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-2100: 1.2 g 220-2250: 1.4 g 235-2400: 0.7 g 
210-2150: 1.2 )) 225-2300: 1.7 240-245': 0.5 )) 

215-2200: 1.6 B 230-235' : 0.7 * 
Es ist nicht unwahrscheinlich, dass in der Fraction 215--%20° 

der oben erwahnte und spiitcr noch Sfter als Zereetzungsprodnct der 
Ch 1 orester aufgefundene Mesoxalsiiuretetramethyliither erhalten war. 

Die obigen Vacuumfractionen von 1 80° erstarrten rind stellten 
Eetergemische dar, die zwischen 105-1200 schmolzen. Da die Ver- 
seifung derselben mit Salzsiure Fumarsiiure und B e r n s t e i n s i u r e  
(vorwiegend) lieferte, so missen bei dieser Verkettungareaction die 
folgenden Ester entstanden aein : 

Acetylentetracarbonsaureester : 
CHjO.CO CO . 0 . CH3 

2 H.CCI + SNa.OCH3 + CI.C.Na = 3NaCI 
CHsO.CO CO. 0. CHs 

CH3O.CO CO.OCH3 CO .O CHS . .  
+ H .  C-C. H + C H ~ O . C . O C H ~  [?I 

CH3 0. C 0 do .OCHs CO.OCH3 
Dicarbintetracurbonsiiureester: 

CHJ 0. CO CO. OCH3 

CHS 0. do CO. OCHa 
Aebnlicbe Unterschiede im Verhalten analoger C b l o r -  und B r n m -  

sobstitute, wie sie hier geschildert wurden, werde ich spiiter bei den 
Umsetzuogen der Alkylrnalnnsaureester noch rnittheilen. 

. .  CHs 0. CO 
2 H , C C l + 2 N a O C H 3 = 2 N a C l + 2 C H s O H + C = C  

CH3O.CO 

231. C. A. B i a c h o f f :  Studien fiber Verkettungen. 
IX. Kuppelung von Malonsaurediathyleater mittels doppelter 

Bindung. 
[Mittheilnng aue dem chemischen Laboratorium dee Polytechnicurns zu Riga., 

(Eingegangen am 27. April.) 
Die folgenden Versuche wurden unternommen, urn zu erfahren, 

ob auch in der A e t h y l r e i b e  statt dea erwarteten normalen Ver- 
kettungsprodoctes oder neben demselben : 
2 (CaHsO. C0)aCHCl + 2 NaOGHb 

der s ec  h s baeische Ester : 
= 2 NaCl + 2 CaH60 + (GH50CO)a : C : C : (C0OCpHS)a 

COO Cs Hs 
(CsH5OCO)a : CH . C . CH : (COOCaH5)s 

COOCaHS 
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auftritt, oder ob diese weitere Verkettung nur von den Methoxyl-  
gruppen gestattet wird, wie dies aus der vorhergehenden Abhandlung 
ersichtlich ist. Ferner galt es  die Frage zu entscheiden, o b  der 
Unterschied, welcher sich in Bezug auf diese’Reaction in der M e t h y l -  
e s t e r r e i h e  zwischen C h l o r -  und Bromderivat  gezeigt hatte, auch 
bei den Aethyles te rn  wiederkehre. Es war niimlich nach meiner 
dynamischen Hypothese nicht unwahrscheinlich , dass der Briiu m -  
l i c h e  F a c t o r s  bei der Combinatiou von sechs Aethylgruppen  be- 
reits der a u s e c h l a g g e b e n d e  aein wiirde, mithin die aonst wohl 
beobachtbare giinstigere Wirkung des Bromderivates  gegeniiber dem 
Chlorderivare  p s r a l y s i r e n  wiirde, so dass nur die Verkuppelung 
zweier Malonsaurediiithylester durch doppelte Bindung im Sinne der 
obigen Gleichung als V e r k e t t u n g s  vorgang in Betracht kiime. Diese 
Voraussicht wurde bestiitigt. Wir haben hier also zum ersten Male 
den grossen Untersctied in der BFernwirkungs solcher Reste, welche 
durch S a u e r s t o f f  mit den an  der Verkettungeetelle liegenden Mole- 
kularbestandtheilen verkniipft sind. Besondere Annahmen iiber die 
Bvalenrwinkel des Sauerstoffatomsc kiinnen zur Zeit noch nicht ge- 
macht werden. Nehmen wir daher vorliiufig an ,  die Einschiebuug 
von Sauerstoffatomen andere die W i n  kelverhiiltnisee einer Kohlen- 
stoffkette nicht, schaffe also keine n e u e n  Winkelsche i te l ,  so konnen 
wir die bisher durchgefiihrte Bezifferung der zu vergleichenden Ge- 
bilde auch hier anwenden, indem wir die Sauerstoffatome bei der 
Bezifferung auslassen. 

