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51. Die Enol-lacton-Spaltung : Eine neue Methode zur Darstellung von 
,5-Keton- und p, ,5'-Diketonsaure-estern, die zugleich 1,4Diketone sind 

(3. Mitteilung iiber Ketone, Ketonskuren und Enol-lactonel)) 
von Paul Ruggli und Arthur Maeder. 

(10. 11. 44.) 

Vor kurzeml) konnten wir zeigen, dass das Einwirkungsprollukt 
von Succinylchlorid ttuf Natrium-malonester ( 2  2101) nicht die in der 
fruheren Literatur diskutierte Struktur eines Cyclo-succinyl-malon- 
esters, d. h. eines Cyc1o-pentan-l73-dion-dicarbons~ure-esters hat, son- 
dern e inEnol - lac  t o n  ist, das zweckmassig als 2-Butanoliden-malon- 
ester (I) bezeichnet wird. 

Das Praparat kann noch vorteilhafter BUS Bernsteinsaure- 
anhydrid2) und Natrium-malonester in kochendem &her mit 63 7; 
Ausbeute dargestellt werden, wobei das 3Iolverhiiltnis 1 : 1 betragen 
muss, da die Reaktion nun nach folgender Gleichung verlanft: 

2 (CH,.CO),O+ 2 NaCH(COOR)* = Butanoliden-malonester (I) + 
(CH,COONa), + CH,(COOR), 

Obwohl diese und ahnliche Reaktionen schon wiederholt be- 
arbeitet wurden, konnten wir die neue Beobachtung msehen, dass 
diese Enol-lectone vom Typus des Butanoliden-malonesters (I) durch 
Reagentien in praparativ sehr brauchbarer Weise aufgespalten werden. 

Von besonde re r  B e d e u t u n g  s ind  d a b e i  d ie  S p a l t u n g e n  
m i t  N a t r i u m v e r b i n d u n g e n  d e s  X a l o n e s t e r s ,  Acetess ig-  
e s t e r  s u n d  a h n l  i c h e r  /? - H e  tons  Bur e - e s t e r  , /? - D ike  t o n e  und 
ttnalogen Verbindungen mit reaktionsfahigem Methylen. 

,/ 'COOR XOOR 

'COOR 

I XOOR ' I  

CHZ-C CH,-CO-CH/ 

0 Na + '  I '  

CHZ-CO CH(CO0R)Z CHZ-CO-CH 
I I1 

In  Praxis sind 2 Mol Natrium-malonester zur Spaltung erforder- 
lich, da das Endprodukt znnachst als Di-enolat erhalten wird, das 
erst beim Ansauern den freien Succinyl-di-malonester (11) liefert. 

1) 1.  und 2.  JIitteilung, Helv. 26, 1476, 1499 (1943). 
2)  Umsetzungen xnit Saure-anhydriden sind bereits von 6. IVisIicenzts, d .  Seheiber 

und friiheren Sutoren mit t eilweise anderer Interpretation ausgefuhrt worden. Wir haben 
Anhydride erst venvendet, nachdem die Struktur on den Vmsetzungsprodukten der Di- 
carbonsiiurechloride aufgeklart war. 
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-41s spaltende Homponente kann man auch ani lere  reaktions- 
f8hige ailethylenverbindungen in Form ihrer Enolate verwenden, 
\\-orlurch unsymmetrische Produkte entstehen. So erhielten wir aus 
Butanoliden-malonester (I) und Natrium-cyan-essigester den Sue  ei  - 
ny l -ma lones t e r - cyaness iges t e r  (111), der eine sehr stabile und 
schwerlosliche Hupferverbindung gibt. &fit essigsaurem Phenyl- 
hydrazin entsteht in der Halte ein einseitiges Pyrazolon (IV), wiihrend 
in der Warme ein beidseitiges Pyrazolon (V) erhalten wird. Beini 
einseitigen Produkt (IV) haben wir unter den beiden Xoglichkeiten 
die Formulierung auf der &lalonester-Seite bevorzugt, 1. weil die 
Malonester- Gruppen nach unserer Erfahrung bereitwilliger reagieren, 
2 .  weil das Produkt eine Hupferverbindung gibt, die in ihrer griinen 
Farbe mit der Hupferverbindung von 111, aber nicht mit der blauen 
von I1 ubereinstimmtl). 

