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Losungen des Phenyl-biphenopyryliumchlorids in Salzsiure
sind gelb ohue Fluorescenz, wiahrend die Ldsungen des isomeren
Xanthyliumderivates orangefarben sind und prichtig fluorescieren.

Die Chloridlésungen entfarben sich beim Verdiinnen mit Wasser,
indem die Carbinolbase als milchige farblose Emulsion austillt und
bald krystallinisch wird. Mit jodhaltiger Salzséiure entsteht ein rot-
brauner Niederschlag des Polyjodids, mit chlorhaltiger ein hellgelber
des Polychlorids.

Eisenchloriddoppelsalz des 9-Phenyl-biphenopyrylium-
chlorids, CisH;30Cl FeCls (vgl. Formel III).

Aus den verdiinnten Chloridlésungen kann dieses Salz infolge
seiner Schwerldslichkeit in Salzsiure als gelber krystallinischer Nieder-
schlag gefillt werden. Es krystallisiert aus heilem Eisessig in
citronengelben Blattern, die wie die meisten Eisendoppelsalze einen
Stich ins Briunliche haben. Sein Schmelzpunkt liegt bei 163°. Es
wurde bei 110° bis zum konstanten Gewicht getrocknet.

0.1595 g Sbst.: 0.2910 g COy, 0.0467 g HyO. — 0.2193 g Shst.: 0.0402 g
Fey 0y, 02774 g AgCl

CisHi3OCl Fe. Ber. C 50.13, H 2.88, Cl 31.18, Fe 12.31.
Gef. » 49.59, » 327, » 3128, » 12.82.

588. Wilhelm Wislicenus und Paul Berg: Uber Des-
motropie und Fluorescenz beim Athylencyanid-oxalester.
[Aus dem Chemischen Universititslaboratorium der Universitit Tiibingen.]
(Eingegangen am 17. Oktober 1908.)

Oxalester und Athylencyanid kondensieren sich unter dem Ein-
flusse von Natriumiithylat zu der Natriumverbindung des »Athylen-
cyanid-oxalsiuredthylesters« (I).

Ein zweites Molekiil Oxalester dem Athylencyanid einzuverleiben,
stoBt dagegen auf bisher nicht iiberwundene Schwierigkeiten. Aui-
fallend ist, daB im Gegensatz hierzu der Oxalsdure m ethylester bisher
trotz mancher Versuche nur den Athylencyanid-dioxalsiuremethyl-
ester (II) geliefert hat:

I. (CN)CH.CO.COOC, Hs II. (CN)CH.CO.COOCHs

(CN)CH, (CN)CH.CO.COOCH;

Der zuerst erwihnte Athylencyanid-oxalsduredthylester
verdient ein besonderes Interesse dadurch, das er in zwei krystalli-
sierenden Formen auftritt, die sich wie ein Desmotropenpaar verhalten.
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Aus der Natriumverbindung erhilt man durch Ansiuern zunichst die
Enolform, die sich durch Erwirmen — namentlich leicht in w#B-
riger Liésung — in die Ketoform verwandeln liBt. Beides sind
krystallinische Substanzen, die sich in reinem Zustande lange unver-
dndert aufbewahren lassen. Ein iiber drei Jahre altes Priparat der
Enolform batte sich zum groflen Teil, aber durchaus noch nicht voll-
stindig in die Ketoform verwandelt. Das Molekulargewicht beider For-
men ist das gleiche, Polymerie also ansgeschlossen. Die Ketoform zeich-
net sich durch chemische Indifferenz vor der weit réaktionsfihigeren
Enolform aus.

Den kiirzesten und iibersichtlichsten Bericht iiber das Verhiltnis

der desmotrop-isomeren Ester wird die folgende kleine Tabelle
geben:

a-Form (Emnol) #-Form (Keto)
F | (CN).C:C(0H).CO0OC,H;| (CN).CH.CO.COOC: H;
Forme .
(CN).CH, (CN).CH;
Aussehen farblose Blittchen [feine gelblicheNadelchen
Schmelzpunkt 102—103° 154—1550
in Wasser, Alkohol, Ather | in Wasser, unloslich, in
Loslichkeit und heilem Benzol ziem-| Alkohol, Ather und hei-
lich leicht léslich Bem Benzo] schwer laslich
. sauer (in wibBriger Lo-| neutral (in wabrig-alko-
Reaktion sung) (Lackmus rotend) holischer Lsung)
Eisenchloridreaktion dunkelkirschrot keine Férbung
Kupferacetat gibt eil‘l,zrbgi;ifinui;{upfer- keine Einwirkung
die alkoholische Losung fluoreseiert nicht fluoresciert blauviolett

