
Yer  s u c h e  ni i t  A c e t o  n. 
IY. Unter denselben Bedingungen wie bei Versuch I untl 11 wurden 2 g 

palladiniertes Nickelpulver (mit 0.09 g Pallatlium) mit 2.5 g tlcs Esters, der 
in der ftinffachen Menge Aceton gel6st war, zusammengebracht. In der ersten 
Stunde .verschwanden 6 ccm Wasserstoff, dann blieb das Gssvolumen konstmt. 

V. Eine U'iederholnng des Vemuchs unter den gleichen Bedingungen 
ergab dasselbe Resultat. 

Wiihrend ddmnach B e n z o l  iind A c e t o n  atif das palladinierte 
Nickel a n t i k a t a l y t i s c h  n i rken ,  ergaben unter den gleichen Bedin- 
dungen angestellte.Versuche, bei denen a19 L i i s u n g s m i t t e l  A t h e r  und 
A l k o h o l  dienten, da13 diese k e i n e  p n s s i v i e r e n d e  W i r k u n g  aus- 
zuuben vermogen. Die Ubertragnng des Wasserstoffs auf den hierbei 
zu reduzierenden Ester durch das  Palladium verlief glatt bis zu Ende. 

Das \verschiedene Verhnlten von B e n z o l  und A c e t o n  einerseits, 
von A t h e r  und A l k o b o l  nndererseits laflt sich durch die Annahme 
erklaren, daf3 die Tendenz des Palladiuma zur Adsorption der erstge- 
nanoten Losungsmittel grol3er iet als fiir Wasserstoff, wahrend d e r  
Toni Kntalysator adsorbierte Ather oder Alkohol durch Wasserstoff 
verdrangt werden kann. 

Die Bersuche werden fortgesetzt. 

136. Dan Raduleecu: Syntheee epyrooyolisoherVerbindungen. 
(Eingegangen am 22. Miin 1911.) 

I n  einer vorlaufigen Mitteilungl) habe ich eine Methode zur Syn- 
these homocyclischer Spirane mit zwei Ketongruppen beschrieben . 
Diese Methode bestand darin, a , a-Polymethylen-dicarbonsaureester mit 
Bernsteinsiiureester mittels Natriumamid zu kondeneieren, um eine 
Substanz vom Schema I zu erhalten. An Stelle derselben erhielt ich 
ein saures, stickstoffhaltiges Produkt, das  sich aus dem erwarteten 
Ester durch Verseifung und durch die Einwirkung des bei der Kon- 
densation entetandenen Ammoniaks gebildet hatte. 

Erst kiirzlich konnte ich die experimentellen Bedingungen auf- 
finden, unter denen man stickstofffreie Kondensat.ionsprodukte erbalten 
kann. Gleichzeitig gelang es, die Ausbeute (1%-2 "I,) zu verbessern 
und das Reaktionsprodukt in Form zweier Siiuren (11), (111) zu iso- 
lieren. 

CO . C H . CO . OCs H5 ,CH. CO1 Cs H5 . 11. CsHcOa\. CH2 I. . >C' 
C H ~  'co. CH. co . oc2 H~ CH.CO,H ' 

CII. COOH 
CH. COOH . 111. Cs HI O?< * 

I) B. 42, 2771 [1909]. 



Im Reaktionsprodukt sind die Natriumsalze der beiden Siiuren 
und die Natriumverbindung des Succinylo-bernsteinsiiureesters onthalten, 
dessen Bildung durch die An weseoheit eiaer kleioen hlenge Natrium- 
akoholat erkliirt ist, das bei der gleichzeitig stattfindenden Verseifung 
entsteht. Das Gemenge der Natriumsalze wird in Waseer geliist und 
liiDt sich durch fraktionierte FBllung durch Siiuren leicht in die ein- 
zelnen Romponenten zerlegen. Durch einmaliges oder hochstens zwei- 
maliges Umkrystallisieren lassen sioh fiir die Analyse gsniigend reine 
Produkte erhalten. 