Wir wandten uns darauf dem System Bernsteinsaure-anhyilrid 
und Ace te s s iges t e r  zu. Obwohl J .  Scheiber2) beim Cmsatz von 
Yuccjnylchlorid mit Natrium-acetessigester an Stelle eines Ringes nur 
(lie aufgespaltene a-Aceto-/?-keto-adipin-ester-saure (Xono-ester der 
3 .  .5-Dioxo-hexan-dicarbonsiiure-l, 4)  fassen konnte, varen wir uber- 
zeugt, dass der Butanoliden-acetessigester (analog I) trotz seiner 
erwarteten Empfindlichkeit wenigstens in &her primiir existieren 
mdsse. Wir haben daher das Primarprodukt gleich aufgespalten, 
indem wir von vornherein mit iiberschiissigem ,Uatrinm-acetessigester 
nrbeiteten. So entstand in einer Operation der gut krystallisierte 
9 u 1: c i n  y 1 - d i  - ( ace  t e s s i g e s t e r ) (VI) in farblosen Krystallchen voni 
Smp. 48O. Er gibt eine himmelblaue Kupferverbindung sowie ein 
Di- pyrazol (VII) 3 ) .  

Von I11 und VI lassen sich auch Umsetzungsprodukte mit Semi- 
c x h z i d  darstellen, doch sind cliese Carbonamid-pyrazole bzw. 
-pyrazolone wegen ihrer Schwerloslichkeit nicht leicht zu reinigen. 

- 

C,H,OOC C S  
I11 ) CH . co .cH?. CH, . co . CH( 

C,H,OOC COOC,H, 

cs 
IV C,H,OOC-CH-C.CH,. CH, . co . CH< 

I COOC,H, 
CO s 

Man konnte auch anfiihren, dass vom r-Cyan-acetessigester noch kein Pyrazolori 
hekannt ist ; die Reaktion diirfte ausfiihrbar sein, kann aber verschieden verlnufen. Sie 
sol1 gelegentlich untersucht werden. 

z, B.44, 2422 (1911). 
J e  nach dem Ort des ersten Angriffs (Cnrbonyl der Acetyl- oder Succinyl-Gruppe) 

ware noch ein Isomeres moglich. 
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C,H,OOC. CH-C.CH,. CH,. C--CH.CS 

I i l  s Lo I co Fi 
\ /  
K 

‘N’ I I 
C6H5 C,H, 

CH,.CO CO-CH3 

C,H,OOC COOC,H, 
>CH. co .CH, -CH~.CO. CH( 

C2H500C C-C . CH, . CHZ. C-C . COOC,H, 

v 

VI 

V I I  

VIII 

IS 

VII I  ---+ 

I1 I I 
CH,.C N S C.CH, 

\ /  
h- 

\ /  
N 

czH~ooc>CH.CO .CH,. CH,.CO, CH 
C,H,OOC 

C,H,OOC. CH-C .CH,. CH, . C-C. COOCZH, 
I 

S C.CH, 
I 11 co x 
\ /  N 

\ /  
A- 
I 

h6H5 ‘,HZ 

---_I COOR / CH(;;:E; 
CH,-C/CH<COOR CH2-C-OH 
, \O \o 

CH2-C0 
So-Acetessigester : 

‘0 t V I  
Abspaltung von I 

&falonester ’ / COCH, Enol-lacton-Spaltung 
CHZ-C = C 

<COOC,H, 

Beim Umsatz mit Cyan-essigester (I+III) rerlief die Reaktion, 
wie oben gezeigt, einheitlich. 

