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607. C. A.Bischoff und C. Rach: Beitrdge zur Kenntniss des
Acetylentetracarbonsiureesters.

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

Darstellung des Acetylentetracarbonsiureestersl).

2.3 g Natrium wurden in absolutem Alkohol geldst, zur erkalteten
Loésung 16 g Malonsiureester zugefiigt und die klare Fliissigkeit mit
Aether bis zur beginnenden Tribung versetzt. Dann wurden 12.7 g
Jod, in Aether geldst, zufliessen gelassen; durch kriftiges Umschiitteln
wurde Entfirbung der ganzen Jodmenge bewirkt. Hierauf wurde
durch Wasser das Jodnatrium ausgezogen, die #therische Schicht mit
verdiinnter Natriumthiosulfatlésung 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 Acetylentetracarbonsiiureester mit dem Schmelz-
punkt 76%C. erwiesen. Oelige Produkte und Jodoform traten niemals
auf. Die Ausbeute war nahezu quantitativ, der Vorgang also analog
der Bildung des Diacetsuccinsiureesters?):

COOC:H; COOC, H;
H.CNa + J;+ Na. CH

COO0CyH; COOC:H;
COOCH;, COOCH,

— 9NaJ+HC— - — CH
COOC:H;, COOGC:H;

Darstellung des Dicarbintetracarbonsiureesters.

4.6 g Natrium in alkoholischer Lésung mit 16 g Malonsiureester
versetzt, schieden eine breiig-gallertige Masse aus. Dieselbe entfirbte
dtherische Jodlésung sofort, jedoch wurden von 25.4 g Jod ungefihr
1.5 g nicht mehr umgesetzt. Die, wie oben angegeben, gereinigte
Reaktionsmasse erstarrte zu farblosen Krystallen, welche den Schmelz-
punkt 5490 zeigten. Durch einmaliges Umkrystallisiren aus Aether
wurden dieselben geschieden in zuerst sich ausscheidenden Acetylen-

) C. A. Bischoff, diese Berichte XVI, 1046.
% G. Harrow, Inauguraldissertation Wiirzburg 1878,
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVII. 182
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tetracarbonsiureester (lange Prismen, Fp. 76%) und kurze, dicke,
vier- und sechsseitige Prismen, welche den Schmelzpunkt 56° zeigten
und sich als reiner Dicarbintetracarbonsiureester erwiesen.
Die Menge desselben betrug 12 g, die der ersten Krystallisation
(Acetylentetracarbonsiureester) ungefihr 1 g. Die Trennung gelingt
leicht, wenn man in dem Momente, wo die &therische Losung die
charakteristischen Prismen des Dicarbinsédureesters auszuscheiden
beginnt, in der Kilte filtrirt. Der Process, im Sinne der folgenden
Gleichung verlaufend:

COOCsH; COOC:H, COOC;H,
9¢Na 4T — 4NaJ 4+ C==: =0
: Na ! !
COOCH; CO0GH;, COOC.H;

erscheint gegeniiber allen bisher!) angegebenen Darstellungsmethoden
des Esters, als am meisten geeignet zar Gewinnung grisserer Mengen
desselben.

Dinatriummalonsidureester.

Dic soeben beschricbene Reaktion liess es vermuthen, dass die
beim Zusammengiessen von den 2 Molekiilen Natriuméthylat und 1 Mo-
lekiil Malonsdureester entsprechenden Mengen entstehende Ausscheidung
den Dinatriummalonsiureester darstelle; wir stellten daher Ver-
suche an, um denselben zu isoliren. Um iberhaupt die Féllung zu er-
zielen, muss die Alkoholmenge eben hinreichen zur Losung des Natrium-
dthylates. Die rasch durch Waschen mit Aether und Abpressen méglichst
getrocknete Masse, welche nun ein feines, leichtes, weisses Pulver dar-
stellt, konnte niemals zu vollig constantem Gewicht im Vacuum ge-
trocknet werden. Als die Gewichtsabnahme im gleichen Zeitintervall
anfing, gleich zu bleiben, ergaben Natriumbestimmungen 20.09 pCt.
Natrium, wihrend fiir NagC.(COOCeH;)2 22.5 pCt. sich berechnen.
Beim weiteren Trocknen ergab sich fiir halbtigiges Stehen im Vacuum
bei ungefihr 2 g Substanz ein jedesmaliger Gewichtsverlust von 2 bis
3 Milligrammen, was auf eine fortschreitende Zersetzung schliessen
ldisst. Dass der Dinatriummalonsidureester sich rasch weiter
verdndert, geht aus folgender Beobachtung hervor. Trennt man die
erste Ausscheidung nicht von der Losung, so erfolgt nach einigen Mi-
nuten von selbst Wiederaufldsung; wird nun durch Aether eine Fillung
hervorgerufen, so fillt ein feines weisses Pulver, welches sich leicht
auf dem Filter mit Aether auswaschen und im Vacuum trocknen lisst.

