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286. Wilhelm Wislicenusund Wilhelm Silberstein:
Hster-Kondensationen: Oxalester und Propionitril,
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitdit Tibingen.]
(Eingegangen am 6. Juni 1910.)

Die Kondensation eines Siureesters mit einer eine reaktions-
fihige Methengruppe enthaltenden Verbindung durch Natrium bezw.
Kalium, Natrium- bezw. Kaliumithylat oder Natriumamid ist zu einer
synthetisch viel benutzten Methode geworden, die man kurz als die
Methode der »Ester-Kondensation« bezeichnen kann. Sie hat
ihren Ausgangspunkt in der Synthese des Succinylobernsteinsiure-
esters von Fehling') und des Acetessigesters von Geuther?). Das
Charakteristische dieser Synthesen ist die Kondensation zweier Mole-
kiile eines Esters, z. B. des Essigesters zum Acetessigester. Die Be-
deutung eines allgemeinen synthetischen Verfahrens bekam die Methode
aber erst, als durch die Synthese des Oxal-essigesters?®) und kurz
darau! des Benzoyl-essigesters*), des Benzoyl-acetons¢) usw.
gezeigt worden war, daB sich auch je zwei verschiedene Kompo-
nenten auf diesem Wege verkniipfen lassen, z. B. Oxalester mit Essig-
ester, Benzoesdureester mit Aceton usw. Allerdings hat sich bald
herausgestellt, dal nicht alle Ester gleich leicht reagieren; der Koh-
lensiureester z. B. konnte bisher noch nicht zur Reaktion gebracht
werden. Auch unter den Verbindungen mit reaktionsfihigen Methen-
gruppen besteben groBe Unterschiede beziiglich der Bereitwilligkeit,
die Siurereste der Ester aufzunehmen. Endlich sind auch voch die
Wahl des Kondensations- und des Losungsmittels und die #uBeren
Bedingungen, wie Verdiinnung und Temperatur von entscheidendem
EinfluB auf den ginstigen Verlauf der Synthese. Bei der weiteren
Durchforschung dieses Geblietes hat sich das Bediirfnis geltend ge-
macht, die verschieden funktionierenden Reaktionskomponenten durch
eine allgemeine Bezeichnungsweise von einander zu unterscheiden ).
Da die eine immer ein Siureester ist, so nennen wir sie die Ester-
Komponente. Sie ist es, die sich mit den Alkylaten der Alkali-
metalle additiv vereinigt®). Das Gelingen der Synthese hingt offen-
bar davon ab, ob der betreffende Ester fahig ist, ohne allzu rasche

" Ann. d. Chem. 49, 192 [1844].

%) Jenaische Ztschr. f. Medizin und Naturwissenschaften 2, 87.
% Wilbhelm Wislicenus, diese Berichte 19, 3225 [1886).

9) L. Claisen, diese Berichte 20, 651, 655 [1887].

%) Vergl. die Dissertation von Kostenbader, Tibingen 1909.
§) L. Claisen, l. c.; diese Berichte 88, 709 [1905].
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Zersetzung eine Verbindung mit dem Alkylat zu bilden. Die ge-
eignetste Esterkomponente ist der von dem einen von uns zuerst an-
gewendete Oxalester; es folgen der Ameisensiureester, dann etwa die
Ester der salpetrigen Siure und mit immer geringerer Reaktionsfihig-
keit Essigester, Benzoesiureester, Salpetersiureester usw.

Die andere Reaktionskomponente nennen wir die Methen-Kom-
ponente, da die Reaktionsméoglichkeit auf der Anwesenheit emner
duarch benachbarte Doppelbindungen reaktionsfihig gewordenen Methen-
gruppe beruht. Methenkomponenten sind in viel groBerer Zahl be-
kannt als geeignete Esterkomponenten. Zu den am leicbtesten rea-
gierenden gehoren Benzyleyanid, die Ketone, Fssigester, Fluoren u. a. m.

