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142. Die Reaktion von Succinylchlorid mit Natrium-malonester I.

Uber den sog. Succinyl-malonester (2-Butanoliden-malonester)
und den Succinyl-dimalonester.
(1. Mitteilung iiber Ketonsduren, Enol-lactone und Ringketone)
von Paul Ruggli und Arthur Maeder.
(28. VI. 43.)

Unter den Keto-derivaten des Cyclopentans ist das 1,3-Dion (I1)
noch nicht bekannt. Einige in der &lteren Literatur verzeichnete
Halogensubstitutionsprodukte dieses Cyclopentan-1,3- dions bediirfen
noch der Nachpriifung?!); mit den spiter dargestellten Carbonsiure-
estern befasst sich die vorliegende Arbeit. Ein hoher methyliertes
Derivat 2) bedarf noch der Diskussion. In neuester Zeit wurde von
amerikanischen Forschern?®) ein Triphenyl-derivat dargestellt.

Wenn man an die leichte Bildung des Cyclohexan-1,3-dions aus
y-Acetyl-buttersiure-ester ¢} denkt, sollte es moglich sein, durch eine
analoge Ringkondensation von Lévulinsdure-ester (1) zum Cyclo-
pentan-1,3-dion (II) zu gelangen.

CH,—CO. CH,—CO
T NeH, | >CH5,+ROH
I CH,—COOR 1II CH,—CO

Die bisherigen Erfahrungen ?) zeigen aber, dass die Reaktion zu

andersartigen, wenig definierten Produkten fiihrt.

Wir versuchten daher, das zur Ringkondensation bestimmte
Methyl in eine reaktionsfihigere Methylengruppe zu verwandeln,
indem wir es durch Carbdthoxyl substituierten, d. h. zum Methylen
eines ,,Acetessigesters’ machten. Zu diesem Zweck verwendeten wir
den p-Keto-adipinsdure-dthyl-methylester (I1I), iiber dessen Rein-
darstellung, Figenschaften und Derivate in unserer fritheren Mit-
teilung ¢) berichtet wurde.

1) A. Hantzsch, B. 20, 2780 (1887); 22, 1238 (1889); (. Hoffmann, B. 22, 1263 (1889);
W. Dieckmann, B. 35, 3201 (1902) klirte diese scheinbaren 1,3-Diketone z.T. als 1,2-Di-
ketone auf. Th. Zincke und Mitarbeiter, B. 23, 3774, 3784 (1890); 24, 916 (1891); 25,
2225 (1892); 26, 517 (1893). L. Wolff, A. 294, 183 (1896). Diese Priifung ist begonnen,
erweist sich aber als schwierig wegen der Neigung zur Verharzung.

2y (Cl. Le Peletier de Rosambo, Ann. chim. [9] 19, 723 (1923).

3y C. F. Koelsch und St. Wawzonek, J.Org. Chem. 6, 684 (1942), fiir uns bisher
nur zuginglich in C. 1942, 1. 3085.

%) D. Vorlinder, A.294, 270 (1897); R.wv. Schilling und D. Vorlinder, A. 308,
190 (1899).

5) Cl. Le Peletier de Rosambo, Ann. chim. [9] 19, 327 (1923); E. Bergmann, J. Soc.
Chem. Ind. 58, 465 (1939).

6) Helv. 25, 936 (1942).
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Dieser Keto-ester (III) konnte mit Natrium unter Ather zu
Cyclopentan-dion-carbonséure-ester (IV) kondensiert werden.
CH,—CO CH,—CO
i “\CH,—C00C,H, | >CH -C00C,H,
111 CH, COOCH, IV CH,-CO

Der Ester (III) reagierte mit Natrium?!) unter Wasserstoff-
entwicklung, gab aber auch beim Kochpunkt des Benzols keine
nennenswerte Kondensation, sondern als Hauptprodukt das bestdn-
dige Natriumsalz des entsprechenden KEnolesters (V), das nach Zer-
legung mit Eis und Essigsiure wieder in g-Keto-adipinsidure-ester
(IIT) iibergeht.

Arbeitet man mit absolut methanolischem Kaliumhydroxyd, so
erfolgt einseitige Verseifung zur Estersiure (VI), die als krystallisiertes
Dikaliumsalz — das zweite Kalium wird als Enolat gebunden —
isoliert wird und auch als freie Estersidure krystallisiert erhalten wurde.
Sie zeigt beim Eindampfen in wissriger Loésung keine Neigung zur
Bildung eines Enol-lactons. Die Hstersiure wurde auch als labiles
Semicarbazon (VII) charakterisiert, das beim Stehen im Reaktions-
gemisch bald in die schon frither beschriebene 1-Carbonamid-5-
pyrazolon-3-propionsiure?) (VIII) iibergeht.

V  CH,-00C-CH,-CH,-C{OH)=CH-COOC,H,
VI  HOOC-CH,-CH,-CO-CH, - COOC,H,

HOOC-CH,-CH,-C-CH,-COOC,H, HOOC-CH,-CH,—C—CH,
I | |
N-NH-CONH, N (o
N
VII VIII 1:7
CONH,

Wir wandten uns nun der Einwirkung von Succinylehlorid
auf Natrium-malonester zu, die im Falle einer reinen C-Acylierung
zu einem Cyclopentan-1,3-dion-dicarbonsidure-ester (IX) fithren sollte.
Das hierbei entstehende schin krystallisierende Produkt vom Smp.
680 erwies sich nach unsern Versuchen als identisch mit einem schon
von mehreren andern Autoren erhaltenen Korper.

F. Reuber®) untersuchte als erster den Umsatz von Succinylchlorid mit Natrium-
malonester, liess aber die Frage unentschieden, ob ein cyclisches 1,3-Dion (IX) oder ein
Enol-lacton (X) vorliegt. Kurz vorher hatte sich .J. Wislicenust) fiir das Produkt aus
Phtalylchlorid und Natrium-malonester fiir die unsymmetrische Struktur (analog X)
entschieden.

COO0C,H,
CH —CO> <00002H5 CH - c§ <0000 JH,
X CH ,—CO COOC,H, X CH —CO

1) Natriumamid kommt nicht in Frage, da sofort der friither beschriebene 5-Pyrro-
lon-2-essigsdure-dthylester entsteht; Helv. 25, 939 (1942), Formel XIII.
2) Helv. 25, 963 (1942). 3) Diss. Leipzig 1897. 4) A. 242, 23 (1887).
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Spater wurde die Reaktion erneut von J. Scheiber und P. Lungwilz!) studiert,
welche dem von F. Reuber dargestellten Kérper die symmetrische Struktur (IX) eines
wahren Succinyl-malonesters zuwiesen und das weiterhin anfallende Ol als Succinyl-
di-malon-ester (XXII) ansprachen. In der Folge wurde die symmetrische Struktur (IX)
des Succinyl-malonesters durch K. v. duwers und E. Auffenberg?) auf Grund optischer
Daten bestritten; ferner konnten R. Willstiitter und 4. Pfannenstiel?) die Bildung von
Succinyl-di-malon-ester (XXII), der fiir die Cocainsynthese Interesse gehabt hitte,
nicht beobachten.

J. Scheibert) versuchte hierauf den Einwand von Auwers und Auffenberg durch
»iliessende Doppelbindungen® zu erkliren und die symmetrische Konstitution durch das
Studium der Einwirkungsprodukte von Ozon auf den Succinyl-malonester zu stiitzen.

Wir fanden, dass die Einwirkung von Succinylehlorid auf
Natrium-malonester recht kompliziert verlduft. Gibt man tropfen-
weise 1 Mol Succinylehlorid — dessen Darstellung verbessert wurde —
auf 2 Mol Natrium-malonester in gekiihltem abs. Ather, so erfolgt
langsame Einwirkung und man erhilt aus dem tiefgefarbten Reak-
tionsprodukt durch Wasserzusatz, Neutralisation und die iibliche
Aufarbeitung mit Ather ein goldgelbes bis rotbraunes O1%), aus dem
mit einer Ausbeute mit 43—47%, d. Th. die ,,Scheiber-Substanz‘‘ vom
Smp. 68° (IX bzw. X) auskrystallisiert. Auf die Zusammensetzung
des verbleibenden Ols kommen wir in der folgenden Mitteilung
zuriick. Unter Beriicksichtigung seiner Aufarbeitung erhoht sich
die Ausbeute an Hauptprodukt auf 559,

Konstitution und Reaktionen des Hauptprodukts
vom Smp. 68°.

Die Entscheidung zwischen Formel IX und X wurde von fritheren
Autoren im Angchluss an die schonen Arbeiten von J. Wislicenus$)
durch Reduktion des ,,Succinyl-malonesters‘ versucht ; doch wurde der
Ester durch alle damals gebréuchlichen Reduktionsmittel — sogar Alu-
miniumamalgam —nur gespalten, sodass die Frage unentschieden blieb.

Wir konnten die Struktur eindeutig im Sinne der Enol-lacton-
Formel X aufkliren, nachdem es uns gelungen ist, die Substanz
mit Platinoxyd in Alkohol bei Raumtemperatur zu hydrieren. Sie
nimmt ohne fassbare Zwischenstufe 4 Atome Wasserstoff auf und
gibt in guter Ausbeute Butan-1,1,4-tricarbonsdure-didthylester(l,1)
(XI). Durch Verseifung entsteht die auf anderem Wege bereits dar-
gestellte krystallisierte Butan-1,1,4-tricarbonsdure (XII), welche
durch Decarboxylierung leicht in Adipinsdure(XIII) iibergeht.

COOC,H,

c< COOC,H,
CH,—CZ  NCOOC,H, CH,—CH,—CH.
; >o | COO0C,H;
X CH,—CO XI CH,—COOH
1) B. 42, 1320 (1909); Diss. P. Lungwitz, Leipzig 1910. ‘
2 B.51, 1106 (1918).  9) A.422, 2 (1920). %) B.53, 898 (1920).

