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Pyronderivate synthetisch darstellen lassen; zur Zeit bin ich mit Ver- 
suchen beschriftigt, aus Acetonoxalather und Ameisenlther resp. aus 
Acetessigaldehyd und Oxalather die Komansaure aufzubauen. Auc.h 
auf die Mekonsaure, welche eine Oxypyrondicarbonsaure darstellt, 
werde ich mein Augenmerk richten und versuchen, durch Synthese 
dieser Saure die Stellung der Seitenketten in derselben festzustellen. 

Meinem Assistenten, Hrn. Dr. Zede l ,  spreche ich fiir seine eifrige 
und gewandte Unterstiitzung bei der vorliegenden Arbeit meinen 
besten Dank aus. 

17. L. Claisen und E. Hori: Ueber eine Synthese 
der Aoonitsiiure. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der Wissen- 
schaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 10. Januar.) 

Die im Folgenden besohriebene Synthese der A coni ts i iure  lauft, 
wenn man von einigen unw,esentlioben Complicationen, wie z. B. der 
Anwendung der Aether anstatt der freien Sauren, absieht, auf eine 
Vereinigung von Ess igsau re  und Oxa l sau re  in folgender Weise 
hinaus : 

COOH COOH COOH COOH 
I 
CH 

I 
CH 

I I 
CH3 CH3 

= \c/’\co + 3HzO. 
COOH COOH 

COOH COOH 
I I I 

COOH COOH 
I 

Zwei Molekiile Essigslure verbinden sich also mit 2 Molekiilen 
Oxalsaure zu einer einbasischen SIiure, welche man nach ihrer Ent- 
stehung als Anhydrodiessigdioxals~ure oder nach ihrern Ver- 
halten als Aconitoxals i iure  bezeichnen kann, da sie durch Alkalien 
leicht in  Oxalsaure und Aconitsaure zerlegt wird: 

COOH COOH COOH COOH 

CH CH 

I 

COOH 

COOH 

I I I 1 
CH + HzO = \c,CH2 + I * 

I 
COOH 

v \ c o  
I 

COOH COOH 
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Diese Synthese erfolgt sehr leicht; slimmtliche Phasen derselben 
vollziehen sich bei gewiihnlicher oder nur wenig erhiihter Temperatur, 
so dass man fast glauben mochte, dass auch in der Natur die Bildung 
der Aconi ts i iure  sowohl wie der ein Molekiil Wasser mehr ent- 
haltenden C i t r o n e n s l u r e  auf ahnliche Weise zu Stande kommt. 
Salze der Essigsaure und Oxalslure finden sich ja  in den meisten 
Pflanzensaften; beide SLuren konnten sich entweder direct mit ein- 
ander in folgender Weise verbinden: 

COOH COOH COOH COOH 
1 1 1 I 

COOH c (OH) 
i 

COOH 

CHa CHa - H20 = \ / --so 
CH3 CH3 

1 
COOH 

(Citronensiiure) 
COOH COOH 
I I 

CH CHa 

I 

- - - \  
\\c/ 

COOH 
(Acoaitsauro) 

oder sie kiinnten, was wohl wahrscheinlicher ist, zuniichst zu Oxal-  
e ssigsiiu r e ,  COOH. CHa . GO. COOH , zusammentreten, aus welcher 
dann durch weitere Umwandlung die anderen Pflanzensauren herror- 
gehen, Die Oxalessigsiiure, SO kiinnte man annehmen, wird durch die 
in  der Yflanze stattfindenden Reductionsprocesse zum Theil in A epfel-  
s i iure  '), COOH.CHa. CH(OH). COOH, verwandelt, welche ihrerseits 
den Generator des Asparagins und -- nach den von v. Pechmann  
erforschten Vorgangen - den Baustein zu verschiedenen Pflanzen- 
alkaloiden abgiebt. Zum anderen Theil unterliegt die Oxalessigsaure 
einer weiteren Condensation zu den Sauren 

