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in Alkali mit hellroter Farbe in Losung geht und aus dieser LBsung 
in gelben Flocken wieder ausgefiillt wird, stellt e r  offenbar eine 
Saure d a r ,  die jedoch mit der Dicarbohsaure, die als Ausgangssub- 
stanz zur Kondensation diente , wegen seines hohen Schmelzpunktes 
nicht identisch sein kann. Seine Losung in Natriumhydrosulfit ist 
intensiv rot gefarbt. 

Uber die vermutliche Konstitution dieser hochschmelzenden S h e  
wurde im theoretischen Teil berichtet. 

12% Wilhelm Wislicenus und Ernst A. Bilhuber: 
Reduktion des Formyl -phenyl- esslgs&ure - methylesters Bum 

TropasLure-methylester. 
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Tubingen.] 

(Eingegangen am 22. Mai 1918.) 
E. Mi i l le r  ') hat  kurzlich die Reduktion des Eormyl-phenyl- 

essigsaure-athylesters mit Aluminium-amalgam zu einer meuen Syn- 
these der  Tropasaure(c benutzt. Das Verfahren ist der  von H. Wis-  
l i c e n u s  und L. K a u f m  a n n  2, friiher mitgeteilten Reduktion des 
Oxalessigesters und der des Formyl-bernsteinsaureesters a) nachge- 
bildet. D a  wir die gleiche &ynthese der Tropasaurea schon vor 
einigen Jahren ') durchgefuhrt und dabei den noch unbekannten Me- 
thylester der Tropasaure gewonnen haben, so sei der Versuch kurz 
beschrieben. D a  im hiesigen Laboratorium die Arbeiten iiber die 
von E. M u l l e  r auch erwahnten Naphthyl-formyl-essigester 5, fortge- 
setzt werden, so sol1 auch mitgeteilt werden, daB deren Reduktion im 
Rahmen dieser Versuche liegt. 

Verwendet wurde als Ausgangsmaterial der F o r m y l - p h e n y l -  
e s s igsau re -me thy le s t e r6 ) ,  von dem 4 g i n  der 10-fachen Menge 
absolutem Ather gelost und mit einem reichlichen UberschuB von 
Aluminium-amalgam (*aktiviertes Aluminiuma von H. W i s l i c e n u s  ')) 
versetzt wurden. Hierayf wurde langsam und tropfenweise unter Um- 
riihren Wasser zugegeben , bis nach mehreren Stunden die Eisen- 

*) B. 51, 252 [1918]. 
a) B. 28, 1325 [1895]; J. pr. [2] 54, 60 L18961. 
3, W. W i s l i c e n u s ,  BBklen, R e u t h e ,  A. 363, 359 [1908] (von E. 

*) E r n s t  A. B i l h u b e r ,  Dissertat., Tiibingen 1915, S. 41. 
9 W. W i s l i c e n u s  und E l r e r t ,  B. 49, 2820 [I9161 

') H. W i s l i c e n u s ,  J. pr. [2] 64, 54 [1896]. 

Miiller angefuhrt). 

W. W i s l i c e n i s ,  A. 413, 206 [1916]. 



chlorid-Reaktion der atherischen Losung verschwunden war. Sie 
wurde nach einigem Stehen abfiltriert, der Ruckstand mit Ather ge- 
vaschen und die vereinigten Filtrate vom Ather befreit. Es hinter- 
blieb der 

T r  o p a s  a u r  e - m e t  h y l e s  t e r  , C g  Hs . CH(CH2. OH). COO CHa 
als farbloses 01 i n  einer Ausbeute von 2.4 g = 60 O/O der theoretischen 
Menge, das im Vakuum destilliert wurde (Siedetemperatur zwischen 
157O und 165O bei 18mm). Die Hauptmenge ging bei wiederholter 
Destillation ohne wesentlichen Vorlauf und Ruckstand unter 19 mm 
Druck zwischen 159O und 162O iiber. Im Kaltegemisch erstarrte die 
Substanz zu feinen, farblosen Nadelchen, die bei 36.5-37.5O schmiolzen. 

0.1186 g Sbst.: 0.2894 g COP, 0.0742 g HaO. 
CloHl2Os. Ber. C 66.7, H 6.7. 

Gef. )) 66.6, * 7.0. 
Wie immer bei diesen Reaktionen, war ein Teil des Formyl- 

phenyl-essigsaure-methylesters der Reduktion entgangen und wahr- 
scheinlich als Aluminiumverbindung im Reaktionsruckstand geblieben. 
Durch Versetzen rnit verdunnter Schwefelsaure und Ausathern konnte 
e r  &us diesem wieder abgeschieden werden. 

Die V e r s e i f u n g  des Methylesters der Tropasaure haben wir in 
folgender Weise durchgefuhrt: 

2 g wurden mit einer Losung von 0.26 g Natrium in 8 ccm ganz 
absoluten Methylalkohols und 0.3 g Wasser einige Minuten am Ruck- 
flul3kuhler gekocht. Sehr rasch schied sich das N a t r i u m s a l z  d e r  
i n a k  t iv  e n  T r o p a s  a u r  e als farbloser, krystallinischer Niederschlag 
aus. Die Menge betrug 1.3 g, entsprechend 65 "lo der theoretischen 
Ausbeute. Der Rest war in Losung geblieben. 

0.1240 g Sbst.: 0.0454 g NaaSO4. 
C9H800aNrt. Ber. Na 12.2. Gef. Fa 11.9. 

Bus dem Natriumsalz wurde die T r o p a s a u r e  durch kurzes Er- 
warmen mit einem kleinen UberschuB verdunnter Schwefelsaure und 
mehrfaches Ausathern der Fliissigkeit in einer Ausbeute von iiber 
80 O l 0  der berechneten Menge gewonnen. Sie krystallisierte aus heiBer, 
konzentrierter, wliBriger Liisung in Nadelchen, beim langsamei Ab- 
dunsten in Tafelchen von rhombischem UmriB. Der Schmelzpunkt 
lag bei 117-118°. Leicht loslich in Wasser und i n  Alkohol, schwer 
in heiBem, nicht loslich in kaltem Benzol. Die wal3rige Liisung gab 
mit einigen Tropfen einer bis fast zur Farblosigkeit verdunnten Eisen- 
chloridltisung eine deutliche Gelbfarbung I). 

I) Vergl. Landwehr (B. 19, 2726 [1886]), welcher diese Reaktion z u n i  
Nachweis der Hydroxylgruppe benutzte. 




