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N= -CH 
P y r a z o l o n ,  H N \  )CH2 

CO 
gewinat man aus Cumalinsaure praktisch so, dass man ein Gemisch 
derselben mit der berechneten Menge Soda in Wasser 16st und Hy- 
drazinacetat zugiebt, oder indem man Cumalinsaure in sehr verdiinn- 
tem alkoholischem Hydrazinhydrat liist. Tropft man absolutes Di- 
ammoniumhydrat auf Cumalinsaure, so tritt zischend heftige Reaction 
ein, deren Producte nichts als Schniieren sind, die keine Spur von 
Pyrazolon enthalten, dessen Entstehung ijberhaupt, falls nicht sehr 
gut gekiihlt resp. vorsichtig verfahren wird, ausbleibt, indem die inter- 
rnediar freie Formylessigsiure wohl sehr leicht sich zu Trimesinsaure 
resp. deren Hydrazid condensirt. Diese Peinlichkeit des Arbeitens 
macht diese sonst verhaltnissmassig billige und bequeme Darstellungs- 
weise des Pyrazolons nicht gerade zu einer leicht durchfiihrbaren. 

Zur Identificirung wurden dargestellt: 
P y r a  z o l o n  - (4)- Is o n i t ro s o s i 1 b e  r s a1 z, C3H2Ns 0 2  Ag. 

Analyse: Ber. Procente; Ag 49.1. 
Gef. )) >? 47.8. 

Pyrazolon-(4)-p-Azotoluol, Purpurne Blattchen. Schmp. 219". 

143. Wilhe lm Wis l icenus:  Ueber die Kohlenoxydspaltung 
des Oxslessigesters und seiner Derivate. 

(I. Mittheilung.) 
[Ans dem chemischen Laboratorium der Universitat Wiirzburg.:] 

(Eingegangen am 15. MPrz; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. W. Will.) 
Die Kohlenstoff kette des Oxalessigesters kann, wie ich friiher 

nachgewiesen babe, an zwei verschiedenen Stellen gesprengt werden '): 
COOCaH5. CO CH2. COOCsHs (Saurespaltung) 
C O O q H 5 .  CO . CH, COOCaH5 (Ketonspaltung). 

Neben Alkohol treten im ersten Falle Oxalsaure und Essigsaure, 
im andern Kohlensliure und Brenztraubenslure als Briichstiicke des  
Oxalessigestermolekiils auf. Diese beiden Reactionen 'entsprechen 
vollkommen den bekannten Spaltungen des Acetessigesters, die man 
als BSiiure-c und B K e t o n s p a l t u n g c  unterscheidet und die ffir alle 
p-Ketonsiiureester charakteristisch sind. 

1) Ann. d. Chem. 246, 326. 
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Im Folgenden sol1 nun gezeigt werden, dass der Oxalessigester 
noch einer dritten Art  der Spaltung fahig ist, bei der er in Kohlen- 
oxyd und Malonsaureester zerfallt: 

COOC2 H5. CO . CHa . COO& H5 

5: CO + COOCz H5. CH2, COOCz Hs. 
Dies geschiebt, wenn man ihn mit einiger Vorsicht der Destilla- 

tion unter gewohnlichem Luftdrucke unterwirft, also durch einfaches 
Erhitzen. Als Benennung fiir die Reaction schlage ich die Bezeicb- 
nung B K o h l e n o x y d s p a l t u n g a  Tor, die den allgemein iiblichen Aus- 
driicken PSaure-c und BKetonspdtung6 nachgebildet ist. Ein be-  
sonderer Name diirfte um so eber gerechtfertigt erscheinen, als diese 
Art  der Spaltiing nicht auf den Oxalessigester beschrankt ist, sondern 
mit Leichtigkeit auch bei seinen Homologen und iibrigen Derivaten 
diirchgefiihrt werden kann.') Festgestellt ist sie bis jetzt beim Brom- 
oxalessigester, beim Phenyloxalessigester, beim Oxalbernsteinsaureester 
von Hrn. N a s s a u e r ,  beim Dioxalbernsteinsaureester von Hrn. 
B a c k l e r ,  beim Metbyloxalessigester von Hrn. K i e s e w e t t e r .  Alle 
diese Ester geben beim Erhitzen iiber eine bestimmte Temperatur 
Rohlenoxyd a b  und gehen in die entsprechenden Derivate des Malon- 
saureesters iiber.2) Die Folge davon ist, dass sie o h n e  Z e r s e t z u n g  
iiberhaupt nur dann destillirt werden konnen, wenn es miiglich ist, 
ihre Siedepunkte durch Druckerniedrigung betracbtlich unter die Zer- 
setzungstemperatiir herunterzudrucken. In  den bis jetzt untersuchten 
Fallen liegt die Spaltungstemperatirr zwischen 150° und 190°. Des- 
halb konnen z. B. der Oxalessigester3) (Siedep. 131-132O bei 24 mm 
Druck) und der Methyloxale~sigester~) (Siedep. 137-1380 bei 23 mm), 
bei vermindertem Drucke unzersetzt destillirt werden, wahrend der 
Oxalbern~teinsaurester~) (Siedep. 155-156'' hei 16-18 mm) nur un- 
vollkommen und der Phenyloxalessigester 6), dessen Siedepunkt jeden- 
falls noch hoher liegen wiirde, gar nicht mehr destillirbar ist. 

