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

In einer mdglichst kleinen Retorte wurde anfangs bis zum
Schmelzen erhitzt, dann vorsichtig die Temperatur erhoht, bis die
Ammoniak- und gleichzeitig stattfindende Kohlensdure-Abspaltung vor-
iiber war. Man erkennt das Ende der Abspaltung daran, daf die
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 griingefirbte Ieste Masse dar, Unzersetzte Carbon-
siure wurde 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—170°,

Eine Bestimmung des Mischschmelzpunktes dieses Produktes mit
Benzanthron, welches nach dem Verfabren der Badischen Anilin-

und Sodafabrik dargestellt war, ergab keine Erniedrigung des
Schmelzpunktes.

116. Karl v. Auwers und BElisabeth Auffenberg: Uber
die Konstitution des Dioxal-malonsfiiureesters und anderer
acylierter Siureester.

(Bingegangen am 26. Mirz 1918.)

Wie wir vor kurzem?) hier darlegten, besitzt der sogenannte Di-
acetyl-malonsiuredigthylester nicht die diesem Namen ent-
sprechende Struktur I, sondern ist ein O-Acetylester von der For-
mel II:

I CH;. CO\C/CO, C.Hs I CH,. q: C<CO§ C:Hs

CH;.CO—°<C0, GH; o.00 o

Das Gleiche gilt fiir die nichsten Homologen dieses Esters.

Die Frage, ob sich etwa in kleinen Mengen auch Ester der ersten
Form bilden, und wie weit liberhaupt das Bestehen echter Diacyl-
malonsiureester als wahrscheinlich apzusehen sei, liefen wir da-
bei offen.

Bald darnach machte uns Hr. R. Scholl freundlichst darauf auf-
merksam, daB nach seiner Ansicht in dem von ihm und Egerer?)

1 B. 50, 929 [1917].  .%) A. 397, 301 [1913].
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dargesteliten Dioxal-malonsiure-dimethyl- und -didthylester
solche wahre Diacyl-Derivate des Malonsiureesters vorligen. In der
Tat fiibren die genannten Autoren in ibrer Arbeit, die uns bei unseren
Untersuchungen leider picht in Erinnerung war, eine Reihe von Beob-
achtungen an, die zu Gunsten ihrer Aulfassung zu sprechen scheinen.
Und wenn wir auch auf Grund unserer eigenen Erfahrungen iiber
Diacyl-malonsiureester das Gewicht der vorgebrachten Griinde be-
zweifeln muBten, so konnte doch eine Entscheidung nur durch neue
Versuche erbracht werden, zumal es keineswegs ausgeschlossen er-
schien, daf die Konstitution der verschiedenen Diacyl-malonsiureester
mit der Natur ihrer Siurereste wechsele.

Von den drei Formeln, die Scholl und Egerer fiir die Dioxal-
malonsiureester in Betracht ziehen:

nr, C0:R.CO~ o COR 1y COR.C= C<88:§
CO;R.CO COsR 0.CO.CO;R
CO:R.CO.C.COsR
V. c—OR

“~0.C0.C0;R

schlieBen sie die dritte (V) neben anderen Griinden vor allem des-
wegen aus, weil es trotz vieler Versuche noch nicht gelungen ist,
irgend eine einfache Acylverbindung des Malonsiureesters zu gewinnen,
die sich von der Enolform CO;R.CH:C(OH).OR ableitet. Wir halten
gleichfalls nach den bis jetzt vorliegenden Erfabrungen die Existenz
derartiger Substanzen zurzeit fiir so unwahrscheinlich, dafl wir dieses
Symbol nicht weiter zu erdrtern brauchen.

Die zweite Formel (IV) verwerfen Scholl und Egerer aus
zwei Griinden. Einmal soll diese Formel nicht die Abspaltung von
Kohlenoxyd erkliren, die der Kérper beim Erhitzen erleidet, denn
diese Spaltung soll nach der mehriach ausgesprochenen Ansicht der
Autoren eine reine Ketonreaktion sein. Zweitens erwarten sie von
einem solchen Korper, daB er sofort mit sodaalkalischem Perggan-
ganat reagiere und mit unverdiinntem Brom ein Additionsprodukt
liefere, was beides nicht der Fall sei.

So bleibt nur Formel IIl fiir die Verbindung iibrig.

Dem ersten dieser beiden Argumente kann eine Beweiskraft nicht
zuerkannt werden. Scholl und Egerer stiitzen sich bei ihrer An-
nabme wesentlich darauf, daB der Diketo- oder Dioxo-bernsteinsiiure-
ester, der unzweifelhaft ein reines Diketon ist, gleichfalls bei h&herer
Temperatur Kohlenoxyd verliert. Aber auf der anderen Seite besteht
die von den Autoren selber angetiihrte Tatsache, dal von den Ab-
kémmiingen des Oxalessigesters nur die Monoderivate, CO;R.CO.
CHR.COsR, also die enolisierbaren, Kohlenoxyd abzuspalten ver-
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mogen, wihrend die Disubstitutionsprodukte COsR.CO.CRR.CO:R
hitzebestindig sind. Ebenso sind nach ihren eigenen Beobachtungen
die Oxal-methan-tricarbonsiureester, CO;R.CO.C(CO:R);, bemerkens-
wert bestindig gegen hiohere Temperatur, wihrend wiederum die eno-
lisierbaren Monooxal-malonsiureester beim FErhitzen quantitativ in
Kohlenoxyd und Methan-tricarbonsiureester zerfallen., Man wird da-
her geneigt sein, im geraden Gegensatz zu der Anschauung voa
Scholl und Egerer den Enolverbindungen eine gréflere Neigung
zum Zerfall zuzuschreiben als den Ketonen; zum mindesten aber liegt
kein Grund vor, ihnen diese Fihigkeit abzusprechen.

Mehr Gewicht darf der zweite Grund beanspruchen. Doch ist zu
bedenken, dafl in keineswegs seltenen Fiillen bei unzweifelbaft unge-
sattigten Verbindungen bestimmte Additionsvorginge entweder gar
picht oder nur schwer eintreten. So konnte auch in einem Dioxal-
malonester der Formel 1V die Anhéufung schwerer Radikale in der
Nihe der Doppelbindung die Anlagerung von Bromatomen oder Hy-
droxylgruppen bis zu einem gewissen Grade hemmen.

Wegen dieser Unsicherheit schien es uns zweckmiallig, wie beim
Diacetyl-malonester, auck hier eine Entscheidung zwischen den beiden
moglichen Formeln auf spektrochemischem Wege zu suchen.
Allerdings war in diesem Falle die Aufgabe weniger leicht.

