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80, Wilhelm Wislicenus und Heinrich Elvert: Uber
den Athylencyanid-mono- und -di-oxalester.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tabingen.}
(Eingegangen am 10. Japuar 1910.)

Uler den Athylencyanid-mono-oxalester und sein Aultreten
in zwel desmotropen Formen ist friiher') berichtet worden. Der dort
angegebene Schmp. 102—103° der «-(Enol)-Form bedarf aber noch
eiuer Berichtigung. Er wird bei einzelnen frischen Priiparaten zwar
zuweilen gefunden. Krystallisiert man den Ester aber etwa dreimal
aus Benzol um und befreit die Krystalle im Vakuumexsiceator durch
langeres Trocknen sorgfiltig von anbaftendem Benzol, so beobachtet
man den Schmp. 112—113°. Haufig bleibt die Substanz gelblich ge-
firbt, durch Zusatz von etwas Tierkohle zur siedenden Benzollosung
ist es aber leicht mdglich, vollkommen farblose Krystalle zu erhalten,
wie es beschrieben worden ist.

Merkwiirdig ist beim Athylencyanid-mono-oxalester die Fluores-
cenz der g-(Keto-)Form in alkoholischer Lésung. Die Erscheinung
zeigt sich nicht in der rein wiBrigen Lisung, tritt dagegen wieder
auf, wenn man dieser etwas Alkohol oder Methylalkohol zusetzt.

Die HHrn. A. Hanotzsch und H. Ley habeu die lster einer
genaueren optischen Untersuchung unterworfen, und wir sind ihnen
fiir ihre Mitteilungen hieriiber zu besonderem Dank verpilichtet. Nach
Hantzsch gibt die Messung der Absorptionsspektren der alkoholi-
schen Losungen im Vergleich mit noch unveriifentlichten Unter-
suchungen anderer epol-keto-desmotroper Substanzen ein aboormes
Resultat. Insbesundere ist die stark selektive Absorption der 8-Form
im Ultraviolett eine ungewihnliche Erscheinung, wie eben die Fluores-
cenz auch.

Daraus kénnte man den Schluf ziehen, dafl die -Form nicht
die. einfache Ketonformel besitze. Auch in rein chemischer Hinsicht
ist es auffallend, daB3 die (bisher freilich noch nicht sebr ausgedehnte)
Untersuchung keine typischen Ketoureaktionen hat erkennen lassen.
Auf die Moglichkeit anderer Formulierung ist denn auch schon friiher )
hingewiesen worden.

Indessen geniigen unseres Dafiirhaltens diese Griinde noch nicht,
um von der einfachen Formulierung der 8-Form als Keton abzugehen.
Sie wird namentlich dadurch gestiitzt, daf8 Natriuméthylat eine Rick-
verwandlung in die Enolform herbeifiihrt.

) W. Wislicenus and Berg, diese Berichte 41, 3757 [1908].
?) a. a. 0., S. 3759.



H. Ley hat gemeinschaftlich mit v. Engelhardt die Fluores-
cenz von 0.005-normalen ithylalkoholischen Losungen beider Formen
untersucht. Er fand, daB im Licht der Quecksilberlampe auch die
Lésung der ¢-(Eool-)Form fluoresciert. Die photographische Platte
zeigt hier gegeniiber der B-Form das breite Fluorescenzband ins Ultra-
violett verschoben, weil die @-Form durchlissiger ist als die 8-Form.
Dagegen ist die Intensitit des Fluorescenzbandes schwicher und vor
allem: die Fluorescenz verschwindet ganz, wenn man einen Uber-
schu von Natriuméthylat zusetzt.

Daraus geht bervor, daB das Fluorescieren einer Losung der
Enolform im Quecksilberlicht lediglich auf einem geringen Gehalt an
8-Form beruht. Natriumiithylat wandelt diese geringe Beimengung
in die Enolform, um und die Fluorescenz verschwindet dann voll-
stindig.

Ein Priparat der Enolform, das nicht mehr ganz frisch ist, ent-
hiilt nach einiger Zeit sogar so viel p-Form, dafl beim Losen die
Fluorescenz auch in gewdhnlicher Beleuchtung sichtbar wird. Alko-
hol als Losungsmittel beschleunigt auflerdem die Reaktion Inol
—» Keto. Es ist demnach sicher, daB wur die #-Form die Eigen-
schaft hat zu fluorescieren.

