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143. Die Reaktion von Sueeinylehlorid rnit Natrium-malonester I1 
(2. Mitteilung uber Ketonsauren, Enol-lactone und Ringketonel)) 

von Paul Ruggli und Arthur Maeder. 
(28. VI. 43.) 

I n  der vorangehenden Mitteilung wurde gezeigt, dass bei der 
Umsetzung von Succinylchlorid rnit Natrium-malonester (2 Mol) 
als Hauptprodukt, d. h. mit etwa 45% Ausbeute nicht der (hypo- 
thetische) ,,Succinyl-malonester" (I) entsteht, sondern das isomere 
Enol-lacton, der 2-Butanoliden-malonester (11). 

COOC,H5 

CH,-CO)(:<COOC,H5 CH,--CJ d O O C , H 5  
C 

I CHZ-CO I COOC,H5 I1 CH,-CO ' >O 

Wir haben uns nun bemuht, auch den oligen Rest der Reaktions- 
masse, der etwa 55 yo ausmacht, nach Moglichkeit aufzuklten, um 
zu  prufen, oh uberhaupt wahre ,%Diketone entstanden sind. Als 
Trennungsmethoden dienten die Destillation im Hochvakuum, Tief- 
kuhlung, Ausschutteln unter vorsichtiger Behandlung mit Reagentien 
wie Ammoniak, Kupfer- und Quecksilberac.etat. Infolge der Ahnlich- 
keit im Charakter der vorhandenen Substanzen war die Trennung 
schwierig. 

Da die Reaktion mit z wei Mol Natrium-malonester ausgefuhrt 
wivd, besteht etwa die Halfte des ,,Restoles" aus unverandertem 
Malonester, der im Hochvakuum entfernt wird. Die andere Halfte 
besteht aus krystallisierten Substanzen, von denen einige bereits in 
der vorigen Mitteilung mit den zu ihrer praparativen Darstellung 
geeigneten Methodcn beschrieben wurden. Gefunden wurden im 
Restol weitere Mengen 2-Rutanoliden-malonester (11) und sein 
hydrolytisches Spaltprodukt, der Butanon-(2)-tricarbonsaure-(l, I, 4)- 
diathylester-(&I) (111). Ferner ist durch Reaktion des Butanoliden- 
malonesters (11) mit weiterem Natrium-malonester eine kleine Menge 
Succinyl-di-malonester (IT) entstanden. Die Menge dieser sekun- 
daren Produkte hangt naturlich Ton der genauen Wagung der Aus- 
gangsmaterialien ab, doch entstehen sie auch bei riehtigeni stochio- 
metrischem Verhaltnis infolge einer Streuung, da das eintropfende 
Succinylchlorid, wenigstens am hnfang, einen grossen Uberschuss an 
Natrium-malonester vorfindet. 

C H , - c O - c * ~ o C ~ H 5  CH,-CO-CH(COOC,H5), 

111 i:H,-CoOH I V  CHZ-CO--CH(COOC,H& 
OOC,H5 I 

1. Ktteilung voranstehend. 
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Als neues Produkt wurde der 2 , 5  - F u r y  len  - di  - m a lone  s t e r  

gefunden, den man als echtes Furanderivat im Sinne der Formel V 
oder als Derivat eines Tetrahydrofurans mit exocyclischen Doppel- 
bindungen (VI) formulieren kannl). 

UH-CH 
C,H,OOC I l l  COOC,H, 

C,H,OOC 
)CH-U (2-CH 

<COOC2H, V I  0 
v '(I/' 

Diese Substanz ist - namentlich in Formel VI  - als Enol- 
anhydrid (PsendosBiure-anhy~rid) des Succinyl-dimalonesters (IV, 
IX-enol-Form) zu betrachten, konnte aber aus diesem nicht durch 
Wasser abspaltende Agentien (etwa durch wasserfreies Natrium- 
acetat in Benzol oder durch Einwirkung von Acetanhydrid auf die 
Dinatrinmverbindung von IV) dargestellt werden, weil der Succinyl- 
di-malonester (IV) ansserst leicht in 2-Butanoliden-malonester (11) 
und Malonester zerfkllt, wie in der vorigen Mitteilung beschrieben 
wurde. Diesem Umstand ist auch die goringe Ausbeute an Furan- 
derivat (V bzw. VI) zuzuschreiben. 

J .  W ' i s l ~ r e n u s ~ )  hatte die unsrrem Furanderivat andoge Substanz aus I 'h ta lyl-  
chlorid und Natrium-malonester in Handen, gab ihr aber die unsyinmetrische Formel VII, 
weil narh dem danialigeii Stande eine Entscheidung schwer zu treffen war. Jedenfalls hal- 
ten wir auf Grund der Reaktionm seincn ,,I'htaloxyl-diinalont.ster" fur vollig analog 
unserem Furanderivnt (V, VI), obwohl er infolge der grosseren Starrheit des aromatischen 
Restes stnbiler zii sein scheint. Wzslzeenus konnte den Phtalyl-di-malonester (VIII bzw. 
IX)  (als Di-natriumver~)indunbr) mit Scetanhydrid ,,teilwcise" in Phtaloxyl-dimalonester 
(VII) ubei-fuhren und hielt erstrren daher fur teilweise symmetrisch (VIII), teilweise un- 
symmetrisch (IX) gebaut. Wir glauben eher, dass auch bri seinem Phtalyl-dimalonester 
die reine symmetrische Form (VIII) vorlag, die teils anhydrisiert, teils gespalten wurde, 
wahrend bei unserem aliphatischen Beispicl bisher nur die Spaltung beobachtct werden 
konntc. 

,CH(COOR), 

Das prachtig krystallisiorende Furanclerivat (V bzw. VI) gibt - 
Shnlich dem Phtalylprodukt von WisZiccnus - mit Alkalien eine Gelb- 
fBrbung und orangegelbe Salze, die auch in krystallisierter Form 
fassbar sind. Uber die Struktur dieser Salze, die aus dem Furan- 
derivat nur durch Anlagerung oder Aufspaltung zii erkliiren sind, 
konnen wir noch nichts genaueres aussagen, da wir das Furanderivat 
nur als Nebenprodukt in Handen hatten. 

