Durch Schiitteln, Mischen, Tiipfen des geschmolzénen Kbrpers
kann man den Verlauf der Temperaturcurve #ndern, d. h. vom Typus
der Corve III zum Typus der Curve I iibergehen.

Lemberg. Chem.-tecbn. Laborat. der k. k. techn. Hochschule.

627. Arthur Michael: Zur Kenntniss der Natriumacetessig-
estersynthese und der Vierringhildung mittels Natriumithylats.

(Eingegangen am 10. Aungust.)

»Nach meiver Meinung existirt dberhaupt kein sauerstoffhaltiges
Product, worin ein Metall direct an Kohlenstoff gebunden ist, sondern
es ist stets mit dem Sauerstoff verbunden. Der Grund dieses Er-
scheinung liegt darin, dass in dieser Klasse von Verbindungen die
Erhéhung der Negativitit des Wasserstoffs, wodurch die Ersetzung
desselben durch Metalle moglich wird, gerade durch die Anhdufung
von solchen negativen, sauerstoffhaltigen Radicalen bedingt ist, aber
dadurch entsteht ein Sauerstoff von solcher Negativitit, dass ar die
Umlageruug in Natroxyl veranlassen wirde!). Nach diesem Princip
ist die Bildung von Natriumacetessigester die Folge vom Neatrali-
sationsbestreben des Natriums, und es wird dasselbe die Erzengung
derjenigen Constitution anstrebeu, bei welcher das Maximum der En-
tropie erreicht wird. Da die thermischen Aeusserungen in diesem
Gebiete mit den Entropieverhitnissen, soweit bekannt ist, zusammen-
fallen, so handelt es sich um die Bindung des Metalles, wenigstens
zum grésseren Theil, an das negativste der Sauerstoffatome, und der
Uebergang von H;C.CO.CHNa.COOGC;H; in HsC.C(ONa):CH
.COOC: H; ist sicherlich eine stark exothermische Reaction. Es muss
also eine jede solche exothermische, durch das Neutralisationsbestceben
des Natriums bedingte Reaction zur Erzeugung einer Verbindung
von grosserer Aciditit fiihren. Diese Ansicht wurde experimentell
gepriift.

Nach der von J. Wislicenus?d) Uefiirworteten Ansicht von
Frankland ist die Fihigkeit zur Bildung solcher Natriumderivate
eine Folge der directen Vereinigang von zwei Carbonylgreppen
mit einem Kohlenwasserstoffradical. Von einem solchen Standpuukt
ist die von Auwers3) untersuchte Addition von Natriummethylmalon-
giiureester an Fumarsdureester kaum verstindlich; denn das Metall
muss von einem Kohlenstoffatom, das mit zwei Carbonylen verbunden

) Michael, Journ. f. prakt. Chem. [2], 37 (1888), 507.

%) Ann. d. Chem. 186, 182. 3) Diese Berichte 24, 2890.



ist, zu einem mit pur einem Carbonyl verbundemen wandern. Zu-
niichst war die Frage zu entscheiden, ob der bei dieser Condensation
entstehende Butan-apyy-tetracarbonsdureester wirklich ein be-
stindiges Natriumderivat zu bilden vermag, und es zeigte sieh, dass
Natrium nicht allein mit Leichtigkeit, selbst beim Abkiihlen, unter
Wasserstoffentwickelung und Entstebung eines isolirbaren Natrium-
productes einwirkt, sondern dass das Erhitzen des letzteren mit
Metbyljodid zur Bildung eines Kohlenstoffhomologen fiihrt. Auskunft
iiber den Eintrittsort des Methyls wurde auf zweierlei Weise erhalten.
Zunichst wurde durch Vereinigung von Natriumithylmalonsiureester
mit Crotonsiureester der ﬁ-Metbylpentan-ayr-trica‘rbonsﬁureester dar-
gestellt, und derselbe, sowie auch der Propan-u«ff-tricarbonséiure-
ester in seinem Verhalten gegen Natrium untersucht. Es zeigte sich,
dass ersterer Ester vom Metall, unter Bildung eines isolirbaren
Derivates, in der Kilte leicht angegriffen wird, und dass dieses
Derivat, mit Methyljodid behandelt, fast quantitativ in ein Kohlenstoff-
homologes {ibergeht: beim zweiten Ester dagegen fand eine Einwir-
kung bei gewdhnlicher Temperatur kaum statt, und das Metall ver-
schwand erst beim lingeren Kochen der i#therischen Losung. Die
zweite Beweisfibrung bestand im Nachweis, dass der aws Natrium-
g-methylpropan - apyy- tetracarbonsiureester und Methyljodid darge-
stellte f-Methylbutan-«fyy-tetracarbonsiureester mit dem durch Ein-
wirkung von Methyljodid auf Natriumbutan-«fyy-tetracarbonsiureester
erhaltenen Kérper nicbt identisch ist. Zur Erklidrung dieser Isomerie
muss angenommen werden, dass in letzterem Fall ein «-Methylderivat
sich gebildet hat.

Aus der exothermisch ver sich gehenden Bildung des Natrium~
p-metbylpentantricarbonsiureesters '):

C2H;.CNa(COOC3 Hs)s + H; C.CH:CH.COOC: H;
_ G H;.C(COOC Hy )
~ CH;.CH.CHNa.COOC:H;’

geht hervor, dass der Methylenwasserstoff des entsprechenden Esters
negativer als der unter dem directen Einfiuss von zwei Carbonylen
stehende Methinwasserstoff des Aethylmalonesters sein muss, und
daher ist die oben angefiihrte Ansicht von Frankland und Wisli-
cenus nicht mehr haltbar. Ferner muss man aus der leichten Bil-
dung eines Natriumderivates aus g-Methylpentan-ayy-tricarbonsiureester
und der Trigheit des Propan-«gp-tricarbonsiureesters gegen Natrium
den Schluss ziehen, dass fir die Entstehung eines Natriumproductes
es sich nicht allein um den directen Einfluse von negativen Radicalen
handelt; denn bei diesen Kdrpern kommen .CH;.C(C;Hs}(COOCyHs),
und .C(CH,;) (COOCy;H;); auf .CH3.COOC;H; zur Wirkung, und

) Der Uebersicht wegen nach der alten Auffassungsweise dargestellt.
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es liegt auf der Hand, dass ersteres einen bedeutend geriggeren
directen Einfluss ausiiben muss, als letzteres Radical ).

Es wurde schon friiher?) hervorgehoben, dass die leichte Bildung
und die Bestindigkeit des Natriumacetessigesters nicht nur durth die
Negativitit des Methylenwasserstoffs des Acetessigesters bedingt wird,
sondern auch durch die Lockerung der Affinitit dieses Wasserstoffs
zom damit verbundenen Kohlenstoff, zugleich durch die bedeutende
Negativitit des Sauerstoffatoms, an welches das Natrium zuletzt
angelagert wird, Ferner miissen auch die r#iumlichen Stellungan der
negativen Atome eine bedeutende Rolle spielen. Zergliedert man die
im p-Methylpentan-ayy-tricarbonstiureester (I) und Propan-agg-tricar-
bonsiureester (II) vorkommenden Sauerstoffatome3) in Betreff der
Stellung derselben gegen die Kohlenstoffatome und Wasserstoffatome
der Methylene, sowie den Carbonylsauerstoff des «-Carboxithyls, so
erhiilt man folgendes Resultat?):

1) Nach diesem Nachweis des lockernden, unmittelbaren Einflusses von
negativen Radicalen ist es nithig, denselben bei organischen Reactionen stets
in Betracht zu zichen: Beispiele einer derartigen Wirknng liegen schon mehr-
fach vor. So entstehen nach Stobbe (Aon. d. Chem. 308, 67) aus Aceto-
phenon und Bernsteins3ureester isomére Verbindungen, . die offenbar aus
dem 7zuerst entstehenden Aldolderivat durch Wasserabspaltung gebildet
werden. Da der Methylkohlenstoff in dem Aldolproduct unter den unmittel-

5 5

haren, aber ziemlich stark negativen Einfiissen von O3 und O steht, so
sollte der Wasserstoff des austretenden Wassers zum Theil vom Methyl her-
stammen. Dem Vertheilungsprincip (vergl. Journ. f. prakt. Chem. [R] 60,
341—354) zu Folge, muss aber der auf letzterem Wege entstandene Korper
der Menge nach bedeutend gegen den zuriickstehen, welcher durch Wasser-
stoffabyabe aus dem viel mehr unter negativen Einflissen stehenden Methin
gebildet wird. In der That entstehen, der Theorie entsprechend, nach Scobbe
nar etwa 12 pCt. des ersteren Korpers. Ferner liegt jetzt die Moglichkeit vor,
dass die Synthese eines sauerstoffhaltigen Natriumderivates, bei welchem
das Metall direct an Kohlenstoff gebunden ist, realisirt wird. Bei diesem
Problem handelt es sich um geniigende Fernwirkung von negativen Atomen
und Abneigung zur Bildung von gewissen Ringen aus dem entstehenden
Natriumderivat.