Als Kondensationsmittel hat man Lis vor einigen Jahren
Natrium oder Natriumithylat fast ausschlieBlich verwendet. Freund
und Speier!) benutzten statt dessen zur Darstellung des Acetessig-
esters das Natriumamid; Claisen?®) (und Feyerabend) haben dann
die Vorziige desselben fiir die Kondensation von Ketonen mit Siure-
estern eingehend untersucht. In neuester Zeit hat sich im Tiibinger
Laboratorium das Kalium#athylat als das von allen wohl am besten
wirkende Kondensationsmittel erwiesen. Man wird es wegen seines
etwas hoheren Preises in jenen Fillen nicht anwenden, die schon mit
Natrium oder Natriuméthylat oder Natriumamid sehr gute Ausbeuten
liefern. Es sind aber bereits eine Reihe voun Arbeiten publiziert
worden, aus denen hervorgeht, dall nicht nur bisher schlechte Aus-
beuten durch Kaliumidthylat verbessert werden konnen, sondern daf}
es Synthesen mit trefflicher Ausbeute auszufiihren gestattet, bei denen
Natriumithylat véllig versagt®). Ein solches Beispiel ist auch die
Kondensation von Oxalester mit Propionitril. Fleischhauer?)
hat diesen Versuch im Laboratorium von E. v. Meyer bereits ange-
stellt, aber ohne Erfolg. Auch wir konnten uns von der Unwirksam-
keit des Natriumithylats in diesem Fall iiberzeugen. Mit- alkoholisch-
itherischer Kaliumithylatlosung kann man dagegen ohne Schwierig-
keit eine Ausbeute von iiber 809, der theoretisch moglichen Menge
des Kondensationsproduktes, der Kaliumverbindung des Propio-
nitril-oxalesters,

GR>CH.C0.C00 G, H,,

erhalten.

1) Diese Berichte 35, 2321 {1902].

) Diese Berichte 38, 693, 719 [1905].

3) Diese Berichte 41, 3334, 3761, 4123 [1908}; 42, 785, 1140, 1930
[1909]; 48, 229 [1910].

4) Journ. f. prakt. Chem. [2] 47, 387 [1893).
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Zur Darstellung derselben wird metallisches, von der Kruste be-
freites Kalium in der 10—15-fachen Menge wasserireien Athers mit
etwa der 3-fachen Menge abhsoluten Alkohols unter Erwirmen am
RickfluBkiibler in Losung gebracht. Danach wird unter guter Kithlung
die Mischung gleichmolekularer Mengen von siurefreiem Oxalester
und Propionitril hinzugegeben. Nach einigen Stunden beginnt eine
gallertige Ausscheidung sich abzusetzen, die sich allmiihlich vermebrt
und krystallinisch wird. Nach etwa 3 Tagen ist der GefiBinhalt zu
einem Brei rotlich gefirbter Krystillchen erstarrt. Sie werden abge-
saugt und mit Ather gewaschen. (Die #therische Mutterlauge enthilt
noch ca. 10° des angewandten Propionitrils neben geloster Kalium-
verbindung. Man arbeitet sie am besten so auf, daB man sie mit
Wasser schiittelt. Im Ather findet sich etwas Propionitril, aus der
wilrigen Schicht kann man durch Ansiuern und Ausithern noch
etwas freien Propionitril-oxalester gewinnen.)

Die Kaliumverbindung selbst wird durch Umkrystallisieren aus
Alkohol unter Zusatz vou ein wenig Tierkohle in Form farbloser,
mikroskopisch kleiner Prismen erhalten, die, frisch bereitet, bei etwa
162—163° schmelzen. Der Schmelzpunkt ist iibrigens uuschast und
hdngt sehr von der Art des Erhitzens ab. Ein ilteres Prhparat
schmolz bei raschem Erhitzen unter Zersetzung, Braunfirbufg und
Gasentwicklung bei ca. 180°.

0.2330 g Sbst.: 0.1050 g K;3S0,.

CiHyO;NK. Ber. K 20.2. Gef. 20.1.

Die Ausbeute war bei einem Versuch 83%, der theoretisch mog-
lichen Menge. Das Kaliumsalz ist recht bestandig, nicht hygroskopisch,
in Wasser mit neutraler Reaktion leicht léslich. Aus der wiBrigen
Losung wird durch Kohlensdure, anscheinend auch durch Essigsaure,
nichts gefallt. Durch konzentrierte Chlornatriumlésung wird das
schwerer 15sliche: Natriumsalz abgeschieden, Silbernitrat gibt einen
farblosen, Kupfernitrat einen braunen Niederschlag. Die alkoholische
Losung zeigt mit Eisenchlorid eine tiefrote Firbung, in konzeuntrierter
Losung eine rote Fillung. '

Der freie Propionitril-oxalester [Athylester der Cyan-(3)-
butanon-(2)-siure-(1)] wurde aus der eiskalten, konzentrierten, wiill-
rigen Losung der Kaliumverbindung mit eiskalter Schwefelsiure in
Form gelblichweiBer Néadelchen erhalten. Bei gewthnlicher Tempe-
ratur gefillt, ist der Niederschlag 6lig. Da der Ester in Wasser ziemlich
leicht 1oslich ist, so fillt nur ein kleiner Teil aus, und es mufl wiederholt
ausgeithert werden. Nach dem Verduosten des Athers hinterbleibt
oin 01, das bald erstarrt. Aus Benzol krystallisiert die Verbindung
io groBen, schiefwinkligen Prismen vom Schmp. 66—67°. Bei 17 mm
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und 123° destilliert sie als farblose Fliissigkeit, die beim Erkalten
wieder erstarrt.

