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162. Eduard Buchner und H a n s  Dessauer: Einwirkung 
von Diazoessigester  auf ungesa t t ig te  Slureester. 

(Eingegangen am 22. Mgrz.) 

VI. C i t r a c o n s a u r e e s t e r  u n d  D i a z o e s s i g e s t e r  '). 
10 g Citraconsauremetbylester (Fraction 1 12-11t;0 bei 25 miu 

Quecksilberdruck) werden rnit 7.5 g Diazoessigmethylester (start 
theoretisch 6.5 g) am Riickflusskiihler im Oelbad bei allmahlich 
steigender Temperatur von 60-1200 erhitzt, im Ganzen 3 Stunden. 
Die Stickstoffentwicklung ist dabei nicht sehr bedeutend. Man erhalt 
ein rothlich gelbes Oel, das nach Wocben langem Stehen, am besten 
auf Aussaat hin, das krystallisirte Additionsproduct ausscheidet, hoch- 
stens 30 pCt. der Theorie. Die Mutterlauge liefert beim Destilliren 
im Vacuum zunachst unveranderten Citraconester zuriick, dann unter 
Stick stickstoffabspaltung betrachtliche Mengen des unten beschriebenen 
Trimethylenderivates. 

M e t  h J 1 p y r a z o l i n  - 3 , 4 , 5  - t r i c  a r  b o n s a u r e m  e t h y 1 e s t e r ,  

NH 
Scbrnp. 86O. Die Stellung der Methylgruppe ist unbekannt. Aus 

concentrirter Aetherlosung bilden sich ziemlich grosse, zu Drusen 
vereinigte Prisrnen. 

Analyse: Ber. fir CmH14 0 6  Na. 
Procente: C 46.51, H 5.43, N 10.S5. 

Gef. >) 46.49, n 5.53, 11.02. 
Die Theorie lasst zwei stereoisomere Verbindungen dieser ZU- 

sammensetzung voraussehen. Der Versuch auf dem gleichen Wege 
wie bei Pyrazolintricarbonessigester (s. d. vorhergehende A bhandlung) 
zur zweiten Modification zu gelangen, ergab nur ein unter keinen Urn- 
standen, auch nicht nach Aussaat des Ausgangsproductes, erstarrendes 
Oel. Es ist wahrscbeinlich, dass dasselbe die stereoisomere Verbindung 
reprasentirt. 

M e t h y 1 t r i m  e t h y 1  e n  t r i c a r b o n s a u r e m e t h y l e s t e r .  Zur 
stickstoffabspaltung wird das Additionsproduct bei 25 mm Quecksilber- 
druck eine stunde auf 170-19O0 erhitzt. Bei darauf folgendem 
Fractioniren geht zwischen 170 und 180° (30 mm Druck) ein farb- 
loses, vollig erstarrendes Oel iiber. Wird aus kochendem Wasser, 
Aetber , Ligroi'n oder aus  Schwefelkohlenstoff in farblosen, flachen 
Nadeln erhalten. Schmp. 77O. 

') vergl. die vorhergehende Abhandlung. 
56 * 
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Analyse: Ber. fiir CloHlaOc. 
Procente: C 52.1S, H 6.09. 

Gef. D 51.83, n 6.28. 
Die Bestandigkeit des Esters gegen Permanganat bei Gegenwart 

von Soda im Vereine mit der procentischen Zusammensetzung beweist 
seine Natur als Trimethylenderirat. Die Verseifung mit kochender 
Natronlauge fiihrt zu 

M e t h y l  t r i  m e t h y l e n -  1, 2, 3 - t r i c a r  b o n  s l u r  e ,  
CH3 COzH COaH 

COz H . C-CH - C H  
I I 

Scheidet sich bei sehr weitem Concentriren der Aetherlosung als 
harte Krystallkruste ab. Oder besser wird langsam Ligroi'n zugesetzt, 
wodurch farblose Warzchen erbalten werden. 

Analyse: Ber. ffir C7HsOs. 
Procente: C 44.68, H 4.26. 

Gef. )) )> 44.42, n 4.36. 
Schmp. 19 1 O ohne Zersetzung. 1st gegen Permanganat bei Gegen- 

wart von Soda bestandig. Es sind drei stereoisomere Verbindungen 
dieser Constitution denkbar. Dass in dem vorliegenden Falle zwei 
Carboxyle auf einer Seite der Ringebene sich befinden, darauf deutet 
das Verhalten beim Erhitzen hin; es destillirt dabei ein farbloses, 
bald erstarrendes Oel, wahrscheinlich das Anbydrid. 