Die angegebene Konstitution ergibt sich deutlich aus der Syn- 
these, der Zuaammensetzung und den Eigenschaften der Produkte. 

Dae Produkt (11) ist eine einbasische, das Produkt (a eine 
zweibasische Siiure. Die Estersiiure (11) .vei-liert beim mehrmaligen Um- 
krystallisieren aus kochendem Wasser Alkohol und geht in die zwei- 
basische Siiure (III) iiber; diese ihrerseits verwandelt sich durch par- 
tielle Veresterung in die Estersaure (11). 

Mit Eisenchlorid geben beide Siiuren eine sehr empfindliche und 
intensive Violettfiarbung, welche fur 8-KetonsHuren charakteristisch ist. 

Die Estersaure verliert beim Erhitten auf 180-1 90° Kohleosaure 
und verwandelt sich in ein schon friiher') beschriebenes blaues Pro- 
dukt, dessen Konstitution noch vollig unbekannt ist. Wenn die zwei- 
Pasische Saure auf dieselbe Temperatur erhitxt wird, erleidet sie unter 
Verlust von Kohlensiiure teilweise dieselbe Umwandlung; der grijl3ere 
Teil geht aber unter Wasserabspaltung in ein weiljes, unschmelzbares 
Anhydrid iiber, das in Alkobol und anderen organischen Liisungs- 
mitteln unloslich ist. 

Beim Behandeln mit Alkali zersetzen sich beide Siiuren fast quan- 
tiQtiv in Bernsteinsiiure und Cyclopropan-a, a-dicarbonsiiure in aqui- 
rqolekularen Mengen. Sie addieren keine Hdogenwasserstoffsauren. 
Rurch Brom werden sie unter Entweichen von Str6men Bromwaser- 
s&fi zersetzt. Sie reagieren weder mit Phenylhydrazin, noch mit Hy- 
droxylamin. 

Durch Iangeres Kochen rnit verdiinnter Schwefelsaure werden die 
Siiuren in Bernsteinsiiure und Cyclopropan-a, a-dicarbonsiiure und ein 
fliichtiges Keton zersetzt, dessen Studium nus Mange1 an Material 
noch nicht abgeschlossen ist. 

E x p e r i m e n t  e l e r  T e i l  
K on d e n s a t i o  n. 

Zu einer Mischung von 37 g Cyclopropan-a, a-dicarbonsiiureester 
und 35 g Bernsteinsliureestet im ftinffachen Volumen abaolnten i t he r s  
werden in einem mit RiickfluDkiihler versehenen Kolben, der von 
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auben durch ein Wasserbad von 10-15O gekiihlt ist, 20 g Natriom- 
amid als feines Pulver hinzugefugt. Die Yischung erwiirmt sich; e s  
entweicht Ammoniak, und das  Natriumamid verschwindet allmiihlich 
unter Verwandlung in ein kreidiges Produkt, das sich nbsetzt. Nach 
54 Stunden hort die Entwicklung von Ammoniak auf, und die Reaktion 
ist beendigt. Nach dem Zufugen einer Yischung von 3 Tlo. zerstossenem 
Eis und 2 Tln. Wasser wird geschuttelt, bis alles gel6st ist. Dann wird 
die wabrige, gelbe Liisung Ton der iitherischen, schwach blau flnore- 
scierenden getrennt und nach dem Abfiltrieren von einigen organischen 
Verunreinigungen mit Mol. konzentrierter Salzsaure und 3 Tln. zer- 
stobenem Eis  behandelt. Man schiittelt gut und trennt dann so schnell 
wie moglich durch Absnugen auf einem groben Filter von dem gelb- 
lichen Niederschlag, der au'sschlieblich aus Succinylo-bernsteinsaure- 
ester besteht. Dann fiigt man, ohne zu warten, zu dem Filtrat, d a s  
sich von neuem zu truben beginnr, noch l,'8 Mol. Salzsiiure wie vor- 
her hinzu. Nach einer Viertelstunde filtriert man die abgeschiedene 
Estersiiure ab und versetzt noch mit ' I , Mol. Salzsiiure. Es scheidet 
sich dann in 48 Stunden der groBte Teil der zweibasischen Siiure aus. 
Durch Konzentrieren unter vermindertem Druck kann man noch eine 
kleine Menge isolieren. 