Phenylisocyanat (in der
Kalte und bei Abwesen- addiert den Ester wirkt nicht ein
heit von Alkalispuren)

Ammoniakgas in Niederschlag des Addi-

dtherischer Losung tionsproduktes ohne Einwirkung

in geringem Betrage und
Phenylhydrazin normales Hydrazon nicht in normaler Weise
reagierend

in g-Form dulerst lang-

sam von selbst, rasch

beim Erwirmen der will-
rigen Losung

in «-Form durch Natrium-
athylat (Bildung der Na-

trinmverbindung

Umwandlung

Der Farbenunterschied zwischen den beiden Isomeren, wie er hier
vorliegt, ist auf dem Gebiete der Desmotropie-Erscheinungen schon
wiederholt beobachtet worden. Neu ist dagegen das Auftreten einer
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priichtigen blauvioletten Fluorescenz bei der P-Form in alkoholischer
Losung. Diese Tatsache wird von einiger Bedeutung fiir die Frage
der Beziehungen zwischen Fluorescenz und chemischer Konstitution
sein, zumal bisher noch kein fluorescierender Kérper der aliphatischen
Reihe bekannt ist. H. Kaufimann?), dem wir von der Beobachtung
Mitteilung machten, hélt es fir »moglich, dafl der Stolf eine
ganz andere, vielleicht cyclische Struktur hat«. Es erscheint
uns aber unstatthaft, von der einfachen und mit dem ibrigen Ver-
halten gut Gbereinstimmenden Formulierung:

(CN).C:C(0H).CO0C. H; (CN).CH.CO.COOC: H;
\ =
CH:.CN CH,.CN
— lediglich wegen der Fluorescenz — abzugehen. Es liefle sich ja

etwa an folgende RingschlieBung beim Ubergang aus der Enolform
in die B-Form denken:
(CN).C==(C.CO0C; H;

| =

CH,.C:NH
doch scheint uns damit nichts gewonnen zu sein. Andere Konstruk-
tionen, die sich den heterocyclischen fluorophoren Ringen mehr
nahern, dirften etwas Gezwungenes haben und mit den chemischen
Tatsachen zu wenig in Einklang stehen.

Unter diesen ist uns bisher nur eine bekannt geworden, die etwas
von dem Gewohnten abweicht. Das ist das Verhalten zu Pheuyl-
hydrazin. Wéhrend die Enolform das normale Phenylhydrazon liefert,
haben aus der Ketoform entweder keine oder undefinierbare Einwir-
kungsprodukte in geringer Menge erhalten werden konnen. Bei
etwas energischerem Reagieren scheint der Oxalsiiurerest abgespalten
zu werden.

Phenylisocyauat erweist sich den beiden Formen gegeniiber bei
gewdhnlicher Temperatur als typisches Enolreagens. Die Enolform
gibt in reinen, mit S#uren ausgespilten Rohrchen langsam und nicht
ganz quantitativ ein Additionsprodukt. Die Ketoform reagiert unter
diesen Umstinden gar nicht. Bei Wasserbadtemperatur reagieren beide
Formen; es entsteht dasselbe Carbanilid, aus der Ketoform sogar in
besserer Ausbeute, weil keine storenden Zersetzungsreaktionen neben-
her laufen.

Y Vergl. H. Kauffmann: Die Beziechungen zwischen Fluorescenz und
chemischer Konstitution. Ahrens, Samml. Chem. und Chem.-techn. Vortrige
11, 5 {1900].
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Nach den Erfahrungen von W. Dieckmann, Hoppe und
Stein') baben wir dann die Versuche bei gewohnlicher Temperatur
und in Gegenwart von Natriumacetat wiederholt. Hier reagierte die
Enolform sebr rasch, gab aber schwarzbraune, nicht isolierbare Pro-
dukte. Die Ketoform reagierte langsamer, lieferte aber fast glatt das
Carbanilid. Es geht aus diesem Beispiel hervor, dafl Phenylisocyanat
in Desmotropiefillen wohl zur Erkernung der Enolform benutzt wer-
den kann, wenn man gewisse einschrinkende Bedingungen innehilt.
Zu diesen gehdort nach W. Wislicenus? die Vermeidung héherer
Temperatur und von Losungsmitteln. Dazu wiirde fernerhin noch die
Vermeidung von Kontaktsubstanzen, wie Alkali und Alkaliacetat, als
Vorsichtsmafiregel kommen. DaB die Reaktion wegen der langen
Dauer nicht bequem und nicht in allen Fillen brauchbar ist, darauf
ist schon frither hingewiesen worden (a. a. O., S.199). Sowie aber
beobachtet wird, dafl von zwei reinen und isolierten, desmotropen Iso-
meren nur das eine in der Kilte mit Phenylisocyanat ein Additionspro-
dukt gibt, so kann ein Zweifel nicht bestehen, daf} dies die Enol-
form ist.