Die erste Schwierigkeit lag in der Beschaffung véllig reiner Pri-
parate der zu untersuchenden Korper, denn da der gut krystalli-
sierende Dioxal-malonsiure-tetramethylester wegen seines verhiltnis-
miBig hohen Schmelzpunktes, 97.5—98%, {iir refraktometrische Mes-
sungen weniger geeignet war, muBten statt seiner die &ligen Athyl-
ester der Mono- und Di-oxal-malonséure herangezogen werden, deren
Reindarstellung eine erbeblich heikelere Aufgabe ist. Dafl uns ihre
Losung nach mancherlei Fehlschligen schlieBlich gelungen ist, ver-
danken wir wesentlich Hrn. Scholl, der uns bei allen auitretenden
Schwierigkeiten auf Grund seiner genauen Kenntnis der Verhiltnisse
eingehend beraten hat und ums iiberdies mehrere Priparate fiir Ver-
gleichszwecke zur Verfiigung stellte. Fiir diese selbstlose, der Er-
mittelung der objektiven Wahrheit gewidmete Unterstiitzung sagen
wir Hrn. Scholl wirmsten Dank.

Ein zweites Bedenken, das durch besondere Versuche behoben
werden mullte, lag in dem hohen Molekulargewicht der beiden Ester
und ihrem Reichtum an sauerstoffhaltigen Gruppen. Es war nimlich
nach Analogien nicht nur mdglich, sondern sogar wahrscheinlich, dal
auch Verbindungen von der Struktur echter Dioxalmalonester etwas
erhihte Molrefraktionen aufweisen wiirden, so daf es zweifelhaft sein
konnte, ob die Spektrochemie in diesem Falle fiberhaupt eine sichere
Entscheidung zu liefern vermége.
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Um dies festzustellen, wurden zunichst einige Abkommlinge der
Methan-tri- und -tetracarbonsiure von unzweifelhaftem Bau
optisch untersucht. Die wesentlichen Daten dieser Vorpriifung sind im

Folgenden als Mittelwerte gut iibereinstimmender Kinzelbeobachtungen
zusammengestellt:

Formel a® o Ez, EX E33, E3-3,
CH(CO, C;Hs)s 1104 1496 -4-0.24 4021 +9% +1%
C<288:g§;3§0 1180 1432 -4-0.38 040 -+5» +4-2»
C(CO, CH), 1133 1434 4036 +036 -+3» 4»
/00.002 CyHs
c 1164 1438 4048 +046 -+7>  —

x‘(002 C.Hs)s

Man sieht, da8 in der Tat nur der Tricarbonsiureester optisch
normal ist, wihrend das Brechungsvermbdgen der Verbindungen mit
vier Siureresten deutlich erhéht ist. Besonders tritt dies beim Oxal-
methan-tricarbonsiure-tetrafithylester hervor, bei dem auch
das Zerstreuungsvermigen eine Neigung zur Exaltation verridt. Das
Ergebnis der Vorpriifung beseitigte zwar nicht jeden Zweifel an der
Verwendbarkeit der spektrochemischen Methode im vorliegenden Fall,
doch liefen immerhin die ‘gefundenen Zahlen, namentlich die Werte
der Dispersion, eine giinstige Ldsung erhoffen?).

Die nunmehr vorgenommene Darstellung und Untersuchung des
Oxal-malonsdure-triithylesters und des Dioxal-malonséure-
tetralithylesters entsprachen dieser Erwartung, wie die folgenden
beiden Zahlenreihen beweisen, bei deren Berechnung die Xetoformeln
zu grunde gelegt sind.

Formel dZ“ n%o Es, EX EZ g—2. EZ-2,
C0.CO0s CyH
éH(CO’g’H’) 1158 1447 +0.86 089 —+37% -+389,
2\s2ll5)2
C<E88f£ﬁ‘ff‘)? 1.186 1455 4114 +116 -+36» —+35»

1) Ich méchte nicht unterlassen darauf hinzuweisen, daB, soweit es sich
um das Brechungsvermégen handelt, hier nur die Exaltationen der »spezi-
fischen« Refraktion, die E.3-Werte, eine zutreffende Beurteilung der Ver-
hiltnisse gestatten. Denn bei diesen hochmolekularen Kérpern ibersteigen
die gefundenen Werte der smolekularen« Refraktion die berechneten so
stark — zum Teil um 1—1%/; Einheiten (vergl. Versuche) —, daB die Grenze
zwischen optisch-normalem und -abnormem Verhalten ginzlich verwischt er-
scheint. Uberhaupt empfiehlt es sich bei allen spektrochemischen Unter-
suchungen, in erster Linie die E=>-Werte zu verwenden, da sie ein von dem
storenden Einflu des Molekulargewichts freies Vergleichsmaterial darstellen.

K. A.
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Schon die hohen Refraktionsiiberschiisse zeigen, dal die. ange-
nommenen Formeln nicht richtig sein kdnnen; vollends beweisend sind
aber die kriftigen Exaltationen der Dispersion. Denn auch die an
sich schon unwahrscheinliche Annahme, das zweimalige Vorhandensein
der Gruppe CO.CO;C,H; im Molekiil des Dioxalmalonesters kinne
so starke optische Anomalien hervorrufen, ist hinfillig, da besondere
Versuche (vergl. die zweitfolgende Mitteilung) gezeigt haben, dafl die
Anphiufung von CO- und CO; CyH;-Gruppen nur in bescheidenem
MaBle exaltierend wirkt.

Berechnet man die E2-Werte unter der Annahme, da der Mono-
oxalmalonester reines Enol und das Biderivat in Wirklichkeit das
Athoxalyl-Derivat dieses Enols ist, so erhilt man die folgenden
Zahlen, denen zum Vergleich die entsprechenden Werte fiir den Mono-
und Di-acetylmalonester beigeftigt sind.

Formel Ez, Ex, Ex—3, E3-3,
CH;. g;{C(COQCQHS)i +0.44 +0.46 4289/, +319,
003 CxFHs. 0+ G(G0,GHs +047 4048 425>  +27»
0H
CH"Sjgé‘?g;g’H‘)’ 4058 4059  +2»  +20»

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 %,
Enolgehalt fiir den Oxal-malonsdure-tridthylester, wahrend die Acetyi-
verbindung nach K. H. Meyer?) 64 %, Enol enthélt. Beide Methoden
stehen darnach im Einklang mit einander. Immerhin mdchten wir dea
von uns gefundenen Wert nicht unbedingt als richtig ansehen, da nach
Analogien eher ein héherer Enolgehalt zu erwarten wire, und wir
kein zweites Priparat fiir eine Nachpriifung besaBen.

1) Zur Verhiitung von MiBverstindnissen sei ausdriicklich betont, daB aus
den gefundenen Zahlen nicht etwa auf eine vollstindige Enolisierung geschlos-
sen werden darf, obwohl sie die fiir die Enolformen berechneten Werte nicht
nur erreichen, sondern sogar Gbertreffen. Ich gehe hier nicht niher daraut
ein, da in einer Arbeit, die am 14. Mai 1917 bei der Redaktion von Liebigs
Annalen eingegangen ist, die Spektrochemie tautomerer Verbindungen aus-
fiihrlicher behandelt wird. K. A,

%) B. 45, 2855 [1912].
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Ebenso deutlich zeigen die EZ2-Werte der beiden Biderivate,
dafl sie analoge Struktur besitzen, denn dafl die Zahlen bei der Oxal--
verbindung etwas hoher sind, kann nach dem optischen Verhalten des.
Oxal-methan-tricarbonsiureesters nicht iiberraschen. So hat die Unter-
suchung, an die wir nicht ohne Zweifel herantraten, schlieflich zu
einem iiber Erwarten giinstigen Ergebnis gefiihrt und mit aller Schiirfe
bewiesen, daB in dem fraglichen Ester tatsichlich ein O-Ester des
Oxal-malonsiureesters vorliegt, der rationell als Athoxalyl-
oxy-dthylen-tricarbonsiure-trifithylester zu bezeichnen ist.