0.1825 g Sbst.: 0.3618 g COs, 0.0976 g Hz0. — 0.1538 g Sbst.: 12.0 cem
N (180, 740 mm).

CrHsO;N. Ber. C 54.2, H 5.8, N 9.0.
Gef. » 511, » 6.0, » 89.

Der Lster ist in den organischen Liésungsmitteln, mit Ausnahme
von Petrolither, leicht 16slich. Die wiflrige Losung reagiert sauer.
Man kann ihn mit Wasser einige Zeit kochen, ohne daB er sich zer-
setzt. Die Eisenchlorid-Reaktion ist intensiv dunkelrot.

DaBl der Ester aus der wilBrigen Lésung der Kaliumverbinduug
durch plotzliches Ubersiuern wenigstens teilweise in einer desmo-
tropen Ketoform obne Eisen-Reaktion bezw. als Gemenge mit der
eisenrdtenden Enolform ausgefillt wird, zeigt folgender Versuch:

Eine kleine Probe des ausgefillten Esters wurde ausgedthert, die rasch
filtrierte atherische Lisung von einigen Kubikzentimetern nach dem Augen-
mal in zwei gleiche Teile geteilt und die eine Hilfte im Wasserbad bis zum
Verdampfen des Athers (ca. 2 Minuten) erwirmt. Nach dem Abkihlen wird
die verdampite Menge Ather wieder hinzugefiigt, so dal nun die erhitzte
Probe wieder die gleiche Konzentration wie die nicht erhitzte hat. Gibt man
hicrauf zu beiden Proben die gleiche Menge Alkohol und je einen Tropfen
sehr verdiinnter Eisenchloridlosung, so ist die Farbung in der erhitat gewe-
scien Probe sehr viel inteniver als in der anderen. Es hat mithin durch das
Erhitzen eine Umlagerung von nicht eisenritender (Keto-)Form in die ge-
wdhnliche Enolform stattgefunden. ILiBt man die beiden Proben mit dem
zugesctzten Eisenchlorid eine halbe Stunde stehen, so sind die Firbungen
gleich geworden — ein Beweis, dal nunmehr in beiden derselbe Gleichge-
wichtszustand und dieselbe Konzentration an Enolform herrscht.

Es sei noch bemerkt, daf} der destillierte und krystallisierte Ester,
in gleicher Weise untersucht, keinen Farbunterschied zwischen den
beiden Proben und sofort die intensive Farbe der erhitzten Probe des
ersten Versuchs zeigt. Es ist hierdurch mit Sicherheit erwiesen, daf}
ein UberschuB von Schwefelsiure zuerst eine desmotrope Form fallt.
Man kanp diese in wenigen Minuten und mit kleinen Mengen aus-
fiilhrbare »Desmotropie-Reaktion« auch in vielen anderen Fallen
zum Nachweis der voriibergehenden Existenz labiler Formen benutzen,
auch wenn sie nicht isolierbar sind. So verhalten sich auch Formyl-
phenylessigester, Formylbernsteinsiureester, Formylpropionester usw.

Es kann aus dem geschilderten Verhalten auch der Schlufi ge-
zogen werden, dafl die Konstitution des freien krystallisierten Propio-
pitril-oxalesters die eines Enols

CH; ~¢. 0 _OH
CN~ ~CO0C;H;

ist.
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Ammoniumsalz des Propionitril-oxalesters.

Wenn man in eine atherisehe Lésung des Propionitril-oxalesters trocknes
Ammoniak einleitet, so fallen sofort fast farblose Krystalle der Ammonium-
verbindung aus. Die Fallung ist quantitativ. Die Verbindung ist in Ather,
Benzol, Ligroin unléslich, in Alkohol und namentlich in Wasser sehr leicht
loslich. Durch Lésen in wenig ganz absolutem Alkobol und Ausfillen mit
Ather kann sic gereinigt werden; indessen fallt sie schon bei der Darstellung
fast analysenrein aus.

0.0650 g Sbst.: 0.1156 g CO4, 0.0390 g H;0. — 0.1020 g Sbst.: 14.7 ccm
N (219 733 mm). .
CrH;y03N;. Ber. C 488, H 7.0, N 16.3.

Gef. » 48,53, » 6.7, » 16.1.

Beim Erhitzen schmilzt die Verbindung bei ungefihr 113—1149 bei
hoherer Temperatur zertillt sie unter Ammoniak- Abspaltung und Dunkelfarbung.

