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30. Wilhelm Wislicenus und Heinrich Elvert: Ober 
den hhylencyanid-mono- und -di-oxalester. 

[Mitt.eilung aus dem Chemischen Lnboratorium der Univcrsitat Tiibingen.) 
(Eingegangen am 10. Januar 1910.) 

Uber deu A t  by  l e n c y a n i d - m o n  o-ox ales t e  r rind sein Auftreten 
in zwei desmvtrupeii Formen ist fruher I )  berichtet worden. Der dort 
angegeberie Scbmp. 102-1030 der u-(End)-Form bedarf aber noch 
eiuer Berichtigung. Er wird bei eiuzelnen frischen Priiparaten m a r  
zit weilen gefunden. Krystallisiert man deu Ester aber etwa dreiinal 
:tiis Benzol urii und befreit die Krystalle im Vakriumexsiccator durch 
liiugeres Trocknen sorgflltig von anhaftendem Benzol, so beobachtet 
man  den Schmp. 112-1130. Haufig bleibt die Sitbstnnz gelblich ge- 
fiirbt, durch Zusatz yon etwas Tierkohle zur siederiden Reuzollosung 
ist es aber leicbt nioglich, vollkommen fnrblose Krystalle zu erhalteri, 
wie es beschrieben worden ist. 

Merkwiirdig ist beim ;ithylenc~anid-morio-oxalester die Nuores- 
cenz der $-(Reto-)Forni in alkoholischer Losung. Die Erscheinung 
zeigt sich iiicht in der reiu wal3rigen Liisung, tritt dagegen wieder 
nuf, wenn man dieser etwas Alkohol oder Methylalkohol zusetzt. 

Die HHrn. A. H a n t z s c l i  und 13. L e y  haben die Xster e iaer  
geoaueren optischen Untersuchung unterworfen, und wir sind ihnea 
fur ihre Mitteilungen hieruber zu besonderem Dank verpflichtet. Nach 
I I a n t z s c h  gibt die Messung der Absorptionsspektren der alkoholi- 
schen Lijsungen im Vergleich niit noch unverijffeotlichten Unter- 
suchungen anderer enol-keto-desmotroper Substanzen ein abnornies 
Resultat. Insbesundere ist die stark selektive Absorption der &Form 
irn Ultraviolett eine ungewijhnliche Erscheinung, wie eben die Fluores- 
cenz auch. 

Daraus konnte nian deli SchluB ziehen, da13 die #l-Porni nicht 
die. einfacbe Ketonformel besitze. Auch in rein cbemischer Hinsicht 
ist es auffallend, daO die (Lisher freilicb noch nicht sehr auagedehnte) 
Untersuchung keine typischen Ketoureaktionen hat  erkenneu lassen. 
Auf die Moglichkeit anderer Formulierung ist derrn auch schon friiher ’) 
hingewieseu worden. 

Indessen geniigen unseres Dafurhaltens diese Grunde noch nicht, 
um von der einfacben Formulierung der @Form als Keton abzugehen. 
Sie wird namentlich dadurch gestutzt,, dalJ NatriumBthylat eine Ruck- 
verwandlung in die Euolform herbeifuhrt. 
. - . . __ . 

I) W. Wis l icehus  ouct B e r g ,  diese Berichtc 41, 3757 [19OS]. 
a) a. a. O., S. 3759. 



H. L e y  hat  gerneinschaftlich mit v. E n g e l h a r d t  die Fluores- 
cenz von 0.005-norrnalen ~thylalkoholischen Losungen beider Formen 
untersucht. Er fand, daB irn Licbt der Quecksilberlanipe auch die 
Losung der cz-(Enol-)Form fluoresciert. Die photograyhische Platte 
zeigt hier gegeniiber der &Form das breite Fluorescenzband ins Ultra- 
violett verschoben, weil die a-Form durchlassiger ist als die &Form. 
Dagegen ist die Intensitat des Fluorescenzbandes schwiicher und vor 
allern: die Fluorescenz verschwindet ganz, wenn man einen Uber- 
schuB von Natriurnathylat zusptzt. 