Die Sbspaltung von Kohlenoxyd und die Bildung eines Malon- 
saureesterderivates (Aethenyltricarbonsaureester) hatte ich in Gemein- 
schaft mit M. Nassauer  zuerst beim Oxalhernsteinsaureester beob- 
achtet, als Hr. Prof. H a n t z s c h  mir zufallig mittheilte, dass er in 

1) Dagegen entwickelt der von Hrn. H ain le in  dargestellte Formylbern- 
steinsiiureester beim Erhitzen nur sehr wenig Kohlenoxyd, sodass man hier 
von einer Kohlenoxydspaltung nicht sprechen kann. Der Benzoylbrenztrauben- 
saureester dagegen spaltet bei 2100 Koblenoxyd ab. 

2) Ob andere Ester tihnlicher Constitution, wie z. B. Mesoxalsiiureester, die 
Kohlenoxydspaltung zeigen, sol1 no& untersucht werden. 

3) Ann. d. Chem. 246, 318. 
5, Diese Berichte 22, 886. 
6) Diese Berichte 20, 593; Ann. d. Chem. 246, 341. 

4) Ann. d. Chem. 246, 330. 
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kauflichem Oxalessigester und besonders in den Vorlaufen von der 
Darstellung desselben Malonsaureester nachgewiesen babe.’) Nacb 
dem eben Mitgetheilten kann es nicht mehr zweifelhaft sein, dass 
diese Verunreinigung des kauflichen Praparates von der Kohlenoxyd- 
spaltung herriihrt, welcher ein Theil des Oxalessigesters in Folge -ion 
Ueberhitzung bei der Destillation anheimgefallen ist.2) 

Die Zersetzung der Oxalessigesterderirate geht iibrigens glatter 
vnn statten, als die des Oxalessigesters selbst. Ueberhitzt man diesen 
riamlich etwas zu stark oder fiihrt man die Destillation unter gewohn- 
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 eirb 
ausser Malonsaureester noch reichliche Mengeri Alkohol, Brenztrauben- 
s h r e e s t e r  und hoch siedende olige Ester, die noch nicht naher 
umtersucht worden sind. Eine dieser Begleitreactionen ist offenbar 
folgende: 

COOCz H5 . CHz . CO . COOCa Hj + Ha0 
= COa + CzHj. OH + CH3. C O .  COOCzH5 

Das  zu dieser Zersetzung nothige Wasser stammt aus dem Oxal- 
essigeater selbst, indem sich ein Theil desselben unter Austritt yon 
Wasser condensirt. Ale Producte dieser Condensation sind ohne 
Zweifel jene erwahnten hochsiedenden Ester aufzufassen; sie treten imrner 
zugleich mit dem Brenztraubensaureester auf, wahrend sie Lei der 
reinen Kohlenoxydspaltung , also bei vorsicbtigerem Erhitzen , nicht 
gebildet werden. I n  den Vorlaufen vom kiiuflichen Oxalessigester 
fehlt, wic ilus der Mittheilung von Hrn. Prof. H a n  t z s c h  hervorgeht, 
auch der Brenztraabensaureester nicht und ebenaowenig lassen sicb 
bei der Darstellung im Grossen die hochsiedenden Fractionen ver- 
nreiden, die ich wiederholt in Form von dunklen syrupartigen Nach- 
18ufen von der Kahlbaum’schen Fabrik erhalten habe. Alle diese 
Nebenproducte der Oxalessigesterdarstellung sind also offenbar nicht 
1x4 der sehr glatt verlaufenden Synthese des Oxalessigesters, sondern 
erst bei der Destillation des fertigen Esters durch theilweise Zerset- 
zurig entstanden. 

