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Durch SchtiJteln, Miechen, Tiipfen des geschmolzenen KBrprrs 
kann man den Verlauf der Temperaturcurve andern, d. h. vom Typus 
der  Ciirve 111 zum Typus der Curve I iibergehen. 

Chem.-tecbn. Laborat. der k. k. techn. Hochqchule. L e m b e r g .  

027. A r t h u r  Yiohae l :  Zur Kenntniss der Natr iumaoeteseig-  
e e t e r s y n t h e s e  und der Vierringbildung mittels Nat r iumathgla t s .  

(Eingegangen am 10. August.) 

Product, worin ein Metall direct a n  Kohlenstoff gebunden ist, scadern 
es ist stets mit dem Sauerstoff verbunden. D e r  Grund diessc Er- 
echeinuug lie@ darin, dass in dieser Klasse von Verbindungen die 
Erhiihung der NegatiTitiit des Wasserstoffs, wodarch die Ersetzung 
desselben durch Metalle m6glich wird, gerade durch die Anhdufung 
von solchen negativen, eauerstoffhaltigen Radicalen bedingt ist , aber  
dadurch entsteht ein Sauerstoff voii eolcher Negativitiit, dass 4r die 
Umlageruug in Natroxyl veranlasseii wirde I). Nach diesem Ptincip 
iet die Bildung von Natriumacetessigester die Folge vom Neatrali- 
sationsbestreben des Natriums, und es wird dasselbe die Erzetigung 
dejenigen Constitution anstreben, bei welcher das Maximum dar En- 
tropie erreicht wird. Da die thermischen Aeusserungen in desem 
Gebiete mit den Entropieverhatnissen, eoweit bekannt ist, zusammen- 
fallen, so handelt es sich um die Bindung des Metalles, wenigstene 
zum grosseren Theil, an das negatirste der Sauerstoffatome, und der 
Uebergang von HsC.CO.CHNa.COOC2Hg in HsC.C(ON$:CH 
. COOC2 H5 ie t  sicherlich eine stark exothermische Reaction. Ee muss 
also eine jede solche exothermische, durch das Neutralieationsbestreben 
des Natriums bedingte Reaction zur Erzeugung einer Verbimdung 
von grosserer Acidittit fiihren. Diese Ansicht wurde experimentell 
gepriift. 

Nach der VOII J. W i s l i c e n u s a )  Lefiirworteten Ansicht von 
F r a u  k l a n d  ist die Fiihigkeit zur Bildung solcher Natriumderivate 
eine Folge der directen Vereinigung von zwei Carbonylgryppen 
rnit einem Kohlenwasserstoffradical. Von einem solchen Standpuukt 
ist die yon Au w e r s  3) untersuchte Additiop von Natriummethylmalon- 
saureester an Fnmarsaureester kaum veretandlich; denn das  Metall 
muss von einem Kohlenstoffatom, das  mit zwei Carbonylen verbunden 

,Nach meiner Meinung existirt iiberhaupt kein sauerstoffhaltigea , 

1) Michael ,  Joum. f. prakt. Chem. [2], 37 (18881, 507. 
1) Ann. d. Chcrn. 186, 182. 3) Diese Berichte 24, 2890. 
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ist, zu einem mit nur einem Carbonpl rerbundelren wandern. Zu- 
niichst war  die Frnge zu entscheiden, ob der bei dieser Condensation 
entstehende B u t a n -  a P y  y -  t e t r a  c a r  bo  n s a u r e  e s t e r  wirklich ein be- 
stiindiges Natriumderivat zu bilderi vermag, und es zeigte sich, dass 
Natrium iiicht allein mit Leicbtigkeit, selbst beim Abkiihlen, untcr 
Wasserstoffentwickelung und Entstehung eiiies isolirbaren Natrium- 
productes einwirkt, soiidern dass das Erhitaen des letzteren mit 
Methyljodid zur Bildung eines Roblenstoff homologen fiihrt. Auskunft 
iiber den Eintrittsort des Methyls wurde auf zweierlei Weise erhalten. 
Zonachst wurde durch Vereinigung von Natriumathylmalonsaureester 
mit Crotonsiiureester der @-Methylpentan-ayy-tricarbonsaureester dar- 
gestellt , und derselbe, sowie auch der Propan-UP(P-tricarbOusaure- 
ester in seinem Verhnlten gegen Natrium untersucht. Es zeigte sich, 
dass ersterer Ester vom Metall, uiiter Bildung eiues isolirbaren 
Derivates, in der R a k e  leicht angegriffen wird, und dass dieses 
Derivat, mit Methyljodid behandelt, fast quantitativ in ein Kohleustoff- 
homologes iibergeht: beim zweiten Ester dagegen fand eine Einwir- 
kung bei gewohrilicher Ternperatur kaum stabt, und das  Metall ver- 
schwand erst beim langeren Kocben der iitherisclien LBsung. Die 
zweite Beweisf;ibrung bestand im Nachwek,  dass der aus Natrium- 
$-methyl propan- n p y y -  tetracarbonsaureester und Methyljodid darge- 
stellte #-Metbylbutan-c$yr-tetracarbonsiureester mit dem durch Eiw 
wirkung von Methyljodid auf Natriumbutan-upyy-tetracarbonsaureester 
erhaltenen Korper nicht identisch ist. Zur Erkllirung dieser Isomerie 
muss angenommen werden, dass iu letzterem Fall ein a-Methylderivat 
sich gebildet hat. 

Aus der exothermisch vor sicb gehendeii Bildung des Natrium- 
p-methylpentautricarbonsaureesters I):  

C2 H5. C N a  (COOCa H5)2 + HS C.CH:CH. COOC2 HS 
- cz Hr . c ( c o w  Hs)d 
- 

CHs.CH.CHNa.COOCzH5 ’ 
geht hervor, dass der Methylenwasserstoff des entsprecbenden Esters 
negativer ale der uoter dem directen EinSuss von zwei Carbonylen 
stehende Methinwasserstoff des Aethylmalomters  sein muss, und 
daher ist die oben angefiihrte Ansicht von F r a n k l a n d  und W i s l i -  
c e n u s  nicht mehr haltbar. Ferner  muss man aus der leichten Bil- 
dung eines Natriumderivates aus  P(-Methylpentan-ayy-tri~arbons~ureestea 
und der Triigheit des Propan-a$$-triearbonsaureesters gegcn Nntrium 
dru Schluss ziehen, dam f i r  die Entstehuog eiues Natriuniproductes 
es sich nicht allein um den directen Eintiuss von negativen Radicalen 
handelt; denn bei diesen KBrpern kommen . CHa . C ( C ~ H B ) ( C O O C ~ H &  
und . C (CHS) (COOCa HJ2 auf . CRs .COOCs HS zor Wirkung , und 

~~ 

1 )  Der Uebersicht wegen nach der alten Auffassungsweise dargestellt. 



es lie@ auf der Hand,  dass ersteres e inw bedeutend geriqgeren 
directen Einfluss austiben muss, als letzteres Radical ’). 

Es wurde schon friihera) hervorgehoben, dass die leichte Blldung 
und die Bestkndigkeit des Natriumacetessigesters nicht nur durhh die 
h’cgntiritiit de? .c1 etbylenwasserstoffs des Aceteseigesters bedingt wird, 
sondern auch durch die Lockerung der Affinitat dieses Wassekstoffs 
ziim damit verbundenen Kohlenstoff, zugleich durch die bedebtende 
Negativitiit des Sauerstoffatoms, an welches das Natrium tuletzt 
:ingelogert wird. Perner rniissen auch die rtiumlichen Stellungen der 
negativen Atome eine bedeutende Rolle spielen. Zergliedert man die 
im P-Methylpentan-agy-tricarbonskureester (I) und Propan-aPP-tricar- 
bonsiureester (11) vorkornrnenden Sauerstoffatome3) in  Betreff der 
Stellung dereelben gegen die Kohlenstoffatome und Wasserstodatorne 
der Methylene, sowie den Carbonylsauerstoff des u-Carboxiithyls, so 
erhiilt man folgendes Resultat 4) : 

l) Nach diesem Nachweis des lockernden, unmittclbaren Einflusses von 
negativen Radicalen ist es n6thig, denselben bei organischen Reactionen stets 
in Betracht zu ziehen: Beispiele einer dersrtigen Wirknng liegen schon mehr- 
fach For. So entstehen nach S t o b b e  (Ann. d. Chem. 308, 67) aus Aceto- 
phenon und Bernsteins%urcester isomere Verbindungen, die offenbkr aus 
dem zuerst entstehendcn Aldolderivat durch Wasserabspaltung gcbildet 
werden. Da der Methylkohlenstoff in dem Aldolproduct unter den umnittel- 

harm, aber ziemlich stark negativen Einilissen von 02 und 02 stoht. so 
holltc der Wasserstoff des austretenden Wassers zum Theil vom Methyl her- 
stammcn. Dem Vertheilungsprincip (vergl. Journ .  f. prakt. Chem. @] 60, 
341-354) zu Folge, muss aber der auf letzterem Rcge entstandene K6rper 
der Mengc nach bedeutend gegen den zurfickstehen, welcher durch Wasser- 
stoffabgabe aus dem vie1 mehr unter negativen Einfliissen stehenden Methin 
gebildet wird. In der That entstehen, der Theorie entaprechcnd, nach Stobbe  
nur etwa 12 pCt. des ersteren Korpers. Ferner liegt jetzt die Mijglichktrit vor, 
dass die Synthesc eines saoerstoff haltigcn Natriumderivates, bei welchom 
das Metall direct an Kohlenstoff gebunden ist, realisirt wird. Bei diesem 
Problem handelt es sicb um geniigendc Fernwirkung von negativen Atomen 
urid Abneigung zur Bildung von gewissen Ringen aus dem cntstebenden 
Natriumderivat. 

5 ti 

*) Michael ,  Journ. f. prakt. Chem. [ZJ, 37, 485; 60, 314 
3, Der Sauerstoff des Carbonyls hat einen grBsseren Einfluss als tier des 

Aethoxyls; es ist aber nicht ncthig, den Unterschied in diesem Falle zu be- 
riicksichtigen. Auch der Einfluss der weit minder wichtigen Kohloostoffe 
wird nicht in Betncht gczogen. 

4) Der obcnstehende Index (vgl. das Schema auf folgender Seite) bc- 
deutet die Stellung dcr betreffenden Sauersto5atome gegen das in Betracht 
kommcndc Atom, mobei die Stellung des letzteren als 1 angenommed ist. 
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3 4 3 
0, ~ -+Ct--- 0 2  0 4  b C t - - - -  0 2  
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0, - b O t - - -  0 0, ---b 04--  0 
Da die rechten Seiten gleich sind, so muss der Unterschied in 

.der Leichtigkeit der Bildung der Natriumderivate auf die Gesammt- 
e id i i sse  I) der links stehenden Sauerstoffatome zuriickzufiihren sein. 
Offenbar ist der Kohlenstoff in I bedeutend mehr dem Sauerstoff- 
einfluss nusgesetzt ale in XI, wodurch eine erheblich griissere Ver- 
minderung der Verwandtschaft desselben zum Wasserstoff bedingt 
wird. Diigegen ist der Wasserstoff negativer in I1 als in I; da :her  
kein sehr bedeutender Unterschied i m  Gesammteinfluss der Stelluiigeri 
5 und 6 vorliegt, so handelt es sich am einen relativ geriugen Pola- 
ritatsunterschied. I n  Betreff des Sauerstoffs ist derselbe negatirer 
in I1 als in  I ;  d a  aber der Sauerstoff des Acetons geniigend ncgativ 
ist, urn eine Natriumwanderung von Kohlenstoff zn Sauerstoff 211 

veranlassen, und, entsprechend der relativ geringen Kegativitat des 
,betrefenden Sauerstoffes, der Nntrium-methylbutantricarbo~~saureester 
schon durch Wasser zerlegt wird, so spielt auch dieser Unterschied 
keine wichtige Rolle. 

Es geht aus diesen Betrachtungen hervor, dnss der Propantriwr- 
bonsaureester desbalb so schwierig ein Natriumderivat liefert, weil 
die Verwandtschaft des Methylenkohlenstoffes ziim Wasserstoff nicht 
geuijgend gelockert ist, und dass dieser Zustand der Kohlenstoff- 
Wasserstoff-Bindung zur Entstehung von solchen Natriumproducten 
unerlikslich ista). 

D a s  Bestehen und die Isolirung der besprochenea Natriumderi- 
vate bringt die Frage der Wirkungsweise des hletalles nuf Essig- 
ester wieder in den Vordergrand. Im Jahre  1887 traten C l a i s e n  
und L o w m a n  3, mit einer iieuen Vorstellung iiber deu Verlauf der 
Natriumacetessigestersynthese auf; und da  diese Auffassung mit eiirer 

I j  Die relative Scala des Gesammteinflusses, daher die Summe der mit- 
telbaren und unmittelbaren Wirkungen, ist: 1-2-3-5-6-4. (Vergl. Journ.  
f. prakt. Chem. [Z] 60, 331.) 

9) Der eingangs citirte Satz ist dahin zii modificiren, dads der 
Lockerung der Bindung von Kohlenstoff und Wasserstoff eine grosaere 
Bedeutung zukommt, als dcr Verminderung der Positivitiit des Wasser- 
stoffes. Eine zweite Vorstellung iiber die primare Wirkungsweise von 
Nstrium auf Essigestcr erklart dieses VerhZiltniss, indem angenommen wird, 
dass sich die Eracheinung auf die Affinitit von Natrium zum Carbonylsauer- 
stoff griindet; es kann aber die Addition nur dann stattfinden, wenn dio 
Entwickelung r o n  Wasserstoff meglich ist. 

~~ . 

B !  Diese Berichte 20, 651. 



scbeinbar zutreffeoden expenmentellen Begriindmg verbundeu wurde, 
ist eie faat allgemein angenommen worden. E e  acheint mir aber, dase 
daa vorliegende, experimentelle Material keineewegs ale Stiitze dieeer 
Hypothem ancumhen iet, und es  eeien daher die verecbiedeoen, voo 
C l r i s e n ' )  vorgebrachten Griinde nBher beeprochen: 

1. Auf abeoluten Eseigestcr wirkt Natrium bekanntlich nicht ein, 
es wird aber  die Reaction durch Znsatz einsr Spur Alkohol eioge- 
leitet. ES ist indeseen zweifelhaft, ob ee iiberhaupt zwei ganz reine 
K6rper giebt, die leicht auf einander einwirken. Man kiinnte aue der 
Indifferenz von Metallen gegen absolute Schwefeleaure mit gleicher 
Serechtigung den Schluee tiehen, daae Letztere keine Sffure sei. 

2. Nach G e n  t h e r l )  bildet eich Natriumaceteseigeeter durch Eiu- 
wirknog von trocknem Natriumiithylat auf Eeeigeeter. Dieeer Che- 
miker erhitrte zuniichet alkoholiechee Natriumlthylat mit Eesigeeter 
auf  dem Wxeeerbade, bie Allee abdeetillirt war, und hebt nachdriick- 
lich hervor, dam eine ,Verbindung von Aetheroatron mit Eseigather 
unter den angefiihrten Umetlindeo n i c h t e x i  e t i r tc. Dann wurde 
die  Poppelverbindung ron Natriumfftbylat und Alkohol mit Eesigeeter 
auf 1300 erhitzt, wobei nur 10 pCt. der  Theorie an Aceteseigeeter 
gewonnen wnrden; dagegen wurden 32 pet. desselben durch Erhitzen 
von trocknem Natriumtithylat und Eesigester i10 ieecbloesenen Rohr 
anf 1400 erhalten. Man ereiebt dxrahe, dass die von C l x i s e n  accep- 
tirte Additionoverbindung von Natrinmathylat und Eesigester nicht 
alleiu oboe experimentelle Unterlage ist, eondern dase die Vereuche 
mit Natriumffthylat eigentlich im echroffen Gegeneatz zu seiner Hy- 
potbese stehen ; denn metalliechee Natrium liefert Natriumaceteesig- 
ester bei bedeutend niedriger Temperatur in weit beeserer Ausbeute, 
ale selbst trocknee Natriumiitbylat. Liefe die Wirkung dea Natriums 
auf die Bildung dee Aethyluta hinaus, so kiinnte keine eolche Diffe- 
renz zu Gunsten des Metalle beetehen. Die Unwtrhrscheinlichkeit der  
C I ai s en'schen Erkl l rung gebt aue der echiineo Synthese s, dee 
Zimmteliureeetere hervor. Zu reinem (Bdaher alkoholfieiem a) Eeeig- 
ester worde unter Kiililung mit Eie Natriumdraht uud dann langsani 
Benzaldehyd gegeben ; das Oemiech, nach kurzem Stehen verarbeitet. 
liefert Zimmtsaureester in  vorziiglicher Ausbeute. Verwendet man 
dagegen anstatt Natrium das t r o c h e  Natrinmathylat, so wird, erst 
nach mehrtiigigem Stehen, etwa ein Dritttheil der  Auebeute an Zimmt- 
siureester gewounen. 

3. Nameotlich betont C l a i e e n  die Nichtbildung YOU Ieobutyryl- 
iaobuttereiiureester beim Erhitzen von Isobuttersanreester mit Na- 
triumlthylat; die Bildung gehe deshalb nicht vor eich, weil lder  in 

' 1) Ann. d. Chem. 297, 92. 
3) C l s i s e n ,  dime Beriohte 83, 976. 

