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P i k r a t :  Durch Zugabe einer ather. Losung der Base zu gesiittigter iither. Pikrindure- 
losung; nach dreimaligem Umkristallisieren aus 96-proz. &an01 gelbe Nadeln vom 
Schmp. 199O (Zers.). 

C,oH,,O,N~C,H,O,N, (428.4) Ber. C 44.86 H 4.71 N 13.08 CH,O 14.60 
Gef. C 45.02 H 4.75 K’ 12.97 CH,O 13.95 

cks-6-Oxy-7-methoxy-tropinon (111, R-H, R’=CH,): 5.4g (0.03 Mol) 2.3.5- 
Trimethoxy-4-oxy-tetrahydrofuran (I, R = H ,  B’=CH,) wurden durch Emarmen 
mit 40 ccm n HCI hydrolysiert. Die salzsaure Losung des freien Dialdehyds wurde mit 
M e t h y l a m i n - H y d r o c h l o r i d  (3.4 g, 0.05 Mol) und a c e t o n d i c a r b o n s a u r e m  Na- 
t r i u m  (hergestellt durch Neutralisation einer Losung von 7.3 g (0.05 Mol) Acetondicar- 
bonsaure in 30com Wasser mit 2nNaOH) in 210ccm gesilttigtem waBr. Dinatrium- 
phosphatpuffer, so wie es bei der Darstellung des Dimethoxytropinons beschrieben ist, 
kondensiert. Die Aufarbeitung li_eferte 4.4 g eines mit Krishllen durchsetzten braunen 
ols, aus dem nach Anreiben mit Ather 1.7 g (30%) krist. cis-6-0xy-7-methoxy-tro- 
pinon vom Schmp. 70-75O gewonnen wurden. Die Subshnz wurde durch Sublimation 
i.Hochvak. bei 600 und durch Umkristallisieren aus Ather in farblosen Blocken vom 
Schmp. 85-86O erhalten. 

C,H,,O,N (185.2) Ber. C 58.36 H 8.16 N 7.56 CH,O 16.76 
Gef. C 58.34 H 8.20 N 7.32 CH,O 16.72 

Hydrochlor id :  Durch EingieBen einer konzentrierten absoLiithanolischen Losung 
der Base in atherische Salzsaure; farblose Blattchen vom Schmp. 194O (Zers.) nach zwei- 
maligem Umkrishllisieren am absol. Athanol. 

C,H1,03N-HC1 (221.7) Ber. C 48.76 H 7.28 N 6.32 CI 15.99 CH,O 14.00 
Gef. C 48.76 H 7.51 N 6.30 Cl 16.20 CH,O 14.05 

P i k r a t :  Aus wiiBr. Losung gefiillt und zweimal aus Wasser umkristallisiert; gelbe 
Nadeln vom Schmp. 197O (Zers., Braunfiirbung ab 180O). 

C,H,,O,N.C,H,O,N, (414.3) Ber. C 43.48 H 4.38 N 13.52 CH,O 7.49 
Gef. C43.55 H4.52 N 13.31 CH,O7.40 

69. Erich Lehmann und Bernhard Zuge: Notiz uber den P-Oxo-a.8- 
dicyan-adipinsilure-athylester 

[AUE dem Chem. Institut der LandwirtSchaftl. Fakultiit der ehem. Friedrich-Wilhelms- 
Univemititt Berlin] 

(Eingegangen am 17. November 1953) 

Natrium-cyanessigsiiure-iithylester und Chlor-acetylchlorid lieOen 
sich zum Hydrat des p-Oxo-a.8-dicyan-adipinsiiure-iithylesters (I) 
umsetzen, aus dem der waeserfreie Ester durch Entwiisserung mit 
Alkohol erhalten wurde. Es werden Nebenprodukte der Reaktion 
und Verseifungsprodukte beschrieben. 

Bei der Darstellung des Chlor-acetyl-cyanessigsiiure-iithylesters nach E. 
Benaryl) laBt man auf 2 Moll. Natrium-cyanessigsaure-iithylester 1 Mol. 
Chlor-acetylchlorid einwirken. Der neu entstehende Ester ist ein so starkes 
Enol, daB er dem noch nicht umgeeetzten zweiten Mol. des Natrium-cyanessig- 
saure-iithylesters daa Metall wegnimmt, so daS die Hiilfte des angewandten 
Cyanessigesters ungenutzt zuriickgewonnen wird. 