c .o .co .c .co .o .c  c . c .o . co . c . co .o . c . c  
1. c . o . c o . c . c o . o . c  11. c .c .o .co .c .co .o .c .c  

4 3 2 3  4 5 4  s a 3  4 5  

3 2 I+ a 3 4 3  a I+ 2 3 4  

c .c .o .co .6  .co . o . c . c  
4 5  

c . o .  c o . ~ . c o . o .  c 
4 3 2 3  4 5 4  9 2 3  

Der n i c h t  entstehende Hexaathyles te r  (11) zeigt also in Bezug 
a u f  die Verkettungsstellen (+) gegeniiber dem sich leicht bildenden 
H e x a m e t h y l e s t e r  (I) in der That  mehrfache Resetzung der sonst 
ale B k r i t i s c h s  erkannten P o s i t i o n e n  1 und 5, und damit ist der 
Einklang des Thatsachenbefundes mit der dynamischen Hypothese 
veranschaulicht. Auch das  Schema I zeigt Collisionen, denn ver- 
schiedene mit 3 bezeichnete Kohlenstoffatome z. B. stehen unter sich 
in den Positioiien 1-5. Dementsprechend vermag der C h l o r e s t e r  
weder ill der Methyl- noch in der Aethylreihe die Verkettungswider- 
stande Z I I  iibrrwindrn, wohl aber der Bromester :  dieeer jedoch nur 
in der Methylcombination. 

A. C h lormalonsiiuredi~thylester und Natriumiithylat. 
M. C o n r a d  und M. Outhze i t ’ ) ,  welche die der obigen Gleichung 

entsprechende Reaction zuerst studirt haben, geben a n ,  dass neben 

*) Ann. d. Chem. 214, 76. 
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dem Dicarbintetracarhonsaureester (Schmp. 56O) betrachtliche O e l -  
mengen auftreten, und dass es ihnen nicht gelungen sei, die Bedin- 
gungen einer moglichst ergiebigen und sicheren Ausbeute an kry- 
stallinischem Ester zu ermitteln. Die Quantitiit des rohen O e l e s  
betrug nach ihren Erfahrungen manchmal 60 pCt. der theoretischen 
Menge, oft aber bedeutend weniger. O b  in diesem Oel der secha- 
baeische Ester enthalten sei, konnte durch Destillation und Verseifung 
aufgeklart werden. 

100 g Chlormalonsiiurediathylester (Sdp. 220-223O) wurden zu 
einer noch heissen LBeung von 11.5 g Natrium in 115 g Aethylalkohol 
gebracht. Unter Bildung einer gelben Verbindung reagirte die Mmse 
nach vierstiindigem Eochen am Kiihler neutral. Nach dem Scheiden 
mit Wasser, Aueiithern, Trocknen des Aethers mit Chlorcalcium und 
Abdestilliren des Aethers hinterblieben 77 g Oel (ber. 82 g) ,  mithin 
94 pCt. der theoretischen Menge. Die V e r s e i f u n g  war also in sehr 
untergeordnetem Betrage eingetreten, so dass sich bier wieder ein 
neuer Unterschied gegeniiber dem am Schlusse der vorhergehenden 
Abhandlung beschriebenen Verhalten des Chlormalonsauredi m e t h y l -  
esters zeigte, wie ich denn iiberhaupt die Beobachtung gemacht babe, 
dass alle von mir untersuchten Methylester sich weit leichter ale die 
Aethylester verseiften und zwar aucb bei der Verwendung von 
Salzsaure. 

