
e86. Wilhelm Wialicenusund Wilhelm Silberstein: 
E)eter-Kondensationen : Oxalester und PropionitrU 

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tiibingen.] 
(Eingegangen am 6. Juni 1910.) 

Die Kondensation eines SHureesters mit einer eine reaktions- 
fiihige hfethengruppe enthaltenden Verbindung durch Natrium bezw. 
Kalium, Natrium- bezw. Kaliumlthylat oder Natriumamid ist zu einer 
synthetisch vie1 benutzten Nethode geworden, die man kurz als die 
Methode der . E s t e r - K o n d e n s a t i o n c  bezeichnen kann. Sie hat  
ihren Ausgangspunkt in der Synthese des Succinylobernsteinsaure- 
esters von F e h l i n g ' )  und des Acetessigesters von G e u t h e r a ) .  Das 
Cliarakteristische dieser Synthesen ist die Kondensation zweier Mole- 
kule eines Esters, z. R. des Essigesters zum Acetessigester. Die Bo- 
deutung eines allgemeinen synthetischen Verfahrens bekam die Methode 
aher erst, als durch die Synthese des O x a l - e s s i g e s t e r s 3 )  nnd kurz 
darauf des B e n z o y l - e s s i g e s t e r s ' ) ,  des B e n z o y l - a c e t o n s 4 )  usw. 
gezeigt worden war, daB sich auch je zwei v e r s c h i e d e n e  Kompo- 
nenten au f  diesem Wege verknupfen lassen, z. B. Oxalester rnit Essig- 
ester, Benzoesaureester n,it Aceton usw. Allerdings hat  sich bald 
herausgestellt, daB nicht alle Ester gleich leicht reagieren; der Koh- 
lensaureester z. R. konnte bisher noch nicht zur Reaktion gebracht 
n erden. Auch unter den Verbindungen mit reaktionsfahigen Methen- 
gruppen besteheri groI3e Unterschiede beziiglich der Bereitwilligkeit, 
die Saurereste der Ester aufzunehmen. Endlich sind auch noch die 
Wahl des Kondensations- und des Lijsungsmittels und die auBeren 
Redingungen, wie Verdiinnung und Temperatur ron entscheidendem 
EiniluB auf den giinstigen Verlauf der Syntbese. Bei der weiteren 
Durchforschung dieses Gebietes hat sich das Bediirfnis geltend ge- 
macht, die verschieden funktionierenden Reaktionskornponenten durch 
eitie allgemeine Bezeichnungsweise von einander zu unterscheiden j). 
I?a die eine immer ein Saureester ist, so nennen wir sie die E s t e r -  
K o m p o n e n t e .  Sie ist es, die sich rnit den Alkylaten der Alkali- 
metalle additiv vereinigt ". Dss Gelingen der Synthese hangt offen- 
bar d a m n  ab, ob der  betreffende Ester fahig ist, ohne allzu rasche 
_. - __ 

1) Ann. d. Chem. 49, 192 [1844]. 
9 Jenaische Ztschr. f. Xedizin und Natnrwhsenschaften 2, 57. 
3) W i l h e l m  W i s l i c e n u s ,  diese Berichte 19, 3225 [l856]. 
4, L. Cla isen ,  diese Berichte 20, 651, 655 [1887]. 
3 Vergl. die Dissertation vou K o s t e n b a d e r ,  Tiibingen 1909. 

L. C l a i s e n ,  1. c.: diese Berichte 88, 709 [1905]. 
119 Berichte d. D. Chem. Gesellachaft Jahrg. XXXXILL 
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Zersetzung eine Verbindung mit dem Alkylat zu bilden. Die ge- 
eignetste Esterkomponente ist der von dern einen von uns zuerst an- 
gewendete Oxalester; es folgen der Ameisensiiureester, dann etwa die 
Ester der salpetrigen Saure und mit irnmer geringerer Reaktionsflibig- 
keit Essigester, Benzoesaureester, Salpetersaureester usw. 

Die andere Reaktionskornponente nennen wir die M e t h e n - K o m -  
p o n  e n t e ,  da  die Renktionsmijglichkeit auf der Anwesenheit einer 
durch benachbarte Doppelbindungen reaktionsfahig gewordenen Methen- 
gruppe beruht. Methenkoniponenten sind in vie1 groBerer Zahl be- 
knnnt als geeignete Esterkornponenten. Zu den am leichtesten ren- 
gierenden gehiiren Benzylcyanid, die Ketone, Essigester, Fluoren u. a. m. 

