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l. Uber Succinyldiessigsflureesterl
von Richard Willstiitter und ldolf Pfanneusticl.

(Eingelaufen *tn 9. August 1918.))

Einleittrng.

Die Darstellung der Succinyldiessigsflure nahneu
rvir in Angrift, weil in ihr das Kohlenstoffgeriist der

I basischeu Abkdnmliuge tles Cocains in einer fiir die

I SyDthese besonilers geeigneten Form entlulten ist. Die
i Orydation rles Dkgonins zur 'fropinsilure fiihrt nflnlieb

, iibor ein nicht isoliertes Zwisch€nproalukt hinweg, die . ;'
r 'l'ropinonc|rbonslure, die durch Ilydrolyse N-Methyl-

l,yrrolidinaliessigsaure geben wiirde:

Hr- CH--CH-COTII
r l

N-CII!  CI{OH

cIIr- CiH-.--CHr

cHr-cH-corH

I o[-.o,
I

Hr-CH-CH!-COrH

r; I)iese ulrd die nachfolgende Abhsudlurrg wurde unter dem

uugefiihrten l)ututn von llerrn O. Wcllsch fiir die Anualelr :rrt-

genomr)en, die Drucklegung sber urit Riicksicht auf dir: P:rtcrr-

ticrung dtr synthese bis nach FriedensschluS verechob<'rt.

Arrn:rlou dct Chemie l!i. Band. 1

. ' \  i ) ^ ' ? , / , r ^ 1 , { ;  n r \  i *  l l +
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/ cgr- cH--cH-.O()rH

I I ,1,-r,,, Lo i
l l t t lr. cHr_OH__cH, I

I

+
cHr- oH-cHr-c0rH

I l-.tt.
I r
CHr- cH-cHr-cor l l
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Ihr liegt in tler pyrrolreihe eine verbind*ng zu-
grunde, die das l l fethylaminderivat der succinyldiessig-
si lure ist:

9H:O.-CH1-CO2H CHs-CO-CHt-COrtl

l_ )I_."1 + 2H2o = xrr,cH, + |cE:c-cltr-coiH ittr_co_cHt_corH
Die nachfo lgende untersuehung von R.  \v i l ls t i i t ter .

und II .  Rommer wirt l  zeigen, wie man in umgekehrter.
ll ichtung diesen \\'eg vom succinyldiessigester zunr
Hkgonin zuriicklegen kann. Die vorliegende Ar.beit be-
handelt also den ersten schritt einer einfachen synilrese
Yon Cocain untl Atropin.

Es hat sich entgegen den Angaben yon J. Seheiber r)
als unausfuhrbar erwiesen, Bernsteinsti,urechlorid mit
llalonester Bymmetrisch zu einem Succinyldimalonsd,ure-
ester zu verkniipfen, was in einer besoncleren Abhand-
lung von wi l ls t i l t ter  unt l  Johanna H or tz  gezeigt
werden soll. Auch Bernsteinslure unrl lNssigsflure kann
m&n mit den bekannten Iltethorlen nicht symmetrisch
kondensieren. Noch eine weitere Abreitung des succinyl-
diessigsl,ureesters hat gleichfalls keine praktische Be-
deutung: er leitet sich yom Acetessigester durch ver-
kniiptung zweier Molekiile in 7-stellung ab, wie der brr-
kannte Diacetbernste ins i iurcester  von J.  wis l icenus
und Ir.  l l i igheirnerz) durch verkni ipfung zweier Aeet-
essigestermolckiile in der a-steile erhalten wortlen ist.

Die synthese der succinyldiessigsri,ure geht von rler.
acetondicarbousiiure aus nnd zwar von ihr.em primflren
iithylester, tler durch verseifung tles Difi,i lrylesters ]eit:ht
zugiinglit:h wird.

rn seiner klassischen Arbeit i iber rr io Acetondicarbon-
s[ure hat  H.  v .  Pechmanns)  angegeben,  da8 ihr  l ]s ter

) l lor. d. d. chem. Ges. 49, tgt8 (1909); Ll,  Z4ZZ (1911).
t) I ler. d. d. chem. Ges. ?, 691, gg2 ( lB?4).