Die Kupferverbindung des Propionitril-oxalesters ist ein
brauner, sehr veranderlicher Niederschlag, den man am besten crhilt, wenn
man die Kaliumverbindung in der finf- bis sechsfachen Menge Wassers 1ost
und die zehnfache Menge einer 10-prozentigen Losung von Kupfersulfat hin-
zufagt.

Der im Exsiccator vorsichtig getrocknete Korper ist das normale
Kupfersalz.

0.2320 g Sbst.: 0.3790 g COg, 0.0850 g Hy0. — 0.5280 g Sbst.: 0.1165 g
CuO0. :

(C:Hs 03 N);Cu. Ber. C 452, H 4.3, Cu 17.2.
Gef. » 456, » 4.1, » 176.

Die Verbindung 1&Bt sich nicht lange aufbewahren; sie wird nach einiger
Zeit griin, und ein stechender Geruch, anscheinend nach Essigsiure und gleich-
zeitig Blausdure, tritt auf. Eine Spur von Siuredimpfen beschleunigt die
Zersetzung, die deshalb auch rasch weiterschreitet, wenn sie cinmal begonnen
hat. Unter den Zersetzungsprodukteu werden Oxalsinremonoithylester und
oxalsaures Kupfer gefunden.

Propionitril-oxalsiiure. Um auf dem Wege iber den Imido-
ester eine Verseifung der Cyangruppe herbeizufiibren, wurde der Pro-
pionitril-oxalester in absolutem Ather geldst, etwas mehr als die mole-
kulare Menge Alkohol zugegeben und ein kleiner Uberschu8 von Salz-
siauregas eingeleitet. Nach einigem Stehen hatte sich nichts abgeschie-
den; es wurde nun kurz erwirmt und dann mit wenig Wasser ge-
schiittelt. Die dtherische Schicht binterlie beim Eindupsten eine
gelbe Krystallmasse. Aus einem Gemisch von Ather und Petrolither
umkrystallisiert, bildet die Substanz gelbe, rosetteniormig gruppierte,
mikroskopische Krystillchen vom Schmp. 207—208°,

0.1273 g Sbst.: 0.2215 g CO,, 0.0490 g H,0. — 0.1215 g Sbst.: 0.2105 g
CO,, 0.0450 g H.0. — 0.1060 g Sbst.: 10.6 cem N (199, 732 mm). — 0.1540 g
Sbst.: 15.6 cem N (179 726 mm).
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C5 HsOaN. Ber. C 472, H 3.9, N 11.0,
Gef. » 47.5, 47.3, » 43, 4.1, » 11.3, 114

Die Verbindung hat demmnach die Zusamnmensetzung der freien
Propionitril-oxalsiure'). In Wasser ist sie mit saurer Reaktion los-
lich. In Alkohol zeigt sie die rote Lisen-Reaktion wie der Ester, in
Benzol ist sie fast unléslich. Die Ausbeute npach diesem Verfabren
betrug nur 209/, der Theorie.

Spaltungen des Propionitril-oxalesters.

1. Durch Kalilauge. Beim Kochen mit 20-prozentiger Kali-
lauge wird der Ester unter Ammoniak-Entwicklung in Oxalssure,
die beim Eindampfen als Kaliumsalz gewoonen warde, und in Pro-
pionsiure gespalten, welch letztere sich durch ilir Silbersalz leicht
identifizieren lie. Diese Reaktion entspricht der »Sdurespaltunge des
Acetessigesters und des Oxalessigesters.

Wenn man die oben beschriebene Kaliumverbindung mit Wasser
eindampft, erhilt man an Stelle der Oxalsiure das &thyloxalsaure
Kalium, C:H;.0.CO.COOK.

2. Durch verdiinnte Sfiure. DBeim Kochen des listers mit
etwa 25-prozentiger Schwefelsiiure tritt vollstindige Losung ein. Nach
dem Zusatz von Natriumacetat wurde essigsaures Phenylhydrazin hiozu-
gefiigt und so der charakteristische Niederschlag des Phenylhydrazouns
der Propionyl-ameisensiure?) in einer Ausbeute von 59°%, der
Theorie gefillt. Gelbliche Krystalle aus Benzol, Schmp. 151—152°.

0.1770 g Shst.: 23.2 cem N (239 730 wmm).
CIQHWOQNEA Beur. N 14.6. Gel. N 14.5.

Diese Reaktion entspricht der »Ketonspaltung« des Acet- und
Oxal-Fssigesters.