Bei unseren Versuchen machten wir ferner die bemerkenswerte 
Beobachtung, dass bei gemischten Kondensationen auch Ver dr iin - 
gungse f fek te  vorkommen konnen. So ergab der Butanoliden- 
malonester (I) beim Stehen mit Natrium-acetessigester iiber Sacht  
ein Gemisch von vorwiegend Succinyl-malonester-acetessigester 
(VIII) mit etwas Snccinyl-di-(acetessigester) (VI). Letzterer kann 
durch die raschere Fallung seines Kupfersalzes angereichert werden : 
am besten erfolgt aber die Trennung bzw. der lu’achmeis fiber die 
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Pyraxolverbindungen (IX, VII). Erwarmt man bei der Enol-lacton- 
Spaltung, so kann man in diesem Falle das Verhaltnis noch mehr 
zugunsten des Succinyl-di-(acetessigesters) (VI) verschieben. 

Der Grund liegt wahrseheinlich wiederl) in der Xoglichkeit einer 
0x0-cyclo-Tautomerie (ahnlich der Zuckergruppe), wie sie in der 
obigen Formelreihe VIII +VI wiedergegeben wird. Vermutlich beruht 
sie auf dem sauren Charakter des Acetessigesters. 

Wir haben die Enol-ester-Spaltungen, ron  denen oben einige 
PaUe beschrieben wurden, bereits an meiteren symmetrisehen und 
unsymmetrischen Beispielen erprobt und als eine sehr allgemeine 
Reaktion erkannt, die auf weitere mehrbasische Sauren, auch solche 
der aromatischen, alicyclischen und heterocycliwhen Reihe aus- 
gedehnt wird. Die Endgruppen lassen Saure- und Ketonspaltungen 
sowie weitere Ringschlusse erwarten, wobei die Substanzen als 
174-Diketone ausserdem noch zur Bildung heterocyclischer Briicken, 
insbesondere von Pyrrolderivaten, befahigt sind. So fiihrt der Weg 
u. a. in die Tropan-Gruppe und diirfte hier gunstigere Ausgangs- 
materialien liefern als sie den friiheren erfolgreichen Bearbeitern2) 
zur Verfugung standen. Wir mochten uns daher das weitere Studium 
dieser Reaktionen - auch in Anwendung auf grossere und kleinere 
Ringe - vorbehalten. 

Dem Kuratorium der C i b a - S t i f t z q  und der .J. Brodbeell-Sa)idrePiter-Stijlung spre- 
chen wir fiir die Gewahrung von Mitteln unsern verbindlichen Dank aus. 

E xp erim en t e 11 er T e i 1. 
B u t a n  o 1 i d  e n ~ ma 1 one s t e r (I). 

15 g gepulvertes Satrium werden mit 450 cn13 absolutem lither versetzt und unter 
Eiskuhlung und Ruhren tropfenweise 100 g Malonester zugegeben. Sach Ruhren iiber 
Nacht triigt man in den Natriummalonester-Brei auf einmal 62.4 g fein gepulvertes 
Bernsteinsaure-anhydrid ein und spult mit 200 cm3 Ather nach. S u n  schuttelt man gut 
um und erwarmt unter Ruckfluss 4 Stunden auf dem Wasserbad, wobei die voluminose 
Nasse in ein feineres Pulver ubergeht, das grossenteils aus Satriumsuccinat besteht. 
Nach Stehen uber Sacht  zerlegt man mit Eis und Wasser und fugt in kleinen Anteilen 
etwa 10-20 cm3 20-proz. Schwefelsaure hinzu, bis die Losung schwach sauer auf Lack- 
mus reagiert. 

Nach Trennnng im Scheidetrichter mird die Btherische Schicht nochinals mit TVmser 
gew,aschen und nach Trocknen uber Xatriumsulfat ein grosser Teil des Athers abdestil- 
liert. Das gelbliche 01 setzt bei mehrstiindigem Stehen an einem kuhlen Ort farblose 
Krystalle von Butanoliden-malonester ab. Sach Absaugen und Entfernen des Ather- 
restes im Vakuum und Kuhlen auf - 1 5 0  erhalt man eine zweite Fraktion. Xun destilliert 
man den Malonester im Hochvakuum bei S0-105° Badtemperatur ab und versetzt den 
Ruckstand nochmals mit wenig &her, worauf bei - 1 5 O  eine dritte Fraktion krystalli- 
sieri;. Ausbeute 46,s g oder 6 3 q  der Theorie an Butanoliden-malonester. 