BrenztraubensLurester. 

l) Vergl. die folgende Abhandlung von A .  Hantzsch .  
2, Ich mochte bei dieser Gelegenheit auf eine friihere Bemerlrung hin- 

weisen (Ann. d. Chem. 2446, 317), dass p a n  nur  kleinere Portionen yon 
Oxalessigester der Vacuumdestillation untertverfen darf, wenn man ein reines 
Priparat  erhalten will. Anderenfalls uherhitzt man eben allzuleicht einzelne 
Partien des Esters. Bei besonderen Anspruchen a n  Reinheit (z. B. fur 
physiltalische Messungen) empfiehlt sich die Darstellung des Oxalessigesters 
itus der schijn ltrystallisirenden Iiupferverbindung. 
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I n  der Kohlenoxydspaltung des Oxalessigesters und seiner Deri- 
vate besitzen wir eine neue allgemeine Synthese des Malonsaureesters 
und seiner Abkommlinge. Ihre  praktische Bedeutung liegt darin, dass 
sie gestattet , einzelne bisher unbekannt gebliebene Malonviiureester- 
derivate mit Leichtigkeit darzustellen. SO werde icb in der nlchsten 
Mittheilung zeigen, dass der meines Wissens bisher vergeblich ge- 
suchte Phenylmalonsaureester aus dem Phenyloxalessigester mit Hiilfe 
d e r  Kohlenoxydspaltung erhalten werden kann. 

Auch eine andere Lucke wird durch die Reaction ttusgefullt. Wie 
icti ofters erfahren babe und wie auch C l a i s e n ' )  bemerkt hat, ist 
der  Kohlenslureester zur Condensation mit E3tern oder Ketonen 
durch Natrium oder Natriumathylat nicht geeignet. So ist es mir 
nicht gelungen, Malonsiiureester aus Kohlenssureester and Essigeater 
c u  gewinnen. 

CO (OCa Hj)z + CH3. COOC2 Hs 
= COOCz Hj . CHa . COOCa Hj i- Cy HS OH. 

Durch Anwendung von Oxalester an Stelle van Kohlensaureester 
,und Abspaltung von Kohlenoxyd kann dieses Hinderniss, das in  der 
geriogen Reactionsfiihigkeit des Kohlensauresters liegt, gewissermattssen 
amgangen werden. 

V e r h a l t e n  d e s  O x a l e s s i g e s t e r s  i n  d e r  H i t z e ,  
nach Versuchen \-on M a x  Kassaue r .  

Erhitzt niari reinen Oxalessigester, so benierkt man bei etwa 
l G O o  den Beginn einer Gasentwicklung, die sich gegen 190" zu 
einexn lebhaften Schiiumen steigert. Das entweicliende Gas iat 
Kohlenoxyd. 

Unl diesev zu beweisen, wurden etwa I0 g Oxalessigester sehr 
vorsichtig und langsam unter gewohnlictieni Luftdrucke destillirt. Der 
Destillationsapparat war mit Hohlensaure gefiillt und mit einem Sc hi f  f -  

schen Stickstoffeudiometer verbunden, in welchem sich das G a s  uber 
analytischer Kalilauge ansamnielte. Ein Theil der rnehrere hundert 
Cubikcexitimeter betragenden Gasmenge wurde mit arnmoniakalischer 
Kupferchloriirlosung zusammengebracht, von dieser in der Kalte ~ 0 1 1 -  
standig absorbirt und beim Erwlrmen wieder entlassen. Das Gas 
verbraxinte rnit der bekannten blauen Flamme. Das olige Destillat be- 
stand zum weitans grossten Theil aus Malonsaureester. Beohacbteter 
Sdp. 19C;-19io. 

Analpse: Ber. fur Ci. H12 01. 
Procente: C 52.50, H 7.50, 

Gef. x D 52.57, > 7.51. 

