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687. C. A. Bischoff und C. Rach: Beitrage zur Kenntniss des 
Acetylentetracarbonsaureesters. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 26. November.) 

D a r s  t e l l  ung  d e s  A c e  t y l e n  t e t r a  c a r  b o n s a u r  e e s t e r s  '). 

2.3 g Natrium wurden in absolutem Alkohol gelost, zur erkalteten 
Liisung 16 g Malonsaureester zugefiigt und die klare Fliissigkeit mit 
Aether bis zur beginnenden Triibung versetzt. Dann wurden 12.7 g 
Jod, in Aether gelBst, zufliessen gelassen; durch kraftiges Umschiitteln 
wurde Entfarbung der ganzen Jodmenge bewirkt. Hierauf wurde 
durch Wasser das Jodnatrium ausgezogen , die atherische Schicht mit 
verdiinriter Natriumthiosulfatlosung geschiittelt, dann geschieden, ge- 
trocknet und auf dem Wasserbade eingedampft. Das hinterbleibende 
Oel erstarrte zu farblosen, bis zu 5 cm langen Prismen, welche sich 
als reiner A c e  t y  len  t e t r a c a r b  o n s a u  r ee s t  e r  rnit dem Schmelz- 
punkt 76O C. erwiesen. Oelige Produkte und Jodoform traten niemals 
auf. Die Ausbeute war nahezu quantitativ, der Vorgang also analog 
der Bildung des D i a c e t s u c c i n s a u r e e s t e r s  2): 

C 0 0 C2 H5 
I 

C 0 0 CzH5 
! 

H . C N a  + J 2 + N a . C H  
! ! 

COOCaH5 C 0 0 CZ H5 
COOC2H5 COOCzHg 
! I 

= 2 N a J + H C - - - - ~ H  

D a r s t e l l u n g  d e s  Dicarbintetracarbonsaureesters. 

4.6 g Natrium in alkoholischer Losung mit 16 g Malonsaureester 
versetzt, schieden eine breiig-gallertige Masse sus. Dieselbe entfarbte 
atherische Jodliisung sofort, jedoch wurden von 25.4 g Jod ungefahr 
1.5 g nicht mehr umgesetzt. Die, wie oben angegeben, gereinigte 
Reaktionsmasse erstarrte zu farblosen Krystallen, welche den Schmelz- 
punkt 54O zeigten. Durch einmaliges Umkrystallisiren aus Aether 
wurden dieselben geschieden in zuerst sich ausscheidenden Ace  t y l e  n - 

l )  C .  A. Bischoff, diese Berichte XVI, 1046. 
2) G. Harrow,  Inauguraldissertation Wiirzburg 1878. 

Berichte d. D. cbem. Gesellschaft. Jahrg. XVII. 182 
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t e t r a c a r b o n s l a r e e s t e r  (lange Prismen, Fp.  76'9 nnd kurze, dicke, 
vier- und sechsseitige Prismen, welch e den Schmelzpunkt 56O zeigten 
und sich als reiner D i c a r  b i n  t e t r a c  a r b  o n  s a u r  e e  s t e r  erwiesen. 
Die Menge desselben betrug 12 g ,  die der ersten Krystallisation 
(Acetylentetracarbonsiiureester) ungefahr 1 g. Die Trennung gelingt 
leicht, wenn man in dem Momente, WO die atherische Liisung die 
charakteristischen Prismen des D i c a r b i n  s a u r e e s t e r s  ausznscheiden 
beginnt, in der Kalte filtrirt. D e r  Process , im Sinrie der folgenden 
Gleichung verlaufend: 

C O O C z H 5  COOCaHS C O O C z H s  
! ! 

2 c r :Na Na + 4 5 = 4 N a J + C : = : = c  
I 

I 

COOCzH5 COOC2H5 C O O C z H 5  

erscheint gegeniiber allen bisher') angegebenen Darstellungsmethoden 
des Esters, als am meisten geeignet zur Gewinnung grasserer Mengen 
desselben. 

D i n  a t  ri u m m a l  o n s II r e e  s t e r .  

