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162. Eduard Buchner und Hans Desssuer: Xinwirkung
von Diazoessigester auf ungesittigte Sdureester.
(Eingegangen am 22. Mirz.)

VI. Citraconsiureester und Diazoessigester?),

10 g Citraconsiuremethylester (Fraction 112—116° bei 25 mm
Quecksilberdruck) werden mit 7.5 g Diazoessigmethylester (statt
theoretisch 6.5 g) am Riickflusskiihler im Oelbad bei allmihlich
steigender Temperatur von 60—1200 erbitzt, im Ganzen 3 Stunden.
Die Stickstoffentwicklung ist dabei nicht sebr bedeutend. Man erbilt
ein roéthlich gelbes Oel, das nach Wochen langem Stehen, am besten
auf Aussaat hin, das krystallisirte Additionsproduct ansscheidet, hdch-
stens 30 pCt. der Theorie. Die Mutterlauge liefert beim Destilliren
im Vacuum zuniichst unverinderten Citraconester zurilick, dann unter
Stickstickstoffabspaltung betréichtliche Mengen des unten beschriebenen
Trimethylenderivates.

Methylpyrazolin-38,4,5-tricarbonsduremethylester,

CH,
CH,; CO,~ C——C- CO;CHy

! l
CH; C(g>c[\ /}‘N
NH

Schmp. 86%. Die Stellung der Methylgruppe ist unbekannt. Aus
concentrirter Aetherlosung bilden sich ziemlich grosse, zu Drusen
vereinigte Prismen.

Analyse: Ber. fir CyoHjsOgNa.

Procente: C 46.51, H 5.43, N 10.85.
Gef. » » 4649, » 553, » 11.02.

Die Theorie lisst zwei stereoisomere Verbindungen dieser Zu-
sammensetzung voraussehen. Der Versuch auf dem gleichen Wege
wie bei Pyrazolintricarbonessigester (s. d. vorhergehende Abhandlung)
zur zweiten Modification zu gelangen, ergab nur ein unter keinen Um-
stinden, auch nicht nach Aussaat des Ausgangsproductes, erstarrendes
Oel. Es ist wahrscheinlich, dass dasselbe die stereoisomere Verbindung
reprisentirt.

Methyltrimethylentricarbonsduremethylester. Zur
Stickstoffabspaltung wird das Additionsproduct bei 25 mm Quecksilber-
druck eine Stunde auf 170—190° erhitzt. Bei darauf folgendem
Fractioniren geht zwischen 170 und 180° (30 mm Druck) ein farb-
loses, vollig erstarrendes Qel tiber. Wird aus kochendem Wasser,
Aether, Ligroin oder aus Schwefelkohlenstoff in farblosen, flachen
Nadeln erhalten. Schmp. 779

1) vergl. die vorhergehende Abhandlung.
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Analyse: Ber. fiir CioHiq Os.

Procente: C 52.18, H 6.09.
Gef. » » 51.83, » 6.28.

Die Bestindigkeit des Esters gegen Permanganat bei Gegenwart
von Soda im Vereine mit der procentischen Zusammensetzung beweist
seine Natur als Trimethylenderivat. Die Verseifung mit kochender
Natronlauge fiibrt zu

Methyltrimethylen-1,2, 3-tricarbonsiure,
(;Hg QOQH (;OZH
CO;H.C—CH — CH
| |

Scheidet sich bei sehr weitem Concentriren der Aetherlésung als
harte Krystallkruste ab. Oder besser wird langsam Ligroin zugesetzt,
wodurch farblose Wirzchen erhalten werden.

Analyse: Ber. fir C;HgOs.

Procente: C 44.68, H 4.26.
Gef. » » 44,42, » 4.36.

Schmp. 191° ohne Zersetzung. Ist gegen Permanganat bei Gegen-
wart von Soda bestindig. Es sind drei stereoisomere Verbindungen
dieser Constitation 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 Anhydrid.