Losungsmitte]l haben auf das Desmotropie-Gleichgewicht denselben
EinfluB, wie beim Formylphenylessigester und den ihm analogen Sub-
stanzen %),

Obwohl die colorimetrischen Messungen*) durch die Eigenfarbe
der Ketoform etwas ap Scharfe verlieren, konnte doch festgestellt
werden, dafl eine methylalkoholische Losung der eisenrdtenden Enol-
form pach 6 Tagen weniger davon enthilt, als eine gleichkonzentrierte
und ebeoso alte alkoholische und diege webiger als eine &therische.
DaB in diesen Ldsungen tatsichlich Ketoform entstanden war, konnte
durch Herauspriparieren derselben bewiesen werden. Benzol eignete
sich leider wegen seiner geringen Losungsfihigkeit nicht zu diesen
Versuchen.

Athylencyanid-oxalester (Enolform).

Die Darstellung erfordert besondere Aufmerksamkeit. Die Ma-
terialien miissen rein und trocken sein. 13.6 g frisch bereitetes, im
Wagserstoffstrom bei 200° von Alkohol befreites Natriumithylat wurde
mit 400 g ganz absoluten Athers iibergossen, ferner 16 g Athylen-
cyanid in 29.2 g Oxalsiureitbylester gelost und das Gemisch mit

1) Diese Berichte 37, 4627 [1904).

3) Ann. d. Chem. 291, 198 . [1896].

3) W. Wislicenus, Ann. d. Chem. 291, 178 ff. [1896]; diese Berichte
32, 2837 (1899].

4 Vergl. P. Berg, Inang.-Diss. Tibingen 1905.
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100 g Ather verdiinnt. Diese letztere Losung wurde zu der Natrium-
athylat-Suspension innerhalb einiger Minuten in 3 Portionen unter Um-
schiitteln hinzugefiigt. Der Kolben bleibt mit einem Chlorcalcinmrohr
verschlossen. In der Kalte tritt die Hauptreaktion picht oder nur
langsam ein, wohl aber 16st sich das Natriumiithylat, indem es sich
mit dem Oxalester verbindet, zu einer triiben Fliissigkeit auf. Nach
etwa einer halben Stunde unterlifit man die Kiihlung., Mit steigender
Temperatur wird die Reaktion bheftiger. Indem man immer wieder
von der Kiihlung Gebrauch macht, kann man die Reaktion niBigen.
Nachdem keine Selbsterwarmung mehr eintritt, 146t man eine Stunde
bei gewshnlicher Temperatur stehen. Dann wurde wieder 1 Stunde
auf dem Dampfbade am RiickfluBkiihler unter haufigem Umschiitteln
erwirint.  Dabel scheidet sich dann die Natriumverbindung der Enol-
form als gelbgefiirbter, an feuchter Luft verschimierender Niederschlag
in fast quantitativer Ausbeute ab. Unter Abkithlen auf -—5° wurde
diese Natriumverbindung (ca. 40 g) in 200 g eiskalten Wassers geldst,
die braune, stark alkalisch reagierende Flissigkeit mit gekiihltem
Atber iiberschichtet und im Scheidetrichter unter Umschiitteln mit
sehr kalter Schwefelsiiure portionenweise solange versetzt, bis Kongo-
Papier gebliut wird. Das Ausithern der sauren Flissigkeit wird noch
mehrfach wiederholt; die Htherischen Ausziige werden mit geglihtem
Natriumsulfat einen Tag getrocknet und dann bei recht gelinder Wiirme
von der Hauptmenge des Athers befreit. Der Rest wird im Valkuumex-
siccator iiber konzentrierter Schwefelsdure vollstindig eingedunstet.
Die gelbbraune, 6lige Masse wird nach kurzer Zeit groGtenteils kry-
stallinisch. Durch Absaugen und vorsichtiges Nachwaschen mit we-
nig Ather wird ein gelblichweiles Pulver, die Enolform (Ausbeute
16 g), gewonnen, aus den 6ligen Mutterlaugen kann durch Behandeln
mit Alkohol vpoch etwas von der unten beschriebenen Ketoform dar-
gestellt werden.

Nachtriiglich wurde von H. Sigeneger gefunden, dafl die Syn-
these bequemer durch eine alkoholisch-atherische Kalium#thylat-
l6sung, wie sie von W. Wislicenus und M. Waldmiller?) bei
der Synthese des 9-Nitrofluorens angewendet wurde, durchzufiihren
ist. Unter Kiihlung wird die Losung von Athylencyanid in Benzol
hinzugefiigt, worauf das Kaliumsalz fast sofort ausfallt. Es gibt
beim Anshuern und Ausiithern die Enolform in reinerem Zustande
und sehr guter Ausbeute.

