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172. C. A. B i s c h o f f :  Studien iiber Verkettungen. 
III. Umsetzung von Chloressigester mit Netrium-melon- und 

-aoetessigestern. 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicurns zu Riga.] 

(Eingegangen am 16. MdBrz.) 
Nachdem ich in meinen beiden ersten Abhandlungen ') gezeigt 

habe, dass bei der Alkylirung des Malonsaureesters und Acetessig- 
esters, sowie bei Versuchen conjugirte Malonester darzustellen, der 
Einfluss des B r a u r n l i c h e n  F a k t o r s c  deutlich zu Tage tritt,  will 
ich im Folgenden zwei Reactionsarten naher charakterisiren , welche 
von der 3Structurchemiec allein iiicht erklart werden kijnnen. Wahrend 
die Alkylreste bei den iiblichen Umsetzungen der Natriumverbin- 
dungen : 

. . OC,CH. oc CnH2,,- 

ebenso wie der Allylrest in den Malon- und Acetessigester nur e i n -  
ma1 eintreten, hat es  sich ergeben, dass sogenannte n e g a t i v e r e  
Complexe wie z. B. Benzyl 2, - CH2 . Ce Hg, Triphenylmethin 3) 

- C(CsH&, auch bei Verwendung der Mononatriurnverbindungen in 
mehr oder weniger grossem Betrage gleich zw'eimal eintreten. Man 
hat dies offenbar darauf zuriickzufiihren, dass sich in dem Reactions- 
gemisch folgender Vorgang abspielt : 

co .  co.  co .  co .  
H . C . N a  + R . C . H  = H . C . H  + R . C . K a  

co co co .  co.  
Die letztere Natriumverbindung liefert dann das disubstituirte 

Product. Dieses Wandern des Natriumatoms wird demnach besonders 
da zu erwarten sein, wo R mit solchen Atornen ausgestattet ist,  die 
wit: z. B. Sauerstoff eine besondere Anziehung auf das Natrium aus- 
iiben. Wiirden nun nur spositiv-negative6 Beziehungen in Betracht 
kommen, so miisste ebenso der Rest der E s s i g s a u r e ,  wie der der 
P r o p i o n s a u r e  sich im Sinne des Schemas: 

co . CO . 
2 H . C . N a +  C l . C H z . C O U C 2 H : , =  2NaCI  + H . C . H  

co . co . 
co . 

__ co . 
+ C ~ H ~ O C O C H ~ .  C .  C H ~ .  C O O C ~ H ~  

1) Diese Berichte 28, 2616 und 2821. 
2, C. A. Bischoff  und H. S i e b e r t ,  Ann. d. Chem. 239, 92. 
3, A. KBlliker und W. Allen, 1. c. 227, 111. 
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zweimal einfiihren lassen. Dass die Halogensubstitute der E s s i g -  
s a u r e  so reagiren, zeigen die in dieeer Abhandlung mitgetheilten 
Versuche, dass schon bei dem cc-Brompropionsaureester d i e s e  
Reaction a u s b l e i b t ,  geht aus den in der IV. Abhandlung mitge- 
theilten Versuchen hervor. Wir haben hier also einen neuen charak- 
teristischen Fall der E F e r n w i r k u n g q  e i n e r  Methylgruppe:  

H 9 H3 
t C . H  e 9 . H  

C O .  0 .  CaHS C O .  0 .  C2H5 

A. Met  h ylverbinduugen. 
Verwendet: 23 g Natrium, 230 g Methylalkohol, 132 g Malon- 

aauredimethylester und 1 1  5 g Chloressigsauremethylester. Neutral 
mach einer halben Stunde. Ausbeute (b = 10 mm). 

