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225. P. C. Guha: Para-Bruckenbildung beim Succinylo-bernsteinsaure- 
athylester, I. Mitteil.: Bildung von Bicyclo-[1.2.2] -heptan-, Bicyclo- 

r2.2.21 -octan- und Bicyclo-[3.2.2] -nonan-Systemen *) . 
[ilus d. Abteil. fur Organ. Chemie d. Indian Institute of Science, Bangalore.] 

(Eingegangen am 22. Mai 1939.) 

B aeyerl)  versuchte zum ersten Male ,,Athylenbromid und Methylenjodid 
auf die Natriumverbindung des Succinylo-bernsteinsaureathers einwirken zu 
lassen. Gelingt es hierdurch, eine Briicke von einem oder zwei Kohlenstoff- 
atomen zwischen zwei Parakohlenstoffatonen des Succinylo-bernsteinsaure- 
athers zu schlagen, so wird man zu Substanzen von ganz besondereni Interesse 
gelangen“. Den MiBerfolg bei dem Versuch, ein spannungsfreies, tricyclisches 
System aus Bicyclo-nonandion-tetracarbonsaureester herzustellen, ebenso wie 
den B a e y e r s , schrieb Me e r w e i n2) der Aufspaltung der Bruckenverbindungen 
durch Alkali zu. Guha  und Pate13) weisen gelegentlich ihrer Bemerkung zur 
Synthese von Bicyclo-[l.2.2]-heptan-Systemen darauf hin, daB es bei der 
Synthese von bicyclischen Terpen-Derivaten darauf ankommt , nach be- 
kannten Methoden geeignete Cyclopentanderivate darzustellen und den Cyclo- 
hexanringschluB herbeizufiihren4), ferner, daB keine Erfahrungen dariiber vor- 
liegen, ob derartige bicyclische Verbindungen aus geeigneten Cyclohexan- 
derivaten durch Bruckenbildung dargestellt werden konnen. In  neuerer Zeit 
jedoch gewann Kompp  a5) Bicyc~o-[2.2.2]-~ctanon aus Hexahydrohomo- 
terephthalsaure, und durch die bekannten Dielsschen Synthesen ist es moglich 
geworden, Bicyclo- [ 1 2.21 -heptan- und Bicyclo- [Z. 2.21 -octan-Derivate aus 
konjugierten Cyclopentan- bzw. konjugierten Cyclohexan-Derivaten aufzu- 
bauen. Die Dielssche Methode hat aher ihre Grenzen; so erlaubt es die 
Xethode nicht, von einem konjugierten Cyclohexanring aus zu einem Bicyclo- 
rl.2.2l-heptan-System oder zu irgend eineni anderen System zu gelangen, das 
kehr  als zwei Glieder in der neueingefiihrten Kohlenstoffkette enthalt. 

S uccin y lo - b er  n s  t e insaur  e - a t h y le s t e r  , der zwei aktive Wasserstoff- 
atome an den beiden p-Kohlenstoffatoinen enthalt, stellt ein sehr geeignetes 
-$usgangsmaterial dar zur Bildung von Bicyclo-[1.2.2]-heptan-, Bicyclo-[2.2.2]- 
octan-, Bicyclo-[3.2.2]-nonan-Systemen und anderen, wenn man seine 
Dinatriumverbindung auf Methylenjodid, Athylenbroinid, Trimethylen- 
hromid usw. einwirken 1aBt. 

Im Hinblick auf die alteren Befunde, da13 Brom auf Succinylo-bernstein- 
saure-athylester in Schwefelkohlenstoff-Lijsung unter Bildung von 2.5-Dioxy- 
terephthalsaure-athylester einwirkt6), daB nach Zel insky und Kasansky’) 
Bicyclo-[0.2.2]-hexan durch Einwirkung von Natriuin auf cis-p-Dibrom- 
cyclohexan entstehen sol1 und daB M ee r weins) Tricyclo-nonandion-tetra- 
carbonsaureester durch Einwirkung von Brom auf die Natritimverbindung 
des Bicyclo-nonandion-tetracarbonsaure-esters erhielt, erschien es der Miihe 
wert, Jod und Brom auf das Natriumderivat des Succinylo-bernsteinsaure- 

*) Eine vorlaufige Veroffentlichung erschien Current Science 5 ,  19 [1936]. 
l) B. 25, 2123 [1892]. 
3) Joum. Indian Inst. Science 16A, 12.5 /1932]. 
4) Komppa,  B. 36, 4332 [1903]; A. 368, 126 [1909]; A. 370, 209 [1909]; P e r k i n  

11. T h o r p e ,  Journ. chem. SOC. London 89, 795 [1906]; R u z i c k a ,  B. 69, 1362 [193.7]. 
6 )  B. 68, 1270 j19351. 
7)  B. 40, 1101 [1927]. 

2) Journ. prakt. Cheni. ‘21 104, 180 [1922]. 

6, H e r r m a n n ,  A. 211, 327 [1582]. 
Journ. prnkt. Chem. 121 104, 195 119221. 
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athylesters einwirken zu lassen, in der Hoffnung, da13 die p-Kohlenstoffatome 
durch diese Methode direkt unter Bildung von Ricyclo-iO.Z.Z‘-hexandion- 
dicarbonsaureester verbunden merden konnten. 

Die Dinatriumverbindung des Succinylo-bernsteinsaure-athylesters gibt 
mit Methylenjodid Dioxy-terephthalsaure-ester (C) . Dies kann durch die An- 
nahme erklart werden, daB Methylenjodid Jod in Freiheit setzt, das mit 
Succinylo-bernsteinsaure-athylester das unbestandige Bicyclo-:0.2.2]-hexan- 
Derivat A liefert, welches sich zu B entsprechend dem D ew a r schen Benzolmodell 
enolisiert, das sich schlieBlich in die stabile Kekul6-Form C umwandelt. 
Diese Annahme hat sich als richtig erwiesen durch den Befund, dal3 Succinq-lo- 
bernsteinsaure-athylester mit Broni und Jod den gleichen Z.j-Dios!--terephthal- 
saure-ester vom Schmp. 13.70 liefert. 

CO, C,H, co2 C,Ei, co, . C,H, CO, . C,H, 

CO, . C,H, eo, . C,H, CO? . C,H, CO, . C,H, 
A. B. C. 