Ein analoger Versuch in Benzol statt lither ergab megen des hoheren Siedepunktes 
nur 48% Ausbeute. 

1) Vgl. einen ahnlichen Fall in unserer fruheren Untersuchung, Helv. 26, 1484 

?) R. Robznson, SOC. I I I ,  $62 (1915); R. 1rillst8tter und 1. Ppmneizstzel, A. 422, 1 
(1943). 

(1920); R. T i l l s t t i t t e r  und X .  Bomnzer, A. 422, 15 (1920). 
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l-Cyan-hexan-2,5-dion-l, 6,6-tricarbonsaure-triathylester (111). 
Succinyl-malonester-cyanessigester. 

Eine -Wschung von 4,i  g Cyanessigester und 40 om3 absolutem Ather wird allmiih- 
lich mit 1 g fein verteiltem Natrium versetzt und nach Beendigung der Hauptreaktion 
4 Stunden gelinde auf dem Wasserbad enviirmt. Darauf gibt man auf einmal eine Losung 
von 5 g Butanoliden-malonester (I) in 50 om3 warmem absolutem Ather hinzu, schiittelt 
um und erwiirmt eine Stunde unter Ruckfluss auf dem Wasserbad, wobei der Nieder- 
schlag eine gelbliche Farbe annimmt. Nach Stehen uber Xacht giesst man auf 1OOg 
Eis und sauert unter Ruhren vorsichtig mit 20-proz. Schwefelsiiure an. Die abgetrennte 
:itherlosung wird viermal mit je 20 cm3 eiskalter gesiittigter Sodalosung ausgeschuttelt, 
welche das Reaktionsprodukt mit gelber Farbe aufnimmt. Die alkalische Losung wird 
direkt aus dem Scheidetrichter in eine Mischung von Eis und etwas mehr als der berech- 
neten Menge Schwefelsiiure abgelassen, das rote 01 ausgeathert, mit Satrium getrocknet 
und auf dem Wasserbad grossenteils abdestilliert. Der Rest des Athers wird im Vakuum 
entfernt, wobei der Ester als rotes, dickflussiges 01 zuruckbleibt ; Ausbeute 5 g. 

Die Reinigung erfolgt uber die K u p f e r v e r b i n d u n g ,  indem man mit gesiittigter 
miissriger Kupferacetatlosung im cberschuss schuttelt und unter Reiben wenig Alkohol 
zusetzt. Die grune unlosliche Kupferverbindung wird mit Wasser gewaschen und mit 
Alkohol ausgekocht; sie zersetzt sich unscharf von 180° an. 

5,262 mg Subst. gaben 0,145 cm3 N, ( l T O ,  743 mm) 
4,014 mg Subst. gaben 0,735 mg CuO 

C,,Hl,08SCu Ber. N 3,36 Cu 15,250; 
Gef. ,, 3 , l i  ,, 14,630/, 

Die Kupferverbindung wird mit Eiswasser unter Zusatz yon n-enig Alkohol ver- 
rieben und in dauernder Gegenwart von Eis tropfenweise niit 10-proz. Ammoniak ver- 
setzt, bis eine blaue Losung entstanden ist. Diese gibt man in einen Scheidetrichter, der 
eine Mischung von Eis und verdunnter Schwefelsiiure enthiilt, und athert aus. Xach 
Waschen mit Wasser, Trocknen und vorsichtigem Abdestillieren wird der R.est des &h.e~  
im Vakuum entfernt. Das orangerote 61 diente zur Analyse. 

4,523; 3,766 mg Subst. gaben 9,010; i,455 mg CO, und 2,475; 2,045 mg H,O 
6,020 mg Subst. gaben 0,225 cm3 N, (16O, i 5 l  mm) 

C,,H,,OJ Ber. C 54,08 H 5,96 s 3,949; 
Gef. ,, 54,36; 54,02 ,, 6J2; 6,08 ,, 4,36:; 

Kleine Proben des Esters krystallisierten teilmeise beim Stehen an der Luft, doch 
diirften die Krystalle bereits ein Zersetzungsprodukt sein, da sie in  alkoholischer Losung 
keine Kupferverbindung mehr gaben. Im Essikkator ist das 01 hesser haltbar. 