Es waren offenbar 
bis 160O erstarrte nach 

- 1000 : 30.5 g 
100-1400: 24.0 )) 

140- 1600 : 83.5 )) 

160-lSO0: 46.0 )) 
~ ~~~ 

Summa 184.0 g. 
zwei Korper entstanden. Die Fraction 140 
einigen Tagen bei Zimmertemperatur zum 

grossten Theil. 55 g farbloser Krystalle konnten abgesogen werden. 
Sie stellten, aus warmem Aether umkrystallisirt, farblose dicke sechs- 
seitige Prismen vom Schmp. 34.50 dar. Nach der Analyse lag der 

B u t  a n d  i s a u r e m  e t h y 1 e ii u r e t r i  m e t h y 1 e s t e r  vor: 
( C H 3 . 0 .  C0)aCH.  CH2. CO.  0 .  CH3 

Analyse: Ber. fur CsHiaOs. 
Procente: C 47.06, H 5.8% 

Gef. )) )) 46.89, 2 5.91. 

Die Mutterlauge der Krystalle und die nicht erstarrten Fractionen 
wurden (b = 10 mm) rectificirt: 

-1000: 28 4 g 150- 160" : 8.6 g 
100-1100: 8.4 )) 160-1700: 9.5 )) 

110-1200: 4.0 )) 170-1800: 13.3 )) 
120-1300: 2.0 B 180-190" : 28.3 )) 

Riickstand: 2.0 )) 
130-1400 : 2.3 )) 

140-1500: 9.6 )) 

Summa 114.0 g. 
Der  Vorlauf (-1000) bestand wesentlich aus MalonsLuredimethyl- 

%ester, die Fractionen 130-170O erstarrten und zwar die von 150 bis 
160° ohne Mutterlauge. Danach liegt der Siedepunkt des oben be- 
schriebenen festen dreibasischen Esters, mit dem sich diese Krystalle 
als identisch erwiesen, in diesem Ternperaturintervall. In der hochsten 

62 * 
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6lig bleibenden Fraction liess sich ein Sdp. bei 1870 constatiren. Die 
HShe des Siedepunktes und die Analyse berechtigen zu dem Schluss, 
dass hier der vierbasische Ester 

(CHs . 0 , CO . C H Z ) ~  C ( C O . 0 .  CH& 
Pentandisaure-3-dimethylsiiuretetramethylester 

vorlag. 
Analyse : Ber. fur 9 1  B16 0s.  

Procente: C 47.83, H 5.80. 
Gef. )) n 47.77, >) 5.98. 

An krystallinischem d r e i basischen Ester waren im Ganzen 65 g 
gewonnen, was ohne Beriicksichtigung der in den Oelen gelost ge- 
bliebenen Antheile einer Ausbeute von 33 pCt. gleichkame. 

B. Aethylverbindungen. 
Verwendet: j e  23 g Natriurn, 230 g Aetbylalkobol, 160 g Malon- 

saurediathylester, 130 g Chloressigsaurediathylester. 
I. Eine Portion wurde in der Warme so verarbeitet, dass der  

zufliessende Chloressigester die Masse stets im Sieden erhielt. 
11. Eine zweite Portion wurde unter Wasserkiihlung in Reaction 

gebracht,. Der  Natriummalonester schied sich fest aus; nachdem aller 
Chloressigester unter Riblung tropfenweise eingebracht war ,  dauerte 
es nur 10 Minuten, bis die Masse neutral reagirte. 

Ausbeuten : R o h d  I. 246 g 11. 230 g 
b = 10 mm Rectification b = 17 mm 

-1500. 42.6 g -140": 50.2 g 
150-1600 : 22.7 )D 140--145" : 95.7 >> 
160-1700: 114.6 145-1500: 20.7 )) 

170-1750: 6.0 )) 150-1600: 6.9 I) 
175-1800: 4.6 ) 160-1700: 8.2 )) 

180-1900: 10.1 )> 170-1930: 41.2 B 
190-1950: -~ 20.5 222.9 g. 