Daraus geht hervor, dnB das Fluorescieren einer Losung der 
Enolforni in1 Quecksilberlicht lediglich auf einem geringen Gehalt an 
&Form heruht. Natriurnathylat wandelt diese geringe Beimengung 
in die Enolform, urn und die Fluorescenz verschwindet dann voll- 
standig. 

Ein Praparat der Enolform, das  nicht mehr ganz frisch ist, ent- 
hHlt nach einiger Zeit sogar so vie1 $-Form, daB beim Losen die 
Fluorescenz auch in gewohnlicher Beleuchtung sichtbar wird. Alko- 
hol als Losutigsmittel beschleunigt auWerdem die Reaktion E n d  
-+ Keto. Ea ist dernnach sicher, da13 our die $-Form die Eigen- 
sclinft ha t  zu fluorescieren. 

Bei der Darstellung des Athylencyanidoralesters entstehen alsNeben- 
produkt oft zahblige Gernenge, die durch Absaugen von der krystallisier- 
ten Iiauptmeuge getrenut wurden. Gelegentlich gibt ein solches Filtrat 
beim Stehen noch einnial Krystalle. Diese bestehen aber aus dem 
Athylencyanid-di-osalester. Um diese Verunreinigung zu vermeiden, 
.baben wir das fruher geschilderte Verfahren etwas geandert, inderii 
wir fur einen standigen Uberschul.3 von ;ithylencyanid sorgten. D a  
man i n  Ausbeute uud Reiuheit des Produktes hierdurch in  der Ta t  
eine Verbesserung erzielt, lassen wir eine Beschreibung folgen : 

7.4 g Kalium wurden in I1 g absolutem Alkohol unter Zusatz von 
100 g absolutcn Athers gel%& uud liierzu in der Iiiilte 27.5 g Oxalester bin- 
zugeffigt. Diese L6sung wurde ails einem Tropftrichter in1 Verlaufe riner 
Stunde in eine Losung von 15 g Athylencyanid iu 150 g Bern01 eingetrlufelt. 
Man mu6 Sorge tragen, dafl die Losungsmittel wasserfrei und die GefaBc 
trocken sind: insbesondere wurde die benzolische .Ztliylencyanidliisung vor 
der Reaktion liingere Zeit fiber gegliihtem Natriumsulfat stehen gelassen. Die 
Kaliumverbindung des hthylencyanidoxalebters fiillt sofort - anting1ic.h 
etwas schmierig --, spgter aber ills gelblicher, pulverl6rrniger Niederschlag aus 
der nach einigen Stunden weiter verilrbeitet aurde. Die Kaliumverbindung 
zersetzt sich uuter Schmelzen zwischen 210 und 215O, die alkoholisclie Ld- 
sung derselben gibt rote Eisenchloridreaktion. Die AusLeutc betrug 40 g 
(ber. 41 g). Beim Ansauern verfuhren wir nach den friiheren Angaben'). 

I) a. a. O.,  S. 3761. 



Der freic Ester erstRrrt beim Verdunstcn seiner ithcriechen LBsung voll- 
stkndig. Die Ausbeute eotsprach fast gtmz der ermarteteo. Verunreinigunycn 
waren nur in geringer Menge Forhanden, die durcli Waschen mit. klciiien 
Fortioilen kaltcn Benzols leicht cntfernt vvurdcii. 

Durch die Verdoppelung der Oxalester-Kaliumathylat-hlenge und 
die Umkehrung der Keihenfolge beim Zusammengeben der Iliisungen 
konnte ni.111 aoch der d t h y  1 e n  c y a n id  - d i- o x a1 e s t e r ,  

CN .CH. C O .  COO C2 Hj 
CRT . <:H. co .COO c2 H~ ' 

i n  befriedigender Ausbeute gewonnen werden. Diese Verbindung ha t  
bereits A. Michael ' )  BUS Athylencyanid uod Oxalester durch Na- 
trium bezw. Natritimathylat hergestellt nod beschrieben. Er bezeichnet 
sie als P,y- 1) i c y  a n  - a, 8 - d i k e t 0- a d  i p i n s a u  r e e s t e r. 3)a es uns 
iuteressnnt erschieo, diesen Ester auch auf eine etwaige Fluorescenz 
zu  uotersucheo, so habeo v i r  ihn init Ksliumiithylat hergestellt und 
dabei rine fast theoret.ische Ausbeute erzielt. 