Als K o n d e n s a t i o n s n i i t t e l  hat man bis vor einigen Jahren 
Nntrium oder Natriumathylat fast ausscblielilich verwendet. F r e  u n d  
und Speier ' )  benutzten statt dessen zur Darstellung des Acetessig- 
esters das Natriumamid; C l a i s e n ? )  (und F e y e r a b e n d )  haben dnnn 
die Vorzuge desselben fur die Kondensation V O ~  Ketonen mit Saure- 
estern eingehend untersucht. I n  neuester Zeit hat sich im Tiibinger 
Laboratorium das K a l i u m k t h y l a t  alu das von allen wohl am besten 
wirkende Kondensntionsmittel erwiesen. Man wird es wegen seines 
etwss hoheren Preises in jenen Fallen nicht anwenden, die schon rnit 
Natrium oder Natriumathylat oder Natriunianiid sehr gute Ausbeuten 
liefern. Es sind aber bereits eine Reihe voti Arbeiten publiziert 
worden, aus  denen hervorgeht, daB nicht nu r  bisher schlechte Aus- 
beuten durch Kaliumlithylat verbessert werden konnen, sondern dal3 
es Synthesen mit trelflicher Ausbeute auszufubren gestattet, bei denen 
Natriuniathylat viillig versagt Ein solches Beispiel ist auch die 
Kondensation von 0 x a l e s  t e r  mit P r o p i 0  n i  t r i l .  PI e i  s c h h a u  e r  ') 
hat diesen Versuch irn Laboratorium von E. v. M e y e r  bereits auge- 
stellt, aber ohne Erfolg. Auch wir konnten uns von der Unwirkseni- 
keit des Natriumlithylats in diesem Fall iiberzeugen. Mit alkoholisch- 
iitlierischer Kaliumathylatlosung kann man dagegen obne Schwierig- 
keit eine Ausbeute von iiber 800/0 der theoretisch rniiglichen hleuge 
des Kondensationsprodulites, der K a l i u m v e r b i n d u n g  d e s  P r o p i o -  
n i t r i l -  ox a l e s  t e r s . 

erhalten. 

I )  Diese Berichte 35, 2321 [1901]. 
*) Diese Bcrichte 38, 693, 719 (19051. 
3) Diese Berichte 41, 3334, 3761, 11'33 [19OS]; 42, 'iS5, 1140, 1930 

') Journ. f. prakt. Chem. 123 47, 387 [18931. 
[1909]; 48, 239 [1910]. 
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Zur Darstellung derselben wird metallisches, von der Kruste be- 
lreites Kalium in der 10-15-lachen Menge wasserfreien Athers mit 
etwa der 3-fachen Menge ahsoluten Alkohols unter ErwLrmen am 
Riickfluflkiihler in Losung gebracbt. Danach wird unter guter Kiihlung 
die Mischung gleichmolekularer Mengen von saurefreiem Oxalester 
und Propionitril hinzugegeben. Nach einigen Stunden beginnt eine 
gallertige Ausscheidung sich abzusetzen, die sich allmihliah rermehrt 
und krystallinisch wird. Nach etwa 3 Tngen ist der GefaLjinhalt zu 
einem Brei rbtlich gefarbter Krystallchen erstarrt. Sie werden abge- 
snugt und rnit i t h e r  gewascheti. (Die iitheriscbe Aliitterlauge enthalt 
no& ca. 10°/0 des nngewandteu Propionitrils neben geliister Kalium- 
verbindung. Man arbeitet sie am besten so auf, daB man sie mit 
Wasser schuttelt. Im Ather findet sich etwas Propionitril, atis der 
wiiarigen Schicht kann man durch Ansauern und Ausathern noch 
etwas freien Yropionitril-oxalester gewinnen.) 

Die K a l i u m v e r b i n d u n g  selbst wird durch Umkrystallisieren FLUE 

Alkohol unter Zusatz von ein wenig Tierkohle in Form farbloser, 
mikroskopisch kleiner Prismen erhalten, die, frisch bereitet, bei etwa 
162-163 O schmelzen. Der  Schrnelzpunkt ist iibrigens unscha4 und 
hlngt  sehr von der Art des Erhitzens ab. Ein Blteres Pr lpsra t  
schmolz bei raschem Erhitzen unter Zersetzung, BraunfBrbunB und 
C~asentwicklung bei ca. 180°. 

0.2350 Sbst.: 0.1050 6 R:,SOd. 
C T H ~ O ~ N K .  Ber. K 20.3. GeE. 20.1. 

Die Ausbeute war bei einem Versuch 83°/0 der theoretisch mog- 
lichen Menge. Das Kaliumsalz ist recht bestiindig, nicht hygroshpiscb, 
in  Wasser mit neutraler Reaktion leicht loslich. Aus der wiidrigeu 
Losung wird durch Kohlenslure, anscheinend auch durch Essigsiure, 
nichts gefallt. Durch konzentrierte Chlornatriumlosung wird clns 
schwerer loslicbe Xatriumsalz abgeschieden, Silbernitrat gibt einen 
farblosen, Kupfernitmt einen braunen Njederschlag. Die alkoholische 
Liisung zeigt rnit Eisenchlorid eine tiefrote Farbung, in koazentrierter 
Losung eine rote Fallung. 

Der  freie P r o p i o n i t r i l - o x a l e s t e r  [Athylester der Cyan-(3)- 
butanon-(2)-saure-(l)] wurde aus der  eiskalten, konzentrierten, aii8- 
rigen Lbsung der Kaliumverbindung mit eiskalter Schwefelsaure in  
Form gelblichweifler Nadelchen erhalten. Bei gewohnlicher Tempe- 
ratar getiillt, ist der Niederschlag olig. D a  der Ester in Wasser ziemlich 
leicht loslich ist, so fiillt nur  ein kleiner Teil aus, und es mu13 wiederbnlt 
W e i i t h e r t  werdon. Nach dern Verdunsten des i t h e r s  hinterbleibt 
&i 61, das bald erstarrt. Aus Benzol krystallisiert die Verbindung 
io @ b n ,  schiefwinkligen Prismen vom Schmp. 66-670. Bei 17 mm 

119 
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und 123O destilliert sie als farblose Flussigkeit, die beiin Erkalten 
wieder erstarrt. 

