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173. C. A. Bischoff: Studien uber Verkettungen. 
IV. Umsetzungen  der Natrium- (Alkyl) - Malonsaurees te r  mit 

a - Bromfet tsaureestern.  

[Mittheilung aus dem ehemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.] 
(Eingegangen am 16. Marz.) 

Die Umsetzungen der a -  Bromfettsiiureathylester mit Natrium- 
malonsaurediathylester und dessen Alkylsubstitntionsproducten sind 
schon vielfach, zuerst von mir und meinen Schiilern, spaterhin auch 
von anderen Forschern studirt worden. Die hierauf bezugliche um- 
fasgreiche Literatur ist inzwischen in B e i l s t e i n ' s  Handbuch, 111. Auf- 
lage, aufgenommen worden, so dass die Citirung der einzelnen Ab- 
handlungen entbehrlich erscheiut. Ich erlaube mir im Folgenden 
iiber den q u a n  t i t a t i v e n  Verlauf der folgenden Verkettungsreactionen 
zu berichten 1): 

C O .  0 .C2H5 Z 

C O .  0 .CaH5 T 
X .  C .,Na + Br.  C .  C O .  0 .  C2H5 

co. 0 .  C2H5 

C O .  0 .  C2H5 

= NaBr + X . C . C(Y, 2). C O .  0 .  CaH5 

Von den hier beschriebenen 36 Combinationen sind 23 n e u ,  
13 mussten, um V e r g l e i c h s m a t e r i a l  zu erhalten, unter den unten 
angegebenen Hedingungen wiederholt werden. 

Die Verauche wurden durchgefiihrt, indem jedesmal 46 g Natrium 
in absolutem Aethylalkohol gelijst wurden. Von der nach dem Er- 
kalten auf 700 ccm verdiinnten absolut alkoholischen L6sung wurden 
zu jeder Portion 70 ccrn, entsprechend 4.6 g Natrium, mit den s u b  
I-VIII aufgefuhrten Malonsaurediathylestern versetzt: 

I. MalonsaurediQthylester, 32 g,  Sdp. 197-199O 
11. Methyl >> 35 >> >> 194-200° 

111. Aethyl >> 38 )> >> 205-215° 
IV. Propyl )) 40.5, >> 219-230' 

V. Isopropyl >> 40.5 >> )> 210--220° 
VI. Isobutyl > 43 >) )> 322-2320 

VII. Isoamyl >> 46 )) >) 240--250° 
VIII. Ally1 >> 40 >> 220-2:30~ 

l) VorlLufige MLttheiIung: Diese Berichte 27,  149%. 
2, Diese riimischen Zahlen stimmen niit denen der Tabelle iibarein. 
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Hiwauf wurden zugegeben: 
A I). a - Brompropionsiiureester, 37 g 
B. a- >) butter 40 ) 

C. n -  )> isobutter >) 40 i 
D. n -  )) isovalerian ), 44 )) 

Diese gebromten Ester waren von der Firma C. A. F. K a h l -  
baurn  bezogen worden. Sie konnten direct verwendet werden, da  
der Bromgehalt den theoretiscb berechneten Werthen sehr nahe kam : 

Rer. fiir A. B. C. D. 
Proceote: Br 44.19, 41.07, 41.07, 38.27. 

Gef. )> )) 44.21, 40.85, 40.16, 38.07. 
Bei der Destillation (b = 77'2 mm) gingen r o n  je  50 g der 

A. B. C. D. 
-1550 0 g -175' 4 g  -135O 3 g  -185' 3 g  

155-160° 31 )) 175-180' 443 155-160O 1 6 ~  185-189O 45)) 

Ester iiber: 

Aus diesen Zahlen ist ersichtlich, innerhalb welcher Siedegrenzen 
diese Ester in jenen Fallen, in welchen sie sich n i c h t  an der Ver- 
kettung betheiligen , bei der Rectification der Umsetzungsproducte zu 
erwarten sind. 

