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gedampft. Der Riickstand wurde bei 105O getrocknet, alsdann fein 
pulverisiert und der Destillation unterworfen. 

In einer moglichst kleinen Retorte wurde anfangs bis zum 
Schmelzen erhitzt, dann vorsichtig die Temperatur erhoht, bis die 
Ammoniak- und gleichzeitig stattfindende Kohlensaure-Abspaltung vor- 
uber war. Man erkennt das Ende der Abspaltung daran, daB d i e  
anfangs sehr lebhafte Gasentwicklung zum Stillstand kommt. Das 
hierbei gebildete Benzanthrdn wurde alsdann mit starker Flamme 
iiberdestilliert, wobei ein geringer Teil verkohlte. Das abdestillierte 
Produkt stellt eine grungefiirbte feste Masse dar, Unzersetzte Carbon- 
saure wnrde mit Ammoniak extrahiert. Es hinterblieb ein griinlich- 
gelber Riickstand, der bei 105" getrocknet wurde. Ausbeute 0.9 g, 
d. h. ca. 50 Durch wiederholte Krystallisation aus Alkohol wur- 
den feine, gelbe Nadeln erhalten vom Schmp. 169-NOo. 

Eine Bestimmung des Mischschmelzpunktes dieses Produktes rnit 
3enzanthron, welches nach dem Verfahren der Bad i schen  An i l in -  
und  S o d a f a b r i k  dargestellt war, ergab keire Erniedrigung des 
Schmelzpunktes. 

l16. Karl v. Auwers und Ellisabeth Auffenberg: tzber 
die Ronetitution dee Dioxal-malonsliureeeters und anderer 

acyliertsr SLureester. 
(Eingegangen am 26. Mirz 1918.) 

Wie wir vor kurzem') hier darlegten, besitzt der sogenannte Di -  
ace t J 1 -m a lon  s iiurediii t h y l e s  t er  nicht die diesem Namen ent- 
sprechende Struktur I, sondern ist ein 0-Acetylester von der For- 
me1 11: 

Das Gleiche gilt fur die nachsten Homologen dieses Esters. 
Die Frage, ob sich etwa in kleinen Mengen auch Ester der ersten 

Form bilden, und wie weit iiberhaupt das Bestehen echter Diacyl- 
malonsaureester als wahrscheinlich anzusehen sei, lieBen wir da- 
bei offen. 

Bald darnach machte uns Hr. R. S c h o l l  freundlichst darauf auf- 
merksam, daB nach seiner Ansicht in dem von ihm und E g e r e r 2 )  

1) B. 50, 929 [1917]. . 2, A. 397, 301 [1913]. 



dargestellten D i  ox a l -  m a1 o n s a ur e -d i  m e t h y l -  und - diiit h y 1 ester 
solche wahre Diacyl-Derivate des Malonsaureesters rorllgen. In der 
Tat fiihren die genannten Autoren in ihrer Arbeit, die uns bei unseren 
Untersuchungen leider nicht in Erinnerung war, eine Reihe von Beob- 
achtungen an, die zu Gunsten ihrer Auffassung zu sprechen scheinen. 
Und wenn wir auch auf Grund unserer eigenen Erfahrungen iiber 
Diacyl-malonsiiureester das Gewicht der vorgebrachten Griinde be- 
zweifeln muflten, so konnte doch eine Entscheidung nur durch neue 
Versuche erbracht werden, zumal es keineswegs ausgeschlossen er- 
schien, da13 die Konstitution der verschiedenen Diacyl-malonsaureester 
mit der Natur ihrer Saurereste wechsele. 

Von den drei Formeln, die S c h o l l  und E g e r e r  fiir die Dioral- 
malonsaureester in Betracht ziehen : 

CO2R.C = C,CO,R ,CO%R 
CO,R. CO\C/COaR IV. 

0 .CO.COsR 'I1* COsR. CO' ' -COsR 
COaR. CO. C , COsR 

v. * *  OR 
"0.C0.C02R 

schliefien sie die dritte (V) neben anderen Grunden vor allem des- 
wegen aus, weil es trotz vieler Versuche noch nicht gelungen ist, 
irgend eine einfache Acylverbindung des Malonsaureesters zu gewinnen, 
die sich von der Enolform COaR.CH:C(OH). OR ableitet. Wir halten 
gleichfalls nach den bis jetzt vorliegenden Erfahrungen die Existenz 
derartiger Substanzen zurzeit fur so unwahrscheinlich, da8 wir dieses 
Symbol nicht weiter zu erortern brawhin. 

Die zweite Formel (IT) verwerfen S c h o l l  und E g e r e r  aus 
zwei Grunden. Einmal soll diese Formel nicht die A b s p a l t u n g  v o n  
K o h l e o o x y d  erklaren, die der Korper beim Erhitzen erleidet, denn 
diese Spaltung soll nach der mehrfach ausgesprochenen Ansicht der 
Autoren eine reine Ketonreaktion sein. Zweitens erwarten sie von 
einem solchen Korper, da13 er sofort mit sodaalkalischem Per-n- 
g a n a t  reagiere und mit unverdunntem R r o  m ein Additionsprodukt 
liefere, was beides nicht der Fall sei. 

So bleibt nur Formel I11 fur die Verbindung iibrig. 
Dem ersten dieser beiden Argumente kann eine Beweiskraft nicht 

zuerkannt werden. S c h o l l  und E g e r e r  stutzen sich bei ihrer An- 
nahme wesentlich darauf, da13 der Diketo- oder Dioxo-bernsteinsiiure- 
ester, der unzweifelhaft ein reines Diketon ist, gleichfds bei hi5herer 
Temperatur Kohlenoxyd verliert. Aber auf der anderen Seite besteht 
die von den Autoren selber angefiihrte Tatsache, da13 von den Ab- 
kommlingen des Oxalessigesters nur die Monoderivate, COaR. CO. 
CHR . COaR, also die enolisierbaren, Kohlenoxyd abzuspalten yer- 
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mogen, wahrend die nisubstitutionsprodukte COPR. CO. CRR. COlR 
hitzebestandig sind. Ebenso sind nach ihren eigenen Beobachtungen 
die Oxd-methan-tricarbonsaureester, COsR . CO. C (C02R)r, bemerkens- 
wert bestiindig gegen hohere Temperatur, wahrend wiederum die eno- 
lisierbaren Monooxal-malonsaureester beim Erhitzen quantitativ in 
Kohlenoxyd und Methan-tricarbonsaureester zerfallen. Man wird da- 
her geneigt sein, im geraden Gegensatz zu der Anschauung voil 
Scho l l  und E g e r e r  den Enolverbindungen eine griidere Neigung 
zum Zerfall zuzuschreiben als den Ketonen; zum mindesten aber liegt 
kein Grund vor, ihnen diese Fiihigkeit abzusprechen. 

Mehr Gewicht darf der zweite Grund beanspruchen. Doch ist zu 
bedenken, dad in keineswegs seltenen Fallen bei unzweifelhaft unge- 
siittigten Verbindungen bestimmte Additionsvorgange entweder gar 
nicht oder nur schwer eintreten. So konnte auch in einem Dioxal- 
malonester der Forme1 IV die Anhiiufung schwerer Radikale in der 
Niihe der Doppelbindung die Anlagerung von Bromatomen oder Hy- 
droxylgruppen bis zu einem gewissen Grade hemmen. 

Wegen dieser Unsicherheit schien es uns zweckmLfiig, wie beim 
Diacetyl-malonester, auch hier eine Entscheidung zwischen den beiden 
moglichen Formeln auf s p e k t r o c h e m i s c h e m  Wege zu suchen. 
Allerdings war in diesem Falle die Aufgabe weniger leicht. 