% Michael, Journ. f. prakt. Chem. [2), 87, 485; 60, 314.

3 Der Sauerstoff des Carbonyls hat einen grosseren Einfluss als ver des
Acthoxyls; es ist aber nicht ndthig, den Unterschied in diesem Falle zu be-
riicksichtigen. Auch der Einfluss der weit minder wichtigen Kohlonstoffe
wird nicht in Betracht gezogen.

4 Der obenstehende Index (vgl. das Schema auf folgender Seite) he-
deatet die Stellung der betreffenden Sauerstoffatome gegen das in Betracht
kommende Atom, wobei die Stellung des letzteren als 1 angenommen ist.



5 3 4 3
O, - »C<—— Oy 0f »>C<- O
o 4 b 4
I. Oy~ »H<— 0y, I 0, »>H<— 0.
7 3 6 3
O - »0<—-0 0, —>0<— 0

Da die rechten Seiten gleich sind, so muss der Unterschied in
der Leichtigkeit der Bildung der Natriumderivate auf die Gesammt-
einfllisse!) der links stehenden Sauerstoffatome zuriickzufiibren sein.
Offenbar ist der Kohlenstoff in I bedeutend mehr dem Sauerstoff-
einfluss ausgesetzt als in II, wodurch eine erheblich gréssere Ver-
minderung der Verwandtschaft desselben zum Wasserstoff bedingt
wird. Dagegen ist der Wasserstoff negativer in II als in Ij da aber
kein sehr bedeutender Unterschied im Gesammteinfluss der Stellungen
5 und 6 vorliegt, so handelt es sich um einen relativ geringen Pola-
rititsunterschied. In Betreff des Sauerstoffs ist derselbe negativer
in II als in I; da aber der Sauerstoff des Acetons geniigend negativ
ist, um eine Natriumwanderung von Kohlenstoff zu Sauerstoff zu
veranlassen, und, entsprechend der relativ geringen Negativitit des
betreffenden Sauerstoffes, der Natrium-methylbutantricarbonsiureester
schon durch Wasser zerlegt wird, so spielt auch dieser Unterschied
keine wichtige Rolle.

Es geht aus diesen Betrachtungen hervor, dass der Propantricar-
bonsiureester deshalb so schwierig ein Natriumderivat liefert, weil
die Verwandtschaft des Methylenkohlenstoffes zum Wasserstoff nicht
geuiigend gelockert ist, und dass dieser Zustand der Kohlenstoff-
Wasserstoff-Bindung zur Entstehung von solchen Natriumproducten
unerlisslich ist?).

Das Bestehen und die Isolirung der besprochenen Natriumderi-
vate bringt die Frage der Wirkungsweise des Metalles auf Essig-
ester wieder in den Vordergrund. Im Jahre 1887 traten Claisen
und Lowman %) mit einer neuen Vorstellung iber den Verlauf der
Natriumacetessigestersynthese auf; und da diese Auffassung mit einer
'} Die relative Scala des Gesammteinflusses, daher die Summe der mit-
telbaren und unmittelbaren Wirkungen, ist: 1—2—38—5—6—4. (Vergl. Journ.
{. prakt. Chem. [2] 60, 331.)

%) Der eingangs citirte Satz ist dahin zu modificiren, dass der
Lockerung der Bindung von Kohlenstoff und Wasserstoff eine grossere
Bedeutung zukommt, als der Verminderung der Positivitit des Wasser-
stoffes. Eine zweite Vorstellung iiber die primdre Wirkungsweise vou
Natrium auf Essigester erklart dieses Verhiltniss, indem angenommen wird,
dass sich die Erscheinung auf die Affinitit von Natrium zum Carbonylsauer-
stoff griindet; es kann aber die Addition nur daun stattfinden, wenu die
Entwickelung von Wasserstoff moglich ist.

3: Diese Berichte 20, 651.
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scheinbar zutreffenden experimentellen Begriindung verbunden wurde,
ist sie fast allgemein angenommen worden. Es scheint mir aber, dass
das vorliegende, experimentelle Material keineswegs als Stiitze dieser
Hypothese anzusehen ist, und es seien daher die verschiedenen, von
Claisen') vorgebrachten Griinde niher besprochen:

1. Auf absoluten Essigester wirkt Natrium bekanntlich nicht ein,
es wird aber die Reaction durch Zusatz einer Spur Alkohol einge-
leitet. Es ist indessen zweifelhaft, ob es dberhaupt zwei ganz reine
Korper giebt, die leicht auf einander einwirken. Man kdnnte aus der
Indifferenz von Metallen gegen absolute Schwefelsiure mit gleicher
Berechtigung den Schluss ziehen, dass Letztere keine Siure sei.

2. Nach Geuther?) bildet sich Natriumacetessigester durch Ein-
wirkung von trocknem Natriumiithylat avf Essigester. Dieser Che-
miker erhitzte zundichst alkoholisches Natriumathylat mit Essigester
auf dem Wasserbade, bis Alles abdestillirt war, und hebt nachdriick-
lich hervor, dass eine »Verbindung von Aethernatron mit Essigither
unter den angefiibrten Umstiinden nicht existirtec. Dann wurde
die Doppelverbindung von Natrinm#thylat und Alkohol mit Essigester
auf 1309 erhitzt, wobei nur 10 pCt. der Theorie an Acetessigester
gewonnen warden; dagegen wurden 32 pCt. desselben durch Erkitzen
von trocknem Natriuméthylat und Essigester im geschlossenen Rohr
auf 1400 erhalten. Man ersieht daraus, dass die von Claisen accep-
tirte Additionsverbindung von Natrinméthylat und Essigester nicht
allein ohne experimentelle Unterlage ist, sondern dass die Versuche
mit Natriuméthylat eigentlich im schroffen Gegensatz zu seiner Hy-
pothese stehen; denn metallisches Natrium liefert Natriumacetessig-
ester bei bedeutend niedriger Temperatur in weit besserer Ausbeute,
als selbst trocknes Natriumithylat. Liefe die Wirkung des Natriums
auf die Bildung des Aethylats hinaus, so kénnte keine solche Diffe-
renz zu Gunsten des Metalls bestehen. Die Unwahrscheinlichkeit der
Claisen’schen Erklirung geht aus der schinen Synthese3) des
Zimmtsiiureesters hervor. Zu reinem (»daher alkoholfreiem<) Essig-
ester warde unter Kihlung mit Eis Natriumdraht und dann langsam
Benzaldehyd gegeben; das Gemisch, nach kurzem Stehen verarbeitet,
liefert Zimmtsiureester in vorziiglicher Ausbeute. Verwendet man
dagegen anstatt Natrium das trockne Natriumithylat, so wird, erst
nach mehbrtigigem Stehen, etwa ein Dritttheil der Ausbeute an Zimmt-
silureester gewonnen.

3. Namentlich betont Claisen die Nichtbildung von Isobutyryl-
isobuttersiureester beim Erhitzen von Isobuttersiureester mit Na-
triuméithylat; die Bildung gehe deshalb nicht vor sich, weil »der in
* 1 Ann. d. Chem. 297, 92. 9) Zeitschr. f. Chem. 11, 652.

3) Claisen, diese Berichte 23, 976.



der Theorie geforderte Austritt zweier Molekile Alkohol nicht mehr
moglich ist«!). Beim Durchlesen der betreffenden Literatur finde ich
nur die Erklirung, dass im Additionsproduct von Essigester und
Natriumithylat ein Bestreben »des mit negativen Gruppen iiber-
lasteten Kohlenstoffatoms, eine oder mehrere dieser Gruppen gegen
die Kohlenstoffaffinititen eines benachbarten Molekiils auszatauschen
and so eine stabile Verbindung zu bilden«<?) existirt. Man kann hierin
schwerlich einen Grund dafiir erblicken, dass obige Condensation nicht
unter Austritt von einem Molekiill Alkohol vor sich gehen sollte.
Wenn die Claisen’sche Hypothese zu der iuteressanten Entdeckung
der Bildung von Aethoxymethylenderivaten aus Orthoameisensiureester
und Acetessigester gefiihrt hat, so liegt in dieser, bei hoherer Tempe-
ratur ausgefiihrten Alkoholentziehung vermittelst des Alkohol stark an-
ziehenden Essigsiureanhydrids eigentlich kein Grund zu Gunsten der
betreflenden Hypothese vor, um so weniger, als selbst unter diesen giin-
stigen Bedingungen der Alkobolentziehung, die Reaction nur bei An-
wendang von Substanzen wie Acetessigester ausfiihrbar ist, dessen
Methylenwasserstoffe ungleich reactionsfihiger als die Methylwasser-
stoffe des Essigesters sind 3).

