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(Eingegangen am 3. Februar 1951) 

Kohlensuboxyd kann bei erhohter Temperatur ohne nennens- 
we& Polymerisation in =sung zu Umsetzungen verwandt werden. 
Es werden so verschiedene Maloneater in guten Ausbeuten dar- 
geatellt. Die giinstigsten Reaktionsbedingungen und dcr EinfluD von 
Katalysatoren werden. untersucht. 

Das von 0. Die ls  und B. Wolf') zuerst dargeatellte Kohlensuboxyd ist verhiiltnis- 
miiDig wenig zu priiparativen Zwecken herangezogen worden, obwohl es mitbls der von 
C. D. H u r d  und F. D. P i lgr im2)  modifizierten Damtellung nach E. Ot t3)  bequem 
zugiinglich ist. Ein Grund dafiir diirfte in seiner groBeh Polymerisationsneigung zu suchen 
sein, welche die bisher beschriebenen Umsetzungen in Lasungemitteln emhwert. Dime 
sind dkher durchweg bei Temperatwen um Oo ausgefiihrt worden. &er die Bildung yon 
Malonestern aus Kohlensuboxyd liegen in der Literatur lediglich zwei Angaben vor. Die ls  
und Mitarbb.4) h a b h  bei der Einwirkung niederer Alkohole auf eine komplexe, aus poly- 
merem Kohlensuboxyd und Malonsaure beatehende, anhydridartige Verbindung in der 
Kiilte neben anderen die entaprechenden Malonester erhalten. Dabei entetsmmen letztere 
dem Malonsiiureanteil der Verbindung, tahrend ihr Kohlenmboxydanteil Acetondicarbon- 
Gureeater und Kohlendioxyd liefert. W. F. Ross und Mitarbb.s), sowie H. L. F r a e n k e l -  
Conra  ts) blockieren unter Anwendung einea Oberschueaes an Kohlensuboxyd die Amino-, 
Thiol- und phenolischen Oxy-Gruppen von Aminosiiuren und Proteinen durch Umsetzung, 
zu Malonsiiure-Derivaten in gepufferter wiiDriger Lasung in der W t e .  

Wir haben zuniichst das Verhalten des Kohlensuboxyda in verschiedenen 
Losungsmitteln bei erhohter Temperatur und den EinfluS einiger, seine Poly- 
merisation kstalytisch beeinflussender Substsnzen gepriift. Auf Grund seiner 
Bestandigkeit unter diesen Bedingungen wurde die Umsetzung des Kohlen- 
suboxyda mit Alkoholen, Thiolen und Phenolen bei erhohter Temperatur 
un temucht. 

Leitet man Kohlensuboxyd bei 1000 in trockenea Toluol ein, so farbt sich daa Lasungs- 
mittel zunehmend gelb und zeigt griine Fluoreacenz. Daa nach dem Abdampfen des 
Lii.8ungsmitteb verbleibende Polymere betriigt rd. zO% der eingeeetzten Suboxydmenge. 
Setzt man nichtpolmen Lhungsmitteln waaserfreiea Aluminium(II1)-chlorid oder p-Toluol- 
sulfinsiiure zu, so verhiilt sich Kohlensuboxyd ihnen gegeniiber in der Killte weitgehend 
indifferent. Erst bei erhohter Temperatur zeigt p-Toluolsulfinsiiure in Toluol erhebliche 
polymerisierende Wirkung. Dagegen verhielten sich Methylenbasen Tom Typ der F i s c h  er- 
Baae, und in 8chw;icherem MaBe ihre Salze, lediglich wie tertiare Baaen, von welchen 
bekannt ist '), daD sie die Polymerimtion des Kohlensuboxyds beschleunigen. Eine Bil- 

*) Umgearbeitete, am 25. Mai 1951 bei der Redaktion eingegangene F m n g  dea 
Manushipts. Das Eingangsdatum ist daa des urspriinglichen, inhaltlich mit der vor- 
liegenden F m u n g  iibereinstimrnenden Manuskripta. 

l) B. 39,689 [1906}. 2, Journ. Amer. chem. SOC. 55,757 [1933$ B.47,2388 [1914]. 
9 0. Diels ,  R. B e e k m a n n  u. G. Tonnies ,  A.439, 76 [1924]. 
6,  W., I?. Ross u. H. N. Chr is tensen ,  Journ. biol. Chem. 187, 89, 101 [1941]; W. 