Nach zahlreichen 1-ersuchen unter verschiedenen Bedingungen ist die 
gewiinschte Parabriickenbildung gelungen. Durch langeres Kochen der 
trocknen Natriumverbindung des Succinq-lo-bernsteinsaure-esters mit 
Methylen-, Athylen- und Trimethylen-broniid sind Bicyclo-[ 1.2.21 - h e p t a n -  
d i  o n - d i  c a r b  o n s a u r  e - es t e r (I), B i c y c 1 o - [2.2.2] - o c t a n d i o n - d i  c a r b o n - 
s a u r  e - e s t e r (11) und B icy  c 1 o - [3.2.2] -no n a n d i  o n - d i  c a r b  o n s a u r  e - e s t e r 
(XIX) erhalten worden, ersterer in sehr geringer Ausbeute. Die Briicken- 
ester I1 und XIX werden beim Kochen mit Salzsaure leicht zu den entspre- 
chenden Sauren I11 und XX hydrolysiert, die scharf schmelzende Disemi- 
carbazone liefern. Bemerkenswerterweise konnen diese Briickenester unter 
den Bedingungen, unter a-elchen Succinylo-bernsteinsaure-athylester leicht 
1.4-Diketo-hexamethylen liefert, nicht decarboxyliert werden. Dieses Verhalten 
ist eine interessante Stiitze der Bred  t schen Theories). DaB die Reaktionen 
nicht in der enolischen Phase stattgefunden haben, wird dadurch bewiesen , 
daB die Briickenverbindungen scharfschmelzende Disemicarbazone (V und 
XXI), Oxime und mit Phenylhydrazin und Hydrazin die entsprechenden 
Pyrazolinderivate ( 1 7 1 ,  VII ,  VI I I  stammen von I1 und XXIl, XXIII von XIX) 
liefern. Diese Ergebnisse, namlich Bildung eines Bicyclo-[l.Z.ZI-heptan- 
Ringes in sehr geringer Ausbeute tind die Bildung von Bicyclo-[Z.Z.Z;-octan- 
und Bicyclo-[3.2.2]-nonan-Ringen aus Succinylo-bernsteinsaure-athylester. 
stehen im Einklang mit den Beobachtungen ron HiickellO), der auf Grund 
theoretischer Uberlegungen fand, daB Bicyclo-[1.2.2]-heptan sehr gespannt, 
Bicyclo- L2.2 2 1  -octan spannungsf rei ist und Bicyclo- L3.2.21 -nonan nur wenig 
Spannung aufweist. 

Die Verbindung I1 erleidet beini Behandeln mit alkohol. Kalilauge Ring- 
spaltung unter Bildung von $. p ‘ -D ic a r b o x y- s u be r ins  a ur  e (freie Saure S, 

D, Joum. prakt. Cheni. [2] 148, 221 L193ij; rergl. auch R o t t g e r ,  B. 70, 316 [1937]. 
lo) A. 456, 123 [1927]. 
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Ester XI), die his jetzt unbekannt war, ahnliche Spaltungen sind bekanntll). 
Urn die Identitat der 9 9 '-Dicarhox\.-suberinsaure, die durch Einwirkung von 
Alkalilauge auf Verbindung I1 erhalten murde, zu beweisen, wurde sie syn- 
ihetisiert, 1) durch Einwirkung von Aqths lenbromid auf die ru'atriuinverbindung 
des Carbathoxy-bernsteinsaure-ath? lesteis, 2) durch Einwirkung von Brom- 
essigsaure-athylester auf die Dinatriuni~-erbindung des Butan-tetracarbonsaure- 
athylesters, wodurch in beiden Fallen p. 9 9'. 8 ' - T e t  r a c  a r b  a t  h o s y  - sub  e ri n- 
s a u r e - a t h j  l es te r  ( IS )  erhalten wurde, der durch Hydrols ee und Decarbo- 
xvlierung $ 7 '-l)icarhox?--mber:nsaure (Sj liefert I,). 

CO, C,H5 CO,H CO,.C,N, 

C, $"-, ,/+ CO, CAN, 

H,C CH, CO, C, / I  \ 
/ I '  H"sC '''2 iHgliro]pc) 

I 
- C 0 2  C,W, 0 2 C  CH, CH, 

3 I I  
H,C CH, C0,H 

I /  C,H,.O,C c 
I 

'JH 

C0,I-I co, C,H, 
CO, C2H5 

11 X IX 

Die \-erhindnng I1 gibt beim Behandeln mit 1.5-proz. neutraler Per- 
nianganatlosung ein Sauregemisch, aus weichem Oxalsaure, Bernsteinsaure 
innd eine Saure voni Schmp. 150° (verschieden von Adipinsaure) isoliert wurden. 
I)ie Oxydation der ITerhindung I1 init rauchender Salpetersaure gab eiii halb- 
f'estes, viscosesSamegemisch, aus deniOsalsaure und Bernsteinsaiure gewonnen 
imirden. 

Nachdem nun die Strukturen der Bruckenverbindungen I1 und XIX fest- 
gestellt waren, blieb irnmer noch die alte Frage offen, \vie die hicyclische Ver- 
bindung I1 in den Mutterkohlenwaserstoff Bits-clo-i 2.2.21-0ctan~~) uin- 
gewandelt werden konnte. Zu diesem Ziel gibt es zwei Wege, namlich 1) die 
CO, . C,H,-Gruppen durch Wasserstoff zu  ersetzen und dann die Ketogruppen 
des decarboxylierteii Prodtiktes zu CH,-Gruppen zu reduzieren und 2j die 
Weduktion der Ketogruppen zu CH,-Gruppen auf direktein Wege oder iiber die 
Alkohole vorzunehnien und die erhaltene reduzierte Dicarbonsaure zu de- 
carboxylieren. Auf deni ersten Wege erfolgte zwar leicht eine Hydrolyse der 
Estergruppen unter Bildung der freien Saure, es war aber nicht moglich, durch 
Iangeres Kochen mit Salzsaure oder 65-proz. Schwefelsaure ails der Dicarban- 
saure I11 2 Mol. Kohlendioxyd ahzuspalten, auch nicht beim Erhitzen iiii 
Autoklaven unter hiiherein Druck bei hiiherer Teniperatur. 1,ediglich 1 Mol. 
CO, konnte dmch Erhitzen der freien Dicarbonsaure 111 auf 270-280O unter 
Bildung der entsprechenden Monocarbonsaure I\' abgespalten werden. Die 
Anwendung alkalischer Keagenzien war augenscheinlich zu diesem Zmeck un- 
geeignet, da der Ring gespalten wurde. Auf den1 zweiten Wege wurde die Keto- 
gruppe des Briickenesters I1 durch Einwirkung von Natriuniamalgarn4) und 
ebenso durch Wasserstoff in Gegenwart von Platinoxyd als Katalysator zu 

11) A. 410, 240 [1913]; Ann. .4cad. Sci. fenn. 1119 9, 1 j19131; Compt. rend. Acad. 

Die genaue Darstellungsriiethode der Verbindung IX findet sich in der Versuchs- 
Sciences 109, 68, 112 :1889;; 122, 446 [ISOh!. 

keschreibung der 11. Xitteil. 
13) Alder  u. S t e i n ,  A .  514, 13 [1934]; K o m p p a ,  1.c. 
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den entsprechenden Dioxy-Verbindungen reduziert. Obgleich die analytischeti 
Daten der beiden nach diesen Methoden erhaltenen Verbindungen mit denen 
fur die zu erwartende Dioxy-Verbindnng iibereinstitnmen, sind ihre Siede- 
punkte nicht identisch, und sie unterscheiden sich auch in nichte und 
Hrechungsindex : 

Sdp J d,’ 

Durch Natriumatnalgam erhaltenes Produkt . . . , . . 200-204° 1.1725 1 4760 
Durch katalptische Reduktion erhaltenes Produkt . . 195-196O 1.1810 14800 

Bekanntlich zeigen trans-Verbindungen niedrigere Dichten und Brechungs- 
indices als die entsprechenden cis-Formen, weshalb der durch Reduktion mit 
Watriumamalgam trans-Struktur (XI) und der durch katalytische Reduktinri 
erhaltenen 17erbindung cisstruktur (XIII) zugeschrieben sei : 

CO,. C,H, CCP, . C,H, 

CO, . C,H, 
XII. 