Das Oel liess sich bei 20 mm Druck in folgende Fractionen 
zcrlegen: -1000: 9.6g 200-2350: 24.6 g 

100-150": 14.6 D Riickstand: 6.0 )) 
150-2000: 15.9 x Verlust: 6.3 * 

Aus der  Rectification der 
beiden ersten Fractionen a n  d e r  L u f t  ging hervor, dass der Chlor- 
malonester fast vollstandig in Reaction getreten war: 

Bis 2350 trat starke Zersetzung auf. 

-130": 2.0s 170-1800: 0.2 g 220-2300: 3.2 g 
130-1400: 2.0 n 180-1900: 0.2 D 230-2400: 3.5 D 
140-1500: 1.9 )) 190-2000: 0.5 >) 240-2500: 1.6 
150-1600: 0.6 D 200-2100: 1.0 * Riickstand: 1.5 x 
160-1700: 0.5 I) 610-2200: 1.6 )) 

Aus den irn Vacuum zwischen 150-235O iibergegangenen An- 
theilen batten sich in der Kiilte 11 g Rrgstalle abgeschieden. Die 
iiligen Filtrate ergaben bei der Rectification bei 20 mm folgendes Bild: 

-1200: 2.0 g 160-170°: 1.3 g 200-2100: 1.6 g 
1'10-130°: 3.0 )) 170-1SoO: 1.1 n 210-220O: 4.0 * 
130-140°: 2.1 )) 180-190': 0.8 D 220-2300: 2.4 * 
140-150°: 3.1 >> 190-2000: 1.2 * 230-240': 2.6 H 
150-1GOO: 1.8 >) Riickstand : 1 .O D 
Die im Eisschrank aus den einzelnen Fractionen abgeschiedenen 

Krystalle erwiesen sich ebenso wie die zuvor erwiihnten ale ein Ge- 



misch von Dicarbintetracarbonsiiureester und Acetylentetracarbonsiiure- 
ester (letzterer in geringer Menge). 

Scbliesslich wurden die drei hachst siedenden Fractionen mit 
Saleaaure verseift. D a  hierbei T r i c a r  b a l l  y l s a u  re nicht isolirbar 
war, so diirfte auch der sechsbasische Ester nicht entatanden sein. 
Die Zwiscbenfractionen aber miissen wohl nach den aonstigen Erfah- 
rungen als iitboxylirte Verbindungen angeseben werden. Die Y e r -  
k e t t u n g e n  entsprechen den beim CbIormillonsBuredime thyles te r  
am Scblusse der vorbergebenden Abbandlung formulirten. 

B. B r o m malonsiiurediiithylester und Natriumiithylat. 
Verwendet 120 g Ester (Sdp. 2380 bei 770 mm), 11.5 g Natrium, 

Nach stiirmiacher Reaction reagirte die Yaeae 115 g Aethylalkohol. 
sofort neutral. Die Aufarbeitung gescbah wie sub A. 

Destillation des Rohola bei 20 mm: 
-1000: 2.4 g 

100-150": 13.6 )) 
150-2000: 30.9 n 
200-2700: 34.7 >) 

Summa 81.6 g 
Zuletzt war in Folge von Zersetzung der D r u c k  gestiegan. 
Die Rectification der von den sich abseteenden Krystallen (5 g 

Schmp. 57O: Dicarbintetracarbonsaureester) getrennten Oele gab bei 
20 mm folgende Vertheilung: 

-1100: 0.4 B 150-1600: 3.4 190-200": 1.0 s 
110-1200: 2.0 D 160-170°: 4.5 200-210°: 1.4 * 
190-130°: 1.9 n 170-180°: 4.0 * 210-2200: 3.9 
130-140°: 5.2 >) 150-1900: 1.1 n 220-230°: 4.0 >> 

140-1500: 10.1 0 230-2550: 9.8 * 
Aus den letzten drei Fractionen schieden sich nur 2.7 g des un- 

gesattigten vierbasischen Esters aus. Die 6lige Mutterlauge lieferte 
bei der sehr langsam erfolgenden Verseifung mit Salzsaure lediglich 
F u m a r s a u r e  und keine T r i c a r b a l l y l s a u r e :  ea war mitbin der 
s e c  hsbasiscbe Ester nicht entstanden. Die Rectification der eraten 
7 Fractionen an der Luft (b = 765 mm) ergab bromhalt ige Oele: 

225-2300; 2.1 R 245-2500: 3.7 g 
230-2350: 2.0 * 250-2550: 3.5 )) 
235-2400: 2.3 255-2600: 0.5 \) 
840-2450: 5.1 n Riickstand: 0.S )) 

Neben unangegriffenem Bromrnalonester diirften daher auch hier 
iithoxylirte Verbindungen entstanden sein. 