0.1825 g Sbst.: 0.3618 g COI,  0.097G g 13~0. - 0.1538 g Sbst.: 12.0 ccrn 
N (180, 740 mni). 

CrII9O3N. Bcr. C 54.2, B 5.8, E 9.0. 
GeE. D 5i.1, x 6.0, B 8 9. 

Der  Ih te r  ist in den orgnnischen Losungsniitteln, mit Ausnahnie 
vnn Petrolather, leicht loslich. Die wiiBrige Liisung reagiert sauer. 
Xan kann ihn mit \Vasser einige Zeit kochen, ohne daB er  sich zer- 
setzt. Die Eisenchlorid-Reaktion ist iutensiv dunkelrot. 

DaB der Ester nus der wallrigen Liisiing der Kaliumverbinduiig 
durch pliitzliches Cbersauern wenigstens teilweise in einer d e s m  o - 
t r u p e n  K e t o f o r m  ohne Eisen-Iteaktion bezw. als Gemenge mit der  
eisenratenden Enolform auagef8llt wird, zeigt folgender Versuch : 

Eine kleine Probe ties arisgefillten Esters wurde ausgegthert , die rascli 
filtrierte itherische L3sung von eiiiigen Iiubibzentimetern nsch dem Augen- 
ua!J in zwei gleiche Teile gcteilt untl die eine Hilfte im Wasserhad bis Zuni 
Verdampfen des .ithers (ca. 2 Minuten) erwarmt. N:tch dem Abkiihlen wird 
die verdampfte Menge .ither mieder liinzugefiigt, so dall nun die erhitzte 
Prolw wieder die gleiche Konzcntration wie die nicht erhitzte hat. Gibt man 
hicrnnf zu beiden Proben die gleiche Mengc Alhhol und je einen Tropfen 
sehr verdiinnter Eisencliloridlijsung, so ist die Farbung in der erhitzt geive- 
fielien Probe sehr Tiel iiitenivcr als in der andcren. Es hat inithiu durch das 
Evhitzen cine Umlagerung von niclit eisenrGteuder (Keto-)Form in die ge- 
whhnliche Knolform stattgefunden. LiDt nisn die beiden Proben mit deiii 

zugesetzten Eiscnchlorid eiiie lialbe Stuntle stehen , so sind die Firbungeu 
glcich geworden - ein Beweis, daD nunmehr in beiden derselbe Gleichge- 
wichtscustand und dieselbe Konzentration an Enolform herrscht. 

Es sei noch benierkt, dnB der destillierte und krystallisierte Ester, 
in gleicher Weise untersucht , keinen Fnrbunterschied zwischen deu 
beiden Proben und sofort die intensive Yarbe der erhitzten Probe des 
ersten Versuchs zeigt. E s  ist hierdurch mit Sicherheit erwiesen, dalJ 
ein Uberschul3 von Schwefelsaure zuerst eine desmotrope Form fallt. 
Man kann diese in wenigen Minuten und mit kleinen blengen aus- 
fiihrbare ~ D e s n i o t r o p i e - R e n k t i o n a  auch in  vielen anderen Fallen 
zum Nachweis der vorubergehenden Existenz labiler Yormen benutzen, 
auch wenn sie nicht isolierbar sind. So verhalten sich auch Formyl- 
phenylessigester, Formylbernsteinsaureester, Forrnylpropionester usw. 

Es kann aus dem geschilderten Verhalten auch der SchluB ge- 
zogen .werden, daB die Konstitution des freien krystallisierten Propio- 
nitril-oxalesters die eines Enols 

C H 3 . y .  C/OH 
CK’ ‘COOCsHS 

ist. 



A m m on i u m s a l  z des P r o  p i  o II i t r i l -  ox  a1 e s  t e r  s. 
Wenn man in eine itherisebe L6suue; des Propionitril-osalestcrs trocliries 

Ammoniak einleitet., so fallen sofort fast farblose Krystalle der Ammonium- 
verbindung aus. Die Verbindung ist in ither, 
Benzol, Ligroin unlbslich, in Alkohol und narnentlich in Wasser sehr leicht 
loslich. Durch Lijsen in wenig ganz absolutem Alkohol und Ausfdleii mit 
Ather kann sic gcreinigt wcrden; indessen fillt sie schon bei der Darstellung 
fast analyseorein aus. 

0.0650 g Sbst.: 0.1156 g COz, 0.0390 g &O. - 0.1030 g Sbst.: 14.7 ccm 
N (214 733mrn). 

Die Frillung ist quantitativ. 

C7HIY03N2. Ber. C 48.8, H 7.0, N 16.3. 
Gef. 48.5, * 6.7, n 16.1. 

Beim Erhitzen schmilzt die Verbindnng bei ungefahr 113--114O, bei 
IiGherer Temperatur zerfallt sie unter Ammoniak-hbspaltnng und Dunkelbrbiing. 

Die Ku p f e r v e r b i n (1 11 n g (1 es ist ein 
Lrauner, sehr verinderlicher Niederschlag, den man am besten crhiilt, wenn 
nian die Kaliumverbindung in der fiinf- bis sechsfachen Mcnge Wasseb liist 
tind die zehnfache Menge einer 10-prozentigen LLsung von MupfersulFat hin- 
Z U f U g t .  