Wie auch die gewdhnliche Natriumacetessigestersynthese aufzu-
fassen ist, so stebt der Schluss, dass die Wirkung des Natriums fiir
das Metall specifisch ist, sicher auf experimentellem Boden gegriindet.
Die Erklirung, die (jetzt) mit dem thatsichlich Bekannten (am besten)
in Uebereinstimmung ist, liegt in der Annabme der Bildung von
Natriumessigester. Eine solche Verbindung wirde sofort eine exo-
thermische, merotropische Umlagerung erleiden:

HyCNa.COOCeHy=H; C - C<0Q 4y 5
aber in diesem Falle fehlt es wahrscheinlich an Gelegenheit hierzu,
denn es finden folgende Umsetzungen momentan statt:

H, CNa.COOC;H; + Hy C.COOC; Hs
=H,0.C<{0 g, ~CH:.CO0Cs Hs

0
s C.C< {0 ) ~CH,.COOC, H, ,

= H;C.(ONa) =~ CH.COOGyH; + C:Hs. OH.

t, Ann. d. Chem. 297, 95. % Claisen, diese Berichte 20, 653.

3) Ein »Prifsteine fir die Claisen’sche Erklirung ist das Verhalten
des Isobuttersiureesters jedenfalls nicht mehr als fiir irgend eine andere
Vorstellung; denn die Bildung eines dem Natriumacetessigester analogen
Derivates ist in diesem Falle ausgeschlossen, und ein analoger Verlauf der
Reaction wiirde zur Entstehung eines Korpers fihren, in welchera das Metall
eine verhiltnissmissig geringe Neutralisation erfahren wiirde, da Alkohol nicht
aus dem Additionsproduct austrcten konnte.
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Ein principieller Unterschied miisste in der Leichtigkeit der Ad--
ditionsfihigkeit von Natriumessigester und dem stabileren Merotrop-
desselben existiren; denn ersteres Product enthiilt ein grésseres Quan--
tum potentieller Energie; und #hnliche Derivate, die Natrium an
Kohlenstoff gebunden enthalten, wie die Natriumacetylene, addiren
sich mit grosser Leichtigkeit zum Carbonyl in ganz &hnlicher-
Weise.

Obwohl die leichte Bildung des Natriumacetessigesters vielleicht-
eine Folge der primiren Entstebung des labilen Natriumessigesters ist,
so ist doch anzunehmen, dass der Merotrop desselben ebenfalls it
Essigester reagiren wiirde, nicht aber mit derselben Leichtigkeit, und’
man wiirde wahrscheinlich dem System Energie zufigen miissen.
Eine solche Reaction ist die Bildung von Acetontricarbonsiureester:
durch Erhitzen von Natrinmmalonsiiureester und Malonsiureester!)..
Die Alkoholbildung, welche bei der Acetessigestersynthese die Ent-
stehung derselben zweideutig erscheinen liess, kann bei der Einwir-
kung von Natriom auaf Propionitril nicht vorkommen, und in Folge-
dessen lhat man den Verlauf dieser vollig analogen Synthese schon
lange erkannt. Nach E. v. Meyer?®), welcher auch die vorangehende:
Bildung des Natrinmpropionitrils experimentell bewies, geht dieselbe-
. auf folgende Weise vor sich:

Hy C.CHNa.CN + H;C;.CN = H;C:.C(: N Na). CH(CH3;).CN.

Der Grund des freiwilligen Alkoholverlustes aus dem zuerst ge--
bildeten p-Aethoxynatroxyl-Buttersiiureester liegt wobl hauptsichlich
darin, dass das Natrium dadurch weit besser neutralisirt wird, und:
die Alkoholabspaltung wird durch die Reactionsfihigkeit des Methylen-
_Oit
~(0C:Hs)s-
besitzen nur geringe Aciditdt, wie aus der leichten Zersetzbarkeit des.
Additionsproductes von Natrinmithylat mit dem Ester einer so starken
S#ure wie Oxalsdure sich ergiebt.

wasserstoffs ermoglicht. Die Gruppen :C<882H5 und .C

In welcher Weise die Bildung von Natrinmacetessigester durch.
trocknes Natriumithylat vor sich geht, lidsst sich zur Zeit nicht be-
stimmt beurtheilen; es kann aber die Entstehung des labilen Natrium-
essigesters in Gegenwart vou viel Alkohol kaumn angenommen werden$)..
In jenem Fall kann es sich um eine C-Polymerisation handeln, die der
) Willstatter, diese Berichte 32, 1272.

% Journ. f. prakt. Chem. [2] B8, 342.
3) Nimmt man an, dass die Reaction dugch dic Anziehung zwischen unge-

sittigtem Sauerstoff und dem Natrium des Aethylats bedingt wird, so bildet sich

sofort CHy-+ C<8(§:H5 , welches sich zum Carbonyl des Essigesters addirt..



Aldolbildung zur Seite stehen wiirde. Obwohl der Verlauf des letzteren
Vorganges noch nicht klargestellt ist, so steht doch soviel fest, dass die
friiher angenommene, vorangehende Bildung eines Additionsproductes
-aus dem Aldehyd bestimmt auszuschliessen ist. Wire die Annahme
tichtig, dass die Wirkungsweise der Salzsiure bei der Aldolbildung
in der vorangehenden Entstehung von Aethylidenchlorhydrin bestehe, so
-gollte symm.-Dichlorither mit Aldehyd unter Bildung eines C-Homologen
reagiren. Durch diese Annahme wird gerade die Hauptursache solcher
Polymerisationen, d. h. die grosse, potentielle, chemische Energie
-des ungesiittigten Carbonyls, verdeckt. Die Wirkung von Mineral-
sduren ist dahin zu deuten, dass die Additionsfihigkeit des Carbonyls
-durch die Anwesenheit eines stark sauren Mediums wesentlich erhsht
wird'), wilhrend vermittelst alkalischer Reagentien die Aldolisirung
-durch die Entstehung und Neutralisation der sich bildenden sauren
Producte hervorgerufen wird. Es hingt aber die Leichtigkeit der
‘C-Polymerisation nicht allein von der zunehmenden Negativitit des
‘Carbonyls?), durch welche die Additionsfibhigkeit desselben und die
Aciditiit der erzeugten Producte zunehmen, sondern auch von der Re-
.actionsfihigkeit desjenigen Wasserstoffatoms ab, welches sich mit dem
Carbonylsauerstoff verbindet. Ks ist daher zu verstehen, dass man
einerseits durch Anwendung von Kstern starker organischer Siuren,
andererseits durch Vermehrung der chemischen Beweglichkeit des
Wasserstoffs, eine Aldolisirung vermige des Neutralisationsbestrebens
des Metalls im Natriumithylat bewerkstelligen konnte, die in weniger
giinstigen Fillen ausbleiben wiirde.

Die Annahme, dass wegen Entatehung des Natriumacetessigesters
ein dbpliches Natriumderivat aus dem Isobuttersidureester sich bilden
miisse, ist, vom vorliegenden Standpunkt aus, offenbar unhaltbar; man
konate mit gleichem Graunde vom Methylacetessigester verlangen, dass
er Kaliumcyanid zersetze, weil dies vom Acetessigester vollbracht
wird. Tm Natriumithylat ist das Metall schon theilweise neutralisirt;
daher ist ein Theil seiner Energie durch Wirmebildung verloren ge-
gangen, und in diesem Verhiltniss liegt der Grund, dass Isobutter-
sdureester nicht von Natriumithylat, wohl aber von Natrium ange-
griffen wird. Der Hauptverlauf dieser complicirten Reaction, bei wel-
cher organische Salze, Ketone, Diketone und Umwaundlungsproducte
derselben entstehen, liegt woh! in der Anlagerung des Metalls an den
-Carbonylsauerstoff. In Folge der Verminderung der Negativitit der un-

') Es ist dies eine allgemeine Erscheinung, wie z. B. die leichte Esteri-
ficirung vermittelst geringer Mengen Mineralsiuren, oder die C-Polymerisation
von Aldehyden mit Phenolen durch Spuren von Mineralsiuren.