'  ! )  I I . v .  Pech rnBnn ,  d i eseAnna len2 { i l , t b1  ( rgs r ) .  M . I ) i i nsch -
rnann und H.  v .  Pcchmtnn,  d iese Annalen p6t ,  l?s ,  b tsouders
l?6 (1891) .  H.  v .  PechmBnu,  I lc r .  d .  d .  cheur ,  Ges,2 l ,  409b ( rB9l )

Uber Succinyldiestigsiiurbester. B

eine doppelt so gro0e Kapazitlt fi ir Metalle an den Tug
legt wie Acetessigcster. Auf diesen lJefund sttitzte sich
v,  Pechnl i lnns Annahme c ler  symnetr ischen Kon-
stitution des Acetondicarbonsd,ureesters, tlessen Dikalium-
salz auf Grund der Analyse und nach scinem Verhalten
folgende l'ormel zugeschriebeu wurtle:

corcrfls . cuK. co. cHK. corcrH6 .
Es hat sich indesseu gezeigt, daB der Acetondicarbon-

sfureester unter den iiblichen Bedingungen nur mit einenr
einzigen llletallflquivalent Salze zu bilden vermag und daB
er mit Alkalien unsymmetlisch reagiert. Die Bildung von
Di- bis Tetraalphylderivate n bei der tr inwirkung von Jod-
alkylen auf seine Salze ist natiirlich fiir die Beurteiluug
der Konstitution belanglos, da die Salzbildung nach llrsatz
des Metalls durch Alphyl weiterschreitet. Ein Dikaliuursalz
tles Itlsters existiert nicht, aber er liefert leicht eine
schiine Dikaliumverbindung, tlie nur noch einc ltrster-
gruppe enthiilt, tl ie sich also von der Acetondicarbon-
esterslure ableitet:
CO,rCrfI$.CHr.C:CII.COIK oder COrCtgr . CH-C. CII! . CO1K

I
OKOK

Das Salz gibt beim Ansd,uern die freie })stersflure,
die leicht in Kohlensiiure unt[ Acetessigester zert:il lt.
Diese Ustersiiure erhielten wir noch auf anderen \\'egen,
r,. Il. indenr wir Acr:tondit:arbonstiure nrit lr,ssigsiiure-
anhydrid in ihr gut krystal l is ierendes Anhydrir l  i i t rer-
ftihrten und Alkohol in der Kiilte rlarauf eirrwirkeulieficn.

Die Acetondicarbonsd.ure eignet sich f i i r  die Anwen-
dung dcr Kolbeschen Atl tansl 'nthese. Ihre Ubertragung
auf p-Ketonsriuren konute wegeu deren Zet'setzlichkeit in
wii0r'iger l.,i isurrg noch nicht ausgel'ti lrrt wertlen. Indesseu
rvurde beim llster tler Acetessigsiiure tlie Vereinigung
der Anionen ohne ihre Spaltung, ni imlich t l ie ohur:
Kohlensi iureverlust erfolgende Bildung vou Diacetberu-
steinslnreester, vorr J. B. \ \reemsr) beobachtet.

r) Arn. chern. Journ. 16, 569 (1894).
l *
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Bei tler Acetontlicarbonestersflure gelingt eB, wio
Brenztraubensiiure unil Llvulinsflure nach H. Hofert)
unter oarboxylabspaltung za Diketonen kondensicrt
werden, zwei Molekiile zum Itrster der Succinyldiessig-
slure (6, P'-Diketokorkslure) zu verkniipfen

ClIr-CO-ClIr-COtCrll, 
_ zK + zCO, + !ltr-Co-Otlr*-CO,CJl,c()rK 

- 
cHr-co-cllr-cor()rH''

Der Succinyltliessigester und die entspreehende Sfi,ure
sind sch0n krystallisierende, bestlndige Verbindungen,
die wie die isomere Diacetbernsteinsf,.ure die Reaktionen
von p-Ketonsiiuren und 7-Diketonen velcinigen. I)ie
Desmotropieerscheinungen, die bei den neuen Ktirpern
aultreten kOnnen, wurden noch nicht uutersuch[.

Der suceinykliessigester neigt zu innermolekularen
Kondensationen. Es geniigt, ihn in verdtnnter Lauge
aufzultisen, nm ihn in ein um ein \l'assermorekiil iirmeres
Produkt iiberzuftihren, in einen neuen /i-Ketonsl,ureester,
der gleicht'alls schiin krystallisiert. Das ist eine ver-
kniipfung, tlie der bimolekular erfblgenrren lsodehydr-
acetsf,,urekondensation des Acetessigesters entspricht,
unrl ileren Protlukt, einem Cyclopentanderivat, ungel'iihr
fblgende Formel zukommt; der ort der l)oppelbindungen
ist darin willktrlich angenommen:

OE
I
C:C-C0rCrH6

| )t-cH-o0rcrHo.
cHr-cH,

rline der Dehytlracetsii,urebildung entsprechende
Kondensation, t l ie unter Austritt von Arkohol zu cinem
Oycloheptanderivat:

0 ber Buccirylldie uig s iiurcestt.

l'iihren wtirde, ist tlagegen nicht beobaehtet worden.
Daher nimmt die Synthese der 'Iropanderivate ihren
!l'eg v0m Succinyldiessigester iiber seine glatt ent-
stehcrtde lletlrylarninverbindung, den N-Methylpymol-
diessigsii,ureester, der das Ausgangsmaterial der naclt'
s tehendun Arbei t  von !Vi l ls t i i t ter  und tsommer b i ldet .

