtigkeit der Cyclobutandion-Formel fiir das dimere Keton
itberzeugt zu sein, denn sie sagem: »the substance behaves, as if the ring
were not completely closed, that is to say, as if its constitution were
CH;—CO—

CO-—CH;—



1. Dimeres Keten ist eine uner- 1. Die Dialkyl-c):clobutandione
traglich scharf riechende, bei sind geruchlose, wohlkrystalli-
127° unter 760 mm siedende sierende  (Dimethyl-Derivat:
Fliissigkeit (Schmp. —7.5°). Schmp. 138—139° Diathyl-

derivat: Schmp.76—789), ober-
halb des Schmelzpunktes sich
zersetzende Substanzen.

2. Dimeres Keten gibt in alkoho- 2. Die Dialkyl- cyclobutandione

lischer Lésung mit Spuren von
Natrium ziemlich glatt Acet-
essigester, liefert also keine

liefern sowohl in wiBriger als
in alkoholischer Losung mit
Metall-oxyden oder -carbonaten

bestindige Salze, wie auch
schon ibre Bildung aus den
Carbonsiureestern durch »Ke-
tonspaltunge mit Alkalien in,
der Wirme beweist.
3. Dimeres Keten gibt keine ein- 3. Die Dialkyl - cyclobutandione
fachen Ketonderivate. geben in normaler Weise Mono-
phenylhydrazone und Dioxime.

eigenen Salze.

Staudinger?) ist der Meinung, dal das von uns gewonnene
synthetische Dimetbyl-cyclobutandion, welches auch unter den Produkten
der Umwandlung von Brom-propionylbromid mit Zink von Staudinger
gefunden wurde, als Dimethyl-cyclobutenolon, also als »Enol¢<-Form,
zu betrachten sei, wihrend er annimmt, daf} das eigentliche Dimethyl-
cyclobutan-1.3-dion fliichtig, stechend riechend usw., also das eigent-
{iche Homologe und Analoge des dimeren Ketens sei. — Dieser Auf-
fassung widerspricht, daB, wie schon oben erwihnt, die synthetischen
Dialkyl-cyclobutandione in indifferenten Losungsmitteln nicht oder
nur +sehr trige mit Alkalimetallen reagieren; wenn sie bestindige
Enol-Formen wiren, miillten sie als starke Siuren mit den Alkali-
metallen epergisch unter H-Entwicklung reagieren und Salze bilden.
Es ist aber vielmehr anzunehmen, da sich zwischen Diketo- und
Enol-Form auch hier, wie bei den meisten anderen bekannten Fillen,
allelotrope Umwandlungen vollziehen. Dafl die Umwandlung der
Enol-Form der Salze in die Diketo-Form der krystallinischen Grund-
korper sehr leicht vor sich geht, beweist ein von uns ausgefiihrter
Versuch mit dem trockeven Silbersalz des Dimethyl-cyclobutandions
(bezw. Dimethyl-cyclobutenolons) in eitel-itherischer Suspension bei
tiefer Temperatur mit trockenem H;S die Enol-Form zu isolieren: es
wurde dabei nach Verdunsten des Athers pur wieder das gegen

1) B. 44, 535 [1911].
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Natriom und Kalium bestindige Dimethyl-cyclobutandion erhalten.
Auch die glatte Bildung eines Dioxims aus dem Dimethyl-cyclo-
butandion, welche in Analogie mit der Bildung eines solchen Dioxims
aus dem nur in Diketonform moéglichen Tetramethyl-cyclobutandion
von Wedekind und WeiBwange stebt, spricht fiir die Diketon-
formel; dall die Dialkyl-cyclobutandione nur Monophenylhydra-
zone bilden, wihrend aus dem Tetramethyl-cyclobutandion ein Diphenyl-
hydrazon erhalten werden kann, steht in Analogie mit dem ahnlichen

Verbalten des B-Methyl-«,y-diketo-hydrindens, C6H4<88>CH.CH;

von W. Wislicenus?'), welches ebenfalls ein Monophenylhydrazon,
aber ein Dioxim bildet: wabrscheinlich vollzieht sich intramolekular-
additionelle Reaktion zwischen der Hydrazon- und der zweiten Keton-
gruppe der 1.3-Dione (s. experimentellen Teil); das Dimethyl-diketo-
hydrinden CsH.(CO), C(CHs)s, bildet wieder leicht ein Diphenyl-
hydrazon, wie das Tetramethyl-cyclobutandion (1. ¢.).

Wenn demnach m. E. kein Zweifel dariiber sein kann, dal} das
synthetische Dimethyl-cyclobutan-1.3-dion und seine Homologen normale
B-Diketone, nur mit einer durch die Ringform erh&htén Aciditit ihrer
enolischen Nebenformen sind, so erbebt sich die Frage, wie die bei-
den Produkte zu formulieren sind, welche Staudinger?) aus Phenyl-
chlor-essigsaurechlorid mit Ziok erhalten und als Diphenyl-cyclo-
butan-1.3-dion (I.), Schmp. 73°, und Diphenyl-cyclobuteno-
lon (IL.), Schmp. 160° bezeichnet hat, entsprechend den Formeln:

CsH; .CH—CO CeHs .CH—CO

6o—cH.coH, "™ H5o.c——6.coH,

I gebt beim' Behandeln mit warmer Natronlauge in II iber,
wihrend apscheinend die riickliufige Verwandlung nicht stattfindet.
Diese Umstinde machen die obigen Formulierungen unwahrscheinlich ;
vielmebhr ist nach meinem Dafiirhalten I als dimeres Phenyl-keten,
(C¢Hs.CH: CO)y, II als echtes Diphenyl-cyclobutan-1.3-dion
zu formulieren, so dall dies ein weiterer Fall von Isomerie zwischen
‘dimerem Molekiilaggregat und unitirem Molekiil ist. Produkt I miifite,
wenn diese Auffassung richtig ist, nach meinen obigen Feststellungen
in alkoholischer Lésung mit einer Spur Natrium entweder Phenyi-
essigester (in Analogie mit den dimeren Alkyl-ketencarbonsiureestern),
oder @, y-Dipbenyl-acetessigester (in Analogie mit dem dimeren Keten)
liefern. Ich selbst hatte bislang noch keine Gelegenheit, diese Stau-
dingerschen Substanzen nachzupriifen.

1) A. 252, 84 [1889). %) B. 44, 532 [1911].
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DaB aus Ketenen auch eigentliche Cyclobutandione, némlich das
Dimethyl-cyclobutandior, das Diphenyl-cyclobutandion, das Tetramethyl-!
eyclobutandion usw. erhalten werden, beweist, da8 sich die dimeren
Ketenderivate aus der dimolekularen Form infolge intermolekularer
Synthese auch in Cyclobutandione umwandeln kéhnen. Diese Syn-
thesen sind Seitensticke der Bildung von Acetessigesterderivaten aus
dem dimeren Keten (s. oben), von Aceton-dicarbonsiurederivaten aus.
dimeren Keten-carbonstureestern (s. Staudinger?t)).

Mit Anilin erbielten wir aus dem dimeren Methylketen-carbon--
siure-methylester ein Additionsprodukt,

[CH;.C(CO4 CH;): COa, Ce Hs .NH,,
das man vielleicht als Dimethyl-aceton-tricarbondimethyl-

estersiure-anilid,
CH,.CH(C0,CH;).CO.C(CH3)(CO,CH,;).CO.NH.Cs Hs ,
_auffassen kauon, obschon, streng genommen, diese Auffassung erst durch
anderweitige Synthese bewiesen werden miillte. Jedenfalls ergibt dieser
Versuch, daB Anilin (auch im UberschuB angewendet) keine Depolyme-
risation, sondern wahrscheinlich Synthese aus dem dimeren Keteo-
derivat bewirkt, wihrend eine Spur Natrium das letztere augenblick-
lich depolymerisiert, so daB Alkohol den einfachen Methylmalonester
bilden kaunn. In anderen Fillen, wie beim einfachsten dimeren Keten,
bewirkt dasselbe Reagens wiederum nicht die Depolymerisation, soa-
dern die Synthese. Um so bemerkenswerter ist, dafl Staudinger
und Bereza? aus dem dimeren Athylketen-carbonsiure-
dthylester (I. c. als Diketo-didthyl-cyclobutan-dicarbon-
séur'e-diﬁthylester benannt) unter den gleichen Bedingungen, unter
depen der dimere Methylketen-carbonsiure-methylester die Verbindung
{CH;.C{CO, CH;): COL,NH,.Cs H;s

gibt, unter Depolymerisation Athyl-malonestersiure-anilid er-
halten haben.

Diese mannigfachen Uberginge von den dimeren Ketenkérpern
zu den mopomeren Verbindungen durch Depolymerisation, zu uni-
tiren Verbindungen der aggregierten Molekiile durch Synthese und
die Identitit oder Ahnlichkeit dieser unitiren Verbindungen mit den
echten Cyclobutandionderivaten oder ihren Ringspalturngsprodukten
verursachen die Schwierigkeit, sich auf diesem Gebiete zurecht zu
finden und die Verschiedenheit der Strukturauffassungen, welche zum
Ausdruck gebracht worden sind.

In diesem Zusammenhange wire es wiinschenswert gewesen, zum
AbschluB dieser Arbeit das Cyclobutan-1.3-dion selbst synthetisch her--

1) B. 44, 5211 [1911). 7) B. 42, 4908 [1909].
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zustellen und seine Verschiedenheit von dem dimeren Keten darzutun®).
Es gelang mir bereits vor einigen Jahren, durch Kondensation von
Acetondicarbonsiureester selber (14 g) mit absoluter Schwefelsiure
einen wohlkrystallisierenden Kérper vom Schmp. 139° (aus Alkohol
umkrystallisiert 0 5°g) zu erhalten, welcher eine einbasische Siure ist
(0.1156 g brauchten 7.4 cem 2/;0-NaOH, ber. fir C;Hs O 25.64 9/,
NaOH, gef. 25.43 °,), also auf Cyclobutandion-carbonsiure-
dthylester stimmende Zahlen gab; jedoch ist die Ausbeute zu ge-
ring, und die Bildungsverhiltnisse sind zu schwer wieder zu treffen
gewesen, um diese Arbeit zum Abschlufl zu bringen, welche infolge
des Krieges auf giinstigere Zeiten verschoben werden muf.

Experimenteller Teil.
(Bearbeitet in Gemeinschaft mit H. Kesseler?), O. Liesche, R. F. Miiller.)

I. Synthesen mittels dialkylierter Aceton-dicarbon-
siureester.

a) Darstellung von Acetou-dicarbonsiiureestern.

Zur Herstellung von Aceton-dicarbonsiure-didthylester
wurde unter Anwendung mehrerer Modifikationen des Pechmann-
schen Verfahrens?) folgendermaBen gearbeitet:

330 g Citronensiure des Handels wurden gepulvert und ohne Entwisse-
rung in ein Gemisch von 170 g rauchender Schwefelsiure (70 9/, SO;-Gehalt)
und 400 g konzentrierter Schwefelsdure unter Wasserkiihlung eingetragen.
Das Gemisch wurde auf dem Wasserbade so lange erwirmt, bis die Kohlen-
oxyd-Flamme zum ersten Male erlosch, daon auf —5° abgekihlt und mit
350 ccm Athylalkohol allmihlich versetzt, wobei die Masse infolge Ausschei-
dung von Acetondicarbounsiure erstarrt. Man liBt das Gemisch dann bei
Zimmertemperatur 12—15 Stunden stehen, gieBt auf Eis, verdiinnt mit Wasser
auf 2—3 1, sittigt dic Losung mit Kochsalz und schittelt den gebildeten
Ester mit Ather oder besser Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff 5—7-mal
aus, wischt den Extrakt mit verdinnter Sodalosung, verdiinnter Salzsiure
und Wasser, trocknet mit entwissertem Natriumsulfat und destilliert im
Vakuum. Der Vorlauf, 80—120° bei 12 mm Druck, besteht hauptsichlich
aus Acetessigester, die Hauptfraktion (120—140° enthilt den Acetondicarbon-
siureester, der Riickstand erstarrt zum Teil krystallinisch und besteht wohl

) Chick und Wilsmore (. c. 1981) sagen: » ... we venture to pro-
phesy, that (Acetylketen), when prepared, it will resemble cyclobutan-1.3-dion
in many of its reactions.« — Demgegeniber glaube ich prophezeien zu
darfen, dal, wenn Cyclobutan-1.3-dion entdeckt sein wird, es nicht einem
Keten, sondern den von mir beschriebenen Dialkyl-cyclobutan-1.8-dionen in
seinem Verhalten gleichen wird. .

%) Inaugural-Dissertation, Bonn 1910, 3 A. 261, 151 [1891].
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aus Kondensationsprodukten des Aceton-dicarbonsiureesters. Die Hauptfrak-
tion wird nochmals fraktioniert und gibt bei 138° und 12 mm Druck 120 g
reinen Aceton-dicarbonsaure-diathylester.

Zur Darstellung des Methylesters der Aceton-dicarbonséure
empfiehlt es sich, anders zu verfahren; man isoliert die Acetondicar-
bonsdure und verestert sie mittels Methylalkohols und HCl-Gas:

200 g gepulverte Citronensiure des Handels wurden in ein Gemisch aus
130 g rauchender (ca. 70 9/y SO;-Gehalt) und 220 g konzentrierter Schwefelsiure
eingetragen und das Gemisch auf dem Wasserbad erwarmt, bis die CO-Flamme
zum ersten Male erlischt. Nach Abkihlen auf etwa —10° wird die ausge-
schiedene Acetondicarbonsiure, am besten in einem Kilteraum, auf Asbest ab-
genutscht, auf Tonteller gestrichen und in Vakuumexsiccatoren getrocknet.
Die so vorbereitete Saure wird in 200 cem Methylalkohol (absolut) geldst,
bezw. suspendiert und mit HCl-Gas gesattigt, nach etwa.12-stindigem Stehen
aufgearbeitet wie oben. Ausbeute an reinem Acetondicarbonsiuredimethyl-
ester 75 g.

b) Darstellung der Dialkyl-aceton-dicarbonsdureester.

Zur Herstellung der Dialkylacetondicarbonsiureester wurde folgen-
derart verfahren:

50 g Aceton-dicarbonsiure-dimethylester werden mit 83 g Jod-
methyl und 50 g Methylalkohol (absolut) gemischt und das auf dem Wasser~
bad erwirmte Gemisch aus einem Tropftrichter am RiickfliiBkiihler innerhalb
etwa einer Stunde mit einer Losung von 13.2 g Natrium in 180 cem Methylalkohol
(absolut) versetzt. Der Alkohol wird dann abdestilliert, zuletzt unter ver-
mindertem Druck, der Rickstand mit Tetrachlorkohlenstoff versetzt, das so
in reiner Form ausgeschiedene und unmittelbar wieder mittels Dimethyl-
sulfats in Jodmethyl umwandelbare Jodpatrium abgesogen, die CCl,-Lésung
einmal mit Wasser ausgeschiittelt, durch ein trocknes Filter gegossen und
destilliert.