Der im Essiccator vorsichtig getrocltrictc Kbrper ist das normale 

P r o p  i o n i t r i 1 -ox al es t e r s  

Ihpfersalx. 

cu 0. 
0.2320 g Sbst.: 0.3790g COz, 0.0850 g HzO. - 0.5280 g Sbst.: 0.1165 g 

( C T € I ~ O ~ N ) ~ C ~ .  Ber. C 45.2, H 4.3, Cn  17.2. 
Gef. 45.6, B 4.1, D 17.6. 

Ilk Verbindong 1aBt sich niclit lange aufbemahren; sie wird nach einiger 
h i t  grun, unil ein stcchender Geruch, anscheinend nach Essigsiurc und gleich- 
eeitig Blansiure, tritt auf. Einc Spur yon Siurcdampfen bcschlcunigt die 
Zersetzung, die deshalb auch rasch weiterschreitet, wenii sie cinmal begonnen 
hat. Unter den Zersetzungsprodukteu werden Osals,iiiremon~thylester untl 
oxalsaures Kupfer gefunden. 

P r o p i o n i t r i l - o x a l s l u r e .  Urn auf dem Wege iiber den Imido- 
ester eine Verseifung der Cyangruppe herbeizufubren, wurde der Pro- 
pionitril-oxalester in absolutem Ather ge16st, etwas mebr als die mole- 
ku1:rre Menge Alkohol zugegeben und ein kleiner Gberschul3 von Salz- 
siuregas eingeleitet. Nach einigem Stehen hatte sich nicbts abgeschie- 
den; es wurde nuu kurz erwiirmt uod dann mit wenig Wasser ge- 
schuttelt. Die atherische Scbicht hinterliel3 beim Einduosten eine 
gelbe Krystsllmasse. Aus einem Gemisch von Ather und Petrolither 
umkrystallisiert, bildet die Siibstanz gelbe, rosettenfijrmig gruppierte, 
rnikroskopische Krystallchen vom Schmp. 207-208 O. 

COT, 0.0450 g Hz0. - 0.1060 g Sbst.: 10.6 ccm N (190, 733 mm). - 0.1540 g 
Sbst.: 15.6 ccm N (170, 746 mm). 

0.1273 g Sbst.: 0.2215 g COz, 0.0490 g H,O. - 0.1215 g Sbst.: 0.9105 g 



CsHsOSK. Rer. C 472, I1 3.9, h' 11.0, 
Gef. D 4i.5, 47.3, u 4.3, 4.1, D 11.3, 11.4. 

Die Verbindung hat demnacb die Zusammeusetzung der freien 
Propionitril-oialsaure I).  I n  Wasser ist sie mit saurer Reaktion 16s- 
lich. I n  Alkohol zeigt sie die rote Eisen-Reaktion wie der Ester, in 
Benzol ist sie fast unloslich. Die Aiisbeute oach diezem Verfahren 
betrug nur  20 "i0 der Theorie. 

S pal  t u n g e  n (1 e s  P r o  p ion  i t r  i 1 - ox  a1 e s  t e r s. 
1. D u r c h  K a l i l a u g e .  Heini ICochen niit 20-prozentiger Kali- 

lnrige wird der Ester unter Ammooink-Ent\~ickliiug i i i  O r a l s a u r e ,  
die beim Eindanipfen als I<aliunisalz gewonnen wiirde , und i n  P r o  - 
pi on s l u r e  gespalten, welch letztere sich durcli i h r  Silbersalz leicht 
iclentifizieren lie& Diese Heaktion entspricht der nSaurespaltung. des 
Acetessigesters und des C)xalessigesters. 

Wenn man die oben beschrieberie Kaliuniverbindung mit M'nsser 
eindampft, erhalt man an Stelle der Oxalslure das lthylosalsaure 
Kalium, C.2 I & .  0. C O .  COOK. 

2. 1 ) u r c h  v e r d i i n n t e  S a u r e .  Beini Kochen des Esters mit 
etwn 25-prozentiger Schwefelsiiure tritt vollsthndige Losung ein. Nacli 
dein Zusatz \-on Natriuniacetat wurde essigsaures Phenylhydrazio hineu- 
gefiigt und so der charakteristiscbe Kiederschlng des Phenplhydrazons 
rler P r o t ) i o n v l - x m e i s e n s a u r e ' )  in  einer Ausheiite von 59O/" der 
Theorie gefallt. Grlbliche Krpta l le  nus Beozol, Schmp. 151-152'. 

0.1770 g Sbst.: 2 3 2  ccoi N (n3O, 730 nim). 
CloH120>K". Ber. h' 11.6. Gef. K 14.5. 

Diese Realition eutspriclit der sICetonspaltunga des Aoet- u n d  
Oxal-Essigesters. 

3. n u r c t i  1Srh i tzen .  I3eim Erhitzen des freien Ksters unter 
geu ohnlichern Luftdruck beginrit er sich wahreiid des Siedeiis z u  zer- 
setzen. 1:)abei wird Kohlenoxyd abgespalten, aber nie auch nur die 
IIalfte der berechneten Menge, ein groller Teil verkohlt. Die BKohlen- 

1) Dic gclbc F:irLc cltutet miigliclicrwcisc cine andere Konstitution an. 
Es kijnntc cin KingsAiliiW eiugetretcn scio. Die Frage Ledarf nocli der 
Priifung. 

