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143. Die Reaktion von Sucecinylehlorid mit Natrium-malonester 11
(2. Mitteilung tiber Ketonsduren, Enol-lactone und Ringketone?))
von Paul Ruggli und Arthur Maeder.
(28. VL. 43.)

In der vorangehenden Mitteilung wurde gezeigt, dass bei der
Umsetzung von Succinylehlorid mit Natrium-malonester (2 Mol)
als Hauptprodukt, d. h. mit etwa 459, Ausbeute nicht der (hypo-
thetische) ,,Succinyl-malonester (I) entsteht, sondern das isomere
Enol-lacton, der 2-Butanoliden-malonester (IT).

COOC,H,
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Wir haben uns nun bemiiht, auch den 6ligen Rest der Reaktions-
masse, der etwa 55 9%, ausmacht, nach Moglichkeit aufzukliren, um
zu priifen, ob iberhaupt wahre g-Diketone entstanden sind. Als
Trennungsmethoden dienten die Destillation im Hochvakuum, Tief-
kiihlung, Ausschiitteln unter vorsichtiger Behandlung mit Reagentien
wie Ammoniak, Kupfer- und Quecksilberacetat. Infolge der Ahnlich-
keit im Charakter der vorhandenen Substanzen war die Trennung
schwierig.

Da die Reakfion mit zwei Mol Natrium-malonester ausgefithrt
wird, besteht etwa die Hilfte des ,,Restoles‘* aus unverdndertem
Malonester, der im Hochvakuum entfernt wird. Die andere Hilfte
besteht aus krystallisierten Substanzen, von denen einige bereits in
der vorigen Mitteilung mit den zu ihrer priparativen Darstellung
geeigneten Methoden beschrieben wurden. Gefunden wurden im
Restol weitere Mengen 2-Butanoliden-malonester (II) und sein
hydrolytisches Spaltprodukt, der Butanon-(2)-tricarbonsiure-(1,1,4)-
didthylester-(1,1) (IIT). Ferner ist durch Reaktion des Butanoliden-
malonesters (II) mit weiterem Natrium-malonester eine kleine Menge
Succinyl-di-malonester (IV) entstanden. Die Menge dieser sekun-
dédren Produkte hingt natiirlich von der genauen Wigung der Aus-
gangsmaterialien ab, doch entstehen sie auch bei richtigem stéchio-
metrischem Verhiltnis infolge einer Streuung, da das eintropfende
Suceinylchlorid, wenigstens am Anfang, einen grossen Uberschuss an
Natrium-malonester vorfindet.

COOC,H,
CH,—CO—CH CH,—CO-—CH(COOC,H,),
00C,H,
1 CH,—COOH IV CH,—CO—CH(COOC,H,),

1) 1. Mitteilung voranstehend.
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Als neues Produkt wurde der 2,5-Furylen-di-malonester
gefunden, den man als echtes Furanderivat im Sinne der Formel V
oder als Derivat eines Tetrahydrofurans mit exocyelischen Doppel-
bindungen (VI) formulieren kann?).

CH—CH CH,—CH,
C,H,00C i I COOC,H, czﬂsoob | [ COO0C,H,
CH—C (J4UH< >c GRS C<
C,H,00¢ N4 CO0C,H, C,H,00¢ NS COO0C,H,
A% O vi O
Diese Substanz ist — namentlich in Formel VI — als Enol-

anhydrid (Pseudosiure-anhydrid) des Succinyl-dimalonesters (IV,
Di-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
Dinatriumverbindung von IV) dargestellt werden, weil der Sucecinyl-
di-malonester (IV) dusserst leicht in 2-Butanoliden-malonester (I1)
und Malonester zerfillt, wie in der vorigen Mitteilung beschrieben
wurde. Diesem Umstand ist auch die geringe Ausbeute an Furan-
derivat (V bzw. VI) zuzuschreiben.

J. Wislicenus?) hatte die unserem Furanderivat analoge Substanz aus Phtalyl-
chlorid und Natrium-malonester in Handen, gab ihr aber die unsymmetrische Formel VII,
weil nach dem damaligen Stande eine Entscheidung schwer zu treffen war. Jedenfalls hal-
ten wir auf Grund der Reaktionen seinen ,,Phtaloxyl-dimalonester* fiir vollig analog
unserem Furanderivat (V, VI), obwohl er infolge der grosseren Starrheit des aromatischen
Restes stabiler zu sein scheint. Wislicenus konnte den Phtalyl-di-malonester (VIII bzw.
IX)) (als Di-natriumverbindung) mit Acetanhydrid ,,teilweise’ in Phtaloxyl-dimalonester
(VII) tiberfithren und hielt ersteren daher fiir teilweise symmetrisch (VIII), teilweise un-
symmetrisch (IX) gebaut. Wir glauben eher, dass auch bei seinem Phtalyl-dimalonester
die reine symmetrische Form (VIII) vorlag, die teils anhydrisiert, teils gespalten wurde,
wéhrend bei unserem aliphatischen Beispiel bisher nur die Spaltung beobachtet werden
konnte.

/C(CO()R)2 /CH(COOR)2
C C—CH(COOR),

O S O _/C0-CH(COOR), O\ N
C(COOR), | 0
N \C0-CH(COOR), x 00/

VII CO VIII

Das prichtig krystallisiecrende Furanderivat (V bzw. VI) gibt —
ghnlich dem Phtalylprodukt von Wislicenus — mit Alkalien eine Gelb-
farbung 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 zu erkliren sind,
konnen wir noch nichts genaueres aussagen, da wir das Furanderivat
nur als Nebenprodukt in Hénden hatten.