E i n se  i t ig e s P y r  a z o 1 o n  (IV). 
1 g 61 (111, voriges Prbparat) wird in 5 cm3 70-proz. Essigsiiure gelost und unter 

Eiskuhlung mit einer Losung von 0,7 g (2 3101) Phenplhydrazin in 5 cm3 50-proz. Essig- 
siiure versetzt. Xach Stehen uber Nacht setzt man unter Reiben Wasser zu, wobei hell- 
briiunliche Krystalle ausfallen, die nach Umlosen aus wenig 96-proz. Alkohol nahezu 
farblose Nadelchen vom Smp. 106-10T0 ergeben. Die Substanz ist leicht lodich in war- 
mem Ather, Tetrachlorkohlenstoff und kaltem Benzol. Aus sodaalkalischer Losung wird 
sie durch Siiuren wieder unveriindert abgeschieden. JIit Eisen(II1)-chlorid gibt sie eine 
dunkel violette Farbung. 

3,483; 3,957 mg Subst. gaben i,645; 5,685 nig CO, und 1,6iO; 1,805 mg H,O 
-5,032; 3,771 mg Subst. gaben 0,46i; 0,344 cm3 S2 (lSO, 748 mm; 16O, i47 mm) 

C,,H,,O,S, Ber. C 60,14 H 5,30 s 10,52:~0 
Gef. ,, %,go; 59,90 ., 5,37; 5,lO ,, 1O,i6; l0,59:& 
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Die Kupferverbindung dieses einseitigen Pyrazolons fallt beim Versetzen der warmen 
alkoliolischen Losung mit wasserigem Kupferacetat in griinen Krystallchen aus. 

Doppelse i t iges  Pyrazolon  (V). 
0,l g einseitiges Pyrazolon (IV) werden in 4 om3 50-proz. EssigGure, die mit 0,05 g 

Phenylhydrazin versetzt ist, eine Stunde auf dem Wasserbad erwarmt. Die erkaltete 
Losung wird mit Wasser ausgespritzt, worauf das entstehende 01 alsbald fest wird; Aus- 
beute 0,l g. Xach zweimaligem Umlosen aus Atkohol oder aus Essigester-Petrolather erhalt 
man fast farblose verfilzte Xidelchen vom Smp. 167-16S0. 

Dasselbe Produkt kann auch direkt erhalten werden, wenn man 1 g Cyan-hexan- 
[lion-tricarbonslure-ester (111) in 5 cm3 70-proz. Essigsaure unter Kiihlung mit 0,s g 
Phenylhydrazin in 5 cm3 50-proz. Essigsaure versetzt und nach Stehen iiber Xacht eine 
Sturtde auf dem Wasserbad erwarmt. Die beschriebene Aufarbeitung ergibt 0,6 g eines 
mit dem obigen identischen Praparates. 

1,700 mg Subst. gaben 0,239 om3 N, (19O, 735 mm) 
C,,H,,O,S, Ber. S 15,i9 Gef. X 15,S90', 

D e k a n - 2 , 4 , 7 , 9  - t e t r a  - on - 3 , s  - d i c a r  b o n s 2 u r  e - d i  t h y le  s t er  (VI). 
Succ inyl -d i - (ace tess iges te r ) .  

-%us 39 g Acetessigester, 7 g gepulvertem Natrium und 250 cm3 absolutem Benzol') 
wird. durch 16-stiindiges Riihren, anfangs unter Iiiihlung, ein Satrium-acetessigester-Brei 
(2 Mol) dargestellt. Sach  Zusatz einer heissen Losung von 15 g Bernsteindure-anhydd 
in 170 cm3 absolutem Benzol wird die Masse durch kraftiges Umschwenken gut durch- 
gemischt, iiber Xacht stehen gelassen und dann noch zwei Stunden unter Riickfluss 
rind oftmaligem Umschwenken oder besser niechanischem Riihren gekocht. Die anfangs 
qelliliche Mischung vertieft ihre Farbe hierbei nach Dunkelgelb und der gallertige Brei 
vermnndelt sich in ein sandiges Pulver. 