Auch dos chemische Verhalten der Verbindung widerspricht
dieser Formel nicht, wie eine vergleichende Priifung der folgenden.
Kérper lehrte:

1. CHaQCHCOQ Cst 2 CHs.q:C(COiCQHs)Q

0.C0;CyH; 0.CO.CH;
3. C.H; .(‘J: 0(002:021‘15)2 4, C:H; COz.Q:C(COﬁ CgHs)n
0.COC3H;s 0.C0.C0O,;CyH;
5. 00.C0: CaHs 6. C(CO; CiHs),.
C(CO2 C2Hs)s

Als diese Substanzen (etwa je /s ccm) unter méglichst gleichen
Bedingungen mit eiskalter 1-proz. Kaliumpermanganat-Lisung
und etwas Soda geschiittelt wurden, verschwand bei Nr.1 die Far-
bung augenblicklich; bei Nr. 2 gleichfalls rasch, doch merklich lang-
samer; bei Nr. 3 dauerte es etwa '/ Minute, bis ein Tropfen der Per-
manganat-Losung vollkommen entfirbt war; bei Nr. 4 dauerte es noch
etwas linger, doch war der Unterschied zwischen 2 und 3 grofler als
der zwischen 3 und 4. Es besteht also hinsichtlich der Bestindigkeit
gegen Permanganat bei diesen Verbindungen lediglich ein Gradunter-
schied, der ersichtlich von der Natur der Substituenten abhingt. Aber
auch die Substanz Nr. 5 wurde allmihlich angegriffen, denn nach
etwa 1 Minute war Entfrbung eingetreten, da die alkalische Fliissig-
keit den X8rper zu zersetzen begann. Dagegen blieb bei der wider-
standsfahigeren Substanz Nr. 6 die rote Farbe lingere Zeit bestehen.

Man kann somit bei diesen Verbindungen nur in den Grenzfillen
aus ihrem Verhalten gegen Permanganat einen SchluB auf ihren
Sattigungszustand ziehen; in den zwischenliegenden Fillen wird man
im Zweifel bleiben, ob die allmihlich eintretende Entfirbung eine
sterisch verzogerte Anlagerungsreaktion eines ungesittigten Korpers
ist oder erst durch die beginnende Verseifung einer gesittigten Sub-
stanz erméglicht wird.

Ahnliche, wenn auch weniger deutliche, Unterschiede wurden be-
obachtet, als man zu den ersten vier Substanzen bei etwa —10° aus
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einer Capillare Brom zutropfen lieB. Nr. 1—3 nahmen das Brom
etwa gleich rasch ohne Entwicklung von Bromwasserstoff auf; bei
Nr. 4 dauerte es wesentlich linger, doch war diese Substanz bei der
tiefen Temperatur so zihflissig, dafl sich das Brom in ihr nur schwer
verteilen lie, was jedenfalls die Reaktion ungiinstig beeinfluite.
Wesentlich ist, dal auch von diesem Korper der erste Tropfen Brom
entfirbt wurde, ohne dafl eine Entwicklung von Bromwasserstoff zu
bemerken war; erst beim zweiten Tropfen begann das Gemisch
schwach zu rauchen. i

Allgemein kann man sagen, dall weder die Permanganat- noch
die Brom-Reaktion einen sicheren Schlul auf die Konstitution des
Dioxalmalonesters zulassen und hierdurch Scholl und Egerer in
leicht zu verstehender Weise getiuscht wurden. Es liegt hier ein Fall
vor, in dem die physikalische Methode den bis jetzt angewandten
chemischen iiberlegen ist. Doch ist es sehr wohl denkbar, dafl die
Ozon-Methode hier dasselbe wie die Spektrochemie leisten kann;
s wire daher erwilinscht, wenn Versuche hieriiber angestellt wiirden.

Mit der Erkenntnis der wahren Natur des sogenannten Dioxal-
malonesters verschwindet die Ausnahmestellung, die der Korper nach
der Auffassung von Scholl und Egerer in mancher Hinsicht einzu-
nehmen schien. Weiter ist nunmehr sicher festgestellt, da nicht nur
Ketone, sondern auch Enolderivate bei héherer Temperatur Kohlen-
oxyd abspalten konnen, und da diese Spaltung bei den Mono- und
Dioxal-malonestern quantitativ verliuft, beim Oxo-malonester und Di-
oxo-bernsteinsiureester weit weniger glatt und béi den disubstituierten
Oxal-essigestern iiberbaupt nicht eintritt, so wird man diese Reaktion
in erster Linie den Enolen der Oxalylverbindungen zuschreiben.

Die Feststellung, daB der vermeintliche Dioxal-malonester eben-
sowenig ein echtes Diacylderivat des Malonesters ist wie die ent-
sprechenden Acetyl- und Propionylverbindungen, hat uns ver-
anlalt, erneut zu priifen, ob jene isomeren Diketone wenigstens als
Nebenprodukte auftreten konnen.

Wir hatten seiner Zeit berichtet, dall bei der Einwirkung vor
Phenylhydrazin auf den Propionylester des Acetyl-malonesters
und den isomeren Acetylester des Propionyl-malonesters nicht
reines Propionyl- und Acetyl-phenylhydrazin erhalten wurden,
sondern Gemische beider, in denen das jeweils erwartete Produkt
regelmiiflig bei weitem iiberwog. Eine Erklirungsmdglichkeit bot die
Annahme, dall den Ausgangsmaterialien geringe Mengen der echter
Diacylderivate beigemengt waren, doch hielten wir es fiir wahrschein-
licher, dafl das Auftreten jener Nebenprodukte nur die Folge einer
weitergehenden Spaltung sei.
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Diese Ansicht hat sich als richtig erwiesen. Wir fanden nimlich,
daB auch aus reinem Monoacetyl-malonester in eiskalter Losung etwas
Acetyl-phenylhydrazin gebildet wird, der Ester durch diese Base
also in analoger Weise, nur langsamer, gespalten wird wie durch
Laugen. Es wird daher auch bei der Verseifung der O-Ester von
Monoacyl-malonestern stets in geringem Betrage diese Spaltung der
Stammsubstanz eintreten, und damit finden die beobachteten Erschei-
nungen ihre Erklirung.