% Vgl. Journ. fir prakt. Chem. [2] 60, 291. Regel VI



gesiittigten Kohlenstoffatome findet dann eine €-Polymerisation und
darauffolgende Natriuméithylatabspaltung statt:

OC:H
(H,C)QCH.C<ON’a 5

ONa

{(H:C),CH.COOC;Hs}; + Nag = .
(H3sChCH 'C<OCQH5

Die Frage nach der Existenz der dem Natriumacetessigester dhn-
lichen freien Natriumderivate erledigt sich aus den vorhergehenden.
Betrachtungen. Natriumessigester ist nicht isolirbar, da das Metall
nicht geniigend neutralisirt ist, um eine Carbonyladdition unter den
vorliegenden Verhiltnissen za verhindern. Schon beim Aceton!) oder
Acetophenon?) scheinen die Bedingungen vorhanden zu sein, dass ein
gelbststindiges Natriumderivat entstehen kann, da in diesen Fillen das.
Metall durch Radicale neutralisirt ist, die bedeutend negativer als
Carboxithyl sind.

Nimmt man die Natroxylstructur des freien Natriumacetessig-
esters¥) an, so liegt in der Frage nmach dem Verlauf der Bildung von
C-Homologen aus demselben eines der bedeutungsvollsten chemischen
Probleme der Jetztzeit; denn es handelt sich um die richtige Auf-
fussung eines jeden chemischen Umsatzes, bei dem ein ungesittigtes

Y Freer, Amer. Chem. Journ, 17, 1.

?) Beckmann und Paul, Ann. d. Chem. 266, 14.

3) Es scheint der Beobachtung vielfach entgangen zu sein, dass ich m-ine-
theoretischen Auffassungen beim Acetessigester und dem Natriumderivat des-
selben nur als einen speciellen Fall einer allgemeinen Theorie ansah und
(Journ. far prakt. Chem (2] 37, 506 — 522) dieselbe fir die wichtigen che-
mischen Vorginge, bei denen damals Tautomerie angenommen wurde, ein-
gehend besprochen habe. Ieh mochte dies hervorheben, weil es nur dadurch
zu erkliren ist, dass von Zeit zu Zeit die gleichen, oder sehr nahe liegenden
Betrachtungen als nene Gedanken veroffentlicht werden. Zur Zeit der Aufstellung
der Theorie (1888) lag nicht geniigendes experimentelles Material vor, um sich
mit solcher Sicherheit fiber manche Anwendung derselben aussprechen zu kénnen,.
wie dies jetzt der Fall ist. So wurde z.B. bei der (8. 517) Discussion des Ueber-
ganges von Metall vom Stickstoff aum Sauerstoff die Regel aufgestellt, dass
Carbonyl mit einem Radical von mindestens der Negativitit von HsCg. CH:CH.
verbunden sein miisse, aber als spater Fafel (diese Berichte 23, 103) und
Comstock (Amer. Chem. Journ. 13, 520) die Bildung von O-Derivaten aus
Silberacylamiden bewiesen, folgte offenbar, dass auch weniger negative Radicale
dazu ausreichen. Aus dem betreffenden Auffassungsprincip ergab sich, dass die
Saureamide nur als Amidoderivate angesehen werden konnen, und dass mau.
nicht berechtigt ist, aus dem Verhalten ihrer Metallderivate einen Schluss.
auf die Counstitution der freien Verbindungen zu ziehen. Diese Beziehungen
sind namentlich bei der freien Cyansaure (CN.OH) und ihren Salzen (8. 509)
besprochen worden, und dabei wurde hervorgehoben, dass die Tendenz
solcher Hydroxylverbindungen, in Imidderivate Gberzugehen, auch bei den
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Atomsystem ins Spiel kommen kann. Die aus der Zeit der Substi-
tutionstheorie iiberlieferte Idee, dass es sich bei doppelter Umsetzung
um einen directen Umtausch gewisser Atome und Radicale bandele,
ist eigentlich schon vor dreissig Jahren durch Entdeckungen in der
organischen Chemie unhaltbar geworden; denn es zeigte sich, dass
die Bildung des einen oder des anderen Isomeren 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 abhingig ist. Das
frilber angewandte Erklirungsprincip!), dass solche Unterschiede
durch vollstindige oder theilweise Bildung von intermedidren Additions-
producten bedingt werden, ist in Folge experimenteller Resultate fiir
die weitaus meisten Reactionen durch eine andere, naturgemissere
Auffassung ersetzt worden®), und dieses Princip kommt nicht allein
bei organischen, sondern auch bei allen solchen anorganischen Re-
actionen zur Geltung, bei welchen ein ungesittigtes Atomsystem zur
‘Wirkung kommen kann.

Bei der Neutralisation einer solchen Siure mit einer Base findet
-eine nach dem Neutralisationsprincip?) vor sich gehende Addition der
Base zu dem ungesittigten, daher bedeutende potentielle Energie
-enthaltenden Atomsystem der Sdure statt, wobei es von der Natur
.des mit dem Sauerstoff verbundenen Nichtmetalles abhingt, ob eine
darauffolgende Wasserabspaltung stattfindet oder nicht. Auch bei den
-doppelten Umsetzungen von Siduren mit Salzen oder von Salzen
unter einander geschieht die Trenvung des Metalls vom Nichtmetalle
durch dessen Anziehung zu dem negativsten Sauerstoff des anderen
Systems, daher durch den des ungesittigten Atomsystems. Die Zer-
legung des Kochsalzes durch Schwefelsidure wird durch die Verwandt-
schaft des Wasserstoffs zu Chlor, sowie des Sauerstoffs des Sulfuryls
zum Metall bewirkt, und an diesen Sauerstoff lagert sich das Metall an,
indem der vorher an Wasserstoff gebundene Sauerstoff nun ungesittigt
functionirt. Die Umsetzung von Kaliummetaphosphat mit Silbernitrat
wird durch die Verwandschaft der Sauerstoffe in den uvugesittigten
Atomsystemen zu Kalium und Silber veranlasst.

Alkylderivaten crsterer Verbindungen sich zeigt, und zwar geht diese Um-
wandlung relativ um so leichter vor sich, je weniger positiv das Alkyl ist.
Diese Beziehungen (8. 510) wurden verallgemeinert, und zahlreiche, in der
letzten Zeit ausgefithrte Umlagerungen haben die Richtigkeit derselben weiter
bestiitigt. Das mir soeben zugegangene Heft der Annalen enthilt eine Arbeit
von W. Wislicenus (312, 34), in welcher dieselben Betrachtungen ange-
stellt werden,

) Michael, Journ. fir prakt. Chem. [2] 37, 518.

?) Journ. fir prakt. Chem. [2] 60, 318—325.

3) Journ. fir prakt. Chem. [2] 60, 290 (Regel I).
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Die gelidufige Hypothese, es handele sich bei solchen doppelten
Umsetzungen um einen einfachen Austausch, entbebrt nicht nur
_jeder experimentellen Begriindung, sondern es liegt ihr auch eine An-
nahme zu Grunde, welche vom Standpunkt der Ausnutzung der be-
deutendsten unter den vorhandenen chemischen Kréiften aus héchst
unwahrscheinlich ist. Indem die zum Verstindniss organischer Re-
actionen nothige Vorstellung dber den Verlauf des doppelten chemi-
schen Umsatzes aaf analoge anorganische Zersetzungen {ibertragen
‘wird, kommt dadurch die Einheitlichkeit in der Wirkungsweise atomarer
chemischer Krifte zun Vorschein.

