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621. N.Zelinsky und A. Doroschewsky: Ueber Allentetra-
carbonséureester.
(Eingegangen am 8. December.)

Seit einiger Zeit haben wir uns die Untersuchung einer Siure
zur Aufgabe gestellt, welche um ein Kohlenstoffatom reicher als Fu-
mar- und Maleinsiure, in ihren Isomerieverhiltnissen aber denselben
sehr nahe kommen miisste.

Eine derartig constituirte Sdure wiirde in der Allendicarbon-
siure (Propadiéndisiiure) vorliegen:

COOH .CH: C:CH.COOH.

Wenn zwar die Untersuchung derselben von uns noch nicht véllig
abgeschlossen ist, 8o erscheint es uns doch von Interesse, einige Er-
gebnisse unserer Arbeit schon heute mitzutheilen.

Nach vielen Vorversuchen mit negativem Resultate, glaubten wir
durch Einwirkung von Tetrachlorkohlenstoff auf Dinatriummalonsiure-
ester zu unserem Ziele gelangen zu kénnen. Unsere Erwartung be-
stitigte sich in der Folge, wie aus Nachstehendem ersichtlich ist.

Lisst man auf eine alkoholische Lésung von Dinatriummalon-
sdureester die entsprechende Menge Tetrachlorkohlenstoff einwirken,
so erfolgt alsbald Reaction, welche nach 1-—11/g stiindigem Erwirmen
auf dem Wasserbade beendet ist. Schon nach kurzem Erwirmen firbt
sich die Fliissigkeit gelb, wird dunkel, wobei sich ein Niederschlag
abscheidet. Die Reaction sollte sich nach der Gleichung:

(COOCsH;)3 : CNag + Clg . C. Cly + NaygC: (COOC:H;)s
= (COOC.H;); : C: C: C: (COOC,H;): + 4 NaCl
abspielen.

Zur Aufarbeitung wurden der Alkohol und der nicht in Reaction
getretene Tetrachlorkohlenstoff abdestillirt und das Reactionsproduct
nach dem vdlligen Erkalten vorsichtig mit einem nicht zn grossen
Ueberschuss von Wasser versetzt. Hierbei schied sich der Ester in
kornigen. gelben Krystallmassen oder als schweres Oel ab, das nach
kurzer Zeit krystallinisch erstarrte. Nach mehrstiindigem Stehenlassen
wurden die Krystalle abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und mehrmals
mit. Aether gewaschen. Die Verbindung war in Wasser und Aether
unldslich, dagegen ziemlich 16slich in heissem Alkohol, aus dem sie
zur Reinigung wiederholt umkrystallisirt wurde.

Der erhaltene Kérper erwies sich als vollstindig chlorfrei, ent-
hielt aber pnoch Natrium. In véllig reinem Zustande stellt das Re-
actionsproduct einen sehr leichten, krystallinischen nur wenig gelblich
gefirbten, an der Luft bestindigen Korper dar.

Die Natriumbestimmung der iiber Schwefelsiure getrockneten
Substanz ergab: 5.5 pCt. Natrium.
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Fiir uns lag nun die Vermuthung nahe, dass der untersuchte
Korper ein Additionsproduct von Natriumithylat zu dem erwar-
teten Allentetracarbonsiureester vorstellte von folgender Constitution:

(COOC:H;)2C : C. C(COOC,H;),
Nu 002H5.

Die Verbrennung der mit Bleichromat und Kaliumbichromat

iiberschichteten Substanz, sowie ihr iibriges Verhalten bestiitigten unsere

Anpnahme.
Analyse: Ber. fir Ci7HasOoNa.
Procente: C 51.51, H 6.31, Na 5.80.
Gef. » » 51.36,51.63, » 6.56, 6.40, » 5.49.

Zur weiteren Untersuchung wurde eine analysenreine Probe dieses
Additionsproductes 1) mit verdiinnter Schwefelsiure behandelt. Die
Zersetzung erfolgte schon bei gewohnlicher Temperatur und konnte
durch schwaches Erwirmen bei gleichzeitigem Umschiitteln beschleu-
nigt werden. Der freigemachte Ester schied sich dabei als farbloses
Oel an der Oberfliche ab, wurde geschieden, filtrirt und im Vacuum
iiber Schwefelsiure getrocknet. Die Analyse ergab Zahlen, die auf
die Zusammensetzung von Aethoxypropylentetracarbonsiureester:
(COOCH;).C: CH. C(OCQH5)(COOCQH5)2 stimmten,

Analyse: Ber. fir CizHgeOg.