3. Durch Erhitzen. Beim LErhitzen des freien Ksters unter
gewdhnlichem Luftdruck beginnt er sich wibrend des Siedens zu zer-
setzen. Dabei wird Kohlenoxyd abgespalten, aber nie auch nur die
Hailfte der berechneten Menge, ein groller Teil verkohlt. Die »Kohlen-

) Die gelbe Farbe deutet mbglicherweise eine andere Konstitution au.
Es konote ein Ringschlull eingetreten sein. Die Frage bedarl noch der
Priifung.

) Friher wurden aus verdinntem Alkohol farblose Blittchen mit dem
Schmp. 144—145° crhalten (W. Wislicenus und Arnold, Ann. d. Chem.
246, 333 [1888]). Der obige Schmelzpunkt ist auch von Japp und Klinge-
mann, Aon. d. Chem. 847, 216 [1885)], gelunden worden. Es liegt viclleicht
ein Desmotropie-Fall vor, den wir zu untersuchen heabsichtigen.
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oxydspaltunge?) des Oxalessigesters ist also beim Propionitril-oxalester
nur in sehr unvollkommener Weise durchfiihrbar.

Oxalpropionsiure-monoamid.

Propionitril-oxalester geht beim Erwidrmen mit verdiinnter Kali-
lauge auf 40° in Oxalpropionsdure-monoamid iiber:

CH;.CH -——CO
CO.NH; COOH.

Besser gelingt diese Verseifung nach dem Verfahren von Rad-
zisz ewski?).

10 g Kaliumverbindung des Esters warden mit 200 g 3-prozentigen Wasser-
stoffsuperoxyds und ctwas Kalilauge bei 40° einige Zeit geschiittelt. Die
Mischung wurde immer schwach alkalisch gehalten. Unter lebhafter Sauer-
stofl-Entwicklung entstand eine gelbe Losung. Da sich durch Ansiuern und
Ausithern nichts daraus isolieren lieB, wurde die Ldsung mit einer essig-
sauren Losung von Phenylhydrazin versetzt. In sehr guter Ausbeute fiel das
Phenylhydrazon des Oxalpropionsiure-monoamids aus:

CH;.CH —-—C:N.NH.CsHs
CO.NH; COOH

Es ist in Ather, Chloroform und den Kohlenwasserstoffen sehr schwer,
in Alkohol und Wasser, namentlich beim Erhitzen, ziemlich leicht, in Eisessig
und Aceton besonders leicht loslich. Aus sehr verdinntem Alkohol krystal-
lisieren sehr charakteristische, stark glinzende, farblose Blittchen vom Schmp.
171—1720 aus.

0.1240 g Sbst.: 0.2530 g COs, 0.0654 g H;0. — 0.1571 g Shst.: 0.3215 g
C0,, 0.0790 g H,0. ~ 0.1030 g Sbst.: 16.6 ccm N (18°, 734 mm). — 0.1665 g
Sbst.: 27 cem N (249, 735 mm).

C]]H]gOgNg. Ber. C 562, H 55, N 17.9.
Gef. » 55.7, 55.8, » 5.9, 5.6, » 18.3, 18.0.

‘Weder in Alkohol, noch in konzentrierter Schwefelsiiure zeigt die Substanz
eine Farbung mit Eisenchlorid; die wibrige Losung gibt mit Eisenchlorid
einen gelben, mit Silbernitrat einen farblosen Niederschlag. Der letztere firbt
sich aber bald dunkel, und es kann gelegentlich bis zur Bildung eines Silber-
spiegels kommen.

Durch Erwirmen mit verdinnter Natronlauge wird Phenylhydrazin ab-
gespalten; sonst aber ist die Verbindung ziemlich bestindig, und man kann mit
Phenylhydrazin und Essigsiure das Phenylhydrazon wieder erhalten, wenn man
picht zu lange mit Natronlauge kocht. Durch Erhitzen iiber den Schmelzpunkt
tritt eine Zersetzung ein, die sehr kompliziert verliuit, Unter den Zersetzungs-
produkten fand sich z. B, Oxanilid.

1) Vergl. W. Wislicenus, diese Berichte 27, 792, 1091 [1834]; 28,
811 [1895]; 81, 109 [1898).

%) Diese Berichte 18, 355 [1885).
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Anil-propionitril-oxalester (Cyan-(3)-anil-(2)-buttersiure-
ester), CHaCH(CN)C(.NCGHs)COOCQHs

Diese Substanz entsteht fast glatt (87 9/, der Theorie), wenn man
Propionitril-oxalester und Anilin in gleichmolekularen Mengen kurze
Zeit auf dem Wasserbade erwiirmt. Das halbfeste, gelbliche Reaktions-
produkt 18st sich bis auf eine kleine Menge oxalsauren Anilins in
Ather auf. Beim Abdunsten des Athers krystallisieren gelblichweiBe,
flache, rhombenférmige Tafeln vom Schmp. 115—1169 ans.

