
2085 

383. C. A. B i e c h o f f  : Weitere Bei t rage  zur Kenntniss des 
AcetylentetracerbonsBureesters. 

[Mitthilung a i i b  dcm chcmisrhen Laboratoriurn d c i  baltischcri Polytechnikums 
zu Riga.] 

(Eingeganpen am 16. Jnni; mitgctheilt In dcr Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Sachdem ich friiher I) gezeigt hatte, dass durch Einwirkung von 
Jod  auf KatriummaloiisLurcester keine Vereinigung der beiden orga- 
nischeri Reste mi niathylac.t.tylentctracarbonslurrester zu erreichen 
war, sondern dass das Jod an die Stellc des Natriurns trat, versuchte 
ich die folgendenr Schema witsprc~chende Reaction ausznfiihren. 

COOCaH5 COOCrHj CO( ) CZFI j CO 0 CaHS 
I c * C'1HS 

I I I i 

I I I 
CzH5. (5 .Na + C1. C . C2115 = N a C l - t  CsI15. C 

COOCaI-15 C0OGl€15 COOC2H, COOCrI 15 

1 I (i g Acthylnialoiislinreester wnrden in iiblicher Vl'eisc init einer 
13.4 g Katriurn enthaltendrn ~atriumLthylatliisilng geniischt und  d a m  
mit 140 g Aethylchlormalonsiiureester 40 Stundcn gekocht. Die Re- 
action war auch dann noch scbwach alkalisch. Rei der Isolirnng der 
Ester  ergahen sich, dsss 69 g darch Verscifiing i n  die wassrige Losung 
iibergegangen waren. 

Die Destillatioii der gewascheuen Oelr licferte im Vacuum : 
130g Sdp. 130-125'' bei 11.15-4 mm, 
37 g Sdp. 198-200 I' h i  11.8-4 mm. 

Letetere Fraction stellte den crwarteten Ester dar, von dem mit- 
hin iiur 17 pCt. der von der Theorie geforderten Menge entstanden 
waren. analog der friihei 2, rnitgetheilten Synthese des arialogeti Di- 
methylesters. 

Der Di iit h y l ace  t y 1 e 11 t e t r a c a r  b o II s a u r  e e s t e r  stellt ein farb- 
loses, in Wassw uriliisliches Oel dar, ron schwach esterartigem Geruch, 
welches a11 dtv- Liift iiur riritcr theilweiser Zersetzurig siedet. Im 
Vacuum destillirt derselbc uiizersetzi, was BUS der Analyse hervorging: 

0.1376 g pahrr 0 1042 g wa>scr und 0.291'2 g I<ohl(~nsaiire. 
Kercch net Gefundcn 

C1, 57.8 
€130 13.0 
0 4  34.2 

I)as spacifische Gewicht 
gegen Wassw voir 15" C. 

57.7 pCt. 
s.4 > 

1) Ann. Cliein. Pharm. 239. 
2) Ann. Chcm. Pharni. 233, 

119. 
7 2  ff. 



Die Verseifurrg des Esters mit wilssriger Salzsilure ging sehr trbge 
von Statten; 30 g wareu nacli achttagigem Kochen noch nicht voll- 
stilndig verseift. Das geschiederie Oel . welches zwischen 286-290 0 

destillirte, wurde sodann durch Liisen in kalter concentrirter Schwefel- 
silure und tropfenweisen Zusate vori Wasser verschil't. Xachdem alles 
in Liisung gegangen war ,  was bei 10 g schori n:icli .i Minuten sich 
erreichen liess, wurde stark abgekiihlt; woraof eiiic Abscheidung farb- 
loser Krystitlle eintrat. Diese Krystalle zcigtcn. ebenso wie jene aus 
der SalzsLureverseifung nlq schwer lijslich erhalteneii nach wieder- 
holtem Umkrystallisiren atis Wasser deli Schmelzpunkt 188 O C. und 
ergaben bei der Analyse Zahlen, welche den fiir dic erwartete T ) i -  
a t h  y l  b e r n  s t e i  n s a u r  e geforderten sehr nahe kamen. 

Bcrethet  Gefiindon 

0.2005 g gaheii 0.1421 g Wasser nnd 0.4017 p Ko1ilens:tnre. 

CS 55.2 bk.6 pCt. 
Hi4 8.0 7.9 3 

0 4  36.8 - 

Ansser dieser Sburc waren aber iioch verschiedeiie Krgstallisatiorien 
von niedrigerern Schmelzpunkt erhalten wordeii, deren Zerlegung in  
Antheile mit constanteni Schmelzpunkt, wegen der rrlativ geringen 
Menge, nicht ausfiihrbar erschien. Ich ging daher dazo iiber, mir auf 
eiriem anderen Weg den Ester dareustellen, indem ich hoffte, die Aus- 
beute zu verbesserri diiuch Anstelliing der in folgendcri Gleichungen 
veranschaulirhteii Keactionen: 

I. 
COOCzHS COOC2H.S COOCaHS COOCZHS 

+ NaC1 
I I I 

I i I I 
COOC2Hi COOCsFIS ('OOC?€I5 COOCZll:, 

CH 
I 

= C&. c GH5.C .  C1 + NR. CH 

11. 