Die erste Schwierigkeit lag in der Beschaffung vollig reiner Pra- 
parate der zu untersuchenden Korper, denn da der gut krystalli- 
sierende Dioxal-malonsaure-tetram et  h ylester wegen seines verhiiltnis- 
miiBig hohen Schmelzpusktes, 97.5-98O, fiir refraktometrische Mes- 
sungen weniger geeignet war, muflten statt seiner die iiligen A t h y l -  
ester der Mono- und Di-oxal-malonsiiure herangezogen werden, deren 
Reindarstellung eine erheblich heikelere Aufgabe ist. Dad uns ihre 
Losung nach mancherlei Fehlschliigen schliedlich gelungen ist, ver- 
danken wir wesentlich Hrn. S c h o l l ,  der uns bei allen auftretenden 
Schwierigkeiten auf Grund seiner genauen Kenntnis der Verhiiltnisse 
eingehend beraten hat und UPS uberdies mehrere Priiparate fiir Ver- 
gleichszwecke zur Verfugung stellte. Fur diese selbstlose, der Er- 
mittelung der objektiven Wahrheit gewidmete Unterstiitzung sagen 
wir Hrn. Scho l l  wiirmsten Dank. 

Ein zweites Bedenken, das durch besondere Versuche behoben 
werden mubte, lag in dem hohen Molekulargewicht der beiden Ester 
und ihrem Reichtum an sauerstoffhaltigen Gruppen. Es war niimlich 
nach Analogien nicht nur miiglich, sondern sogar wahrscheinlich, daI3 
auch Verbindungen von der Struktur echter Dioxalmalonester etwas 
erhohte Molrefraktionen aufweisen wiirden, so da8 es zweifelhaft sein 
konnte, ob die Spektrochemie in diesem Falle iiberhaupt eine sichere 
Entscheidung zu liefern verrntige. 



1090 

Um dies festzustellen, wurden zunlchst  einige Abkommlinge der 
M e t  h a  n - t r i -  und - t e  t r a c a r b  o n s a u  r e von unzweifelhaftem Bau 
optisch untersucht. Die wesentlichen Daten dieser Vorpriifung sind irn 
Folgenden als Mittelwerte gut iibereinstimmender Einzelbeobachtungen 
zusammengestellt : 

Forme1 d:' E.?, EZD Ezp-2, E2,,-Za 
CH(COs CaHds 1.104 1.486 -I-0.24 +0.21 +2O/o  +lo/o 

/ ( C O P  CHda 1.180 1.433 +0.39 +0.40 +5m + 8 n  C Y C O a  CsH5)z 
C (COa C2H5)4 1.133 1.434 t 0 . 3 6  +0.36 + 3 n  + 4  B 

- / CO. COS CaH5 
1.164 1.435 +0.48 +0.46 +'i 

R~(CO, C2H& 
Man sieht, daB in der  Ta t  nur  der  Tricarbonsaureester optisch 

normal ist, wahrend das  Brechungsvermogen der  Verbindungen mit 
vier Saureresten deutlich erhoht ist. Besonders tritt  dies beim O x a l -  
m e t  h a n -  t r i c a r  b o n s a u r  e -  t e t  r a %  t h J l e s  t e r  hervor, bei dem auch 
das  Zerstreuungsvermogen eine Neigung zur  Exaltation verrat. Das 
Ergebnis der Vorprufung beseitigte zwar nieht jeden Zweifel an der 
Verwendbarkeit der  spektrochemischen Methode im vorliegenden Fall, 
doch lieden immerhin die 'gefundenen Zahlen, namentlich die Werte 
der Dispersion, eine giinstige Losung erhoffen l). 

Die  nunmehr vorgenommene Darstellung und Untersuchung des 
O x a l - m  a1 on  s a u  r e- t r i a t h y i e s t ers  und des D i o x a l  - m  a l o  ns a u r  e- 
t e t r a k t h y l e s t e r s  entsprachen dieser Erwartung, wie die folgenden 
beiden Zahlenreihen beweisen, bei deren Berechnung die Ketoformeln 
zu grunde gelegt sind. 

Forme1 d20 4 .'?o n ELYa E 2 D  EZp-2, E+-LY, 

CO. COP C;H5 
CH (COS Ca&h 

1.153 1.447 +0.86 +0.89 +370/0 +380(0 

(C0C03CaH5)2 1.186 1.455 +1.14 +1.16 +36 n + 3 5 ~  (CO:, CaHJ3 

1) Ieh machte nicht unterlassen darauf hinzuweisen, daB, aoweit es sich 
urn das Brechungsvermogen handelt, hier nur die Exaltationen der "sp eai-  
f i schenu Refraktion, die E2-Werte, eine zutreffendo Beurteilung der Ver- 
haltnisse gestatten. Denn bei diesen hochmolekularen KBrpern iibemteigen 
die gefundeneu Werte der * m o l e k u l a r e n c  Refraktion die berechneten so 
stark - zum Teil urn l-l'/~ Einheiten (vergl. Versuche) -, daB die Grenze 
zwischen optisch-normalem und -abnormem Verhalteu ghzlich verwischt er- 
scheint. Uberhaupt empfiehlt es sich bei allen spektrochemischen Unter- 
suchungen, in erster Linie die EZ-Werte zu verwenden, da sie ein von dem 
stBrenden EinfluB des Molekulargewichts freies Vergleichsmaterial darstellen. 

K. A. 
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Schon die hohen Refraktionsiiberschiisse zeigen, daB die. ange- 
nommenen Formeln nicht richtig sein konnen ; vollends beweisend sind 
aber die kriiftigen Exaltationen der Dispersion. Denn auch die an 
sich schon unwahrscheinliche Annahme, das zweimalige Vorhandensein 
der Gruppe CO. CO3 C:,H5 im Molekiil des Dioxalmalonesters konne 
so starke optische Anomalien hervorrufen, ist hinfgllig, da besondere 
Versuche (vergl. die zweitfolgende Mitteilung) gezeigt haben, daS die 
Anhaufung von CO- und CO:, GHs-Gruppen nur in bescheideneni 
MaBe exaltierend wirkt. 

Berechnet man die EZlWerte unter der Annahme, daIJ der Mono- 
oxalmalonester reines E n o l  und das Biderivat in Wirklichkeit das 
A t h o x a l y l - D e r i v a t  d i e s e s  E n o l s  ist, so erhilt man diefolgenden 
Zahlen, denen zum Vergleich die entsprechenden Werte fur den Mono- 
und D i - a c e  t y 1 m sl  o n e s t e r  beigefiigt sind. 

Forme1 EXa Ez’D Ez’fi--Za EZ7-Za 
CHJ . C : C(COaCsH5h 

OH 
CO, CaHs. C : C(CO&oHs):, 

OH 

+0.44 +0.46 +28OiO +310/,, 

4-0.47 +0.48 +25 D 4-27 B 

CHs.C:C(CO&sH& 
+0.58 f 0 . 5 9  +22 s + 2 0 .  

+OS3 + 0.84 +27 n +29 B 

0. CO. CHs 
CO, CsH,. C : C(CO:, C,H& 

0.  CO. COocSH5 

Die Ubereinstimmung der beiden ersten Zahlenreihen beweist, 
daB die beiden Ester in etwa gleich hohem MaBe enolisiert sind’). 
Mehrere Titrationen mit Brom lieferten im Mittel den Wert von 60 Ol0 
Enolgehalt fur den Oxal-malonsHure-triathylester, wHhrend die Acetyl- 
verbindung nach K. H. Meyer%)  64 O/O Enol enthiilt. Beide Methoden 
stehen darnach im Einlrlang mit einander. Immerhin mochten wir den 
von uns gefundenen Wert nicht unbedingt als richtig ansehen, da nach 
Analogien eher ein hoherer Enolgehalt zu erwarten ware, und wir 
kein zweites PrHparat fur eine Nachprufung besaben. 

1) Znr Verhiitung von MiBverstSindnissen sei ausdriicklich betont, daB aus 
den gefundenen Zahlen nicht etwrs auf eine voilseiindige Enolisierung geschlos- 
Ben werden darf, obwohl sie die fiir die Enolformen berechneten Werte nicht 
nur erreichen, sondern sogar iibertreffen. Ich gehe hier nicht niiher darauf 
ein, da in einer Arbeit, die am 14. Mai 1917 bei der Reclaktion von Liebigs 
Annalen eingegangen ist, die Spektroohemie tautomerer Verbindungen aw- 
fiihrlicher behandelt wird. K. A. 