DaB aus Monoacyl-malonsiureestern durch Phenylhydrazin der
Séurerest abgespalten werden kann, ist tibrigens schon vor lingerer
Zeit von Schott?) am Phenacetyl-malonsiiureester? beobachtet
worden, aus dem dieser Chemiker ein Gemisch von viel Phenacetyl-
phenylhydrazin mit wenig Phenyl-3-benzyl-5-pyrazolon-4-
carbonsiureester erhielt. Auch die Einwirkung von Phenyl-
hydrazin auf Acetyl-malonsiureester hat Schott?®) bereits unter-
sucht, doch gelang ihm der Nachweis des nur in geringer Menge ent-
stehenden Acetyl-phenylhydrazins nicht; vielleicht deswegen, weil er
das Reaktionsgemisch héhere Temperatur annehmen lieB. Arbeitet
man in eiskalter Atherischer Losung, so beginnt nach einigen Stunden
die Abscheidung des Acetyl-phenylhydrazins, das nach einmaligem
Umkrystallisieren rein ist. Aus 1 g Ausgangsmaterial erhilt man gut
0.1 g des Hydrazins; das Hauptprodukt der Reaktion ‘ist auch unter
diesen Arbeitsbedingungen vermutlich das Phenylhydrazor des Acetyl-
malonsiureesters oder das aus ihm entstehende Pyrazolonderivat.

Zum Vergleich haben wir auch den Propionyl-malonsiure-
ester (1 g) mit Phenylhydrazin gespalten. Die Reaktion verlief #hn-
lich wie bei der Acetylverbindung; das ausgeschiedene Propiony!-
phenylhydrazin — etwa 0.150 g — war sofort reiv.

Nachdem die gleichzeitige Entstehung verschiedener Acyl-phenyl-
hydrazine aus den gemischten »Diacyl«-malonsiiureestern durch die
besprochenen Versuche aufgeklirt ist, liegt kein Grund mehr vor, die
Bildung echter Diacylderivate des Malonesters neben den O-Estern
der Monoacylverbindungen anzunehmen. Vielmehr bestitigen alle
neueren Beobachtungen den von Claisen stets vertretenen Stand-
punkt, daf im allgemeinen Korper mit der Atomgruppierung C(CO—)s

1 B. 29, 1989 [1896].

7 Der von Schott als »Diphenacetyl-malonsiureester< be-
schriebene Korper ist nach den neueren Erfahruvgen iiber Diacyl-malonsiure-
ester gleichfalls als ein O-Ester, d. h. als der Phenacetylester des Enols
vom Monophenacetyl-malonsiureester anzusehen. Mit dieser Auf-
fasrung steht auch das chemische Verhalten der Verbindung im Einklang,

%) a. a. 0., 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
Atomgruppierung enthalten. Die erste bilden die von Scholl und
Egerer entdeckten Methan-tetracarbonsidureester, fir die dies
bereits Claisen!) vermutet hat. Die Indifferenz dieser Substanzen
gegen Brom und Permanganat, auf Grund deren Scholl und Egerer
von den beiden denkbaren Formeln

C(COOR); und (COOR):C:C(OH).0.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 Kérper (s. oben) bestitigt.

Die zweite Gruppe besteht aus den Acyl-methan-tricarbon-
siureestern, von denen gleichfalls Scholl und Egerer die ersten
Vertreter dargestellt haben., Da die genannten Autoren die Struktur
dieser Verbindungen wiederum aus deren Verhalten gegen Brom und
Permanganat erschliefen, schien es uns nicht uberflissig, auch in
diesem Fall den Konstitutionsbeweis durch eine spektrochemische
Untersuchung zu stiitzen. Zugleich damit haben wir eine Folgerung,
die sich aus den Claisenschen Anschauungen iiber das Enolisierungs-
vermdgen von Acylverbindungen ergibt, experimentell priifen kdnpen.
- Nach Claisens Beobachtungen ist nidmlich zu erwarten, dall man
vom Malonsiureester ausgehend durch Einfihrung von CO,R und
CO.R (R = Alkyl) rach Belieber als Endprodukt ein reines C-Derivat
oder einen reinen O-Ester erhilt, je nach der Reihenfolge, die man
einhilt, z. B.:

CHa . CO . CH(CO?R)’ — CHa .C: Q(COQR)z
OH
CH:(CO:R), —> CH;.C:C(CO:R),
\ 0.COsR
* cH (COsR)s —> CH;.CO.C(CO:R): .

‘Wir haben zu diesem Zweck erstens den von Schott und Egerer
gewonnenen Acetyl-methantricarbonsiiure-tridthylester dar-
gestellt und zweitens den Acetyl-malonsiure-didthylester unter
verschiedenen Bedingungen mit Chlor-ameisensiureester behandelt,
nimlich als Natriumsalz in Gegenwart von Ather, als Kupfersalz in
benzolischer Suspension und drittens in Pyridinlésung. Bei dem zweiten
Versuch fand keine glatte Umsetzung statt, sondern es wurde ’das
Ausgangsmaterial zum grofiten Teil zuriickgewonnen. Bei den beiden

5) A. 291, 47, Anm. |1896].
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anderen Versuchen wurde dagegen in guter Ausbeute eine Verbindung
erhalten, die nicht identisch, sondern isomer mit dem Acetyl-methan-
tricarbonsiureester war, wie folgender Vergleich zeigt:

Formel Sdpn d° #f) Ex, EX, BEx-3, By,
CH;.CO.C(CO,C3H;); 1540 1.121 1.438 +0.37 +0.36 -+ 3% -+ 49,
CH,.C: C(CO; CoHy)s

0.C03 C;H;

Die physikalischen Konstanten lassen keinen Zweifel dariiber,
dall der erste Korper tatsiichlich der gesiittigte Acetyl-methantri-
carbonsiureester ist, der zweite dagegen der ungesiittigte O-Carb-
ithoxy-f-oxy-dthyliden-malonsiureester. Denn die erste
Verbindung stimmt in ihrem optischen Verhalten villig mit den oben
aunfgefiithrten Methan-tetracarbonsiureestern iiberein, wihrend die zweite
sich eng an den sogenannten Diacetyl-malonsiureester (vergl. oben)
und verwandte Substanzen anschlieBt. Auch die Tatsache, dafB die
zweite Verbindung hioher siedet als die erste, stimmt zu den Formeln,
da nach Claisen') bei derartigen Substanzen die O-Derivate regel-
miBig hohere Siedepunkte besitzen als die isomeren C-Verbindungen.

Nach diesem Ergebnis wird man es als Regel bezeichnen diirfen,
daB der gerade Weg zu Verbindungen von der Form C(CO—); nur
iiber die Ester der Methan-tricarbonsiure fiihrt, wihrend in allen an-
deren Fillen, entsprechend den Claisenschen Feststellungen, isomere
O-Ester entstehen. Ausnabmen von dieser Regel werden voraussicht-
lich nur dann in Frage kommen, wenn es sich um Siurereste handelt,
die ein ahnlich geringes Enolisierungsvermogen besitzen wie die
Carboxalkylgruppe, oder wenn etwa Séurechloride existieren soliten,
die sich bei diesen Umsetzungen ganz anders verhalten als die bisher
untersuchten. Fiir beide Voraussetzungen liegen zur Zeit, soweit wir
sehen, noch keine Anzeichen vor.