Die Ingredienziengemische wurderi in1 Wasserbad an Riickfluss- 
kiihlern bis znm Eintritt neutraler Reaction (Pheoolphtaleln) gekocht 
und zwar j e  8 Portionen: die Combination desselben Bromesters mit 
den 8 Malonestern - in demselben Bade. Die Zeit, nach welcher 
neutrale Reaction eintrat , war sehr verschieden, iiberstieg jedoch bei 
dem Propion- und Norrnalbuttersaureester nicht z w e i ,  bei Isobutter- 
siiureester nicht v i  e r  Stunden, wahrend Bromiso v a l  e r i a n  siiureester 
im Durchschnitt a c  h t stiindiges Kochen verlangte. 

Nach dem Abkiihlen wurden die eiuzelnen Portionen rnit 50ccm 
absolutern Aether versetxt und vom ausgesehiedenen Bromnatrium, 
welchem organische Natriumsalze beigemengt waren , durch Filtriren 
getrennt, indem der Niederschlag mit 10 ccrn Aether aufs Filter und 
mit weiteren I0  ccm Aether nachgewaschen wurde. Eine specielle 
Untersuchung der Niederschlage unterblieb , da dieselben zum Theil 
klebrig waren und ausserdem ein Theil der Salze in das Filtrat iiber- 
ging. Die Filtrate wurden sodann mit in die Fliissigkeit eingesenktem 
Thermometer solange am ahwiirts gerichteten Kiihler erhitzt , bis bei 
einer Temperatur von 100-1050 nichts rnehr iiberging. Der er- 
kaltete Riickstand wurde gewogen. Die Mengen sind in der Tabelle 
als ~ R o h o l c  bezeichnet. 

1) Diese Buchstaben stimmen mit deneii der Tabelle iiberein. 
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Diagramm 

b = m m  

105-255' 
255-2600 
260-2650 
265-2700 
270-2750 
275-2800 
280-2850 
285--2900 
290-2950 
295-3000 
300-3050 
305-3100 

Summa 

Riickstand I 
Riickstand 11 
Verlust 

Rohol 
Theorie 

- 
A 

752.: 

9.7 
1 .o 
4.1 

13.6 
13.0 
2.5 

- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

44.2 

2.0 
1 .a 
3.2 

50.4 
53.0 

- 

Die Rohiile wurden sodann an der Luft zweimal rrctificirt, wobei 
das erste Ma1 die Fractionen innerhalb lo0, das zweite Ma1 innerhalb 
5 0 aufgefangen wurden. Die Grammmengen der letzteren Fractionen 
lieferten das Zahlenmaterial fur die zum Vergleich der Ausbeuten 
construirten D i a g r a m  m e ,  von denen die charakteristischsten in der  
folgenden Abhandlnng VI niitgetheilt werden sollten. Rei j e d  e r  
Destillation blieb im Kolben ein R i i c k s t a n d ,  der in der Tabelle mit 
I ond I1 angegeben ist. W a s  in der Tabelle als B V e r l u s t c  ange- 
geben ist, wurde berechnet aus der Differenz zwischen dem erhaltenen 
B R o h o l c  und der Summa der E i n z e l f r a c t i o n e n  plus den R u c k -  
s t f fnden  I und 11. Dass diese Verluste in einzelnen Fallen be- 
trachtlich sind, ist nicht auf eine Zersetzung in  g a s f i i r m i g e  Producte 
bei der D e s t i l l a t i o n  zuruckzufiibren, sondern darauf, dass die 
R o h o l e  diirch das oben erwdhnte Verf'ahren nicht vollstandig von 
den bei der U m s e t z u n g  entstandenen S a l z e n  getrennt werden konnten. 