I. Zur Kenntnls der Aeetondlearbonslure.

EemerkuDgon zur Darstellung der Siuro und ihrer Erterr.

Statt entrvfi,sserter Citronensd,ure mit wenig SO., eut-
haltender Schwefelsiiule verarbeitet man nach D. S. Jer-
tl an r; d ie krystallisierte mit entsprechentl stl,rkereur
Oleusr; zrveckmlBig wird tlie angegebene l)rhitzung
wd,hrend der Reaktion unterlassen oder vermindert.

1 kg gepulverte Citronenslure wird in einem email-
lierten Topf yon 12 Liter lnhalt in 4 kg rauchende
Schwefelslure von etwa 20 Proz. Anbytlridgehalt ein-
getragen, unter gutem Rtihren und unter Ktihlung, auf
die namentlich anfangs sorgflltig ztt achten ist. LIit
Chtorcalciunr-Kii,ltemischung erreicht man in der llasse
leicht - 100 nnd kann das erste Drittel der Citronen-
sfluro in 15-20 lll itruten zugeben, ohne 00 z\ iiber-
schreiten. I)ann darf das Eintragen so beschleunigt
wertlen, daB die 'Iemperatur auf + 10 und gegen Ende
auf 200 steigt. \\ 'enn r/u der Siiure zttgesetzt sintl, ent-
steht starker, feinblasiger Schaum. Jn diesern Augert-
blick, von dem an die Temperatur z\ fallen beginnt,
wird tler garlze Rest der Stiure zugefiigt. Sobald der
Schaum sinkt, erwirmt man 40-4f, Minuten auf 300
und rthrt bis zum Encle tler Gasentwicklung. Nun wird
ilie Masse wieder stark abgekiihlt und mit 2,4 kg f'ein
gemahlenem Flis versetzt, wobei die Temperatur nie tiber
40 o steigen dart.

Die Ausbeute betrflgt 600-660 g. Das Rohprodukt
wird leiclrt von Schwefelsd'ure befreit, wenn mau es bei

+

cHr- CO--CH-.CO,qtlr

| )'oc&-co--cH,

r.; lfcr. d. d. cbem. Ges. 3l|, 0b0 (1900). r) Journ. chcm. soc. ?5, 8081 809 I'u8note (1899).
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gewdhnlicher Temperatur mit dem gleichen Gewieht
llssigester einige Zeit schiittelt und nach dem Abpressen
auf der Nutsche mit Essigester zwei- bis tlreimal nach-
wbscht. Die gereinigte S[ure schmilzt bei 1380, die
Ausbeute vermindert sich dadurch auf 400-400 g
(58-66 Proz. der Theorie).

Zu tlen Eigenschaften sei erwf,hnt, daB die Siiure
von Anilin katalytisch zersetzt wiril; bringt man ./.tr

einer grd8eren Menge einen Tropfen der Base, so er-
folgt unter starkem Aufbrausen quantitative Bildung
von Aceton.

Zur Gewinnung der Ester ilarf man nicht unter zu
gelintlen Betlingungen esterifizieren; sonst enth[lt das
Produkt viel -Estersflure, durch deren Zersetzung bei
der l)estillation Acetessigester entsteht. Wir verwentlen
mehr Alkohol als von Pechmann (das Doppelte der
rohen Acetondicarbonsiiure) und slt,tigen ihn mit Chlor-
rvasserstoff, um elst dann tlie Slure cinzutragen. Nach
dem Stehen iiber Nacht vervollstlndigen wir die Ester-
biltlung durch L-zstiindiges Erwiirmen auf G00.

Aus der li,therischen Ldsung des Esters entfernen
wir tlen Alkohol mit Chlorcalciumliisung; danach ist es
notwendig, ein paar lffale nrit lVasser zu waschen, um
tlen tr)ster von Calciuur m, befreien (von Dnolcalcium).
Sonst zersetzt er sich bei der Destillation vollstiindig und
ruan erhi l t ,  wie schon E. Ormerodr) bemerkte, auBer
Acetessigester nur Orcintricarbonsiiureester. Die Kon-
densation unterbleibt, wenn die Substanz scl-rwach sauere
Iteaktion zeigt, die sich bei dem reinen Ester auch
nach dem S'aschen mit Soda balil wieder einstellt.