Aus der 20-fachen Menge warmen Benzols krystallisiert sie in
farblosen, schmalen, schief abgeschnittenen Bléttchen vom Schmp. 102

1) Diese Berichte 41, 3334 [1908].
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—108°, Ziemlich leicht 15slich in Wasser, Alkohol, Ather, Chloro-
form, Aceton. Natronlauge lost noch leichter unter Auftreten einer
gelblichen Firbung. Die wilrige Losung rotet Lackmuspapier. Die
alkoholische Losung ist frisch bereitet vollkommmen farblos und ohne
Fluorescenz, beim Stehen tritt allmihlich eine gelbliche Firbung und
schwache, blauviolette Fluorescenz aut: Die Umwandlung in die Keto-
form beginnt. Die Enolform wird in alkoholischer Lésung durch we-
nig Eisenchlorid dunkelkirschrot geféarbt.
0.1673 g Sbst.: 0.3273 ¢ CO., 0.0694 g H,0. — 0.2160 g Sbst.: 30.0 cem
N 2o, 752 mm).
CsHsO3N.. Ber. C 53.3, H 4.4, N 15.5.
Gef, » 53.3, » 4.6, » 15.5.
(14189 g Shst. in 19.77 g Phenol: 0.865° Gefrierpunkts-Erniedrigung.
Ber. Mol.-Gew. 180. Gef. 176.

Umwandlung in die Ketoform.

Wenn man die eben erwihnte Enoliorm einige Zeit auf Schmelz-
temperatur erhitzt, so firbt sie sich braun, und man kann aus der
Schmelze durch Behandeln mit Alkohol einen neuen Korper, die Keto-
form, gewinnen. Besser verfihrt man wie folgt: 5 g Enolester wurden
in 100 cem Wasser gelost und kurze Zeit auf 100° erhitzt, Die an-
fangs farblose Flissigkeit hatte sich gelb gefarbt, und beim Abkiihlen
krystallisierte die Ketoform in deutlich gelblich gefirbten Krystillchen
aus. Die Mutterlauge konnte noch zweimal ebenso behandelt und
dadurch neue Mengen Ketoform erhalten werden, bis die Menge 4.3 g
betrug. Dann war die Fliissigkeit braun geworden und gab keine
Krystallisation mehr. Aus verdiinntem Alkohol krystallisiert die Ver-
bindung in mikroskopisch kleinen, biischelig gruppierten, gelblichen
Nadeln vom Schmp. 154—135°% Sie ist in allen Lésungsmitteln viel
schwerer 16slich, als die Enolform, in Wasser fast unloslich. Die al-
koholische Losung mit Wasser versetzt, reagiert neutral, mit Eisen-
chlorid tritt keine Firbung ein. Natronlauge l6st erst bei anhalten-
dem Erwirmen. Auflallend ist die schone blauviolette I'luorescenz
der verdiinnten alkoholischen Ldsung. Beim Erwirmen verschwindet
die Erscheinung, um beim Abkiihlen wieder zu kommen. In Benzol
ist keine Fluorescenz zu beobachten.

0.1873 g Sbst.: 0.3652 g COs, 0.0758 g H,;0. — 0.2102 g Sbst.: 29.2 cem
N (219, 740 mm).

CaHa OaNz. Ber. C 533, H 4.4, N 15.5.
Gef. » 53.2, » 4.5, » 15.7.

0.1548 g Sbst. in 16.42 g Eisessig: 2.100° Gefrierpunkts-Erniedrigung. —
0.1060 g Sbst. in 20.12 g Phenol: 0.216° Gefrierpunkts-Erniedrigung. —
0.4501 g Sbst. in 11.98 g Phenol: 1.600° Gefrierpunkts-Erniedrigung.

CsHs O; N.. Ber. Mol.-Gew. 180. Gef, 175, 176.5, 169.
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Riickverwandlung der Keto- in die Enolform.

5 g Ketoester wurden 1n absolutem Alkohol gelést und mit 2 g
Natriumithylat!) versetzt. Die gelbe Losung gab auf Zusatz von
Ather einen Niederschlag, der beim Ansiuern die Enolform, an der
Krystallforn;, dem Schmp. 102—103° und der intensiven Iisenchlorid-
Reaktion kenntlich, lieferte. Die Menge war im Verhiltnis zum Aus-
gangsmaterial nicht sehr groBl, da sich ein Teil der Substanz zersetzt
hatte.

Metallverbindungen des Athylencyanid-oxalesters.