¢%.Die Sdure bedarf beim Titriren mit Normalnatronlauge zur Neu-
tralisation genau die drei Carboxylen entsprechemle Menge des Alkalis
und diegBasicitit dndert sich beim Kochen mit Natronlauge, wie ein
genauer Versuch bewies, durchaus nicht.

Aciditatsbestimmung cem Normalnatronlauge
Ber. far C4H5(CO.H)s . . . . . . 38 3.5 pCt.
Gef. bei directem Titriren . . . . . 35 35 »

» mnach Kochen mit Natronlauge . . — 3.5 »

Die Substanz kann demnach keine Lactonsiure, sondern nur ein
Trimethylenderivat sein.

Oxydationsversuche bebufs Verwandlung der Methylgruppe
in Carboxyl wurden mit Permanganat und mit Salpetersiure angestellt.
Erstere, in alkalischer Lisung ant dem Wasserbad ausgefiihrt, lieferten
nach 20stindigem Erhitzen mehr als 50 pCt. des Ausgangsmaterials
unverdndert wieder zuriick (die Acidititsbestimmang I ist mit so
wiedergewonnener Siure angestellt). An Permanganat war etwa der
vierte Theil der Theorie verbraucht worden. Vielleicht ist die Iso-
lirung der gesuchten Tetracarbonsidure nur an deren ungilinstigen, die
Aetherextraction erschwerenden Eigenschaften gescheitert, — Eine



879

kleine Menge der Methyltrimethylentricarbonsiure wurde ferner 6 Stdn.
mit verdinnter Salpetersiure gekoeht und die resultirende Siure mittels
schwer l6slichen Bleisalzes isolirt. Sie schmilzt unzersetzt bei 1919,

Ausser dem Nachweis, dass nicht etwa Oxalsiure vorliegt — das
Produet 18st sich in warmer conc. Schwefelsiure zwar auch farblos,
aber ohne jede Gasentwicklung — konnte die Substanz vorliufig

nicht nidber charakterisirt werden. Vielleicht stellt sie das Ausgangs-
product vor.

163. Eduard Buchner und Hans Dessauer:
Einwirkung von Diazoessigester auf ungesittigte S#ureester.
(Eingegangen am 22. Marz.)

VII. Itaconsidureester und Diazoessigester?).

Itaconsiduremethylester (Fraction von 115—120° bei 25 mm Queck-
silberdruck) und die Diazoverbindung, in molecularen Mengen ge-
mischt, vereinigen sich schon bei gewdhnlicher Temperatur, ohpe dass
Wirmebildung zu bemerken wire. Nach mehrwichigem Stehen
ist das Oel fast farblos und sehr dickflissig geworden; es erstarrt
meist von selbst zu einem festen Kuchen und darf die Ausbeute an
krystallisirtem Product als eine sehr gute bezeichnet werden. Das-
selbe, aus Aether oder kochendem Wasser umkrystallisirt, ist reiner.

Pyrazolindicarbonessisiduremethylester,
HQC‘—”C.COQCH:;

CH; C0O3.CH;
CH;C0O,~ . /N
NH

Analyse: Ber. fﬁl‘ CloHM:OeNz.
Procente: C 46.51, H 5.43, N 10.85.
Gef. » » 46.55, 46.30, » 5.78, 5.50, » 10.87, 11.19.

Schmelzpunkt 91°. Bildet farblose, sammtartige, verfilzte'Nidel-
chen. Wahrscheinlich werden die beiden nicht substituirten Wasser-
stoffatome an Koblenstoffatom (4) gebunden sein; entsprechende Con-
stitution besitzt wenigstens das Additionsproduct zwischen Aecrylester
und der Diazoverbindung, der Pyrazolin-3.5-dicarbonester?), und beide
Substanzen zeigen sehr grosse Analegie (Bildung schon in der Kilte,
Zerfall bei der Stickstoffabspaltung in einen gesittigten und einen
ungesittigten Ester). Ist stellungsisomer mit Pyrazolintricarbonessig-

) Vergl. die beiden vorhergehenden Abhandlungen.
%) Ann. d. Chem. 273, 233.



