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Druck rectificirte. D e r  B -  Acettricarballylsaureester siedet unter einem 
Druck von etwa 16 mm constant bei 190° (Temp. des Bades 2050)- 

Die Elementaranalyse gab folgende Zahlen: 
0.1515 g Substanz ergaben 0.3076 g Kohlensinre und 0.1014 g Wasser, 

Ber. ftir CirHsa 07 Gefunden 

H 7.28 7.43 3 

0 37.08 - 

c 55.63 55.37 pct .  

Das specifische Gewicht betragt : 
20 
4 d - = 1.12141. 

Wird der p-Acettricarballylsaureester mit Phenylhydrazin ver- 
mischt, und zwar im Verhaltniss gleicher Molekiile, so findet in der  
Kalte augenscheinlich keine Reaction statt. Erhitzt man dagegen auf 
dem Wasserbade, so entweicht Wasser und beim Erkalten erstarrt 
das Reactionsproduct blattrig krystallinisch. Die Krystalle , zuerst 
aus Schwefelkohlenstoff, dann aus Essigester urnkrystallisirt, ergaben 
kleine Prismen vom Schmelzpunkt 100- 101 0. Die Analyse fiihrte 
zur Formel: Cls Ha2 Nz 05. 

0.2451 g Substanz ergaben folgende Data: Barom. = 759, Temp. =- 3O, 
Vol. = 14.6 ccm. 

Ber. fiir CzoHas NaOs Gefiinden 
N 7.14 7.34 pct .  

Es ergiebt sich aus diesen Zahlen, dass das Hydrazon des F-Acet- 
tricarballylsjiureesters vorliegt. 

B o n n ,  den 12. December. 

620. Wi l l i sm Orren Emery: Ueber eine neue Synthese der 
Tricarbsllylsiiure, sowie einiger anderer Sliureester. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der TJniversitiit Bonn.] 

(Eingegangen am 17. December.) 

Die Monochlorbernsteinsaure lasst sich nach der Methode von 
A n s c h i i  t z  und B e n n e r t  l )  sehr beqaem darstellen, namlich durcb 
Erhitzen von Fumarsaure mit Salzsaure in Eieessig. Will man die 
Fumarsaure aus der Aepfelsaure bereiten, SO kann das Rohproduct 

l) Ann. Chem. Pharm. 254, 156; diese Berichte XV, 642. 
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des Erhitzens von Aepfelsaure auf 140-150~, nach B a e y e r  I), direct 
mit einer eisessigsauren Lijsung ron  Salzsaure eingeschlossen werden, 
ohne dass man es nothig hatte, die reine Fumarsaure herausxuarbeiten. 
Bedeutend billiger lasst sich die Fumarsaure aus der Bernsteinsiiure 
resp. aus dem Monobromsuccinylbromid nach V o l h a r d  a)  darstellen. 
Das zu dieser Reaction angewandte Bernsteinsaureanhydrid kann man 
zweckmassig bereiten, indem man 100 g Bernsteinsaure, 100 g Eisessig 
und 65-70 g Phosphoroxychlorid am Riickflusskiihler kocht bis zum 
Aufhoren der Salzsaureentwickelung. Beim Erkalten der FlGssigkeit 
krystallisirt das reine Anhydrid , welches durch Absaugen von der 
Mutterlauge leicht getrennt werden kann. 

Der  Diathylester der Mooochlorbernsteinsaure war bisher nicht 
bekannt. Derselbe , durch Sattigen einer alkoholischen Losung der 
Saure bereitet, siedet unter eineni Druck von etwa 15 mm constant 
bei 1220 (Temperatur des Bades 142O). Das spec. Gewicht betrug 

20 
4 d -  = 1.14557. 

Eine Chlorbestimmung ergab Folgendes: 
0.2150 g Substanz lieferten 0.1458 g Chlorsilber. 

Ber. fur CS A13 01 CI Qefunden 
C1 17.02 16.74 pct .  

C H 3 . C O . C H . C O a R  
a -Ace t t r i ca rba l ly l sau rees t e r ,  CH. CO2R 

C H z .  CO2R. 
3.55 g Natrium wurden in  50 g absolutem Alkohol gelost, nach 

dem Erkalten mit 20 g Acetessigester und darauf mit 32 g Chlorbern- 
steinsaureester versetzt. Eine Kochsalzabscheiduog findet fast augen- 
blicklich statt und nach wenigen Minuten ist die Umsetzung beendet. 
D e r  Alkohol wurde auf dem Wasserbade verdunstet, der Riickstand 
mit Wasser versetzt, das abgeschiedene Oel mit Wasser gewaschen 
und darauf unter stark vermiodertem Druck rectificirt. Unter etwa 
9 mm desdllirte e h  dickflksiges Oel bei 1750 (Temperatur des 
Bades 1950). 

Das specifische Gewicht dieses Oeles betrug: 
20 
4 d - = 1.12577. 