CO, . C,M, 
XIIC. 

Reduk t ion  nach  Clemmensen: Die Reduktion des Briickenesters II 
nach Clem mens en  lieferte Bicyclo-[2.2.2]-0 c t an-  d ic a r b o ns  a u  re (XIV) 
vom Schmp. 3850 (der entspr. athylester XV zeigt: Sdp., 140--145O, dSfi 
1.0728, nt 1.4734) zusammen mit einer Monooxy-satire Xl71 vom Schmp. 315O 
(der entsprechende Athylester XITI zeigt : Sdp., 18O-19Oo, d,, 1.1542, nc 
1.4808). Die erste Verbindung (Schmp. 385O) ist augenscheinlich die voll- 
kommen reduzierte Saure XIV. Die zweite Satire (Schmp. 315O) sollte nach 
ihren Verbrennungswerten die Struktur XVIII besitzen, aber der gefundene 
(RL),,-Wert ihres Esters von 65.92 stimmt nicht init den1 fur Verbindung XVIH 
(67.5), sondern mit den1 fur Verbindung XVII zu erwartenden (65.4) iiberein, 
mit einer Differenz von 0.5 Einheiten, die wohl von der durch die Gegenwart 
des Cyclopropanrings verursachten Exaltation herriihrt . Die Rildung einea 
dem Tricyclen analogen Ringes iin vorliegenden Beispiel liegt nicht auUer- 
halb des Bereiches der Moglichkeit im IIinblick auf bekannte parallele Re- 
aktionen in der Cainpher-Reihe. 

Die bicyclische Verbindung XIX reagiert mit alkoholischer Kalilauge unter 
Bildung eines Reaktionsgemisches, aus dein 3 Sauren mit den Schmelzpunkten 
163O, 181O und 2000 isoliert werden konnten. Aus den Analysen und Kqui- 
valentgewichtsbestimmungen konnte fur die beiden ersten Verbindungen 
(Schmp. 163O nnd 181O) wahrscheinlich gemacht werden, daW sie Isomere vo~i  
zwei der Sauren XXIV bis XXVII sind, und zwar die cis- und trans-Form von 
Siiuren darstellen, melche aus der bicyclischen Verbindung XIX durch Ring- 
spaltung auf einer Seite der Triinethylenbriicke und darauffolgenden Verlust 
roil Rohlendioxyd entstanden sind. Die Saiire vom Schnip. 181O enthalt eine 
Ketogruppe, da sie ein bei 220° scharfschmelzendes Semicarbazon liefert. 
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Die Reduktion der Verbindung S I X  nach Cleminensen ergab ein Ge- 
misch, aus dem Bicyclo-[3.2.2]-nonan-dicarbonsaure (XXVIII) isoliert wurde. 

CO,H 

Das Rauniniodell des Stammkohlenwasserstoffs Bicyclo-:Z.Z.Z]-octan, 
von dem sich die Verbindung I1 ableitet, ist vollkommen symmetrisch in bezug 
auf die Achse, die die Kohlenstoffatome 1 und 4 verbindet. Ferner sind als 
Resultat dieser Briickenbildung die Keto-Gruppen in den Stellungen 2 und 5 
naher an die Methylengruppen in den Stellungen 6 und 3 (vergl. XXIX) 
herangeriickt, so daW die Bruckenbildung zwischen den 'Kohlenstoffatomen 2 
und 6 bzw. 3 und 5 direkt oder durch ITermittlung anderer Kohlenstoffatome 
erleichtert wird. Die Bildung der Verbindung S\'I im Verlaufe der Reduktion 
der Verbindung I1 nach Clem men sen stimmt iiberein init der raumlichen 
-4nordnung der Kohlenstoffatome, wie sie das Modell XXIX zeigt. Weitere 
Arbeiten, 1) eine direkteyerbindung und Bruckenbildung zwischen den Kohlen- 
stoffatomen 2 und 6 bzw. 3 und 5 zu bewirken, 2) die Synthese polpcyclischer 
Kohlenwasserstoffe aus Kondensationsprodukten des Succinylo-bernsteinsaure- 
athylesters mit Bromessigester und Phenyl-bromessigester usw. durchzufiihren 
sind im Gange. 

Beschreibung der Versuche. 
Einw i r k u n g vo  n Met h 5.1 en j o di  d a u  f S u c cin j- 1 o -be r ns t e ins  a ur  e- 

a thy le s t e r :  Bi ldung von  2.5-Dioxy-terephthalsaure-athylester: 
10 g Succinylo-bernsteinsaure-athylester werden zu Na t r ium-  
a t h y l a t  (aus 1.8 g Natriuni und 100 ccm Alkohol) gegeben, die hfischung 
ungefahr 1 Stde. linter RiickfluB erhitzt, wobei ein mattroter Niederschlag 
erhalten wurde. Dieser wurde nach lTersetzen mit 15 g Methylenjodid uber 
100 Stdn. riickflieflend erhitzt, ohne Riicksicht darauf zu nehmen, ob das 
Reaktionsprodukt schwnch alkalisch geworden war. Das Reaktionsgeniisch 
wurde heif3 filtriert und der Filterruckstand wiederholt niit absol. Alkohol 
rxtrahiert. Der gelbe Riickstand, der ails der alkoholischen Losung dmch Ab- 
dampfen erhalten worden war, wnrde nach rnehrmaliger Behandlung niit 
Wasser am Alkohol umkrystallisiert ; clunkelgelbe, lange, rechttwinklige 
Platten vom Schmp. 133O. Das Gemisch dieser Probe mit Succinylo-bernstein- 
saure-athplester schinolz undeutlich zwischen 120-1 25O. Die Verbindung 
Iiefert mit alkohol. Ferrichloridlosung eiiie griinlichblaue Farbung und gibt 
erwartungsgemaiB kein Semicarbazon, da sie atis einer Verbindung entstanden 
ist, in der die 1 - und 4--Kohlenstoffatome durch eine llethylengruppe ver- 
hunden siiid. 

ClaHI4O6. Ber. C 56.7, H 5.51. Gef. C %.S, H 5.9. 

Die Identitat dieser \'erbindung init Di o s 3- - t er ep h t ha ls  Bur e - a t  h y 1 - 
es t e r  wurde bestatigt durch die Darstellung ihres *%cetylderivats ~0111 Schmp. 
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1540 und durch Umwandlung in Hydrochinon beinl Erhitzen mit verd. Salz- 
saure im Autoklaven bei ungefahr 1800 (Schmp. 1720; der Mischschnielzpunkt 
rriit Hydrochinon anderen Ursprungs war ebenfalls 172O). 

E inwi rkung  von Nethylenbromid:  Bi ldung von Bicyclo- 
i 1.2.21 -he p t a n d i on - d i c a r b o n s a u  r e - e s t e r (I). 10 g D i n  a t  r i um - s uc  c i - 
n ylo - be r ns t e ins  a u  r e - a t h yle s t e r wurden wie im vorhergehenden Versuch 
dargestellt und bei 140--1.50° unter vermindertem Druck getrocknet. Das 
trockne Produkt wurde unter RiickfluB mit etwa 60 ccm Methylenbromid  
ungefahr 60 Stdn. erhitzt, wobei das Reaktionsprodukt fast neutral wurde. 
Nach Entfernung von uberschuss. Methylenbromid mit Wasserdanipf wurde 
das zuriickgebliebene braune, dicke, viscose 0 1  wiederholt niit verd. Natron- 
lauge behandelt und der alkaliunliisliche Teil durch fraktionierte Takuuni- 
destillation gereinigt. Die Fraktion, die bei l l O o / l  mrri iiberging, murde ge- 
sammelt. Ausb. 0.5 g. 