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

2) A. 242, 23 (1887).
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Farbreaktionen bei der Umsetzung von Sucecinylchlorid
mit Natrium-malonester.

Wie in der vorigen Arbeit bereits angedeutet, treten namentlich
gegen Ende der Reaktion mehr oder weniger tiefe Farbuugen!) bei
den ausgeschiedenen Natriumverbindungen auf, die je nach Al-
kalinitdt von Rot iiber Dunkelviolett bis zum griinstichigen Schwarz
variieren und bei der Aufarbeitung durch Neutralisieren und Aus-
dthern zunichst als rotbraune Firbung in das Ol iibergehen. Bei
geringem Uberschuss an Mineralsiure ist die Férbung gelb. Versetzt
man ein solches Ol mit wenig Ammoniak, Amin, Natriumhydrogen-
carbonat oder verdiinnten Alkalien, so entstehen (sogar mit Di-
phenylamin) indikatorartige dunkelviolette Fidrbungen, die durch
Siurezusatz wieder verschwinden. Diesem Umstand ist es zuzu-
schreiben, dass das an sich farblose Furanderivat (V) zunichst in
Form einer griinstichig schwarzen Schmiere abgeschieden wird, die
auf Zusatz von wissrigem Alkohol farblose Krystalle aus rein blauer
Mutterlauge liefert.

Diese Farberscheinungen sind mit dem reinen Succinyl-di-
malonester (IV) nicht erreichbar; iiber eventl. tiefer gehende Um-
wandlungen des Furanderivates (V) durch Alkalien kénnen wir
noch nichts bestimmtes sagen. Die violetten, blauen und griinen
Firbungen treten jedoch immer auf, wenn schwache Basen auf den
2-Butanoliden-malonester (II) in organischen Medien einwirken. Wir
vermuten, dass sie auf Umlagerung in das entsprechende C-Acyl-
derivate d. h. den wahren Succinyl-malonester (I) beruhen?), der dann
ein Mono- und Di-enol bilden kann, worauf J. Scheiber und G. Lung-
witz in anderm Zusammenhang bereits hinwiesen?®). In der Tat
haben wir zweimal durch Ausschiitteln des Restoles mit Sodalosung
kleine Mengen einer isomeren Substanz vom Smp. 109° isoliert,
in der nach der Analyse moglicherweise der Succinyl-malonester (1)
vorliegen kénnte. Die Substanz gibt mit Alkalien oder organischen
Basen gelbe Losungen und mit Phenylhydrazin Bernsteinsidure-
bis-phenylhydrazid. Leider standen mangels Reproduzierbarkeit nur
0,6 g zur Verfiigung, so dass wir der Formel I fiir diesen Korper
sehr skeptisch gegeniiberstehen, namentlich 'mit Riicksicht auf die
unten beschriebenen Farbreaktionen.

Uberhaupt sind Verbindungen mit vier Carbonylen an demselben Kohlenstoffatom
in der Literatur umstritten. Wir kennen als Beispiele nur Acetyl-methan-tricarbonsaure-
ester und Methan-tetra-carbonsiure-ester?); L. Claisen hat seinerzeit®) die Existenz solcher

1) Diese Farbungen wurden von F. Reuber kurz erwéhnt, von andern Autoren nicht
beobachtet, vermutlich weil die letzteren alsbald auf schwach saure Reaktion einstellten.

2) Uber Entstehung von C-Acyl aus O-Acyl durch Kaliumcarbonat vgl. L. Bouveaut
und 4. Bongert, Bl [3] 27, 1162 (1902).

3) B. 44, 2422 (1911) Anm., bzw. Diss. P. Lungwitz, Leipzig 1910.

4) R. Scholl und W. Egerer, A. 397, 361 (1913); Diskussion der Formel namentlich
bei K. von Auwers und E. Auffenberg, B. 51, 1095 (1918).

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‘ Tectraketonen gehéren wiirde,
ist zweifellos ein offenes Semi-pseudosiure-anhydrid (O-Acylderivat). K. v. duwers und
E. Auffenberg!) haben dies aus physikalischen Eigenschaften geschlossen; auch wir sind
davon iiberzeugt auf Grund der Reaktionen, die mit denen des 2-Butanoliden-malonesters
(IT) tibereinstimmen.

Es wire heutzutage nicht mehr statthaft, aus der Struktur von
Umsetzungsprodukten auch Schliisse auf die symmetrische oder un-
symmetrische Formel des Succinylchlorids zu ziehen. Diese
Frage, welche von E. Ott fur andere Dicarbonsidurechloride geldst
wurde, filhrte beim Sucecinylehlorid auch in neueren Arbeiten zu
nicht ganz einheitlichen Ergebnissen.

K. v. Awwers und M. Schmidi?) schliessen aus der Refraktion, Fr. Garner und
S. Sugden?®) aus dem Parachor auf symmetrische Struktur. 4. Kirrmann und Ch. Prevostt)
nehmen beide Formen an. V. N. Thatte und M. S. Joglekar®) schliessen aus dem Raman-
Spektrum auf das Uberwiegen der symmetrischen Form.