2, Fruher wurdea ails verdtnntcm Alkoliul farbloso Blattcllcn mit tleni 
Schmp. 144-145'' crhaltcn (W. W i s l i c c  nus und A r n o l d ,  Ann. d.  Chem. 
246, 333 [1888]). Der obigc Schmelzpunkt ist auch yon J a p p  und K l i n g c -  
m n o u ,  Ann .  (1. Chc~li. 217, 216 [lSSS], pefunden wordrn. Es liegt vielleicht 
ciii 1)csmotropie-l"all vor, tlcn n-ir zu Iinteiwclicn benbsiclitigcn. 
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oxydspaltungsl) des Oxalessigesters ist also beim Propionitril-oxalester 
nur  in sehr unvollkommener Weise durchfubrbar. 

0 xa lp  r o p i  o n s a  u r e-  m o n o a m i d .  
Propionitril-oralester geht beim Erwarmen mit verdiinnter Kali- 

lauge auf 400 in Oxalpropions i iure-mouoamid uber: 
CHj . CH -~ CO 

CO.NHa COOH. 
Besser gelingt diese Verseifung nach dem Verfahren von R a d -  

z i s z  e w s k i 2 ) .  
10 g Kaliumverbindung dcs Esters wurden mit. 200 g 3-prozcntigen Wasscr- 

stoffsuperoxyds und ctwas Kalilauge Lei 400 einige Zeit gcschiittelt Die 
Mischung wurdo immer schwach alkalisch gehalten. Unter lebhafter Sauer- 
stoff-Entwicklung entstaiid cine gelbe LBsung. Da sich durch Anshorn und 
Aus&thern niclits daraus isolieren lieD, wurde die LBsung mi t  einer essig- 
sauren LBsung von Phenylhydrazin versetzt. In sehr guter Ausbeute fie1 das 
Ph e n y I h J d r az on d e s 0 x a 1 p ro  pi on saur  e-mo n 0 am i d s  aus: 

CHS . CH----C:N.NH . Cs Hs 
60.NHn COOH 

Es ist in dther, Chloroform und den Kohlenwaserstoffen sehr schwer, 
i n  Alkohol und Wasser, namentlich beim Erhitzen, zicmlich leicht, in Eisessig 
uiid Aceton besonders leicht loslich. Aus sehr verdhntem Alkohol krystal- 
lisieren sehr charaktcristische, stark gl&oxende, frrblose Blittchen Torn Schmp. 
171--172° AUS. 

0.1240 a Sbst.: 0.2530 g CO1, 0.M54 g H,O. - 0.1371 g Sbst.: 0.321.5 R 
C o t ,  0.0790 g H20. - 0.1030 g Sbst.: 16.6 ccm N (18O, 734 mrn). - 0.1665 g 
Sbst.: 27 ccm N (24O, 735 mm). 

C l l  Hl303N3. Ber. C 56.2, H 5.5, N 17.9. 
Gcf. D 55.7, 55.8, D 5.9, 5.6, B 18.3, 18.0. 

Weder in Alkohol, noch in konzentrierter Sehwefelsaure zeigt die Substanz 
eine F t b u n g  rnit Eisenchlorid; die w&Srige LBsung gibt mit Eisenchlond 
einen gelben, mit Silbernitrat einen farblosen Niedorschlag. Der letztere farbt 
sich aber bald dunkel, und es kann gelegentlich bis zur  Rildung eines Silber- 
spiegels konimen. 

Durch Erw%rmen mit verdiinnter Natronlauge wird Phenylhydrazin ab- 
gespalten; sonst aber ist die Verbindung ziemlich besthdig, und man kann mit 
Pbcnylhydrazin und Essigsaure das Phenylhydrazon wieder crhaltcn, wenn man 
nicht zu lange mit Natronlauge kocht. Durch Erhitzen iiber den Schmelzpunkt 
tritt eine Zeisetzung ein, die sehr kompliziert verlauft. Unter den Zersetzungs- 
prodilkten fand sich z. B. Oxanilid. 

I )  Vergl. W. W i s l i c e n u s ,  diese Berichte 27, 792, 1091 [1894]; 28, 

2, Diese Berichte 18, 355 [1885]. 
811 [1895]; 81, 109 [1898]. 
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A 0 i I - p ro  p i o n  i t r i  1 -ox  a 1 e s t e r (Cyan ' -  (3) - an  i 1 - (2) - b u t t e  r s a u re- 
e s t er) ,  CH3.  CH(CN). C (:X. C6Hs). COO C:, Hs. 

Diese Substanz eotsteht fast glatt (87 O l 0  der Theorie), wenn man 
l'ropionitril-oxalester uod '\nilin in gleicbrnolckulareo Mengen kurze 
%eit nrif dern Wasserbade erwarmt. Ilas halbfeste, gelbliche Keaktions- 
produkt liist sich bis auf eine kleine hfenge oxalsauren Auilins i n  
.ither an!. Beini Abdunsten des Athers krystallisieren gelldichweil3e, 
flaclie, rhonibenfarmige Tafelo vorn Schmp. 115-1 l G o  m s .  