14.7 g Kaliuni wurden durch 42 g absoluten Alkohol unter Xusatz von 
250 g wwj?sserfreieni .ithcr in Lijsuiig gebracht untl in der K&e 55 g Oxalcster 
hinzugcmischt. In diesc L6sung wurde (umgekehrt wie bci der Darstellung 
des -4 thylencyanid-mono-oxalcstcrs) eine Lijsuilg yon 15 g Athylencyanid in 
150 g Benzol bei Zimrnertempcratur Iangsam eiugctriiufclt, wahrend die Flussig- 
koit s tbdig beviegt wurde. Es scfieidet sich sofort ein gelbes, in Wayser 
lcicht lijsliches Kaliumsalz in fast der throretischen Menge aus. Es zersctzt 
sich beim Erhitzen schon bci etwa 900 unter l)uiikelfiirbung, bei noch hoherer 
Temperatur tritt Gasentwicklong ein. 

Dieses D i k ali u u1 sa 1 z des A t  h y 1 e n  cy an i d -  d i -ox  a l e s t e r s  ist 
i n  absolutem Alkohol sehr leicht mit rein gelber Farbe loslich. Durch 
Ather oder Benzol wird es in Form eigelber Flocken gefiillt, die sich 
beim Zutritt vou Feuchtigkeit zii harzigen Klumpen zusamnienballen. 

C l ~ H l o O s N 2 K ~ .  Ber. I< 21.1. Gef. I< 20.6. 

Setzt man zu  der dkoholischen Losung einige Tropfen Eisen- 
chlorid, so tritt eioe tief dunkelbraunrote F i rbung auf, die aber nach 
einiger Zeit verschwindet. Kupferncetat. gibt einen hellgrunen Nieder- 
schlag. Beim Kochen mit Salmiaklosung entwicltelt sich Ammoniak. 

Die konzentrierte, gelbe, waflrige Losuug des Kaliumsalzes gibt 
beim rorsichtigen AnsHuern zunachst keinen Niederschlag. Kurz ehe 
etwa die Hllfte der zur Zersetzung notigen Sauremenge hinzugefiigt 
ist, f i l l t  plijtzlich ein krystallioischer gelber Korper aus - das h io l io -  

0.4079 g Sbst.: 0.1870 g KzSO1. 

1 )  Amcr. Chem. Journ. 30, 159 F. [1903]. Hr. Michael  hatte die Gute, 
uns brieflicli auf scine Arbcit aufmcrksam zu machen, die in der ersteii Ab- 
haiidluiig nicht zitiert war. 
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k a l i  u m s a l  z des A t  11 y 1 e n c y a n  i d - d i -  o s  a1 e s t e r s. Es bildet kleiue 
glanzende Nadelchen nnd kann aus warmem Wasser umkrystallisiert 
werden. Die wlBrige Losung farbt sich auf Zusatz von Eisenchlon'd 
rot. Oberhalb 140° schmilzt die Verbindung unter gleichzeitiger 
Zersetzung. 

0.5568 g Sbst.: 0.1560 g KsS04. 
CloHllO,jNzK. Ber. 1C 12.2. GeF. I( 11.94. 

Derselbeu lteihe primarer Salze gehiirt auch die K u p f e r v e r -  
b i u d u n g  an ,  die man erhalt, wenn man die waDrige Lasung der Ka- 
liumverbiudung (einerlei ob Di- oder Nonokaliumsalz) mit Kupfersulfnt 
versetzt. Dieselbe Kupferverbindung entsteht, wenn die alkoholische 
Losiing des freien Athylencyauid-di-oxalesters niit Kupferacetat ver- 
setzt wird. 

Das  Kupfersdz bildet ein hellgriines Pulver, das  in  Wasser un- 
loslich und auch in  den gewohulicheo organischen Losungsmitteln sehr 
schwer loslich ist. I n  kleioer Menge kann es aus einem siedenden 
Gemisch von Essigester uod Alkohol umkrystallisiert werden. Man 
erhalt es dann in Form kleiner Nadelchen, die sich uber 170° all- 
mlihlich braunen und bei 2'20-225" zusammenschmelzen. 