Reiner 2-Butanoliden-malonester (I1) gibt mit kaltem alko-
holischem Kaliumacetat eine voriibergehend dunkelblaue, dann eine
stundenlang haltbare dunkelgriine Fiarbung. Wir benutzen diese
charakteristische Farbreaktion zu seinem Nachweis, vor allem um
ihn von dem sehr #hnlichen Succinyl-di-malonester (IV) zu unter-
scheiden, der unter diesen Bedingungen keine Firbung gibt.

Eine Reaktionsmasse mit typischen Indikatoreigenschaften er-
hélt man am besten durch Einwirkung von 1 Mol Sucecinylchlorid
auf drei Mol Natrium-malonester oder — vereinfacht — durch Ein-
wirkung von 1 Mol 2-Butanoliden-malonester (IT) auf 1 Mol Natrium-
malonester in absolutem Ather. Namentlich in letzterem Fall ent-
steht ein prachtvoll dunkelblauer Bodensatz, aus dem sich nach Zer-
legen mit Eis beil stufenweisem Neutralisieren mit Essigsdure fast
alle Farben des Spektrums (vgl. exp. Teil) in Ather iiberfithren lassen,
bis bei volliger Neutralisation sich der Succinyl-di-malonester (IV)
abzuscheiden beginnt. Wir halten es fiir wahrscheinlich, dass die
Farbreaktionen dem wahren Succinyl-malonester (I) zuzuschreiben
sind, der zwar recht labil sein diirfte, aber gerade durch seine Um-
wandlungsformen Anlass zur Tautomeric bzw. Mesomerie gibt, wie
sie an andern Beispielen von &. Schwarzenbach®) beobachtet wurden.

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

1) B. 50, 929 (1917).
2) B. 46, 457 (1913).

%) Soc. 1927, 2877.

4) Bl [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 mdchten in
diesem Zusammenhang auch auf die Farbreaktionen der Angelica-Lactone hinweisen, die
als Isomere des Cyclopentan-dions dem ven uns diskutierten System nahe stehen.
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Experimenteller Teil.
Trennungsgang.

Bei der Einwirkung von Succinylchlorid auf 2 Mol Natrium-
malonester verbleibt bei der Aufarbeitung nach Krystallisation des
2-Butanoliden-malonesters etwa die Hélfte der Ausbeute als ,,Rest-
61, das nach dem Abdestillieren des Malonesters im Hochvakuum
einen zahfliissigen Riickstand ?) hinterldsst. Eine einfache Trennung
iiber die Kupferverbindungen ist nicht mdéglich, da sowohl die Ver-
bindungen III und IV wie auch die durch Spaltung immer ent-
stehende Bernsteingdure 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 durchgefiihrt werden; er lasst sich
durch folgendes kurzes Schema wiedergeben.

Riickstand
Versetzen mit Ather, Stehen bei — 15°

e \
ziihes O1 Krystalle von 11
wird mit verdiinntem NH, versetzt

\

Y T
ammontakalische Losung grinschwarzes Harz

+ verdiinnte HCl, Auséithern, éligen gibt mit wenig wasserfreiem Alkohol
Atherriickstand mit Wasser versetzen farblose Prismen von V.
und filtrieren \

‘y.' N

Filtrat zithes Ol,

nach NaCl-Zusatz ausithern, Atherriick- wird mit Alkohol und Hg(CH;-CO,), ver-
stand mit Cu(CH,-CO,), versetzen setzt

l Y
Cu-Verbindung von 11T wird mit Séure unreine Hg-Verbindung von IV, wird mit
und Ather zu freiem 111 zerlegt. CHCI, gelost, filtriert, der Filtratriick-

stand mit verdiinnter HCl unter Ather
zerlegt. Aus dem Atherriickstand krystal-
lisiert IV.

1) Aus diesem Riickstand liess sich mit Phenylhydrazin-acetat das in der vorigen
Arbeit beschriebene Di-pyrazolon (vgl. dort Formel XXV) nicht erhalten. Der Riickstand
besteht also nicht einfach aus Succinyl-di-malonester, was schon von R. Willstitter und
4. Pfannenstiel entgegen fritheren Angaben erwihnt wurde; A. 422, 2 (1920). Der Succinyl-
di-malonester ware iibrigens fiir die Cocainsynthese nicht brauchbar gewesen, da er zu
leicht zerfallt.
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Isolierung der Bestandteile.

Aus einem Ansatz, wie er in der vorigen Mitteilung beschrieben
wurde, hinterlésst der nicht krystallisierende Anteil nach Abdestil-
lieren des Malonesters im Hochvakuum einen zihflissigen Riickstand
(18 g), der nach Zusatz von 10 em? trockenem Ather und Stehen bei
—15% noch 3,5 g Butanoliden-malonester (II) abscheidet.

Der verdampfte Ather hinterlisst ein zihes Ol (15 g), das mit
80 c¢m? eiskaltem 2-n. Ammoniak rasch durchgeschiittelt wird, wobei
nur eine kleine Menge griinstichig schwarzes Harz zuriickbleibt.
Dieses wird rasch abgeschopft und in wenig Alkohol mit dunkel-
griiner Farbe gelost, worauf nach Zutropfen von etwas Wasser unter
Farbumschlag nach Dunkelblau der farblose 2,5-Furylen-di-malon-
ester (V bzw. VI) krystallisiert; Ausbente 0,7 g. Er wird weiter unten
beschrieben.