Aoetonilioa,rbonsiureanhyilriil, C6H.O. .
Aus Acetontlicarbonsiiure entsteht bei der Einwir-

kung von Essigslureanhydrid tlie Dehydracetcarbonsd,uro,
wor i iber  H.  v .  Pechmann und F.  Neger2)  mi t te i l ten

r) Procced. ehem. aoc. 22,205 (lg08).

) Diese Aunelen 273, 186, 19t (1893).

Ubet' Succtnyldiessigtiiurecilcr. 7

,,,Die Darstellung der Dehydracetcarbonsflnre aus reiner
Acetondicarbonslure gelingt mit Acetylchlorid und Essig-
sflureanhydrid gleich gut. Jedoch ist es zweckmt0iger,
das Anhytirid zu wflhlerr, rveil man in diesem !-all die
rohe, noch wasser- und schrvet'elslurehaltige Aceton-
tlicarbonsriure direkt verarbeiteu kann.u

Diese Angabe ist dahin abzuindern, da$ reine..\ceton-
dicarborrsfi,ure mit Ilssigstiureanhytlritt nicht Dehydracet-
carbonsiiure bildet, sondern ihr Anhydritl und daneben
ein gemischtes Anhydrid mit Essigsiiure. Bei Gegen-
wart von wenig Schwefelslure hingegen entstcht glatt
die Dehydlacetcarbonsiiure sowoltl aus Acetonilicarbon-
sflure wie aus ihrem Anhydrid.

Schwetels[urel'reie Acetondicarbons[,ure (65 g) wurde
mit dem doppelten Gewicht Essigslureanhydrid eine
Stuntle lang gesclrtittelt. Unter schwacher llrwtirmullg
verwaudelt sich die Slure in glasgll,nzende Prismen, die
auf der Nutsche mit Benzol gewaschen werden (15 g).
t)as Anhydrid li i8t sich aus mii8ig warmem Bisessig
unwrriudert umkrystallisieren. Es schrnilzt bei 138 bis
1400 unter Zersetzang und wirtl dabei orangegclb
lvflhrend tlie bei fast derselben 'Iemperatur schmelzendo
Acetontlicarbonsiiure stlrker schlunt untl farblori bleibt.

0,4236 g goben 0,?280 OO, und 0,l2l l  I{rO.

IJcr. fiir C5[I{O.
C 46,86
I I  3115

Get.
46,91
3,20

Beim Ubergie8en mit knnz. Salzsii,ure verwandelt
sich das Anhydrid sofort in die Siiut'e.

Aus den Mutterlaugen tles Anhydritls krystallisiert
auf Zusatz von Benzol in borsii,urelhnlichen gliinzendcn

Schuppen vont Schmelzp.1020 ein Nebenprodukt, zutolge
tler 'l ' itration ein gemischtes Anlrydrid von der !.ormel:

CI\CO.O.C0.ClI i .CO.CHe.COOH. Es zer' f f l l l t  beinr f i r-

wlrncn mit \Yasset' in Kohlendioxyd, Essigsflure und
Aceton, beim Kochen mit Alkohol in Acetessigestc'r,
Ir)ssigester uud Kohlensbure.

t

Ia
;
{
I:

, .
o&*r*.
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0,2108 g erforderten in der Kl,lte BB,l ccm "/ro-NaOI{ (mit
Phenolphthnlein) statt berechnet 38,6 ccm (fiir Acetondicarbonsiiurrr
* llseigriure).

0,253? g erforderten, t/, Stunde unter R0ckfluB gekoeht, uach
dem Erkalten lSrB ccm o/ro-NaoH (mit Phenolphthalcin) etntt be-
rechnet 13,5 ccm (nur flir Essigsflure).