9) B. 45, 2855 [1912]. 
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Ebenso deutlich zeigen die EZ-Werte der beiden B i d e r i v a t e ,  
dat13 sie analoge Struktur besitzen, denn daB die Zahlen bei der Oxal- 
verbindung etwas hoher sind, kann nach dem optischen Verhalten des  
Oral-methan-tricarbonsaureesters nicht iiberraschen. So hat die Unter- 
suchung, an die wir nicht ohne Zweifel herantraten, schliealich zu 
einem uber Erwarten gunstigen Ergebnis gefiihrt und mit aller Scharfe 
bewiesen, daB in dem fraglichen Ester tatsachlich ein 0 - E s t e r  d e s  
O x  a1 - m a l o n s a u r e e s  t e r  s vorliegt, der rationell als A t  h o x a l y  1- 
OX y -ii t h y len - t r i c a r  b o n  sL u r e- t ri ii t h y l e s  t e r  zu bezeiehnen ist. 

Auch das chemische  VerhaIten der Verbindung widerspricht 
dieser Forme1 nicht, wie eine vergleichende Priifung der folgenden. 
KBrper lehrte : 

1. CH3. C : CH. CO, CpH5 2. CH3. C: C(C0a C2H5)2 
0. COS GH5 6 .CO .CH, 

3. C2H5.C: C(CO,:CaH~), 4. CsHsCOa.C:C(COsCsK):, 
0. CO. COS CsHs 0. CO CaHs 

6. C(C0a CaHs), . 
Als diese Substanzen (etwa ie ccm) unter mSglichst gleichen 

Bedingungen mit eiskalter 1-proz. K a l i u m  p erm an  g a  n a t -  Losung 
nnd etwas Soda geschuttelt wurden, verschwand bei Nr. 1 die Far- 
bung augenblicklich; bei Nr. 2 gleichfalls rasch, doch merklich lang- 
samer; bei Nr. 3 dauerte es etwa ]/a Minute, bis ein Tropfen der Per- 
manganat-LBsung vollkommen entfiirbt war; bei Nr. 4 dauerte es noch 
etwas Ianger, doch war der Unterschied zwischen 2 und 3 groaer als 
der zwischen 3 und 4. Es besteht also hinsichtlich der Restandigkeit 
gegen Permanganat bei diesen Verbindungen lediglich ein Gradunter- 
schied, der ersichtlich von der Natur der Substituenten abhangt. Aber 
auch die Substanz Nr. 5 wurde allmahlich angegritfen, denn nach 
afwa 1 Minute war Entfllrbung eingetreten, da die alkalische Fliissig- 
keit den K6rper zu zersetzen begann. Dagegen blieb bei der wider- 
standsffhigeren Substanz Nr. 6 die rote Parbe lilngere Zeit bestehen. 

Man kann somit bei diesen Verbindungen nur  in den Grenzfallen 
aus ihrem Verhalten gegen Permanganat einen SchluB auf ihren 
SHttigungszustand ziehen; in  den zwiscbeniiegenden Fiillen wird man 
im Zweifel bleiben , ob die allmahlich eintretende Entfiirbung eine 
sterisch verzogerte Anlagerungsreaktion eines ungesiittigteten Korpers 
ist oder erst durch die beginnende Verseifung einer gesattigten Sub- 
atanz ermoglicht wird. 

ihnliche, wenn auch weniger deutliche, Unterschiede wurden be- 
obachtet, als man zu den ersten vier Substanzen bei etwa -loo aus 



einer Capjllare Brom zutropfen lie& Nr. 1-3 nahmen das Brom 
etwa gleich rasch ohne Entwicklung von Bromwasserstoff auf; beE 
Nr. 4 dauerte es wesentlich linger, doch war diese Substanz bei der 
tiefen Temperatur so zahfliisiig, daB sich das Brom in ihr nur schwer 
verteilen lief3, was jedenfalls die Reaktion ungiinstig beeinfldte. 
Wesentlich ist, daf3 auch von diesem Horper der erste Tropfen Brom 
entfPrbt wurde, ohne daD eine Entwicklung von Bromwasserstoff zu 
bemerken war; erst beim zweiten Tropfen begann das Gemisch 
schwach zu rauchen. 

Allgemein kann man sagen, dab weder die Permanganat- noch 
die Brom-Reaktion einen sicheren SchluB auf die Konstitution des 
Dioxalmalonesters zulassen und hierdurch Scho l I  und E g e r e r  in 
leicht zu verstehender Weise getHuscht wurden. Es liegt hier ein Fall 
vor, in den1 die phgsikalische Methode den bis jetzt angewandten 
ehemischen uberlegen ist. Doch ist es sehr wohl denkbar, daf3 die 
Ozon-Methode hier dasselbe wie die Spektrochemie leisten kann; 
es ware daher erwfinscht, wenn Versuche hieriiber angestellt wurden. 

Mit der Erkenntnis der wahren Natur des sogenannten Dioxal- 
malonesters verschwindet die Ausnahmestellung, die der Korper nach 
der Auffassung von Scho l l  und E g e r e r  in mancher Hinsicht einzu- 
nehmen schien. Weiter ist nunmehr sicher festgestellt, daB nicht nur 
Ketone, sondern auch Enolderivate bei hiiherer Temperatur Ko h len -  
o x y d  abspalten kiinnen, und da diese Spaltung bei den Mono- und 
Dioxal-malonestern quantitativ verliiuft, beim 0x0-malonester und Di- 
0x0-bernsteinsaureester weit weniger glatt und bei den disubstituierten 
Oxal-essigestern uberhaupt nicht eintritt, so wird man diese Reaktion 
i n  erster Linie den E n o l e n  der Oxalylverbindungen zuschreiben. 

Die Feststellung, daD der vermeintliche Dioxal-malonester eben- 
sowenig ein echtes Diacylderivat des Malonesters ist wie die ent- 
sprechenden Ace t y l  - und P r o p i  o n  y l v  e r  bin d un  g e n , hat uns ver- 
anlabt, erneut zu prufen, ob jene isomeren Diketone wenigstens ala 
Nebenprodukte auftreten konnen. 

Wir hatten seiner Zeit berichtet, daf3 bei der Einwirkung YOG 
Phenylhydrazin auf den P r o p  i o n y 1 e s t e r  des Ace t J 1 - m a lone  s t e r  s 
und den isomeren A c e t y l e s t e r  des P r o p i o n y l - m a l o n e s t e r s  nicht 
reines P r o p  ion y 1- und Ace t y1- p h e n  y l  h y d r  azin erhalten wurden, 
sondern Gemische beider, i n  denen das jeweils erwartete Produkt 
regelmiiBig bei weitem uberwog. Eine Erkliirungsmiiglichkeit bot die 
Annahme, daf3 den Ausgangsmaterialien geringe Mengen der echtec 
Diacylderivate beigemengt waren, doch hielten wir es fur wahrschein- 
licher, daB das Auftreten jener Nebenprodukte nur die Folge einer 
weitergehenden Spaltung sei. 



Diese Ansicht hat sich als richtig erwiesen. Wir fanden namlich, 
dafl auch aus reinem M o n  oacetyl-malonester in eiskalter Losung etwas 
A c e t y l - p h e n y l h y d r a z i n  gebildet wird, der Ester durch diese Base 
also in analoger Weise, nur  langsamer, gespalten wird wie durch 
Laugen. Es wird daher auch bei der VerseiEung der O-Ester von 
Monoacyl-malonestern stets in geringem Betrage diese Spaltung der 
Stammsubstanz eintreten, und damit finden die beobachteten Erschei- 
nungen ihre Erklkung. 

