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371. Erik W a h 1 berg : aber einige Derivate der 2.2-Dimethyl- 
pentanon-(3)-slure-(5). 

(Eingegangen am 28. Oktober 1932.) 
In  einer friiheren Mitteilungl) habe ich iiber &e Darstellung der 2.2-Di- 

met h y 1 -pent  anon - (3) - s a ur e - (5 ) ,  (CH,),C . CO . CH, . COOH (tert.-V aler yl- 
essigsaurc), berichtet; da besonders der Ester  der Saure gute Moglich- 
keiten hierzu bietet, wurde aus ihm eine Reihe von Verbindungen mi't 
krt.- R u t y 1 gr u p p en dargestellt . 

Dabei zeigte sich, wie bereits bekannt war,), dal3 die Anhaufung von 
Methylgruppen iifters die Reaktionen der benachbarten Carbonylgruppe 
behindert. So reagiert der Ester selbst nach wochenlanger Behandlung 
kaum mit Form- oder Benzaldehyd, erst bei hoher Temperatur und 
auch dann noch mit sehr schlechter Ausbeute rnit Anilin oder Phosphor- 
pentachlorid. Keine Reaktion wurde mit Ammoniak, Harnstoff ,  
Acetylchlorid, Ameisensaure-ester, Cyanwasserstoff oder Na- 
t ri u mbi su If i t beobachtet. Das tert.-Valer yl- a ce t oni t ri 1 (C y a n - p i n a - 
kolin) addiert zwar I Mol. Cyanwasserstoff, aber das Cyanhydrin zer- 
fallt, wie die entsprechende Verbindung des Pinakolins,), leicht in die Kom- 
ponenten und laat sich nicht zur Oxy-saure verseifen. 

Werden die Derivate der Dimethyl-pentanonsaure mit denen der Butanon- 
saure verglichen, so ergibt sich, daI3 die Anhaufung von Methylgruppen 
eine stark vermehrte Loslichkeit in organischen Losungsmitteln veranldt. 
Die Schmelzpunkte zeigen die Eigentiimlichkeit, daB sie bei den Derivaten 
der Dimethyl-pentanonsaure mit offenen Kohlenstoffketten fast ohne Aus- 
nahme4) bis um IOOO hijher als diejenigen der Butanonsiiure liegen; bei den 
Derivaten mit geschlossenen Ketten ist dagegen das Verhiiltnis gerade um- 
gekehrt. 

2.2 - D i met h y 1 - 3 - c y an  -pen t a n  o 1 - (3) - n i t r i 1 - ( 5 )  (a - tert.- But  y 1 - a p f e 1- 
saurenitri l) ,  (CH,),C.C(OH) (CN). CH,.CN. 

Die Losung von Cyan-pinakolin in Wasser, das I Mol. Cyankalium 
enthielt, blieb 48 Stdn. bei gewohnlicher Temperatur stehen; sie wurde 
dann mit Salzsaure angesauert und mit Ather ausgeschiittelt. Die aus der 
kher-I,ijsung erhaltene Krystallmasse wurde in kaltem Benzol gelkt und 
mit Ligroin wieder ausgefallt. Nach wiederholtem Umfiillen erhielt man 
die Substanz vollkommen rein. Sie schmolz bei raschem Anwiinnen nach 
vorhergegangenem Sintern bei 8.50 und war leicht loslich in Benzol und kaltem 
Wasser, aber unloslich in Ligroin. In warmem Wasser oder Ather zersetzte 
sie sich unter Entwicklung von Cyanwasserstoff, so daJ3 aus der abgekuhlten 
Lasung das schwerlosliche Cyan-pinakolin wieder auskrystallisierte. 

0.2430 g Sbst.: 37.7 C C ~  N (14O, 745 m). 
C,H,,ON,. Ber. N 18.4. Gef. N 18.1. 

l) B. 44, 2071 [I~II]. 
*) z. B, Tetramethyl-hexanon: Bouveault, Bull. SOC. chim. France [3] 36, 655 

a) Carlinfanti, Gazz. chim. Ital. 27. I1 387 [1897]; Henry ,  Compt. rend. Acad. 

4) Eine Ausnahme sowohl hinsichtlich der Loslichkeit als auch des Schmelzpunktes 

[1906l. 