Dagegen wiire es theoretisch méglich, da Kdrper vom Typus
C(CO—); auf einem Umweg, nimlich durch Umlagerung der O-Ester
der Monoacyl-malonsiureester erhalten werden kénnten. Systematische
Versuche hiertiber haben wir noch nicht angestellt, doch scheint nach
einigen Vorversuchen zum mindesten keine grofle Neigung fiir jene
Reaktion zu bestehen. Als z.B. das O-Propionat des Propionyl-
malonsiureesters nach der bekannten Claisenschen Methode?)
mit gegliihter Pottasche unter Zusatz von etwas Propionyl-malonester
4 Stunden in Essigester gekocht und darauf das Reaktionsprodukt im
Vakuum destilliert wurde, erhielt man eine Reihe von Fraktionen,

1650 1.127 1.448 -+050 -+051 +19» 19 »

1 A. 277, 180, Anm. [1393].
%) Claisen und Haase, B. 33, 3778 [1900].
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die z. T. von Eisenchlorid gefirbt 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 Versuch miit den
O-Acetat des Acetyl-malonesters, bei dem im wesentlichen
Malonester zuriickgewonnen wurde, also Verseifung eingetreten war.

Zum SchluB sei noch das Verhalten des Acetyl-methan-tri-
carbonsiiureesters und des O-Carbithoxy-B-oxy-athyliden-
malonesters gegen Phenylhydrazin erwdhnt, das auf den ersten
Blick den fiir diese Kdrper oben gegebenen Formeln zu widersprechen
scheint. Versetzt man nimlich die Atherischen Lisungen der beiden
Ester unter Eiskiihlung mit der aquimolekularen Menge Phenylhy-
drazin, so scheidet sich im ersten Fall allmdhlich Acetyl-phenylhy-
drazin ab, wihrend aus dem Isomeren nicht das zu erwartende Ure-
thau entsteht, sondern eine tiefe Rotfirbung der Fliissigkeit die Bil-
dung irgendeines Kondensationsproduktes anzeigt. ~Der Acetyl-me-
thantricarbonsiureester verhilt sich also wie ein O-Ester, sein Iso-
meres wie ein C-Derivat.

In Wirklichkeit beruht [jedoch die leichte Zersetzlichkeit des
Acetylderivates darauf, daBl es infolge der Auh&ufung von vier nega-
tiven Gruppen an einem Kohlenstoffatom gegen verseifende Mittel
aller Art besonders empfindlich ist, wobei im Sinne der Claisen-
schen Regel der stirkst saure Rest, d. h. in diesem Fall das Acetyl,
abgespalten wird. Umgekehrt sind die O-Carbéthoxyester vor ihren
Analogen durch eine besondere Bestindigkeit ausgezeichnet; beispiels-
weise verhilt sich auch der O-Carbathoxy-8-oxy-acrylsiureester,

CHa . q H CH . CO: CgHs
0.CO:GH:

gegen verdiinntes itherisches Phenylhydrazin wie das hier besprochene
Malonséurederivat, wéhrend die entsprechende Acetylverbindung leicht
zersetzt wird:

Bekanntlich zeigt der Chlor-ameisensiureester eine im Verhiltnis
gu anderen Siurechloriden auffallende Neigung zur Bildung von
O-Estern. Claisen?) hat darauf hingewiesen, daB diese Tatsache
ihre Erkldrung in der grofleren Widerstandsfihigkeit der O-Carb#thoxy-
verbindungen gegen umlagernde Mittel findet, wenn man annimmt,
daB bei der Umsetzung der Natriumsalze von Diketonen und Keton-
siiureestern primiir stets O-Derivate entstehen. Das Verhalten der
O-Carbiithoxyester gegen Phenylhydfazin ist geeignet, diese Claisen-

1) B. 83, 3783 [1900].
Berichte d. D. Chem. Qeselischaft. Jahrg. LI 72
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sche Auffassung zu stiitzen. Weiter aber sieht man, da8 man bei
derartigen O- und C-Verbindungen die Konstitution auf spektroche-
mischem Wege sicherer ermitteln kann als durch chemische Spaltungs-
methoden.

Versuche.
Methantricarbonsdure-tridthylester, CH(CO,CsH;s)s (232.13).

Die Darstellung dieser Verbindung wurde entsprechend der vom
Scholl und Egerer (S. 355) fur die Bereitung des Trimethylesters
gegebenen Vorschrift durchgefithrt. Die beiden untersuchten Prépa-
rate siedeten unter 14 mm Druck bei 139° und unter 19 mm Druck
bei 145° Michael?) fand Sdp..; =137—-138"% Der Schmelzpunkt lag
bei 27—29% angegeben ist 28—29° (Michael) und 29° (Conrad
und Guthzeit?),

L df*?=1.1091. — aP =1.103; C.u. G.: d}f = 1.100. — n, — 1.42628,
np == 1.42828, ng = 1.43392, n, ==1.43838 bei 142° — n%0= 1.4257.

IL dg8% == 11084, — df° = 1.105. — n, = 1.42558, np = 1.42748, ng =
148813, n, = 1.43762 bei 16.15% — n3) = 1.4258.

M, Mp  Mg—M, MM,
Ber. fiir CioHis0505" . . 53.09 53.36 0.82 182
Gei { I ... ... 5366 53.88 0.84 1.32
o ... ... 586l 53.82 0.83 133
EM Mittel) . . . . . 4055 +049 002 -+ 001
E2( « ) . . ... +024 4021 +4+29% -4109},

-

Methantetracarbonsdure-tetradthylester, C(COsC:Hs), (304.16).

Wir stellten den Korper zweimal nach den Angaben von Scholl
und Egerer (S.363) dar. Die Siedepunkte der Priparate lagen bei
185° unter 18 mm, und bei 188—190° unter 20 mm Druck, was mit
der Beobachtung jener Autoren: Sdp.is = 173.5° unter Beriicksichti-
gung der Druckunterschiede ziemlich iibereinstimmt. Dagegen ist die

friihere Angabe iiber die Dichte zu berichtigen. Dafl der von Scholl

und Egerer mitgeteilte Wert df = 1.0886 nicht richtig sein kann,

ergibt sich schon daraus, daB darnach das spezilische Gewicht des
Tetracarbonsidureesters niedriger wire, als das des entsprechenden
Tricarbonsiurederivates, wihrend der Ersatz eines Wasserstoffatoms
durch die Gruppe CO;CsH;s regelmifig eine betrichtliche Steigerung
der Dichte zur Folge hat, Dies ist auch hier der Fall, denn aus

1" J. pr. [2] 87, 476 [1888]. 7) A, 214, 33 [1882).
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unseren Beobachtungen berechnet sich dZo=1.133 und 1,132, gegen
1.104 fir den Methantricarbonsiure-tridthylester.

* Unser Wert konnte {iberdies an einem von Hrn. Scholl iiber-
sandten, als »unrein¢ bezeichneten Priparat bestitigt werden, denn
nach einmaliger Rektifikation war die Dichte dieser Probe, die ur-

gpriinglich infolge beigemengten Ldsungsmittels dzo = 1.112 betrug, auf
1.134 gestiegen. Die Koustanten dieses gereinigten Priparates sind
unter III aufgefiihrt.