Sbst.: 16.2 ccm N (14q 723 mm). 
0.1060 g Sbst.: 0.1794 g CO2, 0.0358 g 810, 0.0140 g CUO. - 0.2017 g 

C ~ , H ~ ~ O l l h T ~ C u .  Ber. C 46.3, H 3.5, N 9.0, Cu 10.2. 
Gef. u 46.2, )) 3.8, D 9.1, D 10.5. 

A t  h y 1 e n  c y  a n  i d  -d  i- o x a l e s  t e r. 
Der freie Ester ]%.fit sich in zwei Formen erhalten, von welchen 

die eine - labile - als Enollorm angesehen werden mu13, die andere 
- stabile - aber die Eigenschaften einer Ketoform besitzt. 

CN .C:C(OH).COO Ca Hs 
Die E n o l f o r m  entsteht beim Anskuern 

CN.&:C(OH).COOC~HS 
der Kaliumverbindung. D a  sich dabei zuniichst das  schwer losliche 
Monokaliumsalz ausscheidet, so muB man 'd ie  mit Saure und Ather 
versetzte waBrige Liisuag des Dikaliumsalzes anhaltend schutteln. 
Der  Zusatz vou Ather ist notwendig, meil die freie Enollorm sonst 
in  Wasser gelost bleibt. Zur Vermeidiiog der Umwaudlung in die 
Ketoform mulj etwas gekuhlt werden. 

I n  raschem Weiterarbeiten wird die Atherschicht abgehoben, kurze 
Zeit mit Chlorcalcium getrocknet und im gut getrockneten Luftstrom 
vom Ather befreit. UnterlaDt man das  Trocknen, so bildet sich mehr 
oder weniger von dem unten beschriebenen H y d r a t .  Die Enolforni 
konnte nur in Form eines ziihflussigen, etwns briiunlich gefiirbten 



Oles erhalten werden. 
eiiie tintenzhnliche FBrbuog. 

Die alkoholische Losung gab niit Eisenchlorid 

I n  aoalpsenreiner Form war nur das H y d r n t  d e r  E n o l f o r u i  
131% 0 6  N?,I120 erhalten. Beim Schuttelo des von Ather vollstilndig 

hefreiteti ijles niit wenig Wasser unter gleichzeitigeni Kuhlen erstarrt 
ciir ?dasse. Sie wird bei Zin1merteinper:itur in  riiijglichst wenig ChlorO- 
fo r rn  geliist und uach dern Filtrieren init niedrig siedendern Petrol3ther 
wrsetzt. Beini Abkiihlen krystnllisieren farblose Nadelchen, die zii- 
iiikhst den Schmp. 52-53'' und schwache r o t e  Eisenchloridreaktion 
zeigeu. I n  Alkohol ist die Substanz leicht liislich. Hat eine solcLe 
konzentriertc! L6sung etwa eiiie halbe Stunde gestariden, SO ist die 
Kisenchloridreaktion etwas dunliler ron  unreinerer Nuance, was wohl 
: i t i f  der Riickbildung wnsserfreier Enolforlu beruht. Wir vermuten iii 
(liesen Prodokt das 1) i h y d r a t  d e s d t  h y 1 e n c y  a n  id  - d  i -o  x n l e  s t e  rs. 
1;s ltarn jedoch nicht zur Aualyse, weil es aehr leicht Wasser verliert, 
i d e m  gleichzeitig der Schnielapuokt nusteigt. Nnchdeni es einen 
Tag ini Yakuurnexsiccator gestaoden hatte, war dns Gewiclit konstaiit 
geworden und der Schrnp. nu! 102-104° gestiegen. Eiaenclilorid- 
renktion schwach rot. Rs ist ein J l o n o h y d r n t  d e r  I'nolforrn d e s  

t h ;1' 1 e n c y a n i d - d i - o x a. 1 e s t e r s. 
0.1037 6 Sbst.: 0.1845 g COz, 0.0468 6 H20. - 0.1459 g Sbst.: 0.2591 6 

CO2, 0.0640 g H,O. - 0.1i33 g Stst . :  15.5 ccm N ( 1 9 O ,  739 mm). 

Gef. * 18.6, 48.4 5.0, 4.9, 9.5. 
C,~H~~OGN~,HZO. Ber. C 18.3, €I 4.7, N 9.1. 