Es lag nahe zu untersuchen, ob die Reaktion sich nicht mit einem dritten 
Mol. Natrium in der Weise weiter treiben lieBe, daB das zuriickgebildete Mol. 

l) Ber. dtech. chem. Ges. 41,2399 [1908]. 
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Cyanessigsaure-athylester neuerdings mit Natrium reagierte und anschlieBende 
ITmsetzung mit dem in der ersten Phase gebildet.en Natrium-chloracetyl- 
ryanessigsaiure-athylester zu P-0x0-a.8-dicyan-adipinsaure-athylester (I) statt,- 
fantle : 

SC'.('HNil.(.'O,C',H, 4- C'I.CH,.CO.CNa(CN). CO,C,H, = 

H,C,O?C. CH(CN). CH, .CO .C"a((lN) . COg('2Hj 
1 

Diese l'msetzung lieR sich zwar unter bestimmten Versuclisbedingungen 
verwirklichen, jedoch mit der Einschrankung, da13 ein Teil des entstandenen 
AdipirisBurederivates I in Cyan-malonsaure-monoiithylester und a-Cyan-pro- 
I'ionsaure-athylester gespalten wurde : 

I \ -  H,O + H,C,O,C.C'H(CN)CH, i- R'aO,C!.CH(CR').CO,~,H, 
1)er P-Oxo-a.8-dic3.an-adipinsaure-athylester (I)  wird zunachst als Montrhydrat er- 

hillten. Zur Gewinnung der masscrfreien Verbindung wurde das Hydrat mit absol. .L\lkohol 
einige Stnnden auf 80 bis 90" erhitzt. Dabei entstand neben deni wasserfreien Ester in 
kleiner Menge das Monohvdrat, eines Ammonium-Enolats, [C:,,H,,O,K,. [NH,] .H,O, SO 

daB in geringeni MaDe einc Art Selbstverseifung des Ausgangsesters eingetreten sein 
niuBte. Der Ammoniunistickutoff des Enolates konnte nur einem anderen Esterniolekul 
entzogen worden sein. Denizufolge niu13te auch eine stickstoffiirniere Verbindung aufzu- 
linden gewesen sein. Eine solche konntc auch in Gestttlt eines sauren Estws ( ~ l : 3 H l i 0 6 S  
isoliert wprden, dorh laat sich iiber die Struktur dieser Verbindung noch nichts Endgiil- 
tiges aussapen. Das gleiche Aminonillin-enolat war aurh als Nehenprodrikt bei tler Syn- 
these selhst entstanden. 

13ei tlpr Veweifung des Oxo-dicyan-atli~,insaure-athylesters mit Saure wurde einr Saure 
CiH,O,N erhalten, in der nian ein norinales Vcrseifungsprodukt, einc dcr nioglichen 
0x0-c?.an-aclipinsau~n (HO,C. (:H (CN) . C!O .CH, .(.'H2.C0,H oder HO,C .CH,. ('0 .('H,. 
('H(CIY) +!O,H) vermuten sollte. -4lIein das Fehlen jeglicher Enolreaktion lie13 daranf 
srhlieBen, da13 fur die erhaltene Sanre keine der heiden Strukturen zutreffrn konnte. 
Da auch die Fichtenspanreaktion arif Pyrrol negativ ausfiel, konnte es sich 11111 ein Iietero- 
cyclisches Gebilde von Pyridinstruktnr handeln. Hierfur kanien zwei Moglichlteiten in 
Betrarht, je nachdem, welche von den beiden Cyangruppen ziir Ringbildung herangezogcn 
worden war. Beide Formulierungen schliel3en indessen Enolgruppierungen ein; daher 
krtnn iibrr die Struktur der Verbindung Endgultiges nicht ausgesagt werden. 