Aus der atherischen Schicht kann man neben iinangegriffenen 
Estern kleine Menge Succinylo-bernsteinsiiureester und manchmal etwas- 
Bernsteinsfureimid isolieren. 

M on a t  h y l  e s t e r  d e s C y c l o  p r  o p a n - c y  c l o p  e n  t a n  -2.5 - d i o n  -3.4- 
d i c a r  b o n sii u re- (1 .l) - s p i  r a n  s. 

Der weibe , krystallinische Niederschlag, der bei der zweiten 
Fraktion erhalten wurde, stellt nach ein- oder hiichsteos zweirnaligem 
Umkrystallieren aus wenig kochendem') Wasser feine, durchscheinende, 
seideogliinzende Schuppen dar, welche bei 153-154O unter Zersetzung 
(Entwicklung von Kohlensiiure) schmelzen und dann wieder erstarren, 
ohne sich ein zweites Ma1 zu verfliissigen. Bei 180-190° fiirben sie 
sich blau und zersetzen sich vollstiindig bei 250O. Ausbeute 0.8-1.5 g. 

0.1392 g Sbst.: 0.2810 g COs, 0.0647 g HPO. - 0.1410 g Sbst.: 0.2849 g 
CO,, 0.0638 g HsO. 

C 1 l H ~ ~ O ~ .  Ber. C 55.00, H 5.00. 
Gef. s 55.05, 65.11, D 5.21, 5.07. 

1) Man darf die LBsung nick lange im Sieden erhalten, mull schnell ab- 
kiihlen und dar€ ffir eine Operation nicht mehr als 1.5 g der Shure in 25- 
30 ccm Waoser verwenden. Hiiufige Krystallisationen and unvorsichtige Ope- 
rationen verunreinigen nur das Prodnkt. 



Die Substanz ist leicht liislich in Alkohol, Aceton, Methylalkohol, 
weniger loslich in Ather, Chloroform, Benzol, unloslich in Petroliither. 
In heiljem Wasser lost sie sich leicht und ist beim Abkiihlen krystal- 
linisch zn gewinnen. 

Mit Phenolphthalein als Indicator verhalt sich die Substanz als 
einbasische Siiure. 0.500 g Sbst. brauchen zur Neutralisation 21.1 ccrn 
0.1-n. Kalilauge, ber. 20.8 ccm. 

Die neutrale Liisung des Kaliumsalzes gibt rnit Bariumchlorid 
eine Abscheidung, mit Bleinitrat einen weifleu, kiisigen Niederecblag; 
mit Silbernitrat ist er weiS und zersetzlich, mit Kupfersulfat hellgrtin 
und rnit Eisenchlorid violettschwarz. 

Q uan t i  t a t  i v  e Ze re  e t z ung. 
0.24 g Sbst. wurden in 3-4 ccm 60-pro2entiger chlorfreier Kali- 

lauge geliist und ca. 2 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. Nach 
dem Abkiihlen rnit Eis wird mit verdiinnter lralter Schwefelsiiure an- 
gesiiuert und 15-ma1 mit kleinen Portionen Ather :extrahiert. Der 
saure Riickstand aus dem -itherextrakt wird 5 Minuten in einem 
Kolben rnit laDgem Hals im Olbad auf 170-180° erhitzt, wobei 
Kohlensanre entweicht; dann wird er in 30 ccm n-Kalilauge gelost, 
genau rnit verdiinnter Salpetersiiure neutralisiert und die Liisung auf 
60° erwarmt. Darauf wird mit einem geringen UberschuB von Barium- 
nitrat gefilllt, das bernsteineaure Barium abfiltriert, wieder in Chlor- 
wasserstoffsiiure gelost und nach dem Abfiltrieren geringer Mengen 
Bariumsulfat, die von kleinen Mengen Schwefelsiiure herruhren, welche 
mechanisch wahrend der Extraktion aulgenommen waren, in der fil- 
tn'erten Losung das Barium als Bariumsulfat bestimmt. Man hat so 
die Bernsteinsaure ermittelt. Im Filtrat vom bernsteinsauren Barium 
fiillt man die Cyclopropan-monocarbonsiiure als Silbersalz, wiischt und 
gliibt e8 und hat auf diese Weise die SPure bestimmt. 