COOC?1 Ij COOCr €35 COOCzHS COOCtH:, 
I 

I I 
COOCaH5 COOCpH5 

C. C2H5 +NaJ 
I I + tJC~Hj = C S H ~  . C CKa 

I 
CzH5. c 

I , 
COOC2Hs dOOC2Hs 

Tch hatte friiher nachgewiesen , dass ill der nach Gleichang I. 
erhiiltlichen Verbindung, welche ich damals') aus A e t h y l n a t  r i u m -  
m a l o n  sau r e e s t e r  und C h l  o r m  a l o n  sa ur e e s  t e r  dargestellt hstte, 
das letzte Wasserstoffatom leicht durch Chlor ersetzt wird. ES 
interessirte mich nun zu  erfahren, ob auch dcr Ersatz durch Natrium 

I) Dime Bericlite XVII, 2785. 
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gclirigt und sodaiin dafiir Aethyl eingefulirt werden kiinnte. Wahrend 
die Rildung des Monoiithylacetylentctracarbonsaureesters nach der 
f r i i h e r  beschrieberien Methodc l e i  c h t  und g l a t t  erfolgt, machte ich 
die I h ~ d e c k u n g  , dass die in v or  s t e h e n  d e r Gleichung ausgedriickte 
Umsetzung aich nicht erreichen liess, als ich in iiblicher Weise 7.3g 
Natrium, 80 g Alkohol, 52.2 g Malonsiiureester nnd 72.B g Aethyl- 
chlorrnalorisiiiircester zur Einwirkung brachte. h’ach 58 stundigem 
Kochen war die Reaction iieutral geworderi. Die Bestimmiing des 
Chlors in der wlssrigeir Schicht ergab, dass 70 pCt. sich uingesetzt 
hatten. Die Destillation des getrocknctcn O(4es liefitrte im Vacuum 
bci 17-3 mrn: 

I. bis 1280 20q;  
11. bei 130--143u 4 g ;  

111. bei 150-170(’ 4 0 0 ;  
IV. bei 200-215* 17g;  
V.  bci 225-2450 l og .  

War es schori auffallend. dass hier relativ vielt. %wiacherifractioricn 
erhalten wurden. 60 musste es noch mehr beliernden, dass die Fraction V 
fast vollstandig, die Fraction IV. etwa zur €Iiilfte i t i  der KBlte zu 
reincm Acetylcritetracarbonsaurcester (Schmp. 7(j0) erstarrte. Letzterer 
konnte ails den Ausgangsmaterialien nur entsteheii, wenn eirie Arthyl- 
gruppe ihren Platz ’gegen Wasscrstof vertauschtc, d a m  aber rnusste 
als zweitcs Product nicht de i  c.rwartetc Mono-, sondern der zu tor  
beachriebene i>iiith~lttcetylrntetracxrbonslurecsfer eiitrtanden sein: 

COOCrII5 COOC,II; 
I 

CSlI:, . c 
I I coo c:! I 1 5  co c ) c2 I I; 

I 
C I T  + ClH-, 

c 0 0 c2E-15 COOC2 1-1, 
I 

C--CnHs T IT 
I 

C%H:, . C 
I I 

COOCnB:, COOCzH:, 
Die gleiclien l’roducte crgieht auch 

ganges. nach wclcher in dem Moment, 
vereinen . nicht die ungleichartigen Reste. sondcrn die glcichartigrn 
miteinandcr in Reaction treten. Bei der 15csprechung der merkwiirdigen 
Umlagerungeii der s-Diathylbernstc.iiisaiiren wcrden wir iihnlichen Vw- 
hiiltnis sen begegnen. 

Die ‘l‘rennnng des hcetylentc~tri~carbo~ialureestcrs roii aeinern 
gleichzeitig cntstandenen Diathylderivat gelaiig mir nicht vollstandig, 
obwohl erstercr ausgezeic*llnct krystallisirt, letzteres dagegeri auch I,ei 
sehr niedriger Temperater fiiissig blcibt. Die von den Krystallcw ab- 
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gesogenen Oele werden wiederholt im Vacuum destillirt , die unter 
einem Druck von 40-50 mm zwischen 195-220 0 tibergegangenen 
Antheile wieder ausfrirren gelassen, doch war es nicht miiglich, den 
im Ocl offenbar sehr rrichlich loslichen Acetylenester vollstiindig zu 
en tfernen. 

Die Analysen ergaben Zahlen, wrlche fur eirr Gemisch von 
Acetylentetracarbons~iireester imd Diathylacetylentetracarbonsaiireester 
stimmen: 

1. 0.1330 g gaben 0.0938 g Wasser und 0.2698 g Kohlensiiure. 
2. 0.1459 g gaben 0.1056 p Wasser und 0.2966 g Kohlenskure. 