&,Die Saure bedarf beirn Titriren niit NorrnalnatronIauge zur Neu- 
tGlisation genau die drei Carboxylen entsprechede Menge des Alkalis 
und diegBasicitat andert sich beim Kochen mit Natronlauge, wie ein 
genauer Versuch bewies, durchaus nicht. 

ccm Normalnatronlauge 
I I1 Aciditstsbestimmung 

Ber. fhr C&H,(COaEl)s . . . . . . 3.5 3.5pCt. 
Gef. bei directem Titriren . . . . . 3.5 3.5 )> 

>> nach Kochen mit Natronlauge . . - 3.5 >) 

Die Substanz kann demriach keine Lactonslure, sondern nur eio 
Trimethylenderivat sein. 

O x y  d a  t i o  n s v  e r s u  c h e  behurb Verwandlung der Methylgruppe 
i n  Carboxyl wurden mit Permariganat und mit Salpetervaure angestellt. 
Erstere, in alkalischer Liisung a u t  dem Wasserbad ausgefiihrt, lieferten 
nach 'LO stiir.digem Erhitzen mehr als 50 pCt. des Ausgangsmaterials 
unverandert wieder zuruck (die Aciditatsbestimmung I ist mit so 
wiedergewonnener Saure angestellt). An Permanganat war etwa der 
\ierte Theil der Theorie verbraucht worden. Vielleicht ist die Iso- 
lirung der gesuchten Tetracarbonsaure nur an deren ungiinstigen, die 
Aetherextraction erschwerenden Eigenschaften gescheitert. - Eine 
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kleine Menge der Methyltrimethylentricarbonsaure wurde ferner 6 Stdn. 
mit verdiinnter Salpetersaure gekocht und die resultireode Saure mittels 
schwer loslichen Bleisalzes isolirt. Sie schmilzt unzersetzt bei 191 0. 

Ausser dem Nachweie, dass nicht etwa Oxalsaure vorliegt - das 
Product lost sich in warmer conc. Schwefelsaure zwar auch farblos, 
aber ohna jede Gasentwicklung - konnte die Substanz vorlaufig 
nicht naher charakterisirt werden. Vielleicht stellt sie das Ausgangs- 
product vor. 

163. Eduard Buchner und Hans Dessauer:  
Einwirkung von Dkzoessigester auf ungesattigte Sgureester. 

(Eingegangen am 22. M h . )  
VII. I t a c o n s a u r e e s t e r  u n d  D i a z o e s s i g e s t e r l ) .  

Itaconsauremethylester (Fraction von 115- 1200 bei 25 mm Queck- 
silberdruck) und die Diazoverbindung , in molecularen Mengen ge- 
mischt, vereinigen sich schon bei gewohnlicher Temperatur, ohne dass 
Warmebildung zu bemerken ware. Nach mehrwijchigem Stehen 
ist das Oel fast farblos und sehr dickfliissig geworden; es erstarrt 
meist von selbst zu einem festen Kuchen und darf die Ausbeute a n  
krystallisirtem Product als eine sehr gute bezeichnet werden. Das- 
selbe, aus Aether oder kochendem Wasser umkrystallisirt, ist reiner. 

P y r a z o l i n d i c a r b o n e s s i  s a u r e m e t h y l e s t e r ,  
HaC-C . COaCH3 

CH3 COa . CHa I \I 
CH3C02” ‘\ / 

NH 
Analyse: Ber. fur C ~ ~ H M ’ O ~ N Z .  

Procente: C 46.51, H 5.43, N 10.55. 
Gef. )> 

Schmelzpunkt 9 10. 

)> 46.55, 46.30, n 5.79, 5.50, >) 10.57, 11.19. 
Bildet farblose, sammtartige, verfilzte’Nade1- 

chen. Wahrscheinlich werden die beiden nicht substituirten Wasser- 
stoffatome an Kohlenstoffatom (4) gebunden sein ; entsprechende Con- - 
stitution besitzt wenigstens das Additionsproduct zwischen Acrylester 
und der Diazorerbindung, der Pyrazolin-3.5-dicarbonestera), und beide 
Substanzen zeigen sehr grosse Analogie (Bildung schon in der Kalte, 
Zerfall bei der Stickstoffabspaltung in einen gesattigten und einen 
ungesattigten Ester). 1st stellungsisomer mit Pyrazolintricarbonessig- 

9 Vergl. die beiden vorhergehenden Abhandlungen. 
z, Ann. d. Chem. 273, 233. 