Sach Erkalten giesst man unter starkem mechanischem Riihren in etwa, '/2 Liter 
Eiswesser, doch so, dass ein Gefrieren des Benzols vermieden wird. Man versetzt vor- 
sichtig mit 25- bis 30-proz. Schwefelsaure bis zur annahernden Neutralisation gegen Lack- 
mus. wobei sich bereits Nadelchen abscheiden. (Eine etwaige rbersauerung kann durch 
wenig Sodalosung korrigiert werden.) Xachdeni die Sadelchen durch Schiitteln moglichst 
in Ifenzol gelost wurden, trennt man dieses (Benzollosung 2) ab?); es mthal t  den ge- 
seniten rberschuss a n  Acetessigester sowie den zunachst noch unreinen S u c c i n y l - d i -  
( a c e t e s s i g e s t e r )  (VI). Das Benzol wird im Vakuum abdestilliert. Es hinterhleiben 
2s g gelbes 61, das in 90 cm3 Ather aufgenoninien und siebenmal mit je 20 om3 eiskalter 
gesattigter Sodalosung ausgeschiittelt wird, wobei der beigemischte Acetessigester im 
<ither bleibt. Die Sodalosung wird mit 20-proz. Schwefelsaure unter Einwerfen von Eis 
und Riihren kraftig angesauert, wobei man durch Reiben die Krystallisation der feinen 
Saclelchen befordert. Sach Absaugen und griindlichem Waschen bis zur volligen Ent- 
fernung der Schwefelsaure erhalt man 8,4 g Succinyl-di-(acetessigester) (VI), der nach 
Umkrystallisieren aus Alkohol-Kasser (1 : 1) schone farblose IGystiIIchen vom konstan- 
ten Snip. 48O bildet. 

3,387 mg Subst. gaben 6,955 nig CO, und 1,950 mg H,O 
C,,HaO, Ber. C 56,13 H 6,48:6 

Gef. ,, 56,04 ,, 6 , 4 4 O L  
Die Substanz ist leicht loslich in Ather. Tetrachlorkohlenstoff und Benzol, ziemlich 

lijshch in warmem Cyclohexan. schwer in Petrolather. ,%us Eisessig-Wasser kann sie, 
aogar nach kurzem Aufkochen, umkrystallisiert werden. Die alkoholische Losung gibt 
tnit wassrigem Eisen(II1)-chlorid sofort eine blutrote Farbung. Sie gibt in der Warme 
bei tropfenweisem Zusatz von Bupferacetat sofort eine hellblaue K u p f e r v e r  b i n d u n g .  

l) WahrscheinBch ist die Verwendung von Ather noch vorteilhafter. 
?) Die Verarbeitung der wassrigen Ldsung B vgl. weiter unten. 
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Diese ist nur in Chloroform einigermassen loslich und zwar mit tiefblauer Farbe; Zersp. 
235O. 

5,784 mg Subst. gaben 1,120 mg CuO 
C,,H,,O,Cu Ber. Cu 15,74 Gef. Cu 15,4776 

D i - p y r a z o l  (VII). 0,5 g Krystille wurden in 5 cm3 70-proz. Essigsiiure unter 
gelindem Erwarmen gelost und mit 0,35 g Phenylhydrazin in 5 cm3 50-proz. Essigsiiure 
versetzt. Dann wurde 10 Minuten auf dem Wasserbad erwarmt und nach Erkalten und 
Reiben mit Wasser ausgespritzt. Nach kurzer Zeit krystallisierten 0,7 g Di-pyrazol; der 
Schmelzpunkt lag nach Umlosen aus Alkohol bei 156-157O. Die Substanz gibt keine 
Eisen(II1)-chlorid-Reaktion. 