2) Zeitechr. f. Chem. 11, 652. 



der Theorie geforderte Austritt zweier Molekiile Alkohol nicht m e h r  
moglich istc I).  Beirn Durchlesen der betreffenden Literatiir finde ich- 
nur die Erklarung, dass im Additionsproduct von Essigester und 
Natriumiithylat ein Bestreben ,des mit negativen Gruppen iiber- 
lasteten Kohlenstoflatoma, eine oder mehrere dieser Gruppen gegen 
die Kohlenstoffaffinitaten eines benacbbarten Molekiils auszutauschen 
iind so eine stabile Verbindung zu bildenaa) existirt. Man kann bierin 
schwerlich einen Grund dafiir erblicken, dass obige Condensation nicht 
uriter Austritt von e i n e m  Molekiil Alkohol vor sich gehen sollte. 
Wenn die C l a i s e  n’sche Hypothese zu der interessanten Entdeckung 
der Bildung ron Aethoxymethyleoderivaten aus Orthoameisenshireester 
uud Acetessigester gefiibrt hat, so liegt in dieser, bei hoherer Tempe- 
ratur ausgefiihrten Alkoholentziehung verrnittelst des Alkohol stark an- 
ziehenden Essigslureanhydrids eigentlich kein Grund zu Gunsten der 
betreffenden Hypothese vor, um so weniger, als selbst unter diesen giiu- 
stigen Bedingungen der Alkoholentziehung, die Reaction nur bei An- 
wendiing von Substanzen wie Acetessigester ausfiihrbar ist, dessen 
Methylenwasserstoffe uogleich retlctionefahiger als die Methylwasser- 
stoffe des Essigestere sind 3). 

Wie auch die gewijhnliche Natriumacetessigestersynthese aufzu- 
fasseil iet, so stebt der Schluss, dass die Wirkuog des Natriums fiir 
das Metall specifisch iet, sicher auf experimentellem Boden gegriindet. 
Die Ei klarong, die (jetzt) mit dem thatsiichlich Bekannten (am besten) 
in Uebereinstimmung iat, liegt in der Annahnie der Bildung von 
Natriumessigester. Eine solche Verbindung wiirde sofort eine exo- 
therinische, merotropische Umlagerung erleiden: 

O N a  . Ha C Na. C O  OC? Hi = 112 C . C<OCa 1-15 , 
aber  i n  diesem Yalle feblt ee wabrscheinlich an Gelegenheit hieriu, 
denn es finder] folgende Umsetzungen momentari statt : 

Hz CNa.COOCzFI5-t H3C. C O O G H 5  

= H3C.C <Lyn) aH5 ‘CH4. COOC, W, 

(O Na)‘-CH2. C O  OC2 H S  
z Hs 1-13 c. c<oc 

= HsC.(ONa)-;CH.COOC&H;, + C2Hg. OH. 

1 ,  Ann. d. Chem. 297, 95. 2) C la i sen ,  diese Berichte 20, 653. 
3) Ein BPrtifsteinu ftir die Claisen’sche Erklhrung ist das Verhalten 

des Isobuttersaureesters jedenfalls nicht mehr als fiir irgencI eine andere 
Vorstellung; denn die Bildung eines dem Natriiimaceteesigestcr analogeo 
Deriyates ist in diesem Falle ausgeschlossen, nnd ein analoger Verlauf der 
Reaction wurde zur Entstehung eines KBrpers fiihren, in welchem das Netall 
eine verh%ltnissrn%ssig geringe Neutralisation erfahren wiirde, da Alkohol nicht 
aus dem Additionsproduct austrcten konnte. 
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Ein principieller Unterschied masste in  der Leichtigkeit der Ad-- 
ditionsfiihigkeit von Natriumessigester und dem stabileren Merotrop. 
desselben existiren ; denn ersteres Product entbtilt ein griisseres Quan- 
turn potentieller Energie; und iihnliche Derivate, die Natriurn an 
Kohlenstoff gebunden enthalten, wie die Natriumacetplene, addiren 
sich mit grosser Leichtigkeit zum Carbonyl in ganz Lhnlicher 
Weise. 

Obwohl die leichte Bildung des Natriumacetessigesters vielleicht 
eine Folge der primaren Entstehung des labilen Natriurnessigesters ist, 
so ist doch aiiziiiiehrnen, dass der Merotrop desselbcn elenfalls rnit 
Essigester reagiren wiirde, iiicht nber mit derselbeii Leichtigkeit, uod' 
inan wiirde u ahrscheinlich dem System Energie zufigeri miissen. 
Kine solche Reaction jst die Bildung ron  Acetoutricsrbonsiinreester 
durcli Erhitzen von Natriummalonsiiureester uiid Malonsiiureester '). 
I)ie Alkoholbildung, welche bei der Acetessigrstersynthese die Ent- 
s tehi i i i~  deiselben zweideutig erscheinen liess, kanii l e i  der Eiiiwir- 
kuiig ron Natrium auf Propionitril nicht voikornmen, und in Folge 
desseii hat man den Verlauf dieser vijllig analogen Synthese schon 
lange erkaiint. Nach E. v. M e y e r * ) ,  welcher aucb die vorangehende 
Bildung des Nati iumpropionitrils experinrentell bewies, geht dieseibe 
: t i i f  folgende Weise vor sich: 

H: ,C.CHNa.CN + H5GL.CN = HsCz.C(:NNa).CH(CHS).CN. 

Der Grund des freiwilligen Alkoholverlustes :ius derrr zuerst ge- 
bildeten $-Aethoxynatroxll-Buttersiiureester liegt wohl hauptsichlich 
darin, dass das Natrium dadurch weit besser neutralisirt wird, und 
die Alkoholnbspaltung wird durch die Reactionsfiihigkeit des Methylen- 

(OC2Hs)a. 
wasswstoff's erniiiglicht. Die Gruppen : C<oc, OH Hs und .C, 

besitzeu nur  gerirlge Aciditat, wie aus der leichten Zersetzbarkeit des 
Additionsproductes voii Natrinmathylat mit den] Ester einer so starken 
Saure wie Oxalsiiure sich ergiebt. 

In welcher Weise die Bildung von Natriurnacetessigester durch 
trockiies Natriurniithylat vor sicli geht, IBsst sich zur Zeit nicht be- 
etirnmt bcuitheilen; es kann aber die Entstehung des iabileri Natriurn- 
essigesters in Gegenwart ton vie1 Alkohol kauin angeiiornmen werden 3). 

In  jenem Fall kann es sich uui eiiie C-Polymerisation handeln, die der 

,011 

- ~ ~. 

1) \Vi l l s t&t te r ,  diese Berichte 32, 1272. 
v Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 342. 
3) Nimmt man an, dass die Reaction dwch dic Anziehung xwischen uoge- 

sHttigtcm Sauerstoff und dem Natrium des Aethylrts bedingt wird, so bildet sich 
soforl Ctlr . C - Z ~ ~ ~ ~ ~ ,  Na welches sich auni Carbonyl des Essigesters addirt. 



Aldolbildnng zur Seite Hehen wiirde. Obwohl der Verlauf des letzteren 
Vorganges iioch nicht klargestellt ist, so steht doch soviel fest, dass die 
friiher angenommene, vorangehende Bildung eines Additionsproductes 
xus deni Aldehyd bestimmt auszuschliessen ist. Ware  die Annahme 
richtig, dass die Wirkungsweise der Salzsaure bei der Aldolbilduiig 
in der vorangehendeii Entstehung von Aethyliderichlorhydrin besrehe. so 
sollte s2/nriiL.-Dichloratber mit Aldehyd uiiter Bildung eines C-Homologen 
reagiren. Durch diese Annahme wird gerade die Hauptursache solcher 
Polymerisationen, d. h. die grosse, potentielle, chemische Energie 
des ungesattigten Carbonyls, verdeckt. Die Wirkung von Mineral- 
sauren ist dahin zu deuten, dass die Additionsfahigkeit des Carbonyls 
durch die Anwesenheit eiues stark sauren Mediums wesentlich erhijht 
wird I ) ,  wahrend vermittelst alkalischer Reagentien die Aldolisiriing 
durch die Entstehung und Neutralisation der sich bildenden sauren 
Producte hervorgerufen wird. E s  hangt aber die Leichtigkeit der 
C-Polymerisation nicht allein von der zunehmenden h’egativitat des 
Carbonylss), durch welche die Additionsfahigkeit desselben und die 
Aciditiit der erzeugten Producte zunehmen, sondern auch von der Re- 
actionsfahigkeit desjenigen Wasserstoffatoms ab, welches sich mit d v n  
Carbonylsauerstoff verbindet. Es ist daher zu verstehen, dass man 
rinerseits durch Anwendung voii Estern starker organischer Sluren, 
andererseirs durch Vermehriing der chexnischen Bsweglichkeit des 
Wasserstoffs, eine Aldolisirung verrniige des Neotralisationsbesti ebens 
d w  Metnlls im Natriumathylat bewerkstelligen kiinnte, die in weniger 
giinrtigen Fallen ausbleiben wiirde. 

Die Annahme, dass wegen Entstehung des Natriumacetessigesters 
ein lhnlicbes Natriumderivat aus dem Isobuttersaureester sich bilden 
miisse, ist, vom vorliegenden Standpunkt aus, offenbar unhaltbar; man 
kiinnte rnit gleichem Grunde vom Methylacetessigester verlangen, dnss 
e r  Kaliurncyanid zersetze, weil dies vom AcetesRigester rollbrarht 
wird. Im Natriumathylat ist das Metal1 schon theilweise neutralisirt; 
daher ist ein Theil seiner Energie durch Warmebildung verloren ge- 
ganqen, und in diesem Yerhaltniss liegt der Grund,  dass Isobutter- 
slurpester nicht von Natriumathylat, wohl aber von Natriuni ange- 
griffen wird. Der  Hauptverlauf dieser complicirten Reaction, bei wel- 
cher organische Salze, Ketone, Diketone und Umwaudlungsproducte 
derselben entstehen, lie@ wohl in der Anlagerung des Metalls an den 
Cnrbonylsauerstoff. In Folge der Verminderung der Negativittit der un- 

I )  Es ist dies eine allgemeine Erscheinung, wie z. B. die leichte Esteri- 
ficirung vermittelst geringer Mengen Mineralsiiuren, oder die C-Polymeriaation 
von Aldehyden mit Phenolen durch Spuren Ton Mineralsauren. 

”) Vgl. Journ. far prskt. Chem. [2] 60,  291. Regel VI. 



gesattigteu Kohlenstoffatome findet d a m  eine 6- Polymerisation undc 
darauffolgende Natriumiithylatabspaltung statt: 

Die Frage nach der Existenz &T dem Natriomacetessigester ahn- 
lichen freien Natriurnderivate erledigt sich aus den vorhergehenden. 
Betrachtungen Natriuniessigester ist nicht isolirbar, d a  das  Metall, 
nicht geniigend neutralisirt ist, urn eine Carbonyladdition nnter den 
vorliegenden Verhiiltnissen za verhindern. $chon beim Aceton *) oder 
Acetophenon a)  scheinen die Bedingungen vorhanden eu sein, dam ein, 
selbststiindiges Natriumderivat entstehen kann, da  in diesen Fallen das 
Metall durch Ftadicale neutralisirt ist, die bedeutend negativer als 
Carboxathyl eind. 

Nimmt man die Natroxylstructur des freien Natriumacetessig- 
esterss) an, so liegt in der Frage nach dern Verlauf der Bildung von 
C-Homologen aus dernselben eines der bedeutnogsvollsten cliemischen 
Probleme der Jetztzeit; denn es handelt sich um die richtige Aaf- 
fwssung eines jeden chernischen Umsataes, bei dern ein ungesattigtes 

*) F r e e r ,  Amer. CLem. Journ. 17, 1. 
2) Beckmann und P a u l ,  Ann. d. Chem. 266, 14. 
3) Es scheint der Beobachtung vielfach entgangen zu sein, dass ich m4ne 

theoretischen Auffassungen beim Acetescigeeter und dem Natriumderivat des- 
selben nur 01s einen speciellen Fall einer allgemeinen Theorie ansah und 
(Journ. ftir prakt. Chem (23 37, 5 0 6 - 5 2 )  dieselbe f i r  die wichtigen che- 
mi~chen Vorghge, bei denen damals Tautomcrie angenommen wurde, ein- 
gehend besprochen habe. Ich mkhte dies hervorheben, weil es nur dadurcb 
zu erklaren ist, dass von Zeit zu Zeit die gleichen, oder sehr nahe liegenden 
Betrachtungen als neueGedanken vero&entlicht werden. Zur Zeit der Aufstellung 
der Theorie (1888) lag nicht genhgendee experimentelles Material vor, um sich 
mit solcher Sicherheit iiber menche Amwendung deraelben aussprechen zu kcnnen, 
wie dies jetzt der Fall ist. So wurde z. B. bei der (S. 517) Discussion des Ueber- 
ganges von Metall vom Stickstoff ium Sauerstoff die Regel aufgeste!lt, daFs 
Carbonyl mit einem Radical von mindestens der Negativitkt von HsCs. CE1:CH. 
verbunden sein miissd, aber als spiiter T a f e l  (diese Berichte 23, 103) iiud 
Comstock  (Amer. Chem. Journ. 13, 520) die Bildung von 0-Derivaten aus  
Silberacylamiden bewiesen, folgte offenbar, dess auch weniger negative Radicale 
dazu ausreichen. Aus dem betreffenden Auffassungsprincip ergab sich, dass die 
Sbreamide nur als Amidoderivate angeeehen werden khnen ,  und dass man 
nicht berechtigt ist , aus dem Verhalten ihrer Metallderivate einen Schluss 
auf die Constitution der freien Verbiudungen zu ziehen. Diese Beziehungen 
sind uamentlich bei der freien CyansBure (CN.OR) und ihren Salzen (S. 509) 
besprochen worden, und dabei wurde hervorgehoben , dass die Tendenz 
solcher Hydroxylverbindungen , in Imidderivate Bberzugehen , auch bei den 



Atomsystem ins Spiel kommen kann. Die aus der Zeit der Substi- 
tutionstheorie iiberlieferte Idee, dass es sich bei doppelter Urnsetzung 
um einen directen Umtausch gewisser Atome und Radicale handele, 
ist eigentlich schon vor dreissig Jahren durch Entdeckungen in der 
organischen Chernie unhaltbar geworden; denn es zeigte sich , dase 
die Bildung des einen oder des anderen Isorneren nicht allein von dem 
Metall des angewandten Salzes, sondern dass selbst bei gleichbleiben- 
dem Salze die Entstehung von structurverschiedenen Producten von 
der Natur des angreifenden organischen Radicals abhangig ist. Das 
friiher angewandte Erklarungsprincip '), dass solche Unterschiede 
durch vollstandige oder theilweise Bildung von intermediaren Additions- 
prodiicteii bedingt werden, ist in Folge experimenteller Resultate fiir 
die weitaus rneisteu Reactionen durch eine andere, naturgernassere 
Ar~ffassung ersetzt worden '), und dieses Priocip kommt nicht allein 
bei organischen, sondern auch bei allen solchen anorganischen Re- 
actionen z u r  Geltung, bei welchen ein ungesattigtes Atonisystem zur 
Wirkung komrnen kann. 

Bei der Neutralisatioii einer solchen Saure rnit einer Base findet 
eine nach dem Neutralisationsprincip3) vor sich gehende Addition der 
Rase zu dern ungesiittigten , daher bedeutende potentielle Energie 
enthaltenden Atomsystem der Saure statt, wobei es von der Natur  
des mit deni Sauerstoff verbundenen Nichtmetalles abhangt, ob eine 
darniiffolgende Wasserabspaltung stattfindet oder niclit. Auch bei den 
doppelten Grnsetzungen von Siiuren rnit Sslzen oder von Snlzen 
unter einnnder geschieht die Trennung des Metalls vom Nichtrnetalle 
durch dessen Anziebung zu dem negativsten Sauerstoff des anderen 
Systems, daher durch den des uugesattigten Atomsysterns. Die Zer- 
legung des Kochsalzes durcb Scbwefelsaure wird durch die Verwandt- 
schaft des Wasserstofs zu Chlor, sowie des Sauerstoffs des Sulfuryls 
zurn hIetall bewirkt, und a n  diesen Sarierstoff lagert sich das Metall an, 
indeni der vorher an Wasserstoff gebundene Sauerstoff nun ungesattigt 
functionirt. Die Urnsetzung von Kaliumrnetaphosphat mit Silberuitr:it 
wird durch die Verwandschaft der Sauerstoffe i n  den uugesLttigten 
Atomsystenien zn Kaliuni und Silber veranlasst. 

Alkylderivaten ersterer Verbindungen sirh zeigt, und zwar geht diesc Um- 
wandlung relativ urn so leichter vor sich, je weniger positiv dm Alkpl ibt. 
Dime Beziehuogen (S. 510) wurden verallgemeioert, und zahlreiche, in der 
letzten Zeit ausgefuhrte Umlngerungen haben die Richtigkeit derselben meiter 
bestatigt. Das mir soeben zugegangene Heft der Annalen enthilt eine Arbeit 
von W. Wisl icenus  (312, 34), in  melcher dieselben Betrachtungen ange- 
stcllt werden. 

