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N==7CH
Pyrazolon, HN\//CH2
CO
gewinnt man aus Cumalinsiure praktisch so, dass man ein Gemisch
derselben mit der berechneten Menge Soda in Wasser 16st und Hy-
drazinacetat zugiebt, oder indem man Cumalinsiure in sehr verdiinn-
tem alkoholischem Hydrazinhydrat 16st. Tropft man absolutes Di-
ammoniumhydrat auf Cumalinsiure, so tritt ziscbend heftige Reaction
ein, deren Producte nichts als Schmieren sind, die keine Spur von
Pyrazolon enthalten, dessen Entstehung iiberhaupt, falls nicht sehr
gut gekiihlt resp. vorsichtig verfahren wird, ausbleibt, indem die inter-
medidr freie Formylessigsiure wohl sehr leicht sich zu Trimesinsiure
resp. deren Hydrazid condensirt. Diese Peinlichkeit des Arbeitens
macht diese sonst verhiltnissmissig billige und bequeme Darstellungs--
weise des Pyrazolons nicht gerade zu einer leicht durchfiihrbaren.
Zur Identificirung wurden dargestellt:

Pyrazolon-(4)-Isonitrososilbersalz, C3HaNs;O2Ag.

Analyse: Ber. Procente; Ag 49.1.
Gef. » » 41.8.

Pyrazolon-(4)-p-Azotoluol, Purpurne Blittchen. Schmp. 219°.

143. Wilhelm Wislicenus: Ueber die Kohlenoxydspaltung
des Oxalessigesters und seiner Derivate.
(I. Mittheilung.)
[Aus dem chemischen Laboraterium der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 15. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)
Die Koblenstoffkette des Oxalessigesters kann, wie ich friher
nachgewiesen habe, an zwei verschiedenen Stellen gesprengt werden?):

COOC3H;5. CO CHz.COOC:H; (Siurespaltung)
COOCH;.CO.CHs COOC;Hy (Ketonspaltung).

Neben Alkohol treten im ersten Falle Oxalsiiure und Essigsiure,
im andern Koblensiure vnd Brenztraubensiure als Bruochstiicke des
Oxalessigestermolekiils auf. Diese beiden Reactionen *entsprechen
vollkommen den bekannten Spaltungen des Acetessigesters, die man
als »Siure-« und »Ketonspaltunge unterscheidet und die fiir alle
B-Ketonsiureester charakteristisch sind.

©) Ann. d. Chem. 246, 326.
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Im Folgenden soll nun gezeigt werden, dass der Oxalessigester
noch einer dritten Art der Spaltung fihig ist, bei der er in Kohlen-
oxyd und Malonsiureester zerfillt:

COOC: H; . CO.CHy . CGOC: H;
= CO + COOC; H; . CH; . COOC; H;.

Dies geschieht, wenn man ihn mit einiger Vorsicht der Destilla-
tion unter gewd$hnlichem Luftdrucke unterwirft, also durch einfaches
Erhitzen. Als Benennung fiir die Reaction schlage ich die Bezeich-
nung »Kohlenoxydspaltunge vor, die den allgemein fiblichen Aus-
driicken »Siure-« und »Ketonspaltunge nachgebildet ist. Ein be-
sonderer Name diirfte um so eher gerechtfertigt erscheinen, als diese
Art der Spaltung nicht auf den Oxalessigester beschridnkt ist, sondern
mit Leichtigkeit auch bei seinen Homologen und iibrigen Derivaten
durchgefithrt werden kann.!) Festgestellt ist sie bis jetzt beim Brom-
oxalessigester, beim Phenyloxalessigester, beim Oxalbernsteinsiiureester
von Hrn. Nassauer, beim Dioxalbernsteinsiureester von Hrn.
Béckler, beim Methyloxalessigester von Hrn. Kiesewetter. Alle
diese Ester geben beim Erhitzen iiber eine bestimmte Temperatur
Kohlenoxyd ab und gehen in die entsprechenden Derivate des Malon-
siureesters iiber.?) Die Folge davon ist, dass sie ohne Zersetzung
iiberhaupt nur dann destillirt werden kénnen, wenn es méglich ist,
ihre Siedepunkte durch Druckerniedrigung betrichtlich unter die Zer-
setzungstemperatar herunterzudriicken. In den bis jetzt untersuchten
Fillen liegt die Spaltungstemperatur zwischen 150° und 190°%  Des-
halb kdnnen z. B. der Oxalessigester3) (Siedep. 131—132° bei 24 mm
Druck) und der Methyloxalessigestert) (Siedep. 137—1389 bei 23 mm),
bei vermindertem Drucke unzersetzt destillirt werden, wihrend der
Oxalbernsteinsiurester %) (Siedep. 155—156° bei 16—18 mm) pur un-
vollkommen und der Phenyloxalessigester€), dessen Siedepunkt jeden-
falls noch héher liegen wiirde, gar nicht mehr destillirbar ist.