Die alkoholische Liisung gibt mit Kupferacetat die schon oben 
b e d r i e b e n e  Kupferverbindiing. Will niaii dieses IIydrat der Enol- 
form in eineni Zuge darstellen, so braucht m i n  den freien Ester n u r  
eiuige Zeit irn feuchten Ather zu lassen, m u 8  aber stlndig auf niederer 
'l'ariiperatrir halten. Beini Abblaseii des Athers erhiilt man daun erst 
die Krystalle voni Schrnp. 52-53O (das Dihydrst), die dann i n  das  
hlonohydrat iibergehen. Die Fahigkeit der Enolforrn, sich rnit Wassrr 
zu verbinden, ivt etwns atiffallend, weil die entvprechende Enolforni 
de.3 :ithylencynnid-rnono-oxalesteru und aucb die unten beschriebene 
stabile gelbe nICetofornia des Athyleucyanid-di-oxalesters diese Neigung 
iiicbt zeigeu. 

Die Enolform nnd ihre Hydrat.e siod u n b e s t h l i g  und verwandeln 
sicli bei Eiskiilte sehr langsarii, bei Zinimerternperntur in einigen Tagen, 
in der WHrme no& rascher in eine gelbe, stabile, wasserfreie Form, die 
sclion A.  M i c h a e l  *) in Hiinden gehabt hat. Sehr charakteristisch 
wird die Urnwandlung der Enol- iu die Ketoform, wenn man die 

.. '> a. a. 0. 
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Tarblosen Krystalle des Di- oder kIonohydrates niit Wasser kocht. 
Kleine Mengen liisen sich unter Gelbfiirbung; nach einigen hioment6n 
tritt eine starke Triibung ein, und die stabile Form scheidet sich zu- 
oachst als 0 1  ab, das in der Kiilte erstarrt. GriiBere hlengen des 
Enolhydrats erleiden diese Veriinderiing. ohne sich vollstandig zu 
liisen. Aus verdunntem Alkohol ltrystnllisiereu strohgelbe Prismen 
vom Schmp. 123-124". Eiseuchloridreaktion zeigt die alkoholisclie 
Losung nicht. 

0.2000 g Sbst.: 0.3507 g CO,, 0.0785 g HpO. - 0.12i3 g Sbst.: 0.2393 g 
CO?, 0.0506 g 1120. - 0.3055 g Sbst.: 25.7 win N (lfY, 741 mm). - 0.2417 g 
21.3 ccm N (150, 738 mm). 

C I , H , ~ O O N ~ .  Her. C 51.4, 11 4.3, N 10.0. 
Gcf. )f 51.9, 51.3, n 4.4, 4.4, D 

M i c h a e l s  Ueschreibung dieser Substanz kiinnen wir bestatigen. 
hlan kann sie iibrigeus nuch BUS den1 Dikaliumsalz direkt erhalten, 
wenn man seine wil3rige Liisoug ansauert und ohne Riicksicht a d  
etma intermediar ausgeschiedenes Monokaliumsslz kurze Zeit erwarmt. 
Dabei rollzieht sich die Uinlageruug rasch. Die Ausbeute uberstieg 
70'10 der 'I'heorie urn einiges. 

Die Umwandlung der beschriebenen Enolform in diese Substanz 
erfolgt also genau unter denselben Umstanden, wie dies beim Mouo- 
osalesterderirat der Fall war. Nine Fluorescenz der alkoholischen 
Liisungen ist aber beim Dioxalesterderivnt nicht zu beobachten. 

Durch cine Kaliuniithylatliisuiig wird die stabile Form wieder in 
d:ts Diksliumsalz der Enolform verwandelt. Wahlt mau die hleogen- 
v e r h i h i s s e  so, daS auf eiu klolekiil Ester nur ein Molekul Kalium- 
iithylirt konimt, so eutdeht nicht die oben beschriebene Monokalium- 
verbinduog, sondern es tritt nur die Halfte des Esters in Reaktion 
und bildet die Dikaliumverbindung, aus der man wieder die labile 
Enolform darstellen kaun. 