5) Goldgelb bei schwach saurer, rotbraun bei neutraler Reaktion. Uber weitere

Farbungen wird spéater berichtet.
8) A. 242, 23 (1887); Sitzb. Akad. Wissen. Munchen 1884, 217.
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00H
CHZ—CHZ—-CH<C CH,—CH,—CH,—COOH
| COOH |

XII CH,—COOH XIII CH,—COOH

In der Bildung der gesittigten Tricarbonsidure (XII) sehen wir
den eindeutigen Beweis fiir die Struktur des sogenannten Succinyl-
malonesters als Enol-lacton (X). Man muss die Verbindung daher
als 2-Butanoliden-malonester oder 5-Oxo-tetrahydro-furyliden-2-
malonester bezeichnen. Die Einwinde, welche von . Scheiber?)
gegeniiber den Reduktionsversuchen von J. Wislicenus am Phtalyl-
malonester wegen roher Behandlung geltend gemacht wurden, sind
gegeniiber der milden katalytischen Methode hinfillig.

Im vorliegenden Fall ist die symmetrische Konstitution (IX)
ausgeschlossen, weil bei der Hydrierung bei Zimmertemperatur, die
héchstens zu einem Diol fiihren kénnte, eine nennenswerte primire
Aufspaltung eines g-Diketons nicht zu befiirchten ist. Doch selbst
wenn eine solche vorausginge, ist eine Carbonylgruppe bisher niemals
katalytisch direkt bis zur Methylenstufe durchhydriert worden, wenig-
stens nicht in glatter Weise?). Fiir eine Keton-estersiuré der Formel
XYV, die bei primirer Spaltung von IX entstehen miisste, diirfte die
Reduktion des Carbonyls infolge der benachbarten negativen Reste
itberdies noch besonders erschwert sein3). Die glatte katalytische
Hydrierung eines am y-Kohlenstoffatom ungesittigten Lactonringes
zur gesattigten Siure ist aber gerade charakteristisch fiir diese Korper-
klasse und wurde schon ofters beobachtet4). Es scheint dabei gleich-
bedeutend zu sein, ob die Doppelbindung endo- oder exocyclisch an-
geordnet ist.

Mit Eisen(IIT)-chlorid tritt in alkoholisch-wissriger Losung erst
nach drei Minuten eine Farbreaktion ein, die an Tiefe zunimmt. Diese
Reaktion ist nicht einer stufenweisen Enolisierung von IX%) zuzu-
schreiben, sondern beruht auf der leichten und fortschreitenden Auf-
spaltung des Enollacton-Ringes (X) zum Butanon-(2)-tricarbonsiure-
(1,1,4)-didthylester-(1,1) (XIV bzw. XV), der als g-Ketonsiure-ester
natiirlich die Enolreaktion gibt. Bei mehrstiindigem Stehen ver-
schwindet die Farbung wieder; an ihrer Stelle erscheint dann ein
Niederschlag von basischem Eisen(III)-succinat, weil eben auch die
Substanz XV der weiteren Spaltung anheimfillt.

COOC,H,
CH _C/C 00C.H COOC,H;
X+H,0 —» | 2 \OH ¥ <> CH,—CO—CH
: | 00C, H,
X1v CH,—COOH . XV CH,-COOH
1) A. 389, 129 (1912). %) Vgl. z.B. K. Packendorff, B. 87, 905 (1934).

3) Vgl.z.B. H. Fischer und Nenitzescu, A. 439, 175 (1924).
4) W. 4. Jacobs und A. B. Scott, J. Biol. Chem. 87, 601 (1930), ferner J. Biol
Chem. 93, 139 (1931).

5) J. Scheiber, B. 44, 2422 (1911) Anm. bzw. Diss. P. Lungwitz, Leipzig 1910.
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Schneller verlaufen diese Spaltungen natiirlich beim Erwdrmen
mit Wasser, worauf man die Spaltprodukte (XIV bzw. XV, ferner
Bernsteinsdure und Malonester) nebeneinander nachweisen kann.

Will man den Butanon-(2)-tricarbonsiure-(1,1,4)-diithylester-
(1,1) (XV) als solchen quantitativ isolieren, so wird die obige Spal-
tung (X, XIV, XV) mit kalter Sodalésung unter nachfolgender
Neutralisation ausgefiilhrt. Anderseits kann man das Spaltprodukt
(XVY) durch Erhitzen mit wasserfreiem Natriumacetat in abs. Benzol
wieder in das Enol-lacton (X) zuriickverwandeln.

Der Butanon-tricarbonsiure-didthylester (XV) gibt mit Semi-
carbazid ein krystallisiertes Semicarbazon (XVI), das rasch isoliert
werden muss, da es beim Stehen im Kaliumacetat enthaltenden
Reaktionsgemisch unter Alkoholabspaltung leicht in das schén
krystallisierte Kaliumsalz (X VII) der 1-Carbonamid-4-carbéithoxy-5-
pyrazolon-3-propionsiure iibergeht. Wir geben diesem in kaltem
Wasser missig 16slichen, sauer reagierendem Salz, das ibrigens einen
scharfen Zersetzungspunkt (207°) aufweist, die Formel XVII eines
Pyrazolon-kaliums mit freier Propionsiuregruppe, da vermutlich
eine Komplexbindung an die benachbarte Carbonamidgruppe mit-
spieltl). Durch starke Siuren ldsst sich auch das kaliumfreie Pyr-
azolon (XVIII) gewinnen.

HOOC-CH,-CH,-C-CH (COOC,Hy,), HOOC-CH,-CH,-C——C-COOC,H,
| !
N-NHCONH, N  COK
N
XVI XVIT X
CONH,
HOOC"CH,-CH,-C——CH-COOC,H, _/C(CO0C;H,),
[ .
X o nog
o CH,—0—0
;) XIX No
XVIII CONH, :

Der Butanon-tricarbonsidure-didthylester (XV) kann zwei ver-
schiedene Kupferverbindungen bilden. Versetzt man ihn mit Kupfer-
acetatlosung in Gegenwart von Chloroform, so bildet sich eine chloro-
formlosliche grine Kupferverbindung, die zwar nur amorph erhéltlich
ist, aber in ihrer Loslichkeit dem Kupfer-acetessigester entspricht
und offenbar ein Komplex der g-Ketonsidure-ester-Gruppe ist. Beim
Anspritzen mit Wasser geht diese Substanz in eine andere blaugriine
Kupferverbindung C,;;H,,0,Cu iiber, die nun praktisch unldslich und
dem bernsteinsauren Kupfer sehr dhnlich ist, sodass wir ihr die
,, Kupfersuccinat-Formel* XIX zuerteilen.

1) Vgl. z. B. den Einfluss der Carbonamidgruppe auf die Farbung mit Eisen(I1I)-
chlorid, Helv. 25, 964 (1942).
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Die Kupferverbindung gibt mit verdiinnter Schwefelsidure die
Ketonester-siure (XV) zuriick. Fiir solche Zerlegungen empfehlen
wir allgemein an Stelle des iiblichen, nur langsam reagierenden drei-
phasigen Systems (unlosliches Kupfersalz, wissrige Schwefelsdure und
Ather) die Variante, zunichst solche Kupfersalze von f-Ketonsiure-
estern oder p-Diketonen in verdiinntem Ammoniak zu losen, worauf
man durch Zugabe von Ather, Eis und Siure mit einem Schlage die
gesamte kupferfreie Substanz in dtherische Losung bringt.

Die oben beschriebene sehr leichte Hydrolyse der Korper vom
Typus des 2-Butanoliden-malonesters (X) erschien J. Scheiber und
P. Lungwitz') unvereinbar mit der Lactonstruktur. Wir méchten
jedoch darauf hinweisen, dass in dieser Korperklasse?) ein besonderer
Lacton-Typus vorliegt, dessen offene Form (XIV bzw. XV) zugleich
B-Ketonsiure-ester und y-Ketonsdure ist. Nachdem 4. Hantzsch®)
die B-Diketone und g-Ketonsiure-ester als Pseudoséuren?) bezeichnet
hat, kénnen wir diese Enol-lactone besser als eine Art Sdure-anhydride
auffassen, nimlich als ,,Semi-pseudosiure-anhydride‘‘%), obwohl wir
fiir den praktischen Gebrauch den gleichfalls klaren Begriff ,,Enol-
lactone‘* vorziehen. Die Bildungstendenz oder Besténdigkeit dieser
Ringe wird von den Tautomerie- oder Mesomerie-Verhiltnissen der
zu Grunde liegenden offenen Form abhingen, worauf wir in einer
spiateren Mitteilung einzugehen gedenken.

Die Spaltbarkeit (Solvolyse) dieser Enol-lactone oder Semi-
pseudosiure-anhydride entspricht genau der Aufspaltung von echten
Siure-anhydriden und erfolgt durch dieselben Reagentien wie diese,
was durch folgende Beobachtungen belegt wird.

Gegen Alkalien ist der 2-Butanoliden-malonester (X) natur-
gemiss #dusserst empfindlich, was auch die fritheren Beobachter
angeben. Durch verdiinnte Natronlauge oder Amine wird er in die
Ausgangskomponenten Bernsteinsdure und Malonester gespalten,
weil auch der intermediir entstehende Butanon-tricarbonsidure-
didthylester (XV) leicht der Hydrolyse unterliegt. Mit Methylamin
entsteht analog N, N’-Dimethyl-succinamid, mit Anilin bei gelindem
Erwidrmen Succin-dianilid®). Mit Semicarbazid erhidlt man das
(merkwiirdigerweise noch unbekannte) Bernsteinsdure-di-semicarbo-

1) B. 42, 1320 (1909); A. 389, 128 (1912); Diss. P. Lungwitz, Leipzig 1910.

2) Hieher gehoren z. B. Succinyl-cyanessigester, Succinyl-acetessigester, Phtalyl-
malonester, -acetessigester, -cyanessigester, -benzoylessigester, -acetylaceton, -benzoyl-
aceton, Phtalyl-dibenzoylmethan, Campheryl-malonester und dhnliche Substanzen.

3y B. 32, 575 (1899).

4) Der Ausdruck ist cum grano salis zu verstehen, nachdem man den Enolgehalt
dieser Verbindungen kennt.

%) Die Furane wiren z. B. in diesem Sinn vollstindige Pseudosiure-anhydride.