Bei der Addition von Natriummalonsiiureester zu ungesittigten
Estern des Fumarstiuretypus wurde friither') beobachtet, dass in alko-
holischen Lésungen erhebliche Mengen von Nebenproducten entstehen,
die in édtherischen Ldsungen stark zuriicktreten. Diese Nebenpro-
ducte sind saurer Natur und enthalten meistens eine aus der Natrium-
carbonatlésung durch Kohlendioxyd fillbare Substanz. Das Ent-
stehungsverhiltniss derseiben ist von der Constitution des ungesittigten
Esters abhiingig; z. B. entsteht aus Natriumithylmalonsiureester und
Crotonsiiureester nur wenig eines sauren Productes, bedeutend mehr von
demselben bildet sich aus Fumarsiureester; mit Citraconsiureester gelang
es liberhaupt nicht, das normale Additionsproduct zu isoliren. In dieser
Arbeit ist die Reaction bei dem Citraconsiureester verfolgt worden,
und es wurde bewiesen, dass es sich um die Bildung von Keto-
tetramethylenderivaten handelt. Das aus dem Einwirkungsproduct
von Natriumithylmalonséiureester auf Citraconsiureester durch Kohlen-
.dioxyd gefillte Oel, besitzt die Zusammensetzung des normalen Addi-
tionsproductes weniger ein Molekiil Alkobol und enthilt eine Ketogruppe.
Um die Entstehung eines solchen Kérpers verfolgen zu kdnnen, wurde
-die Addition in itherischer Losung versucht; es gelang aber nicht,
dieselbe auszufiihren; man erhielt indessen den Kérper durch Erhitzen
von aus Natriummalonsiureester und Citraconsiureester dargestelltem
Natrium - - Methylpropan- afyy -tetracarbonsiureester mit Aethyljodid,
und es zeigte sich, dass derselbe Kérper beim Stehen mit alkoho-
lischem Natriumiithylat eine Alkoholcondensation unter Bildung des-
selben Ketoproductes erleidet.

In Riicksicht auf die bekannte Tendenz zur Eststehung von fiinf-
und sechs-gliederigen Ringen war die Annahme der Bildung eines
solchen Derivates in diesem Falle naheliegend; dieselbe wurde aber da-
-durch unhaltbar, dass nicht nur Natriummethyl-, sondern auch Natriom-
iithyl-Malonséureester mit Citraconsiureester dhnliche Ketoverbindungen
lieferte. Auch zeigte das Resultat der Verseifung mit Salzséiure, bei
welcherzwei Kohlendioxydmolekiile, unter Bildung von zwei alloisomerer,

) Michael und Scbhulthessi,.Journ. fiir. prakt, Chem. [2] 45, 55.
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einbasischen Ketonsiuren, austreten, dass eine solehe Auffassung un-
baltbar ist; denn solche y- oder 8-Ketonsiiureester konnten bei dieser
Zersetzang nicht einbasische Si#uren liefern. Die angefiihrten That-
sachen stimmen mit der Annahme folgender Umsetzungen véllig
dberein!):

CyH,.CH(COOC:H;); + H; C.C.COOC;H;

HC.COOCyH,
H, C; .C(COOCe Hy)e

= HaC .

CaH,00C- ">C.CH;.COOC: H,
_COOCyHs
ga’g -C<C00C, H,

o, 000/C CH.COO C, Hs
HsC,. c<88 OCH,
- G + CyH,.OH.

ol OOC/C CH.COOGC;Hs

Da in diesem Kérper das Carbonyl in der p-Stellung zu zwei
Carboxiithylen vorkommt, so missen zwei Carboxyle bei der Ver-
seifung austreten:

CaHs. C<‘58°°’H-"

H3C GH.CH.COOCsH;

C.H;00C—
H;C,.CH.CO

H06 6> —CH

Von theoretischem Interesse ist die Entstehung eines analogen

Productes aus g-Methylpropan-afiy;-tetracarbonsiureester, denn hier ist

die Moglichkeit des Alkoholaustrittes nach einer anderen Richtung
hin gegeben: :

+ 3H:0

+ 3C:H;.OH+ 2COs.

HC(COOC:H.)2 C(COOC:Hs)s
CH O BE0.CH.C00CH, = ¢y S66>C.CH: . CO
+C.H;.OH .,

Eine solche Verbindung wiirde aber offenbar nicht die ndthige
Aciditit besitzen, um Natrinmcarbonat zu zersetzen, und die Conden-
sation fihrt [hier, wie in anderen Fillen?)], zu einem Product von
derjenigen Constitution, welches das Natrium am meisten neutralisirt.
Diese leichte Bildung von Ketotetramethylenderivaten mittels Natrium-

l) Es erscheint auch die Bildung eines Trimethylenderivates moglich, aber
eine solche Annahme ist weit weniger wahrscheinlich.
2) Michael, Journ fir prakt. Chem. {2], 60, 425.
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dthylats') zeigt die Wirkung von Nebengroppen anf die Leichtigkeit der
Kettenbildung in bemerkenswerther Weise. Beiden angefiihrten Beispielen
geniigt kaum der Einfluss von g-Methyl, wohl aber der von g-Carboxiithyl,
den Ringschluss zu bewirken; dass aber p-Methyl nicht ohne Einfluss
ist, beweist die leichtere Ringbildung, wenn die beiden Raudicale in
der Substanz vorliegen. Auch y-Alkyl zeigt eine erleichternde Wir-
kang, denn wihrend sich unter den Producten aus Natriummalonsiure-
ester und Citraconsiiureester geringe Mengen von neutralem Additions-
product vorfinden, bildeten sich Lei Anwendung von Natriuméthylmalon-
siureester nur saure Derivate. Ein abweichendes Resultat ergab sich
bei der Einwirkung vou Natriumithyl- und Natrinmmethyl-Malon-
sdureester auf Fumarsiureester, indem bedeutend gréssere Quantititen
von saurern Product im ersten, als im letzten Falle sich bildeten; es
begiinstigt daher Aethyl mehr als Methyl die Ringbildung. Da es nicht
gelungen ist, aus normalen Fettderivaten eine Vierringcondensation
zu bewirken, 30 bestiitigt obiges Verhiltniss die frither betoute Noth-
wendigkeit, bei theoretischen Betrachtungen iiber Ringschliisse die
Folgerungen nur aus dem Verhalten von streng analogen Verbin-
dungen zu ziehen?).

Experimenteller Theil
Natriomithylmalonsdure- und Fumarsiure-Ester.

Der Pentan-afgyy-Tetracarbonsiureester,
C:H; . C(CO,C3H;), . CH(CO,C: H;) . CH; . CO; Cz Hs,
wurde zuoerst von Auwers und v. Meyenburg?) dargestellt, ohue
indessen analysirt zu werden, und spiter von Rnbemann und
Cunnington?®). Jene Chemiker erhitzten eine alkoholische Lsung
von Natriumithylmalonsiure- uud Fuwarsiure-Ester auf dem Wasser-
bade und versetzten nach vollendeter Einwirkung das Product it
Wasser und Schwefelsiure. Wie unten gezeigt wird, entsteht lLei
solchen Additionen zu mehrbasischen, ungesittigten Estern neben demn

1) Auwers (diese Berichte 26, 364) hat schon friiher die Entstehung
eines Ketoderivates bei der Einwirkung von Natrinmmalonester auf Aconit-
siureester nachgewiesen und dasselbe als ein Pentamethylenderivat aufgefasst.
Nach dem Beweis der leichten Bildung von Vierringproducten aus &hnlichen
Verbindungen ist diese Anpahme nicht mehr sicher. Aus Alkylmalonsiure-
estern und Aconitsaurcester aber konnen sich nar Pentamethylenverbindungon
bilden.

?) Michael, Journ. fiir prakt. Chem. {2}, 49, 23. Ich glaube daher,
dass der von Dieckmann (diese Berichte 32, 2230) ausgesprochene Zweifel
in Betreff der Beziehung zwischen der Abhingigkeit der Leichtigkeit des
Ringschlusses von der Kettenlinge nicht hinreichend begrindet ist (vgl. Journ.
fir prakt. Chemie {2], 60, 337). ‘

3) Diese Berichte 24, 2897. 1) Journ, Chem. Soc. 73, 1010.

Berichte d. D.’cbem. Gesellachaft, Jahrg. XXX111. 240
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normalen, durch Wasser zersetzten Natriumderivat stets ein Gemisch
von Korpern, deren Natriumderivate gegen Wasser bestiindig sind;
und, 'da letztere Producte sich beim Destilliren zam Theil zersetzen,
ist es unmdéglich, das reine, normale Additionsproduct auf diese Weise
darzustellen. Der gleiche Einwand ist gegen die Synthese von Ruhe-
mann und Cunnington, welche ein Gemisch der Ester mit wenig
Natriumithylat erwirmnten, zu erheben.