Die ammoniakalische Losung wird sogleich mit Eis und 2-n.
Salzsdure angesduert und unter Sittigen mit Kochsalz viermal
ausgeithert (insgesamt 150 em3 Ather). Nach Abdestillieren des mit
Natriumsulfat getrockneten Athers hinterbleiben 8 g rotbraunes Ol,
das aus ziemlich viel Butanon-tricarbonsiure-didthylester (IIT),
etwas Succinyl-di-malonester (I'V) und wenig Malonester besteht,
welch letzterer von einer inzwischen erfolgten Spaltung der, Sub-
stanz II bzw. III herriihrt.

Das Ol (8 g) wird mit 40 ¢m® Wasser kriftig durchgeschiittelt
und nach kurzem Stehen durch ein feuchtes Filter filtriert. Auf dem
Filter verbleiben 2,5 g Ol (wiissriges Filtrat A siehe unten), das in
10 cm3 Alkohol gelost und mit konz. wissriger Quecksilber(II)-
acetat-Losung gefillt wird. Der schmutzig weisse pulvrige Nieder-
schlag wird nach Absaugen und Trocknen (bei Zimmertemperatur)
in 5 ¢cm? Chloroform gelost, wodurch eine kleine Menge der unloslichen
Quecksilberverbindungen von Bernsteinsdure und Substanz ITI ab-
getrennt werden. Die Chloroformlosung hinterlisst beim Ver-
dunsten ein Ol, das zu einer amorphen Masse (2,6 g) erstarrt. Diese
besteht aus der Quecksilberverbindung des Succinyl-di-malonesters
und wird durch Schiitteln mit 10 cm?® 2-n. Salzsiure unter Ather
zerlegt. Der getrocknete Ather hinterlisst 1,6 g zihes Ol, das in
wenig warmem 60-proz. Alkohol gelost wird. Beim Stehen iiber
Nacht krystallisieren 0,8 g zarte Nadeln von freiem Suecinyl-di-
matonester (IV).

Das oben erwihnte wisserige Filtrat A muss sehr rasch ver-
arbeitet werden, damit der vorhandene Butanon-tricarbonsiure-
didthylester (I11) nicht in Bernsteinsiure und Malonester zerfillt.
Man sittigt mit Kochsalz und schiittelt dreimal mit je 20 em3 Ather
aus. Der Destillationsriickstand der getrockneten Atherlosungen
bildet ein zihes Ol (etwa 3,7 g), das durch Schiitteln mit 60 cm3
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konz. wissriger Kupferacetatlosung in die hell blaugriine pulvrige
Kupferverbindung des Butanon-tricarbonsidure-difithylesters (III)
verwandelt wird; Ausbeute 4 g. Sie muss schnell abgesaugt, mit
wenig Wasser gewaschen und im Scheidetrichter in 2-n. wéassrigem
Ammoniak gelost werden. Nach Zusatz von Eis iiberschichtet man
mit Ather und siuert unter éfterm Durchschiitteln allméhlich mit
20-proz. Schwefelsdure an. Der getrocknete Ather hinterlisst 3 g
zihfliissigen Butanon-tricarbonsiure-didthylester (ILI), der nicht
destillierbar ist, aber nach Umsatz mit Semicarbazid als Kaliumsalz
der 1-Carbonamid-4-carbithoxy-5-pyrazolon-3-propionsiure identi-
fiziert werden kann?).

2,5-Furylen-dimalonsdure-didthylester (V bzw. VI)

Der HEster (V bzw. VI) krystallisiert in schénen farblosen rhom-
bischen Prismen vom Smp. 82—839, die im Gegensatz zu 2-Butano-
liden-malonester (II) und Succinyl-di-malonester (IV) in Ather sehr
leicht 16slich sind. Ferner ist die Substanz leicht loslich in Essigester
oder warmem Alkohol, ziemlich in kaltem Alkohol und unléslich in
Petrolither oder Wasser.

3,642 mg Subst. gaben 7,520 mg CO, und 2,000 mg H,0
CH,,0,  Ber. C 56,24 H 6,299
Gef. ,, 56,35 ,, 6,159

Da dieser Korper gegen kalte Sodalésung einige Zeit bestindig
ist (3—4 Stunden), so kann man unter Verzicht auf eine weitere
Abtrennung von 2-Butanoliden-malonester (I1) den Ester (V bzw. VI)
auch direkt aus dem Restol in folgender Weise abscheiden.

Aus einem Ansatz, wie er in der vorigen Mitteilung beschrieben
wurde, werden die nach Abdestillieren des {iberschiissigen Malon-
esters im Hochvakuum verbleibenden 18 g zahfliissiger Riickstand
in Ather aufgenommen und im Scheidetrichter portionenweise mit
eiskalter gesittigter Sodalésung (insgesamt etwa 200 cm3) durch
kriaftiges Schiitteln erschépfend extrahiert. Die Alkalinitdt der
Sodalosung bewirkt in der wissrigen Schicht anfinglich eine dunkel-
rot-braune, in der dtherischen Schicht eine dunkelviolette Farbung,
so dass die Trennung mangels Sichtbarkeit der Grenze erschwert
wird; man achtet am besten auf die verengte Stelle (eventl. Hilfs-
licht), wo die wissrige Schicht auch anfangs heller als die dtherische
erscheint. Nach beendigtem Ausschiitteln widscht man mit etwas
verdiinnter Schwefelsidure, trocknet die Atherlosung und verdampft
auf dem Wasserbad, worauf nach Erkalten und Stehen iiber Nacht
aus dem verbliebenen Ol 1,2 g noch mit wenig 2-Butanoliden-malon-
ester (II) verunreinigter 2,5-Furylen-dimalonester (V bzw. VI) kry-
stallisieren. Durch 2—3 maliges Umkrystallisieren aus 40-proz. Alkohol
erhilt man 0,8 g reine Substanz vom Smp. 82—839,