L d3"0==11857. — n,=1.48300, ny= 148568, ng = 1.44085, n, —
1.44561 bei 17.0°% — n2 = 1.4343,

IL d3%% = 1.1356. — ny = 1.43805, np, = 143508, ng = 144083, n, =
1.44561 bei 16,49 — n2) = 1.4335.

L 3% = 1.1401. — n, = 148875, ny, == 143598, ng= 144162, n, =
1.44633 bei 13.50. — n%) = 1.4330.

M, M, Mg-M, MM,

Ber. fiir CaHyoO04” . . . 6853 68.85 106 170
(I . . . . ... 6960 6997 110 176
Gef. {IT . . . . . . . 6962 6990 108  L75
IOl . . . . ... 6944 6975 109 175

EM (Mittel aus I und I1I) . +1.08 +1.09 +0.08 -+ 0.06

EZ ( » » » » ») . +036 4036 +3% +4%

Phenylhydrazin wirkt in eiskalter, diinner, dtherischer Losung
auf den Ester nicht ein.

Methantetracarbonséure-dimethyl-diathyl-ester,
C(COsCH3), (CO1CaH;), (276.13).

Diese Verbindung wurde uns von Hrn. Scholl zur Verfiigung
gestellt. Da die Menge des Priiparates sehr klein war, konnte nur
eine Bestimmungsreihe an der urspriinglichen Probe angestellt werden,
die deren Reinheit ergab.

a2 = 11828, — X =1.180. — n, = 1.43098, np,= 148327, ng=
143891, m, = 1.44350 bei 17.20, — % = 1.4320.

M, Mp MM, M,—M,

Ber. fiir Cn HIG 04( 04” PR 59.34 59.61 0.92 1.49
Gef. . . . . . . . . 60.43 60.71 0.97 1.52
EM . .. .. ... +109 +1.10 <4005 4003
Ex . . . .. ... +030 +040 +5% +2%

2%
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Acetyl-methantricarbonsdure-tridthylester, CHy .CO.C(CO3 Cs Hs); (274.14).

Die Verbindung wurde nach der Vorschrift von Scholl und
Egerer (S. 359) aus Natrium-methantricarbonséureester und iiber-
schiissigem Acetylchlorid bereitet; doch unterlie@ man die Behandlung
des Reaktionsprodukts mit Eiswasser und Ather, sondern filtrierte
nach vollendeter Umsetzung vom ausgeschiedenen Koohsalz ab, ver-
jagte das noch vorhandene Acetylchlorid bei 50° in einem Strom
trockner Luft und rektifizierte den Riickstand viermal im Vakuum.

Unsere Priaparate siedeten unter 11 mm Druck bei 153—155°,
davon die Hauptmenge bei 154%; unter 12 mm bei 154—156°; unter
Atmosphirendruck bei 263°). Scholl und Egerer fanden den
Siedepunkt — unkorrigiert — bei 147—148° unter 14 mm und bei
253° unter gewdhnlichem Druck?).

L 4 = 11277, — df¥ = 1.121. — n, = 143354, ny, = 1.43562, ng=
144158, n, = 1.44638 bei 13.1% — nf) = 1.4325.
IL 425 = 1.1288. — d2 = 1.121 — n, = 1.43456, n}, = 1.43658, ng =
144257, n, = 144722 bei 13.50, — nly = 1.4337.
M, M,  Mg—M, MM,

Ber. fiir Cu Hw 03( 04" PR 62.29 62.59 0.97 1.57
Get {I e e e e 63.25 63.51 1.02 1.65

L | 63.34 63.60 1.02 1.61
EM (Mittel) . . . . . . +101 4097 <4005 -+0.06
EX( » ). . . ... +031 +03 +5% -+49%

Als Methan-tricarbonsiureester in Pyridin mit Acetylchlorid be-
handelt wurde, trat, wie nach den Erfahrungen Claisens vorauszu-
sehen war, keine Umsetzung ein.

Spaltung durch Phenylhydrazin. Aquimolekulare Mengen Acetyl-
methantricarbonsiureester und Phenylhydrazin 16ste man unter Kis-
kithlung in trocknem Ather und lieS das Gemisch einen Tag stehen.
Es hatten sich weile Blittchen abgeschieden, die sich durch ihren
Schmelzpunkt — 123° statt 126° — und sonstige Kigenschaften als
fast reines symm. Acetyl-phenylhydrazin erwiesen.

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

% Beildufig sei bemerkt, daB die Autoren in der FuBnote auf S. 360 in-
folge eines leicht begreiflichen Versehens den bei 127% oder 129° unter 17 mm
Drack siedenden O-Carboxdthyl-g-oxy-crotonsiureester, der eine
Zeitlang fir Acetyl-methantricarbonsdureester gehalten wurde, als ein Isomeres
dieses Korpers bezeichnen. In Wirklichkeit besitzt die Substanz eine Carb-
oxithylgruppe weniger und siedet daher niedriger, obwohl sie ein O-Ester ist.
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Spaltung durch Anilin. Ein in gleicher Weise mit Anilin durch-
getiihrter Versuch lieferte ein Produkt, das nach Schmelzpunkt und
Mischprobe reines Acetanilid war.

O-Carbozdthyl-B-oxy-athyliden-malonsduredidthylester,
CH;.C(0.C0;Cy Hy): C(COy G Hy)s (274.14).

I Aus 10g (1 Molgew.) Acetyl-malonsiureester und 1.15 g
(1 Atomgew.) Natrium stellte man in &therischer Losung einen Brei
des Natriumsalzes dar, lieB dazu 6 g (ber. ir 1 Molgew. 5.4 g)
Chlor-ameisensiure-ithylester tropfen und darauf das Gemisch unter
RiickfluB sieden, wobei der Brei allmihlich diinber wurde. Erst
nach 10-gtiindigem Kochen war die Umsetzung vollendet, d.h. die
alkalische Reaktion verschwunden. Man saugte vom Kochsalz ab,
verjagte den Ather und rektifizierte den Riickstand im Vakuum. Bei
der dritten Destillation ging die Hauptmenge — otwa 5 g — unter
11 mm konstant bei 166° iiber und stellte ein schwach gelblich ge-
tarbtes Ol dar.

0.2608 g Sbst.: 0.4982 g CO,, 0.1493 g H,0.

Can 01. Ber. C 52.5, H 6.6.
Gef, » 52.1, » 6.4.

II. Eine Auflosung von 10 g (1 Molgew.) Acetyl-malonsiureester
in 8 g (2 Molgew.) reinem Pyridin versetzte man allmihlich unter
Eigktihlung mit 11 g (2 Molgew.) Chlor-ameisensiureester. Wihrend
bei Anwendung von beispielsweise Acetylchlorid solfort eine lebhaite
Reaktion stattfindet, war hier &uBlerlich zun#chst nichts von einer
Umsetzung zu bemerken, doch war nach einem Tage das Gemisch
zu einem dicken Brei vop salzsaurem Pyridin in einer braunroten
Flissigkeit erstarrt. Man filtrierte, wusch mit Ather nach und destil-
lierte unter vermindertem Druck. Das aniangs orangerot iibergehende
Ol wurde nach mehrfacher Rektifikation farblos und siedete, &hnlich
wie das auf andere Weise gewonnene Priiparat, unter 12 mm Druck
bei 166°. Auch die Ausbeute an reinem Produkt war ungefihr
dieselbe.

