
d e r i v a t ,  das durch Auskochen rnit Eisessig gereinigt wurde. Sein 
Schmelzpunkt liegt gegen 265O. 

0.0551 g Sbst.: 9 ccm N (250, 732 mm). 
C3~H240~2Nfi. Ber. N 11.11. Gef. N 11.34. 

Die Untersuchung, der Reductiorisproducte anderer secundarer und 
tertiarer Carbinole ist in Aogriff genommen und wird weitergeftihrt. 

Genf, Juli 1902. Universitatslaboratorium. 

481. O t t o  D i m r o t h :  Ueber die Condensation von Tetrachlor- 
kohlenstoff rnit Melonsaureester und Cyanessigester. 

[Mittheiiung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Tiibingen.] 
(Eingegangen am 2 1. J u l i  1902.) 

Vnr langerer Zeit theilten Z e l i n s k y  und D o r o s c h e w s k p l )  mit, 
dass durch Condensation von Dinatriummalonsaureester rnit Tetrachlor- 
kohlenstoff nach der Gleichung: 
2(C02CJI&CNaa+ CClo = (CO:CzH&C: C:C(COaCzH5)2 + 4NaCI. 
Allentetracarbonsaureester erhalten werden konne. In der 
Absicht, die noch sehr wenig untersuchten Allenverbindungen ein- 
gehendev zu studiren, wnrde versucht, Tetrachlorkohlenstoff mit Di- 
riatriumcyanessigester in Reaction treten zu lassen. Nach Analogie 
der Ze  l i n s  k y 'schen Synthese hatte dabei D icy  a n a l l  e n d i c a r  b on-  
s a u r e e s t e r  entstehen sollen: 

+ 4 NaCl. 

Mischt man in alkoholischer LBsung Dinatriumcyanessigester rnit 
der entspwchenden Menge Tetrachlorknhlenstoff, so tritt bei gelinder 
Erwarmung Reaction ein, die sich durch Braunfarbung der Liisung 
und durch das Auftreten nicht unerheblicher Reactionswarme bemerk- 
lich macht. Ziir Vollendung wurde noch einige Zeit am Wasserbade 
erwarmt, hierarif die Hauptmenge des Alkohols abdestillirt und der 
erkaltete Riickstand rnit Wasser versetzt. Dabei scheidet sich in  reich- 
Licher Menge ein gelb gefarbtes , gut krystallisirtes Natriumsalz ab, 
das abgesaugt und von der anhaftenden, stark gefarbten Mutterlauge 
durch Auewaschen rnit Wasser befreit wird. Dnrch Krystallisation 
aus heissem Wasser erhalt man es in sch6nen, hellgelben Nadeln. 
Die wassrige LFsung des Sakes reagirt neutral. 

Diese Berichte 27, 3374 ilS9il. 



Die nahere Untersuchung ergab, dass bier nicht ein Derivat des  
A l l e n s  vorliegt, sondern nichts anderes als das Natriumsalz des  

D i e  y a n g  l u  t a c o  n s i i u r e e s  t e r s ,  COsC2H5 CN>cH.CH:C,C02C2H5’ 

das  von E r r e r a  I) und gleichzeitig von R u h e m a n n  uud B r o w n i n g a )  
aus  N a t r i u m c y a n e s s i g e s t e r  und C h l o r o f o r m  erhalten worden 
war. Die Identitat wurde festgestellt durch die Analyse und die 
Eigenschaften des Natriumsalzes. Das lufttrockne Salz enthalt zwei 
Molekiile Krystallwasser, die bei 1 20° entweichen. 

,CN 

0.3429 g Sbst.: 0.0419 g HzO. - 0.1554 g Shst.: 0.0378 g NaaS04. 
(211 Htt OaNaNa + 2 H2O. Ber. HpO 12.25, Na 5.83. 

Gef. >) 12.22 a 7.91. 
Vor allem aber  sind die Umwandelungsproducte des Natriumsalzes 

charakteristisch. Mit kalter, verdiinnter Schwefelsaure wurde daraus 
der freie Dicyanglutaconsaureester gebildet, der in schonen, 
gelben Blattchen vom Schmp. 181-183O erhalten wurde. 

Von Errera wird der Schmelzpunkt desselben zu 178- 1790, 
von R u h e m a n n  und B r o w n i n g  zu 187-1880 angegeben. That- 
sachlich kann j e  nach der Art des Erhitzeos der Schmelzpunkt sehr 
verschieden gefunden werden, d a  wahrend und schon vor der Schmel- 
zung Zersetzung eintritt 3). 

