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383. C. A. Bischoff: Weitere Beitrige zur Kenntniss des
Acetylentetracarbonsiureesters.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium. des baltischen Polytechnikums
zu Riga.]

(Eingegangen am 16. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Nachdem ich frither?!) gezeigt hatte, dass durch Einwirkung von
Jod auf Natriummalonsiurcester keine Vereinigung der beiden orga-
nischen Reste zu Didthylacetylentetracarbonsiiureester zu erreichen
war, sondern dass das Jod an die Stelle des Natriums trat, versuchte
ich die folgendem Schema cutsprechende Reaction auszufihren.

COOCyH; COOC.H; COOC,H; COOC:H;
| I |
CH;.C.Na  + CL.C.CoH; = NaCl-+C;H;. C C.CH;
! I l i
COOC:H; COOC;H; COOCH; COOCyH;

110 g Acthylmalonsiureester wurden in iiblicher Weisc mit ciner
13.4 ¢ Natrium enthaltenden Natriumithylatlosung gemischt und dann
mit 130 g Aethylchlormalonsiureester 40 Stunden gekocht. Die Re-
action war auch dann noch schwach alkaliseh. Bet der Isolirung der
Ester ergaben sich, dass 69 g durch Verseifung in die wissrige Liosung
ibergegangen waren.

Die Destillation der gewaschenen Oele licferte im Vacuum:

130 g Sdp. 120—125° Dbei 11.8—4 mm,
37 g Sdp. 198—200° bei 11.8—4 mm.

Letztere Fraetion stellte den erwarteten Ester dar, von dem mit-
hin nur 17 pCt. der von der Theorie geforderten Menge euntstanden
waren, analog der friiher?) mitgetheilten Synthese des analogen Di-
methylesters.

Der Didithylacetylentetracarbonsiureester stellt ein farb-
loses, in Wasser unlésliches Oel dar, von schwach esterartigem Gerueh,
welches an der Luft vur unter theilweiser Zersetzung siedet. Im
Vacuum destillirt derselbe unzersetzt, was aus der Analyse hervorging:

0.1376 ¢ gaben 0.1042 ¢ Wasser aund 0.2912 g Kohlenséiure.

Berechuet Gefunden
Hso 8.0 54 »

Oy 34.2

Das specifische Gewicht des Esters betrigt bei 19¢ C. 1.043
gegen Wasser von 15¢ C.

5 Ann. Chem. Pharm, 239, 119.
?) Ann. Chem. Pharm. 234, 72 ff.
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Die Verseifung des Esters mit wissriger Salzsiure ging sehr trige
von Statten; 30 g waren nach achttigigem Kochen noch nicht voll-
stindig verseift. Das geschiedene Oel, welches zwischen 286—290°0
destillirte, wurde sodann durch Lésen in kalter concentrirter Schwefel-
siure und tropfenweisen Zusatz von Wasser verseift. Nachdem alles
in Losung gegangen war, was bei 10 g schon nach 5 Minuaten sich
erreichen liess, wurde stark abgekiihlt, worauf eine Abscheidung farb-
loser Krystalle eintrat. Diese Krystalle zeigten, ebenso wic jene aus
der Salzsiureverseifung als schwer loslich erhaltenen nach wieder-
holtern Umkrystallisiren ans Wasser den Schmelzpunkt 188¢ C. und
ergaben bei der Analyse Zahlen, welche den fiir dic erwartete Di-
dthylbernsteinsidure geforderten sehr nahe kamen.

0.2005 g gaben 0.1421 g Wasgser und 0.4017 g Kohlensiure.

Berechnet Grefunden
Cs hd.2 54.6 pCt.
Hiy 3.0 7.9 >
Oy 36.8 —  »

Ausser dieser Séure waren aber noch verschiedene Krystallisationen
von niedrigerem Schmelzpunkt erhalten worden, deren Zerlegung in
Antheile mit constantem Schmelzpunkt, wegen der relativ geringen
Menge, nicht aunsfiihrbar erschien. Ich ging daher dazu iiber, mir auf
einem anderen Weg den Ester darzustellen, indem ich hoffte, die Aus-
beute zu verbessern durch Anstellung der in folgenden Gleichungen
veranschaulichten Reactionen:

L
COOC:H, COOCyH; COOC,H; COOC:H;
GH.C.Cl & Na. (EH — 02}15.(']3 S ama
éooogm COOCH; COOC,H; éoocgng
1.
COO0C,11; COOC,H, COOC:H; COOC:H;
CoHy G /(?!Na. Gy = Gy O C.CyH, +NaJ
doocH, d0ocH; $00C,H, C00CsH,

Ich hatte frilher nachgewiesen, dass in der nach Gleichang L
erhiltlichen Verbindung, welche ich damals!) aus Aethylnatrium-
malonsinreester und Chlormalonsiureester dargestellt hatte,
das letzte Wasserstoffatom leicht durch Chlor ersetzt wird. Es
interessirte mich nun zu erfahren, ob auch der Ersatz durch Natrium

) Diese Berichte XVII, 2785.
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gelingt und sodann dafiir Aethyl eingefihri werden konnte. Wihrend
die Bildung des Monoithylacetylentetracarbonsiureesters nach der
friiher beschricbenen Methode leicht und glatt erfolgt, machte ich
die Fntdeckung, dass die in vorstehender Gleichung ansgedriickte
Umsetzung sich nicht erreichen liess, als ich in &blicher Weise 7.5 g
Natrium, 80g Alkohol, 52.2 g Malonsiureester und 72.5 g Aethyl-
chlormalonsiureester zur ERinwirkung brachte. Nach 58 stiindigem
Kochen war die Reaction neuatral geworden. Die Bestimmung des
Chlors in der wiissrigen Schicht ergab, dass 70 pCt. sich umgesetzt
hatten. Die Destillation des getrockneten Oeles lieferte im Vacuum
bei 1¥—3 mm:

1. bis 1289 20¢;

II. bei 130—145° 4 g;

ITI. bei 150—1700 20 g;

IV. bei 200—215¢ 17 g;

V. bei 225—2450 10 g.

War es schon auffallend, dass hier relativ viele Zwischenfractionen
erhalten wurden, so musste es noch mehr befremden, dass die Fraction V
fast vollstindig, die Fraction IV. etwa zur Rilfte in der Kilte zu
reinem Acetylentetracarbonsiurecster (Schmp. 76¢) erstarrte. Letzterer
kEonnte aus den Ausgangsmaterialien nur entstehen, wenn eine Aethyl-
gruppe ihren Platz ‘gegen Wasserstoff vertauschte, dann aber musste
als zweites Product nicht der crwartetc Mono-, sondern der zuvor
beschriebene Diidthylacetylentetracarbonséiurecster entstanden sein:

COOC:H; COOC H; COOCH; COOCoH;
Coll; . G - (!)II —+ C:H; . Cl CiH =
C!()()CQI'I,a éO()CgH;, éO()GgH;, C’()()CQH;1
COOC.H; COOC:H;, COOC,H; (IJ()()C2IL—,
CoH, (ll (.I}"—CQ}I{) - H. (13 éH
(!}OOCQI'I{) (.1'100021']5 C‘/OOCQEI;, (.L/OOCQH{,

Die gleichen Producte crgiebt auch die andere Deutung des Vor-
ganges, nach welcher in dem Moment, wo sich Chlor und Natrium
vereinen, nicht die ungleichartigen Reste, sondern die gleichartigen
miteinander in Reaction treten. Bei der Besprechung der merkwiirdigen
Umlagerungen der s-Didthylbernsteinsiiuren werden wir dhnlichen Ver-
hiiltnissen begegnen.

Die Trennuug des Acetylentetracarbonsiiureesters von seinem
gleichzeitig entstandenen Didthylderivat gelang mir nicht vollstindig,
obwohl ersterer ausgezcichnet krystallisirt, letzteres dagegen auch hei
sehr niedriger Temperatur fliissig bleibt. Die von den Krystallen ab-
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gesogenen Oele werden wiederholt im Vacuum destillirt, die unter
einem Druck von 40—50 mm zwischen 195—2200 iibergegangenen
Antheile wieder ausfrieren gelassen, doch war es nicht mdglich, den
im Oel offenbar sehr reichlich ldslichen Acetylenester vollstindig zu
entfernen.

Die Analysen ergaben Zahlen, welche fiir e¢in Gemisch von
Acetylentetracarbonséureester und Didthylacetylentetracarbonsiiureester
stimmen:

1. 0.1330 g gaben 0.0938 g Wasser und 0.2698 g Kohlensiure.