Die  soebeii beschriebeiie Reaktion liess es vermuthen , dass die 
beim Zusammengiessen \-on dell 2 Molekiilen Natriumathylat und 1 Mo- 
lekiil Malonsaureester entsprechenden Mengen entstehende Ausscheidnng 
den D i n  a t r i u m  m a  l o n  s a u r e e  s t e r  darstelle; wir stellten daher Ver- 
suche an, um denselben zu isoliren. Um uberhaupt die Fiillung zu er- 
zielen, muss die Alkoholmenge ehen hinreichen zur LBsung des Natrium- 
athylates. Die rasch dureh Wascheri mit Aether und Abpressen moglichst 
getrocknete Masse, welche nun ein feines, leichtes, weisses Pulver dar- 
stellt, konnte niemals zu viillig constantem Gewicht im Vacuum ge- 
trocknet werden. Als die Gewichtsabnahrne im gleichen Zeitintervall 
anfing, gleich zii bleiben, ergaben Natriumbestimmungen 20.09 pCt. 
Natrium, wahrend fur Naz C . (CO 0 Cz&)a 22.5 pCt. sich berechnen. 
Beim weiteren Trocknen ergab sich fur halbtiigiges Stehen im Vacuum 
bei ungefahr 2 g Substanz ein jedesmaliger Gewichtsverlust von 2 bis 
3 Milligrammen, was auf eine fortschreitende Zersetzung schliessen 
lasst. Dass der D i n a t r i u m m a l o n s B u r e e s t e r  sich rasch weiter 
verandert , geht aus folgender Beobachtung hervor. Trennt man die 
erste Ausscheidung nicht von der LBsung, so erfolgt nach einigen Mi- 
nuten von selbst Wiederauflosung; wird nun durch Aether eine Fallung 
hervorgerufen , so fiillt ein feines weisses Pulver , welches sich leicht 
auf dem Filter mit Aether auswaschen und im Vacuum trocknen 18sst. 

1) M. Conrad  und M. G u t h z e i t ,  A m .  Chem. Pharm. 214, 76. Diose 
Berichte XVI, 2631. 
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Der Natriumgehalt betrug 26.4 pCt., derselbe entspricht der fiir die 
folgende Forme1 berechneten Menge : 26. 1 pCt. : 

C O O N a  

H C - - N a  . 
I 

, 
COOCzHi, 

1st diese Annahme richtig, so kann man auf diesem Wege ver- 
muthlich zu sauren Malonsaureestern gelangen, woriiber zur Zeit Ver- 
suche angestellt werden. Durch Verseifen des Malonsaureesters rnit 
sehr verdiinnter, wgsserig - alkoholischer Natriumhydratlosung im Ver- 
haltniss von 1 Molekiil zu 1 Molekiil koiinte kein saurer Ester erhalten 
werden , sondern nach rasch in der Kalte eingetretener neutraler 
Reaktion der Losung war die Halfte des Esters in neutrales, malon- 
saures Salz ubergegangen, aus welchem durch Ueberfiihrung in das 
Bleisalz , Zerlegen desselben mit Salpetersanre, Ausziehen mit Aether 
die reine S h r e  vom Schmelzpunkt 132O dargestellt wurde. 

Eine der beschriebenen Dinatriumverbindung analoge Snbstanz 
wurde erhalten durch kurzes Stehenlassen Ton 2.3 g Natrium, in Al- 
kohol geli;st, mit 26 g P r o p e n y l t r i c a r b o n s a u r e e s t e r  l) und darauf 
folgende Fallung mit Aether: Natrium gefunden in dem im Vacuum - - 
iiber Schwefelsiiure 
berechnet 16.7 pCt. 

getrockneten Priiparate 16.3 pCt. und 16.1 pCt., 
fur 

C O O N a  COOCpHg 

NaC------C---CH3 
! H 

C O  0 Cz H5 
Diese leichte Zersetzung der Natriumverbindungen ist insofern 

bemerkenswerth ds ,  wie wir spater zeigen werden, der Eintritt nega- 
tiver Gruppen dieselbe aufhebt, was iibrigens schon A. B a e y e r  2, 

und P e r  k i n  beim Ace  t y l en  t e t r a c  a r  b o n s a u r e  e s t e r  beobachtet 
haben. 

S u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e  d e s  Acety l  e n t e t r a c a r b o n s i i u r e e s t e r s .  

Dieselben kijnrien nunmehr auf drei verachiedenen Wegen erhalten 
werden : 

a) durch direkte Einwirkung von organischen Halogenverbindungen 
auf die Natriumverbindungen des Acetylentetracarbonsauree sters bei 
hoherer Temperatur j 

I) C. A. B i s c h o f f ,  diese Berichte. 
'J) Diese Berichte XVII, 449. 

h n n .  Chem. Pharm. 214, 53. 