1) Natiirlich ist daneben noch eine Formel mit endo- und exocyclischer Doppel- 
bindung moglich. Auf eine weitere unsymmetrische, von J .  Wislieenus beim Phtalyl- 
derivat gebrauchte Formel kommen wir noch zuriick. 

,) A. 242, 23 (1887). 
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F a r b r e a k t i o n e n  be i  d e r  Umse tzung  v o n  Succ inylch lor id  
m i t  N a t r i u m - m a l o n e s t e r .  

Wie in der vorigen Arbeit bereits angedeutet, treten namentlich 
gegen Entle der Reaktion mehr oder weniger tiefe Fkbungenl) bei 
den ausgeechiedenen Natriumverbindungen auf, die je nach Al- 
kalinitiit von Rot uber Dunkelviolett bis zum grunstichigen Schwarz 
variieren und bei der Aufarbeitung durch Neutralisieren und Aus- 
Bthern zunachst als rotbraune Farbung in das 01 ubergehen. Bei 
geringem Uberschuss an Mineralsaure ist die Farbung gelb. Versetzt 
man ein solches 01 mit wenig Ammoniak, Amin, Natriumhydrogen- 
carbonat oder verdunnten Alkalien, so entstehen (sogar rnit Di- 
phenylamin) indikatorartige dunkelviolette Fiirbungen, dic durch 
Saurezusatz wieder verschwinden. Diesem Umstand ist es zuzu- 
schreiben, dam das an sich farblose Burzlnderivat (V) zunachst in 
Form einer grunstichig schwarxen Schmiere abgesehieden wird, die 
auf Zusatz von wiissrigem Alkohol farblose Krystalle aus rein blauer 
Mutterlauge liefert. 

Diese Farberscheinungen sind mit dem reinen Succinyl-di- 
malonester (IV) nicht erreiehbar j uber eventl. tiefer gehende Um- 
wandlungen des Puranderivates (V) durch Alkalien konnen wir 
noch nichts bestimmtes sagen. Die violetten, blauen und griinen 
Farbungen treten jedoch immer auf, wenn schwache Basen auf den 
2-Butanoliden-mdonester (11) in organischen Medien einwirken. Wir 
vermuten, dass sie auf Umlagerung in das entsprechende (3-Acyl- 
derivate d. h. den wahren Succinyl-malonester (I) beruhcn 2) ,  der dann 
ein Mono- und Di-enol bilden kann, worauf J .  Scheiber imd G .  Lung- 
witx in anderm Zusammenhang bereits hinwiesen3). In  der Tat 
haben wir zweimal durch Ausschutteln des Restoles mit Sodalbsung 
kleine Mengen einer isomeren Substanz vom Smp. 109O isoliert, 
in der nach der Analyse moglicherweise der Succinyl-malonester (I) 
vorliegen konnte. Die Substanz gibt mit Alkalien oder organischen 
Basen gelbe Liisungen und mit Phenylhydrazin Bernsteinsaure- 
bis-phenylhydrazid. Leider standen mangels Reproduzierbarkeit nur 
0,5 g zur Verfugung, so dass wir der Formel I fur diesen Korper 
sehr skeptisch gegeniiberstehen, namentlicli 'mit Riicksicht auf die 
unten beschriebenen Farbreaktionen. 

Uberhaupt sind Verbindungen rnit vier Carbonylen an demselben Kohlenstoffatorn 
in der Literatur umstritten. Wir kennen als Beispiele nur Acetyl-methan-tricarbonsaure- 
ester und Methan-tetra-carhonsiiure-ester4); L. Clursen hat seinerzeitj) die Existenz solcher 

l) Diese Farbungen wurden von F. Rruber kurz erwahnt, von andern Autoren nicht 
beobachtet, vermutlich weil die letzteren alsbald auf schwach saure Reaktion einstellten. 

2, Uber Entstehung von C-Acyl aus 0-9cyl  durch Kaliumcarbonat vgl. L. Houveum:f 
und A. Bongert, B1. [3] 27, 1162 (1902). 

3, B. 44, 2422 (1911) Anm., bzw. Diss. P. Lungwztz, Leipzig 1910. 
4) R. SchoZZ und W.  Egerer, A. 397, 361 (1913); Diskussion der Formel namentlich 

bei R. von Auzuers und E. Auffenberg, B. 51, 1095 (3918). 
5,  A. 277, 198 (1893); 291, 102, 109-110 (1896). 
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Verbindungen - wenigstens bei kompakten Tetraketonen - bestritten. Auch der soge- 
nannte Diacetyl-malonester, der zu diesem ,,kompakten" Tctraketonen gehoren wurde, 
ist zweifellos ein offenes Semi-pseudosaure-anhydrid (0-Acylderivat). K.  w. Auwers und 
E.  Aufjenbergl) haben dies aus physikalischen Eigenschaften geschlossen; auch wir sind 
davon uberzeugt auf Grund der Reakt'ionen, die n i t  denen des 2-Butanoliden-malonesters 
(TI) ubereinstimmen. 

Es wiire heutzutage nicht mehr statthaft, aus der Struktur von 
Umsetzungsprodukten auch Schlusse auf die symmetrische oder un- 
symmetrische Formel des Succ inylch lor ids  zu ziehen. Diese 
Prage, welche von E .  Ott fur andere Dicarbonsaurechloride gelost 
wurde, fuhrte beim Succinylehlorid aiich in neueren Arbeiten zu 
nicht ganz einheitlichen Ergebnissen. 

