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Obsr Allsntricarbonsaurs/ thylsster 
yon 

Guido Go ldschmiedt  und Gustav  Kn6pfer.  

Aus dem chemischen  Laborator ium d e r k .  k. deu t schen  Universitti t  in Prag. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorgelegt  in der S i t zung  am 9. Ju l i  1896,) 

Es ist bisher  nu t  eine sehr  geringe Zahl von Derivaten des 

Allens (Propadien) mit  Sicherheit  bekann t  geworden;  wenn 
man nebst  dem genannten  Kohlenwassers tof f  das Methyl- 

isoallylen yon N o r t o n  und N o y e s ,  1 das e-Dimethylal len 
F a w o r s k y ' s ,  ~ das  Tet ramethyla l len  H e n r y ' s  ~ und e twa noch 

die KrokonsS.ure und Krokonamins/ iure  nennt, welche allenfalls 
dazu  gezfi.hlt werden  kSnnten, so dtirfte die Reihe derselben, 

die bis vor Kurzem dargestel l t  waren,  ersch0pft  sein. 
Hiezu  k o m m t  noch der in allerletzter Zeit von Z e i i n s k y  

und D o r o s c h e f s k y  ~ entdeckte AllentetracarbonsS.ureester,  

welcher  durch E i n w i r k u n g  yon Tet rachlorkohlens tof f  auf Di- 
na t r iummalonst iurees ter  erhalten worden  ist. 

Wir  haben  in nachs tehend  beschr iebenen Versuchen  uns 
bemtiht, eine neue Verbindung der Allenreihe darzustellen, 

indem wir [3[3-Dibromacryls~iureester auf  DinatriummalonsS~ure- 

ester reagiren liessen, in der Erwar tung,  dass  die U m s e t z u n g  
im Sinne der Gleichung 

1 Ber. der deu t schen  chem. Ges., XXII, R. 202. 

2 Journal  ffir prakt. Chemie,  [2] 37, 392. 

3 Ber. der deu t schen  chem. Ges., VIII, 400. 

Ebendaselbs t ,  XXVII, 3374. 
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/ CO~ C~H 5 
C2HsO~C--C = CBr~-I-Na~C 

/ " \ CO 2 C~Hs-- 
H 

CO~ C~H 5 / 
: C2H502G--C ~--- C = C (. - t -  2 N a B r  

/ \ GO 2 C~H 5 

H 

verlaufen werde,  wonach  AllentricarbonsS.ureester gebildet 

wtirde. 
Die gesuch te  Verb indung  entsteht, wie aus Nachs t ehendem 

zu en tnehmen ist, in der That ,  doch ist die Ausbeute  sehr 
unbefr iedigend;  es zeigt  sich auch in diesem Falle, wie gering 

die Ne igung  zur Bildung yon Subs tanzen  ist, in welchen e in  
Kohlenstoffa tom mit zwei  anderen in doppelter  Bindung steht, 

oder wie gross  die Ne igung  zu Umlage rungen  in solchen Ver- 
b indungen  sein muss .  Ist es doch nicht a l lzulange her, dass  
die MSglichkeit  der Exis tenz  dieser Atomgruppi rung  von 

Pe c h m a n n  1 Clberhaupt in Frage  gestell t  worden  ist. 
Die [~}-DibromacrylsS.ure haben  wit  nach bekannten  

Methoden bereitet, indem wit  FumarsS.ure in Dibrombernste in-  
saure ftberfClhrten, aus  dieser durch Kochen mit W a s s e r  Brom- 
male'/nsgmre darstellten, welche durch Aufnahme yon Brom 

im Sonnenl ichte  in Tr ibromberns te ins / iure  /_ibergeht Letztere 
lieferte beim Kochen  mit W a s s e r  }[~-Dibromacryls~iure. Der 
Ester  wurde  durch Kochen mit Alkohol und Schwefelsiiure 

gewonnen ;  sein S iedepunkt  wurde  in Obere ins t immung mit der 

Angabe  P e t r i ' s "  bei 212 ~ beobachtet .  

Die React ion wurde  in versch iedener  Weise  durchgef/.ihrt; 
der Erfolg war,  insoferne die Ausbeute  an Allentricarbonsgmre- 

ester in Betracht  kSmmt,  unter  allen Umstgmden ann~ihernd in 
gleichem Maasse  unbefriedigend, gleichviel ob der Malons~ture- 

ester mit Nat r iumalkohola t  versetz t  und dann Dibromacryls~ture- 
ester zugese tz t  wurde,  oder  ob das Natr iumalkohola t  dem 
Gemische  der beiden Ester  zugef~gt  wurde ;  auch der Grad der 
Verdi innung mit absolu tem Alkohol oder Zusa tz  eines geringen 

I Ber. der deutschen chem. Oes., XX, 147. 
2 Liebig 's  Ann., 195, 72. 
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l~lberschusses des eil~en oder  des anderen Esters  oder  der Urn- 

stand, ob die Reaction unter  t iusserer Ktihlung oder  ohne die- 
selbe vor sich ging, schien uns keine wesent l iche Anderung  

des Verlaufes zur Folge zu haben.  