5 M. Conrad und M. Guthzeit, Aon. Chem. Pharm. 214, 76. Diese
Berichte XVI, 2631.
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Der Natriumgehalt betrug 26.4 pCt., derselbe entspricht der fiir die
folgende Formel berechneten Menge: 26.1 pCt.:

COONa
Hé ---Na
COO0CyH;

Ist diese Annahme richtig, so kann man auf diesem Wege ver-
muthlich zu sanren Malonsdureestern gelangen, worfiber zur Zeit Ver-
suche angestellt werden. Durch Verseifen des Malonsdureesters mit
sehr verdiinnter, wiisserig- alkoholischer Natriumhydratlésung im Ver-
hiltniss von 1 Molekiil .zu 1 Molekiil konnte kein saurer Ester erhalten
werden, sondern nach rasch in der Kilte eingetretener neutraler
Reaktion der Losung war die Hilfte des Esters in neutrales, malon-
saures Salz iibergegangen, aus welchem durch Ueberfiihrung in das
Bleisalz, Zerlegen desselben mit Salpetersiure, Ausziehen mit Aether
die reine Siure vom Schmelzpunkt 132° dargestellt wurde.

Eine der beschriebenen Dinatriumverbindung analoge Substanz
wurde erhalten durch kurzes Stehenlassen von 2.3 g Natrium, in Al-
kohol gelést, mit 26 g Propenyltricarbonsiureester?) und darauf
folgende Fillung mit Aether: Natrium -gefunden in dem im Vacuum
iiber Schwefelsiure getrockneten Priiparate 16.3 pCt. und 16.1 pCt.,
berechnet 16.7 pCt. fiir

COONa  COOC:H;

NaC——— -~——C--CHj
! H
COOC:H;

Diese leichte Zersetzung der Natrinmverbindungen ist insofern
bemerkenswerth als, wie wir spiter zeigen werden, der Eintritt nega-
tiver Gruppen dieselbe aufhebt, was iibrigens schon A. Baeyer?)
und Perkin beim Acetylentetracarbonsiureester beobachtet
haben.

Substitutionsproduktedes Acetylentetracarbonsiureesters.

Dieselben koénnen nunmehr auf drei verschiedenen Wegen erhalten

werden:

a) durch direkte Einwirkung von organischen Halogenverbindungen
auf die Natrinmverbindungen des Acetylentetracarbonsiuree sters bei
héherer Temperatur ;

Y C. A. Bischoff, diese Berichte. Ann. Chem. Pharm. 214, 53.
2) Diese Berichte XVII, 449.
182*
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b) durch Einwirkung der Natriumverbindung eines monosubsti-
tuirten Malonséiureesters auf einen gechlorten Malonsiinreester;

¢) durch Einwirkung von Jod auf die #therisch-alkoholischen Lj-
sungen der citirten Natriumverbindungen.

Der Beweis fiir die sub a) zu registrirenden Reaktionen wurde
von A. Baeyer und Perkin?!) erbracht. Wir haben im Anschluss
an die frither von M. Conrad und dem Einen?) von uns versuchte
Einwirkung des Benzylchloriirs in alkoholischer Ldsung noch die
Reaktion zwischen Natriumacetylentetracarbonsiiureester und
Monochlormalonsiureester studirt.

Die in Reaktion gebrachten Mengenverhiltnisse entsprechen fol-
genden Gleichungen:

COO0C H, COOCH, COOCH, COOC:H;
1) CHNa  +Cl.CH =HC— - —CH + NaCl
CO0GC; H; CO0CyH, COOCH, COOC:H;

dazu 1NaOC:H; + CICH.(COOC:H;): sollte liefern
COOCH; COOCH; COOGH;
H(:]——— - ~—(:3~——~-——-—~ (BH —+ NaCl
GOOCH; COOCsH, GOOCH;

Statt des erwarteten Korpers wurde jedoch nur Binatrium-
acetylentetracarbonsiureester und unangegriffener Chlor-
malonsidureester erhalten nebst einer ganz geringen, in Wasser mit
gelber Farbe sich lsenden Substanz, welche sich wie ein Indicator
(mit Séuren farblos, mit Alkalien citronengelb) verhielt, aber nicht
isolirt werden konnte.

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

COOC: H; COOC:H,
CH, + 2NaOC; H; + 201.CH
COOC,H, CO0C:Cy

= 2NaCl + C3H2(COOCyH;)s + 2C.HgO.