) Die von F. Reuber (Diss. Leipzig 1897) mitgeteilte Beobachtung, dass ,,Succinyl-
malonester sich unverindert aus Anilin umkrystallisieren lasse, muss auf einem Irrtum
beruhen.
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hydrazid (XX). Bei kiirzerer Einwirkung bleiben die Bestandteile der
Molekel verbunden und reagieren an der Keton- und Siuregruppe
mit Semicarbazid; denn durch Zusatz von Ammoniak schliesst sich
ein Pyrazolonring, der aus der (Kaliumacetat enthaltenden) Losung
als Kaliumsalzdes1-Carbonamid-4-carbiathoxy-5-pyrazolon-3-propion-
sdure-semicarbohydrazids (XXI) in gallertigen Flocken bzw. nach
Trocknen als amorphes Pulver erhalten wird.

CH,—CO-NH-NH-CO-NH, H,N-CO-NH-NH-CO-CH,-CH,-C—-C-COOG,H,
‘ H |
CH,—CO-NH-NH-CO-NH, b dox
NS
X
XX XXT bonm,

Wie schon F. Reuber fand, gibt nicht nur Succinylchlorid, son-
dern auch Bernsteinsdure-anhydrid beim Kochen mit Natrium-
malonester in Benzol den ,,Succinyl-malonester‘, der ja nunmehr
als 2-Butanoliden-malonester- (X) erkannt ist. ks war daher zu
erwarten, dass auch dieser letztere als Semi-pseudosiure-anhydrid
mindestens ebenso reaktionsfihig sein muss und sich nochmals mit
Natrium-malonester umsetzen kann, was allerdings in der Literatur
bestritten wird?).

Wir stellten nun fest, dass dieser Umsatz in der Tat spielend
leicht eintritt und dass im Sinne der oben beschriebenen ,,Alkali-
Spaltungen‘ eine leichte Aufspaltung erfolgt, indem der Natrium-
malonester dhnlich wie Natriuméathylat wirkt. Lésst man also 1 Mol
2-Butanoliden-malonester (X) auf 2 Mol Natrium-malonester-Brei in
abs. Ather einwirken, so erhiilt man in fast quantitativer Ausbeute den
2,5-Diketo-hexan-1,1, 6, 6, tetracarbonsaure-tetraithylester (XXII),
den wir einfacher als Sucecinyl-di-malonester bezeichnen wollen.

COOC,H,
COOC,H, COO0C,H, CH,—CO--CH
y: < [ COOC,H,
CH,—C<¢ “COOC,H, + 2 NaCH —>
\ o ! CO0C,H,
o CO0C,H CH,—CO—CH
CH, TToxxm T COOC,H;

Merkwiirdigerweise besitzt diese Substanz (XXII) fast denselben
Schmelzpunkt (67—68°) wie das Ausgangsmaterial (Formel X,
Smp. 68°) und unterscheidet sich auch in Loslichkeit und Krystalli-
sationsfreudigkeit fast gar nicht von diesem, sodass es verstindlich
ist, dass die fritheren Autoren unverindertes Ausgangsmaterial vor
sich zu haben glaubten. Die Mischprobe ergibt aber eine starke
Schmelzpunktserniedrigung; auch unter dem Mikroskop sind die
feinen Nadeln des Sucecinyl-di-malonesters (XXII) von den mono-
klinen Prismen des Butanoliden-malonesters (X) deutlich zu unter-
scheiden, sofern man aus Ather umkrystallisiert.

1} Vgl. die erwihnten Dissertationen von F. Reuber und P. Lungwitz.
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Konstitution und Reaktionen des Succinyl-di-
malonesters (XXII).

Die Substanz wurde bereits mit Recht von J. Scheiber und
P. Lungwitz im ,,Restol“ der Succinylchlorid-Malonester-Reaktion
vermutet?!), aber nur als Di-(phenyl-pyrazolon) (XXYV) isoliert. Ver-
mutlich war die Ausbeute gering, da wir den Stoff, wie weiter unten
ausgefithrt wird, bei sorgfiltigster Arbeit im genannten Restol nur
nach miihsamer Trennung in kleiner Menge nachweisen konnten.

‘Wohl aber entsteht der Succinyl-di-malonester (XXII) fast
quantitativ und in krystallisierter Form (Nidelchen vom Smp.
67—689), wenn wir entsprechend der oben beschriebenen Reaktions-
gleichung den 2-Butanoliden-malonester (X) mit 2 Mol Natrium-
malonester umsetzen.

Als ,,doppelter B-Ketonsiure-ester** unterscheidet sich der Sucei-
nyl-di-malonester in seinen Reaktionen deutlich vom Ausgangs-
material (X). Mit Kupferacetat liefert er eine hellblaue Kupfer-
verbindung C;gH,,0,;Cu (XXIIT), welche im Gegensatz zu Kupfer-
sucecinat und der stabilen Form der Kupferverbindung des Butanon-
tricarbonsiure-didthylesters (XIX) in Chloroform sehr leicht 16s-
lich ist.

C,H,00C COOC,H,

>c —C—CH,-CH,—C— C<
CH,0007 | (
XXTTT O—Cu—0

Mit Semicarbazid gibt der Succinyl-di-malonester (XXIT)
unter Abspaltung von 2 Mol Alkohol das krystallisierte Di-(carbamid-
pyrazolon) (XXIV), wihrend mit Phenylhydrazin in 50-proz.
Essigsaure das schon krystallisierte Di-(phenyl-pyrazolon) (XXV)
entsteht, das nach der Beschreibung mit dem von J. Scheiber und
P. Lungwitz?) aus dem Reaktionsdl isolierten Pyrazolon identisch sein
dirfte.

COOC,H,

C,H,00C - CH— (CH,-CH,—C “H-COOC,H,
‘ { i

|
¢o N N o

\‘\1/ \N/
Py
XXIV bon, ¢ONH,

,H,000-CH— C—CH,-CH,~ C— ~CH-COOC,H,
| | l |
o N N o

N N
N N
[
XXV CoHy CH,

Im Gegensatz zum 2-Butanoliden-malonester (X) ist der Suecinyl-
di-malonester (X XII) bestindig gegen heisses Wasser und kalte ver-

1) B. 42, 1322 (1909); vgl. dagegen R. Willstitter und A. Pfannenstiel, A. 422, 2
(1920). 2} B. 42, 1322 (1909).
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dinnte Alkalien; man kann ihn durch Schutteln mit Sodalésung all-
mihlich in Losung bringen und ihn durch Sdure wieder unverindert
abscheiden. Ziemlich unbestdndig diirften dagegen die freien Enol-
formen sein, was wir zuerst aus der Tatsache schlossen, dass bei
gesonderter Aufarbeitung des Natriumschlammes aus der Sucecinyl-
chlorid-Natriummalonester-Reaktion ein Ol entsteht, das beim Stehen
allmahlich eine reichliche Krystallabscheidung von 2-Butanoliden-
malonester (X) zeigt. Da von letzterem Ester (X) keine Natrium-
verbindung denkbar ist — er reagiert auch nicht mit Natrium —,
muss man den Zerfall auf eine (der Zuckerreihe analoge) Oxo-cyclo-
desmotropie des Succinyl-di-malonesters (XXII) zuriickfiihren, der
in diesem ,,Roh6l‘‘ zu betrachtlichen Anteilen als Enol!) (XX VI) vor-
liegen dirfte, worauf die Lactolform (XXVII) in Malonester und
2-Butanoliden-malonester (X) zerfallt.

COOG,H, COOC,H, COOC,H,
A< K o
CH,—CZ  \COOC,H, CH,—C \COOC.H, CH,— 0/ \COOC,H,

\OH ! \ . -
e — | e
iy o 0 e
CH—od <00002H5 CH,—C—OH 0000 CH—CO 000,
COOC,H . H< + CHy
XXVI 5 XXVII COOC,H, 00C,H,

Dies bestitigt sich, indem der reine Succinyl-di-malonester
(XXII) in atherischer Losung mit einer Spur Trimethylamin bei
etwa 12-stiindigem Stehen glatt im Sinne der obigen Reaktionsfolge
in Butanoliden-malonester und Malonester zerfillt.

In dhnlicher Weise wie der 2-Butanoliden-malonester (X) durch
Anlagerung von Natrium-malonesterin Succinyl-di-malonester (X X1I)
iibergeht, kann er auch mit den Natriumverbindungen anderer
enolisierbarer f-Dicarbonylverbindungen reagieren. Von den ent-
stehenden hoheren Polyketon-estern haben wir bereits einige dar-
gestellt und werden demnichst iiber dieses Gebiet berichten.

Dem Kuratorium der Ciba-Stiftung und der .J. Brodbeck-Sandreuter-Stiftung sprechen
wir fiir die Gewiahrung von Mitteln unsern verbindlichsten Dank aus.

Experimenteller Teil,.

Versuch zur Ringkondensation von g-Keto-adipinsiure-
ester.

In eine Losung ven 5 g B-Keto-adipinsiure-athyl-mmethylester?) in 15 cm? absolutem
Benzol wurde allmihlich 1 g fein zerteiltes Natrium eingetragen. Nach Abflauen der
Wasserstoffentwicklung wurde 2 Stunden unter Riickfluss und Verschluss mit Calcium-
chloridrohr auf dem Wasserbad zum gelinden Sieden erwarmt und das Reaktionsprodukt
nach Erkalten mit einer Mischung von 60 g Eis und 2 cm? Eisessig unter Riihren zerlegt,

1) Das Auftreten von Enolen diirfte hier wohl mit den Verhaltnissen beim Diacet-
bernsteinsiure-ester vergleichbar sein; vgl. L. Knorr, A. 306, 3321f. (1899).
2) Zur Darstellung vgl. P. Ruggli und 4. Maeder, Helv. 25, 943, 948 (1942).
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wobei etwas Ather zur Verhinderung des Ausfrierens von Benzol beigefiigt werden
musste. Nach Abtrennung der Benzol-Atherlosung wurde die wiisserige Schicht nochmals
ausgeithert, die Ausziige hierauf vereinigt, mit Natriumsulfat getrocknet und vom
Losungsmittel befreit. Es hinterblieben 3;2 g eines goldgelben Ols, das durch Destillation
unter 11 mm Druck infolge Zersetzung nicht gereinigt werden konnte. Es lag unreiner
B-Keto-adipinsiure-ester vor, dessen Umsetzungsprodukte mit Ketonreagentien nicht
krystallisierten; auch trat die Bildung einer Kupferverbindung?!) nicht ein. Auf Zusatz
von methylalkoholischem Kaliumhydroxyd?) schieden sich farblose blattrige Krystalle
von Di-Kaliumsalz der Enolverbindung der B-Keto-adipin-ithylester-siure (folgendes
Priparat) aus, die abfiltriert und auf Ton abgepresst wurden. Thre wéssrige Losung schied
nach einigem Stehen mit Semicarbazid-hydrochlorid fast farblose Blittchen von 1-Car-
bonamid-5-pyrazolon-3-propionsiure?) aus, die sich, aus Wasser umkrystallisiert, bei 195°
unter starker Gasentwicklung zersetzten.