Wir  beschrt inken uns daher, von den zahlreichen Ver~ 
suchen,  die in der Hoffnung, eine bessere  Ausbeute  zu erzielen, 
unter  steter  Abttnderung der Bedingungen ausgeffihrt  worden  
s i n g  e i n e n  zu beschreiben:  

2 Atome Natrium wurden  in der zw61ffachen Menge 
absoluten AIk0hols geI6st  und unter  Eiskt ihlung allmtilig einem 

Gemische yon 1 Mol. ~-DibromacrylsS.ure und e twas  mehr  als 
1 MoI. Malonst iureester  zufl iessen gelassen.  Es entsteht  sofort 
ein Niederschlag und die Flfissigkeit  fttrbt sich immer  dunkler  

roth.* Das Gemisch wurde  mehrere  Stunden im Eis stehen 
gelassen und dann noch fiber Nacht  sich selbst tiberlassen. 

Die Reaction der Flfissigkeit  war  neutral  geworden,  der Nieder- 
schlag, im Wesent l ichen  Bromnatr ium,  hatte sich gut abgesetzt .  

Die alkoholische L6s ung  wurde  nun abgegossen  und der 
Niederschlag  mit W a s s e r  behandelt ,  wodurch  er zum grSssten 
Theile in LOsung ging; nut  eine geringe Menge schOn aus- 
gebildeter  Krystti l lchen blieb ungelSst  und  wurde durch Filtra- 

tion entfernt. 

Die wttsserige Sa lz l0sung wurde  nun mit der a lkohol ischen 

Fl~ssigkei t  gemischt  und noch e twas mit W a s s e r  verdfinnt, 
wodurch  eine ziemlich grosse  Menge eines dunklen Oles ausge-  
ftillt wurde,  das der wS.sserigen Flfissigkeit  durch Ausschfit teln 

mit #;ther entzogen wurde. Bald zeigten sich in dem 51igen 

Desti l lat ionsrftckstande des Athers  Krystiillchen, die unter  dem 

Mikroskope sich identisch mit den yon der wtisserigen LOsung 
abfiltrirten erwiesen. Durch Einstellen in eine Kfi.ltemischung 

schien slch die Menge derselben e twas  zu vermehren  ~ die 
H a u p t m a s s e  des Oles jedoch wurde  in derselben viel ztih- 

fltissiger, konnte  aber  nicht zum Erstarren gebracht  werden.  
Nachdem ein Vorversuch gezeigt  hatte, dass  die KrystS.llchen 

1 Wird die Reaction ohne Ki_ihlung ausgeftihrt, so finder betr:~ichtliche 
Erwiirmung statt, die abet, wie bereits angeffihrt, ohne wesentlichen Einfluss 
auf die Ausbeute ist. 
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in kal tem A.ther schwer  16slich sind, wurde das (31 mit Ather 

verdfinnt  und filtrirt. 

Die Subs tanz ,  die sich als bromfrei  erwies, konnte durch 
Umkrys ta l l i s i ren  aus viel kochendem Ather gereinigt werden 

und fiel in Gestal t  hatter,  farbloser, wohlausgebi lde te r  Pr ismen 

aus, die in Wasse r ,  wtisserigen Alkalien und Carbonaten unlSs- 

lich, in 5.ther, Ligroin und Benzol  schwer,  in Eisessig leicht 
16slich sind; sie lassen sich namentl ich aus  letzterem L6sungs-  
mittel in schOnen Krystal len erhalten. Der Schmelzpunkt  liegt 
bei 107 ~ 

Die Analyse  der Subs tanz  ftihrte zu dem Resultate, dass  
derselben die Formel  C1~H~606 zukommt.  

0 " 2 0 1 1 g  gaben  0 " 4 0 9 6 g  Kohlens~ure  und 0" 1142g  Wasser .  

In 100 Thei len:  

Berechnet f/.ir 
Gefunden C12 HF, O ~ 

C . . . . . . . .  55"  5 3  56"  25  

H . . . . . . . .  6"29 6"25 

Durch eine Athoxy lbes t immung  nach Z e i s e l  wurde  fest- 

gestellt,  dass  der KSrper der Ester  einer dreibasischen S/iure 

ist und ihm daher  die Structur  CaH(CO~C~Hs) a zukommt.  

0" 1001 g Subs tanz  lieferten 0" 2687g  Jodsilber. 