Metallverbindungen lassen sich nur aus der Enolform gewinnen. Das
Kupfersalz z. B. entsteht in einer Ausbeute von 759/, der Theorie, wenn
man den Enolester in der 15-fachen Menge Wasser lost und mit walriger
Kupferacetatlosung versetzt. Nach kurzer Zeit beginnt dic Abscheidung
smaragdgrin gefirbter Blattchen von rhombischem Umrill. Sie sind nach
dem Auswaschen mit Wasser, Alkohol und Ather rein. Schmp. 118—121°
unter Briunung. Bei lingerem Stelien an der Luft tritt Verfirbung in gelb-
grin ein. In Alkohol 1dst sich die Kupferverbindung ebenfalls mit gelbgriner
Farbe. Die Losung gibt intensiv rote Eisenchlorid-Reaktion, ist ]edoch nicht
bestindig, indem sie sich bald tribt.

0.2656 g Shst.: 0.0480 g CuyS. — 0.1910 g Sbst.: 0.3172 g CO,, 0.0584 g
Hs0. — 0.1392 g Sbst.: 16.2 cem N (15% 739 mm).

(CsH;03Np)aCu. Ber. C 455, H 3.3, N 13.2, Cu 15.0.
Gef. » 45.3, » 34, » 134, » 14.6.

Eine Quecksilberverbindung fillt aus der wibrigen Losung des
Enolesters auf Zusatz von Quecksilberchlorid in farblosen, mikroskopisch
kleinen Nadelchen aus, die bei 130—140° unter Gelbfarbung schmelzen. An der
Luft und beim Kochen mit Wasser tritt ebenfalls Gelbfirbung ein. Im letz-
teren Falle muBl der Vorgang als einfache Hydrolyse aufgefaBt werden, da
sich dabei der freie Ester (in der Ketoform) fast glatt abscheidet. Die Zu-
sammensetzung entspricht nicht einem normalen Salz.

Verseifung und Spaltung des Athylencyanid-oxalesters.

Durch Kochen mit verdiinnter Natronlauge oder verdiinnter
Schwefelsiure werden beide Formen des Athylencyanid-oxalesters in
Oxalsiure und Bernsteinsiure zerlegt. In dem Siuregemisch wurde
die Oxalsiiure durch ilire scharfen analytischen Reaktionen, die Bern-
steinsiure durch Herauspriparieren in Substanz nach dem .Zerstiren
der Oxalsiiure bei 200° nachgewiesen.

) Auch hier wiirde nach unseren spiteren Erfahrungen eine alkoholisch-
itherische Kaliumathylatlosung bessere Dienste lcisten.
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Einwirkung von Phenylisocyanat.

Die Versuche wurden so angestellt, dal je 0.9 g Ister mit 0.7 g
Phenylisocyanat in nit Sdure ausgespiilte und dann vollkommen ge-
reinigte und trockne Glasrshrchen eingeschmolzen wurden. Es wurde
immer gleichzeitig ein Versuch mit der Enolform und mit der Keto-
form des Esters angesetzt und die Bedingungen geéindert.

a) Bei gewohnlicher Temperatur. Der Ketoester war nach drei-
monatlichem Stehen mit Phenylisocyanat véllig unverindert und blieb beim
Behandeln des Gemenges mit Benzol in der angewendeten Menge vein zuriick.
Die Benzollosung enthielt das ebenfalls unverinderte Phenylisocyanat und
gab beim Schiitteln mit Wasser die theoretische Menge Diphenylharnstoff. Es
war also keine Spur einer Einwirkung zu bemerken. Der Enolester rea-
gierte unter den gleichen Umstinden, wenn auch langsam. Es trat allmihlich
eine Aufldsung und Farbung ein, so dal nach einigen Wochen eine rotbraune
Flissigkeit entstanden war, aus der sich weiterhin langsam ein fester Kérper
ausschied. Nach drei Monaten wurde die nun etwas harzige Masse mit Ben-
zol behandelt, welches 0.25 g (d.i. etwa /s der theoretischen Ausbeute) von
dem unten beschriebenen A dditionsprodukt zuriickliBt. Vom Phenyl-
isocyanat konmnte etwa ein Drittel durch Uberfihrung in Diphenylbarnstoft
als unverindert nachgewiesen werden. Ebenso war etwas freier Ester iibrig
geblieben, der zum Teil in die Ketoform iibergegangen war.