0.1657 g Sbst.: 17.1 ccm N (15.5O, 729 mm). 
C11Hla04Nz. Ber. N 11.86. Gef. N 11.51, 

Die alkoholische Losung des Dicyanglutaconsaureesters triibt sich 
beim Kochen unter Ausscheidung einer weissen Substanz, die als 
Ammoniumsalz des 2.6 - D i o  x y p y r i d i n -  3.5 - d i c a r  b on s aur e a t h y 1- 
e s t e r s  erkannt wurde Die Eigenschaften meines Productes stimm- 
ten durchaus mit den Angaben E r r e r a ’ s  und G u t h z e i t ’ s  iiberein. 
Es verkohlt beim Erhitzen, ohne zu schmelzen; aus verdiinnter Essig- 
same lasst es sich ohne Zersetzung umkrystallisiren und wird daraus 
in farblosen Nadeln erhalten. 

0.1777 g Sbst.: 0.3172 g COz, 0.0958 g H2O. 
CtiH1606Na. Ber. C 48.53, H 5.88. 

Gef. B 48.60, )> 6.10. 
Durch iiberschiissige Salzsaure wurde aus diesem Ammoniumsalz 

der freie D i o  x y p yri  d i  n d ic  a r b on s a u r e e s t e r erhalten , der aus  
Alkohol in  feinen Nadelchen vom Schmp. 199 0 krystallisirt 5).  

1) Gaz. chim. ital. 27, 11, 393 [1897]; diese Beriehte 31, 1241 [1898]. 
2) Journ. chem. Soc. 73, 280 [1897]. 
3) Meine Schmelzpunktsbestimmung wurde so ausgefiihrt, dam die Sub- 

stanz in ein auf 170° erwgrmtes Bad gebracht und: dann ziemlich langsam 
weiter erhitzt murde. 

4) E r r e r a ,  diese Berichte 31, 1242 [I89SJ; G u t h z e i t ,  ebenda 32, 
779 [1899]. 

3 Errera,  amaogegebenenort; Guthze i t ,  dieseBeriehte 86,2801 [1593]. 
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Es ist demnach rnit Sicherheit festgestellt, dass ans Satriumcyati- 
essigester mit T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  dieselbe Verbindung erhalten 
wird wie mit C h l o r o f o r m .  Das vierte Chloratom wird dabei in  irgend 
welcher Weise abgespalten und durch Wasserstoff ersetzt. Trotzdem 
hier eine Nebenreaction vor sich geht, bleibt die Ausbeute bei der 
Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff nicht zuriick hinter der schema- 
tisch glatteren Synthese rnit Chloroform. Nach der Angabe E r r e r  a ’ s  
erhalt man aus 56.5 g Cyanessigester etwa 25 g Natriumdicynngiiitacon- 
saureester; ich erhielt mit Tetrachlorkohlen3toff 24 g desveibeu Korpers 
in reinem Zustand. 

Da es im hohen Grade auffallig erscheinen musste. dass sich 
Malonsaureester bei der Condensation mit Tetrachlorkohlenstoff SO 
ganz verschieden verhalten sollte wie der analoge Cyanessigester, war  
es nothwendig, die Angaben von Z e l i n s k y  und D o r o s c h e w s k y  einer 
Priifung zu unterwerfen. Es hedarf nun nur  noch eines genauen Ver- 
gleichs zwischen der Abhandlung der beiden Chemiker iiber die Con- 
densation von Maloneaureester und Tetrachlorkohlenstoff und der Be- 
schreibung, welche C o n r a d  und G u t h z e i t  1) von der Umsetzung mit 
Chloroform geben, urn zu der einwandfreien Ueherzeugung zu kornmen, 
dass in beiden Fallen ein und dasselbe Product, lnamlich D i c  a r b  Q x y 1 - 
g l u t a c o n s a u r e e  st e r ,  entsteht. 

Das zunachst isolirte Reactionsproduct ist nach Z e l i n s k ?  und 
D o r o s c h e w s k y  ein Natriumsalz, das sie als Additionsproduct r o n  
Natriumathylat a n  Allentetracarhonsaureester von der Constitution 
(COa C*H5)2 C:CNa. C(OCzHg)(COg CzH& betrachteten. Thatsach- 
lich ist es  nichts anderes als N a t r i u m d i c a r  b ox y g l u  t a c o n s a  ur e- 
e s t e r .  Damit stirnrnt sowohl die Beschreibang des Salzes tiberein als 
ihre (nicht sehr genaue) Analyse: 

Formel Zel insky’s :  C17R2jOgNa. 
Natriumdicarboxylglutaconsiiureester, CIS H ~ I  0 s  Na. 

Ber. C 51.51, H 6.31, Na 5.80. 

Ber. C 51.13, H 5.97, Na 6.53. 
Gef. 2 51.36, 51.65, b> 6.56, 6.40, i) 5.49. 