B-Keto-adipin-dthyl-ester-sdure (VI).

5 g B-Keto-adipinsédure-dthyl-methylester werden unter Kiihlung
mit 20 em3 absolut-methylalkoholischem Kaliumhydroxyd (100 g
Methanol auf 30 ¢ KOH) vermischt und 5 Stunden bei gewohnlicher
Temperatur stehen gelassen. Die ausgeschiedenen farblosen bléattrigen
Krystalle (Di-Kaliumsalz der Enolverbindung von p-Keto-adipin-
athylester-siure) werden nach Abgiessen der Fliissigkeit rasch auf
Ton gepresst und 24 Stunden im Exsikkator iiber Calciumchlorid
getrocknet; Ausbeute 4,65 g.

Diese Kaliumverbindung (4,65 g) wird mit etwas Eis versetazt
und nach erfolgter Losung unter gutem Riihren tropfenweise aus der
Biirette mit der berechneten Menge n. Salzsdure (35,2 c¢m3) zerlegt.
Die Loésung wird hierauf auf dem Wasserbad vollig eingedampft
und der verbleibende, von Ol durchsetzte Krystallbrei in ein Kélbchen
mit Riickflusskiihler iibergefithrt. Man zieht dreimal mit je 10 ¢m?
trockenem Ather in der Wirme aus, vereinigt die Atherlosungen
und destilliert ab. Es hinterbleiben 2,5 g zéihes farbloses Ol, das iiber
Nacht zu einer festen Krystallmasse erstarrt. Umkrystallisiert aus
1 Teil Benzol und 4 Teilen Tetrachlorkohlenstoff bildet die g-Keto-
adipin-dthylester-siure (VI) kleine farblose Prismen, die bei 57-—b58°
schmelzen. Leicht 16slich in Wasser, Alkohol, Aceton, Chloroform
und warmem Benzol, loslich in Essigester, missig 16slich in Ather
und warmem Tetrachlorkohlenstoff, wenig in kaltem Benzol, schwer
bis unloslich in kaltem Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff
oder Petrolither. Die wissrige Losung gibt auf Zusatz von Eisen(I111)-
chlorid eine violettrote Féarbung.

3,691 mg Subst. gaben 6,890 mg CO, und 2,090 mg H,O
CyHp,0; Ber. C 51,06 H 6,43%
Gef. ,, 50,94 ,, 6,349%

Semicarbazon (VII). Man versetzt die Losung von 0,3 g
Ester-sdure (VI) und etwas Kaliumacetat in 3 em?3® Wasser mit einer

1) Die Abscheidung einer Kupferverbindung aus unreinen B-Ketonsiure-estern

gelingt meistens nicht.
2} Vgl. P. Rugglh und A. Maeder, Helv. 25, 963 (1942).
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Semicarbazid-hydrochlorid-Losung (0,2 ¢ in 6 cm3 Wasser) und
schiittelt kurze Zeit. Beim Reiben und Kiihlen entsteht ein farbloser
Krystallbrei, der abgesaugt und iiber Nacht im Exsikkator getrocknet
wird (Ausbeute 0,3 g). Aus Alkohol umkrystallisiert erhilt man farb-
lose Nidelchen, die bei 178° unter geringer Gelbfirbung etwas sintern
und sich bei 180—181° unter starker Gasentwicklung zersetzen.
Leicht 16slich in warmem Alkohol oder warmem Wasser, ziemlich
in kaltem Wasser, wenig in kaltem Alkohol, schwer 1slich in Ather,
Dioxan oder Essigester, unléslich in Benzol, Chloroformx oder Petrol-
dther.
3,625 mg Subst. gaben 0,646 cm?® N, (16°, 740 mm)
C,H,;O.N, Ber. N 17,14 Gef. N 17,32%

Lasst man den abgeschiedenen Krystallbrei des Semicarbazons (VIT) etwa 12 Stun-
den stehen, so verwandeln sich die Nadeln in farblose Bliattchen von 1-Carbonamid-5-
pyrazolon-3-propionséure VIII (Zersp. 195°). Diesen Korper?) erhilt man auch, wenn es
nicht gelingt, das Semicarbazon VII innert kurzer Zeit krystallin abzuscheiden.

Succinyl-chlorid.

Die Darstellung erfolgte bisher nur durch Einwirkung von Phos-
phorpentachlorid auf Bernsteinsidure?) oder Bernsteinsiure-anhydrid3).
In Anlehnung an die von P. Kyrides?) fiir die Gewinnung von Phtalyl-
chlorid empfohlene Methode stellten wir das Succinyl-chlorid durch
Umsatz von Bernsteinsdure-anhydrid mit Thionylehlorid in Gegen-
wart kleiner Mengen wasserfreien Zinkchlorids mit 749, Ausbeute
dar. Auch Bernsteinsiure, die nach bisherigen Erfahrungen?’) mit
Thionylchlorid nur bis zur Anhydridbildung reagiert, liefert bei
Gegenwart von Zinkchlorid ebenfalls Succinylehlorid. Die bessere
Ausbeute mit: Thionylehlorid beruht hauptséichlich darauf, dass man
keinen Vorlauf von Phosphoroxychlorid abtrennen muss, mit wel-
chem betrichtliche Mengen Succinylehlorid verloren gehen. Von
den folgenden Methoden ist die erste vorzuziehen; die zweite erspart
zwar die Darstellung des Anhydrids, gibt aber schlechtere Ausbeuten
und verbrauecht viel Thionylchlorid.

1. Aus Bernsteinsidure-anhydrid. 20 g Bernsteinsdure-
anhydrid werden mit 1 g wasserfreiem Zinkchlorid im Kolben mit
eingeschliffenem Riickflusskiihler und Caleciumehloridrohr auf 1209
Badtemperatur erhitzt und nach erfolgter Verfliissigung innerhalb
2 Stunden 34 g Thionylchlorid (ca. 409, Uberschuss, Priparat Kahl-
baum ,rein*‘) zugetropft. Man erwidrmt noch 10 Stunden auf 120 bis

1) Vgl. P. Ruggle und A. Maeder, Helv. 25, 963 (1942).

2) Ch. Gerhardt und L. Chiozza, A. 87, 293 (1853); vgl. auch Mdller, J. pr.[2] 22,
208 (1880).

3) D. Vorlinder, A. 280, 183 (1894). 4 Am. Soc. 59, 206 (1937).

5) L. McMaster und F.F. Ahmann, Am. Soc. 50, 145 (1928); R. H. Clark und
A. Bell, C. 1934, 1.1964; Trans. Roy. Soc. Canada [IIT] 3, 27, 97 (1933). Vgl. ferner

J. Houben, Die Methoden der organischen Chemie 111, 940; E. Carrtére, Ann. chim. [9] 17,
90—91 (1922) und H. J. Backer und J. D. H. Homan, R. 58, 1054 (1939).
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1259 Badtemperatur (nicht héher!), wobei die Gasentwicklung all-
méhlich aufhort. Der Kolbeninhalt wird rasch durch Glaswolle in
einen Claisen-Kolben filtriert und mit wenig absolutem Ather nach-
gespiilt. Nach Entfernung des Athers gehen unter 9 mm Druck bei 71°
die ersten Tropfen Siurechlorid iiber, worauf konstant bei 73—74°
23 g oder 74 9, der Theorie reines Succinylchlorid abdestilliert werden.

2. Aus Bernsteinsdure. Ein Gemisch von 20 g Bernstein-
sdure, 1 g reinem Kupfer(I)-chlorid!) und 5 g wasserfreiem Zink-
chlorid wird wie oben auf 120° Badtemperatur erhitzt, worauf man
innerhalb 3 Stunden 80 g Thionylchlorid (grosser Uberschuss) zu-
tropfen lasst. Man erhitzt noch 25 Stunden auf 140-—145° und
reinigt das Sdurechlorid wie vorher. Die letzten Anteile der Destil-
lation fithren etwas Bernsteinsiure-anhydrid mit, was sich durch
Schlierenbildung im Destillat und durch Steigen des Siedepunktes
anzeigt. Ausbeute 15—18 g (57—689%, der Theorie).

3. Nach der Methode von D. Vorlinder?) wurden aus 40 g Bernsteinsiure-
anhydrid und 84 gPhosphor(V)-chlorid 27,2 g Succinylchlorid vom Sdp.11 mm 80,5-81,56°
und 11,8 g vom Sdp.11 mm 82—84° erhalten. Vorher krystallisierten nach Erkalten im
Reaktionsgemisch 7 g Bernsteinsiure-anhydrid aus; mit dem ebenfalls aus Bernstein-
sdure-anhydrid bestehenden Destillationsriickstand (4 g) werden also 11 g Ausgangs-
material nicht umgesetzt. Ausbeute 639, der Theorie.

4. Aus 80 g Bernsteinsaure®) und 200 g Phosphor(V)-chlorid erhielten wir neben
viel verkohlter Masse?) 38-—40 g Succinylchlorid. Aus dem grossen Verlauf von Phosphor-

oxychlorid liessen sich durch erneutes Ausfraktionieren weitere 8,4 g Séurechlorid ge-
winnen. Ausbeute ca. 489, der Theorie.

Einwirkung von BSuccinylchlorid auf Natrium-malon-
ester; 2-Butanoliden-malonester (X).

8 g unter Xylol pulverisiertes und mit Ather gewaschenes
Natrium wird unter kriftigem Riihren und Kiihlen mit Eis in 300 ¢m?
absolutem Ather suspendiert und tropfenweise mit 50 g Malonsiure-
didthylester (Priparat Kahlbaum ,reinst*) versetzt, Nach anhal-
tendem Rihren iiber Nacht (ohne Kiihlung) wird der Natrium-
malonester-Brei mit Eis-Kochsalz gekiihlt und unter Riihren eine
Losung von 24,6 g friseh destilliertem Succinylchlorid in 80 cm3
absolutem Ather innerhalb 1Y/, Stunden zugetropft. Nach Beendigung
des Zusatzes ist das Reaktionsgemisch rosa gefirbt, bei weiterem
4-stiindigem Riihren vertieft sich die Farbe und nach Stehen iiber
Nacht ist meist eine dunkelviolette bis griinstichig-schwarze Fir-
bung?) eingetreten. :

1) Dieser Zusatz scheint giinstig zu wirken.