Die Reaktion war also in diesem Falle eingetreten, wenn auch nicht voll-
stindig und unter Bildung brauder, nicht weiter untersuchter Nebenprodukte.

b) Bei Wasserbadtemperatur reagiert das Phenylisocyanat rasech auf
beide Formen. Der Ketoester war nach zweistiindigem Erhitzen, ohne sich
vorher ganz in Phenylisocyanat aufzuljsen, in eine schwach gelblich gefirbte
krystallinische Masse iibergegangen, aus der beim Behandeln mit Ather das
Additionsprodukt in einer Ausbeute von 809, der Theorie als unléslicher
Rickstand zu isolieren war.

Der Enolester reagierte auch hier rascher, schon nach einer Stunde
war die anfangs v6llig geschmolzene Masse erstarrt. Die rotbraune Farbe
des Produktes zeigte aber auch hier die Entstehung von Nebenprodukten an.
Durch Behandeln mit Ather konnten etwa 50/, der theoretischen Menge an
Additionsprodukt dargestellt werden.

¢) Bei Anwesenheit von Natriumacetat (es wurden jeder Probe
0.05 g fein gepulvertes Salz zugemischt) war die Einwirkung des Phenyliso-
cyanats noch energischer. Die Ketoform gab zwar erst nach cinigem Stehen
das Additionsprodukt, aber nahezu in theoretischer Ausbeute. Die Enolform
reagierte sofort und so heitig, daB aus dem braunschwarzen Reaktionsgemisch
bei der Atherbehandlung kein reines Produkt mehr gewonnen werden konnte.

Bei diesen Versuchen war ein und dasselbe Additionsprodukt:

(CN)[CH:(CN)]C:C(0.CO.NH.CsH;) COO C;H;
entstanden. Aus verdiinntem Alkohol krystallisiert er in flachen Ni-
delchen, die bei 200° sich unter Briunung und lebhafter Gasentwick-
lung zersetzen. In Alkohol ist die Substanz leicht, in Ather, Benzol,
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Ligroin und Wasser so gut wie unléslich. Die Ldsung in konzen-
trierter Schwefelsiure bleibt auf Zusatz einer Spur einer Eisenchlorid-
I8sung unverindert; durch ein Kornchen Kaliumbichromat nimmt sie
eine intensiv violettrote Farbung an (Reaktion von Tafel)?).
0.1614 g Sbst.: 0.83552 g CO,, 0.0626 ¢ H,0. — 0.1482 g Sbst.: 17 cem
N (15° 736 mm). — 0.2111 g Sbst.: 0.4631 g CO,, 0.0844 g H,0. — 0.1521 g
Sbst.: 18.6 cem N (149 738 mm).
Ci5Hi304N;. Ber. € 60.2, H 43, N 14.0.
Gef. » 600, 59.9, » 4.3, 4.4, » 142, 14.1.

Finwirkung von Ammoniak auf den Athylencyanid-
oxalester.

Ammoniakgas reagiert nur mit der Enolform. Eine absolut-dthe-
rische Losung derselben gibt einen farblosen Niederschlag des Addi-
tionsproduktes, das sich wie ein Ammoniumsalz verhilt, in Wasser und
Methylalkohol leicht, in Benzol, Ather und Ligroin unléslich ist und
aus heiBem Athylalkohol in langgestreckten Blattchen krystallisiert.

Beim FErhitzen auf 145° fingt die Substanz an, sich zu briunen,
und zersetzt sich bei 150° unter Gasentwicklung. Natronlauge spaltet
Ammoniak ab.

0.1163 g Sbst.: 0.2076 g COs, 0.0616 g H,0. — 0.0850 g Sbst.: 15.8 cem
N (17°, 746 mm).

CsH,;03N;. Ber. C 48,7, H 5.6, N 21.3.
Gef. » 487, » 5.8, » 21.4.

Einwirkung von Phenylhydrazin, p-Brom-phenylhydrazin
und Semicarbazid auf den Athylencyanid-oxalester.

Es ist auffallend, da nur die Enolform die normalen Kondensa-
tionsprodukte gibt, wihrend die Ketoform mit Phenylhydrazin kaum
reagiert. Eine konzentrierte alkoholische Lésung des Enolesters wurde
mit der berechneten Menge ganz reinen Phenylhydrazins versetzt und
stehen gelassen. Nach 24 Stunden hatten sich farblose Krystalle ge-
biJdet, die man aus heilem Benzol in Form biischelig gruppierter
Nadeln vom Schmp. 150—151° erhilt. Ather und Ligroin lésen nicht,
Alkohol undrChloroform leicht. Die Substanz ist das Phenylhydra-
zon des Esters,

(CN).CH—C. COO C;H; (CN).C = C.CO0C:H;
(CN).CH;. N.NH.CsH; ' (CN).CH, NH.NH.C¢H;’

Die Lésung in konzentrierter Schwefelsiure farbt sich weder
durch Eisenchlorid, noch durch Kaliumbichromat.