Die Abspaltung von Kohlenoxyd und die Bildung eines Malon-
siureesterderivates (Aethenyltricarbonsiureester) hatte ich in Gemein-
schaft mit M. Nassauer zuerst beim Oxalbernsteinsiiureester beob-
achtet, als Hr. Prof. Hantzsch mir zufillig mittheilte, dass er in

1) Dagegen entwickelt der von Hrn. Hainlein dargestellte Formylbern-
steinséiureester beim Erhitzen nur sehr wenig Kohlenoxyd, sodass man hier
von einer Kohlenoxydspaltung nicht sprechen kann. Der Benzoylbrenztrauben-
siureester dagegen spaltet bei 210° Kohlenoxyd ab.

2) Ob andere Ester ihnlicher Constitution, wie z. B. Mesoxalsiureester, die
Kohlenoxydspaltung zeigen, soll noch untersucht werden.

3) Ann. d. Chem. 246, 318. 4) Ann. d. Chem. 246, 330.

5) Diese Berichte 22, 886.

6) Diese Berichte 20, 592; Ann. d. Chem. 246, 341.
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kiduflichem Oxalessigester und besonders in den Vorliufen von der
Darstellung desselben Malonsiureester nachgewiesen habe.’) Nach
dem eben Mitgetheilten kann es nicht mehr zweifelhaft sein, dass
diese Verunreinigung des kiuflichen Priparates von der Kohlenoxyd-
spaltung herriihrt, welcher ein Theil des Oxalessigesters in Folge von
Ueberhitzung bei der Destillation anheimgefallen ist.?)

Die Zersetzung der Oxalessigesterderivate geht iibrigens glatter
von statten, als die des Oxalessigesters selbst. Ueberhitzt man diesen
nvimlich etwas zu stark oder filhrt man die Destillation unter gewdhn-
lichem Luftdruck rascher durch, so gesellen sich der Kohlenoxyd-
spaltung noch andere Reactionen bei. Es entweicht in diesem Falle
neben Kohlenoxyd auch Kohlendioxyd und im Destillate finden sich
ausser Malonsiureester noch reichliche Mengen Alkohol, Brenztrauben-
siureester und hoch siedende &lige Ester, die noch nicht ngher
untersucht worden sind. Eine dieser Begleitreactionen ist offenbar
folgende:

COOC:H;s . CHz . CO . COOC3H; + Ha0
= COy + C:H; . OH + CH; . CO . COOC: Hy

Brenztraubensiurester.

Das zu dieser Zersetzung nithige Wasser stammt aus dem Oxal-
essigester selbst, indem sich ein Theil desselben unter Austritt von
Wasser condensirt. Als Producte dieser Condensation sind ohne
Zweifel jene erwihnten hochsiedenden Ester aufzufassen; sie treten immer
zugleich mit dem Brenztraubensiureester auf, wihrend sie bei der
reinen Kohlenoxydspaltung, also bei vorsichtigerem Erhitzen, nicht
gebildet werden. In den Vorliufen vom kiuflichen Oxalessigester
fehlt, wic aus der Mittheilung von Hrn. Prof. Hantzsch hervorgeht,
auch der Brenztraubensiureester nicht und ebensowenig lassen sich
bei der Darsiellung im Grossen die hochsiedenden Fractionen ver-
meiden, die ich wiederholt in Form von dunklen syrupartigen Nach-
liufen von der Kahlbaum’schen Fabrik erbhalten habe. Alle diese
Nebenproducte der Oxalessigesterdarstellung sind also offenbar nicht
bei der sehr glatt verlaufenden Syntlese des Oxalessigesters, sondern
erst bei der Destillation des fertigen Esters durch theilweise Zerset-
zung entstanden.