F. Ross u. I,. S. Green ,  Journ. biol. Chem. 187. 105 [1941]; A. H. T r a c y  u. W..'F. 
Ross, Journ. biol. Chem. 142, 871 [1942], 148, 63 [1942]. 

Die Redaktion 

') Journ. biol. Chem. 152, 385 [1944]. 
') 0. Diels  u. K. Han'sen, B.69, 2555 [1926]. 
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dung amorpher Additionsverbindungen lieD sich dagegen nicht feststellen. Ebenso trat 
in keinem Fall eine Umsetzung ein, wie sie mit Kohleneuboxyd in Analologie zu den Re- 
aktionen der Methylenbaaen mit Ketens) hatte erwartet werden konnen. 

Die Umsetzung des Kohlensuboxyds mit primaren Alkoholen verlauft in 
der Kalte unvollstandig. n-Butanol, ein gutes Losungsmittel fur Kohlemub- 
oxyd, enthalt noch nach mehreren Tagen (bei 30°) erhebliche Mengen des 
Gases. Die Reaktion bei erhohter Temperatur (65--70°) fuhrt zu sofortiger 
Umsetzung des eingeleiteten Kohlensuboxyds und gibt neben geringen Mengen 
seines Polymeren eine fast theoretische Ausbeute des Malonestem. Bei er- 
hohter Temperatur geben primare Alkohole Esterausbeuten um 90%; ' die 
Einfuhrung einer Doppelbindung, von Halogen und Phenyl hindert die 
Tferesterung betrachtlich. So gibt Allylalkohol 42%, Benzylalkohol 42% und 
Glykolchlorhydrin 13.5% Ausbeute bei 800. Auch sekundare und tertiare 
Alkohole reagieren wesentlich langsctmer. Mit Isopropanol und Cyclohexanol 
wird eine Esterausbeute von 57%, mit' Trimethylcarbinol eine solche von 
nur 22% erhalten. 

Es schien weiter der Untersuchung wert, inwieweit Sauren die Vereaterung 
kahlysieren, zumal gasformige Salzsaure mit Kohlensuboxyd Malonylchlorid 
bildet I ) .  Die Anwesenheit v9n Sahsaure hatte indessen keinen wesentlich 
begiinstigenden EinfluB. Erheblich besser' wirkten geringe Mengen siruposer 
Phosphomaure oder p-Toluolsulfonsaure, welche die Eskrausbeuten bei sekun- 
daren Alkoholen um etwa 20% erhohten. Die Anwesenheit von Saure drangt 
jedoch die Polymerbtion weitgehend zuriick; dies zeigt sich an der Farbe 
der Losung wie am Ausbleiben der Fluorescenz. 

Die Einwirkung ultravioletter Strahlung verbesserte die Esterausbeuten 
ebenfalls betrachtlich. So gibt Cyclohexanol unter Belichtung mit einer Quaa-  
Quecksilberlampe bei Zimmertemperatur dieselbe Estermenge, wie sonst bei 
80°; mit Glykolchlorhydrin laBt sich die Ausbeute in der Hitze um 50% 
ateigern. 

Kohlensuboxyd gibt mit Diaminen ringformige Amideg). In Analogie dazu 
lieBen sich rnit Diolen ebenfalls Ester mit Ringstruktur erwarten. Das Ver- 
hslten der Reaktionsprodukte rnit Glykol und Butandiol-(l.4) zeigte indeesen, 
d& nur linearplymere Ester entstanden waren. 