Es  fie1 mir nun auf, dass der bei dieser Reaction entstandene 
Dicarbintetracarbonsaureester fast garnicht durcb Acetylentetracarbon- 
saureester verunreinigt war, und ich bemiibte mich, ein Mittel ausfiodig 



zu machen, um die Anwesenheit dieser beiden Ester neben einander 
und namentlich in Combination mit oligen Estern nacbweisen zu 
kijnnen. 

Es lag nahe, zuniichst die P h e n y l h y d r a z i d e  zu benutzen, 
zumal S. R u h e m a n n ] )  schon den Dicarbintetracarbonsaure- 
e s t e r  mit diesem Agens bebandelt hatte und das Phenylhydrazid ale 
eine bei 255O sicb zersetzende schwer lijsliche Verbindung beschrieb. 
Ich kann nun mittheilen, dass sowohl aus dem D i c a r b i n t e t r a -  
car  b o n  s i iur  e e  s t e r  aus dem A c e  t y l e  n t e  t raca r b o n s a u  r e- 
e s t e r  d i e s e l b e  Verbindung entsteht: 

ala 

(CsHgNH.NH.CO)a:CH.CH:(CONH.NHCgH&. 
Die gewonnenen Producte erwiesen sich im Zersetzungspunkt (2690), 

irn Verhalten zu Lijsungsrnitteln (charakteristisch ist die Schwerlos- 
lichkeit in heissem Aceton), ferner in der schon von s. R u h e m a n n  
angegebenen Farbenreaction gegeniiber concentrirter Schwefelsaure 
(roth , erwiirmt : blau) als id  e n  t i s  c h. Das Phenylhydrazin wirkt 
bier also auf den ungesattigten Ester gleichzeitig r e d u c i r e n d .  Diese 
Annabme wird gestiitzt durch die Beobachtung, dass reiner D i c a r -  
b i n t e t r a c a r b o n s a u r e s t e r  (12 g), mit Phenylhydrazin (6 g) be- 
bandelt, ausser dem H y d r a z i d ,  bei der Aufarbeitung der Mutter- 
laugen den geeiittigten A c e t  y l  e n  t e t r  s c a r  b o n s a u r  e e s t  e r  (Schmp. 
760) selbst gab. 

Bei den in den vorstehenden drei Abbandlungen mitgetbeilten 
Versuchen erfreute ich mich wieder der wertbvollen Hiilfe des Hrn. 
Dr. H. T r y l l e r .  

~ .~ - 

Im Anschlusu an diese Beobachtungen will ich noch in Kiirze 
berichten iiber die 

D i c a r b i n t e t r a c a r b o n -  = Butendist iuredirnethyls i iure,  
H O .  CO. C .  C O .  OH 
HO.  C O .  C .  C O .  OH' 

welche Hr. M. S i e m a s z k o  in meinem Laboratorium dargestellt und 
naher studirt bat. Mich interessirte hierbei insbesondere die Frage, 
wie sich diese Saure beim Erhitzen verhalten wiirde: als disubstituirte 
M a l e i ' n s a u r e  konnte sie ein A n h y d r i d  liefern: 

co. c .  co >o = c,o,, 
O%O. c . co 

ale Derivat der M s l o n s a u r e  aber K o h l e n s i i u r e  abspalten. 
Die Saure wurde gewonnen aus dem von M. C o n r a d  und 

M. G u t  b z e i  tS) beschriebenen Verseifungsproduct des Dicarbintetra- 
carbonsiiureesters, welchem eine der drei Formeln 