Dal3 aus hlonoacyl-malonstureestern durch Phenylhydrazin der 
Saurerest abgespalten werden kann, ist iibrigens schon vor liingerer 
Zeit von Scho t t ’ )  am P h e n a c e t y l - m a l o n s L u r e e s t e r 2 )  beobachtet 
worden, aus dem dieser Chemiker ein Gemisch von vie1 P h e n a c e t y l -  
p h e n y l  h y d r  a z i n  mit wenig P h e  n y 1 - 3 - b e n  zy l -  5 - p y r a  z o 1 o n-4 - 
c a r b o n s a u r e e s t e r  erhielt. Auch die Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin auf A c e t y l - m a l o n s t u r e e s t e r  hat S c h o t t 3 )  bereits unter- 
sucht, doch gelang ihm der Nachweis des nur i n  geringer Menge ent- 
stehenden Acetyl-phenylhydrazins nicht ; vielleicht deswegen, weil er 
das Reaktionsgemisch hBhere Temperatur annehmen liei3. Arbeitet 
man in eiskalter atherischer Losung, so beginnt nach einigen Stunden 
die Abscheidung des Acetyl-phenylhydrazins, das nach einmaligern 
Umkrystallisieren rein ist. Aus 1 g Ausgangsmaterial erhtlt man gut 
0.1 g des Hydrazins; das Hauptprodukt der Reaktion ist auch unter 
diesen Arbeitsbedingungen vermutlich das Phenylhydrazon des Acetyl- 
malonsaureesters oder das aus ihm entstehende Pyrazolonderivat. 

Zum Vergleich haben wir auch den P r o p i o n y l - m a l o n s a u r e -  
e s t e r  (1 g) mit Phenylbydrazin gespalten. Die Reaktion verlief 5hn- 
lich wie bei der Acetylverbindung; das ausgeschiedene P r  o p i o n y l -  
p h e n y l h y d r a z i n  - etwa 0.15 g - war sofort rein. 

Nachdem die gleichzeitige Entstehung verschiedener Acyl-phenj 1- 
hj-drazine aus den gemischten .Diacyl<<-malonsPureestern durch die 
besprochenen Versuche aufgeklart ist, liegt kein Grund mehr vor, die 
Bildung echter Diacyiderivate des Malonesters neben den O-Estern 
der Monoacylverbindungen anzunehmen. Vielmehr bestatigen alle 
neueren Beobachtungen den von C l a i s e n  stets vertretenen Stancl- 
punkt, daB im allgemeinen Korper mit der Atomgruppierung C(C0-)+ 

1) B. 29, 1989 [1896]. 
3 Der von Schot t  als . D i p l i e n a c e t y l - m n l o n s a u r e e s t e r .  be- 

schriebene Ktirper ist nach den neueren Erfahruugcn fiber Diacyl-malonsaure- 
ester gleichfalls rals ein O-Ester, d. h. alu der Phenaee ty les te r  des Enols 
Tom Mon o p hen ace t y  l - m  a1 06s 5ur ees t er  anzusehen. Mit dieser Anf- 
fassung fiteht auch das chemische Verhalten der Verbindung im Einklang. 

J, a. a. O., S. 1993. 
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nicht entstehen, sondern an ihrer Stelle isomere Verbindungen, in 
denen mindestens ein Rest CO- am Sauerstoff haftet. 

Immerhin gibt es zwei Klassen von Verbindungen, die diese 
dtomgruppierung enthalten. Die erste bilden die von S c h o l l  und 
E g e r  e r  entdeckten Met h a n  - t e t r a c a r  bo ns Iu r e e  s t e r ,  fur die dies 
bereits Cla isen  I) vermutet hat. Die Indifferenz dieser Substanzen 
gegen Brom und Permanganat, auf Grund deren Scho l l  und E g e r e r  
Ton den beiden denkbaren Formeln 

C(COOR), und (COOR)~C:C(OH).O.COOR 
die erste bevorzugen, ist zwar nach den oben gegebenen Darlegungen 
kein unbedingt sicherer Beweis, doch wird die angenommene Struktur 
durch das optische Verhalten der Korper (E. oben) bestatigt. 

Die zweite Gruppe besteht aus den A c y l - m e t h a n - t r i c a r b o n -  
s a u r e e s t e r n ,  von denen gleichfalls S c h o l l  und E g e r e r  die ersten 
Vertreter dargestellt haben. Da die genannten Autoren die Struktur 
dieser Verbindungen wiederum aus deren Verhalten gegen Brom und 
Permanganat erschlieBen, schien es uns nicht iiberflussig, auch in 
diesem Fall den Konstitutionsbeweis durch eine spektrochemische 
Untersuchung zu stiitzen. Zugleich damit haben wir eine Folgerung, 
die sich aus den Claisenschen Anschauungen uber das Enolisierungs- 
vermiigen von Acylverbindungen ergibt, experimentell prufen kiinnen. 
Nach C l a i s e n s  Beobachtungen ist namlich zu erwarten, daB man 
vom Malonsaureester ausgehend durch Einfuhrung von COSR und 
CO. R (R = Alkyl) nach Belieben als Endprodukt ein reines C-Derivat 
oder einen reinen 0-Ester erhalt, je nach der Reihenfolge, die man 
einhalt, z. B.: 

CHa .CO.CH(COzR)r -+ CH~.C:C(CO,R)I 
OH 

-+ CHa . C: C (COsR), 
O.CO,R 

/" 
GHz(Co*R)2 \ 

-4 
CH(C0zR)a --t CHs.CO.C(CdiR), . 

Wir haben zu diesem Zweck erstens den vgn S c h o t t  und E g e r e r  
gewonnenen Ace  t y 1-me t h a n  t r i c  a r  b o n s 5, r e -  t r i g t  hy  1 e s t e r  dar- 
gestebt und zweitens den A ce t y 1-malo n s a u r  e - d i a  thy1  e s  t e r unkr  
verschiedenen Bedingungen mit C h l o r - a m e i s e n s l u r e e s t e r  behandelt, 
namlich als Natriumsalz in  Gegenwart von Ather, als Kupfersalz in 
benzolischer Suspension und drittens in Pyridinliisung. Bei dem zweiten 
Versuch fand keine glatte Umsetzung statt, sondern es wurde dss 
Ausgangsmaterial zum grogten Teil zuruckgewonnen. Bei den beiden 

') A. 291, 47, Snm. L18961. 
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aaderen Versuchen wurde dagegen in guter Ausbeute eine Verbindung 
erhalten, die nicht identisch, sondern i s  o m e r  mit dem Acetyl-methan- 
tricarbonsaureester war, s i e  folgender Tergleich zeigt : 

Forme1 Sdpll d:' n;: EXa EXD E2,,-Zm E+);* 
CH~.CO.C(COgCsHj)3 1540 1.121 1.453 +0.37 f0.36 + 5"/0 + 4*/0 
CH3.C:C(COzC2Hj):, 

1650 1.127 1.448 +050 +0.51 +19 )) +19 N 
0. COS C3Hs 

Die physikalischen Konstanten lassen keinen Zweifel daruber, 
dnB der erste Korper tntsachlich der gesiittigte A c e t y l - m e t h a n t r i -  
c a r b o n s a u r e e s t e r  ist, der zweite dagegen der ungeslttigte 0 - C a r b -  
1 t h ox y - @ - o xy- a t  hy  l i  d e  n - rn a 1 on  s a u  r ee  s t er. Denn die erste 
Verbindung stimmt in ihrem optischen Verhalten vollig mit' den oben 
aufgefuhrten Methan-tetracarbonsaureestern iiberein, wahrend die zweite 
sich eng an den sogenannten Diacetyl-malonsaureester (vergl. oben) 
und rerwandte Substanzen anschlieat. Auch die Tatsache, daB die 
zweite Verbindung hoher Eiedet als die erste, stimmt zu den Formeln, 
da nach C l a i s e n  I)  bei derartigen Substanzen die 0-Derivate regel- 
n1813ig hohere Siedepunkte besitzen als die isomeren C-Verbindungen. 

Nach diesem Ergebnij: wird man es a19 Regel bezeichnen durfen, 
da13 der gerade Weg zu Verbindungen von der Form C(CO-), nur 
iiber die Ester cler Methan-tricarbonsaure fiihrt, wahrend in allen an- 
deren Fallen, entsprechend den C la i sen  schen Feststellungen, isomere 
0-Ester entstehen. Ausnahnien von dieser Regel werden voraussicht- 
lich nur dann i n  Frage kommen, wenn es sich um Siiurereste handelt, 
die ein Dhnlich geringes Eno1isierunasvermoe;en besitzen wie die 
Carboxalkylgruppe, oder wenn etwa Siiurechloride existieren sollten, 
die sich bei diesen Umsetzungen ganz anders verhalten als die bisher 
unterauchten. Fur beide Voraussetzungen liegen zur Zeit, soweit wir 
sehen, noch keine Anzeichen vor. 