-~ 

I )  Michael ,  Journ. f i r  prakt. Chem. [Z] 37, 515. 
2, Jorirn. f i r  prakt. Chem. [2] 60, 315-325. 
3, Journ. fur prakt. Chem. [s] 60, 290 (Regel I). 
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Die gelaufige Hypothese, es handele sich bei solchen doppelten 
Vmsetzungen urn einen einfachen Austausch , entbehrt nicht nur 
jeder experimentellen Begriindung, sondern es liagt ih r  auch eine An- 
nahme zu Grunde, welche voni Standpunkt per  Ausnutzung der be- 
deutendsten unter den vorhandenen chemischen Kriiften aus hiichst 
unwahrscheinlich ist. Indem die zum Verstaridniss organischer Re- 
actionen nothige Vorstellung fiber den Verlauf des doppelten chemi- 
sclien Umsatzes auf analoge anorganische Zersetzungen iibei tragen 
wird, kornmt dadurch die Einheitlichkeit in der Wirkungsweise atomarer 
chemischer Krafte zu.n Vorschein. 

Bei der Addition von Natriurnmalonsiinreester zu ungesattigten 
Estern des Fumarsiiuretypus wurde friiher’) beobachtet, dass in alko- 
holischen Losungen erhebliche Mengen von Nebenproducten entstehen, 
die in atherischen Losungen stark zuriicktreten. Diese Nebenpro- 
ducte sind saurer Natur und enthalten meistens eine aus der Natriurn- 
carbonatlosung durch Kohlendioxyd fallbare Substanz. Das Ent- 
stehungsverhgltnies derselben ist von der Constitution des ungesattigten 
Esters ahhiingig; z. B. entsteht aus Natriurnathylmalonsiiureester und 
Crotonsiiureester nur wenig eines sauren Productes, bedeuteud mehr von 
demselben bildet sich aus Fumarsaureester; mit Citraconsaureester gelang 
es iiberhaupt nicht, das normale Additionsproduct zu isoliren. In dieser 
Arbeit ist die Reaction bei dem Citraconsiiureester verfolgt worden, 
und  es wurde bewiesen, dass es sich um die Bildung von K e t o -  
t e t r  a m  e t h y 1 e n  d e r  i v a t  e n  handelt. Das  aus dem Einwirkungsproduct 
von h’atriumathylmalonsaureester auf Citraconsaureester durch Kohleii- 
dioxyd gefallte Oel, besitzt die Zusammensetzung des normalen Addi- 
tionsproductes weniger ein Molekiil Alkohol und enthiilt eine Ketogruppe. 
U m  die Entstehung eines solcheu Korpers verfolgen zu konnen, wurde 
die Addition in atherischer Losung versucht; es gelang aber  uicht, 
dieselbe auszufiihren; man erhielt indessen den Korper durch Erhitzen 
yon aus Natriummalonslureester und Citraconslureester dargestelltem 
Natrium - p -  Methylpropan- apyy - tetracarbonsaureester mit Aethyljodid , 
und es zeigte sich, dass derselbe Korper beim Steheu mit alkoho- 
lischem Natriumathylat eine Alkoholcotidensatioii unter Bildung des- 
selben Ketoproductes erleidet. 

I n  Riicltsicht auf die bekannte Tendenz zur Entstehung von fiinf- 
und sechs-gliederigen Kinger? war  die Annahme der Bildung eiiies 
solchen Derivates in diesem Fal le  riaheliegend; dieselbe wurde aber da- 
durch anhaltbar, dass nicht nur Natriummethyl-, sondern aiich Natrium- 
athyl-Malonsaureester rnit Citraconsilureester iihnliche Ketovwbindungen 
lieferte. Auch zeigte das Resultat der Verseifung mit Salzsaure, l e i  
welcherzwei Kohlendioxgdmolekiile, unter Bildung von zwei alloisomerec, 

I) Michael  und S c h u l t h e s s ,  Journ. fur prskt. Chem. [2] 45, 55. 
~~ 
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einbasischen Ketonsauren, austreten, dass eine s d c h e  Auffassung un- 
haltbar ist; denn aolche y- oder 8-Ketonsaureester konnten bei dieser 
Zersetzung nicbt einbasische Siiuren liefero. Die angefiihrten That- 
sachen stimmen mit der Aunahme folgender Urnsetzungen viillig 
iiberein *): 

Ca H:,. CH (C OOCz H5)2 + H3 C. C. C OOC2 Hs 

H C . C 00 Ca Hs 
H, C? . c ( c o o c 2  - - H3C- --C.CH2.C00Cn Hs’ CB Hs OOC-’ 

Da in diesem Korper das  Carbonyl in der p-Stellung zu zwei 
Carboxathylen vorkommt, so miissen zwei Carboxyle bei der Ver- 
seifung austreten: 

. .  

Hs C2. C H .  C 0 
H3 C ,b - bHa + 3QHa.OH + 2 Con. 

Von theoretischem Interesse ist die Entstehung eines analogen 
Prodiictes aus P-Methylpropan-n~yI.-tetracarbonsaureester, denn hier ist 
die hldglich keit des Alkoholaustrittes nach einer anderen Richtung 
hin gegeben: 

H 00 C,’ 

Eine solche Verbindung wiirde aber offenbar nicht die nBthige 
Aciditiit besitzen, uni Natriumcarbonst zu zereetzen, und die Conden- 
sation fuhrt [hier, wie in mderen Fiilleno)), zu einem Product VOII 

derjexiigen Constitution, welches das  Natrium am meisten noutralisirt. 
Diese leichte Bildung von Ketotetrarnethylenderivaten rnittels Natrium- 

1) Es erscheint auch die Bildung eines Trimethylenderivakes m<),glich, aber 

a)  Michael ,  Journ fur prakt. Chem. [2], 60, 425. 
eine solche Annahme ist weit weniger wahrscheinlich. 



3743 

atbylate') zeigt die Wirkung von Nebengruppen auf die Leichtigkeit der 
Rettenbildung in bemerkenswertber Weise. Bei den mgefiillrten Beispielen 
geniigt kaum der Einfluss ron ij-Metbyl,wohl aber der von  #-Carboxiithyl, 
den Ringschluss zu bewirken; dass eber $-Methyl nicht ohne Einfluss 
ist, beweist, die leichtere Ringbildung, wenn die brideii ltadicale in 
der Substanz vorliegen. Auch y-Alkyl zeigt eine erleichternde Wir- 
kung, denn wabrend sich linter den Producten aus Natriuinmalonsaute- 
ester und Citreconslureester geringe Mengen von neutralem Additions- 
product vorfinden, bildeten sich bei Anwendung von Nntriumatbylmalon- 
siiureester nur saure Derivate. Eio abweichendes Resultat ergab sich 

. bei der Einwirkung vou Natriumatbyl- und Natriummethyl.Mnlon- 
sailireeater auf Fnmarsiiureester, indem bedeutend grijssere Quaiititaten 
ron siiurem Product im ersten, als im letzten Falle sich bildeteo; AS 

begiinstigt daher Aethyl mehr als Methyl die Ringbildung. D a  es iiicht 
gelungeri ist, aus normalen Fettderivaten eine Vierringcondensation 
zu bewirken, 80 besthtigt obiges Verbaltniss die friiber betorite Noth- 
wendiglieit, bci theoretischeri Betracbtungen iiber Ringschliisse die 
Folgerungen nur aus dem Verhnlteii von streng analogen Verbin- 

duogen zu ziehen2). ~ 

Ex p e r  i m e n t  e 11 e r  T h e i  I .  
N a t r i u m ii t h y 1 m a 1 n n s a II r e - u n d F u rn a r s h u r e - E s t e r. 

Cz Hs . C (COi Ca H s ) ~  . CH (CO? C2 Hj) . CH2 . COz C2 Hs, 
wurde zuerst von A u w e r e  und v. M e y e n b u r g ? )  dargestellt, ohoe 
indessen anslysirt zu werden, und spiitrr von R n b e m a n n  und 
C o n n i n g t  on4). Jene Chemiker erhitzteii eine alkoholische Lijsiing 
von Natriumiithylmalonsaure- uiid Furnarsiure-Ester auf dem W a s w -  
bade ilind versetzteii nach vollendeter Einwirkung das Product rnit 
Wasser und Schwefelsaure. Wie unten gereig: wird, entsteht bei 
solchen Addit,ionen zu mehrbseischen, ungesattigten Estern neben dern 

Der  P e  11 t a n  - c t $ y  y - T e t r n c a r b o n s a u r e  e s t e r ,  

1) Auwers  (diese Berichte 26, 364) hat schon fruher die Entsteliung 
eines Ketoderivates bei der Einwirkung von Natriummdonester nuf Aconit- 
slureest er nacbgewiesen und daaselbe als ein Pentnmethylenderivat aufgefasst. 
hiach den1 Bewris der leichten Bildung von Vierringproducten aus ihnlichen 
Verbindungen ist diese Annahmc niclit mehr sieher. A u s  Alkylmalonsiiure- 
estern und Aconitslurcestcr aber kiinncn sich nur Penlamethylenverbindungon 
bilden. 

2) Michael ,  Journ.  fiir prakt. Chem. [2], 49, 23. Icb glanbe daher, 
dass der von Diec  k m  ann (dime Berichte 32, 2230) ausgesprochene Zweifel 
i n  Betreff der Beziehung zwisclien der Abhingigkeit der Leichtigkeit des 
Ringschlusses von der Kettenllnge nicht hioreichend begriindet ist (vgl. Journ. 
fiir prakt. Chemie Pi], 60, 337). 

3) l>icsc Berichte 24, 2897. 
Berichte d. D.:cbrni. Gasellschalt. Jahrg. S X X I I I .  

4, dourn. Chem. Soc. 7:*, 1010. 
240 



3744 
- .. -. . 

normalen, durch Wasser zersetzten Natriumderivat stets ein Gemisch 
vnn Korpern , deren Natriumderivate gegen Wasser besttindig sind; 
und, 'da letztere Producte sich beim Destilliren zom Theil zersetzen, 
ist es  unmoglich, das reine, normale Additionsprodnct auf diese Weise 
darzustellen. Der  gleiche Einwand ist gegen die Synthese van R u h e -  
rnaiin und C u n n i n g t o n ,  welche ein Gemiscli der Ester rnit wenig 
Natriumathylat erwarmten, zu erheben. 

Zu einer Losung von 2.1 g Natrium in 25 g absolutem Alkohol 
wurden 17.5 g Aetl~ylmalonsaureester und dann 16 g Fumarslureester 
gegeben. Die Einwirkung fand sofort statt,  uiid nach kurzer Zeit 
stieg die Temperatur der Liisung von 20° auf 50°. Nach 12-stiin- 
digem Stehen wurde die kirschrothe Losung im Vacuum solange er- 
wlrmt,  bis der Alkohol zuin grossten Theil verjagt war ,  und dann 
der Riickstand rnit Wasser versetzt. Das Gemisch wurde dreimal 
mit Aether extrahirt und der Auszug zunachst mit verdunnter Kali- 
lauge, dnnn bie ziir Farblosigkeit rnit Wasser ausgeachiittelt. Nnch 
dem Trocknen und Verjagen des Aethers wurde der Riickstand im 
Vacuum destillirt, wobei die Hauptmenge (20.6 g) von 19ti-198" (corr.) 
unter 14 mm Druck iiberging. Von niedrig siedenden Producten wurden 
etwa 1 g, und von haher siedenden nur 1 g gewonnen. Bei der 
zweiten Fractionirung der Hauptmenge giug dieselbe ohne Zersetzung 
zum griissten Theil bei 197O (corr.) uuter 13.5 mm Druck iiberl). 

0.2091 g Oel: 0.4332 g Con, 0.1491 g HzO. 
C ~ ~ H S ~ O X .  Ber. C 56.G6, H 7.77. 

Gef. )> 56.49, v 7.92. 

Zur Verseifung wurde der Ester 30 Sturiden init dem 2-fachen 
Volumen einee Gemisches von concentrirter Sdzsaure uiid Wasser in 
einem Kolben mit Luftkuhler gekocht, wobei sich Kohlendioxyd 
langsam entwickelte. Die klare Losung wurde auf dein Wasserbade 
zur Trockne eingedampft, der Riickstand in Wasser aufgenommeo, 
eiugeengt, und diese Operation so lange wiederholt, bis nur Spureu 
Salzsaure euriickblieben. Die anfangs klebrige Masse erstarrte noch 
wahrend des Erhitzens zu einer krystallinischen Subetanz, die von 
115-145O schmolz uud uuzweifelhaft aus einem Gemisch stereomerer 
Aethyltricarballylsauren bestand. Das Product ist leicht loslich in 
ktlltem Wasser und Essigester, nur massig in trocknem Aether. Zur 
Trennung der Sauren wurde die getrocknete Mzsse in wenig heissern 
Ei3essig gelijst, aus welchem sich beinl langsamen Stehen compacte, durch- 

I) Es scheint nicht vortheilhaft zu sein, niehr als 45 g Aethylmalon- 
sriureester auf einmal zu yerarbeiten. Ruhemann und Cunnington  (loo 
cit.) geben 203-204", uuter 11 mrn Druck, als Siedepunkt an. Die angefiihrte 
Kohlenstoff bestimmnng weist darauf hin,  dabs sie keine reine Subatanz ana- 
lysirt haben. 

~ - 
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sichtige Prismen mit abgestumpften Enden absetzten. Nach dzei- 
fachem Umkrystallisiren schmolz die A e t h y I t r  icar  b all y lei iu re 
constant bei 155-157O, obwohl dieselbe schon bei 153O etwas zu- 
sammensinterte 1). 

0.1885 g Sbst.: 0.3263 g COI, 0.0996 g HTO. 
C~H1306. Ber. C 47.06, H 5.88. 

Gef. )) 47.21, )) 5.87. 
Das oben ersahnte ,  l e i  der Einwirknng von Natriumathylmalon- 

saureester auf Furnarsaureester entstehende Product von saurer Natur 
hestand aus zwei Verbinduiigen, die durch mehrfaches Aueschiifteln 
ihrer atberiscben Lijsung mit Natriumcarbonatl6sung getrennt werden 
konnen. Der  losliche Theil bildete ein gelblicbes Oel (aue 60 g 
Aetliylmalonsiiureester wurden 35 g desselben gewonnen); dasselbe 
konnte selbst im starksten Vacuum nicht destillirt werden, d a  es sich 
schon bei 150° unter Kohlendioxydbildung zersetzte. Eine Portion 
von 15 g wurde 2 Stunden auf 180--190° erhitzt, wobei 1.8 g Kohlen- 
dioxyd gebildet wurden ; dae riickstaudige Oel wurde in Aether aufge- 
nommen. rnit Alkali ausgeschGttelt, und dae neutrale, nur etwa 5 g 
wiegeude Product im Vacuum destillirt, wobei etwa des Oelee von 
173-1760 unter 13 mm Druck iibergingen. Bei der zweiten Frac- 
tionirung dieses Antheiles ging der grossere Theil von 168- 1690 
unter 11 mm Druck iiber. 

0.1887 g Oel: 0.3983 g Cog, 0.1409 g Hs0. 
ClrH4406. Ber. C 58.38, H 8.33. 

Gef. 8 57.86, )) 8 35. 
Die Subetanz entspricht der empirischen Zusammensetzung des 

Pentan- uPy - tricarboueaureesters. welcher sich aus dem gebildeten 
Pentan-  (1 $ y y-tetracarbonsaureester durch die Verseifung vou einem 
der  y-Carboxiithyle und Abgabe von Kohlendioxyd bilden konnte. 
A uch ein verhaltnissmiissig nur geringer Theil des angewandten 
Aethylmaloneiiureesters musste eine analoge Zersetzung erlitteu haben, 
deno es  wiirde beim obigen Versuche ein Destillat erhalteii, welclies 
zuni Tlieil aus Buttersaur eester bestand. Dass eine Verseifung stxtt- 
gefiinden hat, wurde feriier dadurcli bewieseii, dass durch Erhitzen 
einer weiteren Portion des Rohproduc tes niit Alkohol uncl weiiig 
Schwefelsiiure auf dem Wasserbade uud Prnctionirong aus dem new 
tralen Aiithfile etwa ein Drittel r o m  Gewicht des angewandten Oelrs 
a n  obigem Pentantetmcarbonsaureester gewoiineii werdeii ltoiiute2). 

~ ~ _ _  
1) Auwers  (diese Bericbte 24, 310 und ‘2897) fiihrt drei Verbrennungen 

fiir seine bei 147O schrnelzende SHure an, die, obwohl sie unter einander g u t  
iibereinstimmen, doch bedeutend zu hohe Zahlen f i r  Kohlenstoff und Wasscr- 
stoF zeigen. 

Nebenbei entsteht such ein Derivat des DTetramethplensa, dcnn durcli 
Behandlung der alkalischen Liisung des sauren Productes mit Kohlendioxyd 
wird etwas Oel gefillt. 