I) Diese Berichte 20, 656. 
Berichle d. D. ehem. Gese1lsc;haft. Jahig. XXVII. 
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Durch Verseifung wurde daraus Malonsaure vom Schmp. 132O 
erhalten und diese durch weiteres Erhitzen unter Abspaltung VOD 

Kohlendioxyd in Essigsaure iibergefiihrt. 
Bei einem zweiten Versuche wurde Oxalessigester in Stickstoff- 

atmosphare und ohne Riicksicht auf Ueberhitzung einzelner Theile 
raech destillirt. Die abziehenden Gase passirten Barytwasser und 
ammoniakalische Kupferchloriirliisung. I n  dieser fand sich wieder 
Kohlenoxyd, wahrend im Barytwasser ein starker Niederschlag von 
Baryumcarbonat entstanden war. Das in einer gut gekiihlten Vor- 
lage aufgefangene iilige Destillat war ein weit complicirteres Gemenge, 
als bei dem ersten Versuche und musste wiederholt fractionirt werden. 
Die erste Fraction ging bei 78--80° uber und erwies sich als Alkohol. 
Das Folgende war  ein Gemisch von etwa gleichen Mengen Brenz- 
traubensaureester (Schmp. 145-1460) und Malonsaureester (Schmp. 
197 O), die sich erst nach iifterem Fractioniren trennen liessen. Ueber 
2000 destillirten zersetzliche olige Ester unbekannter Constitution. 

Der  BrenzIraubensaurHester lasst sich durch seinen charakta- 
ristischen Geruch leicht erkennen. In der Hauptfraction 140- 1500 
wurde er nachgewiesen durch Ueberfuhrung ins Oxim, das nach dern 
Umkrystallisiren a m  Aether den Schmp. 94O und den Sdp. 2310 (un- 
corr.) zeigte, was mit den Angaben in der Literatur') iibereinstimmt, 
Ein geringer Theil des Oxalessigesters war  bei diesem Versuche voll- 
standig rerkohlt. 

Aus dem Oxalessigester kiinnen demnach durch Zersetzung in d e r  
Hitze folgende Producte entstehen: 1 .  Kohlenoxyd, 2. Kohlendioxyd, 
3. Alkohal, 4. Rrenztraubensaureester, 5. Malonsaureester, G. hoch 
siedende Ester uribekannter constitution, wahrscheinlich Condensations- 
producte des Oxalessigesters. Andere Verbindungen konnten nicht 
aufgefunden werden, sodass mit dieser Aufzahlung die Zahl der Zer- 
setzungsproducte hochst wahrscheinlich erschiipft ist. 

K o h l e n o x y d s p a l t u n g  d e s  M e t h y l o x a l e s s i g e s t e r s ,  
nach Versuchen von M. Kiesewet te r .  

Die Zersetzung des von W. W i s l i c e n u s  und A r n o l d 2 )  darge- 
stellten Methyloxalessigesters verlauft sehr glatt, wenn man den Es ter  
bei gewiihnlichem Luftdruck destillirt. Es entstehen dabei Kohlen- 
oxyd und Met tiylmalonsaureester (Isobernsteinsaureester) nach folgen- 
der Gleichung: 

CO . COO C2H5 
CH (CH3) . COO CZ H5 

COO C2 H5 

COOCI Hg' 
= C O  + CH3. CH< 

I) T. Meyer und Ziiblin, diese Berichte 11, 693 und 15, 15%. 
2) Ann. d. Chem. 246, 529. 
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Von andern Producten war nichts zu bemerken und es zeigt sich 
demnacb, dass hier auch bei rascberer Destillation die Spaltung vie1 
glatter verlauft als beim Oxalessigester. Der  Grund dafir diirfte in 
der geringen Neigung des Methyloxalessigesters, sich unter Wasser- 
abspaltung zu condensiren, ZII suchen sein. 

Zum Nachweis des Kohlenoxyds wurde in derselben Weise ver- 
fahren, wie dies im vorigen Abscbnitt von M. N a s s a u e r  angegeben 
ist. Auch bier wurde die ganze abgespaltene Gasmenge von am- 
moniakalischer Kupferchloriirlijsung vollstandig absorbirt. Der Methyl- 
malonslureester destillirte bei 194-1 95 0 (uncorr.). 

Analyse: Ber. f h -  CsHl404. 
Procente: C 40.6S, H 5.05. 

Gef. )> x 40.39, D 8.01. 
Die durch Verseifung aus de"m Ester gewonnene Saure wurde aus 

wenig Wasser zweimal umkrystallisirt und zeigte dann den Schmelz- 
punkt 1350.1) 

Analyse: Ber. far C4HsO4. 
Procente: C 40.68, H 5.08. 

Gef. n n 40.39, B 5.30. 
Beim Erbitzen spaltete die Saure Kohlendioxyd ab und zeigte 

den Geruch nach Propionsaure. 

K o h l e n o x y d s p a l t u n g  d e s  O x a l b e r n s t e i n s a u r e e s t e r s ,  
nach Versuchen von M. Nassauer .  