Sciences 143, 20 [rg06]. 

macht das Tetramethyl-octandion-oh. 
121' 
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Beim Zufiigen von iiberschiissigem Silbernitrat zu einer verd. wallrigen Liisung 
des Nitrils trat keine Triibung ein; dagegen entstand nach Zusatz einiger Tropfen Salpeter- 
saure sofort ein geringer Niederschlag. Als diescr nicht merklich zunahm, wurde die 
Losung etwa I Stde. vorsichtig angewarmt. Dcr hierbei entstandene Cyansilber- 
Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser und Alkohol gewaschen, getrocknet md 
gewogen . 

C,Hl,0N2. Ber. HCN 17.8. Gef. HCN 17.7. 

(CH,),C. C - --CH, 
3 - ten!.- B u t y 1 - 5 - i mi no - 
4.5-dihydro-isoxazol, N,,C: X H  

tl 1 

0 
Eine Losung von Cyan-pinakolin in 4Tln. Eisessig wurde rnit den 

berechneten Mengen H y d r o x y 1 a mi n - Chlorhydrat und Natriumacetat 
versetzt und angewihnt, bis alles gelost war; nach einigen Tagen 
wurde dam mit vie1 Wasser verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt. Die 
kher-Wung wurde mit verd. Natriumcarbonat-Lijsung gewaschen. Nach 
dem Trocknen und Abdestillieren des Athers hinterblieb ein gelbes 01, das 
erst nach 111, Monaten teilweise in groBen, diinnen Tafeln krystallisiert war. 
Farblose, gliinzende, diinne Schuppen aus Ather-Ligroin, Schmp. 93 -93.50. 

C,H,,ON,. Ber. N 20.0. Gef. N 20.1. 

AuBerst leicht loslich in Ather, Methyl-, Athyl- und Propylalkohol, 
Essigsiiure-amyl- und -athylester, Benzol, Aceton und Chloroform, aber 
unloslich in Wasser und Ligroin. Die Losung in absol. Ather hinterliiBt bei 
langsarnem Abdampfen ein zlihes, schwach gelbes 01, das erst nach lbgerer 
Zeit teilweise krystallisiert. In Salzsaure 16st es sich leicht und wird aus 
der Gsung von Alkali wieder ausgefallt. Der Geruch erinnert an tert.-Butyl- 
isoxazolon . 

z .z - Di met h y 1 - 5 - i mi no -pent  an o 1 - (5) - on - (3) - a t  h y 1 a t  h e r 
(a- tert.-V aler yl- a ce t i  mi n o a t  her), (CH,),C . CO . CH, . C ( : NH) . OC,H,. 

Den freien Iminoather erhillt man leicht, wenn man zu einer abgekiihlten, 
klaren Wasser-Wsung des Hydrochlorids6) verd. Soddkung hinzufugt, bis 
die Kohlensaure-Entwicklung aufgehort hat. Der Iminoather scheidet sich 
dabei als bald erstarrendes 01 aus; nach dem Umkrystallisieren aus Ather 
schmilzt er bei 58-590. Er ist sehr leicht loslich in Chloroform, Alkohol, 
Ather und Aceton und besitzt einen intensiven, an Dimethyl-pentanon- 
siiure-ester erinnernden Geruch. 

CoH,,O,N. Ber. C 63.1. H 10.0. Gef. C 62.9, H 10.2. 

2 .  z .7.7 -T e t r a met h y 1 - o c t an d i o n - (3.6) - met h y 1s a u r e - (4) (a, p - D i - 
ten!.-v ale r y 1- pro pi o ns aur e) , (CH,) &!. CO . CH (COOH) . CH, . CO . C (CH,),. 

Eine &her-Losung von N a t r i u m -d i met  h y 1 -pent anon s a u r e - e s t e r 
m d e  zu der berechneten Menge Brom-pinakolin in demselhn Wsungs- 
mittel zugesetzt. Die Mischung begann fast unmittelbar, eine Triibung von 
Bromnatrium zu zeigen. Die Reaktion wurde durch mehrstiindiges Kochen 
im Wasserbade abgeschlossen und das Bromnatrium durch Ausschiitteln 
mit Wasser entfernt. Die mit Natriumsulfat getrocknete Ather-Wsung 

- 
6 )  B. 44, 206g [ I ~ I I ~ .  
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hinterlid beim Abdampfen den Tetramethyl-octandion-methylsaure-ester. 