2. 0.1459 g gaben 0.1056 g Wasser und 0.2966 g Kohlenséure.

Berechnet Gefunden
Cis 52.8 Cis 57.8 55.3 55.4 pCt.
Hoo 6.9 Hs, 3.0 7.8 8.0 »
04 40.3 Og 34.2 — — »

Nach diesen eigenthiimlichen Erfahrungen schien es zur Erzielung
eines normalen Verlaufes angezeigt, einen andern Weg zur Gewinnung
der zu verseifenden Ester einzuschlagen. Letzterer war nach den
bei der Darstellung der Dimethylbernsteinsiiure erzielten Resultaten
zu erreichen mittelst der in folgenden Gleichungen ausgedriickten Re-

actionen:
1.
COO0CqH; C.H: COOC.H; CyH;
i | l
CyH;.CNa —+ Br.CH = NaBr + G;H;.C—-—— - -CH
| | | I
COOC:H; COO0OC:H; COO0C:H; COOCyH;
1I. »
C.H; COO0C:qH; CoHs (ﬁOOCgH5
| | |
CHBr + NaCH == NaBr + HC- - —CH
| | I |
COOCH; COOC.H; COOC.H; COOC,H;
CO0C:H; CoH; COOC.H; CoH;
| | [
C:H;J+ Na.C CH = NaJ + CH;.C--—- - CH
| | I I
COOCyH; COOC2Hj; COO0OCsH; COOCsH;

Da nach Vorversuchen nicht eine, sondern mindestens zwej
symmetrische Diithylbernsteinsiuren zu erwarten waren, beabsichtigte
ich die beiden Reactionen durchzufiihren. Nachdem ich iiber das Er-
gebniss der Verseifung des nach den Gleichungen II. entstandenen
Esters eine vorldufige Mittheilung!) veréffentlicht hatte, erfuhr ich

1) Diese Berichte XX, 2988.
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brieflich von meinem Collegen und fritheren Studiengenossen Herrn
Professor Dr. Hjelt in Helsingfors, dass er, wie aus seiner kurz
darauf erfolgten vorliufigen Mittheilung?) sich ergab, bereits mit Erfolg
den in Gleichung I. ausgedriickten Process zur Synthese der Diithyl-
bernsteinsiiuren eingeschlagen hatte. Wir vereinigten uns daher, ansere
unabhiingig von cinander angestellten Versuche zu ergiinzen und waren
erfreut iber die sich vollstindig deekenden Einzelbeobachtungen,
welche den in den folgenden Abhandlungen mitgetheilten Resultaten
eine bestiitigende Sicherheit ertheilen, welche bei einem derartigen,
bis jetzt wenig studirten Gebiet ausserordentlich wiinschenswerth er-
scheinen muss.

21. Mai
2. Juni

Riga, 1888,

384. C. A. Bischoff und Edv. Hjelt: Ueber symmetrische
Didthylbernsteinsduren. L

[Aus den Laboratorien des baltischen Polytechnikums zu Riga
und der Universitit zu Helsingfors.)

(Eingegangen am 16. Juni: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

I. Darstellung des Aethylbutenyltricarbonséureesters
aus Acthylmalonsiunreester (von Edv. Hjelt).

Durch Einwirkung von e-Brombuttersiureiithylester, welcher nach
der Methode von Zelinsky ?) dargestellt worden war, auf Natrium-
dthylmalonsiureester wuarde der Aethylbutenyltricarbonsiure-
ester gewonnen. Derselbe destillirte der Hauptmenge nach zwischen
2802829 C. Zur Verseifung wurden jedoch die zwischen 275 und
2850 iibergegangenen Antheile benutzt. Erst nach langem Erwirmen
konnte die vollstindige Verseifung mittelst der dreifachen theoretisch
berechneten Menge Kalihydrats in concentrirter wisseriger Lésung,
die mit wenig Alkohol versetzt war, erzielt werden. Die verseifte
Masse gab nach dem Uebersittigen mit Salzsiiure an Acther kry-
stallinische Siduren ab, welche der Hauptmenge nach aus der er-
warteten dreibasischen Aethylbutenyltricarbonsédure bestanden.
Eine kleine Menge zweibasischer Séiure war daneben entstanden. Dass

1) Diese Berichte XX, 3078.
%) Diesc Berichte XX, 2026.