240. 



a- M e t h y 1 p e n t a n -  fr $ y y - T e  t r  ac a r b on s a u  r e  e s t e r .  
Der  Pentan-rr $ 7  y-tetracarbonsaureester wird leicht von Natrium 

unter Wasserstoffentwickelung und Bildung eines Natriumderivates an- 
gegriffen. Zur  Darstellung des Prodrictrs wiirde der Ester in der 
zweifachen Menge absoliiten Aethzrs gelijst niid die iiquivalente 
Menge Natriuoidr:iht liinzugefiigt. Es fniid sofort Eiiiwii kiing statt, 
indem der Aether sich zuni Kochen erhitzte und die Liisung eine gelbe 
Farbe annahm. Gegeii Ende der Einwirkiing wurde die Reaction 
trage, und man miisste das Gernisch etwa 6 Stdn. stehen lassen, bie 
die letzten Spuren des Metalls rerschwanden. Das Natriurnderivat 
ist in Aether lr icht 1631icli. und die Liisung kann im Vaciium fast bis 
zur Trockne eingeengt, werden. Reiin Stehen irn Vacuum blieb ein 
gelbliclies, staribtrockeiirs Pulver zuriick, welches durch Wasser in  
Ester und Natriiimhydrnt zersetzt wiir.de. 

0.SSS9 g vacuumtrockenc! Sbst. : 0.15f5 g Naz SOi. 
Cii H~,OR Na. Bcr. N a  G.02. Gef. Na 5.S9. 

Zur D:trstrllring von Alkylhoniologen des Esters kann man den- 
selben niit alkoholisclieni Nnti~iumathylat und Alkyljodid erhitzen; es ist 
aber dieses Verfahren weniger vortheilhaft als die Synthese in atheri- 
schrr Lijsnng, dn sicli irn ersten Fall Nebenprodiicte bilden. Methyl- 
jodid wirkt auf den N:itriumpentantetrnrxrboneLureester in absolut 
atherischer L6sung schoii iii der Kslte ein; die Reaction ist indesseii, 
selbst nach mehrtiiigigeni Stehen, ~ i u r  theilweise vor sich gegangen. 
Vorzuziehen ist es dalier. das einen Uebersrhuss voii Mrthyljodid eiit- 
halteude Gemisch 4 Stdn. in] geschlossenen Rohr xuf 100" zu erbitzen, 
nach welctier Zeit, trotzdem dxs Product d a m  noch eine schwache, al- 
kalische Reaction zeigt, die Umsetzung vollendet ist. Es wurde der  
Jnlinlt dea Rohres mit Wasser ver'setzt, zuniichst mit schwacher I M i -  
lauge, dann zweimal mit Wawer  ausgeschuttelt und nach dem Trocknen 
und Verjngen des Aethers der Riickstaud ini T7ncuum fractionirt. Aus 
25 g des Esters wurdrn 21 g des reinen methylirten Derivates ge- 
wonnen. Der ;Llkalische Anszug eiithielt nu r  eine geringe Menge eines 
Verseifungsprnductes uud wurde nicht meiter iintersucht. Der  Ester 
siedete ohne Zerseizurjg Iwi 201 -202" (cow.) unter 12 m m  Druck I ) .  

1. 0.2367 g Oel.: 0.3999 g CO,, O.li729 g H20. - 11. 0.2635 g Oel: 
O..',.XiigCO~, 0.1913 g H20. - 111. 0.2379 goel :  0.5OOOg Cog, 0.1738g H20. 

ClaH30Os. Ber. C 57.74, H 8.02. 
Gef. 57.60, 57.83, 57.74, ') 3.33, 8.11, P.19. 

Von yerdiinnter siedender Salzsiiure wird die Verbiuduiig 
schwierig, unter Kohlendioxydeiltwickelung, verseift. Die stark ein- 
geengte Liisung erstarrte zn weissen, prismatischen Krystallen, die 

9 I und I1 waren Pipducte verschiedener Dai-stellungen. Ffir 111 murde 
~~ ~ 

das constant siedendc Product I1 nochinals fractionirt. 
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von 125-144" schmolzen. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus 
wenig Wasser: id welchem sie leicbt loslich sind, schmolzeu sie bei 

Diese Krystalle bestanden offenbar aus einern Gemiscb stereo- 
merer Aetliylm~thyltricarballyl~liiren, die sich auf  diese Weise sehr 
schwer trennen lassen. 

Der  Methylpentantetracarbonsaureester wird in iitberischer Liisuiig 
ebenfalls von Natrium angegriffen; iudessen ist die Einwirkung sehr 
trage, und nacb einem Tage war nur etwa die Halfte des Metalls ver- 
schwunden. Nach vierstilldigem Erhitzen war  Alles iuLosung gegtlngen. 
Die Losung zeigte eiue kirschrothe Farbe; beim Erhitzen mit Metbyl- 
jodid auf 100". nahm sie eirie an FluoIescei'n erinnernde Fluorescciiz 
an, indem sich Natriumjodid bildete. Es scheint aber, als o b  sich 
neben der  Methyliruiig andere l'rocesse vollziehen, d a  die Fractioniruiig 
des Productes auf die Gegenwart von rnebreren Korperri hinwies. 

D a r s t e l l u n g  u n d  M e t h y l i r u n g  d e s  I j - M e t h y l b u t a n - a y y - t r i -  
c a r  b o  n s a u r e  a t  h y l e s  t e r  s ,  

CHa . C (CO? Cp H& . CH (CH3). CHa. COs C2 Hg. 
Es wurdm 30 g Methylrnalonsiiureester zu einer Losung von 4 g 

Natrium in 50 g absolutem Alkobol und nach Abkiihlung alsdann 
19.5 g Crotonsaureester hinzugegeben. Schwacbe Erwarmung fand statt; 
zur  Vollendung der Addition wiirde die Losung 8 Stdn. auf den] Wasser- 
bade erhitzt. Das Product wurde i n  vie1 Wasser gegossrn, rnehrmals 
mit Aetber ausgezogen und die atherische Losung, ntlch dem Aus- 
ziehen rnit verdiinntem Alkali und Wnsser, getrocknet und fractionirt. 
Es wurden 12 g Oel erbalten, welches unter 10 mm Druck von 35-1080 
tberging; nach mehrmaliger Fractionirung erwies e s  sich als ein Ge- 
misch von P-Aethoxybutterslureester und un\'erlndertem Methylmalon- 
eaureester; das Thermometer stieg dann rasch anf 160° und von 
160- 166" gingen 16 g des farblosen Additionsproductes fiber. Durch 
Umfractionirung dieses Theils wurden 12 g Oel gewonnen, welchee 
constant unter 10 m m  Druck bei 160.5-1610 (con.) siedete. 

138-1146". 

0.1ti41 g Oel: 0.3514 g Cog,  0.1256 g HaO. 
CldHaa06. Ber. C 58.33, H 8.33. 

Gef. a 58.41, B 8.50. 
Bei dieser Reaction hatten 6iCh bmre  Producte i n  80 unterge- 

geordueter Weise gebildet, dass dieselben niclit unteraucht wurden. 
Zur Methylirung dieses $-  Methylbutan- u y y-  tricarbonsiiureesters 

wurde derselbe im gleichen Gewichte absohten Aethers gelost und das 
aquivalente Gewicht Natriumdraht zuge.etzt. Es fand sofort eine leL- 
hafte Einwirkung unter Wasserstoffentwickelung statt, und, ohwohl der 
Kolben abgekiihlt war, verschwand das Metall nach einer halben 
Stunde vollstiindig. Die Losung des N.atriumderivates wurde mit einem 
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Ueberschiiss von MethTljndid irn zugeschrnolzenen Rohr 3 Stdn. auf 
looo erhitzt; es war aber schon nach 5 Minuten langern Erhitzen die 
Reaction zum griissten Theil vollendet. Das ProductIwurde wie oben 
behandelt und lieferte in guter Ausbriite den bei 161-1620 (corr.), unter 
9 m m  Druck, ohne Zersetzung siedendeo D i m e t h y l b u t a n - u y y - t r i -  
c a r b a n s a u r e  e s t  er .  

0.2519 g Ocl: 0.5477 g CO2, 0.1946 g 810. 
Ber. C 59.64 B 8.61. 
Gef. 2 59.36, )) 8.G3. 

C I ~ H ~ S O ~ .  

N a t r i u  m m al on  sa u r  e e s t e  r u n d C ro t o 11 s i i  u r  e e s t e  r. 
Den Dini~tbylbutantr~carbons~ureester durch eine andere Reihe 

von Synthesen darzustellen , ist gleichfalls versucht worden; obwohl  
der Versuch nicht gelang, sind die Resultate nicht d i n e  Interesse. 

Schon A u  w e r s  l) hat Nntriumm:rlonsaureester zii Crotonsaure- 
ester addirt, es ist aber das Additinnsproduct nicht im reinen Zustande 
isolirt worden. Zu 5.1 g Natriurn, in 55 g absolntem Alkohol geliist, 
wiirden 35 g Maloiisaureesfer und, nach Abkuhlung. 25 g Crotnnsaure- 
ester gegeben. Das Natriuniderivat verschwand i n  kurzer Zeit, iii- 
dein die Liisring sich schwach erwiirmte und citronengelb wurde. Sie 
murde 6 Stdn. ;iuf dem Wasserbade erhitzt, der Alkohol BUS der nun 
orangefnrbenen Fliissigkeit im Vacirurn bei 1000 abdestillirt und der 
Ruckstand wie obeii weiter verarbeitct, wobei 40 g neutralen Oelrs ge- 
wonnen wurden. Durch zweimalige Frnctionirung im Vacuum wurden 
23g unter 11 mm Druck bei 164-166'1 (corr.), siedenden $ - h l e t h y l -  
p r o p  ail - u y y -  t r i c  a r b  o n s a u r e a t h  y 1 e s  t e  r s  erhdteu, der griisuten- 
theils bei 165-166" (corr.) iiberging. 

0.2175 g Oel: 0.4307 g Con, 0.1594 g H 2 0 .  

Cj:jH220~. Ber. C 56 90, H 8 03. 
Gef. * 56.47, )) 8.16. 

Eine Fraction von 140-160", wie sie A u w e r s  bei seinem Ver- 
such erhielt, ist nicht beobachtet worden; die innerhalb dieser GIen- 
zen rsiedenden Antheile waren srhr uxibedeutend, dagegen resultirte 
eirie hiiher siedende Fraction, aus welcher nnch dreimaliger Fractionirung 
2 g -ion 204-2070 (corr., unter 9 rnm Dmck) unter geringer Zer- 
setzung siedender Flusaigkeit gewonnen wurden. 

C I ~ H ~ ~ O S .  'Ber. C 58.77, H 5.21. 
Gef. :)5!).11, )) 7.SO. 

0.30(;2 OCI: 0.663C; g CO?, 0.2155 g HzO. 

Die geringe Menge iind die Thatsache, dass die Fliissigkeit nicht 
uiizersetzt siedete, machten es  unmiiglich, diese Verbindung irn reinen 
Zustand zu erhalten; es ist aber kaum d:iran zii zweifeln, dses sie 
diirch Addition des entstandrnen Natriurn-~-methylpropan-~~~y-tricar- 
_ _  ____ 

Diese Berichte 24, 2898. . 
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bonssureesters an Crotonsaureester entatanden ist, und eine Verbin- 
dung von der Constitution einej p, 8 - D i m e  t h y 1 pen t a n -  a y y E -  t e t ra-  
c a r b  o n sa u r e  ii t h y l  e s t e r  s darstellt. 

M e t h y l i r u n g  d e s  ,8-Methylpropan-ayy-tricarbons8ure- 
a t  h y l e s  t era .  

$- Methylpropan-uy y-tricarbons8ureester lasst sicb vermittelst 
seines Natriumderivates leicht methyliren; am besten arbeitet mail ill 
iitheriscber Liisung. Die Einwirkung von Methyljodid auf das  leicht 
liisliche Natriumderivat geht schon in der Kalte vor sich; zur Voll- 
endung der Reaction wurde dasProduct 5 Stdn. im zugeschmolzenen Rohr 
auf 100' erhitzt; der Rohr-Iuhalt wurde dann wie oben weiter verar- 
beitet. Beim Fractioniren des lreutralen Oels unter I 1  mm Druck ging 
wenig von 153-1650 iiber, der Hauptantheil von 165-169O; nach 
zweimaliger Umfractionirung wurde eine gute Ausbeute voii eiuer 
bei 166-1670 (corr.) urrter 10 mm Druck constant siedendeii Fliissig- 
kei t  gewonuen. 

0.2005 g Oel: 0.4281 g CO1, O.I5?0 g HzO. 
ClaH?rOs. Ber. C 58.83, H 8.33. 

Gef. )) 58.23, 5.44. 

Vom theoretischen Standpunkte aos sollte man erwarten, dasa 
durch Einwirkung des Natriums auf p-  Methylpropan- q y -  tricarbon- 
siiureester zunachst der Wasserstoff des rnit den zwei Carboxatbylen ver- 
bundenen Methins ersetzt wiirde, und durch Einwirkung ron Methyl- 
jodid sollte derselbe /3- Metbylbutan-a y y-tricarbonsaureester gebildet 
w d e n  wie bei der Addition ron  Methylmdoosaureester zu Crotou- 
saureester. Siedepuhktsbestimmungen der  beiden Verbindungen zeigten 
indessen, dass Ersterer unter gleicberi Umstiinden etwa 60 hiiher als letz- 
terer Riirper siedet. Ein weiterer Beweis, dass es aich um verwhie- 
dene KBrper handelt, ergab sich aus dem Verhalten des zuletzt dar- 
gestellten Isomeren gegeu Natrium. Als dieses i n  absolutem Aether 
geliist und mit dem aquivalenten Gewicht Natriumdraht behandelt 
wurde, fand allerdings sofort eine Einwirkung unter Wasserstoflent 
wickelung statt, dieselbe war  aber  t r ige;  nach etwa einer h d b e n  
Stiinde fand plotzlich eine energische Reaction statt , indem :der 
Aether nufsiedete ond das Metal1 in kurzer Zeit verschwand. Dieses 
Verhalten steht in starkem Contrast zu der sofortigen lebhaften und 
spater langsamen Einwirkung bei dem isomeren Ester. Die itherische 
Losung des Natriumderivates wurde mit einem Ueberschuss von Meth) 1- 
jodid vereetzt, wobei schon in der Kalte eine Einwirkung stattfand, zu 
deren Vollendung dtis Rohr einige Stunden auf IOOOerhitzt wurde. Nach 
derverarbeitung ging fast die Hafte des entbtandenen Productes bei83 - 
90" unter 10 mrn Druck iiber; unter gewiihnlichem Druck siedete die 
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Substanz bei 186- 200° und beim Fractionireii wurde ein Gemisch voii 
w cnig Mono- mit vie1 Di-Methylnialoiisaiireesterii isolirt. Es ist daher 
sehr wahrsclieiiilich, d:iss die eriergische Einwirkurig dec Katriunis run 
eitretii theilweisen Abbau des Esters zu ru'atriummalouslureester und 
Ct otonslureeater begleitet worden ist. Nebenbei f m d  wohl iiuch die 
Bildung des normalen Natriumderivates statt, da  eine hijhere Fraction, 
unter I0 m m  Dtuck bei 162-170" siedend, erhalten wurde, die noch 
rticht untrrsucht worden ist I). 

hl e t h y 1 i r  11 n g d e s P r o p  a n t  r i c a r b  o n s  iiu r e e s t e r  s. 

Propan- r $ $ -  tricarboiishureester, dargestellt durch Rehandluirg vou 
Aetheiiyltricarbonsaureeeter Init Natriumathylat uiid Methyljodid, wird 
in einer absolut atherischen Liisung von Natriurn nur  sehr langsam augr- 
giifleri, und selbst beim llugereii Steheu in der Riilte ist iiur wetiig vom 
Metall ver~chwunden. Bei Anwendung von 1 g Natrium bedurfte es 
zwiiilfstundigeri Kociiens der atberischen Liisuilg, bis das  Metail ver- 
brnucht war. Die iither.ische Lijsung wurde niit Methyljodid inehrere 
Stuiiden auf  1000 erhitzt und lieferte eine Fliissigkeit, ron der etwa 
die Hhlfte ron 272-2820 siedetc. Da keine Aussiclit vorhanden war, 
ein constant siedendes Oel zu gewinnen, wurde dieser Antheil drirch 
20-stlndiges Kochen mit Salzsliure verseift. Aus dem Product kouiite 
niit Leichtigkeit die in Wasser schwer liisliche, liirnaroide e y n a ~ - D  i -  
m e r h y l b e r n s t e i n s a u r e i s o l i r t  werden, weiche bei 193- 195O schniolz. 

- d. 

0.13Y1 g Sbst.: 0.2493 g COi, 0.0933 g HsO. 
&H100,. Ber. C 49.31, H 6.t.5. 

Gef. )) 48.88, 7.38. 
Durch diese Resultate ist die Entstehung eines Natriumderivates 

aus Propan - u $ p -  tricarbansaureester sehr wahrscheinlich gemacht 
worden; es ist aber hervorzuheben, dass das Verhiiltriiss der ent- 
standenen Dimethylbernsteinsiiure zum niigewendeten Eater iiur ge- 
rhig ist und die Eiiiwirkung des Natriurns in der Hitze jedenfalla 
vou coniplicirterer Natur ist,  d a  ctwa die Hiilfte des methylirten 
Yrciductes niedriger als die Mottersubstaiiz siedete. Der  wichtigste 
Purikt des Versiiches ist aber der, dass zwischen der Leichtigkeit der  
Einfuhrung von Natriiini in Propaii-rr~p-tricarbonsiureester und in 
#-Methylbutan-uyy-tricarbonsaureester ein Unterschied zu Quristen der 
letzteren Verbindung existirt, wie dies kauu! frappanter gedacht werderi 
kiitiute. 