18'2 * 
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b) 

c> 
tuirten 

sungen 

durch Einwirkung der Natriumverbindung eines monosubsti- 
Malonslureesters auf einen gechlorten Malonslureester; 
durch Einwirkung von Jod auf die Itherisch-alkoholischen Lii- 
der citirten Natriumverbindungen. - 

Der Beweis fur die sub a) zu registrirenden Reaktionen wurde 
von A. B a e y e r  und P e r k i n l )  erbracht. Wir haben im Anschluss 
an die friiher ron M. C o n r a d  und den1 E i n e n 2 )  von uns versuchte 
Einwirkung des B e 11 z y 1 c h l  o r ii r s in alkoholischer Liisung noch die 
Reaktion zwischen N a t r i  um a ce  t y l e n  t e t r aca  r b on s iiur e e s t er  und 
Mon oc  h l o r  m a l o  n s l  u r  ee  s t e r  studirt. 

Die in Reaktion gebrachten Mengeriverhaltiiisse entsprechen fol- 
genden Gleichungen : 

C O  0 Cz Hj COOCzH6 COOCzH3 COOCzHj  
I I 

1 )  C H N ~  + CI.  CH = HC- - -CH + NaCl 
I 1 i 

COOCzH:, COOCzH:, COOC:!Hb COOCzH:, 

dazu 1 Na 0 C2 H5 -t C1 C H . (C 0 0 CO H5)2 sollte liefern 

COOCzHs COOC2H5 COOCzHj  
I I 

I ! 

HC- - ---CC--------CH + NaC1. 
I 

I I 

COOCzH5 COOCaH5 COOCzHg 

Statt des erwarteten Kiirpers wurde jedoch nur B i n a t r i u m -  
a c e t  y 1 e n t e t r a  c a r  b on s a u  r ee  s t e r  unangegriffener C h l o r -  
m a l o n s a u r e e s t e r  erhalten nebst einer ganz geringen, in Wasser mit 
gelber Farbe sich losenden Substanz, welche sich wie ein Indicator 
(mit Sauren farblos, mit Alkalien citronengelb) verhielt, aber nicht 
isolirt werden konnte. 

2. Uni die Natriumverbindung im nascirenden Zustande wirken 
zu lassen, wurden die folgender Gleichung entsprechenden Mengen der 
Ingredienzien zusammengebracht: 

und 

C 0 0 Cz Hj C 0 0 C2Hs 
! I 

r 

C Hz 

C 0 0 CzH5 

+ 2NaOCaHg + 2C1. C H  
! 

I c 0 0 cz ci 
= 2NaC1 + C3H2(COOC2H5)6 + 2CzH60. 

Auch hier verlief die Reaktion wie die sub 1) beschriebene. 

I) Diese Berichte XVII, 449. 
2, Ann. Chem. Pharm. 214, 70. 



2785 

Die Halfte des Chlormalonsaureesters wurde nach dreitagigem 
Kochen unangegriffen gefiinden , daneben war in der wassrig-alko- 
holischen Liisung die einem Molekiil entsprechende Menge Chlornatrium 
und die einem Atom Natrium entsprechende Menge als an Acetylen- 
ester gebunden vorhanden, was durch Titration mit Salzsaure und 
Silberliisung, sowie durch Natriumbestimmungen ermittelt wurde. 

Angewandt wurden 16 g Malonsaureester, 4.6 g Natrium, 38.8 g 
Chlormalonsaureester in  alkoholischer Losung. Durch Behandeln rnit 
Aether wurden nach dem Abdestilliren des Alkohols direkt gewonnen 
20 g Acetylentetracarbonsaureester (sollten 2 1.2 g sein), aus der Mutter- 
lauge circa 10 g Chlormalonsaureester destillirt (sollten 19.4 sein). 
Das in Aether Ungeliiste wurde rnit siedendem Alkohol ausgezogen. 
Der  Riickstand betrug nach dem Trocknen bei 150° 6.58 g und war  
wesentlich Chlornatrium, woraus sich berechnet Na = 2.59 g, die ge- 
forderte Menge betragt 2.3 g. Die alkoholische Liisung wurde mit 
Wasser versetzt und durch Titriren mit Normal-Salzsaure darin 2.39 g 
Natrium statt der erwarteten 2.3 g gefunden. Durch Ausziehen rnit 
Aether wurden daraus noch circa 4 g Acetylenester und 2 g chlor- 
malonsaureesterhaltiges Oel erhalten. Zur Bildung der auch bier auf- 
tretenden gelbfarbenden Substanz war  daher nur ein minimer Theil 
des Ingredienzgemisches verbraucht worden. 