Man erbilt so 50 g symm. Dimethyl-aceton-dicarbonsiure-
dimethylester, CO<8EE€§388; gg: , Sdp. 125° bei 9 mm Druck.

Analog wurden dargestellt: Dimethyl-aceton-dicarbonsiure-

- CH(CH;).CO,C, H .
didthylester, CO<CIJ ECH:;.CO:C:H:’ Sdp. 1289 bei 12 mm Druck.

Diathyl-aceton-dicarbounsiiure-didthylester,

10« CH(C, Hs).CO3 G, Hs
USCH(C: H;).CO4Cs H; 2

Sdp. 150° bei 12 wmm Druck. Diisopropyl-aceton-dicarbon-

. - CH(C3H;).CO;CyH .
siure-didthylester, CO<GH§C:H;)).CO:C:H:’ Sdp. 162° bei

16 mm Druck. Die Ausbeute an diesem Ester ist unbefriedigend,
Berichte d. D. Chemw. Gesellschait. Jahrg, XXXXIX. 174
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indem die Umsetzung des Isopropyljodids mit dem Dinatrium-aceton
dicarbonsiureester trige verliuft. Diallyl-aceton-dicarbonsiure-

didthylester, CO<8EE€:§388;8§§:, Sdp. 150° bei 15 mm

Druck, entsteht mittels Allylbromids gleichialls nur in miBliger Aus-
beute.

Versuch zur Darstellung von Diphenyl-aceton-dicarbon-
siureester.

Da die Diphenyl-acetondicarbonsiureester durch Einflihrung der
Phenylgruppen in Aceton-dicarbonsiiureester nicht dargestellt werden
konnen, versuchten wir deren Synthese zu bewerkstelligen:

20 g Dibenzylketon, C¢Hs;.CH;.CO,CH;.CsHs, wurden in
150 cem Eitel- Ather mit 4.4 g feinem Natriumdraht mit 17.2 g Kohlen-
shure-methylester versetzt und 12 Stunden sich selbst iiberlassen,
dann mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert, Ather abgehoben, ge-
trocknet. Der Ather hinterlieB ein Ol, das beim Behandeln mit star-
ker Natronlauge zum Teil fest wurde, die halbfeste Masse wurde mit
eiskaltem Alkohol und Ather gewaschen und ergab 7.5 g weiBe Kry-
stalle eines Natriumsalzes, aus welchem durch Zersetzung mit Mineral-
sduren eine aus Ligroin in langen, farblosen Nadeln krystallisierende, bei
59—60° schmelzende Substanz erhalten wurde, die sich als @, 7-Di-

phenyl-acetessigsiure-methylester,
COOCH,
CGH,,.CHg.CO.CH<C‘H5 )
erwies, wie durch die Analyse und durch anderweitige Synthese dieser
Substanz aus Phenyl - essigsiure - methylester und Natriummethylat er-
wiesen wurde.

50 g Phenyl-essigsiure-methylester, C¢Hs.CH;.COOCHs,
wurden mit 18 g Natriummethylat durchgeschiittelt und 39 Minuten
auf dem Wasserbade erwéirmt, abgekiihlt, mit 30 prozentiger Essig-
sdure zersetzt: der ausgeschiedene feste Korper gab nach dem Um-
krystallisieren aus Ligroin 13 g Nadela vom Schmp. 59—60° die
sich mit den aus Dibenzylketon und Kohlensiureester erhaltenen als
identisch erwiesen, also gleichfalls «, y-Diphenyl-acetessigsdure-methyl-
ester waren,

0.3171 g Sbst.: 0.8982 g COs, 0.1707 g H,0.

Cy;7Hi603. Ber. C 77.33, H 6.01.
Gef, » T7.23, » 6.02.

Die Synthese aus Dibenzylketon mit Koblensiureester, welche
nach dem Schema:

CO/(CS HS)CH Na +2CO (OCH:)Z =0C

0<+Cs Hs) CH.COOCH,
\(Cs Ils) CH Na

~(Cs Hs)CH.COOCH,
+ 2NaOCH,
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in Anlehnung an die von Claisen?) bewirkte Kondensation von
Oxalester mit Dibenzylketon zu Oxalyl-dibenzylketon beabsichtigt war,
ist also bei einer ersten Phase stehen geblieben, nimlich bei dem
@, y-Diphenyl-acetessigester; letzterer reagiert, wie durch einen be-
sonderen Versuch festgestellt wurde, mit Natrium und Koblensiure-
ester nicht weiter.

Durch Kondensation mit kalter konzentrierter Schwefelsiure wird
o, y-Diphenyl-acetessigsiure-methylester nicht, wie nach dem weiter unten
beschriebenen Verhalten der Dialkyl-aceton-dicarbonsiureester ver-
mutet werden Lkonnte, in Dipbenyl-cyclobutandion, sondern in das
bereits von Volhard?) aus Diphenyl-acetessigsiure-ithylester bei
Bebandlung mit Schwefelsiure erhaltene 2-Phenyl-1.3-dioxy-
napbthalin umgewandelt:

COOCH, (™= | GHs.C:OOOM—"™ | oy om.

CO—CH.—'__~ HO.C:CH——__/
3g «, y-Diphenyl-acetessigsdure-methylester wurden in 30g konzen-
trierter Schwefelsiure gelést und nach 10-stindigem Steben auf Eis
gegossen; es fielen 2.9 g einer farblosen Subsfanz aus, die nach dem
Umkrystallisieren aus Chloroform bei 165—166° schmolz und auch
sonst die Eigenschaften des von Volhard (l. ¢.) beschriebenen Phenyl-
naphthoresorcins zeigte.

Cs Hs . CH<_

¢) Kondensation der Dialkyl-aceton-dicarbonsiiureester
zu Dialkyl-cyclobutandion-carbonséiureestern und Dialkyl-
dialkoxy-pyronen.

1) Dimethyl-cyclobutandion-carbonsdure-methylester,

CH,.CH G0 >0 004 o,

48 g Dimethyl-aceton-dicarbonsiure-methylester wurden
unter Turbinieren und Eiskiihlung in 200 g Schwefelsiure-Monohydrat
eingetragen; die Mischung wurde 24 Stunden sich selbst iiberlassen.
Um die beim ruhigen Stehen zuweilen beobachtete Entmischung der
Losungen zu vermeiden, wurde der Mischung gegliihte trockene Kiesel-
gur zugesetzt, Jedoch ist dieser Zusatz bei hiufigerem Umschiitteln
und anfinglich sebr gutem Durchmischen der Masse entbebrlich.
Danach wird die Mischung ic das mehrfache Volumen gemahlenes Eis
gegeben, die feinkGrnige Ausscheidung abgenutscht und letztere
zweckmafBig mit Chloroform aufgenommen; war Kieselgur zugesetzt,
so muB man diese nunmehr von der Chloroformlésung absaugen.

1 A. 284, 250 [1894]. %) A. 296, 2 [1897).
174%
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Die Chloroformlésung wird mehrfach mit Sodalssung ausgeschiittelt
und die sodaalkalische Losung mit Salzsiure gefillt. Man erhilt so
18 g trockenen, schon ziemlich reinen Dimethyl-cyclobutan-
dion-carbonsiure-methylester, welcher sich nach der Gleichung:

CH; CcO
SCH~  >CH.CH; =2, Sat>0< S0 >cH.cH

CH,0CO CH;0CO

gebildet hat. Die Ausbeuten sind je nach der Reinheit des ange-
wendeten Esters — wie friiher erwihnt, sind die durch Alkylierung
der Aceton-dicarbonsdureester erhaltenen Dialkyl-aceton-dicarbonsiure-
ester immer mit mehr oder weniger monalkylierten und trialkylierten
Estern verunreinigt — und nach der Sorgfalt des Arbeitens bei der
Kondensation und Aufarbeitung schwankend. Auch die Konzentration
der zur Synthese verwendeten Schwefelsiure und die Dauver der Ein-
wirkung sind von EinfluB?).

Der rohe, exsiccatortrockene Dimethyl-cyclobutandion-carbonsiure-
methylester wird am besten aus Methylalkohol — auf 1 g etwa 12 ccm
heilen Alkohol — umkrystallisiert und schmilzt dann bei 156—157°,
Er ist eine Siure, die sich in Carbonatlésungen unter Aufschiumen
auflést und aus alkalischen Losungen durch CO; auch bei langem
Durchleiten nicht ausgefillt wird; er titriert sich einbasisch:

0.1978 g Shst.: 0.4055 g COg, 0.1069 g H;0. — 0.2888 g Sbst.: 0.5902 g
CO,, 0.1539 g Hy0. — 0.1741 g brauchten (Indicator Phenolphthalein) 10.1 ccm
"10-NaOH. — 0.2366 g Sbst. brauchten 14.0 cem %/10-NaOH.

CsHy004. Ber. C 56.06, H 5.88, NaOH 23.53.
Gef. » 55.91, 55.74, » 6.04, 596, » 23.2, 23.7.

) Aus einem Gemisch von 20 g Dimethyl-aceton-dicarbonsiuremethyl-
ester mit 70 g Schwefelsiure, welche 139, SO; enthielt, wurde nach 12-stiin-
digem Stehen im Kilteschrank, Verdiinnen mit Eis, Ausithern der sauren
Flissigkeit, Extrahieren des Athers mit Soda (zur Entfernung des Dimethyl-
cyclobutandion-carbonsiure-methylesters), Verdunsten des Athers und Fallen
mit Petrolither eine krystallinische Substanz erhalten, welche nach dem Um-
krystallisieren ans wilrigem Aceton bei 67—68° schmolz, nach dem Zer-
storen mit Salpetersiure starke Schwefelsiurereaktion gab und bei Zimmer-
temperatur nur kurze Zeit haltbar war, indem sie zu einem Ol zerfloB. Das
Molgewicht in Benzol durch Gefrierpunkt bestimmt ergab sich zu 260, 257,
257. Vermutlich lag ein Schwefelsiureester der Dimethyl-aceton-

0-—50,—0
dicarbonestersiiure, etwa Q=C(CH3)—CO , VOr.
CH(CH;).CO,CH;



CH;.C—~CO~C.CHy
CH, 0.6—0—G.0CH;

Schiittelt man die verdiinnte schwefelsaure Lésung, welche vom
Cyclobutaudionderivat abgesogen ist, mehrfach mit Chloroform aus
und setzt die Ausschiittelung schliefllich noch nach dem Alkalisieren
der Fliissigkeit fort, so hinterlift das Chloroform ein Ol, welches
nach einigem Stehen erstarrt. Die Krystalle von dem Ol abgepreft,
lassen sich aus heilem Wasser, Amylither und Benzol gut um-
krystallisieren. Sie sind in Ather schwer 18slich, leichter in Alkohol,
leicht in Chloroform und sehr leicht in verdiinnten Siuren und werden
aus der sauren Losung durch Soda oder Natronlauge wieder gefillt,
Ein aus Benzol umkrystallisiertes Priparat bildet grofle Krystall-
biindel prismatischer Form und schmilzt bei 165°% Die schwach
basischen Eigenschaften charakterisieren die Substanz als ein Pyron-
derivat, und die Analyse ergibt, da der Kérper aus Dimethyl-aceton-
dicarbonsiure-dimethylester durch Abspaltung von ein Mol. Wasser
entstanden ist.

In der oben beschriebenen Mischung sind aus 48 g Dimethyl-
aceton-dicarbonsiureester neben’18 g des durch Alkoholabspaltung ent-
standenen Dimethyl-cyclobutandion-carbonsiure-methylesters 4.3 g des
durch Wasserabspaltung gebildeten Dimethyl-dimethoxy-pyrons er-
halten worden.

0.2037 ¢ Sbst.: 0.4323 g CO,, 0.1228 g H,0. — 0.2322 g Sbst.: 0.4942 ¢
CO0,, 0.1350 g H,O0. A

CyHy304. Ber. C 58.15, H 6.51.
Gef. » 57.88, 58.05, » 6.74, 6.50.

Beim Vermischen von 0.9 g Dimethyl-dimethoxy-pyron in Ather-
Alkohol mit einer #theralkoholischen Losung von Platinchlorwasser-
stoffsiure (2.0 g) wurden 1.6 g gelbes Krystallpulver erhalten, das
hygroskopisch war und bei der Platinbestimmung 23.99, Platin ergab.
Theorie fiir (Cg H,, Oq)a,PtC]s H, = 25.06 %% Platin.

2)3.5-Dimethyl-2.6-dimethoxy-1.4-pyron:

3) Dimethyl-cyclobutandion-carbonsidure-athylester,
o5 o< >0< T,

Dieses Produkt ist schon friiher von Schroeter und Stassen
beschrieben worden; jedoch konnte die Ausbeute erbeblich gesteigert
und das entsprechende Pyronderivat als Nebenprodukt gefaBt werden.

78 g frisch dargestellter Dimethyl-aceton-dicarbonsédure-
didthylester wurden unter Turbinieren bei einer 6° nicht iiber-
steigenden Temperatur in 190 ccm Schwefelsiure-monohydrat einge-
tragen, 4 Stdn. weitergeriihrt und dann 20 Stdn. verschlossen stehen ge-
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lassen, auf Eis gegossen und der entstehende Krystallbrei samt Fliissig-
keit mehrmals mit zusammen etwa 700 cem Chloroform ausgeschiittelt.
Die Chloroformausziige werden dreimal mit je 100 cem 2-n. Sodalésung
ausgeschiittelt, die Sodaldsung gibt mit verdinnter Salzsiure gefillt
den Dionester in einer Ausbeute von 30 g trockenen Rohproduktes,
welches nach dem Umkrystallisieren aus 80-prozentigem Alkohol
(lingeres Kochen des Produktes mit wasserhaltigem Alkohol ist zu
vermeiden, s. w.u.) bei 133—135¢ schmilzt. Analyse, Mol.-Gewichts-
bestimmung und einige Eigenschaiten dieser Substanz sind schon
friither beschrieben worden. Es sei nochmals darauf verwiesen, da8
diese wohlkrystallisierende Substanz in nicht ganz reinem Zustande
eine Haltbarkeit von nur wenigen Tagen hat, sie zerflieBt dann,
auch wenn sie im Exsiccator aufbewahrt wird, und gibt Umwandlungs-
produkte von nicht saurer oder nur schwach saurer Natur. Auch
wohlgereinigte Proben sind nur begrenzt haltbar; die Substanz hat
also Neigung zu inter- oder intramolekularen Umwandlungen.