~~ 

*) Diese Erscheinung wird weiter verfolgt. Ein iihnliches Verhalten 
wurde beobachtet bei dem Versuche, i;-MetbyIpropan-nyy-tricarbonsaureester 
zu ithpliren, indem DiSthylmalonester neben &her siedenden Producten er- 
haltcn wurde. Es handelt sich in diesen Fallen darum, ob nicht das Metall 
Methin-, sondern Methylen-Wasserstoff zuniichst substituirt hat. 



M e t h y 1- ii t h y  1 - k e t o t e t  r arne t h yl e n  - t ri car bo n s l u  r e a t li y I e s t e r  , 

Es ist oben nachgewieeen worden, dass die Addition von Nntrinni- 
athylnialonsaureester an Fumareaureester zu stark sauren Producten 
in brtrachtlichen Mengen f ihr t  , deren Untersuchuug durch Zersetz- 
lichkeit derselben beim Destilliren erschwert wurde. D a  im All-  
gemeinen die Einfiihrung von Methyl (an die Stelle von WaJserstofF) 
iu eirier Verbindung die Bestiindigkeit in der Hitze erhiiht, so wurde 
das Verhalten von NatriuniSthylmalonsaureester gegen Citraconsiiiire 
ester unter gleicben Bedirigungeii iintersucht. 

Die Analogie mit vorhandenen Angaben fiber das Verhalten von 
Natriummalonsbureester zu Citraconsiiureester liess die Bildung von 
Il-Methylpentan-np'y) -tetracarbonsaureester erwarten; es ist aber, trotz 
mehrfscher hbanderuog der  Bedingungen, nicht gelungen, jenen Korper 
auf diese Weise darzustelle~i. Versetzt man eine alkoholische LBsurig 
vnn Natriumathylm;ilonsaureester mit Citraconsaureester irn aquivalenten 
Vrrlialtniss, so findet srhwache Erwarmnng statt, indem die L8sung 
eirir dunkelrothe Farbe  mit schwach griinlicher Fluoresceuz annimmt. 
Nnch zwei Tngen wurde die Lbsung mit vie1 Wasser versetzt und dns 
GemiEch rnit Aether nusgezogen ; die Ausziige wurden zuerst mit ver- 
dinlitem Alkali, d a m  rnit Wasser extrahirt. Bei einem Versuche 
mit 36 g Citraconsaureester wog das erhaltene, neutrale Oel nur 9 g, 
und beim Destilliren im Vacuum zeigte sich, dass dasselbe bis auf 
I .5 g aus unverandertem Aethylmalonsaureester und Citraconsaureester 
bestnnd. Beim Fractioniren des Riickstandes fand nicht unbedeutende 
Zersetzung statt, indern eioe geringe Menge eines dicklichen Oels bei 
260--270", unter 34 mtn Druck, iiherging. Dieser Siedepunkt liegt erit- 
schieden zu hoch f i r  das normale Additionsproduct, und es gelang nicht, 
aus Riickstanden, wobei mehrere hunderte Gramm Citracalnsaureester 
in Anwendung kamen, ein reines Product zu isoliren. Erhitzte man die 
obige, alkoholische Lasung vor der Verarbeitung liingere Zeit auf dern 
Wnsserbade, so wurde kein besseres Resultat erzielt, selbst das Zu- 
sammenbringen von Natriumathylmalonsaureester und Citraconsaure- 
ester, in Gegenwsrt von absolutem Aether, fiihrte weder in der Rake,  
noch beim Erwiirmeu des Gemisches zum Ziel. In diesen Fallen be- 
stand die geringe Menge des erhaltenen neutralen Oels ebenfslls zum 
grossteri Theil aus den unveianderten Estern, und aus der geringen 
Menge des hoher siedenden Products konnte keine fassbare Verbindung 
gewonnen werden. 
k Wenn das normale Additionsproduct jedenfalls nicht mehr als 
spurenweise auftritt, so entstehen Derivate VOII saurer Natur  in guter 



Ausbeute. Zur Verarbeitung derselbrn wurde Kohlendioxyd langere Zeit 
durch die verdiinnte, alkoholische Liisung, welcbe vorher rnit Aether 
ausgeschiittelt war, geleitet uod dann die Liisunp sammt der gelblich- 
riit,hlichen, iiligeri Fallung niehrmals niit Aet,her extrahirt. Bei dem 
obigen Versucbe mit 36 g Citracorisliireester w urden 32.5 g eines Oele 
erhalten, welche8 im Vacuum fractionirt wurde. Unter 17 mm Druck 
giug der erste Tropfen bei 2080 iiber und YOU 308-210° (corr.) wur- 
den 28 g eines farblosen Qels gewoniien, indem 3 g eines halbfliiesigeo 
Yroducts zuriickblieben, welcbes beim weiteren Erhitzen sich stark ter-  
setzte. Beim Fractioniren des HauptproductJ ging, bis auf 1 g, Alles 
hei 308--209° ( I 6  mrn Druck) iiber, indem am Anfang und gegen Ende 
der Operation eine geringe Zersetzung bemerkbw war uud ein geringer, 
halbfester Riickstand im Kolben zuriickblieb. 

0.2654 g Oel: 0.5693 g COs, 0.1776 g BzO. - 0.3407 g Oel: 0.7319 g 
CO?, 0.2235 g HaO. 

C I ~ H 2 ( O i .  Ber. C 55.53, H 7.32. 
Gef. n 55.51, 58.57, ,) 7.45, 7.35. 

Das analysirte Oel wurde nochmale fractionirt und ging fast voll- 

0.1985 g Oel: 0.42.58 g COa, 0.i.716 g H&. 
Gef. C 58.49, H 7.39. 

Der IMethylathyllretotetramethylentricarbn~~saureester ist etwas 
liislich in kaltern Wasser, mischbar rnit Alkohol und Aether. Von 
Alkalien und Nntriumcarbonntliisung wird er in der Kiilte auf- 
genommeii und aus diesen Liisungen durcli Kohlendioxyd gefallt. Die 
Existenz einer Carbonylgruppe in diesem Kijrper ist durch die Hil- 
dung von stickstoffhaltigen Producten hei der Behnndlong desselben 
init H>-droxylamin, P henylhydrazinacetat uiid Semicarbaeidacetat be- 
wiesen; dieselben sind aber nicht i n  ganz reinem Zustande erhalten 
worden, da sie leicht Iosliche, nicht destillirbare Oele bilden, die 
nicht in festen Zustand uberfuhrbnr waren. 

Eine nlkoholische Liisung von Hydroxylamin nod die Substanz wurden 
6 Stdn. suf  dem Wasserbadc erhitzt, dic Lijsung irn Vacuum bei gewbhnlicher 
Tempcratur cingeciampft und der Rickstand mit Waercr aufgenommen. Die 
Lijsung wurde rnit Aether aasgezogen, die Ausziige zweimal mit wenig Wasser 
extrahirt und nach dern Trocknen und Verj:igen dcs Aethers das dicke. stick- 
stoff haltige Oel hei 50° im Vacuum getrocknet. 

st5udig bei 204-2050 (corr.), miter 13 mm Druck, uber. 

0.2390 g Sbst.: 0.5089 g CO?, 0.1617 g H,O. 
C M H ~ ~ O ~ : N . O H .  Ber. C 55.97, H 7.26. 

Gef. D 57.38, 7.53. 
Einc Losung vnn l'henylhydrazin in Eisessig wurde mit dem Oel ver- 

setzt, uacb 3 Stdn. in Wasser gcgossen und das  Gemisch mit Aether aus- 
gezogen. Die Buszige wurden nach einander mit sehr verdinnter Essigsgure,' 
Wawer, NatriurucarhonatlBsung u n d  mehrmals wieder mit Wasser extrahirt; 
sie hintorliessen ein schmeres, brhuliches Oel, welches selbst nach Isngerem 
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Verweilen bei iiiedriger Ternperatnr nicht rest wurtle. Zur Analyse wurde 
dns Oel im Vacuum getrocknet. 

0.410.> p" Oel: 26.6 ccm N ('230, 766 mm). 
CnH3006N2. Ber. N 6.7. Gef. N 7.3. 

Semicarbazidchlorhydrat und Kaliumacetat in sehr concentrirter, wiiswiger 
L6hung wurdeii mit den1 Ester und d a m  mit  geniigend Alkohol bis zur  Lasung 
1-ersetzt. Nach melrtiigigem Stehen wurde die Liisang im Vacuum ein- 
gedampft, der Riicltstand niit Wasser aufgenomrnen und mit Aether aus- 
gcschiittelt. Die Ausziige wurden mehrmals mit wenig Wasser ausgezogen und 
liefrrtcn eio halbfestes, gelbliclies Oel, das im Vacuum getrocknet wurde. 

0.1700 g Sbst.: 15.4 ccm N (220, 770 rnm). 
C ~ ~ H W O ~ X ~ .  Ber. N 10.9. Gef. N 10.4. 

M e t h y 1 - ii t h y 1 - k e t o t e t r a  ni e t h y 1 e n -  c a r b  o n sii u r e ,  
CO--CH.C*Hs 

Wiihrend die Est.er mehrbasischer Saureri durch verdiinnte Snlzsiiure 
langsam verseift werden, ist diese Zersetzuiig mit dem Ester C1eH34O.r 
nach kurzer Zeit rollendet. Erhitzt man die Substanz mit dem zwei- 
fachen Volumen eines Georisches concentrirfer Salzsaure und Wasser 
in einem Kolben mit Luftrobr, so fiodet sofort eine lebhafte Koblen- 
dioxydentwickelung statt rind d s s  Oel ist nach 2-3 Stunden rer- 
schwanden. Die L6sung wurde auf dem Wasserbade eingedampft, der 
Riickstand mit wenig Wasser versetzt, wieder eingedampft und die 
Operation wiederholt, bis die Salzsaure verjagt war. Dae dickliche 
Oel schied nach einiger Zeit, scbneller beim Reiben, Krystalle a b  
und wurde zuletzt zu einer festen Masse, die von 20-50O schmolz 
uiid aus einem Gemischc! alloisomerer Substanzen bestand. Zur  
Treniinng derselben wurde der Krystallkucheri in wenig kochendem 
Wasaer gelost und das  riacti dem Erkalten ausgeschiedeue Oel rnit 
einem Glasstab gerieben, wobei es meistens in kurzer Zeit fest wurde. 
Dieser Niederschlag erweichte etwas bei 68O und schnialz bei 70-75O; 
nach mehrfachern Umkrystallisireii aus wenig heiesem Wasser wurde 
der Scbmelzpunkt auf 72-7740 erhiiht. Zur Analyse wurde die Sub- 
stanz in1 Vacuum bei 50° getrocknet. 

0.1578 g Sbst.: 0.35GOg Cop, 0.1122 g HaO. - 0.1'259 g Sbst.: 0.2840 g 
Con, 0.0892 g HaO. 

CSHMOR. Ber. C 61.54, H 7.69. 
Gcf. 61.53, 61.53, n 7.92, 5.58. 

Man erhalt die Methylathylketotetrnniet.liy!encnrbonsaure in gut 
ausgebildeten Rryptallen durcli Eindunsten der kd ten  , gesattigten, 
wiiesrigen Liisung im Vacuiim, wobei sicli die Saure ale ziemlich 
grosse, farblose Rbomben, deren schiefere Winkel abgestumpft sind, 
nbsetzt. Dieselben sind in heissem Waseer leicht, in kaltem Wasser 
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zienilich liislicli und werden ron kaltem Alkohol und Aether leicht 
aufgenommen. Die Substanz ist eine 2iemlic.h starke Saure, deren 
Salze fast alle in Wasser leicht liislicti sind. Eirie massig concentrirte 
Liisung des Natriumsalzes gab keine Fiillung mit Losuiigen con 
Calcium-, Strontium-, Barp in- ,  Zink-, Magnesium-, Cadmium-, Kobalt-, 
Nickel- und Quecksilber-Chlorid. Mit Chlorblei entstand eine geringr 
weisse Fallung, die irn Ueberschuss des Reagenses sich loste, mit 
Eisenchlorid ein brauiiliches Oel, das ebenfalls durch einen Ueber- 
schuss des Pallungsmittels iii Losung ging. Die embasische Watur 
der Siiure ging aus folgender Titrirung hervor: 

0.1753 g Saurc verbrauchten 11 ccm Natronlauge, die 0.04475 g KaO H 
enthielten : berecbnet 11.05 ccm. 

Das S i l b e r s a l z  e rh l l t  Inan als kleine, I weisse Nadeln, dir 
meistens sternfiirmige Gruppen bilden. Dasselbe ist massig liislich in 
kaltem Wasser, kann unveriindert BUS heissem Wasser umkrptallisirt 
werden uud ist a m  Licht ziemlich bestandig. Es enthalt kein 
Rrystallwasser : 

~ 

0.2383g Sbst.: 0.1294 g AgCI. 

111 dieser Saure lasst sich die Gegenwart von Carboiiyl durch 
die gewohnlirhen Reagentien mit Leichtigkeit nachweisen. Versetzt 
man  eine Losung derselben mit wassrigein Phenylhydrnzinacetat , so 
entsteht nach wenigen Augenblicken das  scliwerliisliche krystallinische 
H y d r a z o n .  Aualysirt wurde nur das S e m i c a r b a z o n ,  welches a118 

der wLssrigen Losung der Siibstanz und Sernicarbazidacetat fast sofort 
als kleine, weisse, spharische Gruppen, aus welchen mikroskopische 
Nadeln hervorragen, sich ausscheidet. Dasselbe ist schwer Ioslich in 
kaltem, bedeutend liislicher in heissem Wasser; nach zweimaliger Uni- 
krystallisation schmolz es unter Zersetzung bei 193- 194O. Durch 
langsame Krystallisation aus Waaser bildeten sich ruiide Gruppen ron 
prismatischen Nadeln. 

CrH1103.4g. Ber Ag 41.0. Gef. Ag 403. 

0.1612 g Sbst.: 0.3010 g Cog, 0.1051 g HzO. 
C : I H ~ ~ , O ~ N ~ .  Ber. C 50.70, H 7.00. 

Gef. )) 50.93, n '7 20. 

A 11 o-M e t h y 1-5 t 11 y 1- k e t o t e t r a m  e t h y 1 en - c a r  b o n s a u re. 

Die wlssrigen Miitterlaugen der  SPure CS 1 4 1 2 0 ~  enthalten iieben 
diesan Kiirper eirie isoniere Substanz, die sich von ersterem nur 
schwierig trennen liisst. Die Flfissigkeit wurde auf dem Wosserbade 
zur Trockne eiugednrnpft und das  erhaltene Oel auf O o  abgekiihlt, 
indem ron Zeit zu Zeit die Seiten des Gefaeses mit einem Glasstab 
gerieben wurdeii. Der halbfeste Niederschlag wurde bei vermiudertem 
Druck durch eineii mit Eie abgekiihlten Trichter abfiltrirt und das  



Filtrat in eine Ktiltemischung gestellt, wobei es zurn griissten Theil er- 
starrte. Wieder auf den durch Eis abgeklhlten Trichter gebracht und 
abgesaugt, vertliissigte en sich zum grijsseren Theil, indem wenig \on 
der hoher schmelzenden Substanz zuriickblieb, und durch Wiederholung 
der Operation gelang es nur noch, eine Spur derselben auszuscheiden. 
Das ijlige Filtrst wnrde i i i  Wnsser geliist, rnit Thierkohle behandelt 
und die farblose Liisung im Vacuum eingedarnpft, wobei sich die Sub- 
stanz als ein beim Steben erstarrendes Oel aupscbied. Nach liingerem 
Trocknen im Vacuum schmolz die krystalli~~iscbeVerbindung bei 37-39', 
fing jedoch schon einige Grade unter dieser Teinperatur an zusammen- 
zusintern. Darch Aofliisen in Wasser und Einengen im Vacuum 
schied sich die Substanz nur als Oel a b ,  wahrrnd durch gleiche Be- 
handlung aus dern zwischen 3 - 6 0  schmelzeriden Gemische, wie es 
durch Abkiihlen erbalten worden war, sich stets der bei 720 schmelzende 
Kiirper zurn Theil zuniichst ausschied. Umkrystallisiren erhohte nicht 
den Schmelzpunkt D e r  Kbrper ist ziernlich leicht liislich in kaltem 
Wasser, mischbar nrit Alkotpl  und Aether und eine ausgesprochene 
Saure. 111 dern Verhalten ihres Natriumsabes gegen anorganische 
Metallsahe ist die S iure  von dem oben heschriebenen Salz der 
Isorneren nicht zu unterscheide~i. 

Fur die Analyse wwde sie im Vacuum getrocknet. 
0.1824 g Sbst.: 0.4105 g CO1, 0.1287 g HaO. 