) Vergl. die folgende Abhandlung von A. Hantzsch.

%) Ich méchte bei dieser Gelegenheit auf eine frithere Bemerkung hin-
weisen (Ann. d. Chem. 246, 317), dass man nur kleinere Portionen von
Oxalessigester der Vacuumdestillation unterwerfen darf, wenn man ein reines
Priparat erhalten will. Anderenfalls Giberhitzt man eben allzuleicht einzelne
Partien des Esters. Bei besonderen Anspriichen an Reinheit (z. B. fir
physikalische Messungen) empfiehlt sich die Darstellung des Oxalessigesters
aus der schon krystallisirenden Kupferverbindung.
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In der Kohlenoxydspaltung des Oxalessigesters und seiner Deri-
vate besitzen wir eine neue allgemeine Synthese des Malonsiureesters
und seiner Abkémmlinge. Ibre praktische Bedeutung liegt darin, dass
sie gestattet, einzelne bisher unbekannt gebliebene Malonsiureester-
derivate mit Leichtigkeit darzustellen. So werde ich in der nichsten
Mittheilang zeigen, dass der meines Wissens bisher vergeblich ge-
-suchte Phenylmalonsiureester aus dem Phenyloxalessigester mit Hiilfe
der Kohlenoxydspaltung erbalten werden kann.

Auch eine andere Liicke wird durch die Reaction ausgefiillt. Wie
ich oOfters erfahren habe und wie auch Claisen!) bemerkt hat, ist
der Kohlensdureester zur Condensation mit Estern oder Ketonen
durch Natrium oder Natrinuméithylat nicht geeignet. So ist ¢s mir
nicht gelungen, Malonsiureester aus Kohlensiiureester und Essigester
zu gewinnen.

€O (OCy H;)2 + CH; . COOCy Hs
= COOC: H; . CH,.COOC;H; + C;H; OH.

Durch Anwendung von Oxalester an Stelle von Kohlensiureester
und Abspaltung von Kohlenoxyd kann dieses Hinderniss, das in der
geringen Reactionsfihigkeit des Kohlensiuresters liegt, gewissermaassen
umgangen werden,

Verhalten des Oxalessigesters in der Hitze,
nach Versuchen von Max Nassauer.

Erhitzt man reinen Oxalessigester, so bemerkt man bei etwa
160° den Beginn einer Gasentwicklung, die sich gegen 190Y zu
einem lebbaften Schiumen steigert. Das entweichende Gas ist
Kobhlenoxyd. ’

Um dieses zu beweisen, wurden etwa 10 g Oxalessigester sehr
vorsichtig und langsam uoter gewdhalichem Luftdracke destillirt. Der
Destillationsapparat war mit Kohlenséure gefiillt und mit einem Schift-
schen Stickstoffeudiometer verbunden, in welchem sich das Gas iber
analytischer Kalilauge apnsammelte. Ein Theil der mebrere hundert
Cubikcentimeter betragenden Gasmenge wurde mit ammoniakalischer
Kupferchloriirlsung zusammengebracht, von dieser in der Kilte voll-
stindig absorbirt und beim Erwirmen wieder entlassen. Das Gas
verbraunte mit der bekannten blauen Flamme. Das dlige Destillat be-
stand zum weitaus gréssten Theil aus Malonsdureester. Beobachteter
Sdp. 196—1970.

Analyse: Ber. fir C;H;30,.

Procente: C 3
Gef. » »

A0,

2.00, H
» T7.31.

2
2.37

()
S
(&1

’

B Diese Berichte 20, (36.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahig, XX VII. ol
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Durch Verseifung wurde daraus Malonsdure vom Schmp. 132°
erhalten und diese durch weiteres Erhitzen unter Abspaltung von
Kohlendioxyd in Essigsiure {ibergefiibrt.