Esterra,lzc dor Aostonilicsrbonliurc.

aeetond.ic&rbonsiiureester ltist sich in Natronlauge
mit intensiv gelber Farbe. Die Ltisung entfd,rbt sich rasch,
rvora,us auf eine Konstitutions[nderung tles Salzes z\
schlieBen ist; auch tlie 1'arblos geworrlene Ldsung riefert
beim Ansii,uern den Ester zuriick

Auf die ltherische Liisung des ]Iethyl- und tittryt-
esters wirken Natriuur und Kalium ungleich ein. Die
Reaktion de.s Natriums kommt nach Ver.brauch von
1 Atom Illetall nicht zum stillstand. Irlrst nach weiterer
und langdauerncler Einwirkung entsteht eine hygro-
skopisehe, gelbliche Abscheidung, die noch urehr Natriunr
enthiilt, als fiir 2 Atome berechnet ist. l4ilverfiirmigcs
Kalium bildet hingegen in glatter, einfacher lteaktion
nur das Enolat, einen sch0nen, pulverigen Nietlerschlag.

Z,B. ga,ben 0,3588 g Dimethylesterselc 0,14?6 KrSO..

Ber. fiir qIIeO'K
K lg ,4g

Gef.
18r4?

Das Kaliumsalz fiillt auch quantitativ aus beiur
sr:htitteln von Acetondicarbonsfi,ureester urit konz. pott-
oschel0sung. Beim Aufliisen in ubsolutem Arkolrol in
tler Kiilto untl versetzen mit Ather krystallisiert es in
t'einen Nii,delchen aus.

0,t?28 g Diii,thyleat€rsalz gubeu 0,0680 KrSO{.
012787 g gaben bei der Athorylbestimmung nach Zeisel

0,bs06 g AgJ.

ller. fiir CgHrsO6K
K 16,28
ocrH6 3?r5

Die Enolkaliumverbindung entsteht ferner glatt, ohne
Gefahr der Spaltung, bei Einwirkung von hochprozentiger

U lter Succinyldie stig siiur eeiler.

wii8riger I(alilauge auf ilen Ester. Es ist iibenaschend,
wie bestiindig Acetonilicarbonester untl Acetessigester
ge1{en konz. Kalilauge sind, wenn 'Iemperatursteigerung

vcrrnieden wird. Bei etwas erhtihter Temlreratur wird
eine llstergruppe des Acetondicarbons8ureesters verseift
und fiir die Biklung des Trikaliumsalzes der Aceton-
dicarbonsiiure scheint etwa 50o am giinstigsten zu sein.

Darstellung des Dihaliumsalxes der Acetondicarbon-
iithulestersiiure. 900 g S0prozentige Kalilauge werden
aul' - 7 0 abgekiihlt und unter starkem Rtihren rasch
urit 160 g Acetondicarbonsiiureester versetzt. Die Tempe-
ratur steigt auf ungefii,hr 15o. Man nimmt das Gefllt
aus der Kl i l temischung und beobachtet, wie der intensiv
gclb gewordene Ester sich beim Riihren in einen dichten
Krystallbrei des Enolkaliumsalzes verwandelt. Dirr
Ilasse wild aber, inrlenr die Temperatur auf 250 steigt,
bald wieder fli issig, das Salz geht in Ltisung. Dann
begiunt die Krystallisation der Dikaliumverbindung, die
schiine, schneerveiBe, rhornbenfOrmige Bliittchen biltlet.
lJie Abscheidung wird durch Abktihlen und Zusatz von
350 S Alkohol unil 100 S Ather vervollstii,ndigt.

F'iir die Darstellung ist es noch vorteilhafter, schon
anfaugs zur I(alilauge r/, Liter Alkohol hinzuzufiigen;
in diesem !'alle kiihlt man nur auf -50 und untet'stiitzt
das, Ansteigen der Temperatur uuf 250 nach dem Zu-
geben des tr)sters ilurch Einstellen in lauw&rmes \{rasser.
Unter solclren Bedingungen krystallisiert das }Lono-
kaliumsalz gar nicht aus. Die Abschcitlung der I)i-
kaliunrverbindung wirtl tlann mit 100 ccm Ather ver-
vollstiindigt.

Das Dikaliumsalz li i,Bt sich gut absaugen; es wird
auf der Nutsehe rnit abgekiihltem Alkohol untl schlie8'
tich nit Ather nachgewaschen.

Die Ausbeute betrug 180 g, ct. i. tiber 90 Proz. der
'I'heorie.

Das Salz der llsterslure lii,Bt sich wie das des Di-
lthylesters aus mfl,Big 'warmem Alkohol otler aus kaltem

Gef.
10 ,36
36,5

rk+,
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Alkohol durch Zurstlz von Ather umkrystallisieren. tn
trockenem Zustund ist es bestii,ndig und vertrfi,lt sich an
der Luft und gegen Kohlensfi,ure nicht anders als das
Monokaliumsalz des lNsters, wlhrend dem vernreintlichon
Dikaliumsalz des Esters wesentlich abweichende lr)igen-
schaften zugeschrieben wurden. r)

F'iir dieAnalyse dienten Rohprotlukte aus verschiedenen
Darstellungen. Zar Kontrolle tler Estergluppen eignet
sich in solchen Fiillen die Alphylbestimmung nach Zeiscl

I. 0,8468 g gaben 0,5845 K'SO{.
II. 0,38?l g ,, 0,2644 KrSO..

III. 0,2528 g ,, 011724 KrSO..
IV. 0,4234 g ,, 0,3849 AgJ (nach Ze i re l ) .

Gef.