Der so erhaltene Ester wurde durch etwa 2-tagiges Schiitteln mit 1.5 Mol. 
3-proz. Kalilauge verseift. Hierbei zuriickgebliebene Spuren ungeloster 
Substanz wurden rnit Ather aufgenommen. Der in der Alkalilosung geloste 
Ather wurde im Vakuum verdunstet und die Losung bis zum beginnenden 
Cefrieren abgekiihlt. Beim Ansauern mit verd. Schwefelsaure fie1 die Saure 
in Form kleiner, glanzender, farbloser Krystallschuppen aus. Nach dem 
Waschen mit kaltem Wasser, Abpressen und kurzem Trocknen im Exsiccator 
ist die Substanz hinreichend rein. Sie schmilzt bei 61-620 unter Gas- 
entwicklung. 

Sdp.,, 155.5-1560. 

0.3010 g Sbst.: 0.5411 g CO,, 0.2611 g H,O. 

Beim Schmelzen gibt sie I 3101. Kohlendioxyd ab: 0.5488 g Sbst., im Kolben etwa 

CIsH,,O, + 4H,O. Ber. C 49.6, H 9.6. Gef. C 49.0, H 9.7. 

10 Min. vorsichtig zum Schmelzen erwarmt, hinterlieBen 0.4774 g. 

C,,HnzO, + 4H,O. Ber. CO, 14.0. Gef. COI 13.0. 

Die Tetramethyl-octandion-methylsaure liist sich nur schwer in Wasser ; 
die Gsung wird von Eisenchlorid nicht gefiirbt. Die Saure ist aders t  un- 
bestiindig: bereits nach einigen Tagen hat sie sich fast vollstandig zersetzt. 
In &.her lijst sie sich sehr leicht, aber die Lijsung gibt spontan Kohlendioxyd 
ab. Die Saure zerfdlt hierbei, wie auch beim Schmelzen, vollstandig in CO, 
nnd (a, p-Di-tert. - valeryl- 
a than)  , (CH,),C. CO . CH,. CH,. CO . C (CH,),, eine durchsichtige, paraffin- 
artige Substanz von atherischem, sehr charakteristischem Geruch. Durch 
starkes Abpressen in der Kalte gereinigt, krystallisiert die Verbindung nach 
Iiingerem Abkiihlen in Eis in kleinen, doppeltbrechenden Nadeln, die langsam 
bei 19-19.5O zu einer halbdurchsichtigen Masse schmelzen, welche bei 
25-25.2O vollkommen klar und leichtfliissig wird. Beim Abkiihlen wird 
die Schmelze bei 25O trube und bei 18O weiB und undurchsichtig. Die in 
diinnerer Schicht erstarrende Fliissigkeit hat ein deutlich krystallinisches 
Aussehen. Nach den Eigenschaften im Temperatur-Intervall 19--250 zu 
urteilen, konnte die Substanz dabei als eine krystdinische, trag fliel3ende 
Fliissigkeit betrachtet werden. In organischen Losungsmitteln ist das Tetra- 
methyl-odandion aaers t  leicht loslich. 

Als 1.4-Diketon gibt es eine starke Pyrrol-Reaktion und mit Hydroxylamin das 
2.2.7.7-Tetramethyl-oc tandioxim- (3.6), (CH&C . C  (:N. OH) .CH,.CH,.C ( : N .  OH) 
.C(CH,),. dul3erst kleine, farblose Nadeln, die nach dem Umkrystallisieren aus Eis- 
essig und Trocknen im Vakuum-Exsiccator bei 265O unt. Zers. schmelzen. Unloslich 
in kochender verd. Natronlauge; scheidet beim Erwarmen mit verd. Salzsaure Hydroxyl- 
amin ab. Unloslich in Benzol und Ligroin, etwas loslich in kochendem Alkohol, lijslich 
in warmem Eisessig. 

C,,H,,O,NI. Ber. C 63.1. H 10.6, N 12.3. Cef. C 62.9, H 10.8, N 12.6. 