. 
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D A B  
- 

A 

773 
- 

771 777.5 

61.5 25.9 
I 

54.0 
0.5 
0.4 
0.4 
0.5 
0.7 
0.6 
1.8 
- 
- 
- 
- - 

58.9 

1.6 
1 .o 

14.3 

- 

767 

39.6 

74.8 
61.4 

0.2 1.9 
0.1 1.4 
0.1 2.7 
0.9 2.5 
- 2.8 
- 2.8 

5.8 
- 8.0 

- 

- 
B 

776 
- 

1.8 
1.3 
1.9 
2.0 
1.6 
1.7 
2.2 
3.4 

54.3 
0.5 
0.4 
0.3 
0.4 
0.3 
1.9 
- 
- 
- 
- 
- - 

58.1 

- 

1.7 
1.1 

16.1 

2.5 3.1 
_ -  - 
- -  - 

77.0 
64.2 
- 

62.8 I 56.3 

3.2 2.5 
1.5 1.2 

11.9 12.4 

79.4 72.4 
67.0 64.2 

V 

58.6 

4.2 
1.2 

12.3 

76.3 
67.0 

I VI 
- 
C 

747 
- 

50.1 
0.3 
0.4 
0.2 
0.3 
0.4 
0.5 
0.4 
2.1 
- 
- 
- - 

54.7 

5.0 
1 .o 
5.7 

69.4 
64.2 
- 

- 
C 

762 
- 

27.5 
2.2 
2.6 
1.7 
1.7 
2.2 
2.0 
2.4 
2.9 
4.5 
4.5 
- 
- 
54.2 

4.0 
1.4 

11.7 

- 

71.3 
67.0 
- 

- 
D 

770 

18.7 
1.1 
0.7 
0.7 
0.4 
0.4 
0.3 
1.8 

- 
- 

- 
- 
- 
- - 
4.1 

3.3 
1.3 
0.0 

9.6 
9.8 

- 

- 

VII 

I I I i i  i 

D a  nach dem Abdestilliren des Aetheralkohols inimer einige Zeit 
verstrich, ehe die Rohole rectificirt werden konnten, schieden sich 
nachtraglich noch Salzmengen aus, die zum Theil hygroskopisch waren; 
von ihnen musste beim Einfullen der Rohiile in den Destillations- 
kolben decantirt werden, um das Stossen wlhrend der Destillation zu 
vermeiden. Eine Gewichtsbestimmung dieser Salzmengen war nicht 
ausfiihrbar, aber aus den gemachten Beobacbtungen ging hervor, dass 
die als BVerlustec eingeschriebenen Mengen der Hauptsache nach auf 
diese Salze zuruckzufiihren sind. Ein Blick auf die Tabelle bestatigt 
die Richtigkeit dieser Behauptung: Ueberall wo die Verlustmengen das 
zulassige Maass iibersteigen, betriigt die Menge der R o h  o l e  be- 
deutend mehr als die theoretisch berechnete. Als s T h e o r i e c  ist in 
der Tabelle das normale Verkettungsproduct plus dem verwendetee, 
kleinen Ueberschuss an Bromester aufgefuhrt. 
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Die folgenden Analysenresultate sollen zeigen, wie nahe die Zu- 
sammensetzung der Hauptfractionen der hochstsiedenden Antheile den 
Werthen entspricht, welche fur  die erwarteten, bisher noch nicbt oder 
nicht auf diesem Wege erzeugten Verkettungsproducte berechnet sind. 

I11 D. 2-Methylhexan-3.4-trimethylsauretriathy1ester7 285-290°: 

IV A. 2-Methylhexansaure-3-dimethylsa:1retriathylester, 280-285O: 

1'7 B. Heptan-3-1nethylsliure-4-dimethylsauretriathylester, -285-290 O: 

IV D. 2-Methylbepta11-3-methylsaure-4-dimethy~s~uretriathylester, 

C16H28Oe. C 60.27 statt 60.76; H 8.13 statt 5.86 pCt. 