CaH1203. Ber. C 61.54, H 7 .60 .  
Gef. I) 61.37, 7.85. 

I n  wlssriger LBsung mit Sernicarbazidacetat zusammen gebracht, 
lasst die Saure sofort des S e m i c a r b a z o u  entstehen, welches num 
griissten Theil' kleine, weisse, runde Gruppen, aus welchen mikro- 
skopische Nadeln hervorragen, mitunter auch griissere Gruppen von gut 
ausgehildeten, abgestumpften Prisrnen darstellt. Der  Schrnelzpunkt 
liegt bei 191-192", doch sintern die Krystalle schnn etwas unter dieser 
Temperatur eusamrnen. 

0.1561 g Sbst.: 29 ccm N ('27O, 758 mm). 
CqHls03N3. Ber. N 19.7. Gef. N 204. 

Die bei 39" schmelzende Ketosaure kann man unter gewijhn- 
lichern Drucke nicht ohne geringe Zersetzung destillireu; dagegen geht 
sie unter 15 mm Druck von 180-1820 als farbloses, unzersetzt ,siedendes 
Oel uber, das aber beirn Qtehen fest wird und voti 35-530 schniilzt. 
Beini Auflosen der destillirten Sulistanz in Waseer, Einengen im 
Vacuurn und Wiederliolung der Operation niit dem sich ausscheiden- 
den, festen Theile kann mau die bei 720 schmelzende Verbiiidung in 
betriichtlichen Mengen gewinnen ; es hat sich daher beim Deetilliren 
die niedrig schmelzende Verbindung zum Theil in die hoher schmel- 
zende, alloisomere Saure verwandelt. 



D i m  e t h y 1- k e t o t e t r a  m e t  h y l e n  - t r  i c s r  b 0 1 1  sfi u r e l  t h y I e s t e r ,  

Das Verhalteii des Nntriiiiiiriiethylmnlonsloreesters gegen Citracon- 
saureesier iii alkoholischer Liisung war den1 beschriebenen Versuche 
mit Aethylninlotisffureester analog, indern die Losiing sich erwarmte 
und riithlicli wurde. Nnch eintiigigern Stehen bei gewijhnlicher Tern- 
peratur wurde das I'roduct, wie oben bei den] hornologen Ester be- 
sclirieben i d ,  weit.er behandelt und das durch Kohleiidioxyd a19 Haupt- 
product entstehende Oel ini Vacuum fractionirt Es gelang leicht, den 
farbloseii, bei 207 - 2080 (corr.) unter 20 nirn Druck siedenden Di -  
m e t h y 1 lie t o t e  tr  a m e t h y l e u  t r  i c a r  bori sLur e a t  h y l es  te r zu i sohen .  

0.2773 g Sbst.: 0.5530 Cog, 0.1500 g € 1 2 0 .  
C15Ha.aO7. B c ~ .  C 57.32, €I 7.00. 

Gef. )) 57.33, )) 7.22. 

CO - CH. CHS 
I) i nr e t h y  I - k e to  t e  t 1.a ni e t h yI  eii - c a r  bons i iu  r e ,  C&- ' & p : i  . 

COOH 
\Vie der homologe Ester wird anch diese Verbiridung beim Er- 

hitzen mit verdinnter Salzjaure leicht verseirt , iiidem iiach 2 Stdn. 
die Zersetzung volleiidet ist. Arbeitete man wie oben weiter, so er- 
hielt mail ein dickes Oel, dss  irn Eisschrsnk zum Theil krystallinisch 
erstarrte. Kach dem Absaugen und Trocknen auf einer portisen Platte 
sclimolz der Korper yon 25-54". Offenbar hat sicli in diesern Fall 
auch ein Geniisch alloisomerer Verbindungen gebildet. Von einer Tren- 
nung derselbeii wurde ;tbgeseheii und das Product irn Vacuum destillirt, 
wobei die g a m e  Menge bei 187O (corr.), unter 25 rnm Druck, iiber- 
ging. Beim Stehen erstarrte dau Oel zurn grossten Theil, und nach 
deiii Absaugeii des Productes auf einern Porzellanfeller schmolz das- 
selbe bei 50- 53O; zweimnlige Iirystnllisatiori aus 5ehr wenig Wasser 
erhohtr den Schmelzpnnkt a u f  56-59", obwohl schon bei 5 2 "  ein ge- 
ringes Zusaninieiifallen beobachtet wurde. Die Subst:~nz bildet dicke, 
weisse Prisrneri rnit Doineii; sit: ist in Wasser leicht liislich und eiiie 
zieinlich starke Saure. 

0.1471 Sbat.: 0.31G2 g CO1, 0.0959 R HsO. 
CiH1003 .  Ber. C 39.15, H 7.00. 

Gef. )) 58.62, )) 7.45. 
Mit einer wassrigen Semicarbazidacetatl~jsiing behaodelt, liefert 

sie nacli kurzer Zeit eine weisse Fillung, die aus runderi Gruppen 
besteht. Durch Krystnllisaiioii ilus heissem Wnsser erhalt ~ n a n  kleine, 
flache l'risrnen mit schrb'g abgrstumpften Enden, die nach abermaliger 
Umkrystallisation bei 195-19Ci0 constant sclimelzen; dieselben fangen 
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aber  schon bei 1800 an, etwas zusammenzusintern. Das S e i n i -  
c a r b  a z o n  ist wenig loslich in kaltem, bedeutend loslicher in heissem 
W aeser. 

0.1571 g Sbst : 29.7 ccm N (‘26O, 768.5 mm). 
CsH1303N3. Ber. N 21.1. Gef. N 21.1. 

M e t h y l - k e t o t  etramethylentricarbonsauretriathylester, 
CO-CCH.COOC2H5 

Dae Verhalten von N:Ilriummalonsaureester gegen Citraconsaure- 
ester wurde yon S c h u l t h e s s  und mir l )  durch Stehenlassen des festen 
Natriumderivates mit dem Ester in Gegenwart von abeolutem Aether 
untersucht und die Bildung des normalen Additionsprodoctee nacbge- 
wiesen. Es wurde je tz t ,  in Abiinderung der friiher angegebenrn 
hlethode 3, die Operation in alkoholischer Liisung vorgenommen, d a  
hierdurch die Entstehung von Nebenproducten, die besonders bei An- 
wendung der ungesattigten, zweibasischen Ester sebr reichlich auf- 
treten konnen, zum grossten Theil vermieden wird. A u w e r s , K 6 b - 
o e r  und v. M e y e n b u r g 3, haben den Versuch in alkoholischer 
L6sung ausgefiihrt; nach mehrstiindigem Digeriren und Ansauern 
vor der Extraction mit Aetber gewaunen sie ein durch Salzsaure 
leicbt verseifbares Oel. Nach den vorliegenden Erfahrungen konnte 
ein solcbes Verfahren nicht zu einem einheitlichen Eorper  fGhren, 
ond es wird unten nacbgewiesen werden, daas diese Chemiker in  der 
T h a t  mit einem Gemisch gearbeitet haben, das kaum mehr als einige 
Procente des normalen Additioneproductes enthielt. 

Dieselbe Reaction wurde auch von R u h e m a n n  und C u n n i n g -  
ton‘) nach einem modificirteri Verfahren untersucht, indem ein Ge- 
miscb der  Ester mit verbaltnissmassig wenig Natriumithylat auf dem 
Wasserbade erwarmt wurde. Da diese Chemiker ebenfalls vor der 
Aetherextraction angeeiiuert haben, so arbeiteten auch sie mit einem 
Gernisch, obwohl die Nebenproducte nach diesem Verfahren mehr 
zuriicktreteo. 

Zu 3.7 g Natnurn in 45 g abaolutem Alkohol wurden 26 g Malon- 
saure- und dann 30 g Citracondure-Ester gegeben. Nachdem der 
Natriummalonsaureester zurn grossten Theil in  L8sung iibergegangeii 
war, t ra t  Erwarmung ein, und nach 20 Minuten etieg die Ternperator 
von 25O auf 58O, urn daun rasch wieder zu fallen. Die L6snug fiirbte 
aich zunnchst gelb, dann orange und wurde nun 4 Stunden m f  

1) Journ. fiir prakt. Cbem. [‘t] 45, 55. 
’3 Michael ,  daselbst “21 35, 449. 

Dieso Berichte 24, 3894. 4) Journ. Chem. SOC. 73, 1011. 



dem Wasserbade erhitzt, worauf sie iothgelb wurde. Dann wurde das 
Product ill vie1 Wasser gegossen, das Grmisch mehrmals rnit Aether 
ausgezogen, die wgssrige Liisurig mit rerdiinnter Schwefelsanre 
angesiiuert und abermals extrahirt. Der  letzte Auszug lieferte 35 g 
eines schwach gelblichen Oeles; beim Versuch, eine Probe desselben 
im Vacuum zu destilliren, fand 80 stnrke Zersetzung statt, dass der  
Rest iii Alkali gelijst iind Kohlensaure bis I u r  rollstandigen Pallimg 
hindurchgeleitet wurde. Beim Practioniren des schwach gelblichen 
Oeles fand wieder Zersetzuiig statt, xber in weit geringerem VerhHlt- 
niss wie vorher, und es gelang leicht, eine farblose Fliissigkeit, die 
bei 21i-219° (corr.) unter 20 m m  Lhuck siedetr. zu isoliren. 

0.1600 g Oel: 0.3288 g Cog. 0.0993 g HsO. - 0.2021 g Oel: 0 4139 g 
Con, O.1230 g H10. 

ClrHzoO;. Ber. C 56.00, H G.67. 
Gef. )) 5G.04, 55.85, 2 6.89, 6.73. 

Die analysii te Probe des Me t h y 1  k e  t o  t e t r a m e  t h y 1 e n  t r i  ca r  - 
b o t i s i i u r e e s t e r s  ging bei nbermaliger De3tillation zum qrhs ten  
Theile bei 21.3-214'' (corr.) unter 17 mm Druck iiber und hinter- 
liess niir einen geriiigeii Riickstand. 

0.2026 g (>el: 0.4157 g CO1, 0.1245 g H20. 
Gef. C 5i.PS. H 6.77. 

CO - CHs 
Met  h y 1- k e t o t  e t ra m e t 11 y leu-  c a r b o n  s a  11 r e ,  C H a - C < z o l l '  . 

Eo hat sich also aus Natriummalonsaureester, gerade v fie ' a m  
den1 homologen Aethylderivat , und Citraconsaureester nicbt dns [iior- 
male Additionsproduct, sondern ein Ketotetramethylenderivat gebildet, 
und durch Zersetzung desselben mit Salzsaure war die Entstehung 
einer Ketonsaure zu erwarten. Diese Reacticm ist schon nach ein- 
stiindigem Erhitzen volleiidet; anstatt aber  die SalzsQure auf dem 
Wasserbnde zu rerjagen, war es  in diesem Falle vortheilhafter. die 
Operation ini Vaciium bei etwa 500 vorzunehmen, da  sonst ein &irk 
gefiirbtes Product wlialten wird. Reim Stehem scheiden sich grosse, 
dein Snlrni:ik iibnliche, Krystallgruppen ab, die von 55-62O schineizen, 
und nacl! zweinialiger Umkrystallisation ails sehr wenig Wasser 
constant bei 62-64" flussig werden. abwohl sie schon einige Grade 
niedriger zusnrnmensintern. Die Rildung einer alloisorneren Substanz 
wurde i i i  dieseni Fall nicht beobachtet'). Die M e t h y l k e t o t e t r a -  
n i e t h y l e n c a r b o n s a u r e  ist eine starke Saure, die im kalten Waeser 
sehr liislich ist. 

0. I :i42 g Shst.: 0.2 192 R CO?, 0.0905 g HsO. 
CsHn03. Ber. C 56.25,  H 6.23. 

Gcf. I) 56.45, n 6.53. 

'j Dieses Ergehniss stimmt otTcnb:ir mit der Theorie iibercin. 



I n  wiissriger Losung bildete sich mit Sernicarbazidacetat nath 
einigen Augenblicken ein reichlicber Niederscblag, welcber aus  kleinen 
schiffiirrnigen Krystallen bestand und bei 192-193° constant schmolz. 
D ~ E  S e m i c a r b a z o n  ist inzkaltem Wasser wenig, in heissern Wasser 
weit mehr Ioslicb. 

1~1660 g:Sbst.: 34.6 ccm N (.280, 765 mm). 
C T H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. N 22.7. Gef. N '23.1. 

i;- M e t h y l  p ro p a n  - u p y y -  t e t r a c  a r  b o  n s a u r  e t e t r a a t h  y I e s  t e r. 
Die vor dem Ansauern erhaltenen, ersten, iitherischea Ausziige 

von obigern Versuche mit 26 g Malonsiiure- und 30 g Citraconssurr- 
Ester lieferten 9.8 g:eines Oels, welches im Vacuum fractionirt wurde. 
und roii welchem derzunter 33 mm Druck zwischen 212-245O siedendr 
Antheil 4 g  wog. Beirn Urnfractioniren wurden 2 g zwischen 21 1-2170, 
nnter 2 2  iiim Druck, siedendes Oel gewonnen, welches unzweifelhaft zum 
grossten Theil aus dem normalen Additionsproduct bestand. Eine 
grossere Ausbeute an diesem neutralen Ester wurde durch viertagiges 
Stehenlassen von nlkoliolischena Natriurnmalonsaure- und Citraconsiiurc- 
Ester bei gewiibnlicher Temperatiir gewonnen. Aus 20 g Malonsiurester 
wurden 6 g Oel von 2 I9 -2'200 (corr.), unter 20 mm Druck, und 2 g von 
218-223'' siedend erhslten; es ist aber hervorzuheben, dass dieser 
Siedepunkt hoher liept als der des Productes, welches aus festem 
Natriummalonsaurerster erhalten wird. Unter diesen Redingungen 
is t  sber  die Bildiiog des Ketoderivates bedeutend ungiinstiger, wahrend 
verhaltnissmassig mehr von der nicht durch Kohlensaure, wohl aber durch 
Mineralskuren fallbaren, schweren Fliissigkeit sich bildet. Die letztere 
Verbindung ist bis jetzt nur wenig untersucht worden. Reim Versuch, 
dieselbe irn Vacuum x u  fractioniren, fand BO bedeutende Zersetzung 
stntt, dass eine reine Verbindung nicht isolirt werden konnte. Er- 
hitzen mit verdiinnter Salzsiiure fiihrt sofort zu reichlicher Kohlen- 
siiureentwickeluug; es scheint daher, ale ob die Flissigkrit Ver- 
Yeifungsproducte enthielte. 

Zur Darstellung des normalen Additionsproductes yon Natriuni- 
aialonsaure- zii Citraconsaure-Ester eignet sich am beaten die friiher 
aogegebene Methodel). Man l a s t  das Gemisch 2-3 Tage bei ge- 
wiihiilicber Temperatur steben und erhitlt eine im reflectirten Licht 
griinlicbe uiid im durchfallenden L k h t  riithliche, klare Liisung, die 
init Wssser rnebrrnals ausgescliiittelt wird. Beim Fractioniren der 
iitherischeo Losung wird ungeriibr dae gleiche Gewicht des ange- 
rvandten Citiaconsaure-Esters iiii farbloseo, bei 11)9--199.5° (corr.), 
iiotcr 11 mrn Druck, siedendem p-Methylpropan-ci$ y y-tetracarbonshre- 
-rster gewonoeo. Kine Probe dieses Esters wurde durch Kochen rnit ver- 

- 

' J  J o u r n .  fur prakt. Chem. [2], 46, 5 i .  
R c r i c h t r  d. I,. <.hem. I~esrllschnfr. Jalirg. X X K I I I .  "1 
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diinnter Salzsaure verseift. Diese Operatiou gebt nicht echnelr, w i e  
A u w  e r e  bei seinern nur wenig Ester enthsltenden Product angielit. 
sondern sehr Innganm. Das erhaltene OeI erstarrte zum griissereii 
Theil narh wocheolangcni Stchen EU kleinen echiflfiirmigen Kryst.aIIen, 
die nach dern 'I'rocknen auf einer pnrosen Plntte hei 163--16in 
schmolzen. Durch eirimalige Krysttallisation niis wenig Wasser wiirde 
diese 6 -  M c t h y l  t r i  c a r b a l  I y 1 sii u r e  in Forin grosser, weisser, rneistens 
ruridlichcr Krystiillgrupperi erhalten, die bei 168 - 173'' schmolzeo, 
obwohl sir sciion Iiei 1650 etwns ziisummenfielen. Es 1:ig nicht, ge- 
iiiigeiid Material \or, uni rille reine Verhiudung darzuate1,leri: es ist 
iiber eicher, dass d r r  Schrnelzpunkt nicht anbedeutend hijher ills 164" 
i a t ,  wie A u w e r s  fur seine Saiire :tnfiihrr. 