0.1981 g Sbst.: 0.4934 ¢ CO,, 0.1085 g H,0. — 0.1741 g Sbst.: 18.7 cem
N (2150, 738 mm).

CisH;i0.N;. Ber. C 67.8, H 6.1, N 12.2.
Gef. » 67.9, » 6.1, » 12.1.

Erhitzt man den Propionitril-oxalester mit einem Uberschuf von
Anilin stundenlang auf dem Wasserbade, so vermehrt sich unter den
Reaktionsprodukten der iitherunlésliche Teil. Dieser besteht aus
oxalsaurem Anilin, von dem z. B. nach [iinfstiindigem Erhitzen
durch Aufspaltung des Esters 45 %/, der theoretisch moglichen Menge
entstanden waren. Aus verdiinntem Alkohol krystallisiert es in
Aggregaten farbloser, spielliger Krystalle, die bei 161—162° unter
Wasser-Austritt schmelzen.

0.1043 g Sbst.: 0.2333 g CO4, 0.0351 g H,0. — 0.1020 g Sbst.: 9.4 ccm
N (22°, 741 mm).

C]¢H1604 Ng. BQI‘. C 60.9, H 58, N 10.1.
Gef. » 61.0, » 5.9, » 10.4,

Oxim des Propionitril-oxalesters (Cyan-(3)-oximido (2)-
buttersiaureester), CH;.CH(CN).C(:N.OH).COOC, H;.

Aus der Kaliumverbindung des Esters und salzsaurem Hydroxyl-
amin wird diese Verbindung beim Einengen der willrigen Losung in
guter Ausbeute (ca. 60°9,) in Form gelblicher Nadelu erhalten, die,
aus Benzol umkrystallisiert, farblose Prisinen bilden und bei 104—
105° schmelzen. Sie sind in Alkohol, Wasser, Ather und Ejsessig
leicht loslich, in Petrolather fast unloslich.

0.1857 g Sbst.: 0.3351 g COg, 0.1020 g H: 0. — 0.1155 g Sbst.: 17.2 cem
N (220, 736 mm). '

C:H;gOsNz2. Ber. C 494, H 5.9, N 165
Gef. » 49.2, » 6.1, » 16.7.

Phenylhydrazon des Propionitril-oxalesters,
CH3.CH(CN).C(:N:H.Cs H;).COOC: Hs.
Wenn man ein Gemisch molekularer Mengen von Propionitril-
oxalester und Phenylhydrazin gelinde erwéirmt, so entsteht unter
Wasser-Austritt eine dickdlige Masse, die sich beim Digerieren mit



etwas Ather in eine gelblichweiBe Krystallmasse verwandelt. Dieses
Phenylhydrazon wird aus verdinntem Alkohol in Form etwas gelb-
licher Krystalltifelchen von rhombenformigem Umrifl erhalten. Schmp.
124—126°.
"~ 0.1206 g Sbst.: 0.2810 g CO3, 0.0680 g H;0. — 0.1471 g Sbst.: 22.6 ccm
N (20°, 734 mm).
© CiHis0:N;. Ber. C 63.7, H 6.1, N 17.1.
Gof. » 63.6, » 6.3, » 17.3.

In konzentrierter Schwefelsiure 16st sich die Verbindung mit
gelber, bald lebhaft rot werdender Farbe; durch einen Tropfen Eisen-
chloridlésung oder durch ein Kérnchen Kaliumbichromat schlagt die
Farbung in ein tiefes Rotviolett um.

Das Phenylhydrazon wird durch kochenden FEisessig nicht ver-
iindert, es erleidet aber beim Iirhitzen iiber den Schmelzpuokt eine
intramolekulare Umlagerung. Weun man die Temperatur langsam
bis auf etwa 200° steigen lifit, bemerkt man eine geringe, offenbar
nebensiichliche Ammoniak-Entwicklung. Die Schmelze erstarrt beim
Abkiiblen zu einer glasigen Masse, die sich in siedendem Ather l6sen
liBt. Beim Abkiihlen und Eindunsten erbilt man fast farblose Kry-
stallblittchen, die nun den Schmp. 109—111° zeigen und sich in
konzentrierter Schwefelsiture, auch bei Zusatz von Eisenchlorid oder
Kaliumbichromat obne jede Fiarbung aufldsen.

0.1900 g Shst.: 0.4430 g CO,, 0.1031 g H,0. — 0.1241 g Sbst.: 0.2879 g
CO;, 0.0639 g H;O. — 0.1655 g Sbst.: 24.5ccm N (18° 735 mm).

Cans 02N3- Ber. C 637, H 6.1, N 17.1,
Gef. » 63.6, 63.3. » 6.1, 6.7, » 16.8.