Bei der Darstellung des Athylencyanidoxalesters entsteben als Neben-
produkt oft ziholige Gemenge, die durch Absaugen von der krystallisier-
ten Hauptmeuge getrennt wurden. Gelegentlich gibt ein solches Filtrat
beim Stehen noch einmal Krystalle. Diese bestehen aber aus dem
Athylencyanid-di-oxalester, Um diese Verunreinigung zu vermeiden,
.baben wir das friiher geschilderte Verfahren etwas geindert, indem
wir fiir einen stindigen Uberschu# von Athylencyanid sorgten. Da
man in Ausbeute und Reivheit des Produktes hierdurch in der Tat
eine Verbesserung erzielt, lassen wir eine Beschreibung folgen:

74 g Kalium wurden in 21 g absolutem Alkohol unter Zusatz von
100 g absoluten Athers gelost und hierza in der Kalte 27.5 g Oxalester hin-
zugefiigt. Diese Lésung wurde aus einem Tropftrichter im Verlaufe einer
Stunde in eine Losung von 15 g Athylencyanid in 150 g Benzol eingetriufelt.
Man muB Sorge tragen, dall die Losungsmittel wasserirei und die GefiBe
trocken sind; insbesondere wurde die benzolische Athylencyanidlésung vor
der Reaktion lingere Zeit iber geglihtem Natriumsulfat stchen gelassen. Die
Kaliumverbindung des Athylencyanidoxalesters fillt sofort — anfanglich
etwas schmierig -, spiter aber als gelblicher, pulverformiger Niederschlag aus
der pach einigen Stunden weiter verarbeitet wurde. Die Kaliumverbindung
zersetzt sich unter Schmelzen zwischen 210 und 215°, die alkoholische La-
sung derselben gibt rote Eisenchloridreaktion. Die Ausbeute betrug 40 g
(ber. 41 g). Beim Ansiuern verfuhren wir nach den friiheren Angaben').

1 a.a. 0, S. 3761
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Der freie Ester erstarrt beim Verdunsten seiner iitherischen Lésung voll-
stindig. Die Ausbeute entsprach fast ganz der erwarteten. Verunreinigungen
waren nur in geringer Menge vorhanden, die durch Waschen mit kleinen
Portionen kalten Benzols leicht entfernt wurden.

Durch die Verdoppelung der Oxalester-Kaliumitbylat-Menge und
die Umkehrung der Reihenfolge beim Zusammengeben der Losungen
kounte nun auch der Athylencyanid-di-oxalester,

CN.CH.CO.CO0G, H,
CN.CH.CO.COO G H,

in befriedigender Ausbeute gewonnen werden. Diese Verbindung hat
bereits A. Michael!) aus Athylencyanid und Oxalester durch Na-
trium bezw. Natrinmithylat hergestellt und beschrieben. Er bezeichnet
sie als B,y-Dicyan-a,8-diketo-adipinsidureester. Ia es uns
interessant erschien, diesen Ester auch auf eine etwaige Fluorescenz
zu untersuchen, so haben wir ihn mit Kaliumiithylat hergestellt und
dabei eine fast theoretische Ausbeute erzielt.

14.7 g Kalium wurden durch 42 g absoluten Alkohol unter Zusatz von
250 g wasserfreiem Ather in Losung gebracht und in der Kiilte 55 g Oxalester
hinzq.gcmischt. In diese Losung wurde (umgekehrt wie bei_ der Darstellung
des Athylencyanid-mono-oxalesters) eine Losung von 15 g Athylencyanid in
150 g Benzol bei Zimmertemperatur langsam eingetriufelt, wihrend die Fliissig-
keit stindig bewegt wurde. Es scheidet sich sofort ein gelbes, in Wagser
leicht lésliches Kaliumsalz in fast der theoretischen Menge aus. Es zersctst
sich beim Erhitzen schon bei etwa 90° unter Dunkelfirbung, bei noch héherer
Temperatur tritt Gasentwicklung ein.

Dieses Dikaliumsalz des Atbylencyanid-di-oxalesters ist
in absolutem Alkohol sehr leicht mit rein gelber Farbe 16slich. Durch
Ather oder Benzol wird es in Form eigelber Flocken gefillt, die sick
beim Zutritt von Feuchtigkeit zu harzigen Klumpen zusamnienballen.

0.4079 g Sbst.: 0.1870 g K,SO;.

C1sH; 0O Nz K. Ber. K 21.1. Gel. K 20.6.