1) Diese Berichte 26, 2357. 2) Ann. d. Chem. 214, 79. 
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K O .  C O ~ .  COOH KO .CO. c .  COOH K O .  CO.  c .  COOK 
K O .  CO.C .COOH H O . C O . C . C O O K  H O . C O . C . C O O H  

zukommen muss. Die Krystalle erwiesen sich ala einheitlich. Sie 
wurden in fein gepulvertem Zustand in Benzol suspendirt und unter 
kriiftigem Scbiitteln mittels trocknem Cblorwasserstoff zersetzt. So- 
dann wurde der Chlorwasserstoff durch Kohlenstiure verdriingt, das 
Benzol abfiltrirt, der aus Chlorkalium und der neuen Saure bestehende 
Riickstand mit etwas Benzol gewaschen, abgepresst, fein gepulvert 
und mit absolntem Aether ausgekocht. Beim Verdunsten des Aethere 
krystallisirten schneeweisse, kleine, liingliche, schiefwinklige, vierseitige 
Tafeln. Die Ausbeute betrug 82 pCt. der aus dem Kaliumsalz be- 
rechneten Menge. Zur Analyse wurde die Substanz aus absolutem 
Aetber umkrystallisirt. 

cis trans 

Analyse: Ber. W r  CeHrOs. 
Procente: C 35.19, H 1.96. 

Gef. D n 35.26, 35.23, n 2.40, 2.35. 
Die Saure ist leicht liislich in  kaltem Wasser, Alkohol, Aceton, 

ferner in heiseem Aether, schwerer loslich in Chloroform, Benzol und 
Ligroi'n. 

Aus Wasser krystallisirt sie in zu einer Kruste vereinigten 
liingeren und kiirzeren , vierseitigen , schiefwinkligeu Prismen, welche, 
an  der Luft zu constantem Gewicbt getrocknet, K r y s t a l l w a s s e r  
besitzen. 

Analyse: Ber. f ir  CS 8 4 0 8  + l',':,H:,O. 
Procente: C 31.17, H 3.03. 

Gef. n n 31.09, 30.74, B 3.30, 3.25. 
In  dieser Beziehung erinnert daber diese Saure an  die ewei- 

basischen Fetteiiuren, welche ausser dem Carboxylhydrat waese r s t  off 
keinen Wasserstoff enthalten : 

COOH 
COOH + 2 HaO, Oxalsiiure, 

C .  COOH 
C .  COOH 

+ 2 HaO, Acetylendicarbonsiiure, 

C i C . COOH 
C.iC.COOH + HaO, Diacetylendicarbonsaure. 

Auch die Salze enthalten Krystallwasser: Das von C o n r a d  und 
G u t h z e i t  analysirte Calciumsalz:  CaaCsOe + 7H10 verliert bei 
1200 6 Molekeln Wasser. Wiihrend das von diesen Forschern be- 
schriebene secundare Kaliumsalz ( 8 .  oben) wasserfrei krystallisirt, 
bindet das bei der Verseifung zuoachst entstehende neutrale Kalium- 
salz, welches bei der N eu t r  a 1 i s a t  i o n  der rrlkaliscben Verseifungs- 



masse mittels Essigsaure ausfiel iind mit Alkobol gewaschen wurde, 
2 Molekeln Wasaer. 

Analyse: Ber. fiir K4C608 + 2HOa. 
Procente: Ha0 9.19. 

Gef. bei 1200 * s 9.18. 
Analyw: Ber. fiir K4CsOs. 

Procente: K 43.82. 
Gef. Z. n 43.49. 

Dieses Salz stellt sechsseitige, regelmiissig ausgebildete Tafeln 
dar , welche beim Erhitzen nicht explodiren, sondern lediglich ver- 
kohlen. 

Daa durch Fallung der Ammoniumsalzlosung der Saure mittels 
Zinksulfat gewonnene Z i n  k s a l z  ist gleichfalls wasserhaltig. Nach 
dem Trocknen im Vacuum ergab sich beim Erhitzen auf looo ein 
Gchalt von 41/9 Molekeln Waeser. 

Analyse: Ber. fir ZnsCsOs + 4':aHiO. 
Procente: Ha0 19.70. 

Gef. D n 19.76, 19.5S, 19.72. 
Das so erhaltene Salz ist nabezu wasserfmi, aber hygroskopiscb. 
Analyse: Ber. f i r  ZnaCsOs. 

Procente: Zn 39.45, C 21.82. 
Gef. * 38.76, n 21.49. (HsO = 0.86 pCt.) 