Dagegen ware es theoretisch mtiglich, daB Karper vom Typus 
C(CO-)* auf einem ,Umweg, namlich durch Umlagerung der 0-Ester 
der Monoacyl-malonsanreester erhalten werden konnten. Systematische 
Versuche hieruber haben wir noch nicht angestellt, doch scheint nach 
einigen Vorversuchen zum mindesten keine grol3e Neigung fur jene 
Reaktion zu bestehen. Als z. B. das 0 - P r o p i o n a t  d e s  P r o p i o n y l -  
m a l o n s a  u r e e  s t e r s  nach der bekannten C l a i  s en schen Methode 2, 
mit gegluhter Pottasche unter Zusatz YOU etwas Propionyl-malonester 
4 Stunden in Essigester gekocht und darauf dae Reaktionsprodukt im 
Vakuum destilliert wurde, erhielt man eine Reihe von Fraktionen, 

I) A. 277, 180, A4nm. f18931. 
2) Claisen nnd Haase,  B. 33, 3778 [1900]. 



die z. T. von Eisenchlorid gefiirbt wurden, z. T. sich indifferent da- 
gegen verhielten. Eine einheitliche Substanz vom Charakter eines 
C, C-Dipropionyl-malonesters konnte aus dem Gemisch nicht abge- 
schieden werden. Ahnlich verlief ein entsprechender Versoch d t  den 
0- Ace t a t  de s Ace t y l -  malonest  e rs ,  bei dem im wesentlichen 
M a1 o n e s t e r zuruckgewonnen wurde, also Verseifnng eingetreten war. 

Zum SchluS sei noch das Verhalten des Acetyl-methan-tr i -  
car  b Q n s a u r e e 8 t e r 8 und des 0 - Car  b ii t h o x y - 1- ox y - ii t h y l iden  - 
malones te rs  gegen P h e n y l h y d r a z i n  erwiihnt, das auf den ersten 
Blick den f i i r  diese Kiirper oben gegebenen Formeln zu widersprechen 
scheint. Versetzt man niimlich die Zitherischen Losungen der beiden 
Ester unter Eiskiihlung mit der iiquimolekularen Menge Phenylhy- 
drazin, so scheidet sich im ersten Fall allmiihlich Acetyl-phenylhy- 
drazin ab, wahrend aus dem Ieomeren nicht das zu erwartende Ure- 
than entsteht, sondern eine tiefe Rotfirbung der Flussigkeit die Bil- 
dung irgendeines Kondensationsproduktes anzeigt. Der Acetyl-me- 
thantricarbonsfureester verhsllt sich also wie ein 0-Ester, sein Iso- 
meres wie ein C-Derivat. 

I n  Wirklichkeit beruht [jedoch die leichte Zersetzlichkeit des 
Acetylderivates darauf, da13 es infolge der Anhiiufung von vier nega- 
tiven Gruppen an einem Kohlenstoffatom gegen verseifende Mittel 
aller Art besonders empfindlich ist, wobei im Sinne der Claisen-  
schen Regel der stiirkst saure Rest, d. h. in diesem Fall daE Acetyl, 
abgespalten wird. Umgekehrt sind die 0-Carbfthoxyester vor ihren 
Analogen durch eine besondere Bestiindigkeit ausgezeichnet ; beispiels- 
weise verhiilt sich auch der 0-Carbiithoxy-8-oxy-acrylsiiureester, 

CHs . C : CH. CO3 CsHs 
0.  COICIH~ 

gegen verdunntes iitherisches Phenylhydrazin wie dits hier besprochene 
Malonsiiurederivat, wahrend die entsprechende Acetylverbindung leicht 
zersetzt wird: 

Bekanntlich zeigt der Chlor-ameisensaureester eine im Verhialtnis 
eu anderen Siiurechloriden auffallende Neigung zur Bildung von 
0-Estern. Ciaisen l) hat darauf hingewiesen, da13 %ese Tatsache 
ihre Erkliirung in der griiBeren Widerstandsfiihigkeit der DCarbathoxy- 
verbindungen gegen umlagernde Mittel findet, wenn man annimmt, 
daS bei der Umsetzung der Natriumsalxe von Diketonen und Keton- 
siiureestern primiir stets 0-Derivate entstehen. Das Verhalten der 
0-Carbiithoxyester gegen Phenylhydrazin ist' geeignet, diese Claisen-  

9 

1) B. 33, 3783 [1900]. 
Bcrtehte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LI. 72 
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sche Auffassung zu stutaen. Weiter aber sieht man, daf3 man bei 
derartigen 0- und C-Verbindungen die Konstitution auf spektroche- 
mischem Wege sicherer ermitteln kann als durch chemische Spaltungs- 
methoden. 

Ver s u  c he. 
Methantricarbonsiure-triathylester, CH(CO&,H~), (232.13). 

Die Darstellung dieser Verbindung wurde entsprechend der von 
Scho l l  und E g e r e r  (S. 355) fur die Bereitung des Trimethylesters 
gegebenen Vorschrift durchgefuhrt. Die beiden untersuchten Priipa- 
rate siedeten unter 14 rnm Druck bei 1390 und unter 19 mm Druck 
bei 145O. Michaell)  fand Sdp.l, = 137-138O. Der Schmelzpunkt lag 
bei 27-29O; angegeben ist 28-29O (Michael) und 29" (Conrad 
und Guthzeita)) .  

I. d~4'2=1.1091. -d~=1.103;  C.U.G.:  d~~=1.100. -na=1.42628,  

11. di6*'5 = 1.1084. - d? = 1.105. - n, = 1.42558, ptD = 1.42748, np = 

nD = 1.42828, np = 1.43392, n7 = 1.43838 bei 1490. - ng= 1.4257. 

1.43313, nT = 1.43762 bei 16.15O. - n: = 1.4258. 

M a  M, Mp-M, M,-M, 
Ber. fur C l ~ H 1 6 O ~ ~ O 3 ' '  . . 53.09 53.36 0.82 132  

I . . . . . . 53.66 53.88 0.84 1.32 
Gef* I1 . . . . . . 53.61 53.82 0.83 1.33 
EM (Mittel) . . . . . + 0.55 +0.49 + 0.02 f 0.01 
EZ ( a ) . . . . . +0.24 + 0.21 + 2 O / o  + 1 %  

Methantetracarbonsire-tet~aat~/y~ester, C (CO&sHs)c (304.1 6). 

Wir stellten den Korper zweimal nsch den Angaben von S c h o l l  
und E g e r e r  (S. 363) dar. Die Siedepunkte der Priiparate lagen bei 
185O unter 18 mm, und bei 188-190O unter 20 mm Druck, was mit 
der Beobachtung jener Autoren : Sdp.12 = 173.5' unter Berucksichti- 
gung der Druckunterschiede ziemlich iibereinstimmt. Dagegen ist die 
friihere Angabe uber die Dichte zu berichtigen. DaB der von S c h o l l  
und E g e r e r  mitgeteilte Wert d: = 1.0886 nicht richtig sein kann, 
ergibt sich schon daraus, daI3 darnach das spezifische Gewicht des 
Tetracarbonsiiureesters n i ed r ige r  ware, ale das des entsprechenden 
T ricarbonePurederivates, wahrend der Ersatz eines Wasserstoffatoms 
durch die Gruppe CO&,Ha regelmtiBig eine betrlchtliche S t e i g e r u n g  
der Dichte zur Folge hat. Dies ist auch hier der Fall, denn aus 

I)-  J. pr. [2] 37, 476 [1888]. ,) A. 214, 33 [1882]. 
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unseren Beobachtungen berechnet sich d y  = 1.133 und 1.132, gegen 
1.104 fiir den Methan tricarbons~ure-triathylester. 