Rei der alltalischen Verseifung des 0x0-dicyan-adipinsaure-athylesters trat  
ziim groljten Teil Aufspaltung in kleinere Bruchstiicke ein, doch konnten in 
geringer Menge zwei Stoffe isoliert werden, die offcnbar auf Grunrl unvollst,a.n- 
diger Verseifimg bzw. auf Grund von Nebenreaktionen entstanden warm, 
namlich eine Esterskure-nitril CloHl1O,N der Struktur (HO,C), : CHCH,CO. 
CH(CN) C0,C2H, oder einer isomeren Anordnung der funkt,ionellen Gruppen 
untl ein Ester C,H,,O,N,. 

Fur diesen kanien die beiden isomeren Strukturen H,C,O,C.CH(CN) .CH,.CO .CH,.CX 
oder ~C.CH,.CH,.CO.CH(CPIT).CO,C,H, in Frage, wenn er Enolreaktion zeigen wurde. 
D a  dies nicht der Fall war, auch kein Pyrrolring vorlag, konnte es sich urn ein Pgridin- 
derivat handeln, doch muB die Entscheidung dariiber weiteren Untersuchungen vor- 
behalten hleiben. 

Beschreibung der Versuehe 

P-0x0-a.6-dicyan-adipinsaure-iithylester: In eine Losung von 100 g C y a n -  
ess igsaure-a thyles ta r  in ,500 ecm absol. hither wurden 24 g Natrium drahtformig 
hineingepreI3t. Man lie13 bis zur Beendigung der Waast.ratoffentwicklung am RiickfluB- 
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kiihler stehen. Danach gab man portionsweise unter Umschutteln 45 g C h l o r - a c e t y l -  
ch lor id ,  rnit der gleichen Menge Ather verdunnt, hinzu. Nach Beendigung der lebheft 
vor sich gehenden Umsetzung begann das ubriggebliebene Natrium erneut rnit dem bei 
der Reaktion wieder frei gewordenen Cyanessigeater Waaserstoff zu entwickeln. Nun 
lie0 man daa breiartige Gemisch 4 bis 5 Tage unter ofterem Umschutteln stehen. (Die 
Derstellung des B-Oxo-a.G-dicyan-adipinalure-athylesters gelang nicht, wenn die Heak- 
tionsmasse schon 24 Stdn. nach Zugabe des Chlor-acetylchlorids weiter verarbeitet wurde. 
Man erhielt dann trotz vermehrter Natriummenge nur Chloracetyl-cyanessigester. ) Nach 
der gesetzten Frist zerlegte man die Natriumverbindung durch Ansiiuern rnit verd. Schwe- 
felsiiure unter hiiftigem Durchschutteln. Dies muate moglichst schnell geschehen, ebenso 
die sofort anzuschlieaende Abtrennung der iither. Liisung, die nach der Scheidung von 
der walk. Schicht nur kune  Zeit durch Versetzen mit waaserfreiem Natriumsulfat ge- 
trocknet und raach wieder vom Sulfat abfiltriert, notfalls abdekantiert werden muate, 
weil die iither. Losung bereita nach 10-20 Min. farblose Kristalle ctusfallen lien, die aus 
drei verschiedenen Substanzen bestanden. Da eine sich vorweg abschied, erreichte man 
zwischen der ersten und den beiden anderen eine weitgehende Trennung, wenn man 

Stde. nach Beginn der Kristallisation den ersten Anteil absaugte, nach weiteren 24 Stdn. 
den zweiten. 

Der zuerst abfiltrierte Anteil, etwa 15g, wurde zur Reinigung rnit Chloroform auf- 
genommen und daraus durch Fallen rnit Petroliither wieder ausgeschieden. Es fielen 
farblose Nadeln von Cyan - malon ski ure  - monoii t h y les  t e r  , loslich in Chloroform, 
Aceton, Alkohol, Nitrobenzol, fast unloslich in Ather. Schmp. 115O unter Griinfiirbung 
und Gesentwicklung. Beim Verseifen mit Alkali erhielt man daraus Malonsiiure. 