2) D. Vorlinder, A. 280, 183 (1894).

%) Nach Ch. Gerhardt und L. Chiozza, bzw. Mdller, loc. cit.

%) Succinylchlorid wird offenbar durch stirkere Behandlung mit Phosphor(V)-
chlorid zerstort; vgl. L. Leder, J. pr.[2] 130, 255 (1931) und E. Kauder, J. pr.[2] 31, 2 (1885).

%) Oft kénnen am Hals des Kolbens, wo infolge des Riihrens Spritzer der Reaktions-

komponenten nicht gleichméassig durchreagieren, die verschiedensten Farbtone (gelb,
rot, griin, blau, violett) beobachtet werden.
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Man erwirmt noch eine Stunde auf dem Wasserbad zum ge-
linden Sieden, kithlt mit Eis und zerlegt unter Riihren mit Kis und
Wasser. Der Reaktionsschlamm geht mit dunkelgriiner oder blauer
Farbung in Losung, wihrend die iiberstehende Atherlosung meist
eine violette Fiarbung annimmt und die wissrige Losung gegen
Lackmus schwach alkalisch reagiert. Man fiigt wenig halbkonzen-
trierte Salzsdure bis zur sauren Reaktion zu, wodurch sich die Féar-
bungen aufhellen bzw. verschwinden. An der Zwischenschicht
scheiden sich oft schon Krystalle von 2-Butanoliden-malonsiure-
didthylester (X) ab. Im Scheidetrichter trennt man die Atherlosung
ab, schiittelt die bisweilen noch mit Krystallen durchsetzte wissrige
Losung noch 3 mal mit je 80cm?® Ather aus und destilliert die ver-
einigten, mit Natriumsulfat getrockneten Atherlosungen auf dem
Wasserbad grosstenteils ab. Aus dem verbliebenen orangegelben
bis rotbraunen Ol krystallisieren nach Stehen iiber Nacht in einer
offenen Schale reichlich schéne Nadeln von 2-Butanoliden-malon-
sdure-didthylester (X). Durch Absaugen trennt man vom Ol, aus
dem durch etwa halbstiindiges Stehen in Eis-Kochsalz weitere
Anteile des Esters X krystallisieren. Man saugt erneut rasch ab
und ldsst das Ol dann noch 2 Tage bei etwa — 16° stehen, wodurch
noch eine kleine Krystallfraktion erhalten wird. Die vereinigten
Krystalle werden auf Ton sorgfiltig abgepresst und zur Reinigung aus
warmem Ather umkrystallisiert, Ausbeute 16,1—17,7 g oder 43—47 9,
der Theorie.

Der olige Anteil wird durch Destillation im Hochvakuum (mit feinster Kapillare
in gewéhnlichem Kolben) bei 0,02—0,05 mm Druck und einer Badtemperatur von 60-110°
vom iiberschiissigen Malonester (19—20 g) befreit (der Hauptanteil destilliert bei der
Badtemperatur 80—91°) und der z#hfliissige dunkelrot-braune Riickstand (18—19 g) mit
etwa 10 cm?® trockenem Ather in ein Becherglas iibergefiihrt. Nach zweitdgigem Stehen
im Eisschrank bei —16° erhilt man eine letzte Krystallisation von 2-Butanoliden-malon-
ester (II) (ca. 3,5 g), wodurch sich die Ausbeute auf 52—56%, der Theorie stellt,

Der 2-Butanoliden-malonester krystallisiert in farblosen mono-
klinen Nadeln, Siulen oder Tafeln vom Smp. 68°. Er ist leicht 10s-
lich in Benzol, ziemlich 16slich in warmem Ather oder kaltem Alkohol
und besitzt ansgezeichnetes Krystallisationsvermogen. Das Priparat
muss gut verkorkt aufbewahrt werden, da es an feuchter Luft all-
méhlich zerfillt unter Bildung von XTIV bzw. XV und dessen weiteren
Zerfallsprodukten - Bernsteinsgure und Malonester.

Farbreaktionen. Die alkoholische Ldsung der reinen Sub-
stanz gibt mit einem Tropfen Eisen(III)-chlorid-Lésung zu-
nichst keine Fiarbung. Nach etwa 10 Minuten entsteht eine zunichst
hellrote, dann blutrote Firbung, die nach zwolf Stunden wieder ver-
schwindet, wobei sich rotbraunes basisches Eisen(ITI)-succinat ab-
scheidet. Es ist dann die oben erwihnte Spaltung eingetreten. Lost
man 0,1 g reinen 2-Butanoliden-malonester in mdéglichst wenig
absolutem Alkohol und versetzt mit 0,1 g Kaliumacetat, so tritt
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eine intensiv dunkelblaue Firbung ein, die in einigen Minuten ver-
blasst und in Griin iibergeht. Die griine Farbung bleibt einige Stun-
den bestehen und geht dann in Hellgelb iiber (Zerfall). Versetzt
man die grine Loésung mit etwas Wasser, so tritt voriibergehend
wieder Blaufirbung auf und es fillt ein blaues Ol aus, das seine Fir-
bung beim Schiitteln und Stehen rasch verliert. Ahnliche Fiarbungen
wie mit Kaliumacetat treten auch mit 1—2 Tropfen wasserfreiem
Tridthylamin auf. Diese Farbreaktionen sind &dusserst charakteri-
stisch fiir den Butanoliden-malonester (X)und dienen namentlich zur
Unterscheidung gegeniiber Succinyl-di-malonester (XXI1I).

Hydrierung des 2-Butanoliden-malonesters (X);
Butan-1,1,4-tricarbonsidure (XII).

1 g 2-Butanoliden-malonester (X) wird in 20 cm? Alkohol geldst
und nach Zusatz von 0,05 g Platinoxyd?!) unter geringem Uberdruck
bei gewohnlicher Temperatur hydriert. Die Wasserstoffabsorption
erfolgt anfinglich rasch (etwa 2 em3 pro Minute), wird aber nach
150 Minuten und Aufnahme von 66 %, der Theorie trige. Man unter-
bricht, setzt erneut 0,05 g Katalysator zu und hydriert dann weiter.
Nach Ablauf von weiteren 180 Minuten betrigt die Wasserstoff-
absorption insgesamt 175 em3, wahrend sich fiir die Aufnahme von
2 Mol Wasserstoff 202 em?® (Volumina jeweilen auf Normalbedin-
gungen reduziert) berechnen lassen. Da die Aufnahme erneut sehr
triage wird, beendigt man die Hydrierung, filtriert vom Katalysator
ab und entfernt das Lésungsmittel im Wasserbad unter vermindertem
Druck.

Das verbleibende fettsiuresihnlich riechende Ol (Butantricarbon-
saure-(1,1,4)-didthylester-(1,1) (XI)) wird direkt mit einer Lésung
von 1,2 g Kaliumhydroxyd in 4 cm?® Wasser versetzt und durch
11/,-stiindiges Erhitzen auf dem Wasserbad unter Riickfluss verseift.
Nach Ansduern mit halbkonzentrierter Salzsiure wird hierauf auf
dem Wasserbad zur Trockne eingedampft und der Salzriickstand
zweimal mit je 20 cm3 Ather extrahiert. Die vereinigten Atherausziige
werden zweckmissig mit etwas Caleiumchlorid scharf getrocknet,
worauf man abdestilliert. Der verbleibende 6lige Riickstand erstarrt
nach Erkalten zu einer fast farblosen krystallinen Masse; Ausbeute
0,75 g. Aus gleichen Teilen Essigester und Benzol umkrystallisiert
erhilt man hieraus die reine Butan-1,1,4-tricarbonsiure XII in
Nidelchen vom Smp. 1399, welche mit der in der Literatur?2) beschrie-
benen, auf anderem Wege erhaltenen Verbindung identisch ist.

') Der Katalysator wurde nach R. Adams und R. L. Shriner, Am. Soc. 45, 2171
(1923) dargestellt, jedoch mit der Verbesserung des lingeren Erhitzens nach F. Sigmund,
Sitzb. Akad. Wiss. Wien, Math.-naturw. KL, 2. Abt. 138, 611 (1929).

2) Vgl. W. Wislicenus und A. Schwanhidusser, A. 287, 111 (1897); W. Dieckmann,
A. 317, 62 (1901).

94
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Leicht 1oslich in Alkohol, Dioxan und Aceton, ziemlich léslich in
Ather oder Wasser, missig loslich in Essigester, schwer 16slich in
Benzol, Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff. Bleiacetat fillt die
Saure noch in sehr verdiinnten Losungen als schwerlosliches Bleisalz
aus, im Gegensatz zu sehr verdiinnten Bernsteinsdure-Losungen, die
durch Bleiacetat nicht mehr sofort gefillt werden.
3,947 mg Subst. gaben 6,375 mg CO, und 1,850 mg H,0
CH,0y Ber. C 44,19 H 5,30%
Gef. ,, 44,08 ,, 5,25%
Decarboxylierung der Butan-1,1,4-tricarbonsgure (XII) zu Adipin-
sdure (XIII).

0,2 g Butan-1,1,4-tricarbonsaure werden im Olbad auf 150—160° erhitzt, bis die
Kohlendioxyd-Entwicklung aufhért, was etwa 15 Minuten beansprucht!l). Nach dem
Erkalten erstarrt die Schmelze rasch, worauf man durch Umkrystallisieren aus wenig
HEssigester bereits reine Adipinsdure in Néadelchen vom Smp. 149—150° (der Misch-
schmelzpunkt mit dem Kahlbaum-Priparat zeigte keine Erniedrigung) erhilt.

4,520 mg Subst. gaben 8,18 mg CO, und 2,75 mg H,0
CgH,,0, Ber. C 49,31 H 6,90%
Gef. ,, 49,39 ,, 6,819

Hydrolyse? des 2-Butanoliden-malonesters (X).