C15H2fi06. C 55.20 statt 59.60: H 5.61 statt 8.41 pCt. 

C16H9SO6. C 60 42 statt 60.76; H 5.84 statt 5.86 pCt. 

290-295 O: 

C17HzoOs. C 61.33 statt 62.79: H 9.17 statt 9.30pCt. 

Y A. 2.4-Dimethylpentansaure-3-dimethylsauretriathylester, 285-2900: 
C15H260s. C 58.11 statt 59.60: H 5.1s statt 8.41 pCt. 

V B. 2-Methylhexan-3-dimethyls8ure-.2 methylsauretriiithylester, 
280-285 0: 

Cl , jH~06.  C 59.32 statt 60.76: H 5.03 statt 5% pCt. 

2.5-Dimethylhexaus~ure-4-dimethylsauretriathylester, 290- 295 O :  

C16HssOs. C 60.17 statt 60.76; H 5.54 statt 8.S6 pCt. 

V D. Die Analyse der hochsten Fraction (C 59.76 statt 62.79; H 8.79 
statt 9.30pCt.) ergab so grosse Abweichungen, dass bier con einer 
Bildung des normalen Verkettungsproductes iibrrhaupt riicht gesprochen 
werden kann. 
VI A. 2.5-Dimethylhexan~iiure-3 dimethyls~uretriathylester,29(3-295 0: 

VI B. 2-Methylheptan-4-dimethylsai~re-5-methylsauretriathylester, 
C16H880,j. C 60.13 statt G0.76; H S.73 statt 8.86 pCt. 

290-295 0: 

C17H3006. C 61.48 statt 61.52; H 8.97 statt 9.09 pCt. 

C 61.40 statt 61.82; H 8.31 statt 9.09pCt. 
VI C. 2.6-Dimethylheptansaure-4-dimethylsauretriathyle~t~r,~0~-~05~: 

C17H3006. 

VI D. 2.6 - Din1ethylheptan-3-methylslure-4-dimethylsauretriathylester, 
285-2900: 

C1sH380,j. C 61.19 start 62.50: H 9.05 statt 9.30pCt. 

C17Eh006. C 61.63 statt 6132; H 9.06 statt 9.09 pCt. 
'VII A. 2.6- Dimethylheptansaure-3-dimethylsauretriathylester, 295-3000: 

VII B. 2-Methyloktan-5-dimethylsaure-6-methylsauretriathylester, 
300 - 3050: 

ClsH3sOc. C 63.17 statt 62.80; H 9.49 statt 9.30pCt. 
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VII  C. 2.7-Dimethyloktansaure-4-dimethylsauretriathylester, 305-3 1 0 0 :  

C18H32 0 6 .  C 62.71 statt 62.80: H 9.35 statt 9.30 pCt. 

VII D. 2.7 - Dimethyloktan - 3-methylsaure-4-dimethylsauretriathylester, 
290-2950 : 

C1983406. C 64.41 statt 63.69; H 9.81 statt 9.56 pCt. 

VIII  A. 2-Metbyl-~-hexensaure-3-dimethylsauretriathylester, 285-2900: 
C15HarO6. C 58.97 statt 60 00: H 7.97 statt 8.00 pCt. 

VII I  B. 1-Heptrn-4-dimethylsaure-5- methylsaaretriathylester, 285 -2900: 
C16HpjOs. C 60.54 statt 61.78: H 5.34 statt 8.28 pCt. 

VITIC. 2-Methyl-6-heptensaure-4-dimethylsauretriathyle~ter,295--300~: 
C16H2606. C 60.27 statt 61.75: H 8.13 statt S.?8pCt. 

V l l I  D. 2-~rthyl-6-hepten-Y-methylsaure-4-dimethyls~uretriathylestrr, 
290-295 ": 

C I T H ~ ~ O G .  C 60.36 statt 62.19; H 8.59 statt 8.54 pCt. 