I<. v. ~A4a~wers  und 111. Schwzidt2) schliessen aus der Kefraktion, Irr. Garner und 
S.  Su.gden3) aus drm Paraehor auf symmetrische Struktur. A. Kirrmann uiid Ch. Precost4) 
nehmen beide Formen an. Ti. S. Thatte und Ill. S. Joglekar5) schliessen aus dem Ranzaiz- 
Spektrum auf das Uberwiegen der symmetrischen Form. 

Reiner 2-Butanoliden-malonester (11) gibt mit kaltem alko- 
holischem Kaliumacetat eine vorubergehend dmikelblaue, dann eine 
stundenlang haltbare d u n k e l g r u n e  Farbung. Wir benutzen diese 
charakteristische Parbreaktion ZII seinem Nschweis, vor allem um 
ihn von dem sehr ahnlichen Succ,inyl-di-malonestor (IT) zu unter- 
scheiden, der unter diesen Bedingungen keine Farbung gibt. 

Eine Reaktionsmasse mit typischen Indikatoreigenschaften er- 
hiilt man am be,sten durch Einwirkung von 1 Mol Succinylchlorid 
auf d r e i  Mol Natrium-ma,lonester oder - vereinfacht - durch Ein- 
wirkung von 1 Mol2-Butanoliden-malonester (11) airf 1 Mol Natrium- 
malonester in absolutem Ather. Namentlich in letztereni Fall ent- 
steht ein pracht'voll dunkelblauer Bodensatz, a m  dem sich nach Zer- 
legen mit Eis bei stufenweisem Neutralisieren mit Essigsiiiire fast 
alle Farben des Spektrums (vgl. exp. Teil) in Ather uberfiihren lassen, 
bis bei volliger Neutralisattion sich tler Succinyl-di-malonester (IV) 
abzuscheiden beginnt. Wir halten es fur wahrscheinlich, dass die 
Farbreaktionen dem wahren Succinyl-malonester (I) zuzuschreiben 
sind, der zwar recht labil sein durfte, aber gerade durch seine Um- 
wandlungsformen Anlass zur Tautomeric bzw. Mesomerie gibt, wie 
sie an andern Beispielen von G. #chwarze.nbach6) beobachtet wurden. 

Dem Kuratorium der (liba-8tiftung und der J .  Hrodbeck-Saiadrcuter-Stiftung spreohen 
wir fur die Gewhhrung von Mitteln unsern verbindlichsten Dank aus. 

l) B. 50, 929 (1917). 
z, B. 46, 457 (1913). 
3, Soc. 1927, 2877. 
4, BI. [4] 53, 253 (1933). 
5, C. 1937, 11, 1352, 3736. 
6, Helv. 20, 627 (1937); 25, 1636 (1942); Z. El. Ch. 47, 40 (1941). Wir mschten in 

diesem Zusammenhang auch auf die Farbreaktionen der Angelica-Lact,one hinweisen, die 
als Isomere des Cyclopentan.dions dem van uns diskutierten System nahe stehen. 
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Exper imente l l er  T e i l .  
Trennungsgang .  

Bei der Einwirkung von Succinylchlorid auf 2 Mol Natrium- 
malonester verbleibt bei der Aufarbeitung nach Krystallisation des 
2-Butanoliden-malonesters etwa die Halfte der Ausbeute als ,, R es t - 
61 " , das nach dem Abdestillieren des Malonesters im Hochvakuum 
einen zahflussigen R u c k s  t a n d  l) hinterlaisst. Eine einfache Trennung 
uber die Kupferverbindungen ist nicht moglich, da sowohl die Ver- 
bindungen I11 und IV wie auch die durch Spaltung immer ent- 
stehende Bernsteinsaure Kupfersalze geben, die zumal bei den erst- 
genannten Substanzen in unreinem Zustand schmierig und zersetz- 
lich sind. Der Trennungsgang muss an den Stellen, wo Wasser oder 
Ammoniak verwendet wird, rasch durchgefuhrt werden ; er lasst sich 
durch folgendes kurzes Schema wiedergeben. 

Riickstatzd 
Versetzen mit Ather, Stehen bei - 15O 

zahes 01 
wird mit verdiinntem NH, versetzt 

Krystalle von I1 

amnboniakalische Losung grunschwarzes Harz 
+ verdiinnte HCl, Ausathern, oligen 
Atherruckstand mit Wasser versetzen 
und filtrieren \ 

gibt niit wenig wasserfreiem Alkohol 
jarhlose Prismrn vori V .  

Fiitrat z i ihes 01, 
nach NaC1-Zusatz ausiithern, Atherruck- wird mit Alkohol und Hg(CH,.CO,), ver- 
stand mit Cu(CH,.CO,), versetzen setzt 

I 
Y 

Cu-Verbindung von I11 wird mit Saure 
und Ather zu freiem I I I  zerlegt. 

unreine Hg-VPrbindung von IV, wird mit 
CHC1, gelost, filtriert, der Filtratriick- 
stand mit verdiinnter HC1 unter Ather 
zerlegt. Aus dem Atherruckstand krystal- 
lisiert IV. 

l) Aus diesem Ruckstand liess sich mit Phenylhydrazin-acetat das in der vorigen 
Arbeit beschriebene Di-pyrazolon (vgl. dort Formel XXV) nicht erhalten. Der Ruckstand 
besteht also nicht einfach aus Succinyl-di-malonester, was schon von R. Willsttitter und 
A. Pfannenstiel entgegen friiheren Angaben erwiihnt wurde; A. 422,2 (1920). Der Succinyl- 
di-malonester wiire iibrigens fur die Cocainsynthese nicht brauchbar gewesen, da er zu 
leicht zerfiillt. 
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I so l i e rung  d e r  B e s t a n d t e i l e .  

Aus einem Ansatz, wie er in der vorigen Mitteilung beschrieben 
wurde, hinterlasst der nicht krystallisierende Anteil nach Abdestil- 
lieren des Malonesters im Hochvakuum einen zahflussigen Riickstand 
(18 g), der nach Zusatz von 10 em3 trockenem Ather und Stehen bei 
- 1 5 O  noch 3,s g Butanoliden-malonester (11) sbscheidet. 