221.1 g 
Demnach lagen auch bier d r e i  Korper vor. Aus den Vorlaufen 

konnte durch Rectification unter Luftdruck deutlich regenerirter 
M a l o n  s a u r e d i a t h y l e s t e r :  190-200°: 14 bezw. 17 g nachgewiesen 
werden (Ueberfiibrung in Acety1entetracarhonsaureester)l). Ferner  
wurde aus dieser Rectification und aus der Vacuumfraction 160-170 @ 

das normale Verkettungsproduct: 

B u t a n  d i s Bur e -m e t h  y 1s iiur e t r i  B t h yles  t e r  (AethenyltricarbonsBLureester) 

isolirt. Fiir diese Substanz ergab sich der Siedepunkt 26802), wahrend 

(CaH5 . 0 . C0)zCH. CH2. CO . 0 .  CaH5 

1) C. A. Bischoff  und H. S i e b e r t ,  Ann. d. Chem. 239, 95. 
2) H a l l e r  und B a r t h e ,  Ann. Chim. Phys. [6] 18, 284; Sdp. 267O. 
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frriiherl) 2780 angegeben wurde. Es beruht dies darauf, dass bei 
friiheren Darstellungen der gleich zu erwahnende h o c h  siedende d r i t  t e  
einbasische Ester nicht zuerst durch Destillation im Vacuum abge- 
trennt worden war. 

Die Rectification der hiichstsiedenden Antheile im Vacuum lieferte 
ein farbloses Oel (Sdp. 190° bei 15 mm). 

Analyse: Ber. fiir C15H9408. 
Procente: C 54.21, H 7.23. 

Gef. )) 53.90, x 7.19. 

Dieses Product ist der sogen. Isallylentetracarbonslureester a): 

(Ca H5 . 0 . CO . CHa)2 C (CO . 0 . Cs H5)a. 

Der  Ester konnte zu der vierbasischen Saure (Schmp. 150°) ver- 

Analyse: Ber. fur C~Hsos .  
seift werden : 

Procente: C 38.18, H 3.63. 
Gef.: 2 B 35.52, * 4.13. 

Diese Saure lieferte beim Erhitzen nnter Kohlensaureabspaltung 
T r i c a r b a l l y l s a u r e  (Schmp. 1600). 

Analyse: Ber. fur C6HSO6. 
Procente: C 40.91, H 4.55. 

Gef. )) )) 40.76, * 4.70. 
Durch das Aussehen, die Loslichkeit und durch das von meinem 

Collegen , Hrn. Prof. Dr. W a 1 d e n ,  freundlichst bestimmte elektri- 
scheitleitvermligen wurde die Identitat dieser Saure mit der T r i -  
e a r b a l l y l s a u r e  ausser Zweifel gesetzt und dadurch die Constitution 
obigen Esters bewiesen. 

C. A c e  tes  s i g  sa u r e a  t h yl es t e r .  

Schon E m e r y 3 )  hat bei der Einwirkung von B r o m e s s i g e s t e r  
d a s  Disubstitut: 

co . CEI3 

CO . O .  CgH5 

CzH50. C O .  CH2. C .  CHa CO.  0 .  CZHS 

(Sdp. 1900, b = 16 mm) neben dem Monoderivat gewonnen. Ich 
constatire, dass auch bei der Einwirkung von C h l  or essigsaureathyl- 

1) C. F u l l ,  diese Berichte 12, 752; C. A. Bischoff und A. v. K u h l -  

a) C. A. Bischoff ,  loc. oit. 214, 62. 
3) Diese Berichte 23, 3755. 

b e r g ,  diese Berichte 23, 634; ferner Ann. d. Chem. 214, 35. 
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ester neben dern von M. C o n r a d 3 )  und G.  M i e b l e 4 )  erhaltenere 
A c e  t s u c c i n s a  u r e e s  t e r ,  

CO . CH3 
H .  C .  CH2. CO.  OCzHg, 

C O .  0 .  CaH6 
das hochsiedende Disubstitut, wenn auch in geringer Menge, entstebt. 

Verwendet: 23 g Natriiim, 230 g Aethylalkohol, 130 g Acet- 
essigsaureathylester , 130 g Cbloressigsaureatbylester. Neutral nacb 
ll/a Stunden. 

Ausbeute: Rob61 215 g. 
Fractionen: b = 5 mm. 