* Unser Wert konnte fiberdies an einem IOU Hm. S c h o l l  iiber- 
sandten, als wnreina bezeichneten Priiparat bestatigt werden, denn 
nach einmaliger Rektifilration war die Dichte dieser Probe, die ur- 
spriinglich infolge beigemengten Lijsungsmittels d? = 1.112 betrug, aaf 
1.1 34 gestiegen. Die Konstanten dieses gereinigten Praparates sind 
unter 111 aufgefiihrt. 

I. d:7*0 = 1.1357. - n, = 1.43300, nD = 1.43563, np = 1.44085, ny = 

1.44561 bei 17.0°. - ng = 1.4343. 
11. di6.4 = 1.1356. - n, = 1.43305, nD = 1.43508, np = 1.44083, ny = 

1.44561 bei 16.4O. - ng = 1.4335. 
111. di3’ = 1.1401. - nu = 1.43375, nD= 1.43593, np= 1.44162, nr = 

1.44633 bei 13.5O. - n g  = 1.4330. 
M, MD Mp-M, My-M, 

Ber. f ir  ClrH.roO4<0L’ . . .  68.53 68.85 1.06 1.70 
I . . . . . . .  69.60 69.97 1.10 1.76 

Gef. I1 . . . . . . .  69.62 69.90 1.08 1.75 i III . . . . . . .  69.44 69.75 1.09 1.75 

EM (Mittel aus I und 11) . + 1.08 + 1.09 + 0.03 + 0.06 

P h e n y l h y d r a z i n  wirkt in eiskalter, diinner, atherischer Lasung 

EX ( B )> * .) . + 0.36 f0.36 + 30/0 +4’/0 

auf den Ester nicht ein. 

Methantetracarbonsaure-dimethyl-diathyl-ester, 
C (CO:, CH,):, (CO, C,HG)i (27 6.13). 

Diese Verbindung wurde uns von Hrn. S c h o l l  zur Verfiigung 
gestellt. Da die Menge des Praparates sehr k!ein war, konnte nur  
eine Bestimmungsreihe an der urspriinglichen Probe angestellt werden, 
die deren Reinheit ergab. 

df.2 = 1.1828. - d:’ = 1.180. - n, = 1.43098, nD= 1.43327, np = 

1.43891, ny = 1.44350 bei 1’7.20. - ng = 1.4320. 

M, MD Mp-Mu My-& 
Ber. fur C I 1 H 1 ~ 0 ~ < O 4 ’ ’  . . 59.34 59.61 0.92 1.49 

Gef. . . . . . . . .  60.43 60.71 0.97 1.52 
EM . . . . . . . .  + 1.09 + 1.10 +0.05 +0.03 
EX . . . . . . . .  +0.39 +0.40 + 5 O / o  + 2 O / o  

72 * 
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Aeety2-methantricarbonsuure-triuthyZe8ter, C& . C O .  C (COO CS &)a (274.14). 
Die Verbindung wurde nach der Vorschrift ron Schol-1 und 

Egerer (S. 359) aus Natrium-methantricarbonsiiureester und u h r -  
schiissigem Acetylchlorid bereitet; doch unterlied man die Behandlung 
des Reaktionsprodukts mit Eiswasser und Ather, sondern filtrierte 
nach vollendeter Umsetzung vorn ausgeschiedenen Koohsalz ab , ver- 
jagte das noch vorhandene Acetylchlorid bei 500 in einem Strom 
trockner Luft und rektifizierte den Ruckstand viermal im Vakuum. 

Unsere Priiparate siedeten unter 11 mm Druck bei 153--155O, 
davon die Hauptmenge bei 154O; unter 12 mm bei 154-156O; unter 
Atmosphtendruck bei 263Ol). S c h o l l  und E g e r e r  fanden den 
Siedepunkt - unkorrigiert - bei 147-148O unter 14 mrn und bei 
253O unter gewohnlichem Druck a). 

I. di3.1 = 1.1277. - d? = 1.121. - n, = 1.43354, n,, = 1.43562, np = 

11. d:3.5 = 1.1283. - d y  = 1.121 - n, = 1.43456, n,, = 1.43658, np = 

1.44158, n,, = 1.44638 bei 13,1°. - Go = 1.4325. 

1.44257, ny = 1.44722 bei 13.50. - .E= 1.4337. 

M a  MD Mdp-Ma $-Ma 
Ber.filr C12H,80~<0~J’ . . 62.29 62.59 0.97 1.57 

I . . . . . . .  63.25 63.51 1.02 1.65 t I1 . . . . . . .  63.34 63.60 1.02 1.61 
EM (Mittal) . . . . . .  + 1.01 +0.97 +0.05 +0.06 

Ah Methan-tricarbonsLureester in P y r i d  i n  mit Acetylchlorid be- 
handelt wurde, trat, wie nach den Erfahrungen C 1 ai sen s vorauszu- 
sehen war, keine Umsetzung ein. 

Aquimolekulare Mengen Acetyl- 
methantricarbonsaureester und Phenylhydrazin loste man unter Eis- 
kuhlung in trocknem Ather und lie13 das Gemisch einen Tag stehen. 
Es hatten Bich weiJ3e Bliittchen abgeschieden, die sich durch ihren 
Schmelzpunkt - 123O statt 1260 - und sonstige Eigenschaften als 
fast reines s p m .  Ace  t y 1- p h e n  y 1 h y d r az  i n  erwiesen. 

E 2  ( ) . . . . . .  f0.37 + 0.35 + 50/0 + 4 %  

Spaltung durch Phenylhydrazin. 

l) Alle Siedepunkte wurden von uns mit abgekiirzten Thermometern be- 
stimmt. 

’) BeilPu€ig sei bemerkt, dal3 die Autoren in der FuDnote auf S. 360 in- 
folge eines leicht begreitlichen Versehens den bei 127O oder 129O nnter 17 mm 
Druck siedenden 0 - C a r b  o xii t h y 1-8- ox y -cr o t o n s iiur e e a t  er, der eine 
Zeitlang fiir Acetyl-methantrioarbonsilureester gehalten wurde, als ein Isomeres 
dieees Kijrpers bezeichnen. In Wirklichkeit besitzt die Substanz eine Carb- 
oxathylgruppe weniger und siedet daher niedriger, obwohl sie ein 0-Ester ist. 
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Spaltung durch Anilin. Ein in gleicher Weise mit Anilin durch- 
gefiihrter Versuch lieferte ein Produkt, das nach Schmelzpunkt und 
Miscbprobe reines Ace tan i l i d  war. 

0- Carboxathyl-~-oxy-athylidm-makmsaured~t?bylester~ 
C& .C(O.CO~C~H~):C(COIC~H~)~ (274.14). 

I. Bus 10 g (1 hfolgew.) Acetyl-malonsiiureester und 1.15 g 
(1 Atomgew.) Natrium stellte man in Htherischer Losung einen Bmi 
des Natriumsalzes dar, lieB dazu 6 g (ber. fiir 1 Molgew. 5.4 g) 
Chlor-ameisensiiure-iithJrles~r tropfen und darauf das Gemisch unter 
RiickfluB sieden, wobei der Brei allmiihlich diinner wurde. Erst 
nach 10-stiindigem Kochen war die Umsetzung vollendet; d. h. die 
alkdische Reaktion verschwunden. Man saugte vom Kochsalz ab, 
vejagte den Ather und rektifizierte den Biickstand im Vakuum. Bei 
der dritten Destillation ging die Hauptmenge - etw'a 5 g - unter 
11 mm konstant bei 166O uber und stellte ein schwacch gelblich ge- 
fiirbtes 61 dar. 

0.2608 g Sbst.: 0.4982 g CO*, 0.1493 g H,O. 
C19Hl.0~. Ber. C 52.5, H 6.6. 

Gef. D 52.1, 6.4. 