Der verdarnpfte Ather hinterlasst ein zhhes 01 (15 g), das rnit 
80 em3 eiskaltem 2-n. Ammoniak rasch durchgeschuttelt wird, wobei 
nur eine kleine Menge grunstichig schwarzes Harz zuruckbleibt. 
Dieses wird rasch abgeschopft und in wenig Alkohol mit dunkel- 
griiner Parbe geliist, worauf nach Zutropfen von etwas Wasser unter 
Parbumschlag nach Dunkelblau der farblose 2,5-Furylen-di-malon- 
ester (V bzw. VI) krystallisiert; Ausbeute 0,7 g. Er wird weiter unten 
beschrieben. 

Die ammoniakalixche Losung wird sogleich mit Eis und 3-n. 
Salzsaure angesauert und unter Sattigen mit Kochsalz vierma1 
ausgeathert (insgesamt 150 cm3 Ather). Nach Ahdestillieren t ies mit 
Natriumsulfat getrockneten Athers hinterbleiben 8 g rotbraunes 01, 
das aus ziemlich vie1 Butanon-tricarbonsaure-diathylester (111), 
etwas Succinyl-di-rnalonester (IV) und wenig Malonester besteht, 
welch letzterer von einer inzwischen erfolgten Spaltung der Sub- 
stanz I1 bzw. I11 herruhrt. 

Das 01 (8 g )  wird rnit 40 em3 Wasser kraftig durchgeschiittelt 
und nach kurzem Stehen durch ein feuchtes Filter filtriert. Auf dem 
Filter verbleiben 2,5 g 01 (wassriges Filtrat A siehe unten), das in 
10 em3 Alkohol gelost und mit konz. wassriger Quecksilber(I1)- 
acetat-Losung gefallt w-ird Der schniutzig weisse pulvrige Nieder- 
schlag wird nach Absaugen und Trocknen (bei Zimmertemperatur) 
in 5 cm3 Chloroform gelost, wodurch eine kleine Menge der unloslichen 
Quecksilberverbindungen von Bernsteinsaure und Substanz I11 ab- 
getrennt werden. Die Chloroformlosung hinterlasst beim Ver- 
dunsten ein 01, das zu einer amorphen Masse (2,6 g) erstarrt. Diese 
besteht aus der Quecksilberverbindung des Succinyl-di-malonesters 
und wird durch Schutteln mit 10  em3 2-n. Salzsaure unter Ather 
zerlegt. Der getrocknete Ather hinterlgsst 1,6 g zahes 01, das in 
wenig warmem 60-proz. Alkohol gelijst wird. Beim Stehen uber 
Nacht krystallisieren 0,8 g zarte Nadeln von freiem Succinyl-di- 
malonester (TV). 

Das oben erwahnte wasserige F i l t r a t  A muss sehr rasch ver- 
arbeitet werden, damit der vorhandene Butanon-tricarbonsaure- 
diathylester (111) nicht in Bernsteinsgure und Malonester zerfallt. 
Man sattigt mit Kochsalz und schuttelt dreimal rnit je 20 cm3 Ather 
aus. Der Destillationsruckstand der getrockneten Atherlosungen 
bildet ein zahes 01  (etwa 3,? g), das durch Schiitteln rnit 60 em3 
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konz. wassriger Kupferacetatlosung in die hell blaugrune pulvrige 
Kupferverbindung des Butanon-tricarbonsaure-diathylesters (111) 
verwandelt Pvird; Ausbeute 4 g. Sie muss schnell abgesaugt, rnit 
wenig Wasser gewaschen und im Scheidetrichter in 2-n. wassrigem 
Ammoniak gelost werden. Nach Zusatz von Eis uberschichtet man 
mit Ather und sauert unter ofterm Durchschutteln allmahlich mit 
20-proz. Schwefelsaure an. Der getrocknete Ather hinterlasst 3 g 
zahfliissigen Butanon-tricarbonsaure-diathylester (111), der nicht 
destillierbar ist, aber nach Umsatz rnit Semicarbazid als Kaliumsalz 
der l-Carbonamid-4-carb~thoxy-5-pyrazolon-3-propions~ure identi- 
fiziert werden kannl). 

2 , 5  - F u r y l e n -  d ima lonsaure  - d i a t h y l e s  t e r  (V bzw. VI) 
Der Ester (V bzw. TI) krystallisiert in schonen farblosen rhom- 

bischen Prismen Tom Smp. 82-83O, die im Gegensatz xu 2-Butano- 
liden-malonester (11) und Succinyl-di-malonester (IT) in Ather sehr 
leicht loslich sind. Ferner ist die Substanz leicht loslich in Essigester 
oder warmem Alkohol, ziemlich in kaltem hlkohol und unloslich in 
Petrolather oder Wasser. 

3,642 mg Subst. gaben 7,520 mg CO, und 2,000 mg H,O 
CI8He4O9 Ber. C 56,24 H 6,29% 

Gef. ,, 56,35 ,, 6,15% 
Da dieser Korper gegen kalte Sodalosung einige Zeit bestandig 

ist (3-4 Stunden), so kann man unter Verzicht auf eine weitere 
Abtrennung von 2-Butanoliden-malonester (11) den Ester (V bzw. VI) 
auch direkt aus dem Restol in folgender Weise abscheiden. 