Die Ubereinstimmung der Konstanten beider Priparate geht
weiter aus der folgenden Zusammenstellung hervor.

L P =1.1822. — 4} = 1.127. — n, = 1.44787, np, = 145059, ng =
145802, n, = 1.46436 bei 15.1°, — n? = 1.4484.

IL df** = 1.1830. — d}° = 1.126. — n, = 1.44821, np, = 145084, ng =
145835, n, = 1.46441 bei 13.4%. — a2 = 1.4479,
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M, Mp MM, M,-M,
Ber. tir CiaHis 040 =. . 6343  63.75 1.07 171
Gt iI . . . . . . . 6480 65.14 1.21 2.06
I . .. .. .. 6480  65.13 1.27 2.02
EM (Mittel) . . . . . +137 +139 -+020 —=+033
EZ( » ) . .. . .+050 +051 -199, -+199,

O.ml-methantricarbonadure-tetm?ithylester,
€05 C3 Hs.CO.C(COz Ca Hs)s (332.16).

Die Darstellung dieser Verbindung gelingt ohne Schwierigkeit,
wenn man sich an die von Scholl und Egerer (S. 365) gegebene
Anweisung hilt und fiir moglichste Trockenheit der Materialien sorgt;
auch darf das verwendete Athyloxalylchlorid keine freie Salzsiure ent-
halten. Wir leiteten daher durch das Chlorid !/, Stunde trockne Luft
und destillierten es unmittelbar vor dem Gebrauch noch einmal iiber.
Das als Verdiinnungsmittel erforderliche Benzol wurde iiber Natrium ge-
trocknet.

Unser Préparat war schwach gelblich gefirbt und ging bei der
zweiten Destillation unter 23 mm bei 203° iiber; bei der dritten unter
demselben Druck bei 201—202°. Bei jeder neuen Destillation gingen
jedoch 3—4 Tropfen erheblich tiefer iiber, die vermutlich Methantri-
oder -tetracarbonsiiureester darstellten. Das Oxalylderivat scheint
also auch im Vakuum bei der Destillation eine geringe Zersetzung
zu erleiden. Scholl und Egerer fander Sdp.: = 189—190° und
Sdp.as =191—192°, was mit unseren Beobachtungen ziemlich iiber-
einstimmt. .

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

Der Korper wurde nach der vorletzten (Ia) und nach der letzten
(Ib) Destillation optisch untersucht.

Ta. d{3% = 1.1688; daraus AP =1.1687.— a2 = 1.164.—n_ = 1.43840,
np == 1.44056, ny = 1.44676 bei 15.35°1). — ) = 1.4385.
Ib, dP* = 1.1671. — df’ = 1.168. — n,, = 1.43820, npy = 144026, ng =
1.44627 bei 154500, — a2’ — 4382,
M, Mp Mg M,

Ber.fﬁrCuHmO4<05" « . 73.13 73.48 1.14
Get z Ia . . . . .. 74.67 74.99 1.23

R 208 T 7474 75.05 1.20
EM (Mittel) . . . . . 158 154 -+0.08
Ex(» ) .. ... +048 4046 + 1%

1) n, kounnte nicht bestimmt werden.
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Ozal-malonsdure-tridthylester,
CO:CxH;.C(OH).C(COa CgHs)z 2 (260 13)
€0, G3 Hy.CO.CH(CO; C:Hs)s e

Vorbedingung fiir die Gewinnung von reinem Oxal-malonsiure-
triithylester und damit weiter auch von reinem Dioxal-malonsiure-
ester ist die Herstellung der Natriumverbindung des ersten Esters
in reinem Zustand. Obwohl Scholl und Egerer (8. 350) hierfiir
eine sehr genaue Vorschrift gegeben haben, wollte uns dies anfinglich
nicht gelingen, denn statt eines weien Pulvers erhielten wir mehr oder
weniger zdhe, gelbliche Massen, die bei Reinigungsversuchen ginzlich
verschmierten, Erst als wir auf Rat von Hrn. Scholl besonders ge-
reinigte Priiparate von Malonsaureester und Athyloxalylchlorid
fiir die Synthese verwandten, gliickten die Versuche, doch blieb die
Ausbeute an reinem Natriumsalz schwankend und erreichte meist nicht
die von jenen Chemikern erzielte.

Den grofiten Einflu@ auf den Verlauf der Versuche hat nach
ungeren Beobachtungen die Beschaffenheit des Oxalsiure-ithyl-
esterchiorids. Ein kiufliches Préparat erwies sich trotz aller
Reinigungsversuche als vollig untauglich, Wir haben darauf die
Substanz vergleichsweise nach den beiden Verfahren dargestellt, die
von Anschiitz und Schonfeld?’), sowie von Diels und Nawiasky?
angegeben worden sind. Die erste Methode benutzten wir in der
von Scholl und Egerer (S. 345) verbesserten Form, wobei wir statt
Platinmohrs Bronzepulver, das uns Hr, Scholl empfahl und freund-
lichst zur Verfiigung stellte, verwendeten. Auf beiden Wegen er-
hielten wir brauchbare Priparate, doch mdchten wir nach unseren
Erfahrungen der Dielsschen Methode den Vorzug geben, die zwar
umstindlicher erscheint, uns aber rascher ein Produkt vom richtigen
Siedepunkt und ganz frei von Phosphor lieferte.

Der freie Ester wurde aus dem Natriumsalz mit Ather und
eiskalter verdiinnter Schwefelsiure abgeschieden und nach den Angaben
von Scholl und Egerer gereinigt. Da die 6lige Verbindung auch im Va-
kuum nicht unzersetzt destilliert werden kann, leiteten wir so lange unter
vermindertem Druck trockne Luft durch die Substanz, bis zwei auf
einander folgende Bestimmungen der physikalischen Konstanten keine
wesentlichen Unterschiede mehr aufwiesen, der als Losungsmittel
dienende Ather also vollkommen verjagt war.

Fiir die Dichte der Verbindung fanden wir im Mittel den Wert

dio=l.153, wihrend nach Scholl und Egerer di7= 1.1147, also

»dio= 1.112 sein soll. Hier liegt irgendein Versehen der Autoren

1) A. 254, 20, 27 [1889]. %) B. 37, 3678 [1904].
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vyor, denn ein von Hrn. Scholl iibersandtes Originalpriparat besafl

das spezifische Gewicht df‘s’ == 1.1524 oder dio= 1.150, stimmte also

mit unserer Probe iiberein.