Mit Pentaerythrit konnte kein Umsetzungsprodukt erhelten werden. 
Zum Vergleich der Reaktionsfahigkeit der primiiren alkoholischen rnit der 

primiiren Aminogruppe wurde ~-0xy-iithylamin (Colemin) lmit Kohlensub- 
oxyd umgesetzt. Es bildete sich susschlieBlich und quentitativ des Bis-[B-oxy- 
iithyl-amid] der Malonsaure (Malon-bis-colamid). 

Phenole lassen sich mit Kohlensuboxyd bei erhohter Temperatur rnit guten 
Ausbeuten umsetzen. Ihre Aciditat drangt, wie bei Siiurezuscttz, die Poly- 
merisation des Kohlensuboxyds zuriick. Phenol gibt eine Esterausbeute von 
77%, p-Nitro-phenol eine solche von SO%, und selbst Pikrinsaure gibt noch 
57% ihrea Malonestem. Dagegen fallen die Ergebnisse mit Salicyl- und 3.5- 

8 )  M. Coenen, Angew. Chem. 61, 11 [1949]. 
0) E. A. Pauw, Rec. Trav. chirn. Pays-Baa 65, 215 [1936]; J. van dlphen,  ebenda 
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48, 823 119241. 
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Dibrom-wlicylsaure ab, selbst bei UV-Bestrahlung (8 u. 1%). Brenzcatechin 
gibt ebenfalls keine cyclische Verbindung, sondern den linearen Malonsaure- 
bis- [2-’oxy-phenyl]-estcr ; eine in geringer Mcnge anfallende zahklebrige Masse 
ist moglicherweise das Lineitrpolymere. 

Thiole reagieren schlechter als die entsprechenden Sauerstoffverbindungen. 
Diesen gegeniiber sinken die Ausbeuten bei n-Butyl-mercadan von 87 auf 32%, 
bei Benzylmercaptan von 42 auf 21 ?&. Thiophenol und Thiomlicylsaure zeigen 
nur geringe Abweichungen. 

Zusammenfassend 1aBt sich bei einem Vergleich der Reaktionsfahigkeit 
gegeniiber Kohlensuboxyd folgende Reihenfolge aufstellen: Amine > priniare 
Alkohole > Phenole und Nitrophenole > sekundare Alkohole und Wasser > 
Thiole > tertiare Alkohole. 

~- . -~ 

Beschreibung -der Versuche 

Die D a r s t e l l u n g  des K o h l e n s u b o x y d s  erfolgte durch thermische Zersetzung von 
D i a c e t  ylwei  nsaurean  h y d r  i d2. 3). Abweichend von der Vorschrift wurde eine Tempe- 
ratur von 770° angewandt, um die andernfalla stijrende Kondensetion des unzersetzt ge- 
bliebenen Anteils im letzten Teil des Rohres zu vermeiden. Die Ausbeute an Kohlen- 
suboxyd betrug 4043%. Als ReaktionsgefiiD diente ein aufrecht stehendes, etwe Fio cm 
langea, weitea Glserohr, an dessen Boden daa Gag durch eine Fritte aus Jenaer Glaa aus- 
trat. Dort, wo sich die E’ritte im h u f e  der Umsetzung vcrstopfte, hat sich ein aufrecht 
stehendes 12 Kugel-Rohr ohne Fritte bewahrt. Die aufsteigendcn Gaablaaen hatten einen 
etwa 35 cm langen Weg durch die Fl’bsigkeit zuriickzulegen. In  einer hinter das Reak- 
tionsgefiiD geschalteten Wsschflasche wurde nicht umgeaetztes Kohlenmboxyd erfaDt und 
als Malonsiiureanilid bestimmt. Siimtliche Substanzen waren sorgfaltig von Feuchtig- 
keit befreit worden. Als Iijsungsmittel wurden verwandt : Toluol, Xylol, Nitrobenzol, 
Trichlorathylen und Malonsiiure-diathylester. 

Malonsaure-diallylester:  Nnteteht aus Kohlensuboxyd und Al ly la lkohol  
bei 80°. E’arblose Riissigkeit vom Sdp., 119-120O. 