Zu einer Lésung von 2.1 g Natrinm in 25 g absolutem Alkohol
wurden 17.5 g Aethylmalonsiureester und dann 16 g Fumarsiiureester
gegeben. Die Einwirkung fand sofort statt, und nach kurzer Zeit
stieg die Temperatur der Lisung von 20° auf 50°% Nach 12-stiin-
digem Stehen wurde die kirschrothe Lésung im Vacuum solange er-
wirmt, bis der Alkohol zum grdssten Theil verjagt war, und dann
der Rickstand mit Wasser versetzt. Das Gemisch wurde dreimal
mit Aether extrahirt und der Auszug zuniichst mit verdiinnter Kali-
lauge, dann bis zar Farblosigkeit mit Wasser ausgeschiittelt. Nach
dem Trocknen und Verjagen des Aethers wurde der Riickstand im
Vacuum destillirt, wobei die Hauptmenge (20.6 g) von 196—198" (corr.)
unter 14 mm Druck dberging. Von niedrig siedenden Producten wurden
etwa 4 g, und von hdher siedenden nur 1 g gewonnen. Bei der
zweiten Fractionirung der Hauptmenge ging dieselbe ohne Zersetzung
zum gréssten Theil bei 197° (corr.) untér 13.5 mm Druck iber?).

0.2091 g Oel: 04332 g COs, 0.1491 g H0.

Ci7Ha30s. Ber. C 56.66, H 7.77.
Gef. » 56.49, » 7.92.

Zur Verseifung wurde der Ester 30 Stunden mit dem 2-fachen
Volumen eines Gemisches von concentrirter Salzsiure und Wasser in
einem Kolben mit Luftkiihler gekocht, wobei sich Kohlendioxyd
langsam entwickelte. Die klare Loésung wurde auf dem Wasserbade
zur Trockne eingedampft, der Riickstand in Wasser aufgenommen,
eingeengt, und diese Operation so lange wiederholt, bis nur Spuren
Salzsdure zuriickblieben. Die anfangs klebrige Masse erstarrte noch
withrend des Erhitzens zu einer krystallinischen Substanz, die von
115—145° schmolz und unzweifelbaft aus einem Gemisch stereomerer
Aethyltricarballylsduren bestand. Das Product ist leicht 18slich in
kaltem Wasser und Essigester, nur missig in trocknem Aether. Zur
Trennung der Siauren wurde die getrocknete Masse in wenig heissem
Eisessig geldst, aus welchem sich beim langsamen Stehen compacte, durch-

) Es scheint nicht vortheilhaft zu sein, mehr als 25 g Aethylmalon-
siureester auf einmal zu verarbeiten. Ruhemann und Cunnington (loc-
cit.) geben 203—204¢, unter 11 mm Druck, als Siedepunkt an. Die angefiihrte
Kohlenstoffbestimmung weist darauf hin, dass sie keine reine Substanz ana-
lysirt haben.



sichtige Prismen mit abgestumpften Enden absetzten. Nach drei- -
fachem Umkrystallisiren schmolz die Aetbyltricarballylsiure
constant bei 155—1579% obwohl dieselbe schon bei 153° etwas zu-
sammensinterte?).

0.1885 g Sbst.: 0.3263 g COs, 0.0996 g H30.

Cnggos. Ber. C 47.06, H 5.88.
Gef., » 47.21, » 5.87.

Das oben erwihnte, bei der Einwirkung von Natriumithylmalon-
siureester auf Fomarsdureester entstehende Product von saurer Natur
bestand aus zwei Verbindungen, die durch mehrfaches Ausschiitteln
ihrer dtherischen Ldsung mit Natriumcarbonatlésung getrennt werden
koonen. Der lésliche Theil bildete ein gelbliches Oel (aus 60 g
Aethylmalonsiureester wurden 35 g desselben gewonnen); dasselbe
kopnte selbst im stdrksten Vacuum nicht destillirt werden, da 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; das riickstindige Oel wurde in Aether aufge-
nommen, mit Alkali ansgeschittelt, und das neutrale, nur etwa 5 g
wiegende Product im Vacuum destillirt, wobei etwa 4/5 des Oeles von
173—176° unter 13 mm Druck iibergingen. Bei der zweiten Frac-
tionirung dieses Antheiles ging der grossere Theil von 168—169?
unter 11 mm Druck dber.

0.1887 g Oel: 0.3983 g CO,, 0.1409 g H;0.

CuHﬂOs. Ber. C 58.38, H 8.33.
" Gef. » 57.86, » 835.

Die Substanz entspricht der empirischen Zusammensetzung des
Pentan-« gy -tricarbonsiureesters. welcher sich aus dem gebildeten
Pentan- gy y-tetracarbonséiureester durch die Verseifung von einem
der 7y-Carboxiithyle und Abgabe von Kohlendioxyd bilden konnte.
Auch ein verhiltnissmiissig nur geringer Theil des angewandten
Aetbylmalonssiureesters musste eine analoge Zersetzung erlitten haben,
denu es wurde beim obigen Versuche ein Destillat erbalten, welches
zum Theil aus Buttersiureester bestand. Dass eine Verseifung statt-
gefunden hat, wurde ferner dadurch bewiesen, dass durch Krhitzen
einer weiteren Portion des Rohproductes mit Alkohol und wenig
Schwefelsiure anf dem Wasserbade und [Fractionirung aus dem neu-
tralen Antheile etwa ein Drittel vom Gewicht des angewandten Oeles
an obigem Pentantetracarbonsdureester gewonnen werden konnte?).

) Auwers (diese Berichte 24, 310 und 2897) fiihrt drei Verbrennungen
{iir seine bei 147° schmelzende S#ure an, die, obwohl sie unter einander put
iibereinstimmen, doch bedeutend zu hohe Zahlen fiir Kohlenstoff und Wasser-
stof zeigen.

?) Nebenbei entsteht auch ein Derivat des »Tetramethylens«, denn durch

Behandlung der alkalischen Losung des sauren Productes mit Kohlendioxyd
wird etwas Oel gefallt.

240*
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«-Methylpentan-ugyy-Tetracarbonsiureester.

Der Pentap-ugy y-tetracarbonsiureester wird leicht von Natrium
unter Wasserstoffentwickelung und Bildung eines Natriumderivates an-
gegriffen. Zur Darstellung des Productes wurde der Ester in der
zweifachen Menge absoluten Aethers gelost und die dquivalente
Menge Natriumdraht hinzugefiigt. Es fand sofort Einwirknng statt,
indem der Aether sich zum Kochen erhitzte und die Lisung eine gelbe
Farbe annahm. Gegen Ende der Einwirkung wurde die Reaction
trige, und man musste das Gemisch etwa 6 Stdn. stehen lassen, bis
die letzten Spuren des Metalls verschwanden. Das Natriumderivat
ist in Aether leicht 18slich. und die Ldsung kaon im Vacuum fast bis
zur Trockne eingeengt werden. Beimm Stehen im Vacuum blieb ein
gelbliches, staubtrockenes Pulver zuriick, welches durch Wasser in
Ester und Natrinmhydrat zersetzt wuarde.

0.8389 g vacuumtrockene Shst.: 0.1525 g Na,SO,.

Ci7HirOs Na. Ber. Na 6.02. Gef. Na H.89.

Zur Darstellung von Alkylhomologen des Esters kann man den-
selben mit alkoholischem Natriumithylat und Alkyljodid erhitzen; es ist
aber dieses Verfahren weniger vortheilbaft als die Synthese in dtheri-
scher Losung, da sich im ersten Fall Nebenproducte bilden. Methyl-
jodid wirkt auf den Natriumpentantetracarbonsiiureester in absolut
dtherischer L&sung schon in der Kilte ein; die Reaction ist indessen,
selbst nach mebrtigigem Stehen, nur theilweise vor sich gegangen.
Vorzuziehen ist es daher, das einen Ueberschuss voun Methyljodid eut-
haltende Gemisch 4 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 100° zu erhitzen,
nach welcher Zeit, trotzdem das Product dann noch eine schwache, al-
kalische Reaction zeigt, die Umsetzung vollendet ist. Es wurde der
Inhalt des Rohres mit Wasser versetzt, zunichst mit schwacher Kali-
lauge, dann zweimal mit Wasser ausgeschiittelt und nach dem Trocknen
und Verjagen des Aethers der Riickstand im Vacuum fractionirt. Aus
25 g des Esters wurden 21 g des reinen methylirten Derivates ge-
wonnen. Der alkalische Auszug enthielt nur eine geringe Menge eines
Verseifungsproductes und wurde nicht weiter untersucht. Der Ester
siedete ohne Zersetzung bei 201 —202Y (corr.) unter 12 mm Druck!).

L 0.9367 g Oel: 0.4999 ¢ CO, 0.17729 g H0. — 1L 0.2635 g Oel:
0.5567g €Oz, 0.1913 g HoO. — II1. 0.2379 g Oel: 0.5000 g COz, 0.1738 g H:0.

CisHz00s. Ber. C 57.74, H 8.02.
. Gef. » 57.60, 57.83, 57.74, » 8.33, &.11, &.19.