6- M c t h y  1 - P e 11 t a n - (L $ 7  7 - t e t r n c a. r b o II s& u r e t e t r nR t h y  1 e s t e r. 
Oben  ist bewieseii woidetr, duss der ~-IMethylprrit~n-~c~yy-tetrac:~r- 

housiiureester, durch Addition vnn Natriun)afli~lm:ilonsiirrrerstl~r a n  
(:itraconsiiureester sich nicht darstcllen l i e s t ;  niim kann den Korper 
drircii I<iiiwirku~ig von Aethyljodid auf eiuc absoliit atherische Liisuug 
von Nntriu~ri-~-Methylpl.opnll- y - tetracarboasaureester leicht ge- 
winnen. N x h  vierstundigem Erhitzeii i rn  zugeschnrolzenen Rohr auf 
](lo' wurde dns Product in Wasser gqnsseri, niit Arther ausgezogeo 
nlld die AriFziige fractio~iirt. Der Hauptaotheil ging bei 205--20*,' 
uuter 13 rnm Druck fiber und - aberinnls frnetionitt - :tls ein farb- 
loses. ohne Zersetzung bei 199-200" (corr.). unter 10 mm Druck. 
s:c.derldrs 0t.l. 

0.1849 g Oel: 0.3892 g CO?, 0.1354 g H?O. 
CleH.; , i0~.  Ber. C 57.75, H 8.02. 

Gef. )) 57.6f$, x 8.20. 

Der Ester wurde langsam, unter Kobleridic,xydent\n,ickelung win 

S;ilzsarire zersetzt, aber das crhnlt4~ie Oel erstarrte selbst nicht nwh 
Iiingerern Strhen. Ini Resitz dieser Verbindung konnte die nahe- 
liclgende Prage experimentell untersncht werden, ob di'eselbe ~ in 
Gestalt ihres Nat Ihnderivates ,  iils erstes Product. bei der Additioii 
von Natriurndthylrnalonsaure- zii Citraconsiiure - Ester entstelit , rind 
dann eiuer Al koholcondenaatin~i uriterliegt. 

Heim Zufiigen des Esters zu einer Losung des Aequivale~itge- 
wichtes Natrium in absolutern Alkohol wird die Losung eofort griinlich. 
Nnch drei Tagen, bei gewiihnlicher Teinperatur, wurde die Losung im 
V;wuum eingetrocknet, der Riickstand rnit Wasser aufgeuommen und 
die wassrige alkalische Laeung, nach rnehrmaligem Ausziehen mit 
Aether , mit Kohlendioxyd gefiillt. Beim Fractioniren des gefallten 
Oeles ging ein fartdoses Oel bei 216--219O, unter 25 mm h c k ,  iiber; 
es wurde aber von der Reindarstellung desselben ahgeseheu und das 
Destillat direct mit verdiinnter, kochender Salasiiure verseift. Man er- 
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hirlt eiit Gemisch ron zwei Sulwtnnzen, nus nelcheiri durcli Abpreusen 
uud Umkrystallisiren aus Wasser die friiher beacbriebene, bei 72') 
schmelzende Verbindung isnlirt wurde. Durcb Behandlung derselben 
mit Srinicarbaxidacetat entstand feriter das bei 193 -1940 schnrelzende 
S e 111 i c a r  b u z o n M e t h y 1 a t  11 y 1 k e t o t e t r a m  e t  b y  1 e n  c n r b o  n -  
8 ii ur e , welclies aiialysirt wurde. 

d e r  

o.l(i61 g Sbst.: 3 3 3  ccm N ( 2 9 ,  758 mm). 
C:) t 1 I j O S h T ~ .  Rer. N '"2.4. Gef. N 2.1. 

Auf +ihnliche Weisr wurdr bewiescn, dass nus $-Methylpropan- 
t t$yY-  tetrncarbonsiiureester uiid nlkoholischern Natriumiithylat das  
Ketocondensationsproduct Ci4 H?"O 7 gebildet wird; es kann so- 
mit kein Zweifel bestehen, t1:rss die erste Eiuwirkung der angewand- 
ten Natriumderivate auf Citraconsaureester durcb die Entstehung der  
normalen Additionsprodiictr charakterisirt ist. 

N a t r i u m m a l o n e i i u r e e s t e r  u n d  F u m a r s a u r e e s t e r .  
Eine Versuchsreibe, die Eintrittsstelle des Natriiims brini Ein- 

fiihreii desselben in Pentan-a#y)-tetlac:irbonsaiireester zu eruiittalu, durcb 
Einwirkung von Methyljodid und Nachweis der cbeinischen Ver- 
schiedenheit des entstebenden Productee von der Verbindung aus 
Yatriuru-p-methylproprrn-tr$ y y -  tetracarbeneaureester und Aethyljodid 
niisslang, d a  man das  Verseifungsproduct dee letzteren Esters nicht a l s  
festeii Kiirper gewinnen konnte; es gelangen aber die Versuche mit 
den entsprechenden Methylderinteit. 

Zu einer LSsung r o n  3.8 g Nntriiirn in 45 g absolutein Allrohol 
wurdeii 28.7 g Methylmalonsaureester gegehen, wobei nur sebr ge- 
ringe Erwaimung bemerkbar war. Beim Zueatz von 28.7g Fumar- 
siiureester stieg die Temperatur rasch ron 23O auf 630 - eine grossere 
Temperaturerhiihung als bei dem entsprechenden und vergleichbaren 
Versuche rnit Aetliylmalonester, wie dies theoretiscb auchzu erwarten war. 
Die Losung nahrn eine tief kirschrotbe Furbe mit einer schwacbeu 
Gthlicb-grinen Fluorescenz a11 ; dreistlndiges Erhitzeu auf dem 
Wasserbade vermehrte etwas die rothe Farbe, riicbt aber  die griin- 
liche Fluorescenz. Die letztere Erscheinung stebt in keiner Be- 
ziehung zu der Bildung des normalen Additionsproductes, wie dies 
A u w e r s  bei diesen, und nnalogen Versuchen angenomrnen hat. Nacb 
zweimaliger Fractionirung (unter 20mni Druck) des 44 g wiegenden neu- 
tralen Theiles wurden 9 g zwischen 203-2060 und 30 g von 206-207.5O 
siedendeu, farblosen B u t a n -  upyy - t e t r a c a r b o n s k u r e e s t e r s  ge- 

l )  Dieser Versuch wurde scbon von A u w e r s  (diese Berichte 44, 2891) 
angestellt; derselbe wird aber hicr beschrieben, da dieser Chemiker bei allen 
seinen Versuchen die sauren und neutralen Theile zusammen fractionirk und 
daher n u r  unreinr Producte untersuchte. 

241+ 



wonuen. 
l e i  206.5 - 207' (corr.). 

Letztere Fraction siedete unter gleichem Druck graestentheile 

0.1921 g Sbst.: 0.3896 ( '0, 0.1324 g HnO. 
C , ~ H ? ~ O S .  Ber. C 55.49, B 7.51. 

Gef. n 55.31, R 7.6ti. 

Das Verhaltniss vom sauren zum neutralen Tbeile wird be- 
deutend grosser, wenri riiaii Aethgl- anstatt Methyl-Malonsaureeater 
bei diesen Additionen ariwendet, I m  ersten Fall wurden etwa 60, 
jrn . letzteii 1iur 35 pCt. des angewaiidten, substituirten Malonsaurr- 
esters erhalten. Eiu Verzjuch, d u d  Destillation des sauren Antheils 
irn Vacuum, vor der Trennung mittels Kohlendioxyds, eine einheitlichr 
Verbindung d a m i s  zu isolireii, fiihrte zu keinem Resultate. 

_-_ - -  

6 -  M e t h  y l t r i c a r  b a l l  y 1s a u  r c .  

Nach A u w e r s  I)  fiihrt die Verseifung dieses Butan-~Pry-tetra- 
carbonsaureesters zu einem Gernisch yon zwei stereomereu u-Methyltri- 
carhallylsauren, von welchen die eine bei 180' und die andere, leichter 
liislicbe, bei 134O schniilzt. Der  Ester wird VerhaltniESmaSSig leicht 
durch ein Gemisch gleicher Theile Salzsaure ') und Wasser verseilt, 
denn die Operation war schori nach 8-10 Stunden rollendet; man 
dampfte die Losung auf dem Wasserbade ein, nahm den Riickstand 
rnit wenig Wasser auf und wiederholte den Vorgang, bis der Riick- 
stand erstarrtc. Aus dem bei 296 -207.5" siedenden Theil achmolz 
das abgesaugte, mit wenig Wassrr gewaschme Rohprodiict bei 
143- 146O (erweichte scliori bei 130°), und nach dreimaliger Eryetal- 
lijation aus wenip Wasser wurde eine Saure erhalten, die bei 
143 -- 146" (Erweichung bei 138") schrnolz. Durch weitere Krystallisation 
iinderte sich der Schmelzpunkt nicht mehr. Aus den verschiedenen 
Mutterlaugen gelang es nuch nicht, ein anderes Product zu isolireii. 
Das Filtrnt voni erstrn Niederschlag erstarrte beirn starkeii Einen- 
gen fast rollstandig, und nach dem Absaugeu schmolz das Product 
bei IY8--140u (Erweichuiig bei 133"); zweirnalige Krystallisation er- 
hijhte der Schnielzpunkt au f  143-146O. Die let.zte Mutterlaiige gab 
cine voii 1%- 13OU (Erweichung bei 124") schnielzende Substanz, die, 
Menge derselben war aber zu gering, als dass man dieselbe hatte 
weiter verarbeiten konneu. 

Die 8 g wirgoiide, you 403--.'06' siedende Fraction bestand, 
riach einer neuen Fractioiliruug, inetir ale zur Halfte aus uber 206' 
(20 rnrn Druck) siedeiiderri Orl. Nicb der Verseifung konnte keine an- 
derr Siiure, als die bri 113--146" schrnclzende, daraus gewonnrn 



werderi. Ea blieb noch die Fraction vou 110-203''; da dieselbe 
niir 0.5 g wog, wurde sie nicht verarbeitet. Es konnte daher am 
dem neutralen Theil des Additionsproductes nach der Verseifung des- 
selben nur eine Methyltricarballylsaure isolirt werden, die aber keinen 
wharfen Schmelzpunkt zeigte ; es sol1 aber hiermit nur behauptet 
werden, dass durch Verseifung des reinen Butantetracarbonsiiureesters 
keine andere Sgure auf diese Weise gewonnen werden koriite. Die 
hr i  143-1460 schmelzrnde Saure wurde analysirt: 

0.203 g Sbst.: 0.3271 g Cog. 0.0965 g H20. 
C7HloOs. Ber. C 44.21, H 5.26. 

Gef. )) 43.94, ,) 5.29. 

Diese $-Me t h  y I t r i c a r  b a 1  lylsii u r  e bildet weisse Prismen, die 
in kaltem Wasser ziemlich liislich siud. Eine Titrirung mit Aetz- 
natron (1 ccni: 0.004068 g NaOH) neigte, dass dieselbe dreibasisch ist: 

0.1232 g Saure verbrauchten 18.8 ccm; berechnot l!).l ccm. 

u-  M e t h y I b u t a n  - n $ y y - t e trncar  b o II s a u r  e - t e t r a a t h y 1 e B t e r .  
Natriamdraht wirkte leicht anf einr iitherische Liisung drs  obigen 

Butantetracarbonsaureesters ein. sodass die Liisung zum Kochen kam; d a  
die Reaction gegen Ende der Einwirkung nachliess, bedurfte es jedoch 
zweier Stunden zur vollstiindigen L6suug des Metalls. Die Lasung 
wurde mit einern Ueberschuss von Methyljodid 6 Stundeii auf 100' 
erhitzt und lieferte, nach zweimaliger Fractionirung im Vacuum, eine 
rcm 198-199", unter 13 mm Druck, constant siedende FlBssigkeit. 

0.2129 g Oel: 0.4390 g Con, 0.1495 g Hg0. 
CliHm 0 s .  Ber. C 56.66, H i.77. 

Gef. * 56.23, * 7.S1. 
Auch auf t h e  ltherische Losung dieses Esters wirkt Natrium 

pin, allerdings langsamer :rls anf die Muttereubstanz, unter Bildung 
eines Itislichen Natriumderivates. 

@ -  M e t h y l  b u t a n  - u$ y y -  t e t r a  car  b o ii  s a u  r e - t e tr  aii t h y l e  s t e r .  
Zur Darstellung dieser Verbindung wurde das Natriumderivat 

des $-  Methylpropan-up y y-tetracarbonsiiureesters in atherischer Lo- 
w n g  mit Methyljodid auf 1 0 0 0  erhitzt. Drirch Fractionirung des 
Productes wurde der Ester ale eine farblose, unter 13 rnm Druck 
bei 202-2030 (cow.) unzer~etzt  siedende Flussigkeit erhalten. 

0.27788 g Oel: 0.5778 g CO,, 0.1945 g HnO. 
CirkImO~). Ber. C 5G.66, H 7.77. 

Gef. s 56.53, * 7.76. 

Auch dieeer Ester wird von Natrium unter Bildnng eines Natrium- 
derivats angegriffen, obwohl die Reaction ziemlich trage ist. Beim 
Vergleich dieser, auf verschiedene Weise erhdtcnen Ester zeigt  PI^ 

sich, dass dieselben nicht identisch sind, indeiu der S i 4 r p u n k t  des 



Letztrren, unter gleicheii Bediugungen. urn vier Grade hiiher als der 
des ersteii Esters liegt. X u  demselben Schluss fiihrte das Studium der  
Verseifungsproducte, obwohl die Eigenschaftrn der entstelienden Sauren 
rinander sehr nahe liegrn. 

n - M e t h y 1 b u t a n - f t  $ 7  - Tr i c a r  b o i i  s a u r e. 
Reiuer It-Methylbutan. ((i~ii-tetracarborisffureester bedurfte dreissig- 

stijndigeii Koc41ens niit verdiinntcr Salzsiiiire zur vollstandigen Ver- 
srifung, und  der Riickstand erstarrtr, iiach dem viilligen Verjageii 
d r r  Salzsaure auf deni Wasserbade, zii einein Krystallkucheo. Der- 
selbe srhmolz von 125--14()O (erweichte schou bei 100"); ein- 
nialige Krystallisation desselben nus weiiig Wasser erhijhtr den 
Schmelzpunkt auf 152 157O, obwohl einige Krystalle nicht unter 
1800 schmolzen; erst nach sechsrnaligem Limkrystallisireii erhielt 
man eine Saure, die bei lGOO schon etwas erweichte und von 190 
- 193' srhniolz, aber durch weitere Hehaiidluog keiiie Aeriderung 
erlitt. u -  M e t h  y l b u  ta t i  - " P y -  t r  i c a r  b o  n 8 Piir e krystallisirt 
i i i  kleineii , flncheii ~ vierseitigen Pi.isrnen; sir eiithielt wahrscheiw 
lirh iioch etwns von dem gleichzeitig gebildeten, i u  Wiisser bedeutend 
liialicheren Stereomereii. 

Diesr 

O.l'iG5 g Siiure: 0.3015 g CO2, 0.0998 g HIO. 
C ~ H I ~ O H .  Ber. C 17.05, H 5.88. 

Gef. )) 47.0i, * 6.28. 
Eine Lowng des Natriums:ilzes (25-proc.) gah keine Fallung mit 

Quecksilber-, Kobalt-, Nickel-Chlorid, Kupfeer-, Zink- uiid Magoesium- 
Sulfat. uiit wassrigen Lijsungen (25-proc.) von Strontiurn- oder 
Baryum-Chlorid entstarid in der Kiilte ebenfalls kein Niederschlag: 
beim Anwarmen der Liisung setzten sich Krystallknrrier ab, die sich 
bei der Rraction mit Strontium, nicht aber mit Raryum, beim Abkiihleii 
wieder Ib ten .  Mit Chlorcalcium (?!i5-proc.) entsteht ein weisser 
Niederschlag, d r r  sich in d r r  WBrme bedeutend vermehrt urtd beiro 
Stebeii zum Theil :tufgel6st wird. Bleinitrat giebt eine wenig losliche, 
ails kleitien, llacheri Prisnien init krurnmell Enden bestehende Fiillung. 

0 M e t  hy  I b u t a n  - ~ t $  y -  ' l 'ricarbo n s a 11 re. 
p-Meihylbutan-cr#yy-trtracarbonsaureester wird ebenfalls von heisser 

Salzsaure schwer verseift. Das Gemisch der Saoren erweichte bei 
150°, schmolz zum Tbeil bei 155-15i0 und der Reet bei 175- 
1 i i  I). Einmalige Krystallisation aus wenig Wasser erliiihte den 
Schmelzpurikt :tuf 176- 1820 und Wiederholung der Operation auf 
194- 196"; schl iedich wurde der Schmelzpunkt bis nuf 196- 198' 
(Erweichiing 1700)  gebracht. 

O.?O4? g Yhst.: 0.3531 g COZ, 0.1125 g H2O. 
GsHl*Os. Bcr. C 47.05, H 5.88. 

Gef. D 47.16, )) 6.13. 
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Die am schwersten liisliche der gebildeten ~~~-Dimethylpropnn-ap?  - 
tricai bonsiiuren bildet kleine, flacbe, rectangulare Prismeti, dereti Eckeii 
a n  der eineii Seite abgesturnpft sind. Eine 25-proc. Lijsuug des 
Natriumsalzes verhalt sich fast genau wie oben bei der isomeren 
Saure beschrieben wordeu ist, nur dae Calciumsalz ist etwas schwerer 
liislicli, und dns Bleisalz trat meistens in schifffiirmigen Kryetalleri 
auf I). 