Setzt man zu der alkoholischen Lésung einige Tropien Eisen-
chlorid, so tritt eine tief dunkelbraunrote Farbung auf, die aber nach
einiger Zeit verschwindet. Kupferacetat gibt einen hellgriinen Nieder-
schlag. Beim Kochen mit Salmiaklosung entwickelt sich Ammoniak.

Die konzentrierte, gelbe, walrige Losuog des Kaliumsalzes gibt
beim vorsichtigen Ansiuern zun#chst keinen Niederschlag. XKurz ehe
etwa die Hilite der zur Zersetzung ndtigen Sduremenge hinzugefiigt
ist, fillt plétzlich ein krystallinischer gelber Kérper aus — das Mono-

Y Amer, Chem. Journ. 30, 159 f. [1903]. Hr. Michael hatte die Giite,
uns brieflich auf scine Arbeit aufmerksam zu machen, die in der ersten Ab-
handlung nicht zitiert war.
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kaliumsalz des Athylencyanid-di-oxalesters. Es bildet kleine
glinzende Nidelchen und kann aus warmem Wasser umkrystallisiert
werden. Die willrige Losung firbt sich auf Zusatz von Eisenchlorid
rot. Oberhalb 140° schmilzt die Verbindung unter gleichzeitiger
Zersetzung,
0.5868 g Sbst.: 0.1560 g K3 50,.
CiaH11 06N K. Ber. K 12.2. Gel. K 11.94.

Derselben Reibe primirer Salze gehdrt auch die Kupferver-
bindung an, die man erhilt, wenn man die wiBrige Losung der Ka-
liumverbindung (einerlei ob Di- oder Monokaliumsalz) mit Kupfersuliat
versetzt. Dieselbe Kupferverbindung entsteht, wenn die alkoholische
Losung des freien Athylencyanid-di-oxalesters mit Kupferacetat ver-
setzt wird.

Das Kupfersalz bildet ein hellgriines Pulver, das in Wasser un-
Iéslich und auch in den gewdbulichen organischen Losungsmitteln sehr
schwer loslich ist. In kieiner Menge kann es aus einem siedenden
Gemisch von Essigester und Alkohol umkrystallisiert werden. Man
erhilt es dann in Form kleiner Nidelchen, die sich iiber 170° all-
miiblich brdunen und bei 220—225° zusammenschmelzen.

0.1060 g Sbst.: 0.1794 g CO,, 0.0358 ¢ H, 0, 0.0140 g CuO. — 0.2017 g
Sbst.: 16.2 cem N (149% 723 mm).

C-“Hn OnN{Cu. Ber. C 463, H 35, N 9.0, CIJ. 10.2.
Gef. » 46.2, » 3.8, » 9.1, » 105.

Athylencyanid-di-oxalester.

Der freie Ester lift sich in zwei Formen erhalten, vou welchen
die eine — labile — als Enolform angesehen werden muf}, die andere
— stabile — aber die Eigenschaften einer Ketoform besitzt.

CN.C:C(0OH).COOC:H;

CN.é:C(OH).COOCan
der Kaliumverbindung. Da sich dabei zunichst das schwer losliche
Monokaliumsalz ausscheidet, so muB man die mit Siure und Ather
versetzte willrige Liosung des Dikaliumsalzes anhaltend schiitteln.
Der Zusatz von Ather ist notwendig, weil die freie Enolform sonst
in Wasser gelést bleibt. Zur Vermeidung der Umwandlung in die
Ketoform muB} etwas gekiihlt werden.

In raschem Weiterarbeiten wird die Atherschicht abgehoben, kurze
Zeit mit Chlorcalcium getrocknet und im gut getrockneten Iuftstrom
vom Ather befreit. Unterlift man das Trocknen, so bildet sich mehr
oder weniger von dem unten beschriebenen Hydrat. Die Enolform
konnte nur in Form eines zihiliissigen, etwas briiunlich gefarbten

Die Enolform entsteht beim Ansiduern



Oles erhalten werden. Die alkoholische Lisung gab mit Eisenchlorid
eine tintendhnliche Fiarbung.