0.1981 g Sbst.: 0.4934 g COz ,  0.1085 g HzO. - 0.1741 g Sbst.: 18.7 ccni 
N (21.50, 736 mm). 

C ~ ~ L I ~ ~ O Z ? ? : , .  13er. C 6i .8 ,  H 6.1, N 12.2. 
Gef. B 67.9, )) 6.1, D 12.1. 

Erhitzt man deu 1'rol)ionitril-osnlester rnit eineni CberschuB TOO 

Aniliu stundenlang nuf dein Wasserbade, so verrnehrt sich unter den 
Reaktioosprodukten der Bthernnloslicbe Teil. Dieser besteht H I I S  

o x a l s a n r e m  A n i l i n ,  von dem z. 13. nach fiiofstundigeni Erhitzen 
(lurch Aufspaltung des Esters 45 der theoretisch nroglichen Menge 
entstandeo waren. Aus verdunntem Alkohol krystallisiert es i n  
Aggregaten fnrbloser, spiefliger Krystalle, die bei 161 -162O unter 
Wasser-Austritt schmelzen. 

0.1043 g Sbst.: 0.2335 g CO2, 0.0551 g H 2 0 .  - 0.1020g Sbst.: 9.4 ccm 
N (22O, 741 mm). 

C l d H 1 6 0 d h 7 9 .  Ber. C 60.9, H 5.S, K 10.1. 
Gel. D 61.0, B 5.9, )) 10.4. 

0 s i m d e s Pro p i 0  n i t r i l  - o x a1 e s t e r s (C y a n  - (3)- o x i  m i d  o (2) - 
b u t t e r s g u r e e s  t e r ) ,  C€&. CH (CN).C(:N. OH). COOCz Hs. 

Aus der Knliuniverbindung des Esters und salzsiiurern Hydroxyl- 
arnin wird diese Verbiodung beiiri Einengen der wiil3rigen Losung in 
guter Ausbeute (ca. 60 Ole) in Form gelblicher Nadeln erhalten, die, 
aus Beozol urnkrystallisiert , farblose Prismen bilden und bei 104- 
1050 schmelzen. Sie sind in Alkohol, Wssser, Ather und Eisessig 
leicht loslich, in Petrolather fast i~oloslich. 

0.1857 g Sbst.: 0.3351 g COz, 0.1020 g HzO. - 0 11.55 g Sbst.: 17.2 ccm 
N (22O, 736 mm). 

C I I I , O O ~ N ~ .  Ber. C 49.4, H 5.9, N 16.5 
Gef. I) 49.2, I) 6.1, B 16 7. 

I'h e n  y 1 h y d r a  z o n d es P r o  p i  o n i t  r i l -  o x a l  e s t e r s, 
CH3 .CH(CN).  C(:Nz€I.CB FL). COO C?HS. 

Wenn man ein Gemisch rnolekularer Mengen yon Propionitril- 
osalester und Phenylhydrazin gelinrle erwiirnit, so entsteht unter 
Wasser-Austritt eine dicliijlige JIasse, die sich beirn Digerieren mit 
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etwas Ather in eine gelblichweifie Krystallmasse verwnndelt. Dieses 
Phenylhydrazon wird aus verdunntem Alkohol in Form etwas gelb- 
licher Krystalltafelchen von rhornbenformigem Urnrig erhalteu. Schmp, 
124-126'. 

0.1206 g Sbst.: 0.2810 g CO?, 0.0680 g HsO. - 0.1471 g Sbst.: 22.6 CCIII 

N (200, 734 mm). 
ClaHls02N3. Ber. C 63.7, H 6.1, N 17.1. 

Gof. 2 63.6, 6.3, 17.3. 
In konzentrierter Schwefelsaure last sich die Verbindung rnit 

gelber, bald lebhaft rot werdender Farbe; durch einen Tropfen Eisen- 
chloridlosung oder durch ein Kornchen Kaliumbichromat schlagt d i e  
Farbung i n  ein tiefes Rotviolett urn. 

Dns Phenylhydrazon wird durch liochenden Eisessig uicht Ter- 
Cndert, es erleidet aber beini Erhitzrn iiber den Sclimelzpunkt eirie 
intrnniolekulare Uinlagerung. Weun man die Temperatur langsnm 
his auf etwn 2000 steigen liiQt, benierkt man eine geringe, offenbar 
nebensichliche Amrnoniak-Entwicklung. P i e  Schmelze erstarrt beim 
Abliublen Z I I  einer glasigen Masse, die sich i n  siedendeni Ather I'oseo 
llflt. Beim Abkiihlen und Eiodunsten erhalt man fast farblose Kry- 
stallblattchen, die nun den Schrnp. 1O9-11lo zeigen und sich in 
konzentrierter Schwefelsiiure, aucL bei Zusatz von Eisenchlorid oder  
Kaliumbichrornat ohne jede Farbung aufl6sen. 

C02, 0.0639 g HaO. - 0.1655 g Sbst.: 24.5 ccrn N (18O, 735 mm). 
0.1900 g Sbst.: 0.4430 g CO?, 0.1031 g HaO. - 0.1241 g Sbst.: 0.2879 g 

C13R1sO:,X~. Ber. C 63.7, H 6.1, N 17.1. 
Gef. n 63.6, 63.3. 2 6.1, 6.7, )) 16.8. 