Berochnet Gcfundcn 
C1r 52.8 CIS 57.8 55.3 5.5.4 pct.  
Ha2 6.9 Hso 8.0 7.8 8.0 
0 s  40.3 O R  34.2 - - 

Nach diesen eigenthiimlichen Erfahrungen schieri es ziir Erzielung 
eines normalen Verlaufes angezcigt, einen aiidern Weg ziir Gewinnung 
der zii verseifenden Ester einzuschlagen. Letzterer war nach den 
bri der Darstellung der Dimcthylberristeinsaure ereielten Resultaten 
zu errrichen mittelst der in folgenden Gleichungen ausgrdriickten Re- 
ac tionrn : 

1. 
C2H5 COOCzH5 CsH5 

I I 
COOC2H5 
I 

I I I I 
COOC2H5 COOC2H5 

= NaRr + C2H5.C - -CH C2H5. CNa + Fh . GI1 

COOCzHS COOCaH5 

11. 
c2H5 COOCz Hs C2H5 COOCzHrj 

I 
CH 

I 
= N a B r + H C  - 

I I 
CHKr + NaCIT 

I 
COOCzHs 

I 
COOC2H5 

COOC2H5 CsH:, COOCzH6 C2H5 

I I I I 
I I I I 

C0OCzH.S COOC~HI, 

CH CH = NaJ + C2HS . C -- C*H5J+ N a .  C 

COOCzH5 COOCaH5 
Da nach Vorversuchen nicht eine, sonderri miridestens zwei 

symmetrische Diiithylbernsteinsguren zu erwarten waren, beabsichtigte 
ich die beiden Reactionen durchzufiihren. Nachdem ich iiber das Er- 
gebniss der Verseifung des nach den Gleichungen 11. entstandenen 
Esters eine vorlaiifige Mittheilung1) veriiffentlicht hatte, erfuhr ich 

Diese Berichte XX, 2988. 



brieflich von meinem Collegen und fruhereii Studiengenossen Herrn 
Professor Dr. H j e l t  in H e l s i n g f o r s ,  dass e r ,  wie aus seiner kurz 
darauf erfolgten vorlaufigen hlittheilung 1) sich ergab, bereits mit Erfolg 
den in Gleichung I. ausgedriickteu Process ziir Synthese der Digthyl- 
bernsteins~uren eingeschlagcn hatte. Wir vereiiligteri uns daher, uiisere 
uriabhangig von einander angestcllten Versrache zu crglinzen und waren 
erfreut fiber die sich voilstiindig deckenden Einzelbeobachtungen, 
welche den in den folgcnden Abhandlnngen mitgetheilten Resultaten 
eine bestatigende Sicherheit cvtheilen, wdchc  bei einem derartigen, 
bis jetzt wenig studirten Gebiet ausserordcntlich wunschenswcrth er- 
seheinen muss. 

21. Mai 
&. Jnni R i g a ,  7- - 18S4;. 

884. C. A. Bischoff  und Edv. Hje l t :  Ueber symmetr i sche  
Dia thylberns te insauren .  I. 

[hus den Laboratorien des haltiachen f’olytrchnikums zu Riga 
und der Universitiit zu IIelsingfors.) 

(Eingegnngon am 16. Juni: mitgethcilt in der Sitzuiig von Drn. A. Pinner.) 

I .  I) a r  s t e 11 u n g d e s A e t h y l  b u t e n  y 1 t r i c ar b o n  s g u r  e e s t e r  s 
a u s  A e t h y l m a 1 o n s l n r e e s t c . r  (von Edv. H j e l t ) .  

Durch Einwirkung von n-I~rombratte~siiure~ithylcster, welcher nach 
der Methode von 2 e li  11 s k y  2, dargestellt worden war, auf  Ratrium- 
athylmalonsdureester worde der A e t h y 1 b u t e n  y 1 t r i  c a r b o n s  aare-  ’’ 

e s t e r  gewoniien. Derselbe destillirte der Hauptmenge nach zwischen 
260-2820 C. Zur Verseifurig wurden jcdoch die ewischen 275 und 
2850 iibergegangeneri Antheile henratzt. Erst iiach langem Erwlrmen 
konnte die vollskzndige Verseifung niittelst der dreifachen theoretisch 
berechneten Mengc Kalihydrats in conccntrirter wlisseriger Liisung, 
die mit wenig Alkohol versetzt war ,  erzielt werden. Die verseifte 
Masse gab nach den1 Uebersattigen mit Salzsaure an Aether kry- 
stallinische Sluren ab, welche der Hauptmenge nach aus der er- 
warteten dreibasischen A e  t h y 1 b u t  e n  y l  t r i  c a r  b o n  s a u r e  bestanden. 
Eine kleine Menge zweibasischer Saiure war  daneben entstanden. Dass 

l) Diese Berichte XX, 3078. 
2, Diese Berichte XX, 20‘26. 