COOH COOH COOH COOH 
I 

CHa CH 
I 
CH 

I I 
CH 

\ C(0H) /\ CO llnd \c/\'co 9 

I I I I 
COOH COOH COOH COOH 

1) In ahnlicher Weise kann auch die Entstehung anderer Oxysauren erklart 
werden; die Bildung der WeinsBure z. B. kann als Condensation von Glycol- 
siiure und Oxalsiiure mit nachfolgender Reduction gedacht werden: 
1. COOH. CH2 (OH) + COOH. COOH = COOH. CH (OH). CO .COOB + H20 
2. COOH. CH(0H). GO, COOH f Ha = COOH. CH(OE[). CH (OH). COOH. 
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welche sich durch Abspaltung von Oxalsaure in Citronensaure und 
Aconitsaure umwandeln. Auch diese letzteren Sauren werden - ge- 
rniiss den von v. H o f m a n n  und Ru 'hemann studirten Reactionen - 
beim Zusammentreffen mit Ammoniak in Pyridinderivate iibergehen 
und sich so am Aufbau der Pllanzenalkaloi'de betheiligen; die Aconit- 
saure wird ausserdem zum Theil zu T r i c a r b a l l y l s i i u r e  reducirt 
werden, deren Vorkommen in Pflanzensaften von E. v. L i p  p rn a n  n 
nachgewiesen worden ist. 

Beziiglich der Frage, welche Mittel der Pflanze zu Gebot stehen, 
um einen solchen Auf bau complicirterer Sauren aus essigsauren und 
oxalsauren Alkalien zu bewirken , darf nicht tibemehen werden, dass 
der eine Component, das Alkaliacetat, schon a n  sich ein sehr kraftiges 
Condensationsmittel darskllt.  Ais solches iet es von L i e  b e n  bei zahl- 
reichen Aldehydcondensutionen mit Erfolg benutzt worden und auch 
wir haben gefunden, dass der wesentlichste Schritt unserer Aconit- 
sauresynthese, die Condensation von Oxalessigiither zu Aconitoxallther, 
durch einfaches Stehenlassen des Oxalessiglthers mit wasserigem 
Kaliumacetat bei gewohnlicher Ternperatur glatt und leicht bewirkt 
werden kann. Es fragt sich nun, ob nicht auch bei dem ersten 
Schritte, der  Synthese des Oxalessigathers aus Essigather und Oxal- 
ather, das Natriumiithylat dnrch Natriumscetat ersetzbar ist resp. o b  
man nicht direct aus essigsaurem und oxalsaurem Alkali Oxalessig- 
saure oder deren Uinwandlungsproducte Citronensaure und Aconitsaure 
erhalten kann. Versuche in dieser Richtung diirften um so aussichts- 
voller sein, ale nach L i e b i g ' s  Beobachtung - der ersten, welche 
iiber die Constitution der Citronensaure einige Andeutungen gab - 
diese Saure durch schmelzendes Alkali glatt in 2 Molekiile Essigsaure 
und 1 Molekiil Oxalsaure zerlegt wird. Da nun nach friiheren Ausein- 
andersetzungen l) die Spaltung eines Kiirpers durch Alkalien den besten 
Wink dafiir giebt, aus welchen Bruchstucken man ihn durch Einwirkung 
alkalischer Condensationsrnittel wieder aufzubauen hat ,  SO diirften Ver- 
suche zu einer directen Gynthese der Citronensaure aus Salzen der 
Essigsaure und Oxalsaure wohl einige Aussicht aaf Erfolg haben und 
mijchten wir un9 solche vorbehalten. 

Al s  Ausgangspunkte bei unserer Synthese dienen Essi g a t h e r  
und O x a l i t t h e r ,  welche sich. wie W i s l i c e n u s  jr. a)  fand, bei Gegen- 

1) B e y e r  und Claisen,  diese Berichtc XX, 2179; einen weiteren Bemeis 
fur die Richtigkeit dieses Satzes liefert die im vorigeu Aufsatze beschriebene 
Synthese der Chelidonsiiure, welche, durch Alkalien leicht in Aceton und 
Oxalsaure zerfallend, durch alkalische Condensationsmittel ebenso leicht a u ~  
diesen Componenten wieder aufgebaut werden kann. 