Eine solche Umlagerung i n  eine isornere Substanz kiinnte sicb 
in nachstehender Weise vollziehen : 

9 H .  Cg €15 N.CGHS . 

COOCzHg .C.---CH.CH.q COOCzI3s.C -ClI.CITt 
6 CN --f "2 .. . : NII .. . 

N.CsHs 
/\ -+ N C.NH2 .. .. 

COOCp Hg .C ~ C. CH3 
Ob die Substanz indessen ein Pyrazolderivat ist, sol1 erst durch 

weitere Untersuch ungen erwiesen werden. Durch Natronlauge lX3t 
sich die Verbindung zu einer bei 166-167O schmelzenden Saure ver- 
seifen. 

12 i n  w i r li u n g v o n H y d r  a z i n  h y d r a t. 
Wenn man Propionitril-oxalester in Alkohol mit Hydrazinhydrat 

zusanimengibt, so wirken 2 hIolekule des letzteren ein. Unter anfang- 
licher Selbsterwiirmung bildet sich ein krystnllinisclies Prcidrikt, dessen 



hlenge man durch weiteres Erhitzen auf 60-7O0/0 der Tbeorie steigerri 
kann. Es 1st nach seiner Zusammensetzung als das H y d r a z o  n - H y -  
d r az  i d  des P r o  p i  o u i t r  il  - o x a l e  s t e r  s, CH, . CH(CN) . C ( : NI Ha). CO. 
NH.NII9, aufzufassen. Die Substanz ist in Ather, Benzol, Chloro- 
form sehr schwer, in Alkohol, Eisessig und Wasser ziemlich leicht 
16slich. Aus absolutern Alkohol krystallisieren farblose, prismatische 
Krystallchen, die bei 190- 1920 zu einer schaumigen Masse zusnmmen- 
sintern und bei etwas hijherer Ternperatur z u  einer klaren Fltissigkeit 
sch melzen. 

0.1570 g Sbst.: 0.2240 g CO1, 0.0850 g 1110. - 0.1770 g Sbst.: 0.2540 g 
COz, 0.0960 g H,O. - 0.1390 4 Sbst.: 53.7 ccm N (14O, 738 mm). - 0.1458 c’ 

Sbst.: 37.4 cvm N (18O, 733 mm). 

CbLIgONs. Iler. C 38.7, H 5.8, N 45.2. 
Gef. )) 38.9, 39.1, n 6.1, 6.1, 41.6, 44.6. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o n i .  

Brom substituiert leicht ein Wasserstoffatom des Propionitril-oxal- 
esters. Durch die freiwerdende Bromwasserstolfsaure veranlnflt, wird 
aber  gleichzeitig Wasser so leicht aufgenonimen, dal3 man in der 
Regel, weun nicht der Zutritt von Feuchtigkeit absolut vermieden 
wird, eine Verbiudung C7 H I o O 4 N B r  erhalt. Da sich die Cyangruppe 
als leicht verseifbar erwiesen lint, so ist es wahrscbeinlich, da13 der 
Verbindung die Forniel eines B r o  m - p  r o p i o n  a m  i d -  o x  a l e s  t e r s 
z ilk o rn ni t. 

CITR.CBr.CO.COOC:,Hs 
CO . N H ~  

Die Bromieruog des Propionitril-oxnlesters ist in Chloroformliking 
leicht aiisfithrbnr. Man erhiilt ein teilweise krystallisiertes Produkt, 
das a n  kochendes Benzol die aus i t h e r  in langen, farblosen, dunnen 
Prismen \om Scbmp. 134-13j0 krystallisierende Substanz abgibt. 

COa, 0.0560 g HaO. - 0.1377 g Sbst.: 7.2 ccm N (18O, 731 mm). - 0.1019 g 
5.3 ccm N (190, 733 mm). - 0.2282 Sbst.: 0.1727 g AgBr. - 0.2183 g Sbst.: 
0.1630 g AgBr. 

0.1823 g Sbst.: OS345 g CO1, 0.0687 g Hg0. - 0.1512 g Sbst.: 0.1S52 g 

CrHloO,NBr. Ber. C 33.3, I1 4.0, N 5.6, Br 31.7. 
Gef. )> 33.6, 33.4, )) 4 2 ,  4.1, n 5.9, 5.7, 32.2. 31.6. 

Mit Phenglhydrazin entsteht ein krystallisierendes Derirat. Dieses 
und eiii bei der 1)arstellung i n  kleiner Menge erhaltenes Nebenprodukt 
vom Schmp. 199--200° 11 urden nicht n lher  untersucbt. 
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8, & f l -  C y an - m e t  h y 1- a t  h y 1- b r e n  z t r a u b e n  s 1 u  r e s t  er. At. b y l -  
ester d e r  C y a n - (  3 ) - m e t h y l - (  3 ) - p e n t a n o n - (  2) -s i iure- (  l),  

CH3 

‘CN 
Ca Hs .C<CO. COO Ca Hs. 

Die Kaliumverbindung des Propionitril-oxalesters setzt sich bei 
rnehrtagigem Kocben der alkoholischen Losung mit Jodathyl urn. Urn 
daa StoBen der siedenden Fliissigkeit zu verringern, wurde von Zeit 
211 Zeit von dem ausgeschiedenen Jodkalium abfiltriert. Nach den1 
Verdiirmen des erkalteten Gemisches mit Wasser wurde der Hthylierte 
Ester  ausgeathert. So konnte ein brnurles 0 1  erhalten werden, das  
durch Vakuurndestillation gereiuigt wurde. Es ist farblos und fast 
geruchlos und siedet unter 24 mm Druck bei 130O. 