11. Eine Anfllijsung von 10 g (1 Molgew.) Acetyl-malonsiiureester 
in 8 g (2 Molgew.) reinem Pyridin versetzte man allmahlich unter 
Eiskiihlung mit 11 g (2 Molgew.) Chlor-ameisensiiureester. Wahrend 
bei Anwendung von beispielsweise Acetylchlorid sofort eine lebhafte 
Reaktion stattfindet, war hier iiulerlich zuniichst nichts von einer 
Umsetzung zu bemerken, doch war nach einem Tage das Gemisch 
zu einem dicken Brei VOD salzsaurem Pyridin in einer braunroten 
Fliisvigkeit erstarrt. Man filtrjerte, wusch mit Ather nach und destil- 
lierte unter verrnindertem Druck. Das anfangs orangerot iibergehende 
01 wurde nach mehrfacher Rektifikation farblos und siedete, iihnlich 
wie das auf andere Weise gewonnene Priiparat, unter 12 mm Druck 
bei 166O. Auch die Ausbeute an reinem Produkt war ungefahr 
dieselbe. 

Die Obereinstimmung der Konstanten beider Praparate geht 
weiter aus der Iolgenden Zusarnmenstellung hervor. 

1.1322. - di0 = 1.127. - n., = 1.44787, nD = 1.45059, np = 1. 

1.45802, ny = 1.46436 bei 15.1°, - ng = 1.4484. 

1.45835, nr = 1.46441 bei 13.4O. - $ = 1.4479. 
U. di3.' = 1.1330. - di0 = 1.126. - n, = 1.44821, nD = 1.45084, ap = 
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M, MD Mp-M, Mu-M, 
Ber. fiir ClsHl*Oh<OI”/= . . 63.43 63.75 1.07 1.71 

. . . . . . .  64.80 65.14 1.27 2.06 
64.80 65.13 1.27 2.02 Gef. 1 :I 

EM (Mittel) . . . . .  + 1.37 + 1.39 4-0.20 +0.33 
. . . . . . .  

E B (  ) . . . .  . + 0 . 5 0  +0.51 +19O/o +19O/o 

Oxal-rnethantrica.rbomaure-tetra>thylester, 
CO, C,Hs .CO .C(COg CaHs), (332.16). 

Die Darstellung dieser Verbindung gelingt ohne Schwierigkeit, 
wenn man sich an die von S c h o l l  und E g e r e r  (S.365) gegebene 
Anweisung hiilt und fiir moglichste Trockenheit der Materialien sorgt ; 
auch darf das verwendete hhyloxalylchlorid keine freie Salzsaure ent- 
halten. Wir leiteten daher durch das Chlorid ’/s Stunde trockne Luft 
und destillierten es unmittelbar vor dem Gebrauch noch einmal uber. 
Das als Verdiinnungsmittel erforderliche Benzol wurde uber Natrium ge- 
trocknet. 

Unser Praparat war schwach gelblich gefiirbt und ging bei der 
aweiten Destillation unter 23 mm bei 203O iiber; bei der dritten unter 
demselben Druck bei 201 -202O. Bei jeder neuen Destillation gingen 
jedoch 3-4 Tropfen erheblich tiefer iiber, die vermutlich Methantri- 
oder - tetracarbonsaureester darstellten. Das Oxalylderivat scheint 
also auch im Vakuum bei der Destillation eine geringe Zersetzung 
zu erleiden. S c h o l l  und E g e r e r  fanden Sdp.11 = 189-190° und 
Sdp.15 = 191--192O, was mit unseren Beobachtungen ziemlich iiber- 
einstim m t. 

Gegen Feuchtigkeit ist der Ester sebr empfindlich, denn schon 
beim Stehen an der Luft scheidet er bald reichlich Oxalsaure ab. 

Der Korper wurde nach der vorletzten (Ia) und nach der letzten 
(I b) Destillation optisch untersueht. 

Ia. di5*25 = 1.1688; daraus di5”5= 1.1687.-d~0= 1.164.--n, = 1.43840, 

nD = 1.44056, np = 1.44676 bei 15.350 I). - -ng = 1.4385. 

I b. di5.45 = 1.1671. - di0 = 1.163. - nu = 1.43820, nD = 1.44026, np = 

1.44627 bei 15.45Ol). - n? = 4382. 

M a  MD Mp--Mu 
Ber. f i r  C1hHso0*<05” . . 73.13 73.48 1.14 

Ia . . . . . .  74.67 74.99 1.23 

EM (Mittel) . . . . .  + 1.58 + 1.54 +0.08 

Gef* ) I b  . . . . . .  74.74 75.05 1.20 - 

E 2  ( ) . . . . .  +0.48 f 0 . 4 6  + 7 O / o  

‘1 nu konnte nicht bestimmt werden. 
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Oxal-malonsaure-trGth ylester, 

Vorbedingung fur die Gewinnung von reinem Oxal-malonsiiure- 
triiithylester und damit weiter auch von reinem Dioxal-malonshre- 
ester ist die Herstellung der Natriumverbindung des ersten Esters 
in reinem Zustand. Obwohl S c h o l l  ond E g e r e r  (S. 350) hierfur 
eine sehr genaue Vorschrift gegeben haben, wollte uns dies anfanglich 
nicht gelingen, denn statt eines weiBen Pulvers erhielten wir mehr oder 
weniger ziihe, gelbliche Massen, die bei Reinigungeversuchen glnzlich 
verschmierten. Erst a19 wir auf Rat von Hrn. S c h o l l  besonders ge- 
reinigte Priiparate von M a1 o n  s a u r e e s t e r  und A t h y loxa l  y l c  h l  o r  i d  
fur die Synthese verwandten, gluckten die Versuche, doch bliec die 
Ausbeute an reinem Natriumsalz schwankend und erreichte meist nicht 
die von jenen Chemikern erzielte. 

Den gr6bten EinfluB auf den Verlauf der Versuche hat nach 
unseren Beobachtungen die Beschaffenheit des 0 x alsliure- a t h  y 1- 
es t e rch lo r ids .  Ein kiiufliches Praparat erwies sich trotz aller 
Reinigungsversuche als vollig untauglich. Wir haben darauf die 
Substanz vergleichsweise nach den beiden Verfahren dargestellt, die 
von Ansch i i t z  und Schonfeld') ,  sowie von D i e l s  und Nawiaskpg) 
angegeben worden sind. Die erste Methode benutzten wir in der 
von S c h o l l  und E g e r e r  (S. 345) verbesserten Form, wobei wir statt 
flatinmohrs Bronzepulver, das uns Hr. S c h o l l  empfahl und freund- 
lichst zur Verfugung stellte, verwendeten. Auf beiden Wegen er- 
hielten wir brauchbare Priiparate, doch miichten wir nach unseren 
Erfahrungen der Dielsschen Methode den Vorzug geben, die zwar 
umstiindlicher erscheint, un~4 aber rascher ein Produkt vom richtigen 
Siedepunkt und ganz Srei von Phosphor lieferte. 

Der f r e i e  E s t e r  wurde aus dem Natriumsalz mit Ather und 
eiskalter verdhnnter Schwefelsgure abgeschieden und nach den Angaben 
von Scho l l  und E g e r e r  gereinigt. Da die iilige Verbindung auch im Va- 
buum nicht unzersetzt destilliert werden kann, leiteten wir so lange unter 
vermindertem Druck trockne Luft durch die Substanz, bis zwei auf 
einander folgende Bestirnmungen der physikalischen Konstanten keine 
wesentlichen Unterschiede mehr aufwiesen , der als Losungsmittel 
dienende Ather also vollkommen verjagt war. 

Fur die Dichte der Verbindung fanden wir im Mittel den Wert 
42 = 1.153, wiihrend nach S c h o l l  und E g e r e r  d;' = 1.1147, also 

dy = 1.112 sein soll. Hier liegt irgendein Versehen der Autoren 

1) A. 254, 20, 27 [i8s91. 2) B. 37, 367s ri9041. 
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Tor, denn e h  von Hm. Schol l  iibersandtes Originalpriipparat besaB 
das spezifische Gewicht - 1.1524 oder d? = 1.150, stimmte also 
mit unserer Probe uberein. 