Eine solche Umlagerung in eine isomere Substanz konnte sich

in nachstehender Weise vollzieben:

NH.Co Hs N.CoH;
7 TN
N oN — N C:NH
COOC, Hs.C--~CH. CH; COOC, H;.C --CH.CII;
N.Cs Hy
i
— N C.NH,.

COOGC;H;.C —C.CH;

Ob die Substanz indessen ein Pyrazolderivat ist, soll erst durch
weitere Untersuchungen erwiesen werden. Durch Natroolauge lafit
sich die Verbindung zu einer bei 166—167° schmelzenden Saure ver-
seifen.

Eiowirkung von Hydrazinhydrat.

Wenn man Propionitril-oxalester in Alkohol mit Hydrazinhydrat
zusammengibt, so wirken 2 Molekiile des letzteren ein. Unter anfing-
licher Selbsterwarmung bildet sich ein krystallinisches Produkt, dessen



Menge man durch weiteres Erhitzen auf 60—70¢/, der Theorie steigern
kann, s ist nach seiner Zusammensetzung als das Hydrazon-Hy-
drazid des Propionitril-oxalesters, CH;. CH(CN).C(: N3 H.).CO.
NH.NH,, aunfzufassen. Die Substanz ist in Ather, Benzol, Chloro-
form sebr schwer, in Alkohol, Eisessig und Wasser ziemlich leicht
léslich. Aus absolutem Alkohol krystallisieren farblose, prismatische
Krystillchen, die bei 190—192° zu einer schaumigen Masse zusammen-
sintern und bei etwas hoherer Temperatur zu einer klaren Fliissigkeit
schmelzen.

0.1570 g Sbst.: 0.2240 g CO3, 0.0850 g Hy0. — 0.1770 g Sbst.: 0.2540 g
CO,, 0.0960 g Hy0. — 0.1390 ¢ Sbst.: 53.7 ccm N (149, 738 mm). — 0.1458 «
Sbst.: 57.4 ecem N (18, 733 mm).

C;H;0ONs. Ber. C 38.7, H 5.8, N 45.2.
Gef. » 38.9, 39.1, » 6.1, 6.1, » 44,6, 44.6.

Einwirkung von Brom.

Brom substituiert leicht ein Wasserstoffatom des Propionitril-oxal-
esters. Durch die freiwerdende Bromwasserstofisiure veranlaBt, wird
aber gleichzeitis Wasser so leicht aufgenommen, dal man in der
Regel, weun nicht der Zutritt vor Feuchtigkeit absolut vermieden
wird, eine Verbindung C;HioO,NBr erbilt. Da sich die Cyangruppe
als leicht verseifbar erwiesen hat, so ist es wahrscheinlich, daf der
Verbindung die Formel eines Brom-propionamid-oxalesters
zukomumt.

CH,.CBr.CO.COOC,Hs
CO.NH;

Die Bromierung des Propionitril-oxalesters ist in Chloroformlésung
leicht ausfithrbar. Maun erhdlt ein teilweise krystallisiertes Produkt,
das an kochendes Benzol die aus Ather in langen, farblosen, diinnen
Prismen vom Schmp. 134—133° krystallisierende Substanz abgibt.

0.1823 g Sbst.: 0.2245 g CO,, 0.0687 ¢ Hy0. — 0.1512 g Sbst.: 0.1852 g
€04, 0.0560 g HsO. — 0.1377 g Sbst.: 7.2 cem N (189, 731 mm). — 0.1019 g
5.2 cem N (19% 733 mm). — 0.2282 Sbst.: 0.1727 g AgBr. — 0.2183 g Sbst.:
0.1620 g AgBr.

C:Hi;gO4NBr. Ber. C 33.3, H 4.0, N 5.6, Br 31.7.
Gef. » 33.6, 33.4, » 4.2, 4.1, » 59, 5.7, » 32.2, 31.6.

Mit Phenylhydrazio entsteht ein krystallisierendes Derivat. Dieses
und ein bei der Darstellung in kleiner Menge erbaltenes Nebenprodukt
vom Schmp. 199—200° wurden nicht niher untersucht.
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8,8,8-Cyan-methyl-ithyl-brenztraubensiurester. Athyl-
ester der Cyan-(3)-methyl-(3)-pentanon-(2)-saure-(1),
_CH,
CaHs .C-C0.CO0 G, Hs.
CN
Die Kaliumverbindung des Propionitril-oxalesters setzt sich bei
mehrtigigem Kochen der alkoholischen Lésung mit Jodithyl um. Um
das Stoflen der siedenden Fliissigkeit zu verringern, wurde von Zeit
zu Zeit von dem ausgeschiedenen Jodkalium abfiltriert. Nach dem
Verdiiunen des erkalteten Gemisches mit Wasser wurde der ithylierte
Ester ausgeithert. So konnte ein brauues Ol erhalten werden, das
durch Vakuumdestillation gereinigt wurde. ILs ist farblos und fast
geruchlos und siedet unter 24 mm Druck bei 130°

0.1990 g Sbst.: 0.4290 g CO,, 0.1246 g H,0. — 0.3035 g Sbst.: 0.6525 g
CO,, 0.1890 g H,;0. — 0.2515 g Sbst.: 18.1 cem N (219, 735 mm).