C,,H,,O,. 
E inwi rkung  von Brom und  Jod  auf Succ inylo-berns te insaure-  

a t  h y les t e r  : 2.5 - Dio x y - t e rep  h t ha lsa  u re- a t  h y le  s t e r vom Schmp. 133O 
wurde bei diesen beiden Reaktionen in gnter A4usbeute erhalten und die Iden- 
titat des so erhaltenen Produktes durch Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt, 
Farbreaktion mit Ferrichloridlosung (griinlich-blaue Farbung) usw. mit den1 
im vorhergehenden Versuch erhaltenen sichergestellt. 

B in  w i r k u  n g v o n Car b o n  y 1 b r o m i d a u f S ti c c i n y 1 o - b e r n s t ei  n - 
saure-athy-lester :  Zu 1.8 g in trocknem Ather suspendiertem Natriumdraht 
wurden 10 g E s t e r  und nach Aufhoren der Wasserstoffentwicklung tinter 
Ekkiihlung 7.3 g Carbonylbromid  in Benzol-Losung zugefiigt. Die Reaktion 
setzte fast sofort ein; zur Beendigung wurde das Gemisch in geschlosseneni Ge- 
fa0 bei gewohnlicher 'I'emperatur iiber Nacht aufbewahrt. Dann wurde voni 
ausgeschiedenen Natriumbromid abfiltriert, das Natriumbromid niehrmals mit 
Benzol extrahiert. Der Riickstand beim Abdampfen der vereinigten 1,osungen 
krystallisierte aus Alkohol in dicken gelben Tafeln vom Schmp. 132O. Der 
Mischschnielzpunkt dieser Verbindung init Succinylo-bernsteinsaure-athylester 
war 122--128O, der mit Dioxy-terephthalsaure-athylester (Schmp. 133O) lag 
innerhalb 123--127O, so daB, obgleich ihr Schmelzpunkt fast identisch ist mit 
dem von Dioxy-terephthalsaure-ester und ganz nahe bei dem von Succinylo- 
bernsteinsaure-ester liegt, bewiesen war, da13 sie von jedem von ihnen ver- 
schieden ist. Sie gab niit alkoholischer Ferrichloridlosung eine blaBrote 
Farbung. 

Ber. C 58.2, H 6.0. Gef. C 57.55, H 6.51. 

Succinylo-bernsteiIis~ure-~tliylester erfordert C 56.26, H 6.25. 
2.5-Dioxy-terephthalsaure-Btli~lester erfordert ,, 56.7, ,, 5.51. 

Gef. ,, 55.93, ,, 6.17. 
Aus der Farbung mit Ferrichlorid und den Verbrennungswerten ZLI 

schlieBen, scheint ein Isomeres des Succinylo-bernsteinsaure-athylesters vor- 
zuliegen. 

E i  n w i r k ti n g v o n B r o in - m a1 o n s a tire - a t  h y 1 es te r  a u f S u c c i n y 1 o - 
be r ns t ei n s a u r  e- a t h y  1 es te r  : Ein Geniisch von 26 g S u c ci n y 1 o - b er  n- 
s t e insau re -a thp le s t e r  und Na t r iun ia thy la t ,  das aus 4.6 g Natrium und 
250 ccm absol. Alkohol hergestellt worden war, wurde auf den1 Wasserbad 
' I z  Stde. gekocht. 4.9 g Brom-malonsaure -a thy le s t e r  wurden zu- 
gegeben und weitere Ill, Stdn. auf deni Wasserbad erhitzt. Beim Abkiihlen 
fielen hellgelbe Krystalle, die durch mehrnialiges Waschen init Wasser von 
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Natriumbromid befreit und aus Alkohol umgelost wurden ; Schmp. 127-128O. 
Sie gaben rnit Ferrichloridlosung eine blaulichgriine Farbung, und ihre Ver- 
schiedenheit von Succinylo-bernsteinsaure-athylester und von 2.5-Dioxy- 
terephthalsaure-athylester wurde durch die Depressionen der Mischschmelz- 
punkte sichergestellt. Gef. C 56.96, H 6.12. 

E inwi rkung  von Athylenbromid  auf Succinylo-bernsteinsaure-  
5 t h y  1 es te r  : B il d u  n g v o n B icy  c 1 o - L2.2.21- o c t a n d i o n - d i c a r b  o n s a u r e - 
e s t e r  (11): 20 g Succinylo-bernsteinsaure-athylester wurden zu 
einer absol. alkoholischen Natriumathylat-Losung, die aus 3.6 g Natrium 
hergestellt worden war, zugefiigt und das Gemisch unter RdckflulJ 2 Stdn. 
erhitzt. Der groBte Teil des Alkohols wurde dann durch Destillieren entfernt, 
zur Entfernung der letzten Spuren wurde etwa 1 Stde. im Olbad unter ver- 
mindertem Druck auf etwa 160° erhitzt. Die trockne, feste Natriumverbindung 
cvurde dann init etwa 100ccm trocknem Athylenbromid  im Olbad auf 
140-150° erhitzt, wobei der Riickfldkiihler mit einem Chlorcalciumrohr 
versehen war; nach etwa Stde. wurde die Natriumverbindung weiR, nach 
72 Stdn., als die waljrige Losung einer Probe nicht mehr alkalisch reagierte, 
wurde mit Wasserdampf destilliert und das iiberschdss. Athylenbromid zuriick- 
gewonnen. Der hellbraungelbe Riickstand, der beim Abkuhlen zum groRten 
Teil erstarrte, wurde vom waBrigen Teil abfiltriert, mehrmals mit Wasser ge- 
waschen und dann sorgfaltig mit kaltem Alkohol behandelt, der die oligen 
Teile loste. Nach mehrstiindigem Stehenlassen wurde der weifle, feste Korper 
von der alkoholischen Losung abfiltriert und zweimal rnit wenig kaltem Alkohol 
gewaschen. Die so erhaltene weil3e Masse wurde wiederholt mit 1-proz. 
Natronlauge behandelt, bis der alkaliunlosliche Teil mit Ferrichlorid keine 
Farbung mehr gab, mit Wasser gewaschen und schliefilich aus Alkohol um- 
krystallisiert; Schinp. 112O (Ausb. 10-1 3 g). Wenig loslich in kaltein Alkohol. 

C,,H,,O, Ber C 59 57, H 6 38, hlol -Gew 282. 
Gef ,, 59 35, ,, 6 62, ,, 280 

Der Extrakt, der aus dem rohen Produkt mit verd. Natronlauge erhalten 
wurde, gab nach dem Ansauern einen mattgelben amorphen Niederschlag, 
aus w elcheni nach Unikrystallisieren aus Alkohol Succinylo-bernsteinsaure- 
athylester erhalten wurde. Erwarmte man das rohe Produkt mit Essigsaure, 
so hinterblieb wenig eines gelben unloslichen Kcjrpers, der beim Umkrystalli- 
sieren aus vie1 Essigsaure tiefgelbe krystalline Platten voni Schmp. 3450 lieferte 
(gef. C50.16). DieEssigsaurelosunglieferteSuccinylo-bernsteinsaure-athylester. 