0,4 g 2-Butanoliden-malonester werden am Steigrohr mit 10 em?
Wasser auf dem Wasserbad erhitzt bis keine 6ligen Tropfen am Boden
mehr beobachtet werden, was nach etwa 3/, Stunden der Fall ist.
Man dampft hierauf in einer Schale vollig ein, wobei sich Malon-
ester im Wasserdampf verfliichtigt (Geruch!). Die verbleibende von
etwas Ol durchtrinkte Krystallmasse wird im Exsikkator iiber Nacht
noch vollig getrocknet, dann 3mal mit 1 em3 Ather ausgezogen.
Als Riickstand verbleiben 0,13 g Bernsteinsdure vom Smp. 183°.
Die Atherlosung hinterlisst nach Verdampfen 0,14 g Butanon-(2)-
tricarbonsiure-(1,1,4)-didthylester-(1,1) (XV) alsfarbloses zihfliissiges
Ol Da die Estersiure bei dieser Darstellung noch Spuren von Bern-
steinsdure enthilt, erfolgte die Charakterisierung mit Hilfe der fol-
genden Verbindung. ‘

Kaliumsalz der Carbonamid-4-carbithoxy-5-pyrazolon-
3-propionsgdure (XVII).

0,14 g der oben beschriebenen Estersiure XV werden mit einer
Lésung von 0,4 g Semicarbazid-hydrochlorid und etwas Kalium-
acetat in 6 em?® Wagser versetzt. Nach kurzem Schiitteln und Stehen
iiber Nacht krystallisieren 0,2 g Kondensationsprodukt in farblosen
Nadeln aus, die sich nach dem Umkrystallisieren aus 80-proz. Alkohol

1) Die Beendigung der Reaktion wird auch daran erkannt, dass eine Probe der
Schmelze in verdiinnter wissriger Lésung mit Bleiacetat keine Fallung ergibt.

2) Reiner pulverisierter 2-Butanoliden-malonester auf ein feuchtes Lackmuspapier

gestreut bewirkt erst nach etwa 5 Minuten Rotung (saure Reaktion der durch Hydrolyse
entstehenden Estersiure XV).
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bei 206—207° unter starker Gasentwicklung zersetzen. Die wissrige
Losung reagiert gegen Lackmus saner und gibt auf Zusatz von
Eisen(III)-chlorid Rotfirbung. Leicht loslich in warmem Wasser,
unléslich in Alkohol.
4,835 mg Subst. gaben 1,359 mg K,SO,
Oy H,ON,K  Ber. K 12,64 Gef. K 12,61%

Butanon-(2)-tricarbonsadure-(1,1,4)-didthylester-(1,1)
(XV).

2 g 2-Butanoliden-malonester (X) werden in einem kleinen
Scheidetrichter mit 15 em?3 Ather und 20 em?3 konz. Sodalésung von
10—15° (entsprechend 11—14 g kryst. Natriumcarbonat in 100 g
Losung) versetzt und hieranf 8—10 Minuten (nicht linger) kriftig
und anhaltend durchgeschiittelt. Der Ester geht unter Hydrolyse
vollig in Lésung, worauf man die Sodalésung abtrennt und unter
Einwerfen von Eisstiickchen mit 2-n. Schwefelsiure ansduert. Man
versetzt nun bis zur Sattigung mit fein pulverisiertem kryst. Natrium-
sulfat und schiittelt dreimal mit 15 cm3 Ather aus. Nach Trocknen
mit Natriumsulfat und Verdampfen hinterbleiben 2,1 g Butanon-(2)-
tricarbonsdure-(1,1,4)-didthylester-(1,1) (XV) als zdhfliissiges farb-
loses Ol, welches selbst unter vermindertem Druck nicht ohne Zer-
setzung destilliert werden kann. Die .Estersiure wird jedoch bei
Einbhaltung der genannten Bedingungen ziemlich rein erhalten; sie
ist nicht lang haltbar, sondern zersetzt sich weiter beim Stehen an
der Luft, was man daran erkennt, dass das Ol diinnfliissiger wird
und nach 3 Tagen allmédhlich Bernsteinsidure auskrystallisieren
lasst. Mit Eisen(IIT)-chlorid gibt der Butanon-(2)-tricarbonsiure-
(1,1,4)-didthylester-(1,1) schon spurenweigse in wissriger oder alko-
holischer Losung eine blutrote Farbung. ILeicht l6slich in den meisten
organischen Losungsmitteln, ziemlich in kaltem Wasser, unldslich
in Petrolither. Ein Reinheitskriterium fir diese Substanz ist die
klare Lésung in Benzol; bei Gegenwart von Bernsteinsiure, welche
sich bei weniger raschem und sorgfiltigen Arbeiten vorfindet, tritt
gofort oder nach kurzem Stehen Triibung ein.

4,103 mg Subst. gaben 7,600 mg CO, und 2,360 mg H,0
C;;H,40, Ber. C 50,76 H 6,20%
Gef. ,, 50,54 v 6,44%

Die Kupferverbindung (XIX) entsteht durch Schiitteln eines méglichst reinen
Priparates mit konz. wassriger Kupfer(IT)-acetatlésung als himmelblau-griines Pulver,
das abgesaugt und mit Wasser gut ausgewaschen wird. Es besitzt keinen Schmelzpunkt

und ist in Wasser wie auch in sémtlichen organischen Losungsmitteln praktisch unléslich.
Oberhalb 2500 tritt allméhlich unter Abscheidung von Kupfer(Il)-oxyd Zersetzung ein.
4,385 mg Subst. gaben 1,096 mg CuO
CyH,,0,Cu Ber. Cu 19,75 Gef. Cu 19,97%
Gelingt es nicht, diese Kupferverbindung mdoglichst rasch abzuscheiden, so fiigt man
nach Versetzen mit iiberschiissiger Kupfer(II)-acetatlésung Chloroform zu und schiittelt
kriftig durch. Die dunkelgriine Chloroformlosung wird abgetrennt, getrocknet und das
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Chloroform unter vermindertem Druck entfernt. Das riicksténdige griine zihe 01 erstarrt
bisweilen zu einer glasig amorphen Masse (vermutlich die Enol-kupfer(IT)-verbindung der
Estersiure von der Zusammensetzung C,,H; 0,,Cu). Man setzt wenig Alkohol zu und
spritzt unter Reiben mit Wasser an, wodurch die oben beschriebene, in Chloroform un-
losliche Kupferverbindung (XIX) als himmelblau-griines Pulver entsteht. Diese Methode
wird angewandt, wenn der Butanon-(2)-tricarbonsiure-(1,1,4)-disthylester-(1,1) durch
Bernsteinsgure verunreinigt ist und beigemischtes Kupfer-succinat abgetrennt werden
muss.

Zur Zerlegung der Kupferverbindung versetzt man sie mit
soviel 2-n. wissrigem Ammoniak, dass gerade eine tiefblau gefirbte
Komplexlésung entsteht. Nach Einwerfen von etwas Eis und Uber-
schichten mit Ather siuert man im Scheidetrichter mit 2-n. Schwefel-
sdure an und schiittelt durch. Will man die Estersiure moglichst
vollstindig zuriickgewinnen, so0 muss man nach Abtrennung der
Atherlésung die wiissrige Losung wie oben beschrieben mit Natrium-
sulfat rasch sittigen und erneut mit Ather ausziehen. Nach Trocknen
und Verdampfen der Atherlésungen erhiilt man den Butanon-(2)-
tricarbonsiure-(1,1, 4)-didthylester-(1,1) zuriick, welcher durch die
folgenden Priparate weiter charakterisiert wird.

Butanon-(2)-tricarbonsidure-(1,1,4)-didthylester-(1,1)-
semiearbazon (XVI).

Man versetzt die Losung von 0,2 g moglichst reinem Butanon-
(2)-tricarbonsiure-(1,1,4)-didthylester-(1,1) (XV) in 2 cm?® Wasser
und wenig Alkohol mit einer wissrigen Semicarbazid-hydrochlorid-
Losung (0,15 g in 6 em?® Wasser) und hierauf mit etwas Kaliumacetat.
Schiittelt man nun etwa 2 Minuten und reibt unter Anspritzen mit
wenig Wasser, so entsteht ein dicker Krystallbrei, den man 5 Minuten
in Eis stehen lisst, dann absaugt und aus nicht zuviel Alkohol unter
gelindem Erwirmen umkrystallisiert. Farblose Stdbchen, die bei
1500 ein wenig sintern und sich bei 153—154° unter Verfliissigung
und starker Gasentwicklung zersetzen. Leicht loslich in warmem
Alkohol und Essigester, schwer in Benzol, Ather oder den meisten
organischen Loésungsmitteln sowie in kaltem Wasser.

4,379 mg Subst. gaben 7,285 mg CO, und 2,410 mg H,0
3,560 mg Subst. gaben 0,409 cm?® N, (13,5° 739 mm)
CpH,,O,N, Ber. C 45,42 H 6,04 N 13,247
Gef. ,, 45,40 ,, 6,16 ,, 13,31%

Lisst man den Krystallbrei des Semiearbazons in der Reaktions-
losung stehen, so verwandelt er sich grosstenteils schon nach 3-stiin-
digem, vollstindig aber nach 12-stiindigem Stehen in die schénen
Nadeln des oben beschriebenen Kaliumsalzes der 1-Carbonamid-4-
carbithoxy-5-pyrazolon-3-propionsdure (XVII). Diese Verbindung
wird auch allein erhalten, wenn es nicht gelingt, das Semicarbazon
nach Vermischen der Reaktionskomponenten sofort krystallin abzu-
scheiden.
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1-Carbonamid-4-carbidthoxy-5-pyrazolon-3-propionséure
(XVIII).