Erwlhnen wollen wir noch, dass wir das Aaftreten von D i c a r -  
b i n  t e t r a c a r b  o n s a  u r  e e s  t e r ,  welcher nach dem oben mitgetheilten 
leicht zu erkennen gewesen ware, bei keiner der beiden wiederholt 
angestellten Reaktionen beobachten konnten. 

b)  Die Synthese eines monosubstituirten Acetylentetracarbonsaure- 
esters gelang leicht auf folgendem Wege: 

A e t h y l m a l o n s a u r e e s t e r  (Sdp. 2090) wurde mit der einem 
Molekiil entsprechenden Menge Natriumathylat und der aquivalenten 
Menge C h l o r m a l o n s a u r e e s t e r  in alkoholischer Liisung bis zur 
neutralen Reaktion gekocht. Wasser fallte ein Oel, welches bei einem 
Drucke von 150 mm bei ungefahr 2OOo der Hauptmenge nach iiber- 
ging und sich als M o n  o a t  h y l  a c e t y l  e n  t e t r  a c a r b  o n  s a u  r e e  s t e r 
erwies : 

COOCzHb COOC2Hs 
I 

H C  - C.CaHg . 
! ! 

COOCnH5 COOCzHj 

Ber. fur C16HatjOs Gefunden 

H 7.51 7.74 n 

c 55.49 55.32 pct. 
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Die Substanz, welche ein dickfllssiges, farbloses Oel darstellt, 
verhalt sich Chlor gegeniiber wie Malonsaureester, indem hei 70-80° 
ohne Kohlenslureentwickeliing der 

M a n  o c 11 1 o r l t h y l a  c e t  y 1 e n t e t r a c a r b o xi s a  u r  e e s t e r ,  
COOC2Hj  COOC2H5 

! 
Clb-- - ---C . C2H5 , 

1 i 
COOCzH5 C O O C ~ H S  

erwies. 
Gefunden 

I. 11. Ber. fur C16 Hzs 0 s  C1 

c 1  9.33 8.46 8.49 pCt. 

Dieser Korper ist ein stechend rirchendes, in Wasser unlosliclies 
Oel und besitzt bei 20° C. das specifische Gewicht 1.076 gegen Wasser 
von 15O. Destillirt konnte derselbe nicht werden. 

Um zu sehen, ob die angegebenr Reaktion auch zur Synthese ron 
Estern hochbasischer Sguren sich verwenden liesse, hat der Eine von 
uns (C. A. B i schof f )  die HHrn. E m m e r t  und F u l l  dahier zu Ver- 
suchen veranlasst, welche, wie dieselben splter mittheilen werden, zur 
Darstellung der neutralen Ester fiinf, sechs-, sieben-, zehn- und vier- 
zehnbasischer Sdureri fiihrten. 

c) Durch die Einwirlrung von Jod auf die Natriumverbindung des 
A e  t 11 en  y l t  r i  c a r  b ous  6 ur e e s  t e r  entsteht , wie der Eine') ron uns 
schon mitgetheilt hatte, eine bei 56.5O schmeizende, in sechsseitigen 
Tafeln krystallisirende Substanz,  welche identisch ist mit dem von 
Hrn. E m m e r t und 
MO 11 o ch  l o r a t h  eny  1 t r i c a  r b o n s a u r e e s t e r dargestellten B u t  o n-  
h e  x a c a r  b o 11 sa u r e e s t e r , 

aus N a t r i U ni ii t h e n p 1 t I' i c a r b o n s ii u r e  e s t e r 

CHzC 0 0 CpHj 

Ber. fur CzzH34012 Gefunden 
c 53.87 53.66 pCt. 
H 6.91 7.39 )> 

*) C. A. B i s c h o f f ,  diese Berichte XVI, 1046. 
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E i n w i r k  u n g v o 11 C h 1 o r a u f A c e t y 1 e n t e t r a c a r  b o n s a u r e e s t e r. 
Wiihrend alle I )  seither untersuchten monosubstituirten Malonsaure- 

ester, so wie dieser selbst, bei 70-80° ein Wasserstoffatom leicht 
durch Chlor beim direkten Einleiten des Gases ersetzen lassen, macht 
auch hier der Ace  t y 1 e n t e t r a  c a r b o n  s a u r  e e s t e r  eine Ausnahme; 
die der Bildung des Monochlorderivates entsprechende Menge Chlor 
betragt 10.05 pCt., wahrend auch bei langerem Einleiten nur 5.74 pCt. 
aufgenommen wurden. Erst bei 2000 begann die regelmassige Ent- 
farbung, dabei entwickelte sich aber ausser Salzsaure vie1 Kohlensaure 
und wahrscheinlich Chlorathyl. Der restirende Syrup enthielt nach 
dem Waschen und Trocknen im Vacuum 22.27 pCt. Chlor; fiir Di- 
c h l o r  a t h e n y l  tr  i c a r  bonsa  u re  es  t e r  berechnen sich 22.54 pCt. Da 
wir durch Verseifung aus dieseni Korper keine Weinsaure erhalten 
korinten, so durfte derselbe das unsyrnmetrische Derivst darstellen: 