2.2.7.7 - Tetramethyl  - octandion - (3.6) 

2.2 - D i met h y 1 - 6 - p h e n y I - h e x an  di on - (3.6) -met h y Is a u r e - (4) 
(a-i%rt.-Valeryl-P-benzoyl-propionsaure) , 

(CH,)&!. CO . CH (CH, . CO . C,H,) . COOH. 
Entsteht als Ester bei l/n-stdg. Kochen von Natrium-dimethyl- 

p e n t  anon s a u re - e s t e r  mit der berechneten Menge o - B I o m - a ce t o p h e n o n 
in absol. Ather. Die mit Wasser durchgeschiittelte Ather-Ltkung hinterliel3 
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eine gelbe Fliissigkeit, welche durch 3-tagiges Schiitteln mit I .4 Mol. 2-proz. 
Kalilauge verseift wurde. Der beim Ansauern rnit Schwefelsaure erhaltene 
hellgelbe Niederschlag wurde durch Ausfallen mit Ligroin aus warmer konz. 
Benzol-=sung gereinigt. Schmp. 108.5~ unter Gasentwicklung. Die Saure ist 
leicht lklich in Benzol, Ather, Chloroform, loslich in Eisessig, aber unloslich 
in Ligroin. In Wasser ist sie a d e r s t  schwer liislich; die waBrige Losurig 
reagiert stark sauer. Beim Schmelzen spaltet sich Kohlensaure ab, und es 
hinterbleibt ein fester Korper, der wahrscheinlich aus Phenacyl -p i  iiakolin 
besteht. 

0.0886 g Sbst.: 0.2232 g CO,, 0.0581 g H,O. 
CI6HI8OI. Ber. C 68.7,  H 6.9. Gef. C 68.7, H 7.3 

2.2 - D i me t  h y 1 - 4 - met  h y 1 s a u r e -he s anon  - (3) - s a ur e - (6) 
(ted.-V a1 e r y 1 -be r n s t ei n sau r e) , (CH,),C . CO . CH (COOH) . CH, . COOH. 

Nat  ri urn -di me t  h y l -pen  t anons  aure-e  st e r wurde mit etwas mehr 
als der berechneten Menge Chlor-essigester  (1.1 Mol.) 4-5 "age in 
kher-Losung gekocht und dann bei gewohnlicher Temperatur eine &it- 
lang stehen gelassen. Hiernach wurde die schwach alkalisch reagierende 
Losung mit Wassex ausgeschiittelt, mit Natriumsulfat getrocknet und vom 
Ather befieit. Der Hauptteil des Riickstandes ging unter 16 mm bei 157-1600 
iiber; Ausbeute etwa 70 % der berechneten Menge. Der E s t e r  laBt sich relativ 
leicht mit Alkali verseifen. Nach 5-stdg. Schiitteln mit nur wenig mehr als 
der berechneten Menge 5-proz. Kalilauge war er vollstandig in Losung ge- 
gangen. Beim hbkuhlen und Ansauern mit Schwefelsiiure fie1 in geringer 
Menge eine harzahnliche Substanz aus, die abfiltriert wurde ; hiernach wurde 
rnit vie1 Ather extrahiert. Aus dem Ather erhielt man eine farblose Krystall- 
masse, die nach dem Umlosen aus Chloroforni bei 1080 unter Gasentwick- 
lung schmolz. 

0.2739 g Sbst.: 0.5405 g CO,, 0.1784 g HZO. 
C,H,,O,. Bcr. C 53.4, H 7.0. Gef. C 53.8, H 7.3. 

Die Di nie t h  y lp ro  pano  y l -  ber  n s  t e insaure  ist leicht loslich in Alkohol 
und Ather, unloslich in Ligroin und Benzol. Sie lost sich wenig in kaltem, 
leicht aber in warmem Chloroform und farbt sich mit Eisenchlorid. Beim 
Schmelzen gibt sie I Mol. Kohlendioxyd ab unter Bildung von 

z .2 - Di me t h 4-1 -hex  anon - (3) - s a 11 re - (6) 
((3 - tert.-V ale  r y 1- p rop  i on s a u r e) , (CH,),C . CO . CH, . CH, . COOH. 
0,1397s Sbst.: nach 15 Mixi. 0 . 0 2 8 9 g  CO,. 

C,H,,O,. Ber. CO, 21.8. Gef. COP 20.7. 