Bei einem zweiten Versuche wurde Oxalessigester in Stickstoff-
atmosphiire und ohne Riicksicht auf Ueberhitzung einzelner Theile
rasch destillirt. Die abziehenden Gase passirten Barytwasser und
ammoniakalische Kupferchloriirlosung. In dieser fand sich wieder
Kohlenoxyd, wihrend im Barytwasser ein starker Niederschlag von
Baryumcarbonat entstanden war. Das in einer gut gekiiblten Vor-
lage aufgefangene Glige Destillat war ein weit complicirteres Gemenge,
als bei dem ersten Versuche und musste wiederholt fractionirt werden.
Die erste Fraction ging bei 78—809 iiber und erwies sich als Alkohol.
Das Folgende war ein Gemisch von etwa gleichen Mengen Brenz-
tranbensiureester (Schmp. 145—1469 und Malonsiureester (Schmp.
1979), die sich erst nach 6fterem Fractioniren trennen liessen. Ueber
200° destillirten zersetzliche Glige Ester unbekannter Constitution.

Der Brenztraubensdureester lédsst sich durch seinen charakte-
ristischen Geruch leicht erkennen. In der Hauptfraction 140—150¢
wurde er nachgewiesen durch Ueberfiihrung ins Oxim, das nach dem
Umkrystallisiren aus Aether den Schmp. 94° und den Sdp. 2319 (un-
corr.) zeigte, was mit den Angaben in der Literatur!) fhereinstimmt.
Ein geringer Theil des Oxalessigesters war bei diesem Versuche voll-
stindig verkohlt.

Aus dem Oxalessigester k6nnen demnach durch Zersetzung in der
Hitze folgende Producte entstehen: 1. Kohlenoxyd, 2. Kohlendioxyd,
3. Alkohol, 4. Brenztraubensiureester, 5. Malonsiureester, 6. hoch
siedende Ester unbekannter Constitution, wahrscheinlich Condensations-
producte des Oxalessigesters. Andere Verbinduogen konnten nicht
aufgefunden werden, sodass mit dieser Aufzidhlung die Zahl der Zer-
setzungsproducte hochst wahrscheinlich erschopft ist.

Kohlenoxydspaltung des Methyloxalessigesters,
pach Versuchen von M. Kiesewetter.

Die Zersetzung des von W. Wislicenus und Arnold %) darge-
stellten Methyloxalessigesters verliuft sehr glatt, wenn man den Ester
bei gewdhplichem Luftdruck destillirt. Es entsteben dabei Kohlen-
oxyd und Methylmalonsdureester (Isobernsteinsiureester) nach folgen-
der Gleichung:

CO . COOCoH; COOC; H;

— CO + CHs . .
CH (CHy) . COO Gy H, — GO + CHs - CH< (0 1y,

) V. Meyer und Ziiblin, diese Berichte 11, 693 und 13, 1598..
?) Ann, d. Chem. 246, 529.
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Von andern Producten war nichts zu bemerken und es zeigt sich
demnach, dass hier auch bei rascherer Destillation die Spaltung viel
glatter verliuft als beim Oxalessigester. Der Grund dafiir diirfte in
der geringen Neigung des Methyloxalessigesters, sich unter Wasser-
abspaltung zu condensiren, zu suchen sein.

Zum Nachweis des Kohlenoxyds wurde in derselben Weise ver-
fahren, wie dies im vorigen Abschnitt von M. Nassauer angegeben
ist. Auch hier wurde die gapze abgespaltene Gasmenge von am-
moniakalischer Kupferchloriirlésung vollstindig absorbirt. Der Methyl-
malonsiureester destillirte bei 194—195° (uncorr.).

Analyse: Ber. fir CsHu 04.

Procente: C 40.6S, H 8.05.
Gef. » » 40.39, » 8.0l.

Die durch Verseifung aus dem Ester gewonnene Siure wurde aus
wenig Wasser zweimal umkrystallisirt und zeigte dann den Schmelz-
punkt 1350.71)

Analyse: Ber. fir C4HgO;.

Procente: C 40.68, H 5.08.
Gef. » » 40.39, » 5.30.

Beim Erhitzen spaltete die Sidure Kohlendioxyd ab und zeigte

den Geruch nach Propionsiure.