4,535; 3,341 mg Subst. gaben 11,435; 8,440 mg CO, und 2,495; 1,870 mg H,O 
3,601 mg Subst. gaben 0,355 em3 N, (Go, 750 mm) 

CZBH3,,04X4 Ber. C 69,11 H 6,22 x 11,52% 
Gef. ,, 68,81; 68,94 ,, 6,16; 6,26 ,, 11,53% 

a - A c e t o - p - k e t o - a d i p  i n - e s t e r - s i i u r e .  Dieses von J .  Scheiber als einziges 
Produkt aus dem Umsatz von Succinylchlorid mit Natrium-acetessigester isolierte Pro- 
dukt fanden wir in der oben erwiihnten ,,wiissrigen Losung B". Diese Losung wurde mit 
uberschiissiger eiskalter Schwefelsaure versetzt und gab eine reichliche Fiillung von 61. 
das teilweise krystallisierte. Es wurde mit 100 cm3 Benzol aufgenommen und das Benzol 
nach Trocknen unter vermindertem Druck bei 50° abdestilliert. Der olige Ruckstand 
wurde nach Erkalten und Reiben sofort fest. Xachdem die Substanz auf Ton von wenig 
anhaftendem Acetessigester befreit war, wog sie 9,3 g. Sie zeigt nach Umlosen aus Xther 
den Smp. 81--82O, saure Reaktion auf Lackmus und ist in  Soda unter Kohlendiouyd- 
entwicklung loslich. Sie zeigt auch die andern von J .  Seheiber beschriebenen Eigenschaften. 
aus denen er mit Recht die folgende Formel ableitet. 

HOOC .CH, .CH, .CO .CH(CO .CHJ .COOC2H5 
In alkoholisch wassriger Losung gibt die Substanz mit Kupferacetat in  einigen 

Stunden keine Fiillung. Die Krystalle vertragen kurzes Kochen mit Wasser und konnen 
daher auch aus diesem umkrystallisiert werden. Sie konnen auch aus menig Alkohol durch 
Zusatz des mehrfachen Volumens Wasser umgelost werden. Die alkoholische Losung 
gibt mit Eisen(II1)-chlorid eine hellrote Fiirbung. 

E i n w i r k u n g  v o n  X a t r i u m - a c e t e s s i g e s t e r  auf  B u t a n o l i d e n - m a l o n e s t e r .  
( S u c c i n  y 1 - m a  1 ones t e r - a c e t e s s i g e s t e r VIII u n d  S u c c i n  y 1 - d i  - 

a c e  tess iges  t e r  VI.) 
Eine Losung yon 5,4 g Acetessigester in 50 om3 absolutem ..ither wird allniahlich 

mit 1 g fein verteiltem Natrium versetzt und nach Beendigung der Hauptreaktion unter 
dfterem Umschwenken drei Stunden gelinde auf dem Wasserbad emarmt. Darauf gibt 
man auf einmal eine Losung von 5 g Butanoliden-malonester (I) in 50 em3 warmem 
absolutem ;ither hinzu, mischt sorgfaltig durch Umschwenken und Ruhren und liisst 12 
Stunden bei Raumtemperatur stehen. Der farblose steife Brei nird unter Riihren auf 
1OOg Eis gebracht, wobei er mit gelber Farbe in Losung geht. Man siiuert vorsichtig 
mit 20-proz. Schwefetsiiure an, trennt die &herlosung ab und schuttelt sie viermal rnit 
je 20 em3 eiskalter gesattigter Sodalosung aus. Die aikalische Losung wird analog der 
oben beschriebenen Cyanverbindung aufgearbeitet, wobei 7 g goldgelbes 01 erhalten 
werden. Das 01 besteht aus einer Mischung von Succinyl-malonester-acetessigester (VIII) 
und Succinyl-di-(acetessigester) (VI). 