Rhomboedrische Tafeln aus Benzol-Ligroin, Schmp. 66.5 -68O. Die 
Saure ist sehr fluchtig: Die beim Erwarmen auf ca. IOOO abgegebenen Dampfe 
kondensieren sich zu einer krystallinischen Masse, die den Schmp. der reinen 
Substanz aufweist. Auch bei der Destillation geht die Saure grol3tenteils 
unverandert iiber. Sie ist schwer loslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Ben- 
zol, Ather, hlkohol und Chloroform, nicht aber in kaltem Ligroin. 

C8H,,0,. Ber. C 60.7, H 8.9. Gef. C 60.8, 1% 8.7. 
0.2220 g Sbst.: 0.4949 g CO,. 0.1720 g H,O. 
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[3s.3a- D i met h o - 3 -prop an o y 13 - 

cum ar i n) , 

(CHs),C. CO . C = CH 
1.2-benzpyron (tert.-Valeryl-3- co--0 I :C,H& 

Ebenso wie der Acetessigester kondensiert sich der Dimet hyl-  
pentanonsaure-ester mit I Mol. Salicylaldehyd in Gegenwart von 
Piperidin unter Bildung eines Cumarin-Derivates s). Bleibt eine solche 
Mischung 5-6 Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen, so erstarrt sie fast 
vollstandig beim Schiitteln und Reiben mit dem Glasstab. Die dunkelbraune 
Masse wurde auf Porzellan abgepreat und aus wenig verd. Methylalkohol 
umkjstallisiert. Ausbeute etwa 40 yo. Das Dimethylpropanoyl-cumarin 
krystallisiert in farblosen Schuppen. Schmp. 89.5 -900. 

0.2936 g Sbst.: 0.7837 g CO,. 0.1624 p H,O. 

In kalter Natronlauge lost es sich mit gelber Farbe ; beim Neutralisieren 
mit Sauren fallt es langsam und fast unverandert wieder aus, bei Zusatz 
von iiberschiissiger Saure dagegen sehr s h e l l ,  was auf einem katalytischen 
EinfluB der Waserstoff-Ionen') auf die Riickbildung des Lactons beruhen 
diirfte. Wird die Natronlauge-Lasung mit etwas weniger als der berechneten 
Menge Saure versetzt und mit Ather ausgeschiittelt, so erhalt man beim 
Abdampfen des Athers eine gelbe, glasartige Mase, die stark sauer reagiert. 

Eine alkohol-haltige Satronlauge-Losung, die iiberschiissiges Dimethylpropanoyl- 
cumarin enthalt, gibt mit Silbernitrat einen orangeroten, feinverteilten Niederschlag, 
der sich in feuchtem Zustande sehr rasch zersetzt. Wird aber eine Liisung des Dimethyl- 
propanoyl-cumarins in Natronlauge mit sehr verdiinnter Salpetersaure versetzt, bis die 
gelbe Farbe eben verschwunden ist, so erhalt man mit Silbernitrat einen farblosen, 
flockigen Niederschlag, der aus &em Silbersalz besteht, das I At. Ag enthiilt und nach 
dem Waschen mit Wasser, Alkohol und Ather und dem Trocknen im Vakuum-Exsiccator 
der Formel (CH,),C.CO.C(COOAg):CH.C,H,.OH entspricht. 

C,,H,,O,Ag. Ber. Ag 30.4. Gef. Ag 31.0. 

Cl,H1,03. Ber. C 73.0, H 6.1. Gef. C 72.8, H 6.2. 

Der orangefarbene Niederschlag war vermutlich ein Salz mit z At. Age). 

a-Dimethylpropanoyl-nitro-~-cumarinsaure-athylester, 
(CH3),C. CO . C (CO . OC,H,) : CH. C,H, (OH) (NO,). 

Dimethyl-pentanonslue-ester wude mit der berechneten Menge Nitro - 
3-sal icylaldehyd und danach init Benzol bis zur Iiisung versetzt. 
Nach Abkiihlen in Eis wurden einige Tropfen Piperidin zugefiigt, wonach 
die orangefarbene Mischung etwa eine Woche bei niedriger Temperatur stehen 
blieb. Hiernach wurde das Benzol im Vakuum abgedampft. Der Riickstand 
schied nach 3-4Wochen Krystalle aus, die, abgesogen und aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert, bei 118-11gO schmolzen. 

0.2457gSbst.: 0.53gGgC0,. o.I3g2gH2O. - 0.1700gSbst.: 6.9ccmN (zo0.757mm). 