C,H,O,N (157.1) Ber. C 45.86 H 4.49 N 8.91 
Gef. C45.51,45.82 H 4.88, 5.12 N 8.73,8.85 

Mo1.-Gew. (kryoskop. in Nitrobenzol) Gef. 154 
Aus dem zweiten Anteil vom Kristallisat der iitherischen Losung (20 g)  wurden durch 

mehrmaliges Umkristallisieren aus Chloroform farblose Kristalle des P-0x0-a.8-dicyan- 
adipinsiiure-iithylesters vom Schmp. 134.5" erhalten, die schwer loslich waren in Ather 
und Petrolilther, loslich in Chloroform, Alkohol, Aceton und Nitrobenzol. Die Verbindung 
reagierte kongosauer und gab mit Eisen(II1)-chlorid starke Enolreaktion. 

C,,H,,O,N,~H,O (284.2) Ber. C 50.68 H 5.67 K 9.85 
Gef. C 50.67 H 5.87 N 9.74, 10.13 

MoLGew. (kryoskop. in Campher) Gef. 311 
Nach liingereni Stehenlassen der Chloroform-Mutterlauge von der vorigen Verbindung 

schied sich eine farblose Substanz aus, die mit Chloroform nicht wieder in Losung ging, 
auch in keinem andern der gebrluchlichen, organischcn Losungsmittel nennenswert los- 
lich war, wohl aber in Wasser, aus dem es mehrmals unikristallisiert wurde. Schmp. 173O 
(Zers.). Mit Natronlauge wurde schon in der Kiilte Ammoniak entwickelt; durch Ein- 
wirkung von Salzsiiure wurde daraus daa Hydrat des P-0x0-a.8-dicyan-adipinsiiureathyl- 
eaters erhalten. Mit Eisen(II1)-chlorid gab die Verbindung intensive Fbtfiirbung. Ausb. 
3 g Ammo n i u men o 1 a t  des 0x0-dicyan-adipinsiiure-ester-Hydrates. 

ClZH1,O6N,~NH,~H2O (301.3) Bor. C 47.84 H 6.31 N 13.95 
Gef. C 47.65 H 6.25 N 13.82 

Die von der ursprunglichen Sgnthese starnmende ather. Losung wurde i.Vak. abge- 
dampft und der olige Ruckstand bei 14 Torr destilliert. Dabei ging zwischen 80 und 120° 
auOer Cyan-essigester auch ~yan-propionsaureester uber. 

E n t w a s s e r u n g  d e s  0x0-dicyan-adipinsaure-iithylesters: 5 g des Esters wur- 
den in 700 ccrn 96-proz. Alkohol geliist und 3 Stdn. im Autoklaven auf 80 bis 90° erhitzt. 
Nach dern Abdampfcn des Alkohols i.Vak. blieb ein 01 zuruck, das z.T1. kristallisierte. 
61 und Kristalle wurden durch Digerieren mit Ather voneinander getrennt. Die Kristalle 
bestanden aus clem oben beschriebenen Enol-arnmoniumsalz CI2H,,O,N2. NH, . H,O. Die 
iitherische Losung hinterlie0 nach dem Abdarnpfcn des Athers ein 61, das nach langerem 
Aufbewahren aufs neue farblose Kristalle des wasserfreien Esters ausschied. Sie wurden 
abgesaugt, mit Ather nachgewaschen und aus Alkoliol umgelost. Schmp. 131O. Schwer 
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Ioslich in Ather, leichter in Alkohol und Wasser. Die wii0r. Losung reagierte schwach 
sauer und gab mit Eisen(II1)-chlorid Rotfarbung. 

C,,H,,O,N, (266.2) 
Verseifung d e s  P-0x0-a.8-dicyan-adipinsiiure-iithylesters: a) m i t  Schwe- 

felsaure.  1 g 0x0-dicyan-adipinsaure-iithylester wurde rnit 30-proz. Schwefel- 
sanre am RiickfluOkuhler gekocht, bis die auf der Oberflitche schwimmenden Oltropfen 
verschwunden waren. Danach wurde abgekuhlt, ausgeiithert und der Atherextrakt nach 
dem Trocknen i.Vak. abgedampft. Das zuruckgebliebene farblose 01 wurde in w m r -  
freiem Ather aufgenommen und die Losung rnit Petrolather gefiillt. Dabei schieden sich 
farblose Kristalle ab, die noch mehrmals in derselben Weise gereinigt wurden. Schmp. 
134O. Da der Ausgangsester den Schmp. 134.5O besaB, wurden beide im Gemisch geschmol- 
Zen: Schmp. 107O. Die Saure reagierte kongosauer, gab aber keine Enolreaktion. Sehr 
leicht loslich in Waaser, gut Ioslich auch in Aceton, schwer in Ather. 