4) 35-Dimethyl-2.6-didthoxy-1.4-pyron,
CH;.C—C0O-C.CH,
C:H,0.C—0—C.0C:Hy'

Die vom Dimethyl-cyclobutandion-carbonsiure-ithylester beireite
Chloroformlosung hinterlilt beim Eindampfen ein O, das krystallinisch
erstarrt; nach dem Abpressen auf Ton wurden 12 g farblose Krystalle
erbalten, die in Alkohol, Ather, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Chloro-
form und Eisessig leicht 18slich sind. Aus Schwefelkohlenstoft,
Ligroin, Amylither und heilem Wasser 1iBt der Korper sich gut
umkrystallisieren und schmilzt nach mehrmaligem Umkrystallisieren -
bei 87—889. Er ist in Salzsiure leicht 18slich, durch Soda wird er
wieder ausgefillt. Dieses Verhalten nebst den Ergebnissen der Mol.-
Gewichtsbestimmungen und Analysen fiihren zu der in der Uberschrift
aufgestellten Pyronformel:

0.2026 g Sbst.: 0.4649 g CO,, 0.1389 g HyO. —0.2244 g Sbst.: 0.5157 g
CO,;, 0.1546 g Hy 0. — 27.721 g Benzol gaben mit 0.1475 g Sbst. #=0.118°. —
27.721 g Benzol gaben mit 0.3184 g Sbst. 4=0.216°.

C|1H1504. Ber. C 62.26, H 7.55.
_ Gef. » 62.54, 62.63, » 7.63, 7.66.
Mol.-Gew. Ber. 212. Gef. 223, 223.

5) Didthyl-cyclobutandion-carbonsidure-athylester,

\ CO C:H.
G Hs. (JH<CO>C<C’OO’C7 H,

50 g Didthyl-aceton-dicarbonsiure-didthylester wurden
unter Rihren und Kiiblen in 150 g Schwefelsiure-monohydrat ein-
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getragen und der Mischung geglithte Kieselgur bis zur breiigen Kon-
sistenz hinzugefiigt. Die Aufarbeitung geschah wie oben: die nach
24 Stunden mit Eis verdiinnte Mischung wurde abgesogen, der Nieder-
schlag mit verdiinnter Sodalésung mehrmals ausgewaschen und der
Diithyl-cyclobutandion-carbonsiure-ithylester aus der Sodalgsung mit
verdiinnter Salzsiure ausgefillt; Ausbeute an Rohprodukt 30.6 g, d. i.
74%o der Theorie auf reinen symm.-Diithyl-aceton-dicarbonsiureester
berechnet, da letzterer aber stets Mono- und Triithyl-aceton-dicarbon-
sdureester in wechselnden Mengen enthilt, ist die Ausbeute relativ
noch grofler. Der Diathyl-cyclobutandion-carbopsiure-dthylester ist
leicht loslich in Ather, Methyl- und Athylalkohol und warmem Wasser;
er 1aBt sich aus Ligroin oder Essigither umkrystallisieren und bildet
lange Nadeln vom Schmp. 101.5—102.59 Mit Natronlauge und
Phenolphthalein titriert er sich scharf einbasisch; in reinem Zustande
und gut verschlossenen Priparatenglisern hilt er sich linger als der
Dimethyl-cyclobutandion-carbonsiure-ithylester.

© 02444 g Sbst.: 0.5566 g CO3, 0.1605 g Hy0. — 0.3142 g Sbst. brauchten
14.75 ccm “/m-NaOH.

Ci1 Hy604. Ber. C 62.66, H 7.55, NaOH 18.87.
Gef. » 62.12, » 7.35, » 18.77.

Auch der Mtethylester der Didthyl-cyclobutandion-car-
bonsiure wurde dargestellt, und zwar aus einem Didthyl-aceton-
dicarbonsiure-dimethylester, der synthetisch in folgender Art
dargestellt war: e,e-Didthyl-8-oxy-glutarsiure-dimethylester
wurde aus 20 g e-Brombuttersiure-methylester, 5 g Ameisensiure-
methylester und 7.5 g Zink nach dem Verfahren von Reformatzky?)
hergestellt, ‘Es wurden 9 g des synthetischen Esters erhalten, der
unter 16 mm Druck bei 143¢ siedete; 5 g dieses Esters wurden in
I5 cem Eisessig geldst und mit 1.4 g Chromsiure, gleichfalls in 15 ccm
Eisessig gelost, versetzt. Unter Selbsterwirmung vollzog sich die
Reaktion, welche durch kurzes Erwirmen auf dem Wasserbade voll-
endet wurde. Dann wurde mit Wasser verdiinnt, mit Soda neutralisiert,
der Ester mit Kochsalz ausgesalzen, mit Ather extrahiert und
rektifiziert: bei 12 mm Druck wurde eine Fraktion 140—144° er-
halten, welche nicht ganz reiner Diathyl-aceton-dicarbonsiure-dimethyl-
ester war, entstanden nach der Gleichung: ‘

3 [CH,0CO.CH(C; H;))s CH.OH +- 2 CrO;
=3 [CH;0CO0.CH(C:H;)J,CO + Cra Os.

Dieses Rohprodukt wurde mit Schwefelsiure kondensiert und auf-

gearbeitet wie oben: aus 4 g wurden 1.4 g krystallinischer Diathyl-

1) ¢, 1902, 11, 107.
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cyclobutandion-carbonsiure-methylester erhalten, der nach dem Um-
krystallisieren aus Essigester bei 113.5—116° schmolz, noch nicht
gapz rein war und deshalb nur kurze Zeit krystallinisch blieb. Je-
doch gaben die alsbald nach dem Umkrystallisieren ausgefiihrten
Analysen befriedigende Zahlen:
0.2284 g Sbst.: 0.5055 g CO3, 0.1442 g H,0. — 0.1764 g Sbst. brauchtea
8.75 cem %/30-Na OH.
CioB1404s. Ber. C 60.60, H 7.07, NaOB 20.20.
Gef. » 60.35, » 7.06, » 19.84.

6) Diallyl-cyclobutandion-carbonsiure-ithylester,

CH,:C}}.CH,.CH<88>C<856&II’I’SCH’.

Aus 10 g Diallyl-acetondicarbonsiure-didthylester ent-
stand bei der mehrfach beschriebenen Kondensation mit Schwefelsiure
ein Produkt, das zunichst schmierig und erst nach nochmaligem Um-
fillen aus Sodalosung mit Salzsdure krystallinisch erbalten wurde.

. Aus warmem Ligroin kommt die Substanz zunichst gallertartig her-
aus, verwandelt sich aber allmihlich in kleine Krystalle, die bei 105
—107.5° schmolzen; die Ausbeute ist nicht befriedigend. Die Titra-
tion mit Natronlauge gab die erwarteten Zahlen:

0.2558 g Sbst. brauchten 10.68 ccm ®/;o-NaOH.

Ci3H160,. Ber. NaOH 16.95. Gef. NaOH 16.70.

Die Substanz entfirbt sofort Permanganat und Brom; ein kry-
stallinisches Bromadditionsprodukt konnte wegen der alsbald unter
Hﬁr-Entwicklung eintretenden Zersetzung nicht isoliert werden.

Aus Diisopropyl-aceton-dicarbonsaureester konnte bei einem
diesbeziiglichen Versuch ein krystallinisches Kondensationsprodukt nicht er-
halten werden.

d) Umwandlungen und Ringspaltungen der Dialkyl-
cyclobutandion-carbonsiureester.

Wie schon erwabnt wurde, sind die Dialkyl-cyclobutandion-car-
bonsiureester besonders in feuchtem Zustande mehr oder weniger un-
bestindig und zerflieBen zu Olen von nur noch schwach saurem Cha-
rakter. Diese Umwandlungen konnen auf intramolekulare Atomver-
schiebungen, teilweise aber auch auf die Einwirkung des Wassers
zuriickgefiihrt werden.

1. Einwirkung von Wasser und wifirigem Alkohol in
der Wirme auf Dimethyl-cyclobutandion-carbonsiure-me-
thylester: Kocht man den Ester mit einem Gemisch aus 2 Tluo.
Methylalkohol und 1 TI. Wasser, so verschwindet allmihlich die
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Aciditit des Esters unter Entweichen von CO;. Noch vollstindiger
tritt diese Zersetzung beim Kochen mit reinem Wasser ein:

2 g Dimethyl-cyclobutandion - carbonsiure - methylester wurden mit
100 ccm Wasser 2 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht und das da-
bei entweichende COs;-Gas in Barytwidsser aufgefangen; es wurden
2.35 g CO;Ba erhalten, entsprechend 0.528 g COj, berechnet fiir Ab-
spaltung von 1 Mol. CO; 0.518 g. Das im Wasser verteilte Ol wurde
mit Ather gesammelt, getrocknet und fraktioniert: bei 12 mm Druck
wurden 0.7 g Destillat vom Sdp. §0° erhalten.

Dieses Produkt wurde durch Pyrazolon-Kondensation als -Propio-

nyl-propionséure-methylester erwiesen, der sich nach folgender
Gleichung bildet:

co CH. _COOH
CH,;.CH S0 >0 Xad o +H,0 =CH;.CH CH;
3-U8Sc0~Y~C00CH; ~C0.CH 6 bcm,
_COOH

CH,;.CH CH;
\CO.CH<COOCH3 =COQ+CH3 .CH’\CO -CH<CHa

COOCH;
Das Ol wurde mit 0.5 g Phenylhydrazin im Wasserbade und
dann im Olbade bei 140° erhitzt; die beim Erkalten sich abscheidenden

Krystalle wurden mit Ather gewaschen und schmolzen nach dem
Trocknen bei 111.5°. Die Analyse gab auf

N—N.GsH;
1-Phenyl-3-4thyl-4-methyl-pyrazolon-9, Csz.C\/CO
CH.CH,

stimmende Zahlen:

0.1796 g Sbst.: 21.8 cem N (199, 751 mm).
CnHNN,O. BOI'. N 139. Gef. N 140.

2) Bildung der Trialkyl-aceton-dicarbonsiureester aus den
Na-Dialkyl-cyclobutandion-carbonsiureestern mit Jod-
alkylen.

Ahnliche Spaltungen wie durch Wasser erleiden die Cyclobutan-
dion-carbonsiureester bei der Einwirkung von Halogenalkylen auf die
alkoholischen Lsungen ihrer Natriumsalze, wie schon Schroeter und
Stassen friiher zeigten. Es liBt sich hierauf eine Methode zur Her-
stellung reiner trialkylsubstituierter Aceton-dicarbonsiureester auf-
bauen, wie aus den folgenden Beispielen hervorgeht, fiir welche die
" nachstehend formulierte Umsetzung des Natrium-Dimethyl-cyclobutan-
dion-carbonsiureesters mit Jodithyl das Paradigma bildet:
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CO

; CH.
CHac/\C/ 3 + JCyH;s 4+ CaHs.OH=
ok Coo
CH. COOC,H i
GH,~ < co—cH< Ol . +NaJ

~CO00C;H;

Dimethyl-4thyl-aceton-dicarbons&ure-diithylester,
C:H; 00C.CH(CH,).CO.C(CH;)(C:H;). COO C; Hs.

3 g Dimethyl-cyclobutandion-carbonsiure-édthylester
wurden mit 10 cem Alkohol, welche 0.37 g Natrium enthielten, und
mit 3.5 g Jodathyl einige Stunden gekocht, der Alkohol abdestilliert,
der Riickstand mit Wasser gewaschen, mit Ather aufgenommen, ge-
trocknet und fraktioniert. s ergaben sich 3 g Ol vom Sdp. 150° bei
15 mm Druck:

0.1553 g Shst.: 0.3438 g CO., 0.1150 g H;0.

C13H3305. Ber. C 60.46, H 8.42.
Gef. » 60.38, » 8.28.

Dimethyl-benzyl-aceton-dicarbonsdure-dthylester,
C:H; 00C.CH(CH,).CO.C(CH;)(CH; G¢ Hs).COO C; Hs.
Aus 3 g Dimethyl-butandion-carbonsidure-athylester,
10 cem Alkohol, 0.37 g Natrium und 2.5-Benzylchlorid wurden 4 g
des Dimethyl-benzyl-Produktes vom Sdp. 195—196° bei 14 mm Druck
erhalten.
0.3324 g Sbst.: 0.8206 g CO3, 0.2236 g H,0.

CxaHuOs. Bel‘. C 67.50, H 7.50
Gef. » 67.35, » 7.52.

Triathyl-aceton-dicarbonsdureester,
C. H; 00C.CH(C,H;).CO.C(C; Hy),.COOC5 Hs.

Aus 3 g Didthyl-cyclobutandion-carbonsiure-athylester
mit Natriumalkoholat und Jodathyl wurden 3 g des obigen Kdrpers
als bei 163° unter 13 mm Druck siedendes Ol erhalten.

0.1643 g Sbst.: 0.3733 g CO,, 0.1332 g H,0.

C]5H2505. Ber. C 62.94, H 9.09.
Gef. » 62.96, » 9.06.

Didthyl-methyl-aceton-dicarbonsédureester,
C:H; 00C.CH(C, H;).CO.C(CH;)(C, H;).COOC, Hs.
Sdp. 152° bei 15 mm Druck.
0.1359 g Sbst.: 0.3066 g CO,, 0.1096 g H,0.

CuH’uOs. Ber. C 61.76, H 8.82.
Gef. » 61.533, » 9.23.



Diathyl-benzyl-aceton-dicarbonsiureester,
C;Hs; OOC.CH(C3H;).CO.C(Ca Hs)(CH,. Cs Hs ). COO C3 Hs.

Sdp. 206—207° bet 15 mm Druck.
0.2441 g Sbst.: 0.6180 g CO,, 0.1782 g H;0.
CgoHn 05. B('!I‘. C 68.96, H 8.05.
Gef. » 69.05, » 8.16.
.Spaltungen des Cyclobutandionrings treten auch beim Behandeln
der Carbonsiureester mit Hydrazin, Hydroxylamin und Anilin auf.