Von verdiinnter siedender Salzsiure wird die Verbindung
schwierig, unter Kohlendioxydentwickelung, verseift. Die stark ein-
geengte Ldésung erstarrte zu weissen, prismatischen Krystallen, die
) I und II waren Producte verschiedener Darstellungen. Fir Il wurde
das constant siedende Product I1 nochmals fractionirt.
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von 125—144° schmolzen. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren auas
wenig Wasser, i welchem sie leicht 18slich sind, schmolzen sie bei
138—146°.

Diese Krystalle bestanden offenbar aus einem Gemisch stereo-
merer Aethylmethyltricarballylsiuren, die sich auf diese Weise sehr
schwer trennen lassen.

Der Methylpentantetracarbonsiureester wird in étherischer Lidsung
ebenfalls von Natrinm angegriffen; indessen ist die Einwirkung sebr
trige, und nach einem Tage war nur etwa die Hilfte des Metalls ver-
scbwunden. Nach vierstiindigem Erhitzen war Alles in Ldsung gegangen.
Die Loésung zeigte eine kirschrothe Farbe; beim Erhitzen mit Methyl-
jodid auf 100°, nahm sie eine an Fluorescein erinnernde Fluorescenz
an, indem sich Natriumnjodid bildete. Es scheint aber, als ob sich
neben der Metbylirung andere Processe vollziebhen, da die Fractioniruug
des Productes auf die Gegenwart von mehreren Kérpern hinwies.

Darstellung und Methylirung des g-Methylbutan-ayy-tri-
carbonsiuredthylesters,
CH;.C(CO:C; Hs);.CH (CH3).CHj.CO3 Co Hs.

Es wurden 30 g Methylmalonsiiureester zu einer Losung von 4 g
Natrium in 50 g absclutem Alkohol und nach Abkihlung alsdann
19.5 g Crotonsiureester hinzugegeben. Schwache Erwdrmung fand statt;
zur Vollendung der Addition wurde die Lésung 8 Stdn. auf dem Wasger-
bade erhitzt. Das Product wurde in viel Wasser gegossen, mehrmals
mit Aether ausgezogen und die itherische Losung, nach dem Aus-
ziehen mit verdiinntem Alkali und Wasser, getrocknet und fractionirt.
Es wurden 12 g Oel erhalten, welches unter 10 mm Drack von 35—108°
dberging; nach mehrmaliger Fractionirung erwies es sich als ein Ge-
misch von p-Aethoxybuttersiureester und unverindertem Methylmalon-
siureester; das Thermometer stieg dann rasch auf 160° und von
160—166° gingen 16 g des farblosen Additionsproductes {iber. Durch
Umfractionirung dieses Theils wurden 12 g Oel gewonnen, welches
constant unter 10 mm Druck bei 160.5—161° (corr.) siedete.

0.1641 g Oel: 0.3514 g COq, 0.1256 g H40.

CHH“OG. Ber. C 58.33, H 8.33.
Gef. » 58.44, » 8.50.

Bei dieser Reaction bhatten sich sazure Producte in so unterge-
geordneter Weise gebildet, dass dieselben nicht untersucht wurden.

Zur Methylirung dieses p- Methylbutan-ayy-tricarbonsiureesters
wurde derselbe im gleichen Gewichte absoluten Aethers gel&st und das
dquivalente Gewicht Natriumdraht zugesetzt, Es fand sofort eine leb-
hafte Einwirkung unter Wasserstoffentwickelung statt, und, obwohl der
Kolben abgekiihlt war, verschwand das Metall nach einer halben
Stunde vollstindig. Die Lésung des Natrinmderivates wurde mit einem
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Ueberschuss von Methyljndid im zugeschmolzenen Robr 3 Stdn. auf
100° erhitzt; es war aber schon nach 5 Minuten langem Erhitzen die
Reaction zum grissten Theil vollendet. Das Product]wurde wie oben
behandelt und lieferte in guter Ausbente den bei 161—1620 (corr.), unter
9 mm Druck, ohne Zersetzung siedenden Dimethylbutan-eyy-tri-
carbonsidureester.
0.2519 g Oel: 0.5477 g CO,, 0.1946 g Hy0.
CisHe50s. Ber. C 59.60, H 8.61.
Gef, » 59.36, » 8.G2.

Natriummalonsiureester und Crotonsiiureester.

Den Dimethylbutantricarbonsiureester durch eine andere Reihe
von Synthesen darzustellen, ist gleichfalls versucht worden; obwohl
der Versuch nicht gelang, sind die Resultate nicht ohne Interesse.

Schon Auwers!) hat Natrinmmalonsiureester zu Crotonsdure-
ester addirt, es ist aber das Additionsprodact nicht im reinen Zustande
isolirt worden. Zu 5.1 g Natrium, in 55 g absolutem Alkohol gelést,
wurden 35 g Malonsiureester und, nach Abkiihlung, 25 g Crotonsiure-
ester gegeben. Das Natriumderivat verschwand in kurzer Zeit, iu-
demn die Ldsung sich schwach erwiirmte und citronengelb wurde. Sie
warde 6 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt, der Alkohol aus der nun
orangefarbenen Fliigsigkeit im Vacuum bei 1000 abdestillirt und der
Riickstand wie oben weiter verarbeitet, wobei 40 g neutralen Oeles ge-
wonnen wurden. Durch zweimalige Fractionirung im Vacuum wurden
23 g unter 11 mm Druck bei 164 —166" (corr.), siedenden p-Methyl-
propan-uyjy-tricarbonsdureithylesters erhalten, der grissten-
theils bei 165—166° (corr.) iiberging.

0.2175 g Oel: 0.4507 g CO;, 0.1594 g H20.

CJ:{HnOﬁ. Ber. C 56 90, H 803
Gef. » 5647, » 8.16.

Eine Fraction von 140—160", wie sie Auwers bei seinem Ver-
such erhielt, ist nicht beobachtet worden; die innerhalb dieser Gren-
zen {siedenden Antheile waren sehr uvbedeutend, dagegen resultirte
eine hoher siedende Fraction, aus welcher nach dreimaliger Fractionirung
2 g von 204—207° (corr., unter 9 mm Druck) unter geringer Zer-
setzung stedender Fliissigkeit gewonnen wurden.

0.3062 g Oel: 0.6636 g CO,, 0.2145 g HyO.

C]g HszOs. 'Ber. C 58.77, H 8.24
Gef. » 5011, » 7.80.

Die geringe Menge und die Thatsache, dass die Fliissigkeit nicht
unzersetzt siedete, machten es unmdéglich, diese Verbindung im reinen
Zustand zu erhalten; es ist aber kaum daran zu zweifeln, dass sie
durch Addition des entstandenen Natrium-f-methylpropan-«yy-tricar-

1) Diese Berichte 24, 2888.
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bonsiureesters an Crotonsiureester entstanden ist, und eine Verbin-
dung von der Constitution eines §,§-Dimethylpentan-ayye-tetra-
carbonsdureidthyleasters darstellt.

Methylirung des f-Methylpropan-ayy-tricarbonséure-
dthylesters.
g-Methylpropan-«y y-tricarbonsidureester ldgst sich vermittelst
seines Natriumderivates leicht methyliren; am besten arbeitet man in
dtherischer Lésung. Die Einwirkung von Methyljodid auf das leicht
16sliche Natriumderivat geht schon in der Kilte vor sich; zur Voll-
endung der Reaction wurde das Product 5 Stdn. im zugeschmolzenen Rohr
aunf 100" erhitzt; der Rohr-Inhalt wurde dann wie oben weiter verar-
beitet. Beim Fractioniren des peotralen Oels unter 11 mm Druck ging
wenig von 153 —163¢ tiber, der Hauptantheil von 165—169%; nach
zweimaliger Umfractionirung wurde eine gute Ausbeute von eiver
bei 166—167° (corr.) unter 10 mm Druck constant siedenden Fliissig-
keit gewonuen.
0.2005 g Oel: 0.4281 g CO4, 0.1520 g H,O.

Ci4H240s. Ber. C 58.83, H 8.33.
Gef. » 58.23, » S.44.