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

) Diese Berichte XVII, 449.
?) Ann. Chem. Pharm. 214, 70.
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Die Hilfte des Chlormalonsiureesters wurde nach dreitigigem
Kochen unangegriffen gefunden, daneben war in der wissrig-alko-
holischen Lésung die einem Molekiil entsprechende Menge Chlornatrium
und die einem Atom Natrium entsprechende Menge als an Acetylen-
ester gebunden vorhanden, was durch Titration mit Salzsiure und
Silberlésung, sowie durch Natriumbestimmungen ermittelt wurde.

Angewandt wurden 16 g Malonsiureester, 4.6 g Natrium, 38.8 g
Chlormalonséureester in alkoholischer Lésung. Durch Behandeln mit
Aether wurden nach dem Abdestilliren des Alkohols direkt gewonnen
20 g Acetylentetracarbonsiiureester (sollten 21.2 g sein), aus der Mutter-
lauge circa 10 g Chlormalonsiureester destillirt (sollten 19.4 sein).
Das in Aether Ungeloste wurde mit siedendem Alkohol ausgezogen.
Der Riickstand betrug nach dem Trocknen bei 150° 6.58 g und war
wesentlich Chlornatrinm, woraus sich berechnet Na = 2.59 g, die ge-
forderte Menge betréigt 2.3 g. Die alkoholische Losung wurde mit
Wasser versetzt und durch Titriren mit Normal-Salzséure darin 2.39 g
Natrium statt der erwarteten 2.3 g gefunden. Durch Ausziehen mit
Aether wurden daraus noch circa 4 g Acetylenester und 2 g chlor-
malonsiureesterhaltiges Oel erhalten. Zur Bildung der auch hier auf-
tretenden gelbfirbenden Substanz war daher nur ein minimer Theil
des Ingredienzgemisches verbraucht worden.

Erwiithnen wollen wir noch, dass wir das Aufireten von Dicar-
bintetracarbonsiureester, welcher nach dem oben mitgetheilten
leicht zu erkennen gewesen wire, bei keiner der beiden wiederholt
angestellten Reaktionen beobachten konnten.

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

Aecthylmalonsiureester (Sdp. 209%) wurde mit der einem
Molekiil entsprechenden Menge Natriumithylat und der &quivalenten
Menge Chlormalonsidureester in alkobolischer Lésung bis zur
nentralen Reaktion gekocht. Wasser fillte ein Oel, welches bei einem
Drucke von 150 mm bei ungefihr 200° der Hauptmenge nach iber-
ging und sich als Monodthylacetylentetracarbonsiureester
erwies:

COOCH; COOGC:H;
HC — - — C.GH,

CO0CH, COOC:H,

Ber. fiir CieHgg Os Gefunden
C 55.49 55.32 pCt.
H 7.51 7.54 »
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Die Substanz, welche ein dickfliissiges, farbloses Oel darstellt,
verhilt sich Chlor gegeniiber wie Malonsiureester, indem bei 70—80°
ohne Kohlensiureentwickelung der

Monochlordthylacetylentetracarbonsiureester,

COOC2H COOCgH5

ClC~—~ - —-—C CH,
COOCng, coocm5
erwies.
Ber. fir CygHasOyCl I.G'efundelh‘
Cl 933 8.46  8.49 pCt.

Dieser Korper ist ein stechend riechendes, in Wasser unlésliches
Oel und besitzt bei 20° C. das specifische Gewicht 1.076 gegen Wasser
von 159  Destillirt konnte derselbe nicht werden.

Um zu sehen, ob die angegebene Reaktion auch zur Synthese von
Estern hochbasischer Siuren sich verwenden liesse, hat der Eine von
uns (C. A. Bischoff) die HHrn. Emmert und Full dahier zu Ver-
suchen veranlasst, welche, wie dieselben spiiter mittheilen werden, zur
Darstellung der nentralen Ester fiinf, sechs-, sieben-, zehn- und vier-
zehnbasischer Siuren fiihrten.

¢) Durch die Einwirkung von Jod auf die Natriumverbindung des
Aethenyltricarbonsiureester entsteht, wie der Eine!) von uns
schon mitgetheilt hatte, eine bei 56.5% schmelzende, in sechsseitigen
Tafeln krystallisirende Substanz, welche identisch ist mit dem von
Hin. Emmert ans Natriumithenyltricarbonsiureester und
Monochlordthenyltricarbonséiureester dargestellten Buton-
hexacarbonsidureester,

CHgCOOCQI—L

C .COOCyH;
“COO0CyH;

C -COOC:H
‘COOCgHs

CH2.00002H5

Ber. fiir Cog H3.0p2 Gefunden
C 53.87 53.66 pCt.
H 6.94 7.39 »