Die Analyse fiihrte zur Formel: C14Hza07. 
I. 0.1608 g Substanz ergaben 0.3274 g Kohlensiure und 0.1058 g Wwser. 

11. 0.1 707 g Substanz ergaben 0.3474 g Kohlensiure und 0.11 14 g Wasser. 

*) Diese Berichte XVIII, 676. 
a> Ann. Chem. Pharm. 242, 150. 
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Ber. fiir C14 Haa 07 Gefunden 
I. 11. 

C 55.63 55.53 55.50 pCt. 
H 7.28 7.31 7.25 B 

0 37.09 - - 

Der neue Ester ist also nach folgender Gleichung entstanden: 
CE&.CO.CHNa.C02C2H5 + CHCl.COaCzH5 

CHz . COzCZ H5 
= CH3. C O .  C H .  COzCzH5 + NaC1. 

C H .  C O ~  cZ H~ 
CH2. COzCzH5 

Werden or-Acettricarballylsaureester und Pheiiylhydrazin ver- 
mischt, und zwar im Verhaltniss gleicher Molekiile, so erwarmt sich 
die Masse unter Abscheidung von Wasser. Die Reaction wird zu 
Ende gefiihrt durch halbsttindiges Erhitzen auf dem Wasserbade. 
Beim Erkalten zeigte das Reactionsproduct keine Neigung zum Ery- 
stallisiren. Es wurde daher in Aether geliist, mit verdiinnter Salz- 
saure gewaschen, urn das im kleinen Ueberschuss vorhandene Phenyl- 
hydrazin zu entfernen, sodann von Aether und Wasser im Exsiccator 
iiber Schwefelsaure befreit. Das auf diese Weise gereinigte Product 
stellte einen schwach riithlich gefarbten Syrup dar, welcher bei der 
Analyse zur Formel C18Hzz NzO5 fuhrte. 

I. 0.2026 g Substanz ergaben folgende Daten : Barom. = 762 mm, 
Temp. = 19O, Vol. = 14 ccm. 

11. 0.2028 g Substanz ergaben foIgende Daten: Barom. = 762 mm, 
Temp. = 190, Vol. = 14 ccm. 

Gefuoden 

N 7.14 8.09 7.96 7.95 pct. 

Formel I ist die des Hydrazons des or-AcettricarballylaLureesters, 
Formel I1 dagegen die des (l)-Phenyl-(3)-rnetbylpyrazolon-(4)-bern- 
steinsaureesters. Nach den Resultaten der Analyse ist die Verbindung 
als Derivat des Pyrazolons aufznfassen. Durch Eochen mit 10 pro- 
centiger Schwefelsaure geht der Ester i n  die (l)-Phenyl-(3)-methyl- 
pyrazolon-(4)-bernsteinsaure iiber. Aus schwefelsaurehaltigem Wasser 
krystallisirt die Saure in Warzen mit riitblichem Schimmer. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 210/2120. Die Analyse fiihrte zur Forme1 
C14H1.4 Na 0 5 .  

0.2096 g Substanz ergaben folgende Resultate: Barom. = 760.5, Temp. 
= 40, Vol. = 16.4 ccm. 

Ber. Wr CU HlrNlO5 Gefunden 
N 9.65 9.61 pCt. 
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Aus dem a-Acettricarballylsaureester und alkoholischem Ammoniak 
entsteht ein schiin krystallisirendes Product, woriiber spater ausftihrlich 
berichtet werden 8011. 

P r o p a n t e  t r a c a r b o n s g u r e e s  t e r ,  
CH (C0aR)a 
C H C O ~ R  
C Ha COaR . 

Von den sechs moglichen Propantetracarbonsaureestern waren 
bisher zwei bekannt , der Isoallylentetracarbonsaureesterl) und der 
Methylendimalonsaureestera). Einen dritten Propantetracarbonsaure- 
ester erhalt man durch Einwirkung von Chlorbernsteinsaureester auf 
die Natriumverbindung des Malonsaureesters. 

Zu einer alkoholischen Losung von 1.45 g Natrium wurden 10 g 
Malonsaureester, darauf 13 g Chlorbernsteinsaureester zugegeben; 
Chlornatrium wurde sofort abgeschieden , und nach kurzem Kochen 
auf dem Wasserbade war die Umsetzung vollendet. Nach dem Ab- 
destilliren des Alkohols, Entfernen des Kochsalzes mit Wasser, wurde 
das gewonnene Oel unter stark vermindertem Druck rectificirt. Fast 
die ganze Menge destillirt unter einem Drucke von 18 mm constant 
bei 203 - 2040. 

(Temperatur des Bades 2200.) 
0.1512 g Substanz gaben 0.2995 g Kohleosiiure und 0.0987 g Wasser. 