1) Diese Berichte 25, 412 [1892].
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0.1904 g Sbst.: 0.4339 g CO:. — 0.1827 g Sbst.: 0.0854 g H,0. — 0.1310 g
Sbst.: 23.8 cem N (199 741 mm).
CiHy;,03N,. Ber. C 62.2, H 5.2, N 20.7.
Gef. » 62,1, » 52, » 20.7.

Als die Ketoform in gleicher Weise, nur wegen ihrer Schwerlos-
lichkeit in stirker verdiinnter Losung behandelt wurde, zeigte sich
ein goldgelbes, in fein verfilzten Nidelchen krystallisierendes Reaktions-
produkt, das sich bei 122—125° unter Gasentwicklung zersetzte. In
konzentrierter Schwefelsdure loste es sich mit blutroter Farbe. Die
Ausbeute war jedoch sehr gering und der Korper so unbestindig. daB
er sich schon beim Umbkrystallisieren.aus Alkohol teilwejse zersetzte.
Es kann nur ein sehr kleiner Teil der Ketoform in Reaktion getreten
sein.

Die Analyse konnte nur mit geringen Mengen ausgefithrt werden
und fiihrte nicht zur Aufstellung einer Formel.

Um zwischen p-Brom-phenylhydrazin und der Enolform eine Kon-
densation herbeizufithren, erwies sich Eisessig als das geeignetste Losungs-
mittel. Es schied sich aus der mit der finffachen Menge Wasser vetrsetaten
Losung ein gelbliches Produkt ab, das, aus Alkohol umkrystallisiert, bei
181—182° schmolz: das p-Bromphenylhydrazon des Athylencyanid-
oxalesters.

0.1962 g Sbst.: 0.3500 g CO,, 0.0708 g Hy0. — 0.1137 g Sbst.: 16.1 ccm
N (18%, 736 mm). — 0.1783 g Shst: 0.0968 g Ag Br.

C;4H1202N4B1‘. Ber. C 481, H 37, N 160, Bl‘ 229
Gef. » 486, » 4.0, » 16.0, » 23.1.

Der Ketoester, in gleicher Weise behandelt, gab kein Einwirkungspro-
dukt. Als beim Zusatz von Wasser zur Eisessiglosung sich Krystalle aus-
schieden, erwiesen sie sich als unverinderter Ketoester.

Um eine Einwirkung zu erzwingen, haben wir schlieflich molekulare Mengen
des Ketoesters und p-Bromphenylhydrazin trocken zusammengerieben und er-
hitzt. Bei 100° trat lebhafte Reaktion unter Aufblihen der Masse ein, Wasser
und Ammoniak entwichen. Der dunkelbraune, zihilissige Rickstand hinter-
lieB beim Behandeln mit Alkohol einen krystallinischen Korper, der sich in
allen Losungsmitteln als schwerloslich erwies und nur aus Eisessig umkry-
stallisiert werdeu konnte. Bei 240° schmelzen die fast farblosen Schiippehen
unter Gasentwicklung und Schwirzung. Es ist das bisher noch nicht darge-
stellte Di-p-bromphenylhydrazid der Oxalsiure,

BI‘.CGH4.N-zIIQ.CO.CO.NgHg.CGH.;.BI‘.

Die Substanz konnte mit denselben Eigenschaften durch Erwiirmen von
1 Mol. Oxalester mit 2 Mol. p-Bromphenylhydrazin auf dem Wasserbade er-
halten werden.

0.1436 g Sbst.: 0.2092 g CO,, 0.0410 g H,O0. — 0.1694 ¢ Sbst.: 20.2 cem
N (16° 726 mm). — 0.1446 g Sbst.: 0.1268 g AgBr.

Ci1aHyp2O;NyBr,. Ber. C 39.2, H 28, N 13.1, Br 37.3.
Get. » 39.7, » 3.1, » 134, » 37.3.
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Der Ketoester war mithin durch das p-Bromphenylhydrazin unter Ab-
spaltung des Oxalsiurerestes zersetzt worden.
(CN).CH—C.COOC.H;
(CN).CH. N.NH.CO.NH,
als einen farblosen Niederschlag, wenn man wifirige Losungen des
Enolesters und von Semicarbazidchlorhydrat lingere Zeit stehen lift.
Aus Alkohol krystallisiert die Substanz in langen, farblosen Nadeln,
die unscharf bei 162° schmelzen, indem bereits vorber eine Rétlich-
firbung bemerkbar wird. Beim weiteren Erhitzen auf etwa 220° tritt
eine lebhafte Zersetzung ein. Die Substanz ist leicht 13slich in Eis-
essig, sehr schwer in Ather, unléslich in Ligroin, Benzol, Wasser.