CoH,30;N. Ber. C 59.0, H 171, N 7.6.
Gef. » 58.8, 58.6, » 7.0, 7.0, » 8.0.

Der Ester reagiert mit Phenylhydrazin, zerfallt beim Kochen mit Kali-
fauge in Oxalsiure und Methyl-Athyl-essigséure; beim Kochen mit
verdiinnter Schwefelsiure wird die Cyangruppe unter Verseifung zu Koh-
lensiiure abgespalten, uund es entsteht die Methyl-dthyl-brenztrau-
bensiure, deren Phenylhydrazon bereits Mebus?) in Form gelber Na-
delchen vom Schmp. 130° (nach 8 Minuten langem Erhitzen) erhalten
hat. Wir krystallisierten das Phenylhydrazon aus einem Gemenge
von Benzol und Petrolither um und fanden den Schmelzpunkt der
gelblichen Nadelchen zu 132—133°,

0.1302 g Sbst.: 15.0 ccem N (18°, 732 mm).
C]EH[GO?NZ. Ber. N 127 Ge?. N 13.0.

Spaltung des Propionitril-oxalesters durch Diazobenzol.

Eine kalte Lésung von Diazoniumchlorid wurde in die Losung
der berechneten Menge von Kalium-Propionitril-oxalester, die mit
Natriumacetat im UberschuB versetzt war, eingetragen. Es fiel ein
eigelber Niederschlag aus, der sofort abfiltriert und rasch auf Ton
und im Exsiccator getrocknet wurde. Aus Benzol krystallisieren
schwach gelblich gefirbte, blittrige Krystillchen vom Schmp. 150—151°.
Aus der Analyse ergibt sich, dafl der Oxalsdurerest abgespalten und

1) Wicner Monatsh. 26, 491 [1906].
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das bereits von Favrel?) aus Methylcyanessigester und Diazobenzol
dargestellte Phenylhydrazon des Acetylcyanids,

CIIa.Q.CN
N.NH.GH;’

entstanden war.

0.1010 g Sbst,: 0.2500 g CO,, 0.0515 g Hy;0. — 0.1621 g Sbst.: 0.4029 g
COq, 0.0805 ¢ Ho0. — 0.1030 g Sbst.: 23.9 cem N (169 735 mm).
C«_)H(_)N‘g. BOT. C 679, H 5.7, N 26.4.
Gef. » 6.5, 678, » 5.7, 5.6, » 26.5.

Einwirkung von p-Nitro-benzoylchlorid.

In guter Ausbeute kann ein p-Nitrobenzoylderivat des Propio-
nitril-oxalesters gewonnen werden, wenn man die wiiBrige Losung der
Kaliumverbindung mit einer itherischen Liésung von p-Nitrobenzoyl-
chlorid schiittelt. Aus sebr verdiinntem Alkohol krystallisiert das
aus der Atherschicht zuriickbleibende Produkt in farblosen Blittchen,
Schmp. 83—84° Die Substapz ist in den organischen Ldsungsmitteln,
aufler Petrolither und Ligroin, leicht lislich.

0.1287 g Sbst.: 0.2615 g COy, 0.0463 g H,0. — 0.1334 g Sbst.: 0.2691 g
€03, 0.0460 g 11,0. — 0.1486 g Sbst.: 11.3 com N (17°, 734 mm). — 0.1370 g
Sbst.: 11.2 cem N (200, 728 mm).

Ci;sH;3 06Ny, Ber. C 55.3, H 3.9, N 9.2
Gel. » 554, 55.0, » 4.0, 3.9, » 8.7, 9.1

Durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsdure wird der Kérper in
p-Nitrobenzoesiure und Propionyl-ameisensfure gespalten. Beim
Erhitzen mit wiBrigem Ammoniak scheidet sich p-Nitrobenzamid aus.
Diese leichte Abspaltbarkeit des Nitrobenzoyl-Restes beweist, daB ein
O-Acylderivat,

CH3.C- - C.COOC Hs
CN 0.CO.CeH,.NO,’
vorliegt.

% Bull. soc. chim. [3] 27, 194 [1802].