0,25 g Kaliumsalz werden in 2 cm® Wasser unter Erwirmen
gelost und hierauf mit 10 Tropfen (etwa 1 cm?) konz. wissrigen
Ammoniaks versetzt, um das Auskrystallisieren der Ausgangs-
substanz beim Erkalten zu verhindern. Diese Lisung wird, sofern
Rohprodukt verwendet wurde, filtriert. Hierauf fiigt man noch 2 cm?
Alkohol hinzu und sduert dann allmihlich mit konz. Salzsiure an.
Beim Reiben krystallisieren sofort 0,15—0,17 g freies Pyrazolon.
Nach Zusatz von wenig Wasser und kurzem Stehen in Eis werden
die Krystalle abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser gewaschen und
aus viel heissem Alkohol umkrystallisiert. Die Substanz bildet farb-
lose Nidelchen oder Stébchen, die bei 165° etwas sintern und sich
bei 170—171° unter starker Gasentwicklung und Verflissigung zer-
setzen. Je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens beginnt schon
bei 165° eine kaum sichtbare Gasentwicklung. Unléslich in den
meisten organischen Losungsmitteln mit Ausnahme von warmen
Alkoholen. In kaltem Wasser ist die Substanz schwer, in heissem
leicht 1oslich. Mit Alkohol bilden sich gern iibersattigte Losungen.
Auf Zusatz von Eisen(III)-chlorid zur warmen alkoholischen Lésung
entsteht eine rotbraune, zur warmen wissrigen Losung eine violett-
rote Fiarbung. Die heisse wissrige Losung reagiert gegen Lackmus
sauer.

4,061 mg Subst. gaben 6,600 mg CO, und 1,765 mg H,0
3,173 mg Subst. gaben 0,426 cm?® N, (13° 738 mm)

C,H;;06N; Ber. C 44,28 H 4,83 N 15,49%
Gef. ,, 44,35 ,, 4,86 ,, 15,56%

Ringschluss von Bufanon-(2)-tricarbonséure-(1,1,4)-
didthylester-(1,1) (XV) in 2-Butanoliden-
malonester (X).

Eine Losung von 1 g Butanon-(2)-tricarbonsiure-(1,1,4)-didthyl-
ester-(1,1) (XV) in 5 cm? absolutem Benzol wird unter Zusatz von
etwa 0,8 g wasserfreiem Natrinmacetat 1 Stunde auf dem Wasserbad
erwirmt. Nach dem Erkalten wird in einen kleinen Scheidetrichter
iibergefiihrt, mit etwas Ather verdiinnt und das Natriumacetat durch
Ausschiitteln mit Wasser entfernt. Man trennt die Ather-Benzol-
losung ab, trocknet sie mit Natriumsulfat und verdampft, zuletzt
unter vermindertem Druck. Das hinterbliebene Ol erstarrt nach
Erkalten zu einer strahlig krystallinen Masse (0,5—0,6 g), welche aus
Ather umkrystallisiert die monoklinen Stibchen von 2-Butanoliden-
malonester, Smp. 689, liefert und in ihren Eigenschaften vollig mit
dem aus Succinylchlorid und Natrium-malonester erhaltenen Produkt
iibereinstimmt.
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2-Butanoliden-malonester (X) und Amine.

Methylamin: 0,5 g 2-Butanoliden-malonester (X) werden in
3 cm3? absolutem Alkohol geljst und unter Eiskiihlung mit 1 em?®
17 proz. alkoholischer Methylaminlésung versetzt. Nach 20-stiin-
digem Stehen destilliert man den Alkohol tunter vermindertem
Druck ab und presst nach Erkalten die schon teilweise in der Wirme
krystallisierende, nach Malonester riechende Reaktionsmasse auf
Ton ab. Aus einem Gemisch von 1 Teil Aceton und 10 Teilen Ather
umkrystallisiert erh#lt man die farblosen Stdbchen von N,N’-Di-
methyl-succinamid vom Smp. 174—175° (Ausbeute, 0,2 g), die in
ihren Eigenschaften mit dem in der Literatur!) beschriebenen Koérper
iibereinstimmen. Leicht i6slich in Alkohol oder Wasser, ziemlich
loslich in Aceton oder warmem Essigester, schwer- bis unldslich in
Tetrachlorkohlenstoff, Ather oder Benzol.

4,201 mg Subst. gaben 7,690 mg CO, und 3,150 mg H,0
1,588 mg Subst. gaben 0,271 cm3 N, (19°, 745 mm)
C,H,,0,N, Ber. C 49,98 H 8,39 N 19,439
Gef. ., 49,95 ,, 8,39 ., 19,56%

Anilin: 0,2 g 2-Butanoliden-malonester (X) werden unter ge-
lindem Erwirmen auf etwa 40°in 0,2 g Anilin (frisch iiber Zinkstaub
destilliert) geldst, worauf nach Erkalten ein zihes Ol erhalten wird,
das nach Stehen iiber Nacht zu einer fast farblosen Krystallmasse
erstarrt. Man trocknet die Krystalle auf Ton, wischt mit Ather
und krystallisiert aus Alkohol um. Mikrokrystalline Prismen oder
Stdbchen vom Smp. 2269 die mit dem in der Literatur?) beschrie-
benen N,N’-Diphenyl-succinamid tibereinstimmen.

3,599 mg Subst. gaben 9,460 mg CO, und 1,950 mg H,0
3,976 mg Subst. gaben 0,362 cm® N, (20,56° 744 mm)
CeHy 0N, Ber. C 71,62 H 6,01 N 10,449
Gef. ., 71,73 ., 6,06 ,, 10,37%

Bernsteinsdure-bis-semicarbohydrazid (XX).

0,2 g 2-Butanoliden-malonester (X) werden in 3 ecm?® Alkohol gelést und mit einer
konz. wissrigen Losung von 0,5 g Semicarbazid-hydrochlorid, hierauf mit etwas Kalium-
acetat versetzt. In der Losung krystallisiert nach Stehen iiber Nacht teilweise Bernstein-
siure-bis-semicarbohydrazid, dessen Abscheidung nach 3 Tagen beendigt ist. Umkrystalli-
siert aus 60-proz. Alkohol bildet die Substanz mikrokrystalline Blattchen, die bei 192°
etwas sintern und sich bei 195-—197° unter starker Gasentwicklung zersetzen. Unléslich
in den meisten organischen Losungsmitteln, schwer léslich in Alkohol; ziemlich in kaltem,
leicht 16slich in warmem Wasser. Die Substanz krystallisiert, wie aus der Analyse hervor-
geht, mit einer Molekel Wasser.

4,258 mg Subst. gaben 4,535 mg CO, und 2,145 mg H,0

2,619 mg Subst. gaben 0,754 cm3 N, (12,5% 739 mm)

CeH,,0,N;+H,0 Ber. C 28,80 H 5,64 N 33,59%
Gef. ,, 29,06 ,, 5,64 ,, 33,47%

1) Vgl. Franchimont, R.4, 210 (1885); O. Wallach und J. Kamenski, B. (4, 170
(1881).
2) Vgl. z.B. G. F. Morrell, Soc. 105, 2702 (1914).
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Kaliumsalz des 1-Carbonamid-4-carbithoxy-b-pyra-
zolon-3-propionsdure-semicarbohydrazids (XXI).

Eine durch gelindes Erwirmen von 0,3 g 2-Butanoliden-malon-
ester (X) in 2 em?® Alkohol hergestellte Losung wird mit etwa 0,5 g
Kaliumacetat und einer wéssrigen Lésung von 1,6 g Semicarbazid-
hydrochlorid versetzt. Hierzu fiigt man noch etwas Alkohol, bis
eine homogene Losung entsteht, die man 6 Stunden stehen lisst.
Auf Zusatz von 1—2 cm?® konz. wissrigem Ammoniak bringt man
hierauf das Pyrazolon (XXI) in flockiger bis gallertiger Form zur
Abscheidung, wobei bisweilen die ganze Ldsung zu einer festen
Gallerte erstarrt. Die Reaktionsfliissigkeit wird am besten durch
mehrmaliges Abpressen auf Ton entfernt, worauf man durch Um-
losen aus heissem Wasser reinigt. Die Substanz scheidet sich immer
in Form dieser eigenartigen Flocken oder Héute ab und kann nicht
krystallin erhalten werden. Rohausbeute 0,4 g; beim Umldsen hat
man Verluste, wenn die Mutterlaugen nicht eingedampft werden.
Unléslich in organischen Losungsmitteln, schwer in kaltem, ziemlich
16slich in heissem Wasser. Die wissrige Losung wird durch Eisen(I1T)-
chlorid dunkelrot gefirbt. KEin bei 100° getrocknetes Priparat
zersetzt sich unter starker Gasentwicklung und Briunung bei 224°.

5,572 mg Subst. gaben 1,272 mg K,S0,
CH;0NK  Ber. K 10,67 Gef. K 10,24%

Uberschichtet man die Substanz mit Alkohol und $etzt tropfen-
weise konz. Salzsidure zu, so krystallisieren aus der unter Abscheidung
von wenig Kaliumchlorid entstandenen Liosung allmihlich schone
Nadeln, die offenbar das freie Pyrazolon darstellen.

Succinyl-di-malonester oder 2,5-Diketo-hexan-1,1,6,6-
tetracarbonsiure-tetradthylester (XXII).

0,6 g frisch unter Xylol pulverisiertes und mit Ather gewaschenes
Natrium wird mit 3,9 g Malonsidure-didthylester in 30 cm3 absolutem
Ather unter 6fterem Schiitteln, Zerdriicken und nachtriglichem Er-
wirmen zu einem guten Natrium-malonester-Breil) verarbeitet.
Nach villigem Umsatz?) versetzt man auf einmal mit einer warmen
Losung von 3 g 2-Butanoliden-malonester (X) in 20 em3 absolutem
Ather und erwiirmt unter 6fterem Umschiitteln oder Rithren 2 Stun-
den unter Riickfluss auf dem Wasserbad zum Sieden (Verschluss
mit Natronkalkrohr). Bisweilen ballen sich kleine Kliimpchen zu-
sammen, die man mit einem Spatel zerdriickt.

1) Bei groBeren Anséitzen empfiehlt es sich, nachdem unter Kiihlung der Malonester
zugetropft wurde, anhaltend iiber Nacht bei gewohnlicher Temperatur zu riihren.

%) Auf die Bildung eines guten Natrium-malonesters ist zu achten, da sonst kein
glatter Umsatz erzielt wird, weil freies Natrium mit 2-Butanoliden-malonester nicht
reagiert.
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Der Natrium-malonester-Brei zerfillt allmahlich und es bildet
sich ein fein-pulvriger Bodensatz, der, wenn die Bildung des Natrium-
malonesters vollstindig war, zum Schluss der Reaktion hellgelb
bis schwach griin gefiarbt ist; andernfalls wird er tiefblau.