Uber Succinyldu uigsiiurce ste r,

tlensiert, tlie beim Erhitzen unter Verlust von Kohlen-

s lure in  den von G.  Korschunt)  beschr iebenen L,z ,b-

Trimethylpyrrol-3-carbonslureester (Schnrelzp. 48-490)

von der lrormel lI i ibergeht.
L IIO:C-OHr

| \x-ur,
l / ^

C:C-CHI-COrH' l

oorcrH6

Acetonilicarbonithylcrtorriure, C, llroOo .

Die Esterslure entsteht bei vorsichtiger Ester.i.

fizierung tler Acetondicarbonseure und bei der gelinden

Verseifung ihres ltlsters. Am leichtesten untl quanti-

tativ erfuielten wir sie aus dem Anhydritl beim Uber-

gieBen mit absolutem Alkohol. Es ltist sich uuter

schwacfier llrwlrmung; durch Yerdampfen im vakuum

bei gewtihnlicher Temperatur wirtl ilie Esterslure als

farbloses, tlickfliissiges tlt gewonnen' das mit \\/asser

rnischbar, in Ather leicht ltislich ist.

0,3952 g gaben 0'5?94 CO, und Orl727 HrO.

Iler. fiir CrHroO6 Gef'

c 48,25 48,59

H 5,?9 5,94

0,1641 g erforderten sur Neutralisation 9,2 ccm '/,'-NIOH

statt berechnet 9,4 ccm.

Die I,lstersiiuro zersetzt, sich bei llngerem Stehen,

rusch beim tlrwlrmen in Acetessigestet' und Kohlendioxyd.

IL Synthese der Succinylillesslgs[ure.

Succinyltlieuigsiuro tliithylorter'

cHr-co-clrr-corcrH,
I
L..Il 2-co - c IIt-CO r0rlro
(p, p'-Diketokorkslureester)

Die Fllektrolyse der Acetondicarbonestersiiure wird

wie bei rlen :tlten vorbildcrn mit konz. I-,tisungen tles

U. EC'-C-CIIr

I )x-crr,,.t . /
C!=C-CH!
I
corciH6

Ber. fiir
qIIsOoKt

K 31,2b
0crH, lg,o

I I I
'Tt rTu

I I I  IV
30,60

t? '4

Die neutrale Ltisung der Dikaliumverbindung gibt
mit Eisenchloritl rote Farbreaktion.

Beim Ansiluern bleibt die Liisung des Salzes zulu
Unterschied yom Salze des Difi,thylesters vollkommen
klar, beim flrwii"rmen der angesiiuerten L,iisuug erfblgr
lebhafte Kohlenslureentwicklung uncl Abscheitlung von
Acetessigester. Bei der Titration wird rnit einem Aqui-
valent Sii,ure neutrale Reaktion erreicht; erhitzt ruun
dann tlie Ltisung, so ertbrdert sie infolge des Zerl.alls
hauptsiichlich in Aceton unrl Kaliumcarbonut zur Neu-
tralisation anniiherurl ein weiteres Arluivalent S[uro.

Die Konstitution der Dikaliumverbindung wird auch
durch eine Pyrrolsynthese nach rler Methode von L. K n o rr3)
bewiesen. Aus einer eingehentlen lJntersuchung sei au*
gefiihrt, daB sie sich unter Bedingungen, die Verseifung
ausschl ieBen, mit p-If fethylaurinopropylaldehyd'tv eincr
F)stersl,ure von tler Formel I (Schmelzp. 134-1350) kon-

t )  M.  Di inschmann und I I .  v .  Pechmenrr ,  d ieae Annalen 261,
t?6 (1891) .  I I .  v .  Peehmsnn,  I lc r .  d .  d .  chem. Ges.  21,  4095 ( lSg l I

) Dieso Annaleu trJG, 296 (1886). L. Knorr und II .  Lanse,
Ber. d. d. chem. Ges. &i, 2998 (1902). t1 Zentralbl. 190',?, lI, 1281.
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1 3t2 l{ i l l  st i i tter a nd, Pfanncnstiel,

Kaliumsulzes ausgefiihrt. \Vir verwenden das leicht zn-
gilngliche Dikaliumsalz unil neutralisieren das lrlnol-
kaliurn mit der lquivalenten Siiuremenge, am besten nrit
Oxalslure.