Der alkoholische Extrakt des nach der Wasserdampfdestillation er- 
haltenen Ruckstandes lieferte beim Entfernen des Losungsinittels ein braunes, 
dickes 01. Dessen atherische Losung wurde niehrere Male mit verd. Natron- 
lauge geschiittelt, um unveranderten Succinylo-bernsteinsaure-athylester zu 
entfernen. Der Ruckstand der atherischen Losung lieferte bei der Vakuum- 
destillation ein hellgelbes, viscoses 81, Sdp., 215-235O, das nach langem 
Stehenlassen im Vakuumexsiccator geringe Mengen einer weiWen, krystallinen 
Verbindung vom Schmp. 112O lieferte, die identisch war mit Verbindung 11. 
Das zuruckgebliebene dicke 0 1  wurde nicht fest und gab mit Ferrichlorid keine 
Fdrhung, noch lieferte es ein Sernicarbazon, obgleich seine aiialytischen Werte 
(C 58.95, H 6.71) ziemlich nahe an die der Verbindung I1 herankommen. 

Das D i s e in i c a r b  a z o rr (V) , das in der gewohnlichen Weise hergestell t, 
tvurde, schmolz bei 263-2640, 

C16H2406K6 Ber iK 21 21 Gef N 21 03 
Rcnciite d.  D Chem Gesellschaft Jahrq LXXII 85 
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Die H y d r 01 y se  un  d D e ca r  b o x  y l ie rung  der Briickenverbindung 
vom Schnip. 1120 wurde a) durch 1/&dg. Erhitzen im Autoklaven mit Wasser 
und einigen Tropfen Salzsaure auf 2000, b) durch Erhitzen mit 50-proz. Schwefel- 
saure, c) dmch Erhitzen mit 18-proz. Salzsaure versucht, in den letzten beiden 
Fallen wurde erhitzt, bis klare Losungen entstanden maren. Obgleich zu er- 
warten war, dal3 das Produkt als P-Ketonester leicht hydrolysiert und de- 
carboxyliert werden sollte, wurde tatsachlich bei jeder der 3 obigen Operationen 
die gleiche Dicarbonsaure I11 erhalten, die aus vie1 Wasser umkrystallisiert 
wurde; Schmp. 286O. 

C,,H,,O,. Ber. C 53.09, €I 4.42, Aquiv.-Gen. 113. 
Gef. ,, 53.09, ,, 5.03, 114.2. 

Die Saure wurde durch fraktionierte Krystallisation ihrer Brucinsalze in 

Das Semicarbazon der Saure I11 m r d e  als weiBes, krystallines Pulver 
die rechts- und linksdrehende Form zerlegt (s. 111. Mitteil.). 

vom Schmp. 257O erhalten. 
C,,H1,O,N,. Ber. N 24.78. Gef. N 23.73. 

Die Monocarbonsaure IV: 4 g der BriickensaureIII wurden in einem 
Siederohr niit dmch einen Kork aufgesetztem Glasrohr in einem Metallbad auf 
270-28Oo im Vak. der W-asserstrahlpumpe erhitzt. Die Saure schinolz unter 
Schaunien und lieferte am oberen Ende des Siederohrs ein festes gelbliches 
Sublimat, das erst aus Alkohol und dann aus Wasser umkrystallisiert wurde; 
Schm p . 2 16-21TO. 

CJ~l , ,04.  Ber. C 59.3, H 5.49, Aquiv.-Gew. 182. 
Gef. ,, 60.01, ,, 5.8, 178. 

Die dunkelbraune geschmolzene Masse wurde in verd. Natronlauge gelost und mit 
Ather extrahiert, aus den1 nur eine Spur einer braunen oligen Substanz erhalten werden 
konnte. Die alkalische Losung, die nach der Atherextraktion hinterblieb, gab beim 
L4nsauern einen braunen, unscharf schnielzenden Niederschlag, der nicht naher unter- 
sucht wurde 

E inwi rkungvon  30-proz. Schwefe lsaure  auf 11: 4 g der Verbindung 
vom Schmp. 112O wurden mit 30-proz. Schwefelsaure iiber kleiner, freier 
Flamme 9 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Am nachsten ’rage nrurde die filtrierte 
Losung rnit Ammoniumsulfat gesattigt und aufeinanderfolgend mit Ather und 
Athylacetat extrahiert. Der atherische Extrakt gab die 1)icarbonsaure 111 
vom Schmp. 268O und Spuren eines braunen Ols, das nicht weiter untersucht 
werden konnte. Der khylacetatextrakt gab ebenfalls eine geringe Menge der 
Dicarbonsaure vom Schmp. 268O. 

V e r e s t e r u n g  d e r  S a u r e  111: 3 g der Saure wurden mit etwa 10 ccm absol. 
Alkohol versetzt, das Gemisch niit Chlorwasserstoff unter Eiskiil-tlung gesattigt und 
iiber Nacht aufbewahrt. Am nachsten Tage wurde das Reaktion!sprodukt in Wasser 
gegossen, wobei ein dickes 01 erhalten wurde, das bald fest wurde Aus Alkohol um- 
krystallisiert, zeigte es den Schinp.1129 beim hlischen mit dent Rriickenester 11 erfolgte 
keine Depression. 

‘Die Oxime:  10 g des Esters 11, in heiBein Alkohol gelost, wurden mit 
einer waiBrigen Losung von 6 g Hydroxylamin-hydrochlorid und 3.4 g Natrium- 
hydroxyd versetzt, die Mischung erwarmt und iiber Nacht aufbewahrt. Am 
nachsten Tage wurde der Alkohol teilweise auf dem Wasserbad entfernt, der 
Riickstand mit Wasser verdiinnt und rnit verd.. Schwefelsaure angesauert, 
wobei sich ein u-eiher Niederschlag ausschied. Dieser wurde nach dem Waschen 
mit Wasser aus Alkohol umkrystallisiert. Die erste Fralition, die haupt- 
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sachlich aus dem D i o xim bestand, wurde durch wiederholte Krystallisation 
aus demselben Losungsmittel m-eiter gereinigt ; Schmp. 210O. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 9.0. Gef. N 8.8. 

Das  hlonoxim, das aus dem loslicheren Teil erhalten wurde, wurde 
ebenfalls aus Alkohol umkrystallisiert ; Schmp. 167O. 

C,,H,,O,N. Ber. N 4.71. Gef. K 4.88. 

E inwi rkung  von Pheny lhydraz in :  Bi ldung der  Diphenyl -  
pyrazolon-Verbindungen VI. 4 g des Esters I1 wurden mit 3.1 g Phenyl- 
hydrazin in alkoholischer Losung 3 Stdn. erhitzt, dann wurde die Losung etwas 
eingeengt. Der nach dem Abkiihlen ausgeschiedene feste Korper wurde, nach- 
dem er sorgfaltig mit verd. Salzsaure behandelt worden war, 2-ma1 aus verd. 
Alkoh 01 umkrystallisiert ; Schmp. 188-189O. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 15.13. Gef. N 14.75. 