Aber auch der somit festgestellte hohere Wert erschien anfing- 
lich noch zu klein, da W. W i s l i ~ e n u s ~ )  die Dichte des Oxal-  
e s s i g s l u r e - a t h y l e s t e r s  zu d y  = 1.159 oder d:-1.163 bestimmt 

hatte, nnd diese Beobachtung durch Briihia) ,  der d: = 1.168 fsnd, 
bestiitigt worden war. Darnsch sollte die Umwandlung dea Essig- 
saurederivats in den Abkiimmling der Malonsiiure, d. h. der Ersatz 
von Wasserstoff durch Carboxlthyl, in diesem Fall von einer Ver- 
minderung des spezifischen Gewichts begleitet sein, was der all- 
gemeinen Regel widerspricht. 

Die daraufhin angesteflte Untersuchung des 0 x al- essig 8 ziu r e- 
f t h y l e s t e r s  ergab jedoch, daf3 jene llteren Dichtebestimmungen am 
irgendwelcher Griinden erheblich zu hoch ausgefallen sind. Gepruft 
wurden ein von der Firma Kahlbaum bezogenes Praparat, das zu- 
vor hisch im Vakuum rektifiziert wurde (I); ein im hiesigen Institut 
dargestelltes Praparat (11) und eine iiber das Kupfersalz gereinigte 
Probe, die Hr. W. Wisl icenus  uns giitigst zur Verfiigung stellte 
(III). Aus den Beobachtungen berechnen sich fur d y  folgende Werte:. 

r. 1.130. 11. 1.130. III. 1.132. 
Die Dichten der beiden Ester stehen darnach im richtigen Ver- 

hiiltnis zu einander, und es lag kein Grund mehr vor, an der Rein- 
heit des von uns erhaltenen Oxal-malonsiiure-trii ithylesters zu 
z weiferln. 

Von den folgenden beiden Bestimmungsreihen wurde die zweite 
erhalten, nachdem durch das Praparat nochmals Iangere Zeit Luft 
durchgeleitet worden war. Die theoretischen Werte der Mol-Refrak- 
tion und -Dispersion sind fur die Keto- und die Enol-Form berechnet, 
die Exaltationen jedoch nur fur die letztere. 

Is. d;**l= 1.1599. - di0 = 1.156. - na = 1,44666, nD = 1.44955, np = 

1.45742, n,, = 1.46432 bei 16.1O. - n? - 1.4478. 
Ib. di55.2 = 1.1546. - di0 = 1.150. - na = 1.44514, nD - 1.44794, mp = 

1.45562, ny = 1.46229 bei 15.20. - $ = 1.4458. 

1) A. %46, 318 [ISSS]. 2) J. pr. [3] 50, 140 [1894]. 
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M, MD Mp-& M6,-My, 
Ber. fiir C1lHlsOs~O~” . ‘57.70 57.97 0.90 1.46 

C,iHicO’Oa‘Oa’’l’ 58.71 59.02 0.99 1.59 
I a  . . . . . . 59.88 60.22 1.25 2.04 

Gef’ Ib . . . . . . 59.98 60.32 1.22 1.99 

EM (aaittel) . . . . . + 1.22 + 1.25 +0.25 +0.43 
E 2  ( ) . . . . . +0.47 +0.48 +85“/0 +87 “/o 

Drei Brom-Titrationen in stark gekiihltem Alkohol lieferten fol- 

0.3028 g Sbst. verbrauchten 13.8 ccm n/lo-Natriumthiosulfat 
gende Werte: 

I. 
II. 0.2537 * rn 12.0 s rn 
IIl. 0.1577 .n 7.2 D s 

Prozante Enol: I. 59.3; 11. 61.5; III. 59.3. 

Spaltung dumh Phenylh ydrazin. Durch ii b er s c h ii s si g e s Phenyl- 
hydrazin haben bereits S c h o 11 und E g e r e  r den Oxalsiiurerest aua 
dem Ester in Form des P h e n y l h y d r a z i d s  vom Oxals i iure-mono- 
i i thyleste  r abgespalten. Daeselbe geschieht, wie wir feststellten,. 
wenn man i i qu imoleku la re  Mengen beider Substanzen in ver- 
diinnter eiskalter iitherischer Losung zusammenbringt. 

Athoxalyl-@-oxydthylen-tricarbonsau~e-triithylester 
(DDioxal-malonsiiure-tetrdthylestera), 
Cog CzHs . C: C (COS C3Hci)a 

(360.16). 0. CO .CO&~HJ 
Wir haben zwei Priiparate des K6rpers untersucht. 
Das erste stellten wir genaunach der Vorschrift von S c h o l l  und 

Eg e r e r  (S. 354) dar, indem wir reipen Natrium-oxalmalonsiiuretri- 
iithylester, der in wasserfreiem Ather aufgeschliimmt war, bei Oo mit 
der iiquimolekularen Menge Oxalathylestersiiurechlorid behandelten, 
aus dem Filtrat den i t h e r  in gelinder Warme absaugten, das im 
Ruckstand varbliebene Siiurechlorid durch zweifachee Schutteln mit 
vie1 Wasser zerstbten und schIieQlich das so gewonnene Reaktions- 
produkt mit Chlorcalcium trockneten und einige Zeit im Exsiccator 
uber Schwefelsaure stehen lieSen. 

Da aber bei dieser Arbeitsweise ein betriichtlicher Teil des emp- 
findlichen SDioxal-malonesteraa zersetzt wird, wandten wir bei einem 
zweiten Versuch das Natriumsalz des Oxalmalonesters im OberschuS 
an, so da13 alles Oxalesterchlorid verbraucht wurde und die vom 
Kochsalz und Natriumsalz abfiltrierte Fliissigkeit nur noch vom Ather 
befreit zu werden brauchte. Die Aurbeute war erheblich besser und 
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das Prgparat viillig rein, wie eioe quantitative Bestimmung des beim 
Erhitzen abgespaltenen Kohlenoxyds ergab. 

0.4419 g Sbst.: 32.3 ccm CO (19O, 756 mm). 

I n  ihren Konstanten stimmten beide Proben gut tiberein. 
CIIH~Olo .  Ber. CO (1 Mol.) 7.8. Gef. CO 8.3. 

I. d:" = 1.1900. - d: = 1.185. - 12, = 1.45397, SD = 1.45679, np = 

1.46467 bei 14.701). -- *E= 1.4544. 
11. di4.'= 1.1926. - di0 = 1.187. - 1 ~ ,  = 1.45378, nD = 1.45665, 

'Ibp = 1.46452, nr = 1.47138 bei 14.90. - = 1.4546. 
M, MD Mp-M, Mr-M, 

Ber. fiir Q ~ H , ~ 0 5 < 0 ~ " / =  . . 78.87 79.27 1.31 2.11 

Gef' I 11. . . . . . , , . 81.75 82.19 1.66 2.72 
I. . . . . . . . . 81.95 82.39 1.67 - 

E M  (Mittel) . . . . . . . + 2.98 + 3.02 + 0.35 + 0.61 
EX( ) . . . . . . . +0.83 +0.84 +21°10 + 2 9 O / o  

M a r b U rg , Chemisches Institut. 

116. Karl  v. Auwers und Elisabeth Auffenberg: dber 
die Konstitutlon des Phthalgl- und Suocinyl-malonsilureesters. 

(Eingegangen am 26. Mdarz 1918.) 
J. W i s l i c  en  u s , der Entdecker des P h t h a l y  1- m a1 o n e s t e r s, 

hat aus seiner eingehenden Untersuchung 2, dieses K6rpers den SchluB 
gezogen, daB ihm die unsymmetrische Formel I zu erteilen sei. 
Diese Auffassung ist nicht unbestritten geblieben; insbesondere hat 
skh S c h e i b e r  bemiiht, den Nachweis zu fuhren, daB dieses Symbol 
durch die symmetrische Formel I1 zu  ersetzen sei. Eine dritte Kon- 

stitutionsmijglichkeit, die S c h e i  b e r daneben i n  Betracht zieht, sol1 
weiter nnten kurz besprochen werden. 

Auf die Griinde und Gegeogrunde, die beide Autoren fur die von 
ihnen vertretenen Formeln beibriogen, gehen wir nicht ein, da  ihre 
kritische Erijrterung vie1 Raum beanspruchen und doch zu keinem 

I) nr konnte nicht bestimmt werden. 
a) A. 243, 23 [1887]. A. 389, 121 [1912]. 