0.24 g Sbst.: 0.2275 g BaSOd, 0.0983 g Ag. 
Ber. f h r  0.001 Mol. C4&04: 0.1180 g, C4&Or: 0.0860 g. 
Gef. B s B 0.1150 g, D 0.0782 g. 

Wenn man die wiidrige Lbsung des Produkts einige Zeit lang 
zum Sieden erhitzt, fiirbt sie sich rot mit grtiner Fluorescenz, und 
beim Abkiihlen krystallisiert in  schonen, farblosen Nadeln ein Korper 
aus, der bei 1 6 1 O  schmilzt und nichts anderes ist als das 

C y c 1 o p r o pan - c y c 1 o pen t  an - 2.5 - d i  o n - 3.4 - d i c ar  b o n sii u r e - 
(1.1)-spiran. 

Die dritte, vie1 reichlichere FKllung als die beiden anderen, be- 
Beim zweimaligen Umkrystal- steht ausschliefllich aus dieser Siiure. 
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lisieren aus siedendem Wasser erhalt man sie in Form einer Krystall- 
masse von blattformigen Nadeln. Nach dem Trocknen tiber Schwetel- 
siiure enthiilt sie noch ein Molekiil Krystallwasser, und schmilzt bei 
161' unter teilweiser Zersetzung, wobei sie sich unter Verlust von 
Wasser aufblaht. Bei einer etwas hoheren Ternperatur verwandelt 
sie sich in eine Mischung des blauen Produktes (siehe oben) und eines 
kgrnigen Anhydrids, das  in  allen organiscben Losungsmitteln unliielich 
ist und nicht ohne Zersetzung schmilzt. 

Beim Erhitzen im Vakuum auf 70-80' verliert die Siiure iiber 
Phosphorpentoryd allmahlich ihr Krystallwasser, es findet nber gleich- 
zeitig cine Zersetzung unter Verlust von Kohlensiiure statt. 

0.2344 g Sbst. iiber H.ISO, getrocknet: 0.4014 g COz, 0.0997 g HaO. - 
0.1998 g Sbst.: 0.3435 g Cog, 0.0787 g HzO. 

CsHs 0 6  + HtO. Ber. C 46.96, H 4.35. 
Gef. D 46.82, 46.89, B 4.76, 4.42. 

0.23 g Sbst. ergaben bei der Behandlung mit Kali {wie oben): 0.2196 g 

Ber. fiir 0.001 Mol. C4H60,: 0.1180 g, C,H602: 0.0860 g. 
Gef. I D 0.1110 g, 0.0779 g. 

0.23 g der %ore verlangen 20 ccm 0.1-n. KOH zur Neutralisation, gel. 
19.5 ccm. 

Die neutrale Losung des Kaliumsalzes gibt rnit Bariumchlorid 
einen krystalliniachen, mit Bleinitrat einen weiBen, voluminosen, rnit 
Eiseochlorid einen violettschwarzen, rnit Silbernitrat einen weil3lich- 
grauen, spiiter schwarz werdenden und mit Kupfersulfat einen granen 
Niederschlag. 

Bas& und 0.0979 g Ag. 

B i l d u n g  d e s  E s t e r s .  
Ein Teil der  Siiure wurde in 5 Tln. absoluteni Alkohol gelost 

und mittels Chlorwasserstoff verestert. Man befreit das Reaktionspro- 
dukt  durch Verdiinnen mit Ather und Schiitteln rnit Natriumbicarbonat 
von der Siiure. Der  Riickstand der atherisch-alkoholiscben Liisung 
stellt nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Wasser die bei 152' 
achmelzende Esterskure dar. 

Chemisches Institut der Universitat B e r l i n ,  7. Marz 1911. 