Das Dianilid wurde durch ungefahr 1/&dg. Erhitzen von 2 g des Esters I1 
niit etwa 3 g Anilin unter Ruckflu13 dargestellt. Each dem dbkuhlen wurde 
das iiberschiiss. Anilin mit Salzsaure ausgeschiittelt und der zuruckgebliebene 
amorphe Niederschlag atis Alkohol umkrystallisiert ; Schmp. 1930. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 7.44. Gef. N 6.87. 

E inwi rkung  von H y d r a z i n h y d r a t :  Bi ldung der  Pyrazol in-  
verb indungen VII und  VIII. Eine Mischung von 1 Mol. Ester11 mit 1 Mol. 
Hydrazinhydrat in alkohol. 1,osung wurde 48 Stdn. aufbewahrt. Der ails- 
geschiedene feste Korper lieferte bei wiederholtem Umkrystallisieren aus 
Alkohol 2 Verbindungen: I) Die Dipyrazol inverb indung V I I  vom 
Schmp. 326O (Prismen). 

CloHloO~N4. Ber. N 25.69. Gef. N 25.21. 

2) Klumpige Krystalle vom Schmp. 204O. Sie losen sich sehr leicht in verd. 
Salzsaure; die Losung gibt mit Benzaldehyd eine weiBe, feste Verbindung vom 
Schmp. 281O. Aus diesen Eigenschaften und aus den Verbrennungswerten 
kann man schlieBen, . daQ eine Monopyrazol inverb indung mit einer 
freien Hydrazingruppe (VIII) vorliegt. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 21.21. Gef. N 21.57. 

E inwi rkung  von  alkohol .  Kal i lauge  auf 11: Bi ldung von p.p’- 
Dicarboxy-suberinsaure(X) : 10 g E s t e r  I1 wurden unter RuckfluB 
etwa 1/2 Stde. mit 130 ccm 10-proz. alkohol. Kal i lauge  erhitzt. Die klare 
braunlich-gelbe Losung wurde auf dem Wasserbad zur Trockne gedampft, 
der Riickstand in kaltem Wasser gelost, filtriert und mit Salzsaure (1 : 1) an- 
gesauert. Nach Filtration wurde die saure Losung zur Trockne eingedampft, 
der Riickstand wiederholt mit Ather extrahiert und der Extrakt iiber wasser- 
freiem Magnesiumsulfat getrocknet. Der dicke, viscose, olige Ruckstand aus 
der atherischen Losung wurde unter RuckfluB mit Tierkohle und Wthylacetat 
erhitzt, filtriert und auf ungefahr 6-8 ccm eingeengt. 72 Stdn. spater hatte 
sich eine wei13e pulvrige Masse ausgeschieden, die nach 2-maligem I~mkr~~s ta l l i -  
sieren aus Wasser bei 177-1780 schmolz. 

C,,H,,O,. Ber. C 45.8, 
Gef. ,, 45.07, ,, 5.47, 65.9 ( ,, ,, 263.6). 

H 5.34, Aquiv.-Gew. 65.5 (Mo1.-Gew. also 262). 

E s t e r  XI der  obigen Saure :  Die viscose, saure Masse, die aus der 
hhylacetatlosung erhalten worden war und nicht krystallisierte, wurde in 

88* 
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der iiblichen Weise verestert und das Reaktionsprodukt hernach durch 
Vakuuindestillation in 3 Fraktionen zerlegt : 

a) Sdp., 192-200O (gef. C 57.8, H 7.80) ,  
b) Sdp., 200-21O0 (gef. C 58.02, H 8.42), 
c)  Sdp., 210-2150 (gei. C 57.36, H 8.61). Der T e t r a c a r b o n s a u r e e s t e r  

C,,H,,O, erfordert C 57.75, H 8.00. 
E inwi rkung  von Ka l iumpermangana t  auf Verb indung 11: ZU 

6 g des in heiBer, waBriger Suspension befindlichen Esters wurde allmahlich 
eine Lasung von 30 g Ka l iumpermangana t  in 200 ccm Wasser zugefiigt. 
Nach jeder Zugabe entfarbte sich das Permanganat beim Erwarmen. Das 
Filtrat vom Mangandioxydhydrat wurde auf ein geringes Volumen einge- 
dampft, mit verd. Salzsaure angesauert, wobei sich Kohlendioxyd entwickelte. 
Die saure Losung wurde zur Trockne gedampft und die zuriickgebliebene halb- 
feste Masse nach etwa 3-4-tagigem Aufbewahren im Exsiccator wiederholt 
erst aus athylacetat und dann aus Wasser umkrystallisiert. Zwei feste Sauren, 
die bei 1870 bzw. 100O schmolzen, wurden erhalten und als Berns te insaure  
bzw. 0 x a 1 s a u r e identifiziert . In einem Versuch wurde eine Saure vom Schmp. 
150" isoliert, die nach dem Mischschmelzpunkt keine Adipinsaure war, deren 
Menge aber zur weiteren Untersuchung nicht ausreichte. 

Oxyda t ion  m i t  rauchender  Sa lpe te r sau re :  4 g der gleichen 
Substanz lieferten bei der Oxydation mit rauchender Salpetersaure in iiblicher 
Weise Oxalsaure  und eine Spur Berns te insaure .  

Redukt ionsversuche  a m  E s t e r  11: a) Bei der  Einwirkung von 
N a t r i u m  und  Alkohol in Kohlendioxyd-Atmosphare wude  zum groaten 
Teil unverandertes Ausgangsmaterial erhalten. 

b) Mit  Na t r iumamalgam und  Alkohol: Ri ldung der  Dioxy-  
Verb indung XII: 7 g Ester in einem Gemisch von 160 ccm 50-proz. Alkohol 
und 25 ccm Xssigsaiure wurden allmahlich unter Schiitteln innerhalb von 
2 Stdn. bei gewohnlicher Ternperatur mit 166 g 4-proz. Natriumamalgani 
versetzt. Nach der Filtration wurde das Reaktionsprodukt auf eingeengt, 
mit 300 ccm Wasser verdiinnt und das abgeschiedene 0 1  mit ather extrahiert. 
Der Lqtherextrakt wurde mit Wasser gewaschen, iiber wasserfreiem Magnesium- 
sulfat getrocknet, der Ather entfernt und der Riickstand destilliert ; Sdp., 
200--21Oo. Nach ungefahr 14-tagigem Stehenlassen iiber Schwefelsaure im 
Vak. schieden sich 0.5 g Krystalle aus dem schweren 01 ab, die nach Krystalli- 
sation aus Alkohol bei 1 12O schmolzen und mit der unveranderten Ausgangs- 
verbindung I1 identisch waren. Der olige Anteil (ungefahr 6 g) wurde durch 
wiederholte fraktionierte Destillation gereinigt, wobei die Fraktion, die 
zwischen 220-245°/11 rnm iiberging, gesarnmelt wurde (Ausb. 3.5 g). Die 
abermalige Fraktionierung lieferte ein 01, das hei 200--204O/3 mm iiberging 
(Ausb. 2g) .  