hus  einem Ansa,tz, wie er in der vorigen Mitteilung beschrieben 
aurde, werden die nach Abdestillieren des uberschiissigen Malon- 
esters im Hochvakuum verbleibenden 18 g zahflussiger Ruckstand 
in Ather aufgenommen und im Scheidetrichter portionenweise rnit 
eiskalter gesattigter Sodalosung (insgesamt etwa 200 em3) durch 
kraftiges Schutteln erschopfend extrahiert. Die Alkalinitat der 
Sodalosung bewirkt in der wassrigen Schicht anfanglich eine dunkel- 
rot-braune, in der atherischen Schicht eine dunkelviolette Farbung, 
so dass die Trennung niangels Sichtbarkeit der Grenze erschwert 
wird; man achtet am besten auf die verengte Stelle (eventl. Hilfs- 
licht), wo die wassrige Schicht auch anfangs heller als die atherische 
erscheint. Nach beendigtem Ausschutteln wascht man mit etwas 
verdunnter Schwefelsaure, trocknet die Atherlosung und verdampft 
auf dem Wasserbad, worauf nach Erkalten und Stehen uber Nacht 
aus dem verbliebenen 01  1,2 g noch rnit wenig 2-Butanoliden-malon- 
ester (11) verunreinigter 2,5-Furylen-dimalonester (V bzw. VI) kry- 
stallisieren. Durch 2-3 maliges Umkrystallisieren aus 40-proz. Alkohol 
erhalt man 0,8 g reine Substanz vom Smp. 82-83O. 

l) Vgl. Formel XVII der vorigen Mitteilung. 
95 
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Reakt ionen  des 2,5-FuryIen-dimaIonesters (V bzw. TI). 
Ltisst man die alkoholische Losung des Esters nach Zusatz von 

Eisen(  111)-chlorid-Losung stehen, so tritt Bhnlich wie beim 
2-Butanoliden-malonester (11) allmahlich Rotfarbung auf, jedoch be- 
ginnt sie schwach erst nach einigen Stunden und erreicht ihre Tiefe 
erst nach Stehen uber Nacht. Schliesslich nimmt auch diese Farbung 
wieder ab und verschwi det nach 48 Stunden unter Abscheidung 

Ein dieser Aufspaltung entsprechendes Verhalten zeigt der 2,5- 
Furylen-dimalonester in Reaktion rnit Semicarbazid.  Eine konzen- 
triert alkoholische Losung von 0,2 g Ester (V bzw. VI) wird mit einer 
Losung von 0,5 g Semicarbazid-hydrochlorid und 0,2 g Kalium- 
acetat in 3 em3 Wasser versetzt und 1 Woche stehen gelassen. Es 
scheiden sich aus der Losung die charakteristischen gallertigen 
Flocken des Kaliumsalzes des l-Carbonamid-4-carbathoxy-5-pyra- 
zolon-3-propionsaure-semicarbohy drazids~) ab, welche in ihren Eigen- 
schaften rnit dem fruher beschriebenen Produkt ubereinstimmen. 

Ein Zusatz von verdunnter Ka l i -  oder Nat ronlauge  zur 
alkoholischen Losung von 2,5-Furyliden-dimalonester bewirkt sofort 
intensive Gelbfarbung. Die Reaktion ist empfindlich, so dass z. B. 
rohe Praparate von 2-Butanoliden-malonester (11), die meist durch 
Spuren von 2,5-Furylen-dimalonester verunreinigt sind, dies in 
alkoholischer Losung mit Alkalien durch Gelbfarbung anzeigen. 

Zur Abscheidung eines orange gefarbten krystallisierten K a - 
liumsalzes versetzt man den in moglichst wenig absolutem Alkohol 
gelosten 2,5-Furylen-dimalonester unter Eiskuhlung rnit absolut- 
methanolischem Kaliumhydroxyd, wodurch zunachst eine orange 
Losung entsteht, aus der die Verbindung nach kurzem Stehen krystal- 
lisierf. Das Salz ist zerfliesslich und zersetzt sich bald an der Luft. 

Ver suche zur  D a r  s t ellung des 2 , 5  -Fury len  - dimalones t e rs  
(V bzw. VI) aus  Succ inyl -d imalones te r  (IV). 

E inwirkung von Na t r iumace ta t .  0,15 g Succinyl-dimalon- 
ester wurden in 6 em3 absolutem Benzol rnit 0,2 g wasser- 
freiem Natriumacetat eine kalbe Stunde unter Ruckfluss (Verschluss 
mit Calciumchloridrohr) auf dem Wasserbad zum Sieden erwarmt. 
Nach Erkalten und Zusatx von etwas Ather wurde im Scheide- 
trichter rnit Wasser, dann mit 2 em3 eiskalter konz. Sodalosung 
gewaschen. Die Ather-Benzol-Losung wurde nach Trocknen ver- 
dampft (zuletzt unter vermindertem Druck), worauf ein farbloses 
nach Malonester riechendes 01 hinterblieb, aus welchem sich reichlich 
monokline Prismen von 2-Butanoliden-malonester (11) abschieden ; 

des gallertigen rotbraun c r  n basischen Eisen(II1)-succinats. 

1) Vgl. vorige Mitteilung Formel XXI. 
2) nber die Darstellung vgl. unsere vorige Mitteilung. 
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Smp. 6S0, Il.Iischschmelzpunkt ohne Erniedrigung, charakteristische 
Farbreaktionen. 

E i n w i r k u n g  v o n  Succ inglch lor id  auf  d i e  D i - n a t r i u n i v e r b i n d u n g  des 
Succinyl-dimalonesters l ) .  0 ,4gXatr iumin5 ~ m ~ a b s o l u t e m k h e r  wurden,wieinder 
vorigen Xitteilung beschrieben, mit 2,6 g Malonester zu h'atriumnialonester verarbeitet 
und hierauf mit 2 g 2-Butanoliden-malonester (TI) in 20 em3 absolutem Ather zur Di- 
natriumverbindung des Succinyl-dimalonesters umgesetzt. 