Aber auch der somit festgestellte hthere Wert erschien anfing-
lich noch zu klein, da W. Wislicenus?) die Dichte des Oxal-
essigsiiure-athylesters zu di?"s = 1.159 oder d22=1.163 bestimmt

hatte, und diese Beobachtung durch BriihiZ), der dio = 1.168 fand,
bestitigt worden war. Darnach sollte die Umwandlung des Essig-
siurederivats in den Abkommling der M alonsiure, d.h. der Ersatz
von Wasserstoff durch Carboxiithyl, in diesem Fall von einer Ver-
minderung des spezifischen Gewichts begleitet sein, was der all-
gemeinen Regel widerspricht.

Die darauthin angestellte Untersuchung des Oxal-essigsiure-
ithylesters ergab jedoch, daB jene ilteren Dichtebestimmungen aus
irgendwelchem Griinden erheblich zu hoch ausgefallen sind. Gepriift
wurden ein von der Firma Kahlbaum bezogenes Priparat, das zu-
vor frisch im Vakuum rektifiziert wurde (I); ein im hiesigen Institut
dargestelltes Priparat (II) und eine iiber das Kuplersalz gereinigte
Probe, die Hr. W. Wislicenus uns giitigst zur Verfigung stellte
(III). Aus den Beobachtungen berechnen sich fiir dio folgende Werte:

I, 1.130. IL 1.1830. III, 1.182.

Die Dichten der beiden Ester stehen darnach im richtigen Ver-
hiltnis zu einander, und es lag kein Grund mehr vor, an der Rein-
heit des von uns erhaltenen Oxal-malonsiure-tridithylesters zu
zweileln. )

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

Ia. g3 =11599. — d&® =1.156. —n, = 1.44666, np, = 144955, ng =
145742, n, =1.46432 bei 16.1% — nY = 1.4478,

Ib. 4% = 11546, — d° = 1150, — n, = 144514, np, == 144794, ng—
145562, n, == 146229 bei 15.20. — nf} = 14458.

1) A. 246, 318 [1888). 7 J. pr. [2] bO, 140 [1894].



1105

M, M, Mg—M, M —M,

Ber. fiir C His05¢0” . 5170  51.97 0.90 1.46
» » CyuHi0'0:0:"~ 5871  59.02 0.99 1.59
Gef gu. . . . . . 5988  60.22 1.25 2.04

“tIb. . . . . . 5998 6032 1.92 1.99
EM (Mittel) . . . . . 4122 4125 4025 043

Ex(» ). ... . +047 4048 4-259% —+8&1%

Drei Brom-Titrationen in stark gekiihltem Alkohol lieferten fol-
gende Werte:
I. 0.8028 g Shst. verbrauchten 13.8 cem %/1y-Natrinmthiosulfat
II. 0.2537» » > 120 » »
1. 0.1577» » > 72 » »
Prozente Enol: I. 59.3; IL 61.5; IIL. 59.3.

Spaltung durch Phenylhydrezin, Durch iiberschiissiges Phenyl-
hydrazin haber bereits Scholl und Egerer den Oxalsiurerest aus
dem Ester in Form des Phenylhydrazids vom Oxalsédure-mono-
ithylester abgespalten. Dasselbe geschieht, wie wir feststellten,
wenn man #quimolekulare Mengen beider Substanzen in ver-
diinnter eiskalter #therischer Losung zusammenbringt.

Athozalyl-B-ozy-Gthylen-tricarbonsdure-tridthylester
(»Dioxal-malonsiure-tetraithylestere),

COa Csz . Q'C(COa Can)z
0.C0.COsC;H;

Wir haben zwei Priiparate des Kdrpers untersucht.

Das erste stellien wir genau nach der Vorschrift von Scholl und
Egerer (S. 354) dar, indem wir reinen Natrium-oxalmalonsiuretri-
sthylester, der in wasserfreiem Ather aufgeschlimmt war, bei 0° mit
der #quimolekularen Menge Oxalathylestersiurechlorid behandelten,
aus dem Filtrat den Ather in gelinder Wirme absaugten, das im
Riickstand verbliebene S#urechlorid durch zweifaches Schiitteln mit
viel Wasser zerstorten und schlieBlich das so gewonnene Reaktions-
produkt mit Chlorcalcium trockneten und einige Zeit im Exsiccator
iiber Schwefelsiure stehen liefen.

(360.16).

Da aber bei dieser Arbeitsweise ein betrichtlicher Teil des emp-
findlichen »Dioxal-malonesters« zersetzt wird, wandten wir bei einem
zweiten Versuch das Natriumsalz des Oxalmalonesters im Uberschuf
an, so daB alles Oxalesterchlorid verbraucht wurde und die vom
Kochsalz und Natriumsalz abfiltrierte Fliissigkeit nur noch vom Ather
befreit zu werden brauchte. Die Ausbeute war erheblich besser und
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das Praparat vollig rein, wie eine quantitative Bestimmung des beim
Erhitzen abgespaltenen Kohlenoxyds ergab.

0.4419 g Sbst.: 82.3 cem CO (19% 756 mm).
CuH’oOlo. Ber. CO (1 MO]..) 7.8. Gel. CO 8.3.

In ihren Konstanten stimmten beide Proben gut iiberein.
L a7 = 1.1900. — 42 = 1.185. — n, = 1.45897, ny, = 145679, ng =
1.46467 bei 14.701). -— noy = 1.4544,
I a}*%= 11926 — d2 = 1.187. — n, = 1.45878, n, = 1.45665,
7y = 146452, n, = 147188 bei 14.9% — np = 1.4546.
M, Mp,  Mg-M, MM,

Ber. tir C;sHaoOx0s”[= . . 7887 7927 131 211
G § L - -+ .. .. 8L9% 8239 1671 —
e'{n. . . . . . . .. B8LT 8219 166 272
EM (Mittel) . . . . . . . +298 -+302 +035 -+061
EZ( » ) . . . . ... +08 08 +27% +20%

Marburg, Chemisches Institut.

118. Karl v. Auwers und Elisabeth Auffenberg: Uber
die Konstitution des Phthalyl- und Succinyl-malonsiiureesters.
(Eingegangen am 26. Mirz 1918.)

J. Wislicenus, der Entdecker des Phthalyl-malonesters,
hat aus seiner eingehenden Untersuchung?) dieses Korpers den Schlufl
gezogen, daB ihm die unsymmetrische Formel I zu erteilen sei.
Diese Auffassung ist nicht unbestritten geblieben; insbesondere hat
sich Scheiber? bemiibt, den Nachweis zu fiilhren, daf dieses Symbol
durch die symmetrische Formel II zu ersetzen sei. Eine dritte Kon-

C:C (002 CaIIs)a CO

I. CH<>0 1L CGH4<>C/CO2C2H5
co ¢o

~~CO0; C;H;

stitutionsmaglichkeit, die Scheiber daneben in Betracht zieht, soll
‘weiter unten kurz besprochen werden.

Auf die Griinde und Gegengriinde, die beide Autoren fiir die von
ihnen vertretenen Formeln beibringen, gehen wir nicht ein, da ihre
‘kritische Eroérterung viel Raum beanspruchen und doch zu keinem

Y n, koimte nicht bestimmt werden.
) A, 242, 23 [1887). 3) A, 889, 121 [1912].