C,,H,,O, (XII). Ber. C 58.73, H 7.67. Gei. C 58.52, H 7.31. 
d:" 1.1725, n; 1.4760; ( R L ) ~  68.8 (ber. fur die Dioxy-Verbindung: 68.99)l4). 

c) Ka ta ly t i s che  Redt ikt ion:  Bi ldung von XIII: Eine Mischung 
von 10 g E s t e r  11, 0.5 g Platinoxyd und 1. ccm 0.0035-proz. Ferrochlorid- 
lnsung wurde init 200 ccm Eisessig in Gegenwart von Wasserstoff unter 
Z1/z Atmospharen bei 25" geschiittelt; nach 3 Stdn. war die Wasserstoff- 
absorption beendet. Aus der filtrierten Losung wurde die Essigsaure unter 

14) Hrn. 1'. I,. N a r a s i m h a  K a o  danke ich fiir die Hilfe, die er nlir bei der Bestim- 
mung der ( R L j  ,,-Werte dieser Arbeit gcleistet hat. 
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vermindertem Druck entfernt und das hinterbliebene 0 1  fraktioniert destilliert, 
wobei der Anteil, der bei 180-190°/3 mm uberging, gesammelt wurde. Ausb. 
5 g. Dieser lieferte bei weiterer Fraktionierung etwa 2.5 g vom Sdp., 196-197O. 

1.1810, ng 1.4800, (RL)D 68.82; Verbindung C,,H,,O, erfordert 68.99. 
d) Reduk t ion  nach  Clemmensen: Bi ldung von XI\- 11. XVI. 

35 g Zink-Wolle wurden mit 2 g Mercurichlorid in 40 ccm Wasser amalga- 
miert; nach Stde. wurde das amalgamierte Zink in 120 ccm verd. Salz- 
saure (1: 1) gebracht und 12 g des Esters I1 sowie einige ccm Toluol zuge- 
geben, welches eine diinne Schicht auf der Oberflache der sauren Losung 
bilden sollte. Dann wurde auf dem Drahtnetz 6 Stdn. unter RiickfluR ge- 
kocht, wobei alle Stunde 7 ccm starke Salzsaure zugefiigt wurden. Am nachsten 
Tag wurde das Reaktionsprodukt filtriert, der feste Riickstand, der aus einem 
weiBen krystallinischen Niederschlag mit etwas grauem anorganischen Material 
bestand, wurde mit Wasser gewaschen und mit verd. Natronlauge behandelt. 
Dann wurde die Losung filtriert und das Filtrat init Salzsaure angesatiert, 
wobei 3.5 g eines weil3en Niederschlags erhalten wurden, der nach wiederholtem 
Umkrystallisieren aus Eisessig konstant bei 385O schmolz. Es konnte auch, 
weniger vorteilhaft, aus vie1 siedendem Wasser umgelost werden. 

C,,H,,O,. Rer. C 58.73, H 7.67. Gef. C 58.74, H 8.15. 

C,,H,,O, (XIV). Ber. C 60.60, IT 7.07, Aquiv.-Gew. 99. 
Gef. ,, 61.09, 59.92, ,, 7.0, 7.04, 99.5. 

Die Mutterlaugen der in Eisessig loslicheren Snteile wurden zur Trockne 
eingedanipft ; der erhaltene Riickstand lieferte nach sorgfaltiger Krystalli- 
sation eine Verbindung vom Schmp. 315O. 

E s t e r  XV der  obigen Dicarbonsaure :  Da die Esterifizierung mit 
HC1-Alkohol in iiblicher Weise unbefriedigende Ausbeuten lieferte, wurde die 
Same in das neutrale Natriumsalz ubergefiihrt, aus dem dann ein unlosliches 
weiBes Silbersalz bereitet wurde. Das trockne Silbersalz wurde in alkohol. 
Losung 7Stdn. mit d t h y l  j odid erhitzt, das entstandeneSilberjodid abfiltriert, 
Alkohol und Athyljodid werden entfernt und das zuriickgebliebene 0 1  im Vak. 
destilliert ; die Fraktion, die bei 140--145O/3 mm iiberging, wurde gesamnielt. 

C,,H,,O, (XV). Ber. C 66.14, H 8.66. Gef. C 65.74, H 8.65. 
d;'' 1.0728, n6 1.4723; ( R L ) ~  66.4 (ber. fur Ester XV 66.0). 
I so l ie rung  des  t r icyc l i schen  E s t e r s  XVII:  Die saure Xutterlauge 

der C 1 em m e n s e n -Reauktion wurde auf dem Wasserbad zur Trockne ein- 
gedampft. Der Riickstand wurde mit Ather, dthylacetat und einmal mit 
Alkohol extrahiert. Nach Entfernung der Losungsmittel wurden die braunlich- 
gelben, dicken, viscosen Ruckstande geniischt uad im Vakuumexsiccator iiber 
kzka l i  aufbewahrt, ohne daB ein Festwerden eintrat. Das Produkt reagierte 
stark sauer und loste sich vollkommen in Natriumcarbonatlosung unter 
Kohlendioxydentwicklung. Das halbfeste Produkt wurde in 4 Gew.-Tln. 
absol. Alkohols gelost und unter Eiskiihlung trockner Chlorwasserstoff durch- 
geleitet ; nach 2-tagigem Stehenlassen wurde wie iiblich aufgearbeitet. Der 
Ester wurde durch sorgfaltige Fraktionierung unter vermindertem Druck ge- 
reinigt und die Fraktion, die bei 18O-l9O0/4 mm iiberging, gesammelt. 

C,,H,,O,. Ber. C 62.68, H 7.46. Gef. C 62.37 , H  7.54. 
dim 1.1542, n$ 1.4808, ( R I , ) ~  65.92 (der Briicken-Monooxy-diester XVII  erfordert 

(RL)I) 65.4). 
Die t r icyc l i sche  Oxysaure  XVI: Der Ester wurde mit 10-proz. 

alkohol. Kalilauge gekocht und die Reaktionslosung wie iiblich aufgearbeitet. 
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Die Saure, die aus dem Ather-Extrakt erhalten worden war, wurde 2-ma1 aus 
Wasser umkrystallisiert ; Schmp. 315O. 

C,,H,,OS. Ber. C 56.60, H 5.66, bquiv.-Gew. 106. 
Gef. ,, 57.03, ,, 5.31, 105. 

E i n w i r k u n g v o n Tr im e t h y 1 en  b r o m i d a u f S u c c i n y 1 o - b e r n s t ei  n - 
s a u r e- a t  h y le  s t e r : B i c y c l  o - [3.2.2] - n o n a n  d i on - d i c a r b o n s a u r  e - e s t e r 
XIX : f ie  Darstellungsmethode dieser Verbindung war identisch mit der der 
Verbindung 11, jedoch rnit dem einen Unterschied, daB die trockne Natrium- 
verbindung mit Triniethylenbromid auf 170-175O erhitzt wurde. Die Ver- 
bindung, die aus Alkohol leicht umkrystallisiert merden kann, liefert mit 
Ferrichlorid keine Farbung und ist unliislich in Alkali. Schmp. 132*, Ausbeute 
aus 20 g Succinylo-bernsteinsaure-athylester etwa 8 g. 

C,,H,,O,. Ber. C 60.81, H 6.75, Mo1.-Gew. 296. 
Gef. ,, 60.75, ,, 6.25, ,, 293. 

Das Semicarbazon 9x1 schmolz bei 227". 
C1,H2,0,N,. Ber. N 20.48. Gef. N 20.89. 