Die pulvrige Di-natriumverbindung (3,5 g) murde rasch abgesaugt, mit etwas ab- 
solutrm Ather genaschen und nach Aufschlammen in 20 em3 absolutem Ather tropfen- 
weise mit einer Losung von 1,2 g Succinylchlorid in 5 om3 absolutem Ather versetzt. Nach 
Stehen iiber Nacht und halbstiindigem Erwarnien unt,er Riickfluss auf den1 Wasserbad 
wurde im Scheidetriehter niit Wasser, eiskalter Sodalosung und zuletzt mit verdiinnter 
Schwefelsaure gewaschen, worauf die gtherische Losung getrocknet und abdestilliert 
nurde. Es hinterblieben 3 g goldgelbes, nach ?&lonester riechendes 01, aus welchem nach 
Erkaken und einigem Stehen 1,7 g 2-Butanoliden-malonester (11) krystallisierten. Naeh 
Abdunsten des Malonesters auf dem Uhrglas auf siedendem Wasserbad wurden weitere 
ilnteile der letzteren Substanz, aber kein 2,5-Furylen-dimalonester erhalten. 

E i n w i r k n n g  v o n  i l c e t a n h y d r i d .  2,7 g Di-natriumverbindung von Succinyl- 
dimalonester (IV) in 5 em3 absolutem Benzol wurden allmahlich mit einer Losung von 0,5 g 
frisch destilliert'em Acetanhydrid in 5 em3 absolutem Benzol versetzt und nach zweistiin- 
digem Stehen unter ofterem Unischiitteln 10 Minuten auf dem Wasserbad unter Riick- 
fluss Zuni schwachen Sieden erwarmt'. Nachdem wie oben aufgearbeitet war, bestand das 
erhaltene 01 ebenfalls nur aus 2-Butanoliden-malonester (krgstallisiert erhalten) und 
Malanester. 

Phosphorpentoxyd (0,l g) wirkt auf Succinyl-dimalonester (0,1 g) bei dreiviertel- 
stiindigem Erhitzen in absoluteni Benzol (5  cm3) unter Feuchtigkeitsabschluss nicht ein. 

A b t r e n n u n g  u n d  E igenscha f t en  d e r  S u b s t a n z  v o m  
S m p .  109O. 

Aus einem Ansat'z, wie er in der vorigen Nitteilung beschrieben 
ist, wurde der nicht krystallisierende Anteil (etwa 40 g) ohne Ab- 
dest'illieren des uberschussigen NJTalonesters 10 ma1 mit je ea. 20 em3 
eiskalter gesattigter Sodalosung ausgeschuttelt, wobei auf die er- 
wahnte schwer sichtbare Trennungsfliiche hingewiesen sei. Die ver- 
einigten Sodaauszuge wurden mit Eis und halbkonzentrierter Salz- 
xiiure vorsichtig unter Ruhren angesauert und ausgeathert,. Das nach 
Trocknen (Katriumsulfat) und Verdampfen des At,hers hinterbleibende 
rotbraune 01  (12 g) wurde in 30 em3 Alkohol gelost und bis zur 
Trhbung mit Wasser versetzt, worauf sich beim Reiben, Kuhlen 
und Stehen 0,35 g Substnnz absehieden, die zweimal aus wenig 
warmem Alkohol umkrystallisiert, seidenglanzende Nadeln vom 
Smp. 109-109,5° derstellte. Loslich in Ather, Benzol und warmem 
Alkohol, massig loslich in kaltem Alkohol, unloslich in Wasser. 

4,706; 5,078 mg Subst. gaben 9,38; 10,13 mg CO, und 2,54; 2 3 0  mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 54,54 H 5,82% 
C,,H,,O,, Ber. ,, 54,31 ,, 6 3 %  

Gef. ,, 54,41; 5444 ,, 6,04; 6,17:4 

l) Anschliessend an einen analogen Phtalylchlorid-Versuch von J .  TYisliceizus, A. 
242, 68-69 (1887). 
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Die Substanz fand sich nicht mit Sicherheit in jedem Restol 
der Succinylchlorid-Natrium-malonester-Reaktion und konnte %us 
versehiedenen UrnsatZen nur zweimal isoliert werden. Sie war jedoch 
in diesen Fallen sowohl sofort als auch noeh nach zweimonatigem 
Stehen abtrennbar. 

Vermutlich liegt ein Isomeresl) des 2-Butanoliden-malonesters 
mit endocyclischer Doppelbindung vor, analog z. B. den Angelica- 
lactonen. Die Gelbfarbung auf Zusatz von Alkalien ware dann wieder 
der Fahigkeit zur 0x0 - c yelo t automerie zuzuschreiben. 

E i s e n  ( I I I ) - c h lo r id  - Losung bewirkte beim Zutropfen zur 
alkoholischen Losung der Substanz eine dunkelrote Farbung, wahrend 
Alka l i en  starke Gelbfarbung hervorriefen. 

Die Losung von 0,1 g Substanz (Smp. 109O) in 4 em3 absolutem 
Ather wurde auf Zusatz von 6 Tropfen P h e n y l h y d r a z i n  in 2 cm3 
Ather intensiv gelb gefarbt, worauf innert 3 Minuten Bernsteinsaure- 
bis-phenylhydrazid auskrystallisierte, dessen Abscheidung nach ein- 
stundigem Stehen beendigt war; Ausbeute 0,06 g. Abfiltriert und 
mit Ather gewaschen ; fast unloslich in den meisten Losungsmitteln, 
aus Eisessig umkrystallisiert, Smp. 21S0, ubereinstimmend mit der 
Literatur. 

3,586 ing Subst. gaben 8,485 mg CO, und 1,950 mg H,O 
1,549 mg Subst. gaben 0,298 cm3 X2 (IG", 750 mm) 

C,6H,,0,PI', Ber. C M,41 H 6,08 K 18,78% 
Gcf. ,, 64,57 ,, 6,09 ,, 18,79% 

Einf lus s  des  Mol -Verha l tn i s se s  v o n  Succ iny lch lo r id  u n d  
N a t r i u m  - m a lo  n e s t e r  a u f d e n  R e a k t i o n s ver  1 a u  f . 