Ber. C 58.67 H 6.57 C,H,,O, (184.2) Gef. C 58.92 H 6.70 
Malonsiiure-bis-[f!-chlor-athyl]-ester: Aus K o h l e n s u b o x y d  und Glykol -  

ch lorhydr in  in Toluol bei 80° mit 13.5% Ausbeute, unverdhnnt bei Belichtung rnit 
einer Quanlampe mit 77% Ausbeute an gelblichem Ester; Sdp.,, 174O. 

C,H,,O,C!1, (229.1) 
Melon saur e - d i c y c 1 o h  e x y les  t er : Aus K o h l  e nsu b o x y d und Cy clo h e x a n  o l  bei 

80° 56% Ausbeute, bei Zimmertemperatur 25% Ausbeute, bei Zimmertemperatur unter 
UV-Bestrahlung 56% Ausbeute, bei erhohter Temperatur unter Zusatz von p-Toluol- 
sulfonsiure 79% Ausbeute. Schwach gelbliche Flksigkeit vom Sdp., 194O. 

C,,H,O, (268.3) Ber. C67.13 H9.01 Gef. C67.68 H9.11 

Ber. C 36.70 H 4.40 C130.96 Gef. C 36.56 H 4.58 (330.66 

Malonsiiure-bis-trimethylcarbin-ester: Aus Kohlensuboxyd und T r i m e -  
t h y l c a r b i n o l  in Toluol bei 70°; Fliissigkeit vom Sdp., 105O. 

C,H,,O, (376.3) Ber. C 62.51 H 9.30 Gef. C 62.97 H 9.30 
Poly- [malonsaure-glykolestcr]: Aus 9.8 g Kohlensuboxyd und iiberschiise. 

Glykol  bei 800. Nach dem Abdestillieren des nicht umgesetztcn Glykols bleiben 20g 
eines dunkelgefirbten, zihfliissigen Ols zuriick. 

Po  1 y - [ m e 1 o n s iiu r e - b u t  a n  d i o 1 - ( 1 .4) - ester]  : AUS 9.8 g K o h 1 e n  s u b o x  y d und 
Butandiol-(1.4) bei 1000. Es verbleiben 25 g dunkles hochviscoses ol, daa sich beim Er- 
hitzen i.Vak. zersetzt. Es ist unliislich in Waeaer und wird von Ihugen und Sauren nur 
langearn angegriffen. 

Die Bestimmung der Kettenltinge durch Verseifung und Rucktitration ergab fiir 
den Glykolester einen Durchschnittspolymerisationsgrad von 4, der einern mittleren 
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Molekulargewicht von 600 entspricht, fiir daa Butandiolprodukt einen aolchen von 9-10 
und ein Molekulargewicht von rd. 1600. 

Malonsi iure-bis  p - t o l y l - e s t e r :  Aus Kohlensuboxyd und p-Kresol  in sieden- 
dem Toluol unter Belichtung rnit einer Quarzlampe., Nech rnehrfachem Umkristallisieren 
aus heil3ern Methanol hellbraune, schmale Bliittchen, leicht loslich in organiechen Lo- 
smgsmitteln; Schmp. 70°. 

C;,H,,O, (284.3) Ber. C71.81 H5.67 Ber. C 71.68 H5.58 
Ma1 o n B a u  r e - b i s - [p - n i t r o  - p h e n y 1 - ester]  : Aus K o h 1 e n  s u b o x y d und p - N i t r o - 

p h e n o l  in Nitrobenzol bei llOO; wurde aua warrnem Nitrobenzol mit Butanol gefdt .  
Der Ester konnte, wie auch der folgende, nicht vollig vom begleitenden Nitroprodukt 
befreit werden, 80 dal3 die Analyse unecharfe Werte gab; farblok Bliittchen vom 
Schmp. 174O (Zers.). 