1) Vgl. Formel XVII der vorigen Mitteilung.
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Reaktionen des 2,5-Furylen-dimalonesters (V bzw. VI).

Lisst man die alkoholische Lésung des Esters nach Zusatz von
Eisen(IIT)-chlorid-Losung stehen, so tritt dhnlich wie beim
2-Butanoliden-malonester (IT) allmahlich Rotfirbung auf, jedoch be-
ginnt sie schwach erst nach einigen Stunden und erreicht ihre Tiefe
erst nach Stehen iiber Nacht. Schliesslich nimmt auch diese Farbung
wieder ab und verschwindet nach 48 Stunden unter Abscheidung
des gallertigen rotbraunen basischen Eisen(IT1T)-sucecinats.

Ein dieser Aufspaltung entsprechendes Verhalten zeigt der 2,5-
Furylen-dimalonester in Reaktion mit Semicarbazid. Eine konzen-
triert alkoholische Losung von 0,2 g Ester (V bzw. VI) wird mit einer
Lésung von 0,5 g Semicarbazid-hydrochlorid und 0,2 g Kalium-
acetat in 3 cm3® Wasser versetzt und 1 Woche stehen gelassen. Es
scheiden sich aus der Losung die charakteristischen gallertigen
Flocken des Kaliumsalzes des 1-Carbonamid-4-carbithoxy-5-pyra-
zolon-3-propionsidure-semicarbohydrazids?!) ab, welche in ihren Eigen-
schaften mit dem frither beschriebenen Produkt iibereinstimmen.

Ein Zusatz von verdinnter Kali- oder Natronlauge zur
alkoholischen Losung von 2,5-Furyliden-dimalonester bewirkt sofort
intensive Gelbfirbung. Die Reaktion ist empfindlich, so dass z. B.
rohe Priparate von 2-Butanoliden-malonester (II), die meist durch
Spuren von 2,5-Furylen-dimalonester verunreinigt sind, dies in
alkoholischer Losung mit Alkalien durch Gelbfirbung anzeigen.

Zur Abscheidung eines orange gefiirbten krystallisierten Ka-
liumsalzes versetzt man den in moglichst wenig absolutem Alkohol
gelosten 2,5-Furylen-dimalonester unter Eiskiihlung mit absolut-
methanolischem Kaliumhydroxyd, wodurch zunichst eine orange
Losung entsteht, aus der die Verbindung nach kurzem Stehen krystal-
lisiert. Das Salz ist zerfliesslich und zersetzt sich bald an der Luft.

Versuche zur Darstellung des 2,6-Furylen-dimalonesters
(V bzw. VI) aus Suceinyl-dimalonester (IV).

Einwirkung von Natriumacetat. 0,15 g Succinyl-dimalon-
ester (IV)?) wurden in 5 em? absolutem Benzol mit 0,2 g wasser-
freiem Natriumacetat eine halbe Stunde unter Riickfluss (Verschluss
mit Calciumchloridrohr) auf dem Wasserbad zum Sieden erwirmdt.
Nach Erkalten und Zusatz von etwas Ather wurde im Scheide-
trichter mit Wasser, dann mit 2 cm? eiskalter konz. Sodaldsung
gewaschen. Die Ather-Benzol-Lésung wurde nach Trocknen ver-
dampft (zuletzt unter vermindertem Druck), worauf ein farbloses
nach Malonester riechendes Ol hinterblieb, aus welchem sich reichlich

monokline Prismen von 2-Butanoliden-malonester (II) abschieden;

1) Vgl. vorige Mitteilung Formel XXI.
2) Uber die Darstellung vgl. unsere vorige Mitteilung.
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Smp. 68% Mischschmelzpunkt ohne Erniedrigung, charakteristische
Farbreaktionen.

Einwirkung von Succinylchlorid auf die Di-natriumverbindung des
Succinyl-dimalonesters?). 0,4 g Natrium in 5 cm? absolutem Ather wurden, wie in der
vorigen Mitteilung beschrieben, mit 2,6 g Malonester zu Natriummalonester verarbeitet
und hierauf mit 2 g 2-Butanoliden-malonester (II) in 20 cm?® absolutem Ather zur Di-
natriumverbindung des Succinyl-dimalonesters umgesetzt.