Kohlenoxydspaltung des Oxalbernsteinsiureesters,
nach Versuchen von M. Nassauer.
Der Oxalbernsteinsiureester?) zerfillt bei der Destillation unter

gewdhnlichem Drucke glatt in Kohlenoxyd und Aethenyltricarbon-
sidureester:

QHz — CH . CO.COOCyH; — CO ('ZHg—*~ CH .COOC:H;
COO C:H; COO Gy Hy = *Y ¥ C00C:B; CO0OC: Hy
Oxalbernsteinsdureester Aethantricarbonsiureester,

Der Zerfall beginnt bei einer Temperatur von 140 —150° und
wird bei etwa 170V lebhaft. Da der Siedepunkt des Esters selbst
bei einem auf 16—18 mm herabgeminderten Drucke noch oberhalb
1500 liegt, so folgt daraus, dass der Oxalbernsteinsiureester selbst
bei so niedrigen Drucken nicht ganz unzersetzt destillirt werden kann.
In der That enthilt auch das im Vacuum destillirte Priparat immer
etwas Aethenyltricarbonsiiureester, der sich durch Fractioniren nicht
entfernen lidsst. Es erkliren sich daraus auch die zu hohen Wasser-
stoffzahlen, die bei frilheren Analysen (a. a. O.) immer gefunden
wurden.

1) Der Schmelzpunkt der Isobernsteinsiure wird gewdhnlich zu 1300 an-
gegeben. Die Genanigkeit dieser Bestimmung wird aber ofters bezweifelt.
2) Diese Berichte 22, 885. .
51
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DasKohlenoxyd wurde wie gewdhnlich nachgewiesen. Der Aethenyl-
tricarbonsiureester, das einzige Product, das bei der Destillation noch
entstanden war, zeigte die Siedepunkte 152-—153° bei 14 mm und
2760 (uncorr.) bei gewdhnlichen Druck. Bei der Bestimmung des
Moleculargewichts im Beckmann’schen Apparat wurden die Zahlen
218 und 239 statt 246 gefunden.

Analyse: Ber. fir Cy; HysOs.

Procente: C 53.65, B 7.31.
Gef. »  » 53.30, 53.45, 53.23, » 7.35, 7.98, 7.39.

Beim anhaltenden Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure, sowie
beim Erhitzen mit Wasser auf 160° erbilt man neben Alkohol die
Spaltungsproducte der Aethenyltricarbonsdure: Koblendioxyd und
Bernsteinsiure.

Bei der Verseifung des Esters durch Erwidrmen mit der berech-
neten Menge alkobolischen Natrons (erbalten durch Lésen der néthigen
Menge Natrium in Alkohol und Hinzufiigen von etwas Wasser) erhilt
man ithenyltricarbonsaures Natron vollkommen rein als weissen
krystallinischen Niederschlag, der etwas hygroskopisch ist und daher
nach dem Waschen mit Alkohol sofort im Exsiccator getrocknet
werden muss.

Analyse: Ber. fir CsH;O0g Nas.

Procente: Na 32.48.
Gef. » » 32.63.

Aethenyltricarbonsaures Baryum, erbalten durch Fillen
einer Losung des Natriumsalzes mit Chlorbaryum ist ein unldslicher
Niederscblag, der nach dem Trocknen bei 104° noch ein Molekiil
Krystallwasser enthilt, dds erst gegen 200° entweicht.

Analyse: Ber. fir (CsH30):Ba 4- HyO

Procente: Ba 55.02, Ha O 2.54.
Gef. » » 5471, » 3241

Aethenyltricarbonsiure wurde nach der Vorschrift von
Bischoff?!) durch Verseifen des Esters mit concentrirter Kalilauge,
Ansiuern und Ausiithern der erhaltenen wiissrigen Lésung dargestellt.
Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Aether zeigte sie den richtigen
Schmelzpunkt 1590,

Analyse: Ber. fur CsHgOg.

Procente: C 37.03, H 3.70.
Gef, » » 37.04, » 3.74.

Beim Schmelzen zerfillt die Siure in Kohlendioxyd und Bern-
steinsiiure, von welch letzterer zur Sicherheit noch eine Analyse aus-
gefiibrt wurde (gefunden 40.5 [statt 40.7] pCi. C und 5.2 [statt
5.1] pCt. H).

1) Ann. d. Chem. 214, 38,