0.1042 g Sbst.: 0.1754 g CO;, 0.0468 g HyO. — 0.1144 g Shst.: 28.8 ccm
N (129, 743 mm).
CoHj1O3N:s. Ber. C 45.6, H 4.6, N 29.5.
Gef. » 459, » 5.0, » 29.5.

Das Semicarbazon, , erhélt man

Alle Versuche, den Ketoester in das gleiche Produkt iiberzufiihren,
schlugen fehl.

Oxim des Athylencyanid-oxalesters,
(CN)[CH;.(CN)]CH.C(:N.OH).COOC,Hs.

Wenn man zur alkoholischen L&sung des Enolesters eine wil-
rige Losung von Hydroxylaminchlorhydrat hinzufiigt und nach ein-
tigigem Stehen mit Wasser verdiinnt, so erhdlt man einen Nieder-
schlag in reichlicher Menge: das Oxim. Aus verdiinntem Alkohol
krystallisiert es in langen, biischelformig gruppierten Nadeln vom
Schmp. 110°. Es ist in Wasser schwer, in Alkohol leicht, in Ather
und Benzol fast unléslich,

0.1410 g Sbst.: 0.2538 g CO., 0.0596 g H;0. — 0.1452 g Sbst.: 27.8 ccm
N (19° 735 mm).

CsHoO;N;. Ber. C 49.2, H 4.6, N 2L.5.
Gel. » 49.1, » 4.7, » 21.6.

Den Ketoester mit Hydroxylamin zu kondensieren, gelang trotz

mannigfach variierter Versuchsbedingungen nicht.

Athylencyanid-di-oxalsiuremethylester,
(CN).CH.CO.COO CHs

(CN).CH.CO.COOCH;

Bei der Einwirkung von Oxalsiuremethylester auf Athylen-
cyanid konnte nur das oben angegebene Di-oxalesterderivat erhalten
werden, am besten nach folgendem Verfahren: 5.9 g Oxalsiuremethyl-
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ester wurden in &therischer Suspension mit 2.7 g frisch bereitetem
Natriummethylat in Reaktion gebracht und nach einigem Stehen noch
einmal mit 2.7 g Natriummethylat versetzt. Giet man nun unter
Kiihlung eine Losung hinzu, die man aus nochmals 5.9 g Oxalsiure-
methylester, moglichst wenig Ather und 4.0 g Athylencyanid bereitet
hat, so erfolgt nach einiger Zeit die Ausscheidung des gelb gefdrbten,
nicht sehr hygroskopischen Natriumsalzes. Durch Ansduern erhilt
man daraus eine Substanz, die aus Alkohol in gelblich gefirbten,
stark glinzenden, sechsseitigen Blittchen vom Schmp. 185° krystalli-
siert. Die alkoholische Losung gibt keine Eisenchlorid-Reaktion und
fluoresciert nicht. In Natronlauge lost sich der Korper erst beim Er-
warmen mit gelber Farbe, beim Kochen dieser Losung entweicht Am-
moniak.
0.2865 g Sbst.: 0.5016 g COz, 0.0880 g H;0. — 0.1042 g Sbst.: 10.8 cem
N (249, 733 mm).
CioHsOsNy. Ber. C 47.6, H 3.2, N 11.1.
Gel. » 477, » 3.4, » 114.

Eine Kupferverbindung kann man darstellen, indem man methyl-
alkoholische Losungen dieses Esters und von Kupferacetat zusammengibt.
Die Ausscheidung des gelbgriinen Kupfersalzes erfolgt langsam. Die mikro-
skopisch kleinen Nidelchen sind in den gebriuchlichen Losungsmitteln un.
loslich. Beim Zusammenreiben mit etwas Eisenchloridlésung trat keine in-
tensive Farbung auf. Die Substanz wurde zur Reinigung mit Wasser, Alkohol
und Ather aunsgewaschen,

0.1643 g Shst.: 0.2543 g COs, 0.0440 g Hy0. — 0.1566 g Sbst.: 14.0 cem
N (259 736 mm). — 0.3640 g Sbst.: 0.0494 g Cu,S.

(CioH7OsNz)s Cu. Ber. C 244, H 2.5, N 9.9, Cu 11.1.
Gef. » 42.2, » 2.9, » 10.0, » 10.8.

Ob der Estér als Keto- oder Enolform anzusprechen ist, kann
nach den kurzen obigen Daten nicht entschieden werden. Der Mangel
einer Eisenchlorid-Reaktion spricht fiir die erstere, die leichte Uber-
fihrbarkeit in ein Kupfersalz fiir die letztere Annahme. Eine weitere
Untersuchung wird nétig sein, um diese Frage zu losen.