Der  Oxalbernsteinsaureester2) zerfallt bei der Destillation untw 
gewohnlichem Drucke glatt in Kohlenoxyd und Aetbeuyltricarbon- 
siiureester : 

COO CS H5 COO C2 H5 
CHa- - CH . C00CzH5 - CH2 - -- CH . CO . COOCaH5 

- co i- COOCzH5COOCzHg 
Oxal bernsteinslureester Aethantricarbonslureester. 

Der Zerfall beginnt bei einer Temperatur von 140-15UO und 
wird bei etwa 170" lebhaft. Da der Siedepunkt dea Esters selbst 
bei einem auf 16-18 mm herabgeminderten Drucke noch oberhalb 
1500 liegt, so b l g t  daraus, dass der Oxalbernsteinsaureester selbst 
bei so niedrigen Drucken nicht ganz unzersetzt destillirt werden kann. 
I n  der T h a t  enthalt auch das im Vacuum destillirte Praparat immer 
etwas Aethenyltricarbonsaureester, der sich durch Fractioniren nicht 
entfernen lasst. Es erklaren sich daraus auch die zu hohen Wasser- 
stoffzahlen, die bei friiheren Analysen (a. a. 0.) immer gefunden 
wurden. 

1) Der Schmelzpunkt der Isobernsteinsiiure wird gew6hulich zu 1300 an- 

2, Diese Berichte 22, S85. 
gegeben. Die Geneuigkeit dieser Bestimmung wird aber bfters bezweifelt. 

5 l *  
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Das Kohlenoxyd wurde wie gewohnlich nachgewiesen. Der  Aethenyl- 
tricarbonsaureester, das einzige Product, das bei der Destillation noch 
entstanden war, zeigte die Siedepunkte 152-1530 bei 14 mm und 
27150 (uncorr.) Lei gewohnlichen Druck. Bei der Bestimmung des 
Moleculargewichts im B e c k  m ann’schen Apparat wurden die Zahlen 
218 und 239 statt 246 gefunden. 

Analjse: Ber. fur CII HlsOe. 
Procente: C 53.65, H 7.31. 

Gef. )) D 53.30, 53.45, 53.23, )) 7.33, 7.2S, 7.39. 
Beim anhaltenden Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure, sowie 

beim Erhitzen rnit Wasser auf 1600 erhalt man ueben Alkohol die 
Spaltungsproducte der Aethenyltricarborisaure: Kohlendioxyd and 
Bernsteinsaure. 

Bei der Verseifung des Esters durch Erwiirmen rnit der berech- 
neten Menge alkoholischen Eatrons (erbalten durch Liisen der notbigen 
Menge Natrium in Alkohol und Hinzufiigen von etwas Wasser) erhalt 
man a t h e n y l t r i c a r b o n s a u r e s  N a t r o n  vollkomnien rein als weissen 
krystallinischen Niederschlag, der etwas hygroskopisch ist und daher 
nach d e n  Waschen mit Alkohol sofort im Exsiccator getrocknet 
werden muss. 

Analyse: Ber. fbr CjHjOe, Pu’as. 
Procente: Na 38.48. 

Gef. x )) 32.68. 
A e t h e n y 1 t r i c a r  b o  n s  a u r e s  B a r y  u m , erhalten durch F a l l e ~  

einer Losung des Natriunisalzes mit Chlorbaryum ist ein unloslicher 
Niederschlag, der nach dem Trocknen bei 1040 noch ein Molekul 
Krystallwasser enthalt, das erst gegen 2000 entweicht. 

Analyse: Ber. fiir (CgB30)2Ba + HnO 
Procente: B:i 55.02, H a 0  2.54. 

Gef. x )) 54.71, )) 2.41. 
A e t h e n y l t r i c a r b o n s l u r e  wurde nach der Vorschrift von 

B i s c h o f f  I) durch Verseifen des Esters mit concentrirter Kalilauge, 
Ansauern und Ausathern der erhaltenen wlssrigen Losung dargestellt. 
Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Aether zeigte sie den richtigen 
Schmelzpunkt 1590. 

Analyse: Ber. fur CsHeOs. 
Procente: C 37.03, H 3.70. 

Gef. >) )) 37.04, >) 3.74. 
Beim Schmelzen zerflllt die Saure i n  Kohlendioxyd und Bern- 

steinsaure, von welch letzterer zur Sicherheit noch eine Analyse aus- 
gefiihrt wurde (gefunden 40.5 [statt 40.71 pCt. C und 5.2 [statt 
5.11 pCt. H). 

*) Ann. d. Chem. 214, 35. 