Die Trennung kann mittels der Reaktionsprodukte mit P h e n y l h y d r a z i n  durch- 
gefuhrt werden. 0,5 g 6 1  wurden in 5 cm3 70-proz. Essigsaure unter Eiskuhlung mit 0,3 g 
Phenylhydrazin in 5 em3 50-proz. Essigsiiure versetzt und nach kurzem Stehen 10 Ninuten 
auf dem Wasserbad erwiirmt. Nach Erkalten wurde rnit Wasser ausgespritzt, worauf 
das entstehende 01 uber Nacht fest wurde. Das Produkt wurde in nenig warmem Alkohol 
gelost. 
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Nach Erkalten fielen 0,l g Di-pyrazol des Succinyl-di-(acetessigesters) (VII) als 

feines Krystallpulver aus. Each Waschen mit wenig eiskaltem Allrohol zeigten sie den 
richtigen Smp. 155-157O. Das Praparat war identisch mit dem oben beschriebenen 
Produkt. 

Das alkoholische Filtrat wurde mit etwas Wasser ausgespritzt und das emulgierte 
61 durch Erwiirmen in Losung gebracht. Nach Stehen uber Nacht krystallisierten 0,3 g 
Pyrazol-pyrazolon des Succinyl-malonester-acetessigesters ( IX),  das nach dreimaligem 
Umlosen aus wassrigem Alkohol fast farblose Xadelchen vom Smp. 114-115'' bildete. 
Die Substanz gibt eine violette Eisen(II1)-chlorid-Reaktion. 

3,938 mg Subst. gaben 9,565 mg CO, und 1,980 mg H,O 
2,292 mg Subst. gaben 0,235 om3 N, (18O, 746 mm) 

C,,H,O& Ber. C 66,38 H 5,78 N 11,47;/, 
Gef. ,, 66,28 ,, 5,63 ,, 11,800/, 

Eine Anreicherung des Succinyl-di-(acetessigesters) konnte auch durch fraktionierte 
Fallung mit Kupferacetat erreicht werden. Eine Losung von 5 g des oben beschriebenen 
019 (Gemisch) in 5 om3 Alkohol wurde tropfenweise unter Reiben mit konz. wassriger 
Kupferacetatlosung versetzt, bis sich die schon blaue Kupferverbindung abzuscheiden 
begarm. Dann gab man weitere 2 cm3 Kupferacetat zu, saugte ab und wnsch aus. Durch 
Zerlegung erhielt man 1,3 g gelbliches 01, das mit Phenylhydrazin in Essigsaure zu einer 
gleichfalls oligen Verbindung umgesetzt wurde. Diese wurde mit 5 cm3 konz. Sodalosung 
unter Erwarmen verrieben, die uberstehende Losung abdekantiert und mit Wasser nach- 
gespiilt. Beim Erkalten wurde das 01 fest. Each Losen in 8 cm3 warmem Alkohol kry- 
stallisierten 0,6 g farblose kleine Prismen vom Smp. l56O, identisch mit den1 Di-pyrazol 
des Succinyl-di-(acetessigesters) (VII). 

Universit,at Basel, Anstalt fiir Organische Cheiiiie. 

52. Chromatographische Trennung von Vitpmin A-Alkohol, 
Vitamin A-Ester und p-Carotin und ihre spektrophotometrische 

bzw. stufenphotometrische Bestimmung 
1. Mitteilung 

von P. B. Mtlller. 
(11. 11. 44.) 

A) A l l y e m e i n e r  T e i l .  
Sowohl die kolorimetrische l) 2, mie die spektrometrischen l) 3-6)  

Bestimmungen von Vitamin A werden durch gewisse Begleitstoffe (S t e -  
rine, Carotinoide, Oxydations- und Abbauprodukte des Vitamin A) 
beeintriichtigt. Die ermittelten optischen Daten lassen sich deshalh 

1) Gstirner, Fritz, ,,Chemisch-physikalische Vitamin-Bestimmungsmethoden", F e r - 

2, Carr, F .  H .  und Price, E.  A., Biochem. J. 20, 49i (1926). 
3, Vere-Jones, S., Ind. Chemist 12, 85 (1936). 
4)  Chevallier, A. und Chabre, P., Biochem. J. 27, 298 (1933). 
5 ,  Drtminond,  J .  C. und Xorto tL ,  R. d., Biochem. J. 23, 7% (1929). 
e, Fuchs, L. und Soos,  E., Sci. pharm. 8, 141 (1935). 

d i n a n d  E n k e  Verlag, Stuttgart, 1940, S. 5ff. 