Procente: C 54.54, H6.95.
Gef  » » 54.39, 54.46,» 6.72, 6.73.

Beim Versuch, den Ester im luftverdiinnten Raum zu destilliren,
trat bei 30 mm Druck schon bei schwachem Erwirmen eine Abspal-
tung von Alkohol ein, welche beendet schien, als die Temperatur lang-
sam auf 90° gesteigert wurde. Beim weiteren Erwirmen gingen die
ersten Tropfen erst bei circa 2000 iiber und erstarrten sofort krystalli-
nisch. Die Destillation wurde daher unterbrochen, der Rickstand er-
gab beim Erkalten eine feste krystallinische Masse. Dieselbe wurde
abgesogen, mit wenig Aether gewaschen und stellte ein ziemlich reines
Product vor. Die Krystalle waren fast unldslich in Wasser und in
kaltem Aether, schwer l6slich in siedendem Aether und leicht 16slich
in heissem Alkohol, siedendem Schwefelkohlenstoff, kaltem Chloroform
und Tetrachlorkohlenstoff. Nach Umkrystallisiren aus heissem Aether
stellte die Verbindung farblose nadelférmige Krystalle vom Schmelz-
punkt 93 — 95° dar. Die Anpalyse der exsiccatortrocknen Substanz

ergab:
Analyse: Ber. fir CisHgOs.
Procente: C 54.77, H 6.09.
Gef. » » 54.72, 54.74, 54.74, » 5.84, 5.76, 5.81.

1) Die Ausheute ist ziemlich gut: aus 192 g Malonsilureester wurden
50 g reines, aus Alkohol umkrystallisirtes Product erhalten.
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Auf Grund der Analyse und des Ganges der Synthese unterliegt
es keinem Zweifel, dass wir es mit Allentetracarbonsiureester,
(COOCH;)2C : C: C(COOC3Hs5)e
zu thun hatten. Die alkoholische L&sung dieses Esters wird durch
Eisenchlorid schén dunkelblau gefirbt. Eine dhnliche Reaction giebt
bekanntlich der Dicarboxyglutaconsiureester von Conrad
und Guthzeit?!), mit welchem unser Kérper in naher Beziehung

steht.

Allentetracarbonsiiureester zeigte ein in mancher Beziehung in-
teressantes Verhalten, mit dessen Studium wir gegenwirtig beschiiftigt
sind. Unter Anderem besitzt der Ester die Eigenschaft, bei gewdéhn-
licher Temperatur Wasser zu addiren. Lisst man depselben in ana-
lysenrcinem Zustande iiber Wasser unter einer Glasglocke lingere
Zeit stehen, so verfliissigen sich die Krystalle, wobei eine syrupa‘rtige
farblose Fliissigkeit resultirt.

Dieselbe wurde analysirt:

Analyse: Ber. fir CisHzo0s + 2 HgO.

Procente: C 41.21, H 6.6.
Gef. » » 41.30, » 6.9.

Unsere weiteren Versuche sollen entscheiden, ob die freien Allen-
dicarbonsduren existenzfihig sind.

Bekanntlich hat Pechmann ) gelegentlich seiner Arbeit iiber
Glutinsdure die Ansicht geidussert, dass eine Sidure, in welcher ein
Kohlenstoffatom gleichzeitig mit zwei anderen Kohlenstoffatomen doppelt
gebunden ist, wahrscheinlich nicht existenzfihig sein wird.

Moskau, November 1894, Universitits-Laboratorium.

622, Richard Mohlau: Ueber die Einwirkung von Benzyl-
amin auf Acetessigester.
(Eingegangen am 8. December.)

Die durch Einwirkung von Ammoniak3), Methylamin und Di-
dthylamin?) auf Acetessigester zufolge gleicher Reactionsweise ent-
stehenden Verbindungen werden gegenwirtig als Amido-, Methylamido-
und Didthylamidocrotonsiureester aufgefasst.

Nach der Theorie von Le Bel und van 't Hoff sollten derartige
Korper in zwei stereomeren Formen darstellbar sein, indessen sind

) Ann. d. Chem. 222, 250; diese Berichte 22, 1415,

%) Diese Berichte 20, 147.

3) Precht, diese Berichte 11, 1193; Duisberg, Ann. d. Chem. 213,
166; Collie, Ann. d. Chem. 226, 296.

) Kuckert, diese Berichte 18, 618S.