3) Einwirkung von Hydrazin auf Dimethyl-cyclobutandion-
carbonsiure-dthylester.
4-Methyl-pyrazolon-5-[propionsiure-3-hydrazid],

.NH—
NH, .NE. €0 >OH - O3 (crt,) >C0
bildet sich bei der Behandlung von Dimethyl-cyclobutandion-
carbonsiure-dthylester mit unverdinntem Hydrazin-Hydrat.
Dabei tritt starke Selbsterwiarmung ein; zum Schluf3 wird einige Zeit
erwirmt, der Uberschu an HydFfazin im Vakuumexsiccator iiber
Schwefelsiure verdunstet, der Riickstand durch Anreiben mit wenig
Wasser umkrystallisiert. Der Korper schmilzt bei 210—213° Be»
weisend fiir die obige Formel ist, daB dieselbe Substanz in reinerer
Form aus Dimethylacetondicarbonsiiureester mit iberschiissigem Hy-
drazin-Hydrat entsteht; sie schmilzt so dargestellt bereits nach zwei-
maligem Umkrystallisieren bei 212—213° das Gemisch der auf den
beiden Wegen hergestellten Substanzen schmolz bei 211—213% wo-
durch ihre Identitit nachgewiesen ist. Analysiert wurde nur die erste,
etwas verunreinigte Substanz:
0.1435 g Shst.: 0.2444 g CO, 0.0913 g H,0. — 0.0964 g Sbst. 25.3 cem
N (139 767 mm). '
C:Hi2NO;. Ber. C 4595, H 6.52, N 30.42.
Gef. » 4645, » 7.11, » 31.61.
Laft man Hydrazinhydrat in methylalkoholischer Lisung auf den
Dimethyl-cyclobutandion-carbonsiureester einwirken, so ist die Reak-
tion weniger heftig und weitgehend und man erhilt:

Dimethyl-aceton-dicarbonestersdurehydrazid-azin,
C:H; 00C.CH(CHs,) CH(CH,).COOGC,; H;s
C=N—-N=C .
NH,.NH.CO.CH(CH;)  CH(CH,).CO.NH.NH,

6 g Dionester wurden in 30 ccm einer 5-prozentigen methylalko-
holischen Hydrazinhydrat-Liosung aufgelost; es tritt schwache Selbst-
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erwirmung auf. Nach kurzem Erwirmen wurde der Alkohol ab-
destilliert und der Riickstand mit wenig Wasser verrieben, wobei er
krystallinisch erstarrt; Ausbeute 6 g. In organischen Solvenzien ist
der Korper im allgemeinen schwer l6slich, aus siedendem Wasser
krystallisiert er in langen Nadeln, welche nach 6-maligem Umkrystal-
lisieren konstanten Schmp. 134° zeigten und stimmende Analysen
gaben:
0.1356 g Sbst.: 0.2514 g COz, 0.0914 g HgO. — 0.0741 g Shst.: 12.2 cem
N (179, 767 mm).
Cis H3gNsOs. Ber. C 50.47, H 7.50, N 19.62.
Gef. » 50.56, » 7.54, » 19.56.

4) Hydroxylamin wirkt ebenfalls ringspaltend auf die Dion-
ester ein:

4~Methyl-oxazolon-5-[propionhydroxamsiure-3],

CHa -0
10,8106 >OH- 0y e
CH: < gy o N 0
oder HO.NH.c0~H-C<¢ oy.6.0m ™ O

1.7 g Dimethyl-cyclobutandion-carbonséure-methyl-
ester wurden mit 3 g Krystallsoda und 20 cem Wasser geldst und
mit 1.4 g Hydroxylamin-Chlorhydrat versetzt; nach eintigigem
Stehen waren 1.7 g farblose, rosettenformige Prismen auskrystallisiert,
die nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 152—153¢
unter Zersetzung schmolzen. Sie gaben die sehr starke Eisenchlorid-
reaktion der Hydroxamsiuren; eine Methoxylgruppe enthilt die Sub-
stanz nicht mehr; bei der Titration mit Phenolphthalein und Natron-
lauge gibt sie nicht scharfen Umschlag, verbraucht jedoch mehr als
1 Mol. NaOH. *Diese Feststellungen, die Ergebnisse der Analyse und
der Vergleich mit der Einwirkung von Hydrazin auf Dimethyl-cyclo-
butandion - carbonsédure-dthylester (s. oben Methyl-pyrazolon-propion-
siure-hydrazid) machen die obigen Formeln fiir das Einwirkungs-
produkt von Hydroxylamin wahrscheinlich; eine Krystallwasserbe-
stimmung liel sich wegen der Zersetzlichkeit der Substanz beim Er-
hitzen nicht ausfiihren.

0.2644 g Sbst.: 0.3974 g CO,, 0.1433 g H,0. — 0.2043 g Shst.: 24.2 ccm
N (189, 757 mm).
C1H1004N’, H;0. Ber. C 41.17, H 5.87, N 13.70.
Gef. » 40.99, » 6.02, » 13.84.
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5) Einwirkung von Anilin auf Didthyl-cyclobutandion-
carbonsiureester.

Didthyl-aceton-dicarbonestersiure-anilid,
CsH; 00C.CH(C; H;).CO.CH(C; H,y).CO.NH. Cs H;.

6 g Diiithyl-cyclobutandion-carbonsaureester wurden in 9 g Anilin
geldst und 1 Stunde auf dem Wasserbade erwidrmt, dann mit Ather
verdiinot und so oft mit verdiinnter Salzsiure durchgeschiittelt, bis
eine Probe der letzteren keine Chlorkalkreaktion mehr zeigte. Dann
wurde der groBte Teil des Athers abdestilliert und der Rickstand
noch warm mit dem halben Volumen Petrolither versetzt Beim Er-
kalten scheiden sich schone, npadelférmige Krystalle ab. Ausbeute:
5.1 g, Schmp. 839 leicht Ioslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol,
schwer in Petrolither.

0.1902 g Sbst.: 0.4662 g COs, 0.1307 g Hs0. — 0.2462 g Sbst.: 10.1 cem
N (159 759 mm).

Cy71H33 04N, Ber. C 66.84, H 7.50, N 4.60.
Gef, » 66.60, » 7.60, » 4.85.

6) Spaltung des Didthyl-cyclobutandion-carbonsfure-athyl-
esters durch Destillation im Hochvakuum,

10 g Diithyl-cyclobutandion- carbonsiureester wurden im Hoch-
vakuum im Olbade erhitzt, dabei destilliert zwischen 120—140° (Ther-
mometer im Dampf) 4.9 g Ol iiber, wihrend 5 g eines festen, harzi-
gen, nicht destillierbaren Produktes zuriickbleiben. Das Ol siedete
nach nochmaliger Destillation unter 10 mm Druck bei 142° und er-
wies sich durch diesen Siedepunkt, Geruch, Analyse und Kondensa-
tion mittels konzentrierter Schwefelsiure zu Diiithyl- eyclobutandion-
carbonsiure - dthylester als Didthyl-aceton-dicarbonsiure-di-
dthylester.

0.2567 g Sbst.: 0.5664 g COy, 0.1898 g H, 0.

C13H230s. Ber. C 60.46, H 8.44.
Gef. » 60.18, » 8.27,

2 g dieses Esters, mit 6 g Schwefelsiure-monohydrat und Kiesel-
gur kondensiert wie oben, lieferten 1 g festen Diiithyl-cyclobutan-
dion-carbonsiureester, der nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin
bei 102-—102.5¢ schmolz.

Hierdurch ist erwiesen, daB sich bei der Vakuumdestillation eine
Zersetzung, entsprechend etwa dem Schema:

CO G H COOGC H.
2CyHs CH<CO>C<06601 H5—> C:Hs .CH<CO_}JI£<36%C -
2tls

Cco
+-[CJLp/ﬂo\ccuL oder QH@CZCO:CGALJ

co co ~Co0~
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80 vollzieht, daB die eine Hilfte der Substanz Alkohol abspaltet,
welcher zur Aulspaltung der zweiten Hilfte zu Didthyl-aceton-dicar-
bonsdureester dient.

Die Destillation des Dimethyl-cyclobutandion-carbonsiure-methyl-
esters verliuft zwar Zdhnlich, aber nicht ganz eindeutig; bei lang-

samem Erhitzen sublimiert ein Teil des Esters im Hochvakuum zum
Teil unzersetzt iiber.

Zunichst nicht aufgespalten wird der Cyclobutandionring bei der
Behandlung der Salzabkémmlinge der Carbonsiureester mit Siure-
derivaten:

7) [p-Nitro-benzolazo]-dimethyl-cyclobutandion-carbon-
sdureester, :
COOCgHs\C/CO\ /N:N.CGH4.N05
CH;—~~CO-~~~~CH;, :
p-Nitro-diazobenzolchlorid-Lésung wurde mit Natriumacetat essig-
sauer gemacht und zu einer Losung von 2 g Dimethyl-cyclobutandion-
carbonsdure-ithylester in verdiionter Natronlauge unter Kiihlung zu-
getropft, so lange als noch ein Niederschlag entstand; letzterer wird
abgesaugt und mit etwas Ather verrieben, wodurch er pulverig wurde.
Ausbeute 2.6 g. Das Produkt ist leicht léslich in Alkohol, Benzol,
Chloroforn und Tetrachlorkohlenstoff. Es wurde aus einem Gemisch
von Ather mit wenig Chloroform umkrystallisiert und schmolz dann
bei 152—153.5% es verpulit auf dem Platinblech, beim Kochen mit
Wasser spaltet es einen Teil des Stickstoffs ab.

0.2258 g Sbst.: 0.4523 g CO,, 0.1032 g H;0. — 0.1642 g Sbst.: 17.6 ccm

N (14° 749 mm). ’
CisH;s0¢N;. Ber. C 54.05, H 450, N 12.01.
Gef. » 54.63, » 5.11, » 12.73.

1o Natronlauge lést sich die Substanz mit iotensiv roter Farbe
auf und beim Anpsiuern fillt ein gelber Niederschlag aus dieser Lo-
sung; aber dies ist nicht der urspriingliche Kérper, sondern es findet
eive Ringspaltung statt: 2 g des Azokorpers wurden in wenig Alkohol
gelost, mit iiberschiissiger, verdiinnter Natronlauge versetzt, nach
6-stiindigem Stehen wurde mit Salzsiure ausgefillt und der Nieder-
schlag abgesaugt und getrocknet; Ausbeute 1.9 g. Der neue Kdorper
ist schwer ldslich in Wasser, Benzol, Chloroform uund Ather, leicht
in Alkohol, Eisessig und Essigester. Umkrystallisiert wurde er aus
70-prozentigem Alkohol: kleine Krystalle vom Schmp. 195.5—196°.

0.1835 g Sbst.: 0.3465 g CO,, 0.0782 g H,O0.

CisHi70:N;. Ber. C 51.30, H 4.84.
Gef. » 51.49, » 4.76.
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Dieser Analyse zufolge hat eine hydrolytische Aufspaltung des
Cyclobutanringes unter Bildung von p-Nitrobenzolazo-dimethyl-
aceton-dicarbonestersiure,

NO;.CsH(.N:N - CO CH;
YN ~. ’
CH, COOH COOC, H;
stattgefunden.

Die relative Bestindigkeit der sonst so unbestindigen, freien
B-Ketonsiduren, wenn in letztere eine Azogruppe eingefiihrt ist, ist
kiirzlich durch Beobachtungen von anderer Seite bestitigt worden
(vgl. z. B. Benzolazo-acetessigsiure).

8) Dialkyl-cyclobutandion-dicarbonséureester.

Eine weitere Versuchsreihe erstreckte sich auf die Einfiihrung
einer zweiten Carboxylgruppe in die Cyclobutandion-monocarbon-
s#iureester. )

Natrium reagiert auf Benzol- oder Toluollosungen der Dialkyl-
cyclobutandion-carbonsidureester nicht oder nur sehr trige ein — eine
Beobachtung, die zu dem Schluf3 fuhrt, dafl diese Substanzen in freiem
Zustande nicht der friiber bevorzugten Enol-Formel, sondern der Di-
keton-Formel entsprechen; auch mull die Diketonform aus der Enol-
form, welche durch alkoholische oder wiBrige Alkalien gebildet wird,
sich leicht wieder zuriickbilden.

Zur Darstellung des Natriumsalzes des Dimethyl-cyclobutan-
dion-carbonsiure-dthylesters wurden 9.2 g des letzteren in der ein
Atomgéwicht Natrium enthaltenden Natriumalkoholatiésung aufgeldst
und das Natriumsalz mit Ather ausgefillt; man erhielt 10 g des letz-
teren als weifles Pulver.

0.8114 g Sbst.: 0.2998 g SO, Naj.
Can O4Na‘ Ber. Na 11.2. Gef Na 11.9.

7.8 g dieses Salzes wurden mit einer Ldsung von 5 g Chlor-
kohlensiure-dthylester in 40 ccm Benzol versetzt und so lange
erwirmt, bis der Geruch nach Chlorkohlensiureester fast verschwunden
war. Dann wurde das Reaktionsprodukt mit Ather versetzt und die
Losung von dem ausgeschiedenen Salz abgesogen; letzteres wog 3 g
und enthielt neben Kochsalz' nur noch 0.8 g unangegriffenes Natrium-
salz. Die Losung wurde nach Entfernen von Benzol und Ather im
Hochvakuum destilliert und ergab nach 2.2 g etwas niedriger siedenden
Vorlaufs 5.2 g eines bei 1489 (ca. 1 mm Druck) destillierenden dicken
Oles, dessen Analyse und Mol.-Gewichtsbestimmung durch Siedepunkts-
erh6hung in Benzol auf
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Dimethyl-cyclobutandion-dicarbonsédure-didthylester,

CH;>C/CO\ _-CHs
C,H; 0CO~ " ~CO— \COOC, )¢ PRAE
stimmten.

0.2190 g Sbst.: 04484 g CO,, 0.1296 g H,0.

0.0976 g Sbst. in 15.6 g Benzol gaben Sdp.-Erhéhung 0.062°,

02485» » » » » » » 0.1590,
0.4708» » » » » » » 0.287°,
0.7210 » » » » » » » 0.4500,

C13Hi60s. Ber. C 55.20, H 6.30, Mol.-Gew. 256.
Gef. » 55.80, » 6.60, » 252, 262, 263, 251.

Diathyl-eyclobutandion-dicarbonsidure-didthylester,

Cs Hs\c/CO\C/C, H;
C.H;0CO~"~CO~"~“~COOCyH;s °

Das Natriumsalz des Didthyl-cyclobutandion-monocar-
bonsaure-athylesters ist in Ather 18slich, liBt sich daher nicht
ebenso darstellen wie das Salz des Dimethylprodukts. Es wurde hier
folgenderart verfahren:

In 50 g trocknem Toluol wurden 0.575 g Natriumdraht (25 Milliatom)
mittels der Schroeter-Meerweinschen Normal-Natriumpresse (siehe
Katalog der V. F. L. Berlin) eingepreBt und dann 5.3 g (25 Millimol) Diithyl-
butandion-carbonsiureithylester aufgelést; nachdem auch beim Kochen des
Toluols das Natrium kaum angegriffen worden war, wurden 1.5 ccm absoluter
Alkohol hinzugefiagt, worauf alsbald Reaktion eintrat, und das Natriumsalz als
gelatindse Masse ausgeschieden wurde. Zur Entfernung der kleinen Menge zu-
gegebenen Alkohols wurde etwa ein Drittel des Toluols abdestilliert, Chlor-
kohlensiureithylester im- geringen UberschuB (3.5 g) und noch 20 cem Toluol
zugefiigt, weiter erwirmt, nach einigem Stehen das Toluol abdestilliert, der
Rickstand mit viel Ather versetzt, das ausgeschiedene Kochsalz (1.4 g) abge-
saugt und nach Abdestillieren der Losungsmittel der Riickstand (6.4 g statt
7.1 g berechnet) im Hochvakuum destilliert. Die Hauptiraktion, etwa 4.5 g,
siedete unzersetzt bei 156—162° unter etwa 1 mm Druck. Ahnliche Resultate
wurden bei mehrfach wiederholten Versuchen auch bei gréBeren Mengen er-
halten.