Ber. C 54.13 H 5.30 N 10.53 Gef. C 54.07 H 5.26 N 10.84 

C,H,O,N (186.1) Ber. C45.40 H3.81 N7.57 Gef. C45.47 H4.01 N7.64 
L) n i t  Alkali. 15 g 0x0-dicyan-adipinsaure-iithylester wurden in einer La- 

sung von 18 g K a l i u m h y d r o x y d  in 300 ccm Athanol 3 Stdn. unter RiickfluBkuhlung 
gekocht, wobei deutliche Ammoniakentwicklung auftrat. Nach dem Abdampfen des 
Blkohols i.Vak. wurde der hinterbliebene Sirup in Wasser gelost, mit Essigsaure ange- 
sluert und mit Bleiacetatlosung versetzt. Das ausgefallte Bleisalz wurde nach dem Ab- 
filtrieren und Auswaschen wieder in U'aaser aufgeschlammt und durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff zerlegt. Die vom Bleisulfid filtrierte Losung wurde i.Vak. bis zum 
braunen Sirup eingedampft, dieser rnit Aceton aufgenommen und durch Fallen mit Ather 
\-on harzigen Verunreinigungen befreit. Nach dem Wiedereindarnpfen der Losung i. Vak. 
hlieb sin hellgelbes, dickfliissiges 01 zuriick, das nach mehrtagigem Aufbewahren durch- 
kristallisicrt war. Die Kristallmasse wurde wiederuni in Aceton gelost, die Losung zu- 
erst mit Ather gefallt, wobei nochmals schmierige Produkte ausfielen, und nach dem Ab- 
dekantieren der Losung schlieBlich mit Petrolather weiter gefallt. Die nunmehr ausgefal- 
lenen, farhlosen, langen SpieBe wurden aus Ather durch Fallen mit Petroliither urngeltist. 
Schmp. 143O (Zers.). Die Saure loste sich sehr leicht in Aceton, ziemlich leicht in Wasser, 
Alkohol iind Ather, nicht in Petrolather. Die w a h .  Losung reagierte kongosauer und 
gab mit Bleiacetat ein w e i k  Bleisalz, mit Eisenchlorid intensive Rotfarbung. Beim 
Kochen mit Alkali wurde Ammoniak entwickelt. Ausb. 0.4 g Estereiiure-nitril. 

C,,Hl1O,N (271.2) Ber. C46.69 H4.31 NFj.44 Gef. C47.00 H4.44 N5.60 
Das Filtrat von der Fallung des Bleisalzes wurde salzsauer gemacht und durch Ein- 

leitcn von Schwefelwasserstoff entbleit. Die wiilr. Losung wurde nach dem Abfiltrieren 
des Bleisulfids i.Vak. zur Trockne eingedampft und der Salzruckstand mit Aceton extra- 
hiert. Der auf ein kleines Volumen eingeengte Acetonextrakt wurde zuerst durch Fallen 
mit Ather von harzigen Bestandteilen befreit, die Losung dann wieder i.Vak. eingedampft. 
Xach nochmaliger Wiederholung dieser Fallung &us Aceton wurden nach erneutem Ein- 
dampfen schlieBlich Kristalle erhalten, die aus Waaser umgelost wurden. Schmp. 142O, 
Misch-Schmp. mit der Verbindung Cl0H,,O,N vom Schnip. 143O gab tiefe Eniedrigung. 
Ausb. 0.2 g. Leicht loslich in Chloroform, Aceton, Alkohol und Wasser, schwer in Ather 
und unloslich in Petrolather. Die wiiBr. Losung reagierte neutral und gab keine Enol- 
waktion. Beim Kochen mit Alkali entwickelte sich Ammoniak. 

(.'sHluOsN2 (194.3) Ber. C 55.67 H 5.14 N 14.13 Gef. C55.61 H 5.16 N 14.47 

~~~ 
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