In 100 Thei len:  

Berechnet f/.ir 
Gefunden C a H (CO~ C 2 HS) a 

OC,~H 5 . . . .  51 "60 52"73 

Da die MSglichkeit nicht ausgesch lossen  war,  dass  der 

K6rper  eine po lymere  Formel besitze, wurde  dessen  Molecular- 
gewich t  auf  k ryoskop i schem W e g e  nach B e c k m a n n  in Eis- 
essiglOsung best immt.  
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Gewicht 

des : 
L6sungs-  der 

Substanz 
mittels 

Con- Oefundenes 
centration Depression Mol.-Gew. 

Bereehnetes 
Mol.-Gew. 
C21H1606 

1. 9"35ff  0 - 1 2 6 0 g  1"34 0716 328 

2. 0 1500 1"64 0"27 232 

256 

Die Substanz besitzt demnach die Molecularformel 

Call (CO2C~H5)3, 

ftir welche nachstehende drei Structurfcrmeln in Betracht 
kommen : 

I. II 

CO2C2H~ CO~C~H~ CO~C~H 5 H C02C~Hr, 
\\// \\ // 
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Auf Grund der Darstellung muss die Formel I ftir die Sub- 
stanz in Anspruch genommen werden, eine Umlagerung eines 
primer gebildeten Altenderivates in ein Allylenderivat ist in dem 
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vorliegeflden Falle kaum anzunel~men, hat doch F a w o r s k y  * 
gezeigt,  dass umgekehr t  Isopropylacetylen,  das insbesondere 
mit Formel II einige Analogie zeigt, sich unter  dem Einflusse 
alkoholischen Kalis bei 150 ~ in Dimethylallen umwandel t  

CH, e H CH a CH a CH a 

\ i /  \ /  
C C 

C ~ > C 
~1] i] 
C C 

H H H 

Aber auch das Verhalten unseres  Esters, soweit  wit  es 
mit der geringen verfftgbaren Menge studiren konnten, spricht 
durchaus  nicht daffir, dass er ein Acetylenderi~at  sei: 

Die alkoholische L6sung des Esters gibt weder  mit 
alkoholischem Silbernitrat noch mit ammoniakal ischem Silber- 
nitrat einen Niederschlag;  auch Kupferchlorfir oder Kupfer- 
nitrat in ammoniakal ischer  L6sung oder Sublimat, welches 
Ietztere wohl auch Allenderivate fgllt, werden von derselben 
nicht gefgtllt, was wohl der Fall w~ire, wenn der K6rper der 
Acetylenreihe angehSren wfirde. Propiols~ure und Acetylendi- 
carbonsS.ure geben solche F~illungen mit Metallsalzen. 

Eine kleine QuantitS.t des Esters  wurde mit Kalilauge am 
aufsteigenden Ktihler gekocht ;  mit demselben stand eine 
Waschflaschr die mit ammoniakal ischer  Silberl6sung, dann 
eine solche, die mit Subl imat l6sung beschickt  war, in Ver- 
bindung; durch den ganzen  Apparat wurde ein langsamer Luft- 
strom geleitet. Die beiden Salzl6sungen blieben vollkommen 
klar. Die alkalische L6sung  gibt nach dem Anstiuern an Ather 
e inen sauer  reagirenden Syrup ab, der zur weiteren Unter- 
~suchung unzure ichend war. 

fJbergiesst man den Ester mit Brom und l~sst dasselbe 
dann verdunsten,  so wird derselbe unver/indert  zurt ickerhalten ; 

Journ. f. prakt. Chemic, [2 t 37, 391. 
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ein Acetylenderivat  wO.rde unter diesen Umstiinden wohl zwei 
Atome Brom mindestens aufnehmen.  

Wir  betrachten demnach die ne~e Verbindung als A l i e n -  
t r i c a r b o n s / i u r e e s t e r  ( P e n t  a d i e n d i s / i u r e - M e t h y l s t i u r e -  
t r i ~ i t h y l e s t e r ) .  

Herr  Professor B e e k e  hatte die grosse Freundlichkeit ,  
Krystalle der neuen Substanz an mikroskopischen,  sehr gut 
ausgebildeten Individuen zu untersuchen;  fiir die uns zur Ver- 
fiigung gestellten Beobachtungsresul ta te  sind wir ihm zu 
grtSsstem Danke verpflichtet: 

,>Krystallsystem: monoklin. 
Elemente:  } = 7 0 1 / 2 ~  a : b : c = 0 " 7 0 : 1 : ?  
Formen:  (001), (110). 
Auf der Endfla.che 1legend, zeigen die Krystalle rhom- 

bischen Umriss mit einem WinkeI yon circa 70 ~ Die Symmetrie-  

�9 - 7//0" " 

. . . .  