N a  t r i u m u u d Zi m m t sii u r e e  s t  e r. 
Um die Annahme Cla iaer l ' s  zu prufen. dass bei der Einwirkung 

yon Natrium auf Benzaldebyd und Essigester zuniichst das Natrium- 
derivat des Phenyliriilclishureesters sich bildet, und dass die Entstehung 
d r s  Zirnmtsiureesters auf eioe Zersetzung des freigemachten Esters 
in letzteren Kiirper und Wasser bei der Destillation desselben beruht. 
wwrde C l a i s e n ' s  trefflicbe Syntbese wiederbolt. Obwohl die Destillatioit 
einer Probe des erhaltenen Productes die Nichtbildung von Waaser 
bei dieser Operation getiiigend zeigte, wurde der Rest des Rohpro- 
ductes io zwei Theile getheilt, uod die eine Halfte, nnch Fractionirung 
dereelben unter 10 rnm Druck, mit alkoholischem N:rtron in der Kiilte 
verseift. Da bei der Unter suchung des Verseifungsproductes des 
Oeles nu r  Zirnmtsiiure erhalten wuide, wurde die andere Halfte, die 
bei der Vetarbeitung nicht iiber 40O eiw:irmt wurde, direct i n  dei 
Kilte verseift, wobei niclit Phenglriiilchsiiure, sondern auch nur Zirnuit- 
akure gewonnen wurde. Es kann duher die obige Annahme wohl 
nicht richtig seitt. 

Es fragte sich i t i ~ n ,  ob diese Synthese nicht durch die I'iihigkeit dee 
Zimrntsiiureesters, ein Natriumderivat zn bilden, bedingt sei, und es wurde 
desbalb das  Verhalten von Natrium gegen dieseri Ester untersucht. Zu 
eiuer Liisung ron 40 g ZimrntGureester in 80 g absolutem Aether, in Eis- 
wasser abgekiihlt, wurden 4.2g Nutriumdraht gegeben. Nach kurzer Zeit 
witr das Metall mit einer goldgelben Substanz iiberdeckt, welcbe sich in 
dem Aether mit gelber Farbe  aufloste. Das Natrium rerschwindet 
m r  langsam; die Einwirkung wird begiinstigt, wenn man dae Metall yon 
Zeit zu Zeit von einer braunen natriumlialtigen Rrustt! befreit. Wah- 
rend der Einwii kung fand keine Wasserstoffentwickelung statt. Nach 
einigen Tageo war  das  Natrium verbraucht; die Liisung wurde sammt 
dem braunen, amorphen Niederschlag in Wasser gegossen, das  Ge- 
misch mit Aether gut extrahirt und die Ausziige rnit Natriuincarbo- 
natlij,uag, dnnn rnehrmals mit Wnsser ausgezogen. E s  wurde ver- 
aucht, das Product irn Vacuum zu fractioniren, wobpi euerst u n w r -  
iindwter Zimmtsaureester, daiin volt 205-2210" (15-17 mm Driick) eiri 
dickes gelbes Oel uitter Zerbetzung iiberging; wegen der Schwierig- 
__  - _ _  

1) Die Sslm dieser Shren  sollen genauer tintersucht werden. 



keit, einr reixie Substnnz zu gewinnen, wurde der Versucli vor der  
Hand nicht weiter gefahrt, aber der Verlauf dieser Reaction n u r d e  
durch das Stodium desselben uiiter Anwendung e k e s  ungesattigteii Fett- 
saureesters h8cbst wahrscbeinlich als auf Bildung eines 7weil':ich pdy-  
merisirten Zimmtslureesters bwuhrnd charnkterisirt. 

N a t r i u m  uiid C r o t o n s P u r e e s t e r  l). 
Zur 1)arstellurig des Crotonsiiureesters wurden 50 g' SiiriIe, 1 0 ( 1  g 

absolutrr Alkohol nnd 5 g Schwefelsaure 5 Stunden auf deni W;iaser- 
bade erhitzt uiid das  kalte Product in etwa 1 1, Wasear gegusseii. 
Nach tiichtigem Durchschiitteln wurdr vom abgeschiedeneii i)el g e -  
trennt und dasselbe viermitt mit wenig Wasser gut ausgesrhiittrlr, 
wodurch es VOB Alkohol befreit wurde. Die wassrigeii .A iiszuge, 
simmt deiii Waseliwnsser, wurden so huge  abdestillirt als bei dci- 
Verdunnung einer Probe des Destillates sich kein CrotoiisBuIee~trr 
ausschied; es wurde n u n  das Destillat mit genfigendeni Wasser vrr- 
setzt und ;vie obeu verarbeitet. Man erhalt 55 g Ester, welcher unter 
771 mni Uruck h i  1390 (corr.) siedet. Eine Losung von 40 Q Ester 
in  60 g nbsolutem Acther wurde mit Eiswasser abgckuhlt und 4 a N:i- 
triumdraht hinzogefugt. Einwirkung fand bald stntt, indem dir Lii- 
sung citronengelb, dann braun wurde und sich ein brauner, amorpher 
Niederschlag allmiihlich ausschied. Es fand nur geringe Qaseutwickr- 
lung statt, und nach 3-tagigem Stehen bei gewohnlicher Temperatnr 
war das Metall verbraucht. Das Gemisch wurdr auf Eis gebracht, 
dann init Aether ausgezogen und die Ausziige so lange mit Wasser 
ausgeschiittelt, bis die braune Fnrbe verschwundeii war. Beim Destilli- 
ren, nach Verjagen des Aethers, stieg das Thermometer sofort auf 250"; 
da sich aher eine geringe Zersetzung zeigte, wurde der 27 g wiegende 
Riickstand im Vacuum fractionirt, wobei 10 g einee zweiten, zwischen 
135- 13G0 (uiiter 13 rum Druck) siedendes Oel gewonnen wurdeir. 

0.2699 g Oel: 0.G273 g COY, 0.2171 g HsO. 
CIsHsoOd. Ber. C GS.lC, H 8.77. 

Gef. D 63.37, )) 8.97. 
Dieser Antheil wurde nochmals destillirt; e r  ging nunmehr fast 

0.2222 g Oel: 0.5156 g Cog, 0.1807 g HaO. 
vollstandig bei 126O (corr.) unter 9 mm Druck iiber. 

Gef. C 63.28, H 9.05. 
~ ~~ 

Anm. -Vgl. iiber diesen Gegenstaod die vor kurzem erschienene, tier 
Itedact.ion am 15. November zugegangene Abhrndlung des Hrn. v. P s ~ . l i  - 
m a n n  (diesr Berichte 33, 3323). Die vorliegende Abhandlung des Hro. 
Michael  ist bei der Redactiol; bereits am 10. August eingegangen; der Ah- 
druck hat sich jedoch verzijgert, da die Correspondeoz und die Sendung der 
Correctnr nach dem weit enifernten Wohnort  des Verfssers geraunie Zrit 
bennsproclt te. Die Rediiction. 
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Der rrinr lister siedet, mit geringer Zrrsrtzung, bei 258-2590 
(corr.) itiitor 773 inm Druck. Obwohl die Verbindung die gleiche procen- 
tische Znsainmensetzung wie Crotonester besitzt, weist der viel hohere 
Siedepunkt derselben darauf bin, dass es  sich um eine polyniere Ver- 
bindong handelt. Eine Dampfdichtebestimmung nach der Brii h l -  
when Modification der H o f m  a n  n'schen Methode, in  Anilindampf 
:iusgefuhrt, fuhrte zu 225 als Molekulargewicht des n'euen Esters - 
eine Zixhl, die der eines verdoppelten Crotouestermolekiils (Z28). 
nahe st.eht. Unter dem Einfluss dec: Natriunis ist dernnach der Croton- 
sailreester pdyrnerisirt worden uud in den Ester einer Dicarbonsiiure 
tibergegangen. Mit Brom findet langsam im zerstreuten Licht, etwas 
schneller im Sdnnenlicht eine Einwirkung statt,  indrm sich etwas 
Brornnasserstoff entwickelt und ein gebromt.es Product entsteht. Die 
Bilduug des KiSrpers unter dem Einfluss des Natriums machte es wahr- 
scheinlich, dass derselbe ausdem oben erwiihnten, braunenNatriumderivat 
bei der Zersrtzung desselben mit Wasser entstanden war. Versetzte man, 
eine Liisung des Esters im zweifachen Volumen absoluten Aethers rnit 
der tbeoretischen Menge Natriumdraht , so fand eine langsame Ent- 
wickelung ron  Wasserstoff statt j die Reaction wurde aber verlang- 
samt durch die Ueberdeckong d r s  Metalls mit einer braunen Kruste, 
die von Zeit zu Zeit abgerieben werden musste. Zur Vollendung der  
Einwirkung musste das Gemisch zuletzt auf dem Wasserbade erhitzt 
werden; liierbei bildete sich die braune natriunihaltige Subst.anz in 
betrachtlicher Menge. Nach Versetzen des Productes mit Wasser 
konnten durch Fractionirung etwa 80 pCt. an onveriindertem Ester  
zuriickgewonrirn werden. 

Der Ester wurde von alkoholischem Kali leicht zersetzt, und 
nach kurzem Erhitzen der  Liisung schied sich ein bedeutender Nieder- 
schlag des Kaliumsalzes nus. Nach Verdampfen des Alkohols wurde 
der Riickstand in Wasser aufgenommen, die Liisuog mit Salzsiiure 
nahezu neutralisirt und nach Entfernung des geringen , amorphen 
Niederschlages mit SHure sugesauert. Man erhielt einen oligen Nieder- 
schlag, welcher bald erstarrte iind nach Behandlung mit Thierkohle, 
sowie nsch dreimaliger Krystallisation aus heissem Wasscrl constant 
bei 128-129O schmolz, obwohl er schon bei 124O etwas erweichte'). 

' 

0.180(; g Sbst.: 0.3fi69 g COs,  0.1 164 g HnO. 
C S H I ~ O A .  Ber. C 55.51, H 6.97. 

Gef. * 55.41, )) 7.15. 

Die Siiure ist massig in kaltem, viel leichter in heissem Wasser liislicb 
iind schcidet sich beim lnngsamen Erkalten in dicken weissen Prismen, 
deren Enden haufig schriig abgestumpft sind, aus. Durch Iiingeres Erhitzen 

I) In den letzten wiissrigen Mntterlaugen befand Qich wcnig einer niedriger 
_- -~ 

sclinielzeaden Siiurr. 
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mit cgmceutrirter S.ilzskut e el leidet sie keine Aendeiung. Kine neutrale 
oder alkaliaclie LBsutig des Kaliiinisalzes wird von verdiinnter Kalium- 
permanganntlosung fast sofort osydirt. 

Das S i I b e r  s:t 1 z ist ein weisser, amorpher Niederschlag, welcher 
im trocktien Zustaiid gegen Licht ziem1ic.h stabil ist. 

0.4393 g Facuunitroclines Salz: 0.3397 g AgCI. 
CsHloOr Ag,. Ber. Ag 55.9. Gef. Ag 56.4. 

Dae B a r y u m s a l z  entsteht aus der Losung des Kaliumsalzee lang- 
Sam in der R a k e ,  schnell beim Erwarmen der Lasung als diinne, 
sechseckige Prismen, die haofig in Gruppen auftreten. Dieselbeti 
-ind loslicher in kaltem als in heissem Wasser 

0.4708 g lufttrocknes Salz: 0.0237 g H20 bei 210". - 0.4708 g luft- 
trocknes Salz: 0.3389 g BaSOa. 

CsHloOrBa+Hgcl. Ber. Ha0 5.5, Ba 42.2. 
Gef. 5.1, x 42.3. 

Eine zehnprocentige Losung dee Kaliumsalzes gab mit coucen- 
trirten 1,iisutigen YOII  Zink- und Quecksilber-Chlorid, sowie Magnesium- 
oder Cadmium-Sulfat keine Fhllung, selbst nicbt beim Erhitzen der 
L6sung. Mit Chlorcalcium: weiaser Niederschlag, welcher iit kaltem 
Wzisser ziemlich liislicti ist; beim Erhitzeii dieser Losung schei- 
den sich weisse, runde Krystallgruppen aiis, die in kaltem, sowie in 
beisseni Wasser scliwer loslich sind. Bleinitrat : weisser , undeutlich 
krystalliniscber Niederschlzig, welcher nur wenig in beissem Wasser 
18slich ist. Kupferacetat: griinlich-blauer Niederschlag, welcher sich 
massig in  kaltem, leicht in heissem Wasser lost. strontiumnitrlit: keine 
Fallung nach zwiilfstiitidigeni btehen, beim Erhitzen der Losung 
scheiden sich flaclie Prismen iins. 

In  Bezug suf die Wirkung des Natriums bei der Claisen 'schei i  
%iInmtAaiireester-Synthese ist anzunehmen, dass zunachst der Natrium- 
essigester entateht, der niit dem Carbonyl des Aldehjds sofort reagirt'): 
H5 CS .CHO + H2C Na.  COO C2 H5 = €I5 CS. C H  (0 Nn).CHP. COO GH5. 

I )  Claiscu (diese Berichte 2 3 ,  978) hat schon diese Auffassung als 
einen von tlrei mbglichen Vorgiingcn angesehen. Nach der Entropieregel 
(Journ. fiir prdkt. Cbcm. p2] G O ,  392, 424) muss Natriumessigestcr leichter 
hei Gepenwart voo Benzaldehyd ala von Essigester entstehen. Dic Additions- 
fhliigkeit des Carbonyls ill1 Pormyl i s t  so bedeutend grBsser als im Carbox- 
{ithyl, dash (Michac I, Jouro. f i r  prakt. Cbem. 35, 450) Benza1dehJ.d eelhst 
auf den stabilrii Natriomacetessigester mit Leichtigkeit einwirkt. Din Con- 
stitution tles eiitstehenden Prodrictes i s t  uoch nicht aufgeklsrt, ollwohl 
C. P a l m e r  bald darauf in meincni Laborstorium diese Readon weiter 
studirti- und bewies, das3 \.erseifung und KohlrnsiZureabspaltung bei der- 
selheu xur Bildung von Bcnzslaceton fihrcn. Dadurch wirtl jedenfalls be- 
wiesen, d ~ *  rine c 'ahonylrdt l i t ion unt l  ('-Polymerisation Irei dieser Reaction 
staittiuden iiiu-J. 

~ ~. ~~ 
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Die Frage, ub das entstaudenr niitriumhaltige Product diese Verbin- 
dung darstellt, ist aobl eirier experimeutrlleri Beimtwortung zugiinglich: 
es  ist aber sicher, dass das Product selbst in  diesem Fxll durchZusammen- 
br ingrn mit vie1 Wasser in Zimmtsiiureester und Aetzuatron zerfallen 
wiirde ’). Die Augrrif barkeit des Zimmtsiiureesters durch Natrium 
scheiiJt keine directe Rolle bei dieser Syntliese zu spielen, denn die 
gegeiiseitigeri Einwirkungsproducte derselben elitatehen nicht in be- 
deutender Meuge, und es ist wabrseheinlicli. dass das  Metall vor der 
Entsteburig des Zimnitsiiureesters verbraucht ist. 

T u f t s  C o l l e g e ,  Mass., U. S. A. 

628 A 1 b e r t E d i ng e r : U e b e r  geechwefelte Abkommlinge 
aromatkcher Amine. 

[\To r 1 i u  f i  ge M i  t8 t hei  I u I I  g.3 
(Eiugegangen am 22. December.) 

Ini Heft 18 dieser Berichte hat G u t 0 i e r’) iiber Thiochinolone 
lurid Thiopyridoue barichtet. Ohne jetzt airf diesr .AusTiihrungen hier 
eingehen zu wollen, sei benierkt, dass iiber tliioketonartige aroma- 
tische Verbindungen seit 1 1 / 2  Jahren von mir und A r n o l d  bereits ein- 
gehende Untersuchungen angestellt worden sind. 

Die eigenartige Reactionsfahigkeit, die der Chlorschwefel den1 
Chinolin gegeniiber zeigt, die Bildung des T h i o c h i n a n t h r e n s s )  hatte 
niich schou vor Jahren veranlasst, die Wirkung von gewijhnlichem 
Schwefel iluf Chiuolin zu untersucheu. Es zeigte sich, dass schon im 
offrnrn Gefiiss bei einer Temperatur von 180” im Oelbad dae nHm- 
liche ThiocLinanthren eritstand. Schnip. 305”. 

(Cs&,NS)? Ber. C 67.90. H 3.14, S 20.1, N 8.90. 
Gef. ,> 67.43, v 3.07, * 20.4, * 8.89. 

Analoge Untersiicbungen mit Chlorschwefel bei Derivaten des 
C‘hinolins ergaben ferner, dass der eigenartige, anthracenartige, schwefel- 

S 

sich nur daiin bildet, wenn ein wirklicher Benzol- 
c ’.-C 
c ,c h l t i g e  Ring 

S 
kern in einer heterocyclischen Verbindung vorhauden war 3). 

1) Das Verhalten von Natrium gegen Phenyl, ;:-milchsaureester und von 

2) Dieee Berichte 33, 3358. 
:) Diese Bericlite 30, ‘1418. 

Natrium gegen ungesgttigk Ester gedeo kc ich untersuchen zu lassen. 
2, Diese Berichk 2!), 2456. 