2) Ann. Chem. Pharm. 246, 315. 
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wart von Natriumathplat 211 O x a l e s s i g a t h e r  verbinden. Wenn man 
letzteren mit einer concentrirten Liisung von Kaliumacetat einige Zeit 
steben liisst, so liist er sich auf unter Bildung des Kaliumsalzes einer 
einbasischen Saure C14Hj8 0 9 ,  welche sich nach folgender Gleichung 
atis dem OxalessigLther bildet : 

Zum Verstandniss dieses Vorganges ist es nothwendig, a n  die 
ganz analoge Umwandlung zu erinnnern, welche der A c e t o n o x a l -  
B t h e r  C H ~ - C O - C H ~ - C O - C O O C a H ~  unter den gleichen Be- 
dingungen (auch beim Auflijsen in wasserigem essigsaurem Alkali er- 
leidet I). 2 Molekule des Aethers verbinden sich unter Austritt von 
1 Molekiil Alkohol zu der einbasischen SIure ClaH1608, deren Ent- 
stebung durch folgende Gleichung interpretirt wurde a).  

c H3 C H3 CH3 CH3 
I I 

60 co I co I co 
I I I 

CHa + H a O =  CHa C H  
I 

C H2 
\ \ \ / '\ 

+ CaH5 . O H .  

GO co C(0H) CO 
I I I I 

C 0 0 Ca €15 COOH COOCgHj C 0 0 C2 H5 

Dam die Vereinigung wirklich in dieser Weise stattfindet, ergiebt 
sich daraus, dass die letztere Saare  beim Erwarmen mit Barytwasser 
in  O x y t o l u y l s a u r e  und Oxalsaure zerfallt: 

C Ha CH 
/ /\ 

II I I 

/ '\ \/ 

C O  CO-CH3 HO-C C-CH3 

CHa C H  CH CH - i 
- 

COOH 

COOH 

C(0H) co C 
I I I + I  + CzHg . OH. 

COOH COOH COOCzHs 

Dem ersteren dieser Vorgange entspricht nun die Bildung der 
saure  C14H1809 aus dem Oxalessig&ther, mit dem einzigen Unter- 
schied, dass hier die Reaction einen Schritt weiter geht, indem die 

l) Diese Berichte XXII, 3'271. 
a )  Ueber die gleichzeitig versoifende Einwirknng des Alkaliacetats auf die 

eine Carbox&thylgruppe vergleiche die folgende Mittheilung. 
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intermediar entstehende aldolartige Verbindung noch 1 Molekiil Alkohol 
a bgie b t : 

COOGH5 COOCzHs COOCzHs COOCzHs 
I 

CH 
I 
CH 

I 
CHa 

I 
CHa 
\ \ 5 \/'-., + CaHj.OH. 
co co C co 
COOCaH5 COOCzH5 

I I I I 
COOH COOCzH5 

Die Same stellt also den Trigthylather der einbasischen Aconit- 
oxalsilure dar. Zn ihrer Bereitung wurden je 37 g Oxalessig&ther 
mit einer Lasung von 20 g Kaliumacetat in 20 ccm Wasser unter 
iifterem Umschfitteln stehen gelassen, wobei nach einiger Zeit gelinde 
Erwiirmung und klare Mischung der beiden Schichten eintrat; zugleich 
farbte sich i n  Folge von Nebenreactionen die Fliissigkeit blau bis 
blaugriin l). Beim Ansluern mit Salzsaure oder Schwefelsaure schied 
sich die Siiure als  Oel ab, welches entweder durch Abheben oder 
durch Ausschiitteln rnit Aether von der oberen wlsserigen Schicht 
getrennt tvurde. Each Abduosten des Aethers und langerem Ver- 
weilen im Vacuum bildet die Saure ein farbloses, glycerindickes 
Liyuidum, welches in Wasser nur wenig, in  Alkohol und Aether 
leichtliislich ist (die W i s 1 i c e n u 'sche Oxalessigathyl5thersiilire, 
C O O C ~ H ~ - - C H ~ - C O - C O O H ,  ist fest und in Wasser sehr leicht 
liislich). Die alkoholische LBsung giebt mit Eisenchlorid eine tief- 
dunkelrothe (etwas gelbstichige) P h b u n g  a). 

') Ueber diese intensiv blau gefhrbten Salze, welche sich mohl von 
einem Condensationsproduct des Oxalessigiithers ableiten, sol1 in einer spgteren 
Abhandlong berichtet werden; sie scheinen den aus dem Acetonoxal~ther 
erhaltenen prachtvoll blauviolett und rothviolett gefiirbten Metallsalzen zu 
entsprechen. 