Mit gleichem Ergebnis wie Natrium wurde sodann Pyridin als
Kondensationsmittel verwendet:

5.3 g Diathyl-cyclobutandion-carbonsiure-iithylester wurden in 30 g reinem
Pyridin gelést und mit 3.5 g Chlorkohlensiure-ithylester (UberschuB) in
40 cem Ather geldst, unter Eiskihlung und Umschiittelo allmahlich versetat.
Nach 24-stindigem Stehen im Eisschrank wurde das Produkt in eine Mischung
aus 250 g Eis und 45 g konzentrierter Schwefelsiure eingetragen und die
schwefelsaure Losung mehrmals ausgeathert. Der Atherauszug hinterlieB
6.9 g (ber. 7.1g), welche im Hochvakuum bei nur geringem Vorlauf und
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Riickstand bei 162—163° iibergingen, also ungefihr ebenda, wie das mit
Natrium und Chlorkohlensiureester hergestellte Produkt.

DaB es mit diesem Produkt offenbar identisch ist, ergibt ins-
besondere auch der Verlauf der Verseifung beider Substanzen:

1. 1.182 g der mit Natrium und Chlorkohlensiureester gewonnenen Sub-
stanz wurden mit einer alkoholischen L&sung von 0.1 g Natrium 24 Stunden
bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen, dann mit Wasser verdannt,
der geringe Natriumiiberschul mit "/jo-Salzsdure zuriacktitriert (es wurden
nur 0.6 cem ";o-Salzsiure verbraucht), dabn wurde mit berschiissiger Salz-
siure versetzt, wobei 0.7 g eines bald erstarrenden Oles ausfielen, das nach
Umkrystallisieren aus Ligroin- den scharfen Schmelzpunkt 1020 zeigte; auch
die Titration ergab den Wert fir Diithyl-cyclobutandion-monocar-
bonsiure-athylester:

0.196 g Shst. brauchten 9.25 cem 1/yo-Natronlauge.

Ber. NaOH 18.0. Gef. NaOH 18.9.

2. 1.534 ¢ des mit Pyridin und Chklorkohlensiiureester ‘erhaltenen Pro-
duktes wurden mit 0.122 g Natrium®|in alkoholiseher Losung behandelt wie
oben; zum Ricktitrieren wurden 0.3fccm ©/15-Salzsiure gebraucht, mit dber-
schiissiger Salzsiure wurde 1g Substanzilgefillt, die nach dem Umkrystalli-
sieren aus Ligroin gleichfalls bei 102° schmolz und bei der Titration folgen-
den Wert gab:

0.172 g Sbst. brauchten 8.15 */,,-NaOH.

Ber. NaOH 189. Gef. NaOH 19.0.

Bei beiden Versuchen zeigt sich also, daf} der Diithyl-cyclobutan-
dion-dicarbonsiure-diathylester mit Natriumalkoholat eine CO,C, Hs-
Gruppe leicht abspaltet:

CQHS\‘C/CO\C’/CzHS — Csz\C/CO\C/(/gHs
C;H; 0CO~" " ~CO~“>~CO0C;H;, ~ C,H;0CO—~~CO0—

wahrend der Diithyl-cyclobutandion-monocarborester auch beim Kochen
mit Uberschiissigem Natriumithylat bel Abwesenheit von Wasser durch-
aus bestindig ist.

Die Elementaranalysen des auf beide Methoden erhaltenen Di-
dthyl-cyvclobutandion-dicarbonsiureesters ergaben folgende
Werte:

0.2189 g Sbst.: 0.4691 g CO,, 0.1378 ¢ H;0. — 0.2128 g Shst.: 0.4586 g

COg, 0137lg Hzo
C“}Igoos. Ber. C 59.10, . I‘I 700
Gef. » 58.40, 58.80, » 6.90, 7.20.

Dimethyl-cyclobutandion-dicarbonséure-dimethylester,

CHs—_ ~Ce CO-_ ~c< _-CHa,
CH,0CO—"~>~C0O~~~“~COOCH;

Da die Dimethyl- und der Diithyl-cyclobutandion-dicarbonsiure-
diithylester nicht krystallisierende Ole sind, war fiir ibre véllige
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Reinheit keine unbedingte Gewéhr geleistet. Zu einem krystallinischen
Kondensationsprodukt gelangt man jedoch durch Einfiihrung einer
Carbmethoxylgruppe in Dimethyl-cyclobutandion- magocarbonsiure-
methylester und zwar auch hier zu identischen Produkten sowohl mit
Natrium als auch mit Pyridin und Chlorkohlensiure-methylester.

1. Mit Natrium:

Zur Herstellung des Natriumsalzes des Dimethyl-cyclobutan-
dion-carbonsiure-methylesters wurden 12.75 g (75 Millimol) dieses
Esters in 75 ccm absolutem Metbylalkohol aunfgeschlimmt und bierzu eine
Ldsung von 1.78 g Natrium (75 Milliatome) in 50 ccm absolutem Methylalkohol
zugefiigt, wobei sich alles klar aufloste. Durch Zusatz von viel absolutem
Ather wurde das Natriumsalz dann ausgefillt; Ausbeute 14 g.

0.6818 g Sbst.: 0.2144 g SO, Na,.

Cng;O;Na. Ber. Na 11.98. Gef. Na 11.70.

Die Kondensation dieses Natriumsalzes mit Chlorkohlensidure-me-
thylester wurde in Benzollosung duorchgefiihrt. Mehrfach wurden dabei
beim Aufarbeiten spiter erheblicher Vorlauf von Dimethyl-aceton-dicarbon-
siure-dimethylester erbalten, wie durch Kondensation dieser Vorliufe mittels
Schwefelsiure zum Cyclobutandionderivat festgestellt wurde. Ein verhiltnis-
mafig glatter Verlaut der Kondensation wurde bei folgender Arbeitsweise
erzielt: '

13.8 g fein zerriebenes und sorgfiltig getrocknetes Natriumsalz wurden
in 50 ccm trocknem Benzol aufgeschlimmt und mit einer Losung von 6.8 g
Chlorkohlensiure-methylester in 50 cecm Benzol versetzt. Die Mischung
wurde 12 Stunden zum Sieden erhitzt, dann 3/; des Benzols abdestilliert, mit
viel Ather das Chlornatrium ausgefillt (4.3 g statt 4.2 g berechnet); letateres
enthielt noch 0.2 g unverindertes Dionnatriumsalz. Nach Abdestillieren des
Ather-Benzols wurde der Riickstand im Hochvakuum (Druck nicht genau
bestimmt) fraktioniert:

Vorlauf 130—147°¢ . . . . . . . . 25 g
Haupttraktion 147 . . . . . . . 90>»
Rickstand . . . . . . . . . . . 21>

13.6 g.

Die Hauptfraktion siedet unter 10 mm Druck bei 170—1719, unter 14 mm
bei 180°. Sie erstarrt nach einigem Stehen krystallinisch und schmilzt nach
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Petrolither bei 51—520.

2. Mit Pyridin:

8.5 g (50 Millimol)} Dimethyl-cyclobutandion-carbonsiure-methylester wur-
den in 60 g Pyridin geloést und mit 4.7 g Chlorkohlensiure-methylester in
60 ccm Ather (trocken) unter Eiskiiblung allmiblich versetzt, die Mischung
wird nach 24 Stunden in ein Gemisch aus 500 g Eis und 85 g konzentrierter
Schwelelsaure eingetragen, die dtherische Losung abgehoben, nochmals aus-
geithert. Der Ather hinterlieB nach dem Trocknen 10.8 g Rickstand
(Theorie: 11.4 g). Er wurde wieder im Hochvakuum (0.2 mm Druck) destil-
liert und ergab als Hauptfraktion 9 g bei 130° siedendes Ol, das gleichfalls



krystallinisch erstarrt und nach dem Umkrystallisieren aus der 10-fachen
Menge Petrolither bei schnellem Krystallisieren in verfilzten Nadeln, bei
langsamem in derben Prismen herauskam und bei 52—53° schmolz. Eine
Mischprobé mitdlem aus dem Natriumsalz gewonnenen Produkt schmolz bei
51—52°, die aul beiden Wegen gewonnenen Substanzen waren also identisch,
wie auch die Elementaranalysen bewiesen:

0219 g Sbet.: 0.4252 g CO;, 0.1026 g H,0. — 0.2656 g Sbst.: 0.5102 g
CO,, 0.1263 g H,0.

CioHia06. Ber. C 52.70, H 5.30.
Gef, » 52,90, 52.40, » 5.20, 5.30.

Die Verseifung und Kohlensiureabspaltang aus diesem krystal-
linischen Dimethyl-cyclobutandion-dicarbonsiure-dimethyl-
ester mit Natriumalkoholat gab wiederum glatt den Monoester zuriick:

1.14 g (5 Millimol) wurden mit 0.17 g Natrium in 10 cem abso-
lutem Methylalkohol in Losung gebracht. Nach 24-stiindigem Stehen
bei Zimmertemperatur wurde mit ®/1o-Salzsiure und Phenolphthalein
zuriicktitriert; es wurden nur wenige Tropfen Salzsiure verbraucht.
Dann wurde mit iberschiissiger Salzsiiure gefillt und so 0.7 g
{Theorie: 0.85 g) Dimethyl-cyclobutandion-monocarbonsiureester ge-
wonnen, Schmp. 158°:

0.1789 g Sbst. brauchten 10.5 */;0-NaOH.

Ber. NaOH 23.6 Gef. NaOH 234.

Bemerkenswert ist die relative Bestindigkeit des reinen Dimethyl-
cyclobutandion-dicarbonsiureesters beim Kochen mit Wasser:

4.8 g Dimethyl-cyclobutandion -dicarbonsidureester wurden mit
100 ccm Wasser in der Kiilte etliche Stunden im Stickstoffstrom ver-
rithrt, Kohlensiure wurde dabei nur in Spuren abgespalten. Dann
wurde weitere 6 Stunden bei 80° verrithrt, dabei wurden 0.15¢g
Kohlensiure abgespalten, und nach weiterem 24-stiindigen Erwirmen
unter Rithren wurden noch 0.4 g Kohlensiure erhalten. Beim Ab-
kiihlen des Wassers erstarrte die geschmolzene Substanz aber wieder
krystallinisch und krystallisierte teilweise in langen Nadeln aus dem
Wasser; es wurden 3.6g vom Schmp. 51—5%° wiedergewonnen.
Daraus geht hervor, dafl nur ein kleiner Teil der Substanz hydro-
lytisch gespalten wird und zwar dieser Teil wahrscheinlich nach der
Gleichung:

C4 05(CH3), (COOCH;): + 3H:0
= CH;.CH,.C0.CH,.CH; + 3CO: 4+ 2CH;.0H,
wahrend der Hauptteil der Substanz unverindert bleibt.

Etwas weniger bestindig sind die oligen Ester, z. B. der Di-
methyl-cyclobutandion-dicarbonsdure-didthylester. In der
Kilte spaltet dieser beim Verriilbhren mit Wasser zwar auch keine
Kohlensdure ab, in der Wirme jedoch lebhafter; so wurden aus 6 g

175*
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des Esters nach 30-stiindigem Erwérmen auf dem Wasserbade mit
200 ccm (Wasser ca. 0.5 g Kohlensdure abgespalten. Beim Fraktio-
nieren wurden dann 14 g Dimethyl-aceton-dicarbonsiureester
und 2.7 g unverinderter Ester zuriickerhalten.

Die zur Entscheidung zwischen den beiden fiir die Dialkyl-
cyclobutandion-carbonsiureester moglichen Formeln:

C.0.Carb
R-_~_-CO-_~_-R R~ - :
L Carb.>C\CO/C ~Carb. und IL. Carb.> \£C‘R >

herangezogene Einwirkung von Brom wurde mit dem krystallinischen
Dimethyl-cyclobutandion -dicarbonsiure-dimethylester und mit dem
oligen Didthyl-cyclobutandion-dicarbonsiure-didthylester durchgefiihrt.
Obschon ein absolut sicherer Strukturschlufl aus den Versuchen nicht
zu ziehen ist, sprechen sie fiir die Formel I, indem sich Anhydrid-
ester der Dialkyl-brom-aceton-tricarbonsiuren unter Spal-
tung des Cyclobutandionringes bilden:

2.3g Dimethyl-cyclobutandion-dicarbonsédure-dimethyl-
ester (10 Millimol), in 30 ccm Schwetelkohlenstoff geldst, wurden mit
1.6’g Brom (10 Millimol) in 10 ccm Schwefelkohlenstoff versetzt, es
tritt allméblich Entfarbung ein, Bromwasserstoff entweicht nicht oder
nur in ganz geringen Mengen, und es scheiden sich allmédblich Kry-
stalle aus, deren Menge nach 24 Stunden 2.4 g betrug. Das Produkt
1aBt sich aus Alkohol nur bei sehr vorsichtigem und schnellem Ar-
beiten in kleinen Mengen umkrystallisieren, es wird bei lingerem
Verweilen in Alkobol in ein Ol verwandelt, das sich beim Versuch
der Vakuumdestillation zersetzte. Bequem kann man das Produkt
aus Beozol in farblosen, schén ausgebildeten Krystallen erhalten (auf
1 g Substanz 8 g Benzol), aber auch hierbei ist Sorgfalt geboten, um
das reine bei 158 —160° schmelzende Bromprodukt zu erhalten; kurz
oberhalb des Schmelzpunktes zersetzt ‘es sich unter Gasentwicklung.
Auch die Analysen des Produktes verursachten zunichst Schwierig-
keiten, . unter geeigneten Bedingungen konnten aber gut iiberein-
stimmende Zahlen erbalten werden:

0.1455 g Sbst.: 0.0932 g AgBr (nach Carius). — 0.2022 g Sbst.: 0.1298 ¢
AgBr (nach Carius). — 0.2328 g Sbst.: 0.3148 g CO,, 0.0672 g H,0 V). —
0.2234 g Sbst.: 0.3033 g COs, 0.0667 g H;0. — 0.2314 g Sbst.: 0.1800 g AgJ
(nach Zeisel) (Methoxyl-Bestimmung). — 0.2465 g Sbst.: 0.1970 g AgJ (nach
Zeisel) (Methoxyl-Bestimmung).

C; Hs Os Br(OCHa).
Ber. Br 27.30, C 36.86, H 3.07, CH;0 10.06.
Gef. » 27.25, 27.30, » 36.86, 37.03, » 3.21, 3.23, »  10.26, 10.50.