-1200: 20g 
120-140’: 9 >> 
140-150°: 11s 3 
150-175’: 15 D 

Die Aufarbeitung ergab neben Acetessigester (Vorlauf) den beet- 
succinsaureester, Sdp. 245O (b = 760 mm), und den E m e r y ’ s c b e n  
dreibasischen Ester. 

Die Bildung der D i  substitute tritt nach dem Mitgetbeilten beim 
Acetessigester in g e r i n g e r e r n  Maasse als beim Malones te r  ein, 
was mit anderweitigen Erfahrungen iibereinstirnmt. Ebenso wie bei 
letzterem Ester bleibt die Bildung der Disubstitute auch beim A c e t -  
e s s i g e s t e r  aus, sobald man statt E s s i g s a u r e -  den P r o p i o n s a u r e -  
rest einffibren will. Dieses Verhaltniss wird leicbt verstandlicb, wenn 
man die BCollisionenc der Verkettungsproducte aufsucbt. In Bezug 
auf die Ausbeuten ordnen sich die Skelette folgendermaassen : 

4 
CO . 60 .6  

1 2  3 .  4 5  . c o . c + c + c . c o .  > .bo.  b+% + 6 .  do. 
co . co . 
4 4 

Collisionen 1 : 5 1 : 5;5 
4 co . 

1 2 3 .  4 >. co. c + c + c .  co. 
c COG 

1 ; l  : 5;5 
Bei A1 k y 1 substitutionsproducten des Acetessigesters und des  

Malonesters treten gegeniiber der Einfuhrung des E s s i g saurerestes 
analoge Beziehungen auf. Schon beim M e t  b y  lacetessigester ist 
nahezu die Grenze der Verkettbarkeit zu dern Gebilde I erreicbt. 

1 4 5  

I) Ann. d. Chem. 188, 220. 2) loc. cit. 190, 323. 
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Aus 4.6 g Natrium, die mit 29 g Methylacetessigester und 27 g 
Chloressigsaureathylester nach 15 Minuten neutral reagirten, wurden 
bei der Rectification an hochsiedenden Antheilen gewonnen: 

245-250O: 1.i g 
250-255O: 1.1 )> 

855-260O: 1.5 D 
260-265O: 1.1 )) 
265-270': 2.2 D 

Das aus Methylmalonslureester zu erwartende Gebilde I1 wurde 
dagegen noch in guter Ausbeute erhalten. 

4 
6 0 .  

1 a 3 . 4 5  
co 

1 2 3 . 4  
b0.c 

1 2 3 '  4 
I. . co. c +  c .  c 11. . c0 .  c + c .  c 111. . co.  c + c .  c .  c 

co . 
4 

CO 
4 

co . 
4 

Die Ausbeute an Product 111 (Aethylmalonester und Chloressig- 
ester) tritt bedeutend zuruck. Die Zahlen fur I1 (aus 23 g Natrium 
92 g Ester 265 - 2800) und fur I11 (aus 23 g Natrium 57.8 g Ester 
270-290O) sind schon friiherl) mitgetheilt worden. Dass I11 dyna- 
misch begunstigter ist als I, obwohl der Zahlenposition nach die 
gleiche Besetzung der kritischen Stellen (1-5) vorliegt, muss meiner 
Ansicht nach darauf zurtickgefuhrt werden, dass das Ausweichen des 
Kohlenstoffatoms 5 in 111 durch die Anwesenheit d r e i e r  (im Schema 
weggelassener) . 0 . Ca H5 - Gruppen erleichtert wird , wahrend in I 
nur z w e i  solche durch S a u e r s t o f f  a n g e k e t t e t e  Gruppen vor- 
handen sind. Die G r e n z e  der V e r k e t t b a r k e i t  des E s s i g e s t e r -  
restes ist im Isopropylmalones te r  erreicht: 

.0b 6 
1 a 3 .  4 .  . co. c + c .  c 

.oc c 
4 5  

Collision 1 : 5 ;  5 
wie an1 Schlusse der folgenden Abhandlung gezeigt werden wird. 

l) Diese Berichte 23, 635, 635. 