I. 2. 3. 

1. Krystall auf (001) liegend. 
2. Krystall auf (1 i0) 1legend. 
3. Konoskopisches Bild yon Krystall 2. 

ebene geht dutch den stumpfen Winkel. Auf den Prismen- 
fl~ichen liegende Krystalle haben rhomboidischen Umriss mit 
einem Winkel von circa 100 ~ Bisweilen treten unvollzgthlige 
Fltichen einer posi/iven Pyramide auf. 

Optische Eigenschaften:  Auf (001) AuslOschung parallel 
den Diagonalen. Die Symmetr ieaxe  entspricht der Schwingungs-  
r iehtung c. Im Konoskop kein Axenbild. Auf (110) bildet die 
der gr6sseren Elasticittttsaxe a entsprechende Schwingungs-  
r ichtung einen sehr kleinen, wegen der N~ihe der optischen Axe 
nicht genau messbaren  Winkel  mit der Verticalkante (ge- 
messen 2 - -4~  und zwar auf der Fl~.che (110) im - -  auf ( 1 i0 )  
i m +  Sinn. 
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Im Konoskop erblickt man auf ( l l 0 )  rechts unten im 
Azimut  + 1 0 1  ~ gegen die Winkelkante  im scheinbaren Ab- 
s tande yon circa 41 o gegen die Normale der Prismenfl~iche eine 
optische Axe. Die Ebene der optischen Axe liegt senkrecht  zur 
Symmetr ieebene.  Nach dem Axenbilde (nach der Krt immung 
der dunklen Hyperbel  bei der 45~ ist c die i. Mittel- 
Iinie und ftillt mit der Symmetr ieaxe  zusammen.  

Die Doppelbrechung ist stark, die mikroskopisch kleinen 
Krystalle geben Farben zweiter  his dritter Ordnung auf der 
Endfl~iche<<. 

Obwohl unser  Interesse zunttchst der Gewinnung des 
Allenderivates galt, glaubten wir doch, da dieses sich stets nu t  
in untergeordneter  Menge gebildet hatte, f~ber die chemische 
Natur  des Hauptreact ionsproductes  AufkI~h'ung suchen zu 
sollen; die dahin zielenden Versuche ergaben abet  leider kein 
befriedigendes Resultat. 

Die syrup6se,  dunkelgefttrbte Substanz,  aus welcher  der 
krystallisirte Ester  abgeschieden worden war, erwies sich bei 
manchen Operationen bromfrei; wit  konnten dies durch directe 
Prtifung auf Brom, sowie durch Titration eines aliquoten Theiles 
der wS.sserigen LOsung, aus welcher  dieser Syrup mit ~5~ther 
ausgeschfit telt  worden war, mit Silbernitrat feststellen. Dieselbe 
hatte ergeben, dass das in dem angewandten  Dibromacrylstture- 
ester enthaltene Brom in nahezu  theoret ischer Menge in Natrium- 
bromid t ibergegangen war. In dem oben speciell beschriebenen 
FaIle war  aber der Ester nicht vollstttndig zur Umsetzung 
gelangt; der Syrup war  bromh~ltig und bei einem Versuche 
der Destillation des Syrups  im Vacuum ging zuerst  eine gelinge 
Menge Dibromacryls/ iureester  fiber, dann stieg die Tempera tur  
und der Rest fiel der Zerse tzung anheim. Auch mit Wasser-  
dS.mpfen ist der Syrup nicht flfichtig. Bei seiner Verseifung mit 
wtisserigem oder  alkoholischem Kalihydrat,  sowie auch mit 
verdtinnter  Schwefelstiure wurden sauer reagirende, dunkle, 
ztihflfissige Substanzen erhalten, die nicht zum Erstarren 
gebracht  werden konnten,  sich bei der Destillation im Vacuum 
zersetzten und aus welchen keine krystallisirten Salze erhalten 
werden konnten. 
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Die w/isserige L/Ssung, aus welcher der oben besprochene 
Syrup dutch Ather ausgeschiittelt worden war, scheint eine 
Natriumverbindung zu enthalten. Sie gibt nach dem Ansg.uern 
noch  eine geringe Menge eines Syrups an ~'~.ther ab. Mit Chlor- 
calcium oder Chlorbarium werden gelbe, flockige Ffi.llungen 
erhalten, die in Alkohol 1/Sslich sind. Wird ein solcher Nieder- 
schlag in Wasser suspendirt, etwas S/ture zugesetzt und mit 
~'4ther geschtittelt, so geht ebenfalls eine syrup/%e Substanz in 
diesen tiber, die wohl identisch ist mit der direct aus der 
wfi.sserigen L6sung erhaltenen. 

Wit haben von der weiterenUntersuchung dieser unerquick- 
lichen, jedem Reinigungsversuch widerstehenden Verbindungen 
abgesehen. 