1) Vorlegen einer lingeren Silberspirale und Bedecken der Substanz mit
Silberpulver zur Bromabsorption ist bei der Verbrennung notwendig.
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Aus diesen sorgfiltigen Analysen ergibt sich, daB das Brom-
produkt "aus dem Dimethyl-cyclobutandion-dicarbonsiure-methylester
durch Eintritt eines Bromatoms und Austritt einer an Carboxyl ge-
bundenen Methylgruppe als Brommethyl entstanden sein mufl. Diese
Abspaltung von Brommethyl war in folgender Art nachzuweisen:

0.46 g (2 Millimol) Dimethyl-cyclobutandion-dicarbonsiure-dime-
thylester wurden in 5 cem Tetrachlorkohlenstoif gelést und 20 cem
eiver %/5-Bromlésung (2 Millimol) in Tetrachlorkohlenstoff zugegeben;
nach 2-tigigem Stehen im verschlossenen Kolbchen wurde an einem
RiickfluBkiihler erwdrmt und das entweichende Gas durch einen
Koblensdurestrom erst iiber auf Glaswolle verteilten trocknen Phosphor
(zur Riickhaltung von Bromdimpfen), dann durch lauwarmes Wasser
(zur Rickhaltung von Bromwasserstoffdimpfen) und schlieflich durch
zwei mit alkoholischer Silbernitratlgsung gefiillte Flaschen geleitet.
Das Wasser-Gefil zeigt nur unwigbare Spuren von Bromwasser-
stofl, dieser spaltet sich also bei der Reaktion nicht ab. Aus den
Silbernitrat-Getilen wurden 0.1810 g Bromsilber erhalten. Durch
blinden Versuch wurde besonders nachgewiesen, dall Tetrachlorkohlen-
stofi-Dampfe mit alkoholischer Silbernitratlosung nicht reagieren, und
daB eine fir den Versuch hergestellte Losung von Brommethyl iao
Tetrachlorkohlenstoff bei gleicher Versuchsanordnung wie oben zwar
nicht alles, aber den groBten Teil des Broms als Bromsilber abgibt.
Im obigen Versuch wurde dementsprechend auch nicht die ganze Menge,
sondern nur die Hilfte der theoretisch berechneten Menge an Brom-
silber erhalten. Aus der Tetrachlorkohlenstofflosung krystallisierten
0.45 g des Bromproduktes aus, aus der Mutterlauge wurde noch etwas
mehr davon erhalten, so dall ungefihr die theoretisch berechnete Menge
entstanden war.

Nimmt man zur Formulierung des Vorganges die Enolformel II
(8. 2730) des Dicarbonsiureesters an, so wire der Vorgang der Bro-
mierung und Brommethyl-Abspaltung mit einiger Wahrscheinlichkeit
folgender Art zu formulieren:

CH, G —¢.0.CO0CH CHO0C ¢~ ¢p ;

, .0. . r.0.COO0CH
H, 0007 Br —> CH:~T | 3
CO—C.CH; CO—C.Br

CH;
wl,—CH,B;-
CHi~ p_
cmooc/? ?-B"O\CO
~c0.
CO—C—0

CH;



Aber diese letztere Formel ist unwahrscheinlich, weil das Brom-
produkt leicht Bromwasserstoff und Kohlensiaure abspaltet, und nicht
einzusehen 1ist, wie sich bei obiger Formulierung aus dem Brom-
produkt Bromwasserstoff abspalten soll:

2 g des Bromprodukts wurden in einem Fraktionskdlbehen im Paraiim-
bade auf 160—165°, also wenige Grade iiber den Schmelzpunkt, zum Schlul
ctwas hoher erhitzt; in einer mit Eis-Kochsalz gekiihlten Vorlage bildete sich
nur ein winziges Trépfchen eines Kondensates, in einer zweiten Vorlage mit
Silbernitratlosung bildet sich alsbald ein starker Niederschlag von Bromsilber,
und zwar 0.8 g (Theorie fiar 1 Mol. HBr: 1.2 g), in einer dritten Vorlage,
welche Barytwasser enthielt, bildete sich ein Niederschlag, 0.95 g CO;Ba
(berechnet fir 1 Mol. CO,: 1.3 g). Der Kolbenrickstand gab 0.5 g in Ather
léslichen und 0.3 g in Ather unléslichen Pulvers.

Naher untersucht wurden diese amorphen Substanzen nicht; die
Bromwasserstoff- und Kohlensdure-Abspaltung wird aber bei Annahme
der Formel I (8. 2730), weil sie sich an mannigfache dhnliche be-
kannte Vorginge ?) aplehnt, verstindlich durch folgende Formulierung
der Umsetzungen:

CH,00C CHa~
CH,\C —CO \ Br — (JH;OOC//C ~CO.Br
CO—C.COOCH; CO—CBr.GOOCH,
CH, CH,
; T =<CHsBr |
Y
CHs— ¢ c0o-—0 i CHa—_ o1
cm,006>7 900 emooc” (01, o, 4 mpe
CO—CBr—CO CO0—C
CH; L CH,_|
Bromierungsprodukt Erhitzungsrickstand.

Ahnlich wie Dimethyl-cyclobutandion-dicarbonsiure-dimethylester
verhiilt sich auch der Didithyl-cyclobutandion-dicarbonsiiure-
didthylester gegen Brom:

2.6 g dieses Esters wurden in Schwefelkohlenstoff geldst und mit
1 Mol. Brom gleichfalls in Schwelelkoblenstofflosung versetzt. Nach
mehrtigigem Stehen wurde der Schwefelkohlenstoff von der nur noch
gelblich gefarbten Lisung abdestilliert, das riickstindige Ol erstarrte
bald. Die Krystalle sind leicht 16slich in Ather, Chloroform, Tetra-

1) Siehe z. B. die Spaltung der Anhydride der Adipin- und Pimelinsiure
in Kohlensiure und Cycloketone, Blanc, C. r. 144, 1356 [1907). Die Ab-
spaltung von Bromwasserstoff aus quartiren Bromiden unter Herstellung einer
Olefinbindung findet gleichfalls zahlreiche Analogien.



chlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff; aus 10 ccm Schwefelkoblen-
stoff wurden 1.95 g reine Krystalle vom Schmp. 41.5—42.5° erhalten:

0.1416 g Sbst.: 0.0798 g AgBr (nach Carius).
CiaH;s0sBr. Ber. Br 23.88. Gef. Br 23.98.
Auch hier nehmen wir die Formel
c. Hs%zgé>I $C0—0
CO—CBr—CO
Cs Hs

fir das Bromierungsprodukt an, welches im Hinblick aut die ein-
gehendere Untersuchung des niederen Homiologen nicht niher unter-

sucht wurde.

e) Abbau der Dialkyl-cyclobutandion-carbonsiureester
zu Dialkyl-cyclobutandionen.

Wihrend die freien Dialkyl-cyclobutandion-carbonester, wie oben
gezeigt wurde, durch Kochen mit Wasser Ringspaltung erleiden, sind
die Salze viel bestindiger, so dal es gelingt, mittels Barytmilch
diese Substanzen ziemlich glatt zu Cyclobutandionen abzubauen, ob-
schon ein Teil der Substanz freilich auch hierbei der Ringspaltung

anheimfallt.
2.4-Dimethyl-cyclobutandion-1.3: CHy. CH< S0 >CH.CHs,

10 g Dimethyl-cyclobutandion—carbons&iure-methylester wurden
in eine Aufschlimmung von 60 g Barythydrat ie 150 ccm Wasser ein-
getragen und das Gemisch 2—2'/; Stunden auf dem Wasserbade er-
warmt; danach wurde Kohlensiure eingeleitet, vom Bariumcarbonat
abfiltriert und die Bariumsalzlosung auf ein kleines Volum eingeengt,
mit dem Wasserdamp! geht etwas Didthylketon fort, welches zur
Identifizierung gesammelt wurde: Sdp. 105—106°. 1g des Ols gab
mit 1.8 g Semicarbazid-Chlorhydrat, 2.9 g Natriumacetat und 3 cem
Wasser zusammengebracht, nach kurzer Zeit 1 g Krystalle vom Schmp.
138—139° (aus Benzol); dies ist der Schmelzpunkt des bekannten
Diithylketon-semicarbazons *). Die konzentrierte Bariumsalzldsung
gibt beim Versetzen mit konzentrierter Salzsiure einen krystallini-
schen Niederschlag, dessen Menge nach dem Trocknen 2.1 g betrug,
einer Ausbeute von 30°/, der Theorie entsprechend.

1) Vergl. Zeltner, B. 41, 591 [1908].
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Ahnlich verlief der Abbau des Dimethyl-cyclobutandion-carbon-
sdureithylesters: aus 16 g rohem Ester wurden 2.3 g Dimethyl-
cyclobutandion erhalten (ca. 30%, der Theorie).

Es verlaufen also *»Keton-« und »Siure-Spaltungs neben einander:

CHs_ g _-CO CH, . CHy—,. CO_ . CH
goCHT 7T SCHTg ™ <— o000 C<co~C<m
Diithylketon

—>

CHa\C/CO\ _-CH;
H-—“Y>~CO0-~~“™~H
Dimethyl-cyclobutandion.

Die Eigenschaften des Dimethyl- cyclobutandions sind vouo
Schroeter und Stassen (l. c.) schon kurz beschrieben wordeu, die
Beschreibung ist jedoch zu ergiinzen. Zur Reinigung des Produktes
eignet sich Krystallisation aus Benzol (35 ccm auf 1 g) oder Wasser;
der Schmelzpunkt des ganz reinen Produktes liegt bei 138°; einige
Grade idber dem Schmelzpunkt tritt Gasentwicklung auf, bei ca. 160°
wird die Zersetzung stirker. In indifferenten Losungsmitteln reagiert
das Dion nicht oder nur sehr trige mit Natrium oder Kalium.

1 g Dimethyl-butandion wurde in 100 ccm Benzol gelost, 0.4 g
feiner Kaliumdraht hineingeprefSt und 2 Stunden erwirmt; es war
keine Wasserstoff-Entwicklung zu beobachten.

Eine wilrige:Losung des Dimethyl-cyclobutandions zersetzt da-
gegen auch unlésliche Carbonate. Eine solche Losung wurde mit
Silbercarbonat neutralisiert; beim Einengen schieden sich blittrige
Krystalle des Silbersalzes aus.

Es wurde versucht, aus diesem Silbersalz durch Einleiten von
trocknem Schwefelwasserstoff in die absolut-atherische Suspension
eine Aci- oder Enolform des Dimethyl-cyclobutandions herzustellen,
es schied sich jedoch schon wihrend des Schwefelwasserstoffeinleitens
das gewdhnliche Dimethyl-cyclobutandion in weilen Krusten ab, und
auch der Ather hinterlieB beim Verdunsten dasselbe Produkt vom
Schmp. 136°.

Nach diesen Versuchen ist es sehr unwahrscheinlich, daf} die An-
nahme relativ bestindiger, nicht desmotroper Enol- und Dionformen
des Dimethyl-cyclobutandions, welche Staudinger (l. ¢.) fir wahr-
scheinlich hilt, zutreffend ist, vielmehr scheint die Enolform in freiem
Zustande iiberhaupt nicht haltbar zu sein.

Zur Erginzung der analytischen Belege wurden noch Molekular-
gewichts-Bestimmungen des Dimethyl-cyclobutandions in Phenollisung
durch Gefrierpunktsdepression ausgeliihrt:



0.1193 g Sbst. in 18.13 g Phenol gaben A =0.407. — 0.1376 g Sbst.
in 18.13 g Phenol gaben A=0.480. — 0.1425 g Sbst. in 18.13 g Phenol
gaben A = 0.409.

CeHg 05, Mol.-Gew. Ber. 112. Gef, 119, 117, 114.

Zur weiteren Charakterisierung wurden ein Monophenylhydra-
zon und Dioxim des Dions hergestellt:

Dimethyl-cyclobutandion-Phenylhydrazon,
Cs Hs O(: N.NH .CqH).

2.4 g des Dions wurden mit einer Lisung von 3.3 g Phenylhydra-
zin in 20 cem 15-proz. Essigsiure erwirmt. Die anfangs klare Lo-
sung scheidet bald das Phenylhydrazon als gelbes Krystallpulver ab;
Ausbeute 3.4 g; bildet aus Alkohol umkrystallisiert gelbliche Nadeln
vom Schmp. 160°:

0.2193 g Sbst.: 0.5738 g CO,, 0.1424 g Hy0. — 0.1418 g Sbst.: 17.4 cem
N (229, 760 mm).

CisHiuN3O. Ber. C 71.28, H 6.95, N 13.86.
Gef. » 71.36, » 7.26, » 13.83.

Dimethyl-cyclobutandion-Dioxim, CeHs(:N.OH),.

0.55 g Dimethyl-cyclobutandion wurden in 2 ccm Alkohol und
10 ccm Wasser gelst und mit einer Losung aus 0.7 g Hydroxylamin-
Chlorhydrat und 0.53 g Natriumcarbonat in 4 ccm Wasser versetzt.
Nach etwa 2-tigigem Stehen hatte die Mischung Krystalle ausgeschie-
den, welche sich beim Einengen der Mischung noch vermehrten.
Trockenausbeute an Krystallen 0.4 g. Die Substanz ist in Ather, Li-
groin, Benzol, Chloroform schwer loslich; aus Methyl- oder Athyl-
alkohol kann sie bequem umkrystallisiert werden und schmilzt dann
bei 196—198° unter Zersetzung:
0.1314 g Sbst.: 0.2456 g COs, 0.0806 g H30. — 0.1430 g Sbst.: 24.5 cecm
N (23, 760 mm).
CoHi0:Ns. Ber. C50.70, H 7.04, N 19.72.
Gef. » 50.91, » 6.83, » 19.74.

Zur Identifizierung wurde schlieBlich das Dimethyl-cyclobutandion
nach der Vorschrift von Staudinger?) aus «-Brom-propionylbromid
und Zink iiber das Methylketen hergestellt. In wenig befriedigender
Ausbeute wurde neben 6ligen Substanzen ein krystallinischer Kérper
erhalten, welcher nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 138°
schmolz und in Mischung mit unserem synthetischen Priiparat keine

1y B. 44, 541, 542 [1911].



Schmelzpunkterniedrigung zeigte, so daB an der Identitit beider Sub-
stanzen in der Tat kein Zweifel bestehen kann.

Beim Kochen mit Wasser ist das freie Dimethyl-cyclobutandion
nur wenig bestindiger als die entsprechenden Carbonsiureester:

1.25 g Dion gaben bei 3-stiindigem Kochen mit Wasser 0.285 g
COj (als 1.30 g Bariumcarbonat gewogen), d.i. 60 %, der auf Abspal-
tung von 1 Mol. CO; berechneten Menge (0.49 g).