Cl2 C CH (C 0 0 C ~ H S ) ~  

C O  0 Cp Hj 
Urn nach folgendem Schema den zur  Synthese der W e i n s s u r e  

erforderlichen synimetrischen D ich 1 o r  a c  e t y l  e n t e t r  a ca  r b o n s a u r e- 
e s t e r  zu erhalten: 

C 0 0 C2 Hs C 0 0 C ~ H S  
I 

C1 C Na + J 2  + N a .  CCl 

CO 0 C2 Hj C 0 0 C2H5 
COOC2H5 COOCZH6 
! i 

= 2Na3 + C1.C- - -CCl 7 
! ! 

COOC2H:, COOCzH5 
liessen wir die entsprechenden Mengen aufeinander einwirken. Die 
atherische Jodlijsung zur alkoholisch-atherischen Liisung des N a t r i  a m- 
c h l o r m a l o n s a u r e e s t e r s  2, gebracht, wurde sofort entfarbt. Nach 
kurzem Stehen begann die Masse jedoch Jod wieder auszuscheiden 
und als wir die Losungsmittel verdunstet hatten, hinterblieben Kry- 
stalle vom Aussehen des D i c a r  b in  t e  t r a c a r  bon  s a u r e  e s  t e r  s, welche, 
durch Waschen mit Natriunithiosulfatlosung gereinigt, den Schmelz- 
punkt 560 zeigte und die fiir Dicarbintetracarbonsaureester geforderten 
Zahlen bei der Analyse ergaben: 

Ber. fur ClrHmOs Gefunden 
C 53.16 52.93 pCt. 
H 6.33 6.09 )) 

I) M. C o n r a d  und C. A. B i s c h o f f ,  A m .  Chem. Pharm. 309, 219ff. 

2) M. C o n r a d ,  Ann. Chem. Pharm. 209, 243. 
M. G u t h z e i t ,  ebendas. p. 232. 



Da wir  gefunden haben, dass Chlormalonsaureester aus Jodnatrium 
schon bei gelindem Erwarmen J o d  frei macht, so wird wohl der inter- 
mediar gebildete Dichlorncetylentetracarbonsaureester durch das ent- 
standene Jodnatrium zersetzt worden sein. Von einer Wiederholung 
des Versuches unter anderen Bedingungen sehen wir ab, da Hr. 
Dr. J u s t  dahier uns mittheilte, dass e r  auf die Synthese der Weinsaure 
bezfigliche Versuche schon im Gange hat. 

Ebenso beabsichtigen wir, die Studien uber die Einwirkung von 
A m  m o n i a  k auf A c e  t y l e n  t e tracar  b o n s a u r e e s  t e r ,  welche uns 
bisher zu dem A c e t y l e n t e t r a c a r b o n y l a m i d  (N gefunden 26.80 pCt., 
berechnet 27.73 pCt.), 

CONHz 

C O N H t  
einer in kurzen, rechtwinkligen, in  kaltem Alkohol uod Wasser sehr 
schwer liislichen, farblosen, sich oberhalb 230° ohne vorheriges Schmel- 
Zen sersetzenden Substanz fiihrten, nicht fortzusetzen, da  Hr. Prof. 
Dr. NI. C o n r a d  in Aschaffenburg die von uns a u f  diesem Wege 
beabsichtigte Synthese der H y d u r y l s a u r e  l) auszufiihren bereits be- 
gonnen hat. 

508. C. A. Bischoff  und C. Rach: Ueber neue Derivate der 
OrthonitrobenzoBsaure. 

[Mittheilung aus dcm chemischen Infititut der Universitlt Wurzburg.] 
(Eingegangen am 26. November.) 

E i n w i r k u n g  v o n  o - N i t r o b e n z o y l c h l o r i d  auf  N a t r i u m -  
m a1 o n s a u r e e s t e r .  

Die  zu den folgenden Versuchen verwendete OrthonitrobenzoZsaure 
stammte theils aus der Kahlbaum’schen  Fabr ik ,  woselbst dieselbe 
durch Nitriren der Benzoesaure dargestellt war, theils wurde sie durch 
Oxydation des Orthonitrotoluols durch Kaliumpermanganat gewonnen. 
Da die letztere glatt verlaufende Methode grosse Gefasse erfordert, so 
freuten wir uns, als Hrn. Dr. S c h u c h h a r d t  in G G r l i t z  auf unseren 

1) M.Conri td  und C.A.Bischoff ,  Am.  Chem. Pharm. 214, 70. 