Der a-tert.-Valeryl-nitro-3-cumarinsaure-athylester krystalli- 
siert in orangefarbenen Schuppen. In Natronlauge 1% er sich leicht mit 

C,,H,,O,N. Ber. C 59.8, H 6.0, N 4.4. Gef. C 59.9, €I 6.3. N 4.7. 

6, vergl. Knoevenagel ,  B. 31, 7332 [1898]. 
i ,  vergl. H j e l t ,  B. 24, 1236 [18g1]; H e n r y ,  Ztschr. physikal. Chem. 10, 96 [1892]; 

O) uber  die Farben-Verhaltnisse bei den Losungen der Cumarin-Derivate vergl. die 
Col lan ,  Ztschr. physikal. Chem. 10, 130 [1891]. 

Dissertat. ,,Om Pivalyl-attikester", Uppsala 1914. 



1862 W a h 1 b erg : Gber e d g e  Derivate [J&g. 65 

dunkel feucrroter Farbe. Aus der Losung erhalt man mit Salzsaure einen 
klebrigen Niederschlag, der allmahlich zu einer gelben Masse erstarrt, welche 
bei 1500 unscharf unter Gasentwiclilung schmilzt. In  Wasser lost sich diese 
Substanz in geringer Menge. Die Losung ist gelb, reagiert stark sailer und 
fiirbt sich auf Zusatz von Natronlauge orangerot. 

[3a.32-Dime t h o -  3 - p r o p a n o ~ l j  - 

(tert.-V a 1 e r y 1 - 3 - n i t r o - 6 -cum a r i n) , 

(cH,),~. co . C: CH . c,H,. NO,. 
6 -n i t ro-  1.2-benzpyron I I co-0 

Aus Dime t 11 y 1 -pent  anon s a u r e - e s t e r und Ni  t ro - 5 - s a 1 i c y  1 a 1 d e h p d wurde 
ein Nitro-cumarin-Derivat von ahnlichen Eigenschaften erhaiten. Nidelchen aus 
Methylalkohol, Schmp. I j 7 .5  - 158O O).  Die gelbe Lkisung in viel Wasser reagiert 
schwach saucr ; die 1,osimg in Natronlauge ist tieforange gefzrbt . 

C,,H,,O,N. Ber. C 61.1, 13 4.8.  Gef. C 61.5, H 5.0. 

2.2 - D i m e t  h y 1 - pen t a n  on - (3) - p h e  n y 1 a mi d - (5) 
(a - tert.-V a le  r y 1- ace  t an i  l i  d) , (CH,),C . CO . CH, . CO . NH . C,H,. 

Bei Zimmer-Temperatur oder im Wasserbade wirkt Anil in  auch nach 
k g e r e r  &it auf Dimethyl-pentanonsaure-ester nicht ein; bei 10-stdg. 
Erwarmen in einem mit Kohlensaure gefullten Rohr auf etwa 160-1700 
bildet sich dagegen das in der aerschrif t  genannte Anilid. Die hierbei 
entstandene, schwach gefiirbte Fliissigkeit wurde im Wasserbade vom Alkohol 
befreit und der nach dern Abkiihlen gewonnene Krystallbrei durch Waschen 
mit Ligroin und verd. Essigsaure gereinigt. Die so erhaltenen Krystalle, 
reichlich 50 yo der berechneten Ausbeute, wurden in Natronlauge geliist. 
die ungelost gebliebenen Verunreinigungen durch Schiitteln mit Ather ent- 
fernt, das Anilid mit Salzsaure ausgefallt und abwechselnd aus Ligroin und 
Wasser umkrystallisiert. Schmp. 8z-83O. Leicht loslich in den meisten 
organischen Wsungsmitteln, ziemlich loslich in warmem Wasser und kochen- 
dem Ligroin. In  Alkalilauge lost sich das Anilid sehr rasch auf. Eisen- 
chlorid farbt die alkohol. Wsung dunkel blauviolett. 

0.1620g Sbst.: 0.4222g CO,, 0.1177g H,O. 
C13H1,0PK. Ber. C 7r .2 .  I1 7.8. Gef. C 71.1, I1 8.1. 

z .2 - D i m e t  h y 1 -pen t  anon  - (3) - ox i 111 - (4) - s a u r  e - (5 )  - a t  h y le  s t e r , 
(CH,),C . CO . ( : N . OH) . CO . OC,H,. 