Die pulvrige Di-natriumverbindung (3,5 g) wurde rasch abgesaugt, mit etwas ab-
solutem Ather gewaschen und nach Aufschlimmen in 20 cm? absolutem Ather tropfen-
weise mit einer Lésung von 1,2 g Succinylchlorid in 5 em® absolutem Ather versetzt. Nach
Stehen iiber Nacht und halbstiindigem Erwirmen unter Riickfluss auf dem Wasserbad
wurde im Scheidetrichter mit Wasser, eiskalter Sodalosung und zuletzt mit verdiinnter
Schwefelséiure gewaschen, worauf die atherische Losung getrocknet und abdestilliert
wurde. Es hinterblieben 3 g goldgelbes, nach Malonester riechendes 01, aus welchem nach
Erkalten und einigem Stehen 1,7 g 2-Butanoliden-malonester (II) krystallisierten. Nach
Abdunsten des Malonesters auf dem Uhrglas auf siedendem Wasserbad wurden weitere
Anteile der letzteren Substanz, aber kein 2,5-Furylen-dimalonester erhalten.

Einwirkung von Acetanhydrid. 2,7 g Di-natriumverbindung von Succinyl-
dimalonester (IV)in 5 ¢m?® absolutem Benzol wurden allméhlich mit einer Lésung von 0,5 g
frisch destilliertem Acetanhydrid in 5 cm?® absolutem Benzol versetzt und nach zweistiin-
digem Stehen unter 6fterem Umschiitteln 10 Minuten auf dem Wasserbad unter Riick-
fluss zum schwachen Sieden erwérmt. Nachdem wie oben aufgearbeitet war, bestand das
erhaltene Ol ebenfalls nur aus 2-Butanoliden-malonester (krystallisiert erhalten) und
Malonester.

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

Abtrennung und Eigenschaften der Substanz vom
Smp. 109°.

Aus einem Ansatz, wie er in der vorigen Mitteilung beschrieben
ist, wurde der nicht krystallisierende Anteil (etwa 40 g) ohne Ab-
destillieren des liberschiissigen Malonesters 10 mal mit je ca. 20 ¢m?
eiskalter gesittigter Sodaldsung ausgeschiittelt, wobei auf die er-
wihnte schwer sichtbare Trennungsfliche hingewiesen sei. Die ver-
einigten Sodaausziige wurden mit Eis und halbkonzentrierter Salz-
sdure vorsichtig unter Riihren angesiduert und ausgeidthert. Das nach
Trocknen (Natriumsulfat) und Verdampfen des Athers hinterbleibende
rotbraune Ol (12 g) wurde in 30 cm3 Alkohol gelost und bis zur
Tribung mit Wasser versetzt, worauf sich beim Reiben, Kiihlen
und Stehen 0,33 g Substanz abschieden, die zweimal aus wenig
warmem Alkohol umkrystallisiert, seidenglinzende Nadeln vom
Smp. 109—109,5° darstellte. Léslich in Ather, Benzol und warmem
Alkohol, méissig léslich in kaltem Alkohol, unléslich in Wasser.

4,706; 5,078 mg Subst. gaben 9,38; 10,13 mg CO, und 2,54; 2,80 mg H,0O

¢, H,,0,  Ber. C 54,54 H 5,829
CyH,005,  Ber. ,, 54,31 . 6,229
Gef. ,, 54,41; 54,44 ,, 6,04; 6,179,

1) Anschliessend an einen analogen Phtalylchlorid-Versuch von J. Wislicenus, A.
242, 68—69 (1887).
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Die Substanz fand sich nicht mit Sicherheit in jedem Restél
der Succinylchlorid-Natrium-malonester-Reaktion und konnte aus
verschiedenen Umsétzen nur zweimal isoliert werden. Sie war jedoch
in diesen Fiéllen sowohl sofort als auch noch nach zweimonatigem
Stehen abtrennbar.

Vermutlich liegt ein Isomeres?!) des 2-Butanoliden-malonesters
mit endocyclischer Doppelbindung vor, analog z. B. den Angelica-
lactonen. Die Gelbfarbung auf Zusatz von Alkalien wire dann wieder
der Fihigkeit zur Oxo-cyclotautomerie zuzuschreiben.

Eisen(III)-chlorid-Lésung bewirkte beim Zutropfen zur
alkoholischen Losung der Substanz eine dunkelrote Féarbung, wihrend
Alkalien starke Gelbfirbung hervorriefen.

Die Losung von 0,1 g Substanz (Smp. 1099 in 4 em?® absolutem
Ather wurde auf Zusatz von 6 Tropfen Phenylhydrazin in 2 ecm3
Ather intensiv gelb gefirbt, worauf innert 3 Minuten Bernsteinsiure-
bis-phenylhydrazid auskrystallisierte, dessen Abscheidung nach ein-
stindigem Stehen beendigt war; Ausbeute 0,06 g. Abfiltriert und
mit Ather gewaschen; fast unléslich in den meisten Losungsmitteln,
aus Hisessig umkrystallisiert, Smp. 2189, iibereinstimmend mit der
Literatur.

3,586 mg Subst. gaben 8,485 mg CO, und 1,950 mg H,O
1,849 mg Subst. gaben 0,298 em?® N, (16°, 750 mm)
CgH O N, Ber. C 6441 H 6,08 N 18,789
Gef. ,, 64,67 ,, 6,09 ,, 18,799

Einfluss des Mol-Verhéltnisses von Succinylchlorid und
Natrium-malonester auf den Reaktionsverlauf.

(Farberscheinungen und ,,wahrer Succinyl-malonester‘ (I)).