Es liegt also wieder ein Fall Ton Enol-Keto-Desmotropie vor, 
niir ist hier die wine Enolform bei gewiihnlicher Temperatur vie1 un- 
bestilndiger als die Enollorrn bei der Monooxalesterverhindung. 

Durch Losungsniittel a i e  Benzol, Chloroform, Alkohol wird keine 
Ruck-enolisierung der  stabilen Form bemirkt. Solche Losungen geben 
auch nach langerem Stehen keine Eisenchloridrenktion und liefern 
beim Abdunsteii die unverinderten gelben Krystalle niit dem Schmp. 123 
-121O zuriick. 

Ob diese Substanz aber ein vollkomrnenes Keton ist, d. h., ob 
b e i d  e Enol- in Ketogruppen verwandelt werden, erscheint uns aus 
folgenden Griinden zweifelhaft. Reine Ketoverbindungen, von deni 
Grade der Bestandigkeit der beschriebenen pflegen . in alkoholischer 

9.7, 10.1. 



Losung nicht oder nur langsam, weil unter Umlagerung, mit Kupfer- 
acetat zu reagieren. Anders iinsere Substariz. T'ersetzt man die ai- 
koholische Losung mit Kupferacetat, so fiirbt sie sich sofort tiefgriin, 
rind uach wenigen iliigenblicken fiillt die schori beschriebene, griine, 
p inrare  Kupferverbindung aus. die niau auch aus der Kaliumverbin- 
dung niit Kupfersullat oder ails der EnolSorm und ihren Hydraten 
niit Kupferacetnt erhnlten knnn. .Das ist nber daa Verhalten eines 
Ends ,  und wir halten deslialb fiir die Form Tom Schmp. 123-134'' 
die Konstitution eines Keto-ends 

CN . C : C (OH). COOCi Hs 

CN .&I .  CO. COO C? Hs 
fiir wahrscbeinlicher. Eine solche Verbinduug mu13 in der Tat tlas 
erwiihnte Kupfersala mornentan bilden. Wir haben ferner heobacbtet, 
(lab beini Zervet,zen des letzteren mit Slirren nicht die labile Doppel- 
enolform, mie aus der Kaliumverbindung, sondern gleich die in Rede 
stehende Form entsteht. Uberdies ist sie ill Laugen leicht und schuell: 
mit gelber Parbe loslich. Freilich sollte rnan eine Kisenchloridrenktion 
erwarten. 

Die grolje Ziihl von Isomeren, welche K n o r r  I)  bei dem Ihnlich 
gebauten niacetbernsteinsaureester aufgefunden bat, liil3t es natiirlich 
als moglich erscheinen, daB auch vom Athylencyanid-di-oxalester noch 
weitere Pormen existieren, die bei der vorstehenden Untersuchung noch 
iiicht zutage getreten sind. 

31. C a r l  Bulow und C. Bozenhardt: aber die Bildung und 
die Aufspaltung der symmetriechen Bisaeoverbindungen der 
Bis. acetessigester - [mesoxalyl-arylhydrazon] - dihydraeone und 

dea Bie-a~eteesigeater-[malonyldihydrazone]. 
(Eingegangen nm 22. 1)eaemlier 1909.) 

B i s- { [an  i 1 i n  -az  03 - a  c e t e s s i g e  s t e r -m a1 o n y Id i h y d r a z  o n be- 
sitzt 3 reaktionsfihige Methylengrnppen *). Kuppelt man es in  essig- 
saurer Losung mit nur e i n e m  Molekiil Diazobenzol, so hatte man 
trotzdem erwarten sollen, da13 sich bilden wiirde: entweder das l a t e -  
r a1 u n s y  m m e t r i  s c  h e { [A n i 1 i u - nz 01- a c  e t e s s i g e s t e r ] - a c e  t e s s j  g - 
e s t e r  - 111 a 1 o n y 1 d i 11 y d r a z o n oder das z e n  t ro 9 y m m e t r i s c h e  R i s - 
{ a c e  t e s s i g  e s t e  r }  - m e s o x a l y l p l ~ e n y l h y d r a z o n - d i h y d r a z ( ~ o .  
. . . . . - 

I) Ann. d. Clieni. 306, 333 Ll8991. 
R i i l o w ,  tliese Berichtc 41, 654 [1908]. 