Eben auf Grund dieser Eisenchloridreaction glauben wir von den beiden 
moglichen Formeln der S h r e  

die erstere bevorzugen zu sollen; eine Shure von der letzteren Constit,ution 
sollte mit Eisenchlorid keine Rothfarbnng gsben, da  sie nicht die Atom- 

I 
gruppirung - CO - CH - CO - enthklt. 
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I. 0.0927 g Subst. gaben in Procent auf 
100 = 0.6656 13.5662 g Losungsmittel 

Erniedrigung Molecular- 
0.107 gewicht 313 

11. 0.1354 g Subst. gabon in 1 1.0025 I 0.152 I 323 
13.5055 g LBsungsmittel 

Das berechnete Moleculargewicht ist 330. 
Sicberer noch ergiebt sich die Zusammensetzung der S h r e  aus 

den Analysen des Baryum- und Bleisalzes, deren Formeln zugleich 
zeigen, dass man es rnit einer einbasischen Saure zu thun hat. 

Das Baryumsa lz ,  (C14H1709)aBa + 2 H z 0 ,  kann leic.ht erhalten 
werden, indem man Oxalessigather in  der oben beschriebenen Weise 
i n  wasserigem Kaliumacetat auflijst, die Mischung nach einstiindigem 
Stehen rnit dem 30fachen Volumen Wasser verdiinnt und Baryum- 
chloridlijsung zusetzt. Es scheidet sich ein weisser Niederschlag ab, 
welchen man abeaugt, rnit Wasser gut  auswascht und aus siedendem 
Wasser , worin er allerdings sehr schwer lijslich ist, umkrystallisirt. 
Bus 37 g Oxalessigather erhiilt man etwa 30 g Baryumsalz, ein Be- 
weis, dass die Umsetzung ziemlich glatt erfolgt; aus concentrirteren 
Losungen als der obigen fd l t  das Salz als roluminoser, anscheinend 
amorpher Niederschlag, der sich aber beim Kochen mit Wasser in die 
krystallinische Form umwandelt. Das Salz bildet feine, lockere Nadel- 
chen, welche ihr  Krystallwasser bei I000 oder auch schon beirn 
liingeren Verweilen uber Schwefelsaure im Vacuum verlieren ; der 
Wasserverlust betrug bei verschiedenen Proben: 

4.46, 4.23, 4.33, 4.46 pCt., 
wahrend sich fur Abgabe zweier Molekiile Krystallwasser 4.33 pCt. 
berechnen. Die Analyse des bei looo getrockneten Salzes ergab fol- 
gende Zahlen: 

Ber. fur (CIA HI? 0& Ba ~~ Gefunden 

H 4.28 4.20 - - 
Ba 17.23 17.28 17.23 17.15 9 

C 42.26 41.83 - - pct. 
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Das B l e i s a l z ,  (C1*H1,09)2Pb, ist in Wasser noch viel schwerer 
wie das Baryumsalz liislich und scheidet sich daher ale weisser kry- 
stallinischer Niederschlag ab, wenn man die Liisung des letzteren in 
siedendem Wasser mit Bleinitrat versetzt. In heissem Alkohol ist es 
ziemlich leicht l6slich; fiigt man zu einer solchen Liisung das doppelte 
Volumen Wasser, so krystallisirt das Salz beim Erkalten in hiibschen 
kurzen Nlidelchen aus. Die Analyse der so gereinigten Verbindung 
ergab folgende, rnit der Formel des wasserfreien Salzes iiberein- 
stimmenden Zahlen: 