Eine Lésung von 12 g Succinylchlorid (1 Mol) in 40 em?® absolutem
Ather wird innerhalb einer Stunde in den mit Kiltemischung ge-
kiihlten Natrium-malonester-Brei (3 Mol; dargestellt durch Zutropfen
von 37,2 g Malonester zu 5,4 g pulverisiertem Natrium in 220 cm?
absolutem Ather unter Eiskiihlung und Riihren iiber Nacht bei Raum-
temperatur) eingetropft. In der Reaktionsmasse tritt anfangs Gelb-
firbung auf, die an Tiefe immer mehr zunimmt. Man rithrt noch
4 Stunden, wobei der Reaktionsschlamm etwa die Farben Hellrot,
Rotbraun, Rotviolett und Dunkelblau-violett bis griinstichig Schwarz
durchlduft. Nach Stehen iiber Nacht und einstiindigem Erwirmen
auf dem Wasserbad erhilt man eine durch ausgeschiedenes Natrium-
chlorid etwas graustichig gefirbte dunkelblaue Reaktionsmasse,
die man auf 100 g Eis und etwas Wasser giesst. Der Sehlamm 1ost
sich in Eiswasser nur langsam, wobei die wissrige Losung dunkel-
griin, die iiberstehende Atherschicht nach Durchschiitteln ebenfalls

1y J. Schetber, A. 389, 158—162 (1912) hat bei analogen Enol-lactonen der Phtalyl-
reihe Isomere festgestellt, doch halten wir sie eher fir cis-trans-Isomere.
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gefirbt wird. Tropft man nun unter Turbinieren 20-proz. Schwefel-
sdure bis zur stark sauren Reaktion zu, so durchliuft die iber-
stehende Atherlosung wieder die umgekehrte Reihenfolge — Dunkel-
griin, Dunkelblau, Violett, Violettrot, Rot, Rosa und Gelb — mit
dem Unterschied, dass man nun schon reine Farbtone erzielen kann.
Man dthert die wissrige Losung nochmals aus und arbeitet die Ather-
losungen wie friither auf; Ausbeute 41 g dunkelgelbes Ol, woraus nach
zweitigigem Stehen an einem kithlen Ort reichlich Suceinyl-dimalon-
ester (IV) in feinen Nadeln auskrystallisiert, die man abfiltriert.

Eigenschaften des Ols: Durch Zusatz von beliebigen Al-
kalien lassen sich mit diesem Ol die intensiven Férbungen repro-
duzieren, mit Sduren verschwinden sie wieder (Indikator); mit ver-
diinnter Natronlauge, verdiinnter Sodaldsung, verdiinntem wissrigen
Ammoniak usw. geschiittelt entsteht dunkelblaues Ol in Emulsion,
bei Gegenwart von Alkohol eine dunkelblaue Losung. Dunkelblaue
bis tief rotbraune Loésungen mit mehr oder weniger reinen Farbtonen
erzielt man ebenso auf Zusatz von organischen Basen; selbst sehr
schwache Basen wie Anilin und Diphenylamin bewirken noch deut-
liche Farbverschiebungen.

Verriihrt man eine Probe (1 g) des Ols unter Eiskiihlung mit
2 Tropfen hochkonzentriertem wissrigem Ammoniak, so scheidet
sich unter intensiver Blaufirbung eine dunkel-blaugriine krystalline
Masse aus (Enol-ammoniumsalz von Suceinyl-di-malonester, vgl.
unten), die rasch auf Ton gestrichen zusehends ihre Farbe verliert,
so dass nach 5—10 Minuten ein rein weisser Korper vom rohen
Smp. 240° vorliegt, der aus Succindiamid besteht. Die dunkel-
blaugriine Krystallmasse besteht im ersten Moment aber aus dem
dusserst 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 Suceinyl-di-malonesters (vgl. vorige Mit-
teilung, Formel XXIII) liefert. Diese Enol-ammonium-Verbindung
ist jedoch, wenn man sie zum Vergleich aus gesittigter alkoholischer
Losung des reinen Esters IV und wenigen Tropfen konz. Ammoniak
wie oben darstellt, farblos. Im oben beschriebenen Fall erhilt
sie ihre Farbe durch Beimischung des alle diese Firbungen bewir-
kenden dusserst labilen wahren ,,Succinyl-malonesters** (Formel I).

Zur Trennung des Rohéls werden 5 g in 10 em3 Ather gelost,
zweimal mit 20 em?3 eiskalter Sodalésung ausgeschiittelt, (Atherlosung
wird tiefblau, Sodalésung schmutzig braun), hierauf Soda-Auszug
und Atherlosung gesondert wie oben aufgearbeitet. Bs ergibt sich,
dass als sodaunlésliche Produkte neben dem in Substanz nicht fass-
baren firbenden Bestandteil und viel Malonester etwa 109, (bez.
auf ,,Rohol*‘) 2-Butanoliden-malonester (I1) vorliegt, wihrend als
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sodaldsliche Korper etwa 249, Succinyl-dimalonester (IV) und das
Spaltungsprodukt ITT mit etwa 16 9, entstehen.