Mit einigen Synthese-Versuchen, welche von Dimethyl-cyclobutandion zu
weiteren alkylierten und acylierten Derivaten fihren sollten, hatten wir bisher
keinen Erfolg, indem nur schwer trennbare Gemische dliger Kérper resultierten.

24-Diithyl-cyclobutandion-1.3, CH,.CH< COSCH. G, H..
Y co

10 g Diidthyl-cyclobutandion-carbonséure-éthylester wurden mit
einem Brei aus 50 g Barythydrat und 50 ccm Wasser auf dem Wasser-
bade erwirmt, bis eine filtrierte Probe beim Fillen mit verdiinnter
Salzsidure keinen Niederschlag mebr gab., Die Lauge wurde dann aui-
gearbeitet wie oben und ergab 4.1 g Diithyl-cyclobutandion (62 ¢/, der
Theorie). Dieser Korper ist leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloro-
form, Benzol und ziemlich leicht 13slich in Wasser; aus Ligroin er-
balt man ibn in kleien Krystallen vom Schmp. 76—78° Mit Phenol-
phthalein und Natronlauge titriert sich das Dion scharf als einbasische
Sdure:

0.2308 g Shst.: 0.5777 g CO,, 0.1859 g H30. — 0.1505 g Sbst. brauchten
10.75 cem ®/30-NaOH.

CsH,3 0,. Ber. C 6857, H 8.57, NaOH 28.5].
Gef. » 68.42, » 9.03, = 2856.

Neutralisiert man die wirige Losung mit Silbercarbonat, so kry-
stallisiert beim Einengen das ziemlich bestindige Silbersalz in
weillen Blittchen:

0.1663 g Sbst.: 0.0727 g AgClL

CsH;, 05 Ag. Ber. Ag 43.50. Gef. Ag 43.72.

Der Versuch, dieses Silbersalz mittels Jodmethyls in Atber zur
Methylierung des Diithyldions zu verwenden, fihrte zwar zur Bildung
von Jodsilber, aber das resultierende Ol war ein Gemisch, das unter
14 mm Druck bei 120—150° siedete; es wurde nicht niber untersucht.

Mit Phenylbydrazin in essigsaurer Losung gibt das Disithyl-cyelo-
butandion wie das niedrige Homologe ein Monophenylhydrazon,
CsHi13OGN.NH.CsHs): 3 g des Dions wurden mit 2.4 g Phenylbydrazin
in 15-proz. Essigsiure gelost und erwirmt. Das Hydrazon scheidet
sich als Ol ab, das nach einigem Stehen krystallisierte. Ausbeute
3.9 g; aus willrigem Alkobol umkrystallisiert, schmiizt es bei 132.5—
133.50.
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0.2163 g Shst.: 0.5818 g CO4, 0.1535 g H;0. — 0.1711 g Sbst.: 18.2 cem
N (199 764 mm).
CisHis N3O, Ber. C 73.04, H 7.82, N 12.20.
Gef. » 73.35, » 8.04, » 12.42.
Bemerkenswert ist, dafl die Monophenylhydrazone der Dialkyl-
cyclobutandione sich in Soda nicht mebhr auflésen und auch mit Na-
tronlauge nicht mehr zu einfacher Salzbildung neigen; vielleicht kommt
ihnen eine bicyclische Formel etwa folgender Art zu:

NG
| RCH CH.R.
CeHs.N- - C(OH)

f) Vergleich dimerer Ketene mit den synthetischen Cyclo-
butandion-Derivaten.

Obschon bereits die Beschreibung, welche Staudinger z. B. von
dem dimeren Athyl-keten-carbonsiure-ithylester gibt, keinen Zweifel
dariiber 1a0t, daBl dieser Korper von den oben beschriebenen syn-
thetischen Didthyl-cyclobutandion-dicarbonsiure-didthylestern verschie-
den ist, so schien es doch wiinschenswert, den krystallinischen Di-
methyl-cyclobutandion-dicarbonsiure-dimethylester mitdem entsprechen-
den dimeren Methyl-keten-carbonsiure-methylester zu ver-
gleichen, von dem gleichfalls Krystallisationsfahigkeit vorausgesetzt
wurde:

Zur Darstellung des letzteren Esters bedienten wir uns der Me-
thode, welche Schroeter und Wachendorif aufgefunden haben,
pimlick der Zersetzung der Azi- oder Diazo-Derivate von Ketonen

mit der Gruppe COC<N durch Erhitzen in indifferenten Losungs-
R R

mitteln. Bereits Wachend orif beschreibt in seiner Dissertation (Bonn
1910) die Zersetzung des Wolffschen Diazo-acetessigsiure-ithylesters,
eines gelben, unter 12 mm Druck bei 85° siedenden Korpers?'), wel-
cher beim Kochen in Xylollosung quantitativ 1 Mol. Sticktoff abspaltet
und ein oliges Produkt gibt, welches »die Eigenschaften eines Ketens
nur noch in abgeschwichtem Mafle zeigte¢, indem es mit Anilin unter
Erwirmung und Bildung eines Methyl-malonestersiiure-anilids zu rea-
gieren scheint. Wir wendeten diese Methode auf Diazoacetessigsiure-
methylester an, der in #hnlicher Weise wie der Athylester erhalten
wurde:

1) Vergl. Ludw. Wolff, A. 394, 44 Anm. [1912].
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. . N COCH
Diazo-acetessigsiure-methylester, == >C< }

N~ T"COOCH:’

44 g Acetessigsiure-methylester in 60 g Eisessig wurden tropfen-
weise unter Turbinieren mit 100 g einer 20-proz. Natriumnitratlosung
versetzt, mit 400 ccm Eiswasser verdiinnt; nach 12-stiindigem Stehen
im Eisschrank wurden 1200 ccm 15-proz. Schwelelsiure und 80 g Zink-
spane in kleinen Portionen unter Kiihlen hinzugefiigt; nach aber-
, maligem Stehenlassen im Eisschrank wurde vom Zinkschlamm abge-
gegossen, mit 1 kg Eis versetzt und 60 cem 29-proz. Nitritlésung hin-
zugetropft; pach letztmaligem Stehen im Eisschrank wurde dreimal
ausgeiithert. Der Ather hinterlief ein Ol, das zum groBten Teil
(14.5 g) bei 78—79° unter 14 mm Druck siedete und reiner Diazo-
acetessigsdure-methylester war, wie die quantitativ durchgefiibhrten
Stickstoff-Abspaltungen zeigten. Im Kolben hinterblieben zwei feste
Substanzen: ein in Ather unlésliches Pulver und eine aus Ather in
schonen Nadeln vom Schmp. 145° krystallisierende Substanz, die nicht
niiher untersucht wurden.

Dimerer Methyl-keten-carbonsiure-methylester aus
Diazo-acetessigsidure-methylester.

15.8 g (100 Millimol) Diazo-acetessigsiure-methylester wurden in
der 4-fachen Menge Xylol gelost und am RiickfluBkiihler gekocht;
das entwickelte Gas, mit konzentrierter Schwefelsiure gewaschen, um
Xyloldampfe zuriickzuhalten, wurde in einem MeBgefill aufgefangen
und der Theorie entsprechend:

CH;.C0O.CN3.C0O3CH; —> [CH;.C0O.C<=CO; CH;] + N3
2.4 1 erhalten.

Aus dem Xylol krystallisierten beim FErkalten 6 g des Umlage-
rungsproduktes aus.

Ahnlich verlief die Stickstoffabspaltung in amylitherischer Lo-
sung:

1.105 g Diazo-acetessigsinre-methylester wurden in 40 ccm Amylither
gelost uud im COs-Strom auf 145° erwirmt, bei welcher Temperatur lebhafte
N;-Entwicklung und freiwillige Temperatursteigerung um etwa 159 eintrat.
Es wurden 200 cem N iiber Kalilauge aufgefangen bei 27° und 759 mm Druck.
Gel, 209, N, ber. 19.7%,. 4.27 g Diazo-essigsiure-methylester gaben bei
gleicher Behandlung 747 cem N bei' 749 mm Druck und 25°. Ber. 0.84 g N,
gef. 0.85 g.

Auch hier kommt bei vorsichtig geleiteter Zersetzung beim Er-
kalten aus dem Amylather ein groBer Teil des Umwandlungsproduktes
wohlkrystallisiert heraus, z. B. wurden aus 4 g Diazoester unmittel-
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bar 1.5 g krystallinisches Produkt®) erhalten, letzteres kann aus Amyl-
ither, Athylither oder Benzol-Petrolither umkrystallisiert werden und
schmilzt rein bei 94—96° Analyse und Mol.- Gewichtsbestimmung
durch Gefrierpunktserniedrigung in Benzol gaben Zahlen, welche auf
[CH309§3)>C:CO:’, stimmtea.

0.2683 g Sbst.: 0.5211 g CO;, 0.1339 g H;0. — 0.2154 g Shst.: 0.4166 g
€Oy, 0.1084 g H,0.

0.1457 g Sbst. in 24.56 g Benzol gaben A =0.1299. — 0.3573 g Sbst.
in 24.56 g Benzol gaben A =0.302°. — 0.5360 g Sbst. in 24.56 g Benzol
gaben A = 0.439°

Ci1oH1206. Ber. C 52.97, H 5.26, Mol.-Gew. 228.
Gel. » 52.97, 52.713, » 5.54, 5.59, » 231, 240, 247.

Diese Substanz ist isomer mit dem bei 52° schmelzenden Carb-
methoxylierungsprodukt des synthetischen Dimethyl-cyclobutandion-
carbonsdure-methylesters. Abgesehen von den physikalischen Kon-
stanten, zeigt sich der Unterschied der beiden Substanzen besonders
im Verhalten gegen Natriumalkoholat:

2.28 g des dimeren Methyl-keten-carbonsidure-methylesters wurden
in 5 ccm Methylalkohol gelost, wobei keine Reaktion eintrat, sobald
man aber ein kleines Schnitzel Natriummetall oder einige Tropien
Natriumalkoholatlosung eiutrigt, erwirmt sich das Gemenge lebhaft.
Nach 12-stindigem Stehen wird der Alkohol abdestilliert, der Riick--
stand fraktioniert und so eine konstant bei 174° siedende Fliissigkeit
(2.25 g) erhalten, welche sich als Methyl-malonsiure-methyl-
ester erwies.

1.5 g des Esters wurden mit 20 ccm methylalkoholischer Kali-
lauge bei gewdhnlicher Temperatur verseift; es wurden 1.3 g Kalium-
salz und hieraus 1.05 g freie Methyl-malonsiure, Schmp. 133° er-
halten.

0.169 g Sbst. brauchten 28.55 cem 7/;p-Na OH. -

C4HgO,. Ber. NaOH 67.79. Gef. NaOH 67.46.

Ganz ihnlich verhilt sich der nach Staudinger aus Athyl-prom-
malonestersaurechlorid hergestelite dimere Athyl-keten-carbon-
siure-athylester. Da die Versuche bei diesem Ester zuniichst

) Neben dem farblosen, in Bldttchen krystallisierenden dimeren Methyl- -
keten-carbonsiiureester bilden sich stets orangegelbe, kleine Nadeln, die durch
Auslesen abgetrennt werden kdnnen und nach dem Umkrystallisieren aus
Ather bei 114—116° unter Authellung der Farbe schmelzen; in Wasser
sind sie unléslich, in Natronlauge ldsen sie sich mit gelber Farbe, werden
aber durch Salzsiure nicht wieder gefillt. Zur piheren Untersnchung hatten
wir nicht genug von dieser Substanz.
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nicht mit Spuren, sondern mit der atomaren Menge Natrium ausge-
fibrt wurden, erhielt man hier ein Gemisch von Athyl-malonester-
siure mit Athyl-malonsiureester infolge teilweiser Verseifung des
letzteren.

Mit Anilin erwérmt der dimere Methylketen-carbonsiure-methyl-
ester sich gleichfalls stark: 1.4 g dimerer Methyl-keten-carbonsiure-
methylester wurden mit 10 ccm  Anilin versetzt uod pach Ab-
klingen der Selbsterwirmung noch einige Zeit auf dem Wasserbade
digeriert, alsdann der Anilin-UberschuB nach Verdiinnen mit Ather
mit Salzsiure weggewaschen, der Ather getrocknet, verdunstet; er
hinterlifit 2 g krystallinisch erstarrendes Ol, welches nach Umkrystal-
lisieren aus waBrigem Alkohol und aus Ather-Petrolither bei 83—85°
schmilzt. Die Stickstoffbestimmungen ergaben, dafl 1 Mol. dimerer
Methylketen-carbonsiiure-ester sich mit 1 Mol. Anilin verbunden hatte,

also eine Substanz der Formel (CH; gaHé>C:CO),, NH;.Cs H;s ent-

standen war, die man vielleicht als Dimethyl-aceton-dicarbon-
dimethylestersiure-anilid,

CH; 0CO.CH(CH;).CO.C(CH;3)(COOCH;).CO.NH.Cs Hs
auffassen kann.

0.1810 g Sbst.: 7.20 cem N (189, 759.4 mm). — 0.2493 g Sbst.: 10.00 ccm
N (189, 757 mm).

CisHigOsN. Ber. N 4.38. Gel N 4.67, 4.73.

Die Substanz ist verschieden von Methyl-malonmethylester-
siure-anilid CH;.CH(COOCH;).CO.NH.CsHs, welches zum Ver-
gleich aus Methyl-malonmethylestersiurechlorid mit Anilin hergestellt
wurde; ein solches Priparat schmolz nach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren aus Ather-Petrolither und aus Ather allein zwar ebenfalls bei
83—86°, eine Mischprobe mit dem obigen Anilid gab aber starke
Schmelzpunpkterniedrigung auf 65—75°.