(Farberscheinungen und ,,wahrer Succinyl-malonester" (I)). 
Eine Losung von 12 g Succinylchlorid (1 Mol) in 40 em3 absolutem 

Ather wird innerhalb einer Stunde in den niit Kaltemischung ge- 
kuhlten Natrium-malonester-Brei ( 3  3x01; dargestellt durch Zutropfen 
von 37,2 g Malonester zu 5,4 g pulverisiertem Natrium in 220 em3 
absolutem Ather unter Eiskuhlung und Ruhren itber Nacht bei Raum- 
temperatur) eingetropft. In  der Reaktionsmasse tritt anfangs Gelb- 
farbung auf, die an Tiefe immer mehr zunimmt. Man ruhrt noch 
4 Stunden, wobei der Reaktionsschlamm etwa die Parben Hellrot, 
Rotbraun, Rotviolett und Dunkelblau-violett bis griinstichig Schwarz 
durchlauft. Nach Stehen iiber Nacht und einstundigem Erwarmen 
auf dem Wasserbad erhalt man eine durch ausgeschiedenes Natrium- 
ehlorid etwas graustichig gefarbte dunkelblaue Reaktionsmasse, 
die man auf 100 g Eis und etwas Wasser giesst. Der Schlamm lost 
sich in Eiswasser nur Iangsam, wobei die wassrige Losung dunkel- 
grun, die uberstehende Atherschicht nach Durchschutteln ebenfalls 

l) J .  Sciieiber, A. 389, 158-162 (1912) hst bei analogen Enol-lactonen der Phtalyl- 
reihe Isomere festgestellt, doch halten wir sie cher fur cis-trans-Isomere. 



- 1509 - 
gefarbt wird. Tropft man nun unter Turbinieren 20-proz. Schwefel- 
saure bis zur stark sauren Reaktion xu, so durchlauft die uber- 
stehende Atherlosung wieder die umgekehrte Reihenfolge - Dunkel- 
grun, Dunkelblau, Violett, Violettrot, Rot, Rosa und Gelb - mitt 
dem Unterschied, dass man nun schon reine Farbtone erzielen kann. 
Man athert die massrige Losung nochmals aus und arbeitet die Ather- 
losungen wie fruher auf ; Ausbeute 41 g dunkelgelbes 01, woraus nach 
zweitagigem Stehen an einem kuhlen Ort reichlich Succinyl-dimalon- 
ester (IV) in feinen Nadeln auskrystallisiert, die man abfiltriert. 

E igenscha f t en  des  01s: Durch Zusatz von beliebigen A1- 
ka l i cn  lassen sich mit diesem 01 die intensiven Farbungen repro- 
duzieren, mit SBuren verschwinden sie wieder (Indikator) ; mit ver- 
diinnter Natronlauge, verdiinnter Sodalosung, verdunntem wassrigen 
Ammoniak usw. geschuttelt entsteht dunkelblaues 01 in Emulsion, 
bei Gegenwart von Alkohol eine dunkelblaue Losung. Dunkelblaue 
bis tief rotbraune Losungen mit mehr oder weniger reinen Farbtonen 
erzielt man ebenso auf Zusatz von organischcn Basen; selbst sehr 
schwsche Basen wie Anilin und Diphenylamin bewirken noch deut- 
liche Farbverschiebungen. 

Verruhrt man eine Probe (1 g) des 01s unter Eiskiihlung mit 
2 Tropfen hoehkonzentriertem wassrigem Ammoniak ,  so scheidet 
sich unter intensiver Blaufarbung eine dunkel-blaugrune krystalline 
%fasse aus (Enol-amnioninmsalz von Succin~-l-di-malonester, vgl. 
unten), die r a s  ch  auf Ton gestrichen zusehends ihre Farbe verliert, 
so dass nach 5-10 Xinuten ein rein weisser Korper vom rohen 
Smp. 240° vorliegt, der aus Succindiamid besteht. Die dunkel- 
blaugrtine Krystallmasse besteht im ersten Moment aber &us dem 
ausserst leicht zerfallenden Enol-ammonium- Salz des Succinyl-di- 
malonesters (IV), was man daran erkennt, dass eine Probe sofort 
nach der Abscheidung mit Kupferacetat-Losung augenblicklich die 
Kupferverbindung des Siiccinyl-di-nialonesters (vgl. vorige &lit- 
teilung, Formel XXIII) liefert. Diese Enol-animonium-Verbindung 
ist jedoch, wenn man sie zum Vergleich $us gesiittigter alkoholischer 
Ldsung des reinen Esters I T  und u-enigen Tropfen konx. Ammoniak 
wie oben darstellt, f a rb los .  Im  oben beschriebenen Fall erhalt 
sie ihrc Farbe durch Beimiscliung des alle diese Parbungen bewir- 
kenden ausserst labilen wahren ,,Saccinyl-malonesters" (Formel I). 

Zur Trennui ig  des Rohols werden 5 g in 10  cm3 Ather gelost, 
zweimnl mit 20 em3 eiskalter Sodahsung ausgeschiittelt, (Atherlosung 
wircl tiefblau, Sodalosung schmutzig brnun), liierauf Soda-Auszug 
und &herldsung gcsondert Tie oben aufgearbeitet. Es ergibt sich, 
class als sodaunldsliche Prodnkte neben dem in Substanz iiicht fass- 
haren fBrbenden Bestantlteil und vie1 Xalonester etwa 10 % (bez. 
auf ,,Rohol") 2-Biit~noliden-malonester (11) vorliclgt, wahrend als 
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sodalosliche Korper etu-a 24 Succinyl-dimalonester (177) und das 
Spaltungsprodukt 111 rnit etwa 16 % entstehen. 