Hydro lyse  de r  Verb indung XIX: Bi ldung von XX. \Vie die mit 
einer Athylenbrucke versehene Verbindung I1 lieferte auch die eine Tri- 
methylenbrucke aufweisende Verbindung XIX die entsprechende Disaure 
(und nicht die decarboxylierte Verbindung), wexin man sie a) rnit angesauertern 
Wasser im Autoklaven bei ZOOo, b) mit siedender 18-proz. Salzsaure und c) mit 
50-proz, Schwefelsaure behandelte. Die Disame schmolz bei 238O. 

C,,H,,O,. Ber. C 55.0, H 5.0. Gef. C 54.55, H 5.03. 
Das Semicarbazon schmilzt bei 217O. 
Umwandlung der  Saure  XX i n  d e n  Bruckenes te r  XIX: Eine 

Mischung von 5 g Saure rnit 20 ccm absol. Alkohol wurde nach Sattigung 
mit Chlorwasserstoff und Stehenlassen iiber Nacht in Wasser gegossen, wobei 
ein weil3er Kiirper, der aus hlkohol krystailisierte, erhalten wurde ; Schmp. 
132O, der Mischschmelzpunkt rnit Verbindung XIX wurde nicht erniedrigt . 

Wie beim I'ersuch rnit Athylenbromid lieferte der aikoholische Auszug 
des Riickstandes nach Wasserdampfdestillation und nachfolgender Alkali- 
behandlung in atherischer Losung ein viscases gelbes 01, Sdp.5 180-19O0, 
das keine Farbung mit Ferrichlorid gab und auch kein Semicarbazon bildete. 

E i n w i r k u n g 17 on P h e n y 1 h y d r a  z i n a u f IT e r b i n d u 11 g XIX : B i 1 dung  
der  Dipyrazol inverb indung XXII. 1 g Ester XIX wurde mit 0.7 g 
Phenylhydrazin und 20 ccxn Alkohol 5 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Das 
Reaktionsgemisch wurde dann auf etwa 10 ccm eingeengt und in diinnem Strahl 
in verd. Salzsaiure eingeriihrt. Nach etwa 1 Stde. wurde das ausgefallene 
gelbliche aniorphe Pulver 2-ma1 aus Alkohol umkrystallisiert ; Nadeln vom 
Schmp. 231-232". 

E inwi rkung  von H y d r a z i n h y d r a t :  E i ldung  de r  Dipyrazol in-  
ve rb indung  XXIII. 1 g Ester XIX wurde mit 0.4 g Hpdrazinhydrat und 
15 ccm Alkohol 5 Stdn. unter RuckfluB erhitzt und dann uber Nacht auf- 
bewahrt. Am nachsten Tag hatten sich aus dem Reaktionsprodukt weifie 
Nadeln ausgeschieden, die aus Alkohol umkrystallisiert wurden ; Schmp. 3210. 

E inwi rkung  von alkohol ischer  Kal i lauge  auf Verb indung XIX: 
Bi ldung der  Sauren  XXIV, XXV oder  XXVI, XXVII (?) .  10 g Ester XIX 

C,,H,,O, (XIX). Jier. C 60.81, H 6.75. Gef. C 61.03, H 6.36. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 24.13. Gef. N 23.58. 
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wurden unter RuckfluR 3 Stdn. mit 160 ccm 5-proz. Kalilaiage erhitzt. Am 
'Grunde des ReaktionsgefaRes schied sich ein brauner, halbfester Korper a ah, 
der von der gelben uberstehenden Flussigkeit b durch Dekantieren getrennt 
wurde. a und b wurden gesondert mit Salzsaure angesauert, dann wurde zur 
l'rockne gedanipft, wiederholt mit Ather und Athylacetat extrahiert, die 
Extrakte mit wasserfreieni Magnesiumsulfat getrocknet, das 1,osungsmittel 
entfernt und der viscose Ruckstand im Vak.-Exsiccator getrocknet. Das Pro- 
dukt aus a lieferte nach wiederholter fraktionierter Krystallisation aus Athy-l- 
acetat 3 Substanzen, die bei 160-162n, 178-180° und 199-200° schmolzen. 
Die beiden ersten gaben bei der Krystallisation aus Wasser 2 Sauren, die bei 
163O bzw. 1 8 1 O  schmolzen. 

C,,H,,O, Rer. C 56.08, H 6.54, &piv.-Gew. 107.5. 
V e r b i n d u n g  voin Schrnp. 163O. Gef. ,, 56.01, ,, 6.9, 107.5. 
V e r b i n d u n g  voni Schmp.  1 8 1 O .  Gef. - - 107.2. 

Die 17erbindung vom Schmp. 181O gab ein bei 220n schmelzendes Semi-  
c a r b  azon.  

In einem lTersuch wurde das Reaktionsprodukt der Einwirkung von alkohol. Kali- 
lauge auf Verbindung XIX nach Ansauern init verd. Salzsaure zur Trockne gedampft 
und der feste Ruckstand durch 2-stdg. Erhitzen unter RiickfluW mit absol. Alkohol 
extrahiert. Der Extrakt gab nach Entfernung des L41kohols ein braunes, schweres 61, 
das zutn groljten Teil in Natriumcarbonatlosung unloslich war, woraus hervorging, 
daW keine Same vorlag. Es lieferte ein S e m i c a r b a z o n  voni Schmp. 152O. Das 01 wurde 
durch Vakuumdestillation gereinigt und die Fraktion, die zwischen 195--205O/3 mm 
iiberging, gesammelt. 

C1,H,,O,. Ber. C 62.2, H 8.15. Gef. C 62.51, H 8.41. 

Der Ester lieferte bei der Hydrolyse mit alkohol. Kalilauge eine viscose, saure 
Masse, die nach Behandlung mit Benzol und dthylacetat einen festen Korper lieferte, 
der nach Urnkrystallisation aus Wasser den Schmp. 199O zeigte. Augenscheinlich wurde 
wahrend der Extraktion mit absol. Alkohol die Saure esterifiziert. 

Reduk t ion  der  Verb indung XIX:  a) mi t  Nat r iumamalgam.  
5 g Verbindung XIX wtirderi init 170 g 4-proz. Na t r iumamalgam in 
Alkohol-Essigsaure ahnlich wie Verbindung I1 reduziert. Das Reaktionsprodukt 
lieferte nach der iiblichen Aufarbeitung sehr vie1 unveranderte Ausgangs- 
verbindung XIX und eine geringe Menge eines Ols, das nicht weiter unter- 
sucht wurde. 

b) nach  Clemmensen: Bi ldung der  Verb indung XXVIII. 6 g 
Verbindung XIX wurden, wie bei Verbindung I1 beschrieben, reduziert. Der 
unlosliche, graulichweil3e Ruckstand wurde in verd. Alkalilauge gelost ; die 
alldische Lasung ergab beim Ansiiuern einen amorphen, weifien Niederschlag, 
der innerhalb eines breiten Temperaturbereichs schmolz. Nach wiederholter 
Umkrystallisation aus Essigsaure wurde ein krystalliner, weii3er Korper er- 
halten, der oberhalb 360° schmolz. 

C,,H,,O,. Rer. C 62.27, H 7.5. Gef. C 63.16, H 7.4. 

Die saure Mutterlauge wurde nach dem Bindampfen zur Trockiie esteri- 
fiziert und in der ublichen Weise aufgearbeitet. Es konnte lediglich ungefahr 
1 g der Verbindung XIX und geringe Mengen eines Ols, das nicht weiter 
untersucht wurde, erhalten werden. 