Alle Korper stellten hellgelb bis hellbraunlich gefarbte, mehr oder 
weniger dickfliiesige Oele dar. 

Das M i n i m u m  der V e r k e t t u n g e n  liegt in der Gruppe V :  
I s o p r o p y l m a l o n  saurediathylester.  Diesem gegeniiber reagirtetE 
alle vier Bromester nur in Busserst geringrm Maasse. Es erschien 
daber geboten, zu untersuchen, ob dieser Einfluss der I s o p r o p y l -  
gruppe sich auch aussere, wenn man halogensubstituirte E s s i g e s t e r  
zur Reaction bringt. 

Combinationen: Angewendet je 4.6 q Na, fwner:  

A. 70 ccm Aethylalkohol, 40.5 g Isopropylnialonsauredi&thylester, 
28 g C hloressigsauresthylester. 

35 g B r o  m essigsiiure iithylester. 

24 g C hloressigsiiureme t h ylester. 

33 g Bromessigssuremethylester. 

Der  zu den Versuchen C und D erforderliche I s o p r o p y l m a l o n -  
s a u r e d i m e t h y 1 e s t e r wurde auf dem iiblichen Wege als wasserhelle 
Flksigkei t  vom Sdp. 1950 (h = 770 mm) erhalten. 

B. )) >> i )  Isopropylmalons%uredi a t h  plester, 

C. 50 ccm Methplalkohol, 28.2 g Isopropylmalonsiitoredimethylester, 

D. )) > )) Isopropylma!onsiuredi m ethylester, 

Analpse: Ber. Wr C8H1404. 
Procente: C 55.17, H 5.04. 

Gef. i )  n 54.62. z 8.14. 
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~ 

105-2550 .,- - - ~ ~ - 2 6 0  
260-265 
265-270 
270-275 

Die Ausbeuten an V e r k e t t u n g s p r o d u c t e n  waren m i n i m ,  wie 
fnlgende Zahlen beweisen : 

38.0 
0.1 
0.1 
0.3 
0.2 

l A I B I C I D  
b =  I 768 I 770 I 764 I 764 

0.2 
0.2 
0.2 
0.2 
0.7 
2.7 

0.2 
0.6 
0.7 
0.9 
0.9 
2.5 

280-285 
2%--290 I ::: 
290-295 0.3 
295-300 1.3 
300-305 1 - 

47.2 
0.4 
0.5 
0.5 
0 7  
0.7 
0.6 
1 .0 

25.5 29.1 
0.0 1 0.3 

I Summa I 40.8 I 54.7 1 30.0 1 35.9 

Rtickstand I I 4.3 1 2.0 I 1.9 1 0.9 
>> I1 1.5 0.3 0.8 1.9 

Verlust . . 1 5.4 I 2.0 I 0.1 I 1.7 
I 

RohBl . . 51.0 59.0 32 P 40.4 
Theorie . . I 56.8 I 54.9 I 40.5 I 40.6 

Es wiederholt sich hier mithin die Erfahrung, welche schon 
fiir den Pseudobutylmalonester mitgethrilt wurde, dass das Skelett : 

lc *c 

' c  sc 

. .  
2 3 4  c-- c- C . .  

mit den kritischen Positionen: 1; 1-4; 4; 4- schwierig zu Stande 
kommt. Denn sowohl der Pseudobutylmalonester, als der  Isopropyl- 
athenyltricarbonsaureester , 

CHaCO.OR H . .  
H .  C - - 4 -  - t C .  C O .  O R  

CH3CO. OR H 
enthalten obiges Skelett. Zeigt sich hier kein Unterschied, ob R 
durch Methyl oder Aethyl besetzt ist, so werde ich spater doch bei 
anderen Verkettungen sehr bemerkenswerthe Unterschiede in Bezug 
aiif die Fernwirkung dieser beiden Radicale mittheilen konnen. 