C,HloO~,  (346.4) Ber. N 8.09 Gef. N 7.58 
Maloneiiure-dipikryl-eater: Aus Kohlensuboxyd und P i k r i n s a u r e  in Nitro- 

benzol bei 80°. Nach fkaktionierter Kristallisation aus n-Butanol diinne, rnndliche Bliitt- 
chen, leicht loslich in Alkohol, Benzol und Aceton mit roter Farbe; Schmp. 1020. 

C,&O,& (526.2) Ber. N 15.97 Gef. N 15.76 
Malonsi iure-bis-  [2-carboxy-phenyl-esterJ: Aus Kohlensuboxyd und iiber- 

echiisa. Sa l icy lsaure  in, eiedendem Trichlorfrthylen unter Belichtung mit einer Quarz- 
lampe. Ee fallen allmiihlich sehr lange und diinne farbloae Nadeln aus, die eich beim 
Abeaugen verfilzen. Aus Trichlorathylen + Ather 4 g vom Schmp. 144O (Zers.). Bei un- 
geniigender Reinheit der Reaktionspartner veraeift der Ester rascher, ah er nachgebildet 
wird. Sehr leicht loslich in Alkohol und Ather; w i d  von verd. wiiBr. h u g e  m c h  
zersetzt. 

C,,H,,O, (344.3) Ber. C59.30 H3.51 Gef. C58.92 H3.58 
M a10 n s a u r e - b i s - [3.5. d i b r o m - 2 - c a r  b o x y - p h e n yl- e 8 t e r] : Am Ko h 1 e n  s u  b - 

o x y d  und 3.5-Dibrom-salicylsiiure wie vorstehend in Xylol. Feine farblose Nedeln 
aus Ather. Leicht loslich in Alkohol und Benzol; Schmp. 176O (Zen.). 

Eiaen(II1)-chlorid gibt eine braunliche Fiirbung. 

C,,H,O,Br, (659.9) Ber. C 30.90 H 1.22 Gef: C 31.28 H 1.43 
Malonsiiure-bis-[2-oxy-phenyl-ester]: Aus Kohlensuboxyd und B r e n z -  

c e t e c h i n  in siedendem Benzol. Nach Auswaschen mit Wasser und Umkristallisieren 
am Toluol und Ather farblose Kristalle vom Schmp. 140°. Wenig l&lich in Waaser, sehr 
leicht liislich in verd. h u g e .  Gibt mit Eisen(II1)-chlorid eine rotviolette FiSrbung. 

C,,H,,O, (288.2) Ber. C 62.50 H 4.20 Gef. C 62.62 H 4.82 
Malon-siiure-bis- [ th io-n-buty l -es te r ] ,  Sdp., 178O, und Maloneaure-bie-  [ thio-  

benzyl -es te r ] ,  Sdp., 195O, jeweils aus K o h l e n s u b o x y d  und dem M e r c a p t a n  in To- 
luol bei 70°. Schwach gelblich gefiirbte Fliisaigkeiten. Sie laasen eich durch Destillation 
nicht .mercaptanfrei erhalten (Zers.) und geben daher zu hohe Analysenwerte. 

-Die Ergebniase der bakteriologischen Priifung der beiden Salicylsiure-Derivate ver- 
danken wir der Freundlichkeit von Hrn. Dr. K. Lieberrneisterlo). Sie ergab in vitro 
bei Mycobact. tube,cul. (Typ. hum., Stamm h) auf Kirchner-Herrmann-Niihrboden 
in der Verdiinnung 1 : 40000, auf Hohnschem Niihrsubstrat in der Verdfinnung 1 : loo00 
vollige Hemmung fiir den Malonsiiur e - b i s - [2 - c a r  b ox y - p h e n y 1 - ee t er]. Die Wirk- 
samkeit der Dibromverbindung war gerin'ger. Bei beiden Substanzen zeigte sich gegen 
Staphylococcus aureus, Bact. cola und pleuropneumonieartige Organismen von K1 i e ne- 
b e r g e r  volliges Ausbleiben der Hernmwirkung. 

10) Wiirttembek. Medizin. Landesuntersuchungsamt Stuttgart. 