1) C. A. Bischo ff, diese Berichte XVI, 1046.
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Einwirkung von Chlor auf Acetylentetracarbonsiureester.
Wiihrend alle!) seither untersuchten monosubstituirten Malonséiure-
ester, 80 wie dieser selbst, bei 70 —80° ein Wasserstoffatom leicht
durch Chlor beim direkten Einleiten des Gases ersetzen lassen, macht
auch hier der Acetylentetracarbonsiureester eine Ausnahme;
die der Bildung des Monochlorderivates entsprechende Menge Chlor
betriigt 10.05 pCt., wiihrend auch bei lingerem Einleiten nur 5.74 pCt.
aufgenommen wurden. Erst bei 200° begann die regelmissige Ent-
firbung, dabei entwickelte sich aber ausser Salzsiure viel Kohlensiure
und wahrscheinlich Chlorithyl. Der restirende Syrup enthielt nach
dem Waschen und Trocknen im Vacuum 22.27 pCt. Chlor; fiir Di-
chlordthenyltricarbonsidureester berechnen sich 22.54 pCt. Da
wir durch Verseifung aus diesem Korper keine Weinsdure erhalten
konnten, so diirfte derselbe das unsymmetrische Derivat darstellen:

Cly C--CH(C OO C3Hy):s
¢00C.H, '

Um nach folgendem Schema den zur Synthese der Weinsdure
erforderlichen symmetrischen Dichloracetylentetracarbonsiure-
ester zu erhalten:

COO0C;H CO0C:H;
Cl¢Na +J2+Na.¢Cl
G00CH, COO0C:H;
COOC:H; COOC:H;
=2mw+m¢~—n—@m :

COOC:H, COOC:Hy
liessen wir die entsprechenden Mengen aufeinander einwirken. Die
itherische Jodlésung zur alkoholisch-éitherischen Lésung des Natriam-
chlormalonsiureesters ?) gebracht, wurde sofort entfirbt. Nach
kurzem Stehen begann die Masse jedoch Jod wieder auszuscheiden
und als wir die Lésungsmitte]l verdunstet hatten, hinterblieben Kry-
stalle vom Aussehen des Dicarbintetracarbonsiureesters, welche,
durch Waschen mit Natriumthiosulfatldsung gereinigt, den Schmelz-
punkt 560 zeigte und die fiir Dicarbintetracarbonséureester geforderten
Zahlen bei der Analyse ergaben:

Ber, fir C13Hz00s Gefunden
C 53.16 52.92 pCt.
H 6.33 6.09 »

5 M. Conrad und C. A. Bischoff, Apn. Chem. Pharm, 209, 219 ff.
M. Guthzeit, ebendas. p. 232.
%) M. Conrad, Ann. Chem. Pharm. 209, 243.
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Da wir gefunden haben, dass Chlormalonsiiureester aus Jodnatrium
schon bei gelindem Erwirmen Jod frei macht, so wird wohl der inter-
medisir gebildete Dichloracetylentetracarbonsiureester durch das ent-
standene Jodnatrium zersetzt worden sein. Von einer Wiederholung
des Versuches unter anderen Bedingungen sehen wir ab, da Hr.
Dr. Just dahier uns mittheilte, dass er auf die Synthese der Weinsdure
beziigliche Versuche schon im Gange hat.

Ebenso beabsichtigen wir, die Studien iiber die Einwirkung von
Ammoniak auf Acetylenteiracarbonsiureester, welche uns
bisher zu dem Acetylentetracarbonylamid (N gefunden 26.80 pCt.,

berechnet 27.73 pCt.),
CONH;

HCCONH,
HCCONH;

CONH,
einer in kurzen, rechtwinkligen, in kaltem Alkobol und Wasser sehr
schwer l6slichen, farblosen, sich oberhalb 230° ohne vorheriges Schmel-
zen sersetzenden Substanz fiihrten, nicht fortzusetzen, da Hr. Prof.
Dr. M. Conrad in Aschaffenburg die von uns auaf diesem Wege
beabsichtigte Synthese der Hydurylsiure!) auszufiihren bereits be-
gonnen hat.

598. C. A. Bischoff und C. Rach: Ueber neue Derivate der
Orthonitrobenzoésiure.
[Mittheilang aus dem chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 26. November.)

Einwirkung von o-Nitrobenzoylchlorid auf Natrium-
malonsiureester.

Die zu den folgenden Versuchen verwendete Orthonitrobenzogsiure
stammte theils aus der Kahlbaum’schen Fabrik, woselbst dieselbe
durch Nitriren der Benzoesiiure dargestellt war, theils wurde sie durch
Oxydation des Orthonitrotoluols durch Kaliumpermanganat gewonnen.
Da die letztere glatt verlaufende Methode grosse Gefiisse erfordert, so
freuten wir uns, als Hrn. Dr. Schuchhardt in Gérlitz auf unseren

) M. Conrad und C. A, Bischoff, Ann, Chem. Pharm. 214, 70.