Der Dimethyl-pentanonsaue-ester lieS sich weder rnit Stickstofftrioxyd, 
noch mit Amylnitrit nitrosieren. Loste man den Ester dagegen in etwas 
mehr als dem gleichen Volumen Eisessig, tropfte unter Kiihlen in der Kdte- 
mischung im Laufe einiger Stunden eine konz. waBrige Losung von etwas 
mehr als der berechneten Menge Fiatriumnitrit hinzu, lie13 die Mischung 
dann ca. 12Stdn. bei niedriger Temperatur und hiernach noch einige Tage 
h i  Zimmer-Temperatur stehen, so fie1 beim Verdiinnen mit viel Wasser 
ein 01 aus, das man in Ather aufnahm. Die hher-Losung wurde mit Wasser 
und dam wiederholt und schnell rnit sehr verdiinnter Natronlauge geschuttelt, 
bis diese sich nicht mehr gelb farbte. Die Natronlauge-Wsung wurde mit 
Salzsiiure angesauert und mit k h e r  extrahiert. Die &her-I,tisung hinterlieB 
eine gelbe, dickliche Flussigkeit, die in organischen LLSsungsmitteln leicht 

0 )  Das A c e t y l - n i t r o - 6 - c u m a r i 1 1  wurde zum Vergleich hergestellt. Schmp. 
194-195'. 
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liislich war, aber zunachst weder nach Abdampfen im Vakuum, noch durch 
starkes Abkiihlen zum Erstarren gebracht werden konnte. Sdp., 162-1640. 
Nach einigen Wochen begann das 01 von selbst, teilweise zu krystallisieren. 
Durch wiederholtes Absaugen konnte der grol3te Teil des Produktes in fester 
Form erhalten werden. Die farblosen, kleinen Krystalle schmolzen nach dem 
Waschen mit Ligroin und Ather bei 92-92.5'. In Alkali lijst sich die Ver- 
bindung mit gelber Farbe. 

C,HH,,O,N. Ber. C 53.7, H 7.5. Gef. C 54.0, H 7.6. 

(CH,),C.C.CR,.CO. 
fed.-Butyl- 3- isoxazolon-(5), II I 

N- 0 
Aquivalente Mengen Dimethyl-pentanonsaure-ester und Anilin 

-den mit der berechneten Menge Hydroxylamin-Hydrochlorid, gelost 
in 10 Tln. Methylalkohol, versetzt. Nach 24 Stdn. wurde das Methanol 
abgedampft und der Riickstand mit Ather extrahiert. Die aus der Ather- 
Msung exhaltenen Krystalle schmolzen nach dem Umlosen aus demselben 
Mittel bei 106 - 1070; sie besaI3en einen charakteristischen, herben Geruch. 

C,H,,O,N. Ber. C 59.5. H 7.9. Gef. C 59.4. 59.9. H 8.3. 

Dimethyl-pent anonsaure-ester-Semicarbazon, 
(CH,),C . C ( : N . N H  . CO . NHJ . CH, . COOC,H,. 

Aus den berechneten Mengen Ester, Semicarbazid-Hydrochlorid und 
Natriumacetat, in wenig Wasser + Alkohol bis zur klaren L6sung. Nach 
2 Tagen war das Semicarbazon in kleinen Nadeln auskrystallisiert, die durch 
Umlosen aus Ather gereinigt wurden. Schmp. 117-117.5O. 

C,oHHI,O,N,. Ber. C 52.4, H 8.4. A' 18.3. Gef. C 52.3, H 8.2, N 18.5. 

2.2-Dimethyl-pentanol- (3)-saure- (5) 
(p-tert.- Butyl- h y d r a c r y lsaure) , (CH,),C . CH (OH). CH, . COOH. 
Eine Losung von Dimethyl-pentanonsaure-ester in 1-2 Th. 

Alkohol wurde mit Wasser bis zur beginnenden Triibung und dann wiederholt 
mit kleinen Mengen 4-proz. Natrium-amalgam und Wasser versetzt, bis 
die Msung bei weiterem Verdiinnen klar blieb. Die Mischung blieb eine 
Zeitlang stehen; als eine haftigere Gasentwicklung den SchluB der Reduktion 
anzeigte, wurde mit Salzsaure angesiiuert und mit Ather ausgeschuttelt. 
Die Ather-Losung hinterlid eine krystallinische Masse, die nach dem Urn- 
losen aus Benzol bei 81.5-820 schmolz. Ausbeute ca. 60% d. Th. 