Aus dem Salz entstand durch verdiinnte Schwefelsaure der G g e ,  
freie Ester, verrneintlich A e  t h o  x y p r o  p y l e n  t e t r  a c a r b  on  s a u r e -  
e s t e r ,  ( ~ O Z  CaH& C: CH.C(OCgHg)(C02 CZ I-Is)~, i n  Wirklichkeit 
aber D ic ar b ox y lg  1 u t a c o n s a u  r e e s t e r. 
Aethoxypropylentetraoarbonsiiureester, C~TH-XO~. Ber. C 54.54, I-I 6.95. 
Dicarboxyglutaconsaureester, Cis Ha2 0 s .  Ber. C 54.54, H G.66. 

Gef. )) 54.39, 54.46, ) 6.72, 6.73. 
Der Ester giebt die fiir den Dicarboxj-lglutaconsiiiireester charak- 

teristische dunkelblaue Farbung mit Eisenchlorid. R B P O E ~ ~ P P ~  be- 

’) Ann. d. Chem, 222, 250 [1884]. 



weisend fiir die Natur des ))Aethoxypropylentetracarbonsaureestersc ist 
d s s  Verhalten beim Erhitzen I):  

.Beim Versuch, den Ester im luftverdunnten Raum zu destilliren, trat 
bei 30mm Druck schon bei schwachem Erwarmen eine Abspaltung von 
Alkohol ein, welche beendet schien, als die Temperatur langsam auf 90° ge- 
steigert murde. Bei weiterem Erhitzen gingen die ersten Tropfen erst bei 
ca. 2000 ilber nnd erstarrten so fort krystallinisch. Nach Umkrystallisiren aus 
heissem Aether stellte die Verbindung farblose , nadelfiirmige Krystalle vom 
Schmp. Y3--95(' dar. Auf Grund der Analyse und des Ganges der Synthese 
unterliegt es keinem Zweifel, dass mir es mit Allentetracarbonsaureester, 
(CO?CaH&C: C: C(COaCaH5)a, zu thun h8tten.a 

Das ist nun genau das  Verhalten des Dicarboxylglutaconsaure- 
esters, der unter diesen Umstanden unter Verlust von Alkohol in 
A e t h o x y c LI ni a l i n  d i  c a r b  o n s l u r  e e s t e r  iibergehta), eine Substanz, 
die ebenfalis feine Nadelchen vom Schmp. 940 bildet. Auch die 
von Z e l i n s k y  und D o r o s c h e w s k y  mitgetheilte Analyse stirnmt da- 
rnit iiberein, dass die irrthiimlich fiir A l l e n t e t r a c a r b o n s a u r e e s t e r  
gehalteiie Verbindung A e t h o x  y c u m  a l i n d i c a r  b o n  s a u r e e  s t e r  ist. 

Allentetracarbonstiureester, C ~ ~ H ~ O O S .  
Aethoxycumalindiearbonsaureester, Ct3 8 1 6  07. 

Ber. C 54.84, H 6.15. 

Ber. C 54.93, H 5.63. 
Gef. x 54.72, 54.74, 54.74, 5.84, 5.76, 5.81. 

Damit ist also sichergestellt , dass in  Uebereinstimmung rnit 
meinen Versuchen iiber Cyanessigester auch der  Malonsaureester rnit 
Tetrachlorkohlenstoff kein anderes Reactionsproduct giebt als mit 
Chloroform. 

Eine Beobachtung analoger Art  hat  R u h e m a n n  3, gemacht, 
welcher fand, dass aus Trichloressigester und Natriummalonsaureester 
sich ebenfrtlls Dicarboxylglutaconsaureester bildet unter Abspaltung der 
Carboxylgruppe. Methylchloroform schliessiich wirkt auf Natrium- 
maionsaureester iiberhaupt nicht ein. Es scheint also, dass sich der 
dir ecten synthetischen Bildung des Systems (COaR)9 C :  CH. CR 
:C(COaR)t Schwierigkeiten in  den Weg stellen, und man wird zu 
der Annabme kommen, dass die zu erwartenden Allenderivate rnit 
Tetrachlorkohlenstoff deshalb nicht erhalten werden ktinnen, weil das  
Zwischenproduct , der  Chlordicarboxylglutaconsaureester, (COa Cz H& 
:C€I. C GI: C (GO, C2 H&, beziehungsweise der Chlordicyanglutacon- 
saureester, eich auf diesem Wege nicht zu bilden vermag. 

~ 

I) Am angegebenen Orte, S. 3375. 
a) G n t h z e i t  und Dresse l ,  diese Berichte 28, 1413 [lS89]. 
3, Dime Berichte 29, 1016 [1S96]. 