Ahnliche Deobachtungen wie bei den Diazo-acetessigestern wur-
den bei den Diazo-benzoyl-essigestern gemacht. Der Diazo-benzoyl-
essigsdure-methylester wurde aus dem Isonitroso-benzoyl-essig-
siure-methylester, Schmp. 138—139% npach der Wolffschen Methode
nur in unbefriedigender Ausbeute gewonnen'). Es wurde daber fiir

1) Staudinger und Caminada (B.49, 1987 [1916]) haben durch einige
Abioderungen in den Reduktionsbedingungen den Isonitroso-benzoyl-essig-
siure- methylester, fir den sie freilich einen niedrigeren Schmelzpunkt (1280)
angeben, mit besserem Erfolg in krystallinischen Benzoyl-diazoessigsiure-
methylester fiberfihren konnen. Denselben Ester haben Staudinger, Becker
und Hirzel (L c. S. 1986) ferner auch aus Benzoylbromid und Diazo-essig-
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einen eingehenderen Versuch der nach der Vorschrift von Wolff
bequem erhiltliche Diazo-benzoyl-essigsiure-athylester gewihlt:

37 g Diazo-benzoyl-essigsdure-dthylester wurden in
200 ccm Xylol gelést und bis zum Sieden des letzteren erwirmt, es
wurden 435 ccm Stickstolf aufgefangen (berechnet 485 cem); das Xylol
hinterlieB 2.7 g briunliches Ol, das nicht zum Krystallisieren zu brin-
gen war. Es wurde ohne weitere Reinigung in 10 ccm Alkohol ge-
lost, mit diesem allein trat keine Reaktion ein; auch bei Zusatz eines
Schoitzelchens Natriummetall war zunéchst Selbsterwirmung npicht mit
Sicherheit festzustellen. Nach mehrstiindigem Stehen wurde der Al-
kohol abdestilliert und der Riickstand im Hochvakuum fraktioniert,
unter ca. 0.3 mm Druck destillierten zwischen 100—125° 1.2 g iiber,
die im wesentlichen aus Phenyl-malonester bestanden: 0.85 g des
Destillats gaben durch Verseifen mit alkoholischem Natrium 0.7 g phenyl-
malonsaures Natrium, aus dem 0.55 g reine Phenyl-malonsiure,
bei 152° (unter Zersetzung in Phenylessigsiure und CO.) schmelzend
erbalten wurden.

0.1059 g Sbst. brauchten 11.7 cem "/10-NaOH.

CoHg Q4. Ber. NaOH 44.44. Gef. NaOH 44.20.

Verhalten des dimeren Ketens, (CHy: CO),, gegen Alkohol
mit Spuren von Natrium.

Das Keten wurde durch Zersetzung von Essigsiureanhydrid mit
elektrischers Heizdraht in einem Apparat hergestellt, welcher sich
von dem von Wilsmore und seinen Mitarbeitern!) beschriebenen
durch Anbringung einiger Schliffe statt Stopfen und verbesserter Kon-
deunsationsvorlagen unterschied. Im aligemeinen kdnnen die Angaben
Wilsmores iiber das Keten und seine Umwandlung in das dimere
Keten bestitigt werden.

09 g dimeres Keten wurden mit 1 ccem Methylalkohol ge-
mischt, wobei keine Temperaturerhobung eintrat; auf Zusatz von
2 Troplen sehr verdiinnter Natriummethylatlosung erbéhte sich die
Temperatur der Flissigkeit von 19° auf 30° Uber Nacht schieden
siiure-methylester hergestellt. — Es sei an dieser Stelle darauf verwiesen, dal}
die Methode, aus Siurechloriden und Diazoessigester Acyl-diazoessigester her-
zustellen, nicht neu ist, sondern daf Schlotterbeck (Ch.Z. 1908, 934)
bereits im Jahre 1908 aus Acetylchlorid und aus Trichlor-acetylchlorid mit
Diazo-essigester Acetyl-diazoessigester und Trichloracetyl-diazoessigester dar-
gestellt hat. Da Schlotterbeck sich (l. ¢.) das weitere Studium dieser Re-
aktion vorbehalten hatte, haben wir seinerzeit von der Heranziehung dieser
Methode fir unsere Versuche abgesehen.

1y Soc. 97, 1970, 1984 [1910].
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sich 0.17 g eines weilen Pulvers aus, vermutlich ein héheres Poly-
merisationsprodukt des Ketens; das Filtrat davon, welches etwas nach
Essigester roch, wurde im Vakuum fraktioniert und gab 0.6 g reinen
Acetessigsdure-methylester, welcher durch Kondensation mit
Phenylhydrazin zu Phenyl-methyl-pyrazolon charakterisiert wurde.

Ebenso verhilt sich das dimere Keten gegen Athylalkohol;
aus 1.9 g dimerem Keten, 2.65 g Alkobol und 0.0005 g Natrium wur-
den neben weifler, pulveriger Ausscheidung 3.4 g Filtrat erhalten,
welches zum groferen Teil aus Acetessigsdure-dthylester be-
stand ?).

Stickstoff-Abspaltung aus Diacetyl-diazomethan, Acetyl-
benzoyl-diazomethan, Diazo-aceton und Diazo-aceto-
phenon durch Erwirmen in indifferenten Losungsmitteln.

Diese Versuche wurden unternommen, um festzustellen, ob bei
der Stickstoff-Spaltung der obengenannten Substanzen, #hnlich wie
bei Azibenzil und Diazo-acetessigester, monomere oder polymere Ke-
tene entstinden. Die Stickstoif-Abspaltung verlief tiberall ziemlich
gleichmifig und quantitativ unter spontaner Wiarmeentwicklung, und
wir erwihpen deshalb hier diese Versuche; die Rickstinde aber
scheinen verwickelt zusammengesetzte Gemische zu sein, deren Struk-
turaufklirung bei den bisher ausgefiihrten ersten Versuchen noch
nicht erfolgt ist. '

1) Diacetyl-diazomethan, (CH;.CO);CN;,. wurde nach der Vor-
schrift von L. Wolff und Greulich (A. 394, 37 [1912]) dargestellt; es
siedet*bei 0.2 mm Druck unzersetzt bei 53—54%; 2 g wurden in 8 ccm Amyl-
ither gelost und erwirmt, bei 100° Innentemperatur beginnt lebhafte Stick-
stoffentwicklung und die Temperatur steigt spontan um etwa 20°; es wur-
den der Theorie entsprechcnd 875 cem Stickstoff aufgefangen. Das nach
Abdestillieren des Amylithers rackstindige Ol wurde bei 12 mm Druck destil-
liert und gab neben Vorlauf und Rickstand 1 g eines gelblichen Oles als
Destillat zwischen 140—175% das also noch ein Gemisch zu sein scheint. —

Ahnlich verhilt sich Benzoyl-acetyl-diazomethan, C&g:gg>CNg, das

in Xylollésung erwirmt, gleichfalls 1 Mol. N; und als  Riickstand ein dick-
fliissiges, schwer fliichtiges, nicht krystallisierbares Ol lieferte.

) Chick und Wilsmore (l. c. S. 1984) haben anscheinend bei der Ein-
wirkung gréBerer Mengen Natriumi#thylat in alkoholischer Lisung aus dem
dimeren Keten ein Produkt erhalten, welches als Na-Salz der Butyryl-essig-
siure angesprochen wird. Bei meinen Versuchen spielt das Natriumiitbylat
nur die Rolle eines Katalysators fir die Ubertragung des Alkobols auf das
dimere Keten.
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2) Diazo-aceton, CH;.CO.CH:N;, wurde durch Spaltung von Diacetyl-
diazomethan nach L. Wolfl (l. e. S. 38) dargestellt: 1.25 g wurden in
6 ccm Amylither geldst und erwirmt, auch hier steigt, nachdem bei 110—120°
die Zersetzung begonnen hat, die Innentemperatur iber die Badtemperatur, und es
entwichen 340 ccm Stickstoff (350 ccm berechnet). Das Zersetzungsdl, das
sich teilweise schon aus dem Amylither beim Erkalter ausschied, wurde im
Hochvakuum fraktioniert, gab einige Tropfen Vorlaut (von 1000 an), eine
Hauptfraktion von 120—150° und pechartigen Riickstand; die Glige Haupt-
fraktion enthilt anscheinend weder dimeres Methylketen noch Dimethyl-cyclo-
butandion (s. oben).

3) 2.2g Diazo-acetophenon, CeHs.CO.CH:N;, aus Benzoyl-acetyl-
diazomethan durch Spaltung hergestellt, waurden in 10 ccm Amylither gelost
und crhitzt; bel 1289 begann lebhafte Ny-Entwicklung, die Temperatur stieg
spontan bis 1579, es wurden 350 cem Stickstoff aufgefangen, aus dem Amyl-
ather schieden sich schon in der Wirme 02 g eines schwer l6slichen, hoch-
schinelzenden krystallinischen Pulvers ab, aus dem sich durch Extraktion mit
Benzol und Ather noch ein zweiter, nach dem Umkrystallisieren aus Essig-
dther bei 217° schmelzender Koérper abtrennen lie. Der Amylither hinter-
lief 1.3 g Ol, von dem beim Destillieren im Hochvakuum nur 0.2 g eines bei
140—160° iibergelienden Destillates gewonnen wurdep, der Rest war Harz.
Ahnlich verliet die Zersetzung des Diazoacetophenons in Xylol; auch hier
wurde aus 2 g des Diazokirpers die berechnete Menge Stickstoff, 0.2 g des
hochsehmelzenden, aus Nitrobenzol umkrystallisierbaren, 0.1 g des aus Essig-
Gther krystallisierbaren, bei 2179 schmelzenden Korpers und 1.4 g Ol er-
halten, dessen Aufarbeitung gleichfalls kcine Andeutung fiir Vorhandensein
von Diphenyl-cyclobutandion oder eines polymeren Phenylketens gab.

Zusammenfassung der Ergebnisse dieser Arbeit.

1) symm.-Dialkyl-aceton-dicarbonsiureester werden durch
Schwefelsdure unter Alkohol-Abspaltung (als Hauptreaktion) in Di-
alkyl-cyclobutan-1.3-dion-carbonsiiureester verwandelt; da-
neben entstehen durch Wasserabspaltung Dialkyl-dialkoxy-pyrone,
schwach basische Substanzen.

2) Die Dialkyl-cyclobutan-1.3-dion-carbonsiureester
werden durch viele Reagepzien, wie Wasser, Anilin, Hydrazin,
Hydroxylamin, Natriumalkoholat und Halogenalkyle, unter Ring-
spaltung in Derivate der Aceton-dicarbonsdure umgewandelt.

3) Die Salze der aci-Formen der Dialkyl-cyclobutan-1.3-dion-
carbonsiureester sind bestindiger, sie werden durch Erwirmen mit
Baryt zu Dialkyl-cyclobutan-1.3-dionen abgebaut.

4) Dimethyl- und Diéthyl-cyclubutan-1.3-dion, welche
nither untersucht wurden, bilden in ihren aci-Formen bestandige ein-
basische Salze, geben Monophenylhydrazone und Dioxime.

Berichte d..D Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 176



2744

5) Die Dialkyl-cyclobutan-1.3-dion-monocarbonsaureester geben
mit Natrium oder Pyridin und Chlorkohlensture-estern Dialkyl-
cyclobutan-1.3-dion-dicarbonséurester, welche mit Brom unter
Bromalkylabspaltung Substanzen liefern, die wahrscheinlich als Di-
alkyl-brom-aceton-tricarbonestersiure-anhydride zu betrachten sind.

6) Die Dialkyl-cyclobutan-1.3-dion- dicarbonséiureester werden
durch Natriumalkoholat glatt wieder zu den Monocarbonséureestern
der Dialkyl-cyclobutandione abgebaut.

7) Der Didthyl-cyclobutan-1.3-dion-dicarbonsdure-
didthylester ist nicht identisch mitdem durch Polymerisation
von Athyl-keten-carbonsiure-athylester entstehenden di-
meren Athyl-keten-carbonsiure-athylester; ebenso ist der
krystallinische Dimethyl-cyclobutan-1.3-dion-dicarbonsiure-
dimethylester nicht identisch mit dem aus Diazo-acetessigsiure-
methylester durch Stickstoffspaltung, Umlagerung und Polymerisation
gebildeten krystallinischen dimeren Methyl-keten-carbonsidure-
methylester.

8) Die dimeren Alkyl-keten-carbonsidureester werden
in alkoholischer Losung durch Spuren von Natrium spontan unter
Depolymerisation in Alkyl-malonsiureester umgewandelt; ebenso
verhilt sich das aus Diazo-benzoyl-essigester durch Stickstoffspaltung
usw. entstehende Produkt: es liefert mit Alkohol und Spuren von
Natrium Phenyl-malonester.

9) Das dimere Keten, (CH::CO),, von Chick und Wilsmore
kann nicht Cyclobutan-1.3-dion sein, denn es unterscheidet sich in
jeder Beziebung vollig von den in dieser Arbeit wohlcharakterisierten
Dialkyl-cyclobutan-1.3-dionen; z. B. liefert es in alkoholischer Losung
mit Spuren von Natrium Acetessigester.

10) Die ddirch Umwandlung des Phenyl-ketens, CsHs.CH:CO,
entstehenden beiden isomeren Produkte (Staudinger) der Formel
(CsHs)s CaHy; O; sind wahrscheinlich I als dimeres Phenylketen,
(CeHs.CH:CO),, II als Diphenyl-cyclobutan-1.3-dion zu be-
trachten, I geht durch Synthese in II iiber.

Im gleichen Isomerieverhiltnis von Molekiilaggregat zu unitirem
Molekiil stehen die dimeren Alkyl-keten-carbonsiureester zu den Dialkyl-
cyclobutan-1.3-dion-dicarbonsiureester, aber auch jene kénnen infolge
intermolekularer Synthese in dieselben Umwandlungsprodukte (Dialkyl-
aceton-Derivate) iibergehen wie diese.

11) Wie Diazo-benzoyl-phenyl-methan (Azibenzil) und
die Diazo-acylessigester, erleiden auch Diazo-benzoyl-aceton,
Diazo-acetyl-aceton, Diazo-acetophenon und Diazo-aceton
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in indifferenten Losungsmitteln oberhalb 100° glatt Stickstoffspaltung,
die Riickstiinde dieser letztgenannten Spaltung scheinen aber ver-
wickelt zusammengesetzt und hiochstens zum kleinen Teil mono- oder
dimere Ketene zu sein, welche bei Spaltung erstgenannter Substanzen,
wie gezeigt wurde, glatt entsteben.

290. J. Houben und Alexander Pfau: Berichtigung.
(Eingegangen am 28. Oktober 1916).

In unserer Mitteilung tiber katalytische Hydrierung:) ist unter dem
Formelbilde

CH
|
HyC, ™~cH,
| xm |
| i
| CHg |
me | lco
CH

auf Seite 2295 statt »Nor-Trcpivone zu lesen »iso-Nor-Tropinone. Die iltere
Merlingsche Aunffassung, wenach vorstehende Formel dem Nor-Tropinon zu-
kommt, ist bekanntlich durch die Willstéttersche Cycloheptan-Formel ver-
dringt.

1) B. 49, 2294 [1916].

201. K. Hess: Berichtigung zu der Arbeit: Uber den Abbau
des Scopolins. Hrwiderung an Hrn. B. Schmidt.

(Eingegangen am 1. November 1916.)

Aul 8. 2338, Zeile 15 v. 0. mull der Satz lauten: Da die Maglichkeit be-
stand, daf} dieses analytische Material eine N-Methyl-piperidin-a,a’-dicarbou-
siure ist, wurde dort versucht, diese Saure synthetisch zu gewinnen, was
nach Angabe von Hru. Schmidt daselbst nicht gelungen ist.

Der Nachsatz war von mir anf dem Korrekturbogen versehentlich we-
strichen worden.
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