C,H,,O,. Ber. C 57.5, H 9.7. Gef. C 57.5, H 9.6. 
0.1472 g Sbst.: 0.3102 g CO,, 0.1260 g H,O. 

Die so erhaltene y -Tri m e t h y 1- -ox y - 7~ -but te rs  a u r e ist leicht 
lijslich in Ather, Alkohol, warmem Benzol und Ligroin. 

Da die Saure ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthdt, erschien es 
mir von Interesse zu untersuchen, ob das erhaltene inaktive Produkt sich 
in optisch aktive Isomere spalten liel3e. Das Material ( ~ g )  wurde deshalb 
in das Chini nsalz iibergefiihrt. Letzteres war unloslich in Wasser, sehr leicht 
liislich aber in Alkohol. Es krystallisierte aus 30-4o-proz. Alkohol in aders t  
kleinen Prismen, doth erst nachdem man durch Abdampfen einer Probe 
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und Reiben etwas feste Substanz fur das Impfen erhalten hatte. Schmp. 
161-161.50, nach 9-maligem Umlosen 166-166.50. 

[a]: = -I& (in Alkohol). 
Das Salz wurde in verd. Alkohol gelost, das Chinin mit verd. Natron- 

lauge ausgefallt und abfiltriert, die Lasung rnit Chloroform durchgeschiittelt, 
mit verd. Schwefelsaure angesauert und mit Ather extrahiert. Die aus dem 
%her erhaltene S a u r e  schmolz bei 81 -820. 

[a]: = -25 (& 2)". 

[a]: = + 1x0. 
Die aus der Muttcrlauge erhaltene Saure ergab: 

372. A. S c h 6 n b e r g: Vereuche zum Nachweis von freien Radikalen 
mit einwertigem Schwefel (Vorliiuf. Mitteil.). 

[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.' 
(Eingegimgen am 21. Oktober 1932.) 

Durch die Untersuchungen von H. Lecher1) ist festgestellt, dalj bei 
Diaryldisulfiden ein Radikal-Zerfall k . S . S . A r  + 2Ar.S- n i c h t  statt- 
findet. Es wurde nun von uns u. a untersucht, ob das geloste Bis-[ thio-a-  
naphthoyl l -d isu l f id ,  welches vor einer Reihe von Jahren von J. Houben2) 
beschrieben wurde, teilweise in Radikale zerfallen ist : 

I. CIoH,.CS.S. S.CS .Cl,H7 .+ ~C10H7. CS .S-. 
Die Frage, ob dieser Zerfall uberhaupt, und ob er in so starkem MaBe 

stattfindet, d& er durch Mo1.-Gew.- Bestimmungen sicher nachweisbar ist, 
sol1 an dieser Stelle no& offen bleiben; fiir die Annahme einer Dissoziation 
spricht, da13 die roten %sungen von I dem Beerschen Gesetz3) nicht ge- 
horchen (man arbeitete rnit Naphthalin-Losungen bei 95O). Farbton und 
Farbintensitat heil3er Losungen von I andern sich rnit der Temperatur (re- 
versibler ProzeB). 

Mit Metallen konnte ein Umsatz (Me == Metall) : I Meta''+ C,,H,.CS . S .Me 
dulchgefiihrt werden 4). 

Hm. E. R u p p  und Hm. H. Schu l t en  danke ich fur ihre freundliche 
Mitarbeit. 

') B. 48, 52.1. 142j [I~IS]. 68, 417 [19251. a) B. 89, 3230 [1906]. 
Zur Feststellung der Ungiiltigkeit des Beerschen Gesetzes wurde photometriert 

mit TIilfe einer Caesium-Photozelle, als Lichtqiielle diente eine Quecksilberlampe ; die 
verwcndeten Hg-Linien wurden mittels der Zeillschen Filter A, B, C ausgefiltcrt (Ver- 
snche von E. Rupp). 

') So bildet sich z. B. schnell die l'erbindung (C,&,.C:S.S)&n, wenn man I in 
Aceton mit Zinkpulver erwarmt. 