In anpalysenreiver Form war nur das Hydrat der Enolform
€32 H13 Og N2, 12O erhalten. Beim Schiitteln des von Ather vollstandig
hefreiten Oles mit wenig Wasser unter gleichzeitigem Kiihlen erstarrt
die Masse, Sie wird bei Zimmertemperatur in moglichst wepig Chloro-
form geldst und vach dem Filtrieren mit niedrig siedendem Petrolither
versetzt. Beim Abkiihlen krystallisieren farblose Nadelchen, die zu-
nichst den Schmp. 52—53° und schwache rote Eisenchloridreaktion
zeigen. In Alkohol ist die Substanz leicht Ioslich. Hat eine solche
kouzentrierte Losung etwa eine halbe Stunde gestanden, so ist die
Liisenchloridreaktion etwas dunkler von unreinerer Nuance, was wohl
auf der Riickbildung wasserfreier Enolform berubt. Wir vermuten in
diesem Produkt das Dihydrat des Athylencyanid-di-oxalesters.
Es kam jedoch nicht zur Analyse, weil es sehr leicht Wasser verliert,
indem gleichzeitig der Schmelzpuokt ansteigt. Nachdem es einen
Tag im Vakuumexsiccator gestanden hatte, war das Gewicht konstant
geworden und der Schmp. auf 102—-104° gestiegen. Eisenchlorid-
reaktion schwach rot. Es ist ein Monohydrat der Enolform des
Athylencyanid-di-oxalesters.

0.1037 g Sbst.: 0.1848 g COs, 0.0468 g H,0. — 0.1459 g Sbst.: 0.2591 g
CO;, 0.0640 g H,0. — 0.1732 g Sbst.: 15.5cem N (199 739 mm).

C]?HnOaNz,HzO. Ber. C 48.3, H 4.7, N 94.
Gef. » 48.6, 48.4 » 50, 4.9, » 9.5.

Die alkobolische Lisung gibt mit Kupferacetat die schon oben
beschriebene Kupferverbindung. Will man dieses Hydrat der Enol-
form in einem Zuge darstellen, so braucht man den freien Kster nur
einige Zeit im feuchten Ather zu lassen, muB aber stiindig aun!f niederer
Temperatur halten. Beim Abblasen des Athers erhilt man daun erst
die Krystalle vom Schmp. 52—53° (das Dihydrat), die dann in das
Mounohydrat iibergehen. Die Fihigkeit der Enolform, sich mit Wasser
zu verbinden, ist etwas anfiallend, weil die entsprechende Enolform
des Athylencyanid-mono-oxalesters und auch die unten beschriebene
stabile gelbe »Ketoforms des Athylencyanid-di-oxalesters diese Neigung
nicht zeigen.

Die Enoliorm und ihre Hydrate sind unbestindig und verwandeln
sich bei Eiskilte sehr langsam, bei Zimmertemperatur in einigen Tagen,
in der Wiirme voch rascher in eine gelbe, stabile, wasserfreie Form, die
schon A. Michael?) in Hinden gehabt hat. Sehr charakteristisch
wird die Umwandluog der Enol- in die Ketoform, wenn man die

Y a a O.
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Tarblosen Krystalle des Di- oder Monohydrates mit Wasser kocht.
Kleine Mengen lisen sich unter Gelbfiirbung; pach einigen Momentén
tritt eine starke Triibung ein, und die stabile Form scheidet sich zu-
nichst als Ol ab, das in der Kilte erstarrt. GréBere Mengen des
Enolhydrats erleiden diese Verindernng, ohne sich vollstindig zu
16sen. Aus verdiinntem Alkohol krystallisieren strobgelbe Prismen
vom Schmp. 123—124° Eisenchloridreaktion zeigt die alkoholische
Losung nicht.

0.2000 g Sbst.: 0.3807 g CO., 0.0788 g Hy0. — 0.1273 g Sbst.: 0.2393 g
CO0;, 0.0506 g H;0. — 0.83055 g Sbst.: 25.7 cem N (16°, 741 mm). — 0.2417 g
21.3 cem N (15° 738 mm).

C1aH;206N;.  Ber. C 514, H 43, N 10.0.
Gel. » 51.9, 51.3, » 4.4, 44, » 9.7,10.1.

Michaels Beschreibung dieser Substanz koénnen wir bestitigen.
Man kann sie iibrigens auch aus dem Dikaliumsalz direkt erbalten,
wenn man seine willrige Losuug ansiuert und ohne Riicksicht auf
etwa intermediir ausgeschiedenes Monokaliumsalz kurze Zeit erwarmt.
Dabei vollzieht sich die Umlagerung rasch. Die Ausbeute iiberstieg
70%, der Theorie um einiges.