160 eem 1,2n-Oxalsiiureltisung werden in einenr
Becherglase von 8 cm lichter \Veite und 12 cm Htihe
mit einer Kiiltemischung auf 00 abgektihlt. Dann triigt
man 48 g Dikaliumsalz der Estersiiure ein; dies kanrr
auf einmal geschehen, da kaum eine Steigerung der'
Temperatur stattfindet. Ein gutes Priiparat gibt ohne
Kohlenstureentwicklung eine farblose Ltisung, die
schwach oxalsauer ist.

Als Anode diente ein 28 cm langer, 0,5 mm starker
Platindraht, den wir, um tlie ntitige Stromtlichte zu el'-
reichen, tloppelt nahmen und als off'ene Schlinge an die
\\'and des Becherglases legten. Die Kathotle bcstancl
in einem Platindrahtnetz, das in einer 'lonzelle bis zrr
ihrem oberen Raude in r/r-gesiittigte Pottascheltisung
tauchte. Wir fiihrten die Elektrolyse mit 3-4 Amp.
bei 12-tA'Vott Spannung in l-L' | ,  Stuntlen i lus unel
hielten die Temperatur bei -5 bis +5o.

Bald nach Beginn der Elektrolyse schieden sich
feine Oltrtipfr:hen von Succinykliessigester aus, dann er-
starrte das 0l nnd am Ende war die Fliissigkeit von
einern larblosen, leichtflockigen Brei erlii l lt. Das Re-
aktionsprotlukt wurcle abgesaugt und mehrmals mit
kaltem \l'asser gewaschen.

Die Ausbeute betrug meistens 3 g (d. i. 12] Proz.
der 'Iheorie), mitunter stieg sie bis auf 5 g. Die I\Iethyl-
estersfure gab bei der Elektrolyse sclrlechtere Aus-
beuten.

Der Succinyldiessigester, der in den meisten orga-
nischen Solvenzien leicht, auch in warment Petrolii,ther'
reichl ich 16sl ich ist,  l [8t sich aus kalter benzolischer
Liisung durch Vermischen mit Petrolitther und Abkiihlen
umkrystallisieren oder bequemer aus Alkohol, worin er
sich in der K6lte ziemlich schwer lOst. Ilr krvstallisiert

0 ber Succiny ldicui gtiiur ce ilcr.

tlaraus bei langsamer Abscheidung in 3-4 cm langen
farblosen Prismen, die bei 46-47 0 schmelzen. trIit
Itrisenchlorid gibt er Rotf6rbung.

0,2004 g gabeu 0,4069 CO1 und 0,128? HrO.
Ber. fiir C,zHrrO. Gef.

c 55,?8 55,38
H ?,03 7,19

Der Succinyldiessigester konrlensiert sich innermole-
kular auf mehrere Arten beim Behandeln mit Natrium
untl Natriumlthylat untl auch schon in kalter, wii8rig-
alkalischer Ltisung. Hierbei reagiert eine Keto- (bzw.
It)nol-)gruppe mit einem Methylen, wlhrend die CO2CzHi-
Gruppen unversehrt bleiben. ln diesem F'alle entsteht
ein Kontlensationsprodukt, das wahrscheinlich einerr
Kohlenstollfiinfring enth[lt. Die Succinyldiessigslure
cr'leidet tlie niinrliche Kondensation in alkalischer Ir0suu.g'.

Succinyldiessigester kist sich leicht in l0prozentiger
Natronlauge. Die farblose tr'liissigkeit scheidet nac:h
einigen l[inuten reichlich in tarbloseu, kleinen Prismt,n
das Natriumsalz eines um I Mol lVasser iirmeren
-t-lsters aus.

0,2t9? g (exsiceatortrocken) gaben 0,0503 NurSO.r.
llcr. fiir C,2HroOoNa Gt't'.

Nu 8,t l l  b' ,?i

Das Natriumsalz ist in Wasser n[6ig ltislich, in
Natronlauge und in Alkohol sehr schwer. Beim An-
s[uern liefert es farblose Nfldelchen des treien Bnols,
das in Wasser ziemlich leicht ldslich ist und yon
Ammonsulfat ausgesalzen wird. Iis ist in Athcr und in
warnem Petrolflther leicht liislich und krystallisiert aus
letzterem in glasglfinzenden Prismen von Sclrmelzpunkc
59,5-60".