R e a k t i o n  des  2 -Ru tano l iden -ma lones t e r s  m i t  1 3x01 
N a t r i u m - m a l o n e s t e r .  Eine Bestatigung fur das Auftreten des 
sehr labilen wirklichen ,,Succinyl-malonesters" (I) besteht darin, 
dass man die tiefgefarbten Atherlosungen, die durch Ausschiitteln der 
anfangs alkalischen, dann allmahlich neutralisierten wassrigen Losung 
gewonnen werden, abtrennt und gesondert untersucht. Dies ge- 
schieht am besten vereinfacht in der Reaktion von l Mol Natrium- 
malonester rnit 1 Mol 2-Butanoliden-malonester (11). Hierbei wird 
zunachst praktisch der gesamte Natrium-malonester zur Bildung 
von Succinyl-dimalonester (IV) verbraucht ; da jedoch fur den 
volligen Umsatz des in Reaktion vorliegenden 2-Butanoliden-malon- 
esters (11) in Succinyl-dimalonester (IV) 2 Mol Natrium-malonester 
benotigt werden, liegt etwa die HBlfte unverbrauchter 2-Butanoliden- 
malonester (11) vor, der nun in Gegenwart der nicht weiter reagieren- 
den Enol-Natrium-Verbindung des Succinyl-di-malonesters (IV) teil- 
weise Umlagerung in die C-Acylverbindung (wahrer ,,Succinyl- 
malonester", Formel I )  erfahren diirfte. In der Tat ware dieser, in 
der Di-enol-Form als 2,5-Dioxy-furan-derivat vorliegender Korper 
mohl kaum imstand, stabile, atherunlosliche Alkali-Verbindungen zu 
bilden, weshalb er rnit diesen verganglichen Farbungen (tautoniere 
Formen) beim Schutteln der noch alkalisch reagierenden wassrigen 
Reaktionsflussigkeit teilweise, neben unverandertem 2-Butanoliden- 
malonester ( 1 1 )  in Ather aufgenommen wird (die Loslichkeit in Ather 
durfte gegenuber 2-Butanoliden-malonester ( 1 1 )  geringer sein, in 
Wasser dagegen grosser, was sich auch dadurch bestatigt, dass der 
wassrigen Losung, jeweils mit frischem Ather durchgeschiittelt, ohne 
pH -Anderung mehrmals neue Anteile farbender Substanz entzogen 
werden konnen). Die gefarbten Atherlosungen verblassen bald, was 
rnit der Umlagerung des labilen Dioxy-furan-Derivats, bzw. de;i 
wahren ,,Succinyl-malonesters" ( I )  in den stabileren 2-Butanoliden- 
malonester ( I T )  zu erklaren ist. 

Ein Gemisch von 2 g 2-Butanoliden-malonester ( 1 1 )  in 15 em3 
absolutem Ather und dem Natrium-malonester aus 0,2 g Natrium und 
1,32 g Malonestcr in 10  cm3 absolutcm Ather wird 11/, Stunden auf 
dem Wasserbad unter Beaclitung der bei der Darstellung von Succi- 
nyl-di-malonester (IV) gemachten Angaben, zum Sieden erwarmt . 
Zum Schluss der Reaktion e rhdt  man einen rein tiefblau gefarbtcn 
sandigen Bodensatz, der rasch abfiltriert und rnit etwas absolutem 
Ather gewaschen wird, wodurch an der Reaktion nicht beteiligte 
Substanzen (etwas 2-Butanoliden-malonester und Nalonester) abgr- 
trennt werden. 

Das tiefblau gefarbte pulvrige Reaktionsprodukt (Enol-Natrium- 
Verbindungen) wird im Scheidetrichter rnit -50 g Eis und u-enig 
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Wasser versetzt, bis zur Losung kraftig geschuttelt (max. 5 Minuten), 
dann rnit 40 em3 Ather uberschichtet und wieder geschuttelt. 

Die Atherlosung ist tiefblau j nach Abtrennen und Trocknen 
rnit Natriumsulfat verfarbt sie sich allmahlich naeh violett und 
violettrot. 

Die wassrige Losung ist dunkelgrun, reagiert alkalisch und gibt 
auf Zusatz von Kupferacetat augenblicklich die chloroformlosliche 
Kupferverbindung des Succinyl-dimalonesters (IV). Sie wird noch- 
mals rnit 40 em3 Ather ausgeschuttelt, wodurch eine weitere blaue 
Atherlosungerhalten wird (Verschiebung der Farbungen beim Trocknen 
rnit Natriumsulfat, allmiihliches Verblassen beim Stehen). 

Nun wird die wassrige Losung stufenweise rnit 0,5 em3 Eisessig 
in 8 em3 Wasser neutralisiert, indem man je 2 em3 dieser Losung zu- 
setzt, hernach jeweilen rnit 40 em3 Ather durchschuttelt, die Ather- 
losungen rasch abtrennt und mit Natriumsulfat trocknet. Zuletzt wird 
noch grundlich angesauert und erneut mit Ather ausgezogen. Auf diese 
Weise erhalt man eine sehone Farbenskala, deren Farbungen sich 
uber tief blau, violett, violettrot, rot und rosa nach fleischfarben 
(etwa wie Mangan(I1)-Salz) und gelb erstrecken. Sie sind, wenn nach 
Zusatz von Trockenmittel verschlossen in Eis gestellt, einige Stunden 
haltbar, verblassen dann aber allmiihlich. 

Verdunstet man den Ather aus jeder Portion gesondert unter 
vermindertem Druck und bei gewohnlicher Temperatur, so gewinnt 
man aus den ersten 5 Auszugen (etwa bis zur rosa gefiirbten Stufe, 
wo anniihernd neutrale Reaktion vorherrscht) in fast reiner Form 
2-Butanoliden-malonester (11) ; bisweilen krystallisiert der Ester 
infolge der Verdunstungskalte in noch rot gefiirbten Krystallen, die 
ihre Farbe nach volligem Verdunsten des Athers bald verlieren. Aus 
den Auszugen uber den Neutralpunkt hinaus bis zur sauren Reaktion 
erhalt man Ole, aus welchen Succinyl-dimalonester uber die Eupfer- 
verbindung abgetrennt werden kann oder teilweise auch direkt beim 
Stehen auskrys tallisiert . 

Universitat, Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 