Ber. fur C16H2.108 Gefunden 
C 54.22 54.02 pCt. 
H 7.23 7.25 P 
0 38.55 - 

Die Analyse ergab: 

Der Propantetracarbonsaureester, welcher im Sinne des Schemas: 
NaCH(COaR):, + CHClCOaR CH(C0aR)a + NaCl 

CHzCOaR = CHCOzR 
CH3 C 0 2  R 

entstanden ist, bildet e h  dickfllssiges, farbloses Oel, welches in Wasser 
kaum, in Alkohol und Aether leicht lijslich ist. Es besitzt das spec. 
Gewicht : 20 

d x =  1.11841. 

Der neue Ester ist unter Atmospharendruck nicht ohne Zersetzung 
destillirbar. E r  ist im  Stande eine Natriumverbindung zu liefern; 

1) Bischoff, Ann. Chem. Pharm. 214, 61. 
2) Conrad, Dressel, diese Berichte XXI, 2234; Kleber, XXI, 640c; 

Conrad, Gutzeit,  XVII, 135c. 
Berichte d. D. chem. GesellschsR Jahrg. X X I I L  240 
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ferner entsteht durch Einwirkung von Chlor resp. Brom e h  Chlor- 
resp. Brompropantetracarbonsaureester. Es ist nicht unwahrscheinlich, 
dass man aus der Halogenverbindung diescs Esters zu der bisher un- 
bekannten a-Oxytricarballylsaure resp. zu deren Lacton wird gelangen 
kann, analog der Entstehung der Aepfelsaure aus dem Chlorathenyltri- 
carbonsaureester '). Durch Verseifung des Propan tetracarbonsaureester 
mit alkoholischem Kali erhielt ich nicht die zu erwartende Tetracarbon- 
siiure, sondern die Tricarballylsiiure, Schmp. 158O. 

0.1514 g Substanz ergaben 0.2263 g KohlensLure bud 0.0615 g Wasser. 
Ber. fur C ~ H B O ~  Gefunden 
C 40.91 40.76 pCt. 
H 4.55 4.51 B 

0 54.54 - 
Das aus der Saure dargestellte Silbersalz ergab: 
0.2694 g Substanz gaben 0.1747 g Silber. 

Ber. fiir C63506Ag3 Gefunden 
Ag 65.02 64.85 pCt. 

Butanpentacarbons i iurees te r ,  
CHg . CO2R 
C (C Oa R)a 
C H .  COaR 
CKa . CO2R 

Zur Darstellung dieses Esters wurden zu einer alkoholischen 
Lijsung von Natriumathylat (2.4 g Natrium enthaltend) 25 g Aethenyl- 
tricarbonsaureester und darauf 22 g Chlorbernsteinsaureester zugegeben. 
Die Umsetzung findet unter einem lebhaften Aufkochen des Alkohols 
statt und nach wenigen Minuten ist die Reaction zu Ende. Nach dem 
Erkalten wurde das Reaetionsproduct mit Wasser versetzt, einmal mit 
Wasser gewaschen, sodann im Vacuum destillirt. Unter einem Drucke 
von etwa 16 mm ging ein farbloses, dickfliissiges Oel bei 216-2180 
(Temp. des Bades 2400) iiber, das bei der Analyse folgende Werthe 
lieferte : 

I. 0.1500 g Substanz ergaben 0.2991 g Kohlensaure und 0.0984 g Wasser. 
11. 0.1526 g Substanz ergaben 0.3040 g Kohlenszure und 0.0993 g Wasser. 

Gefunden 
I. U. 

c 54.54 54.48 54.33 pCt. 
H 7.18 7.29 7.23 B 

0 38.28 - - 

1) Bischoff, Ann. Chem. Pharm. 214, 49. 
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Nach den Resultaten der Analyse ist der neue Ester gemks der 
Oleichung : 

CHa.  COaR CHClCOzR CHa. C02R - .  - + NaC1 
NaC(C0aR)a i- CHaCOaR C(C0aR)z 

CHCOzR 
C H2 CO2 R 

entstanden. Mit einem Sprengl’schen Pyknometer 
Gewicht zu 

20 d 4 = 1.14088 
ermittelt. 

wurde das spec. 

Durch Verseifen dieses Esters hoffe ich zu der bis jetzt unbe- 
kannten Tetracarbonsiiure, 

CHa .COaH 
CH. CO2H 
CH.COaH ’ 
CHa .COaH 

zu gelangen. 

621. William Orren Emery: Ueber die Einwirkung 
von Ammoniak, Isobutylamin und Anilin auf den Aoeton- 

dioarbonstlureester. 
[ Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitgt Bonn.] 

(Eingegangen am 17. December.) 

Das Studium der Einwirkang von wassrigem Ammoniak auf den 
Acetondicarbonsaureester bat v. P e c h m a n n  und Stokes l )  zu einer 
Reihe interessanter Verbindungen gefiihrt. Ein Product dieser Reaction 
ist der @-Oxyamidoglutaminsaureester, dem v. P ec h m an  n und S t o k e s  
folgende Constitutionsformel: 

CHa . CONHa 

CHa. COaCaHs 

1) Diese Berichte XVIII, 2290; XIX, 2708. Americ, Chem. Journ. 8,375. 
240* 