Man lisst erkalten, giesst auf etwas Eis und siuert unter Rithren
vorsichtig mit 2-n. Schwefelsdure an. Die wissrige Losung wird noch
zweimal mit je ca. 20 cm3 Ather ausgezogen, worauf man die ver-
einigten Atherlosungen mit Natriumsulfat trocknet und auf dem
Wasserbad abdestilliert. Das verbleibende Ol bildet nach Stehen
iiber Nacht an einem kiihlen Ort einen steifen Brei schoner Nédelchen,
die man absaugt und auf Ton von anhaftendem Ol befreit; Aus-
beute 3,5 g.

Zur Gewinnung weiterer Anteile Succinyl-dimalonester werden die abgesaugten
oligen Anteile (grosstenteils Malonester) in etwas Ather aufgenommen und viermal mit
je ca. 5 cm3 eiskalter Sodalosung ausgeschiittelt, worauf man die vereinigten Soda-Ausziige
unter Kiihlung mit verdiinnter Schwefelsiure ansauert und ausathert. Der nach Trocknen
und Verdampfen des Athers hinterbleibende Riickstand krystallisiert ebenfalls nach Stehen
an einem kiihlen Ort.

Eine Variante zur Gewinnung der im abgetrennten Ol verbliebenen Anteile Succi-
nyl-dimalonester (XXII) besteht darin, den iiberschiissigen Malonester im Hochvakuum
abzudestillieren, worauf der Riickstand nach Erkalten gleichfalls krystallinisch erstarrt.
Die Rohausbeute betrigt mit diesen Anteilen 90—949, der Theorie.

Zur Reinigung krystallisiert man den Ester (XXII) aus nicht
zuviel warmem Ather (ca. 20 cm?3) oder 60-proz. Alkohol um; zarte
seidenglinzende Nadeln vom Smp. 67—68°. Ein Gemisch mit
2-Butanoliden-malonester (X) vom Smp. 68° schmilzt bei 51—b5°.
Leicht loslich in Benzol, 16slich in Alkohol, méssig loslich in Ather,
unlgslich in Petrolither oder kaltem Wasser. Die Loslichkeit in
Ather ist ein wenig grisser als diejenige des 2-Butanoliden-malon-
esters.

4,373 mg Subst. gaben 8,605 mg CO, und 2,585 mg H,0
‘ CHy0,  Ber. C 53,73 H 6,519%
Gef. ,, 53,70 ,, 6,62%

Reaktionen des Succinyl-dimalonesters (XXII).

Zur sofortigen Unterscheidung von 2-Butanoliden-malonester (X)
dienen uns zundfichst folgende Farbreaktionen:

Mit Eisen(III)-chlorid-Losung gibt der Succinyl-dimalon-
ester (XX1TI) in alkoholischer Losung schon spurenweise eine intensive
Rotfirbung, welche im Gegensatz zu der des 2-Butanoliden-malon-
esters sofort auftritt, nach Stehen iiber Nachtnichtverschwindet,
wihrend auch die Bildung von basischem Eisen(III)-succinat unter-
bleibt.

Mit Kaliumacetat tritt unter den beim 2-Butanoliden-malon-
ester (X) genannten Bedingungen keine Farbung auf. Fine dunkel-
blaue bis violette Firbung erhilt man jedoch, wenn man eine Probe
Succinyl-dimalonester (XXII) mit etwas festem Kaliumacetat im
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Wasserbad kurze Zeit zusammenschmilzt, weil hierdurch Spaltung
in 2-Butanoliden-malonester stattfindet, der mit Kaliumacetat
verschmolzen diese intensive dunkelblaue Schmelze liefert.

Durch Schiitteln mit konz. Sodalgsung geht der feste reine
Succinyl-dimalonester bei gewohnlicher Temperatur nur allméhlich
farblos in Lésung, schneller dagegen aus dtherischer Losung oder mit
verdiinnter Natronlauge. Durch Zusatz von Siuren scheidet sich
der Ester XXII zunichst 6lig wieder ab, krystallisiert aber beim
Reiben, namentlich auf Zusatz von etwas Alkohol, bald in Konglo-
meraten von schonen Nédelchen. Gegen starke Mineralsduren ist er
ziemlich bestéindig; man kann ihn sogar in Schwefelsidure-monohydrat
unter kurzem Erwirmen auf etwa 60° 16sen, worauf er nach Zusatz
von Wasser und wenig Alkohol nach Erkalten unverindert wieder
auskrystallisiert.

Die Kupferverbindung entsteht prompt beim Schiitteln der
dtherischen Lésung des Succinyl-dimalonesters mit konz. wissriger
Kupferacetat-Losung als dtherunlésliches himmelblaues Pulver. Zur
Darstellung grosserer Mengen kann man auch eine warme konzen-
trierte alkoholische Losung des Esters XXII verwenden, doch
empfiehlt es sich dann, die benotigte Menge Kupferacetat-Losung
tropfenweise unter Reiben und Schiitteln zuzusetzen, um das Ab-
scheiden unverinderten Esters infolge der Loslichkeitsverminderung
im System Alkohol-Wasser zu vermeiden.

Nach griindlichem Auswaschen mit Wasser ist die Verbindung
meist vollig rein; fast unloslich in sdmtlichen organischen Ldosungs-
mitteln mit Ausnahme von Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff.
Im ersteren Mittel geht sie sehr leicht mit dunkelgriiner Farbe,
im letzteren ziemlich leicht mit gelbstichig-griiner Farbe in Losung.
Sie besitzt keinen Schmelzpunkt.

3,811 mg Subst. gaben 6,490 mg CO, 1,840 mg H,0 und 0,646 mg CuO

CgHy,0,0Cu Ber. C 46,60 H 5,21 Cu 13,709,
Gef. ,, 46,47 ,, 5,40 ,, 13,549

Analog entsteht die weisse amorphe Quecksilber(IT)-verbindung, welche ebenfalls
durch ihre spezifisch gute Ldslichkeit in Chloroform auffillt; sie besitzt auch keinen
Schmelzpunkt und kann nicht krystallisiert erhalten werden.

Zur Zerlegung der Kupferverbindung I16st man wie oben beschrieben in 2-n. wissri-
gem Ammoniak, tiberschichtet mit Ather und sduert ohne besondere Vorsicht mit 20-—30-
proz. Schwefelsdure unter Schiitteln an. Ohne vorherige Losung in Ammoniak wird die

Kupferverbindung selbst durch 40-proz. Schwefelsiure nur langsam zerlegt. Leichter
erfolgt dagegen die Zerlegung der Quecksilber(IT)-Verbindung durch 2-n. Salzsiure.

Kondensationsprodukt mit Semicarbazid (XXIV).
1,2-Di-(1"-carbonamid-4'-carbidthoxy-5'-pyrazolon-3’-)-
dthan.

Eine Losung von 0,2 g Succinyl-dimalonester (XXII) in 5 ¢m?
Alkohol wird mit einer Losung von 0,1 g Semicarbazid-hydroehlorid
in 1 em?® Wasser und hierauf mit 0,1 g Kaliumacetat in 1 em?3 Wasser
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versetzt. Nach halbstiindigem Stehen erwirmt man noch eine halbe
Stunde auf dem Wasserbad und dampft auf ein kleines Volumen ein,
worauf nach Erkalten Konglomerate farbloser Blattchen krystalli-
sieren, die zweimal aus wenig heissem Wasser umkrystallisiert werden.
Die Substanz zersetzt sich unter Gasentwicklung bei 207—2099;
schwer bis unléslich in Benzol, Ather, Chloroform, Essigester und
Aceton, wenig in kochendem Alkohol, ziemlich ldslich in heissem
Wasser. Die wissrige oder warme alkoholische Losung wird mit
Eisen(I1I)-chloridlésung rot gefirbt.
1,864 mg Subst. gaben 0,322 em? N, (219, 744 mm)
CyH,,0,N, Ber. N 19,81 Gef. N 19,63%

Kondensationsprodukt mit Phenylhydrazin (XXV).
1,2-Di-(1'-phenyl-4’'-carbidthoxy-5’'-pyrazolon-3'-)-dthan.

0,2 g Succinyl-dimalonester (XXII) werden in 5 em? 70-proz.
Essigsdure gelost und unter Kiihlung mit der berechneten Menge
Phenylhydrazin in 5 em? 50-proz. Essigsiure versetzt. Man erwirmt
nach kurzem Stehen 5 Minuten auf dem Wasserbad, worauf sich
nach Erkalten, oft noch in der Wiarme die schénen Nadeln des Kon-
densationsproduktes XXV als dicker Krystallbrei abscheiden. Man
saugt ab, wischt mit verdiinnter Essigsdure und Wasser und krystal-
lisiert aus viel Alkohol um. Seidenglinzende farblose Nadeln vom
Smp. 188—1899; leicht in Chloroform, miéssig 16slich in heissem
Alkohol. Im letzteren Mittel entstehen leicht {ibersittigte Losungen.

3,051 mg Subst. gaben 0,307 cm® N, (20,5° 745 mm)
CpHpgO00N, Ber. N 11,42 Gef. N 11,47%

Spaltung des Succinyl-dimalonesters (XXII).

0,1 g Suceinyl-dimalonester (XX1I) werden in der ausreichenden
Menge absolutem Ather gelést und nach Zusatz von 1 Tropfen wasser-
freien Tridthylamins iiber Nacht verschlossen bei gewdhnlicher
Temperatur stehen gelassen. Nach Verdunsten des Athers erhilt
man ein fast farbloses nach Malonester riechendes Ol, aus welchem
nach einigem Stehen 2-Butanoliden-malonester (X) auskrystallisiert.
Man saugt die Krystalle ab und dunstet aus dem Filtrat den Malon-
ester im Uhrglas auf siedendem Wasserbad ab, was bei kleineren
Proben nach 5—10 Minuten beendet ist. Der olige Rest erstarrt
nach dem Erkalten voéllig zu 2-Butanoliden-malonester (X), der mit
obiger Krystallfraktion vereinigt in einer Ausbeute von 0,05 g er-
halten wird, was anndhernd der Spaltung des Esters XXII in 1 Mol
2-Butanoliden-malonester (X) (ber. 0,06 g) und 1 Mol Malonester
entspricht. Aus Ather umkrystallisiert Smp. 68°; Mischschmelz-
punkt ohne Erniedrigung, gibt die charakteristischen Farbreaktionen.

Universitit Basel, Anstalt fiir Organische Chemie.