Die Umwandlung der beschriehenen Enolform in diese Substanz
erfolgt also genau unter denselben Umstinden, wie dies beim Mouo-
oxalesterderivat der Fall war. Eine Fluorescenz der alkoholischen
Losungen ist aber beim Dioxalesterderivat nicht zu beobachten.

Durch cine Kalinmiithylatlésung wird die stabile Form wieder in
das Dikaliumsalz der Enolform verwanodelt. Wihlt man die Mengen-
verhiltnisse so, daBl auf ein Molekill Ester nur ein Molekiil Kalium-
dthylat kommt, so entsteht micht die oben beschriebene Monokalium-
verbindung, sondern es tritt nur die Hiilfte des Esters in Reaktion
und bildet die Dikaliumverbindung, aus der man wieder die labile
Euolform darstellen kann. :

Es liegt also wieder ein Fall von Enol-Keto-Desmotropie vor,
nur ist hier die reine Epolform bei gewdhnlicher Temperatur viel un-
bestindiger als die Lnolform bei der Monooxalesterverbindung.

Durch Lésungsmittel wie Benzol, Chloroform, Alkohol wird keine
Riick-enolisierung der stabilen Form bewirkt. Solche Losungen geben
auch mnach lingerem Stehen keine lisenchloridreaktion und liefern
beim Abdunsten die unveriinderten gelben Krystalle mit dem Schmp. 123
—124° zuriick.

Ob diese Substanz aber ein vollkommenes Keton ist, d. h., ob
beide Enol- in Ketogruppen verwandelt werden, erscheint uns aus
folgenden Griinden zweifelbaft. Reine Ketoverbindungen, von dem
Grade der Bestindigkeit der beschriebenen pilegen .in alkoholischer
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T.6sung nicht oder nur langsam, weil unter Umlagerung, mit Kupfer-
acetat zu reagieren. Anders unsere Substauz. Versetzt man die al-
koholische Losung mit Kupferacetat, so farbt sie sich sofort tiefgriin,
und pach wenigen Augenblicken fillt die schon beschriebene, griine,
primidre Kupferverbindung aus, die man auch aus der Kaliumverbin-
dung mit Kupfersulfat oder aus der Enolform und ibren Hydraten
mit Kupferacetat erhalten kann. Das ist aber das Verhalten eines
Enols, und wir halten deshalb fiir die Form vom Schmp. 123—124°
die Kounstitution eines Keto-enols

CN.C:C(OH).COOCsz

CN.CH.CO.COO0 C. H;
fiir wahrscheinlicher. Eine solche Verbindung mufl in der Tat das
erwiihnte Kupfersalz momentan bilden. Wir haben ferner beobachtet,
da} beim Zersetzen des letzteren mit Siuren nicht die labile Doppel-
enolform, wie aus der Kaliumverbindung, sondern gleich die in Rede
stehende Form entsteht. Uberdies ist sie in Laugen leicht und schuell
mit gelber Farbe 16slich. Freilich sollte man eine Eisenchloridreaktion
erwarten.

Die groBe Zahl von Isomeren, welche Knorr?) bei dem ihplich
gebauten Diacetbernsteinsiureester aufgefunden bat, liBt es natiirlich
als moglich erscheinen, dal auch vom Athylencyanid-di-oxalester noch
weitere Formen existieren, die bei der vorstehenden Untersuchung noch
nicht zutage getreten sind.

31. Carl Bilow und C. Bozenhardt: Uber die Bildung und
die Aufspaltung der symmetrischen Bisazoverbindungen der
Bis-acetessigester - (mesoxalyl-arylhydrazon]-dihydrazone und
des Bis-acetessigester-[malonyldihydrazons).
(Eingegangen am 22. Dezember 1309.)

Bis-{[anilin-azo]-acetessigester}-malonyldihydrazon be-
sitzt 3 reaktionsfabige Methylengruppen #). Kuppelt man es in essig-
saurer L&sung mit nur einem Molekil Diazobenzol, so hatte man
trotzdem erwarten sollen, daf} sich bilden wiirde: entweder das late-
ral unsymmetrische{[Anilin-azo]-acetessigester}-acetessig-
ester-malonyldihydrazon oder das zentrosymmetrische Bis~
{acetessigester}-mesoxalylphenylhydrazon-dihydrazoun.

5 Ann. d. Chem. 306, 333 [1899].
%) Biilow, diese Berichte 41, 654 [1908].