Ber. Wr (C14H17 0y)aPb Gefunden 

C 38.87 38.90 - pCt. 
H 3.93 4.13 - )> 

P b  23.88 23.67 23.93 a 

Die Umwandlung der Saure in A c o n i t s a u r e  ist eine ziemlich 
subtile Operation, da rnit iiberschiissigem Alkali (mit wasserigem leichter 
als mit alkoholischem) eine partielle Riickspaltung in EssigsLure nnd 
Oxalsiiure stattfindet; trotz vielfach abgeiinderter Versuche haben wir 
meist nur 30-40 pCt. der theoretisch erhaltlichen Aconitsauremenge ge- 
winnen kiinnen. Am besten haben wir es gefunden, die in  etwas Alkohol 
geliiste SIure rnit so viel dreiprocentigern alkoholischem Rali zu  ver- 
setzen, dass auf 1 Mol. Saure 6 Mol. Kali vorhanden waren (theoretisch 
wiirden 5 Molekiile erforderlich sein). Die Liisung fiirbt sich sogleich 
gdb und erstarrt nach ca. halbstiindigem Erwiirmen auf dem Wasser- 
bade zu  einem dicken gelben Brei. Nach dreistiindigem Erwarmen 
wurden zwei Drittel des Alkohols abdestillirt und der Riickstand 
mit so viel Wasser versetzt, dass sich Alles klar 16ste. Das Er- 
hitzen wurde dann so Iaoge fortgesetzt, bis eine mit Essig- 
siiure angesauerte Probe rnit Eisenchlorid keine Rothfgrbung 
mehr gab. Zur Entfernung der Oxalsaure sauerten wir d a m  das 
Game mit Essigsaure an, fiigten Calciumacetat zu und filtrirten von 
dem Niederschlage ab; von letzterem wurde eine Probe bei 200° ge- 
trocknet und durch die Analyse festgestellt, dass er ausschliesslich aus 
oxalsaurem Calcium bestand (gefunden 3 1.36 Ca, berechnet 3 1.25). 
Das im Filtrat geliiste Kalksalz zersetzten wir rnit verdiinnter Schwefel- 
siiure, filtrirtea von dem Calciumsulfat ab und entzogen der Liisung 
die Aconitsaure durch 10- bis 20maliges Ausschiitteln mit Aether. 
Die mehrmals umkrystallisirte Silure schmolz bei 191 0, wiihrend in 
den Lehrbiichern der Scbrnelzpunkt der Aconitsiiure zu 1860 an- 
gegeben wird'); die Analyse liess keinen Zweifel, dass in der That 
die vermnthete Siiure vorlag: 

I) Eine uns von IIrn. Buchner iiberlassene Probe Aconitsiiure zeigte 
nach dem Umkrystallisiren denselben Schmelzpunkt 19 I O. 
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Ber. fur c6&06 Gefunden 
C 41.38 41.02 pCt. 
H 3.45 3.58 8 

L o r k n l )  hat vor Kurzem gefunden, dass bei der Darstellung der 
Acetylendicarbonsaure aus DibrombernsteinsBure Aconitsaure als Neben- 
product erhalten wird und dass diese SHure sich auch bildet, wenn man 
Acetylendicarbonsaure mit weingeistigem Kali behandelt. Die Vermu- 
thung Lo vhn’s, dass hierbei zunachst Oxalessigsaure entsteht, welche 
sich mit noch unveriinderter Acetylendicarbonsaure zu einem Aconit- 
saure liefernden Condensationsproduct verbindet, wird in ihrem ersten 
Theile durch die vorliegende Untereuchnng i n  willkommener Weise 
bestatigt. 

18. L. C l a i s e n :  Notie aber die Verseifbarkeit organischer 
Saureather durch essigsaure Alkalien. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der Wissen- 
schafien zu Munchen.] 

(Eingegangen am 10. Januar.) 

Durch Einwirkung von wasserigem essigsaurern Kaliurn auf Oxal- 
essigather mird, wie ich in der vorigen Abhandlung mittheilte, der 
Triathpliither der Aconitoxalsiiure und nicht, wie man erwarten sollte, 
deren Tetrathylather gebildet. Ebenso wird aus Acetonoxalather 
unter den gleichen Bedingungen statt des Digthyliithers der Monathyl- 
6ther der Diacetondioxalsture erhalten. I n  beiden Fallen also wirkt 
das essigsaure Alkali nicht blos condensirend, sondern auch verseifend 
ein. Um festzustellen, ob auch andere einfachere Saureather durch 
Alkaliacetate so leicht verseift werden, hat FIr. Dr. Z e d e l  auf meinen 
Wunsch die Einwirkung einer wasserigen HaliumacetatlGsung auf 
Oxa l l i t he r  untersucht und gefunden, dass letzterer schon bei g e  
lindem Erwarmen in L t h y l o x a l s a u r e s  K a l i u m  verwandelt wird: 

COOCaH5 + CaH3Oa. K C O O K  + CaHrOa 
I 

C O  0 C2 H5 
- - I  

COOC2Hs 
h u f  1 Molekiil Oxalather wurde 1 hlolekiil Kaliumacetat (das 

Salz in der gleichen Gewichtsmcnge Wasser gelBut) angewandt und 
die Mischung unter Durchschiitteln auf dem Wasserbade erwarmt. 
Nach kurzer Zeit vereinigten sich die beiden Schichten, und als nach 

1) Diese Bericlite XXII, 3053. Vergl. auch Buchner,  ibidem XXII, 2929. 