0,21835 g gabcn 0,4?93 COI
lJcr. fiir C,,[1,606

C
l l

b9,97
6'7:'|

und u, l32c l l r0.

Gci '

59,86

6.fi I

#.r"
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'_ Diese cyclisehe verbintlung zeigt ouch die Reak-- tionen eines p-Ketonsflureesters, charakteristisch ist ihre
schtin blaue Reaktion mit $isenchlorid.

Buocinylilieuigriuro, CrHroOo .
Die verseifung des Esters geringt reicht mit konz.

salzslure. Ivlan liist den Ester in b reilen konz. salz-
s[uro und l[Bt einige stunden bei gewtilrnlicher 'l,em1re-
ratur stehen. wirrt dann die silure im Irlxsiccator iiber.
Atznatron vertlunstet, so bleibt die succinyldiessigsii,ure
in krystallisiertem zustand zuriick. Durch Aufliisen in
kalten Aceton und vorsichtigen ztsatz von Benzol rvird
sie umkrystallisiert untl in farblosen, kurzen pr.ismen
vom schmelzp.l l?0 erhalten. Beim sclrmerzen entweicht
Kohlensiiure und es hinterbleibt ein ol, nach Geruch
und Reaktionen Aeetonylaceton. Die Zers etzang untcr.
Abspaltung von Kohlensfure wird wie bei Acetonilicarbon_
eeure durch Anilin katalytisch bewirkt.

Die succinyldiessigsiiure ist in \vasser, alkohor.
Aceton unrl Eisessig sehr leicht ltislich, dagegen sehr.
schwer in Ather und fast unltislich in Benzol und petrol-
flther. sie gibt mit Eisenchlorid solbrt rote Farbreaktion.

0,1342 g gaben 0rZitTO CO, und 0,062l HrO.
Ber. fitr CEHroOo Gef.

C 47151 48,18
E 4,gg b, l  B

f,-[ethylpyrroltliorrigsfluredthylerto 
\-2, 5),

?H:C\-CIIi-COrC2H5
I 2)i-cHs

CII:g-gH!-COrCzH5

succinyldiessigester reagiert reicrrt untr gratt mit
aminen. Bei gel indem Erwdrmen mit einem Uberschug
von konzentriertem wlfirigem ]Ieth5,laminacetat ltist sich
der ltlster und liefert sein pyrroltlerivat in quantit*tiver
Ausbeute. \ \ 'enn eine probe keine l{ isencrr l ,r i t l .c*kt iorr
nneh' gibt,  saugt man den entst,rnt lenen f*rbrose' Krl ,-

llillstiitter und Bommer, Eine wllstiindige Bynlheee usw. 1b

stallbrei ab untl reinigt tlas Proilukt, das clio typischen
Pyrrolreaktionen zeigt, rlurch Umkr.vstallisieren aug
Alkohol.

0,1402 g grben 0,3165 CO, urrd 0,0974 IIIO.

Ber. fiir CrsHre0rhl Gef.
C 61,62 61,5?
I t  7 ,56 7,71

Der 1I[ethylpyrroltliessigester krystallisiert aus
warmem Alkohol in schiinen langen, mitunter domatisch
begrenzten Prismen vom Schmelzp. 103-1640. Er ist
in \\'asser unliislich, in den iiblichen organischen Sol-
vcnzien warm leicht, kalt schwer ltislich.

II. Eine vollstiindige Synthese Yon r-Ekgonin
und Yon Tropinon;

von Richard llillstiitter wd Mat Bontmet.

Tbeorotischor Teil.

Eine vollstii,ndige Synthese des Tropins ist in den
Jahren 1901 nntl 1902 veriift 'entlicht worden, deren Be-
ileutung nur il ie einer Konstitutiousbestiitigung und rleren
Mcthodc im wesentlichen eine Umkehrung des Abbaus
zu' den Cycloheptanderivaten war. Tropin war dattn das
Ausgangsmaterial einer Cocainsynthese. Durch llinwir-
kung von I(ohlenstiut 'e auf das Natr iumsalz des ' Iropinons

entstehen nar : l t  I t .  \ \ : i l ls t i i t ter  und A.  Rodet)  n t rben-
einander seine O- und C-Carbonsi iure. die durch l leduk-
t ion nri l ,  Natr iumantalgam :

r )  I l t r .  r l .  r l .  t :hcrn.  Gls. : |1,  145? (1901) und dicat l  Aunl lcn i |9f i ,

12  (1S02) .
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