Beim Liegen dieses Salzes an der Luft scheint 1 Mol. Wasser 

Analyse: Ber. f i r  ZnzCsOs + H&. 
Rebunden zu werden: 

Procente: Zn 37.35, C 20.69, Ha0 5.13. 
Gef. 37.39, )) 20.41, * 5.79. 

Wiihrend die neutralen Salze gegen Wiirme recht beetiindig sind, 
eersetzt sich das ollm erwahnte secundare Kaliumsalz schon von 1500 
a n  und zwar zunachst unter Abgabe von K o h l e n s a u r e  und erst 
spater unter Abspaltung von W a s s e r :  

3.002 g gaben im Wasserstoffstrom erhitzt bei 
2ooO: 0.1919 g COz = 6.39 pCt. 
26001 0.3349 s I - - 11.15 9 

iiher 26001 0.5185 )) COs = 17.27 s 
0.0152 D HaO. 

0.0430 x H20. 
Wiirde das Salz z w e i  Carboxyle verlieren, so hatten 31.43 pCt. 

Kohlensaure auftreten miissen. 
Die freie S i i u r e  zersetzt sich im trocknen Zustande bei 163 bis 

1640 unter Gasentwickluug, iind zwar tritt bei l a n g s n m e m  Erhitzen 
F u m a r s a u r e  auf: 

HO . cu . c . COOH 
H O . C O . C . C O O H  

H . C . COOH + CO? H O . C O . C H  
= con + 
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Beim r a a c h e n  Erhitzen aber und namentlich beim Destilliren 
der  Sirure bildet eich neben dunklen, nicht fliichtigen Zeraetzungs- 
producten P y r o c i n c h o n a a u r e  (Dimethylmalei’nsiinreanhydrid): 

H . O . C O . C . C O . O H  H . C . H  H . C . H  
H 

HO. CO. C. co .OH H .  C .  CO.  OH c.co 

HO. CO. C .  C O .  OH H . C . H  H . C . H  

+ = 6 Cog + H .  6 .  co. OH --+ Ha0 + II >Om 
HO. CO. C. CO. OH c.co 

H 
Die Pyrocinchonsffure wurde mit der auf anderem Wege erhaltenen 

identificirt, u. A. durch die von Hrn. Dr. Does freundlichst vorge- 
nommene kryatallographiscbe Vergleichung. 

Aus dem Mitgetheilten geht hervor, dass die neue Saure (I) im 
Gegensatz zu ihrem Spaltungsproduct, der bypothetischen Dimethyl- 
maleinsaure (11): 

H O . O C  CO.OH HjC C O . O H  H3C CO , 
/’ ‘\ /’\ 

C C’ c \  
I. C 11. c .. \ 

c 1 0  
---t 

/ ‘\ / ‘\ 71. / 
HO.OC CO.OH H& CO.OH H3C CO 

keine Neigung zur Anhydrisirung besitzt, sondern sogar noch Was Ber 
bindet. Es ist nicht schwer , dies aus maurnlichen Verhaltniesenc 
zu erkliiren, docb verzichte ich vorlaufig auf die niihere Ausftihrung 
dieses Gedankens. 

232. W. M a r c k w a l d :  Ueber dae Ieopipecol in  Ladenburg’s. 
(Eingegangen am 25. April.) 

Es ist eine wenig dankbare Aufgabe, an den Schlussen, zu denen 
andere auf Grund ihrer experimentellen Arbeiten gelangt sind, Kritik 
iiben zu miissen, und insbesondere peinlich gegeniiber einem Forscher 
von SO wohlbegriindetem Ruf und umfassendem wissenschaftlichen Ver- 
dienst wie Herr L a d e n  b u r g .  Dass ich unter dieaen Umatlnden 
sehr geneigt gewesen bin, zunlchst den eigenen Ergebnimen zu miss- 
trauen, und jeden Versuch und jeden Schlusa aufs Sorgfaltigste gepriift 
habe, bevor ich daraus auf einen Irrthum L a d e n b u r g ’ s  schloss, ist 
selbstverstlindlich. Ich glaubte aber in meiner Abhaodlung I) ein- 

1) Diese Beriohte 29, 43. 
Berichte d. D. chern. 6osellsebah. Jahrg. XXIX. 53 




