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HEeInrICH HELLMANN und KARL SEEGMULLER
METHYLEN-BIS-CYANESSIGESTER

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Tilbingen
(Eingegangen am 24. Januar 1957)

Methylen-bis-cyanessigester wird aus Cyanessigester und Formaldehyd mit
Tridthylamin als Kondensationsmittel in 60-proz. Ausbeute rein erhalten,

Wihrend Methylen-bis-malonester und Methylen-bis-acetessigester auf einfache
Weise mit guten Ausbeuten dargestellt werden konnen, gibt es unseres Wissens keine
brauchbare Vorschrift fiir die Synthese des Methylen-bis-cyanessigesters. Methylen-
bis-malonester ist durch Umsetzung von Malonester mit Formalin in Gegenwart von
sek. Aminen wie Diithylamin und Piperidin unter Eiskiihlung? oder auch aus Malon-
ester und Paraformaldehyd mit alkoholischer Kalilauge bei Wasserbadtemperatur
zuginglich?), Methylen-bis-acetessigester kann durch Kondensation von Acetessig-
ester und Formaldehyd (als Formalin) mit Hilfe von Diithylamin bzw. Piperidin¥
oder auch ohne jedes Kondensationsmittel 4 dargestellt werden. Methylen-bis-cyan-
essigester (II) ist auf analoge Weise nicht darstellbar. ,,Zwar kénnen*‘, wie schon K.
Auwers und J. F. THORPES) berichten, ,,in der gleichen Weise wie zwei Reste Malon-
sdureester auch Cyanessigesterreste durch Formaldehyd und Didthylamin verkniipft
werden, doch treten bei dieser Reaktion in erheblicher Menge Nebenprodukte auf*.
Das Reaktionsprodukt besteht in erster Linie aus Polymeren des Methylen-mono-
cyanessigesters (a-Cyan-acrylesters) (I)6:7. A. Higson und J. F. THORPE® teilen
allerdings mit, daB Methylen-bis-cyanessigester durch Umsetzung von Formaldehyd-
cyanhydrin mit Cyanessigester und Natriumithylat als Kondensationsmittel in
75—80-proz. Ausbeute darstellbar sei; die mehrfache Nacharbeitung dieser Vor-
schrift hat jedoch in unserem Laboratorium zu keinem befriedigenden Ergebnis
gefithrt. Da wir fiir die Untersuchung von Formaldehyd-Cyanessigester-Kondensa-
tionsprodukten groBere Mengen an Methylen-bis-Cyanessigester bendétigten, haben
wir systematische Versuche zur Auffindung einer zuverlissigen und ergiebigen Synthese
unternommen. Es lag nahe, Cyanessigester durch Michael-Reaktion an a-Cyan-
acrylester, welcher durch Depolymerisation des Reaktionsproduktes aus Cyanessig-
ester, Formaldehyd und sek. Amin leicht gewonnen werden kann$,”, zu addieren:
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Aber alle Bemiihungen in dieser Richtung blieben erfolglos infolge der auBer-
ordentlichen Polymerisationsfreudigkeit des «-Cyan-acrylesters in Gegenwart basi-
scher Kondensationsmittel. Selbst wenn man den x-Cyan-acrylester langsam in den
mit wenig Amin versetzten Cyanessigester eintropfen lieB (um den Cyan-acrylester
auf diese Weise stindig gegeniiber dem Cyanessigester im Unterschufl zu halten),
polymerisierte er sich momentan, ohne daB der Cyanessigester bei der Reaktion zum
Zuge kam.

Zu einem bcfriedigenden Ergebnis fiihrten die Versuche der Kondensation von
Cyanessigsidure-dthylester mit Formalin bei Verwendung von tert. Aminen als Konden-
sationsmittel, wobei sich besonders das Tridthylamin bewidhrte. Methylen-bis-cyan-
essigester wurde auf diese Weise in 61-proz. Ausbeute erhalten. Beim Methylen-bis-
cyanessigsdure-methylester war die Ausbeute geringer (409;). Die Darstellung der
Methylen-bis-cyanessigester nach der im Versuchsteil ausfiihrlich gegebenen Vor-
schrift ist sehr einfach; zur Erzielung befriedigender Ausbeuten miissen jedoch die
angegebenen Reaktionszeiten und Temperaturen unbedingt eingehalten werden.

Zur Sicherung der Konstitution wurden die erhaltenen Methylen-bis-cyanessig-
ester durch 8-stdg. Kochen mit der 4fachen Menge an konz. Salzsdure verseift und
zu Glutarsidure decarboxyliert, welche durch Schmp. und Misch-Schm». (96 —97°)
mit einer authentischen Probe identifiziert wurde.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. a,o’-Dicyan-glutarsdure-didthylester ( Methylen-bis-cyanessigsiure-dthylester): Das Ge-
misch von 56.5 g (0.5 Mol) Cyanessigsdure-dthylester und 2.5 ccm Tridthylamin wird unter
kriftigem Riihren und Kiihlung mit Eis-Kochsalz-Mischung innerhalb von 45 Min. tropfen-
weise mit 22.5 g (0.3 Mol) 40-proz. Formalin versetzt. Nach 8-stdg. Rithren bei —S5° lait
man das milchig und zihfliissig gewordene Gemisch 12—15 Stdn. bei Zimmertemperatur
stehen. Dabei erfolgt eine Trennung in eine schwerere viscose, schwach geibe organische und
eine leichtere wiaBr. Schicht. Die organische Phase wird in Ather aufgenommen, die dther.
Losung mehrmals mit Wasser ausgeschiittelt und zuerst mit CaCl,, dann mit P,O« getrocknet.
Nach Abdestillieren des Athers i. Vak. bleibt ein gelbstichiges viscoses Ol zuriick, welches
i. Hochvak. fraktioniert destilliert wird. Der Methylen-bis-cyanessigsiure-dthylester wird als
farbloses dickflilssiges 1 vom Sdp.g.0s 136 —139° erhalten. Ausb. 36.3 g (612 d. Th.).

C11H1404N3 (238.2) Ber. C 55.45 H 5.92 N 11.76 Gef. C55.42 H 6.00 N 11.81

2. a,o’-Dicyan-glutarsiure-dimethylester ( Methylen-bis-cyanessigsdure-methylester): 44.5 g
(0.5 Mol) Cyanessigsdure-methylester und 22.5 g (0.3 Mol) 40-proz. Formalin werden mit
Tridthylamin als Kondensationsmittel umgesetzt, wie unter 1. beschrieben. Die analog durch-
geflihrte Aufarbeitung unterscheidet sich darin, dafl die 6lige organische Phase hier in Chloro-
form (an Stelle von Ather) aufgenommen werden mug.

Sdp.g.o1 133 —135°. Ausb. 20.1 g (409 d. Th.).

CoHpO4N32 (210.2) Ber. C51.42 H4.80 N 13.33 Gef. C 51.68 H4.90 N 13.53