COj, 0.1890 g HaO. - 0.2515 g Sbst.: 18.1 ccm Pi ( J l O ,  735 mm). 
0.1990 Q Sbst.: 0.4290 g CO2, 0.1246 g H,O. - 0.3035 g Sbst : 0.6525 g 

CS H13 Os N. Ber. C 59.0, H 7.1, N 7.6. 
Gef. n 58.8, 58.6, B 7.0, 7.0, n 8.0. 

Der Ester reagiert rnit Phenylhydrazin, zerfallt beim Kochen rnit Kali- 
h u g e  in Oxalsaure und M e t h y l - B t h y l - e s s i g s a u r e ;  beim Kochen rnit 
verdiinnter Schwefelsaure wird die Cyangruppe unter Verseifung zu Koh- 
lensaure abgespalten, und es  entsteht die U e  t h y l-a t b y 1- b r e n  z t r a u -  
b e n s a u r e ,  deren Phenylhydrazon bereits Mebus’)  in  Form gelber pu’a- 
delchen vom Scbmp. 130° (nach 8 Minuten langem Erbitzen) erhalten 
hat. Wir  krystallisierten das Phenplhydrazon aus eineni Gemenge 
von Benzol uod Petrolather urn uod fanden den Schmelzpunkt der  
gelblicben Nadelchen zu 132-1 3 3 O .  

0.1302 g Sbst.: 15.0 c w n  N (18O, 732 mm). 
ClaH160?N~.  Ber. N 13.7. Gef. N 13.0. 

S p a1 t ling d e s P r o p i  o n i t  r i l  - o x  a1 e s t e r s d 11 r c h D i a z o b e n  z 01. 
Eine kalte Losung von Diazoniumchlorid wurde in  die Liisung 

der  berechneten Menge yon Kaliuni-Propionitril-oxalester, die rnit 
Natriumacetat im UberschuO versetzt war, eingetragen. E3 fie1 ein 
eigelber Niederschlag aus, der sofort abfiltriert und rasch auf Ton 
und im Exsiccator getrocknet wurde. Aus Benzol krystallisieren 
schwach gelblich gefarbte, bliittrige Krystillcbeo vom Schmp. 150--151°. 
Aus der Analyse ergibt sich, daB der Oxnlsaurereat abgespalten und 

*) Wiener Moii:itsll. 26, 491 [ISUS]. 



dns bereits von F a v r e l  1) nus ~Iethylcyanessigester und Diazobenzol 
dargestellte P h e n  y 1 h y d rnz on  des A c e  t y l c y  a n  i d s ,  

CIT3. C.CX 
N.NII.Cs1Ts 

0.1010 g Sbst.: 0.2500 g Cot, 0.0515 3" HgO. - 0.1621 a Sbst.: 0.4029 E: 

entstanden war. 

CO?, 0.0805 g H20. - 0.1030 g Sbst.: 23.9 ccm N (16O, 735 nim). 
C ~ H B K ~ .  Ikr.  C 67.9, 11 5.7, N 26 4. 

Gef. )) 67.5, 673, x -5.7, 5.6, n 26.5. 

E i n w i r k u u g  v o n  2 1 - K i t r o - b e n z o y l c h l o r i d .  
I n  guter Ausbeute kann ein p-Nitrobenzoylderivat des Propio- 

nitril-oxalesters gewonnen werden, weuii man die wiBrige Losung d e r  
Kaliumyerbindung init einer ltherischen Liisung von p-Nitrobeozoyl- 
chlorid schiittelt. Aus sehr verdiinnteni Alkohol krystallisiert das 
BUS der  Atherschiclit zurcckbleibende Produkt in farblosen Bliittchen, 
Sclinip. 83-84". I)ie Substanz ist in den orgnnischen Losringsmit.teIii, 
nul3er Petrolither und Ligroin, leicht lijslich. 

COP, 0.0460 g IhO.  - 0.1486 g Sbst.: 11.3 win h' (17O, 734 mm). - 0.1370 Q 

Sbst.: 11.2 ccrn N (.200, 728 mm). 
ClrHlz06N2. Her. C 55.3, H 3.9, N 9.2. 

0.1287 g Sbst.: 0.2615 g COs, 0.0463 g HgO, - 0.1331 g Sbst.: 0.2691 g 

Gef. o 5-54, 55.0, x 4.0, 3.9, x 8.7, 9.1. 

Durch Kochen niit verdunnter Scbwefelsaure &rd der Korper in  
p-Sitmbenzoesaure und P r o p  i o n y l - n  m e i s e n  s 811 r e  gespalten. Beim 
Erhitzen mit wal3rigem Amnioniak scheidet sich p-Nitrobenzamid nus. 
Diese leichte Abspakbarkeit des Nitrobenzoyl-Kestes beweist, da13 eio 
0 - -4 c y 1 d e r i v at, 

CH, . C- C:. COO (12 11s 
&N ; ) . C O . C c H , . K O ~ '  

wrliegt. 

1) Boll. boc. cliini. [:;I 27, 194 [190J]. 

. -~ ~ . .  