Reaktion des 2-Butanoliden-malonesters mit 1 Mol
Natrium-malonester. Eine Bestitigung fiir das Auftreten des
sehr labilen wirklichen ,,Succinyl-malonesters® (I) besteht darin,
dass man die tiefgefiirbten Atherlésungen, die durch Ausschiitteln der
anfangs alkalischen, dann allméihlich neutralisierten wissrigen Lésung
gewonnen werden, abtrennt und gesondert untersucht. Dies ge-
schieht am besten vereinfacht in der Reaktion von 1 Mol Natrium-
malonester mit 1 Mol 2-Butanoliden-malonester (I1I). Hierbei wird
zunichst praktisch der gesamte Natrium-malonester zur Bildung
von Succinyl-dimalonester (IV) verbraucht; da jedoch fiir den
volligen Umsatz des in Reaktion vorliegenden 2-Butanoliden-malon-
esters (1I) in Succinyl-dimalonester (IV) 2 Mol Natrium-malonester
bendtigt werden, liegt etwa die Hélfte unverbrauchter 2-Butanoliden-
malonester (1I) 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 wire dieser, in
der Di-enol-Form als 2,5-Dioxy-furan-derivat vorliegender Korper
wohl kaum imstand, stabile, dtherunlésliche Alkali-Verbindungen zu
bilden, weshalb er mit diesen vergiinglichen Firbungen (tautomere
Formen) beim Schiitteln der noch alkalisch reagierenden wissrigen
Reaktionsflissigkeit teilweise, neben unverindertem 2-Butanoliden-
malonester (IT) in Ather aufgenommen wird (die Loslichkeit in Ather
dirfte gegeniiber 2-Butanoliden-malonester (II) geringer sein, in
Wasser dagegen grisser, was sich auch dadurch bestitigt, dass der
wissrigen Losung, jeweils mit frischem Ather durchgeschiittelt, ohne
Pr-Anderung mehrmals neue Anteile firbender Substanz entzogen
werden konnen). Die gefiirbten Atherlosungen verblassen bald, was
mit der Umlagerung des labilen Dioxy-furan-Derivats, bzw. des
wahren ,,Succinyl-malonesters*‘ (I) im den stabileren 2-Butanoliden-
malonester (II) zu erkliren ist.

Ein Gemisch von 2 g 2-Butanoliden-malonester (IT) in 15 em?
absolutem Ather und dem Natrium-malonester aus 0,2 g Natrium und
1,32 g Malonester in 10 ecm?® absolutem Ather wird 11/, Stunden auf-
dem Wasserbad unter Beachtung der bei der Darstellung von Succi-
nyl-di-malonester (IV) gemachten Angaben, zum Sieden erwirmt.
Zum Schluss der Reaktion erhilt man einen rein tiefblau gefirbten
sandigen Bodensatz, der rasch abfiltriert und mit etwas absolutem
Ather gewaschen wird, wodurch an der Reaktion nicht beteiligte
Substanzen (etwas 2-Butanoliden-malonester und Malonester) abge-
trennt werden.

Das tiefblau gefarbte pulvrige Reaktionsprodukt (Enol-Natrium-
Verbindungen) wird im Scheidetrichter mit 50 g Eis und wenig
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Wasser versetzt, bis zur Losung kriftig geschiittelt (max. 5 Minuten),
dann mit 40 cm? Ather iiberschichtet und wieder geschiittelt.

Die Atherlosung ist tiefblau; nach Abtrennen und Trocknen
mit Natriumsulfat verfirbt sie sich allméihlich nach violett und
violettrot.

Die wiissrige Losung ist dunkelgriin, reagiert alkalisch und gibt
auf Zusatz von Kupferacetat augenblicklich die chloroformlésliche
Kupferverbindung des Succinyl-dimalonesters (IV). Sie wird noch-
mals mit 40 cm3 Ather ausgeschiittelt, wodurch eine weitere blaue
Atherlsung erhalten wird (Verschiebung der Firbungen beim Trocknen
mit Natriumsulfat, allméhliches Verblassen beim Stehen).

Nun wird die wissrige Losung stufenweise mit 0,5 cm? Eisessig
in 8 em?® Wasser neutralisiert, indem man je 2 cm3 dieser Liosung zu-
setzt, hernach jeweilen mit 40 cm3 Ather durchschiittelt, die Ather-
losungen rasch abtrennt und mit Natriumsulfat trocknet: Zuletzt wird
noch griindlich angesiduert und erneut mit Ather ausgezogen. Auf diese
Weise erhilt man eine schéne Farbenskala, deren Férbungen sich
iiber tief blau, violett, violettrot, rot und rosa nach fleischfarben
(etwa wie Mangan(II)-Salz) und gelb erstrecken. Sie sind, wenn nach
Zusatz von Trockenmittel verschlossen in Eis gestellt, einige Stunden
haltbar, verblassen dann aber allmihlich.

Verdunstet man den Ather aus jeder Portion gesondert unter
vermindertem Druck und bei gewohnlicher Temperatur, so gewinnt
man aus den ersten 5 Ausziigen (etwa bis zur rosa gefirbten Stufe,
wo annidhernd neutrale Reaktion vorherrscht) in fast reiner Form
2-Butanoliden-malonester (II); bisweilen krystallisiert der Ester
infolge der Verdunstungskélte in noch rot gefirbten Krystallen, die
ihre Farbe nach vélligem Verdunsten des Athers bald verlieren. Aus
den Ausziigen iiber den Neutralpunkt hinaus bis zur sauren Reaktion
erhilt man Ole, aus welchen Succinyl-dimalonester iiber die Kupfer-
verbindung abgetrennt werden kann oder teilweise auch direkt beim
Stehen auskrystallisiert.

Universitdt Basel, Anstalt fiir Organische Chemie.