Vom theoretischen Standpunkte aus sollte man erwarten, dass
durch Einwirkung des Natriums aunf g- Methylpropan-«yy-tricarbon-
siiureester zunichst der Wasserstoff des mit den zwei Carboxithylen ver-
buondenen Methins ersetzt wiirde, und durch Einwirkung von Methyl-
jodid sollte derselbe f-Methylbutan-ayy-tricarbonsédureester gebildet
werden wie bei der Addition von Methylmalonsiureester zu Croton-
siiureester. Siedepubkisbestimmungen der beiden Verbindungen zeigten
indessen, dass Ersterer unter gleichen Umstiinden etwa 69 hoher als letz-
terer Korper siedet. Ein weiterer Beweis, dass es sich um verschie-
dene Kéorper handelt, ergab sich aus dem Verhalten des zuletzt dar-
gestellten Isomeren gegen Natrium. Als dieses in absolutem Agther
gelost und mit dem #quivalenten Gewicht Natriumdraht behaundelt
wurde, fand allerdings sofort eine Einwirkung unter Wasserstoftent-
wickelung statt, dieselbe war aber trige; nach etwa eimer halben
Stunde fand pldtzlich eine energische Reaction statt, indem (der
Aether aufsiedete und das Metall in kurzer Zeit verschwand. Dieses
Verhalten steht in starkem Contrast zu der sofortigen lebhaften und
gpiter langsamen Einwirkung bei dem isomeren Ester. Die dtherische
Lésung des Natriumderivates wurde mit einem Ueberschuss von Methyl-
jodid versetzt, wobei schon in der Kilte eine Einwirkung stattfand, zu
deren Vollendung das Rohr einige Stunden auf 1000 erhitzt wurde. Nach
der Verarbeitung ging fast die Hifte des entstandenen Productes bei83 —
90° unter 10 mm Druck iiber; unter gewohnlichem Druck siedete die
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Substanz bei 186 —200° und beim Fractioniren wurde ein Gemisch von
wenig Mono- mit viel Di-Methylmalonsdureestern isolirt. Es ist duber
sehr wahrscheinlich, dass die energische Einwirkung des Natriums von
einem theilweisen Abbau des Esters zu Natriummalonsiiureester und
Ciotonsiureester begleitet worden ist. Nebenbei fand wohl auch die
Bildung des normalen Natriumderivates statt, da eine hdhere Fraction,
unter 10 mm Diuck bei 162—170" siedend, erhalten wurde, die noch
nicht untersucht worden ist').

Methylirung des Propantricarbonsiiureesters.

Propan-«gp-tricarbonsiureester, dargestellt durch Behandlung von
Aethenyltricarbonsiiureester mit Natriumithylat und Methyljodid, wird
in einer absolut &therischen Lisung von Natrium nur sehr langsam ange-
griffen, und selbst beim lingeren Stehen in der Kiilte ist nur wenig vom
Metall verschwunden. Bei Anwendung von 1 g Natrium beduarfte es
zwolfstiindigen Kochens der dtherischen Lisung, bis das Metall ver-
braucht war. Die iitherische Lésung wurde mit Methyljodid mehrere
Stunden auf 100° erhitzt und lieferte eine Fliissigkeit, von der etwa
die Hilfte von 272 —2820 siedete. Da keine Aussicht vorhanden war,
ein constant siedendes QOel zu gewinnen, wurde dieser Antheil durch
ﬂ:tﬁdiges Kochen mit Salzsiure verseift. Aus dem Product konnte
mit Leichtigkeit die in Wasser schwer 18sliche, fumaroide symm.-Di-
methylbernsteinsiureisolirt werden, welche bei 193 —195° schmolz.

0.1391 g Sbst.: (,2493 g CO:, 0.0933 g HyO.

CGH|004. Ber. C 49.3 s H 6.85.
Gef. » 48.88, » 7.38.

Durch diese Resultate ist die Entstebung eines Natriumderivates

aus Propan-u gf-tricarbonsiureester sehr wahrscheinlich gemacht
worden; es ist aber hervorzuheben, dass das Verhiltuiss der ent-
standenen Dimethylbernsteinsiure zum angewendeten Ester nur ge-
ring ist und die Einwirkung des Natriums in der Hitze jedenfalls
von complicirterer Natur ist, da etwa die Halfte des methylirten
Productes niedriger als die Muttersubstanz siedete. Der wichtigste
Punkt des Versuches ist aber der, dass zwischen der Leichtigkeit der
Einfihrung von Natrinm in Propan-¢gg-tricarbonsiureester und in
p-Methylbutapn-uyy-tricarbonsiureester ein Unterschied zu Gunsten der
letzteren Verbindung existirt, wie dies kaum frappanter gedacht werden
konnte.
) Diese Erscheinung wird weiter verfolgt. Ein &hnliches Verhalten
wurde beobachtet bei dem Versuche, .-Metbylpropan-ayy-tricarbonsaureester
zu athyliren, indem Diithylmalonester neben hoher siedenden Producten er-
halten wurde. Es handelt sich in diesen Fallen darum, ob nicht das Metall
Methin-, sondern Methylen-Wasserstoff zundchst substituirt hat.



Methyl-dthyl-ketotetramethylen-tricarbonsiuredthylester,

_C.H,
QO—f“(c:ooczm
H, *
H,C300C.CH-C<(0hc, .

Iis ist oben nachgewiesen worden, dass die Addition von Natrium-
dthylmalonsiiureester an Fumarsiureester zu stark sauren Producten
in betriichtlichen Mengen fibrt, deren Untersuchung durch Zersetz-
lichkeit derselben beim Destilliren erschwert wurde. Da im All-
gemeinen die Einfiihrung von Methyl (an die Stelle von Wasserstoff)
in einer Verbindung die Bestindigkeit in der Hitze erhébt, so wurde
das Verhalten von Natriumiithylmalonsiureester gegen Citraconsiure-
ester unter gleichen Bedingungen untersucht.

Die Analogie mit vorhandenen Angaben lber das Verhalten von
Natriummalonsiureester zu Citraconsiureester liess die Bildung von
§-Methylpentan-agy;-tetracarbonsiiureester erwarten; es ist aber, trotz
mehrfacher Abidnderung der Bedingungen, nicht gelungen, jenen Kérper
auf diese Weise darzustellen. Versetzt man eine alkoholische Ldsung
von Natriumithylmalonsiureester mit Citraconsidureester im dquivalenten
Verhiltniss, so findet schwache Erwirmnog statt, indem die Lé&sung
eine dunkelrothe Farbe mit schwach griinlicher Fluorescenz annimmt.
Nach zwei Tagen wurde die Losung mit viel Wasser versetzt und das
Gemisch mit Aether ausgezogen; die Ausziige wurden zuerst mit ver-
diinntem Alkali, dann mit Wasser extrahirt. Bei einem Versuche
mit 36 g Citraconsiiureester wog das erhaltene, neutrale Oel nur 9 g,
und beim Destilliren im Vacuum zeigte sich, dass dasselbe bis aaf
1.5 g aus unveriindertem Aethylmalonsiureester und Citraconsiureester
bestand. Beim Fractioniren des Riickstandes fand nicht unbedeutende
Zersetzung statt, indem eine geringe Menge eines dicklichen Oels bei
260 —270°, unter 34 mm Druck, iiberging. Dieser Siedepunkt liegt ent-
schieden zu hoch fiir das normale Additionsproduct, und es gelang nicht,
aus Riickstinden, wobel mehrere hunderte Gramm Citraconsiureester
in Anwendung kamen, ein reines Product zu isoliren. Erhitzte man die
obige, alkoholische Lésung vor der Verarbeitung lingere Zeit auf dem
Wasserbade, so wurde kein besseres Resultat erzielt, selbst das Zu-
sammenbringen von Natriumithylmalonsiureester und Citraconsdure-
ester, in Gegenwart von absolutem Aether, fiibrte weder in der Kilte,
noch beim Erwirmen des Gemisches zum Ziel. In diesen Fillen Le-
stand die geringe Menge des erhaltenen neatralen Oels ebeunfalls zum
grossten Theil aus den unverinderten Estern, und aus der geringen
Menge des héber siedenden Products konnte keine fassbare Verbindung
gewonnen werden,

. Wenn dus normale Additionsproduct jedenfalls nicht mebr als
spurenweise auftritt, so entstehen Derivate von saurer Natur in guter



8752

Ausbeute. Zar Verarbeitung derselben wurde Kohlendioxyd lingere Zeit
dureh die verdiinnte. alkoholische Losung, welche vorher mit Aether
ausgeschiittelt war, geleitet und dann die Losung sammt der gelblich-
rithlichen, dligen Fillang mehrmals mit Aether extrahirt. Bei dem
obigen Versuche mit 36 g Citraconsiinreester wurden 32.5 g eines Oels
erhalten, welches im Vacuum fractionirt warde. Unter 17 mm Druck
ging der erste Tropfen bei 208° &iber und vou 208—210° (corr.) wur-
den 28 g eines farblosen Oels gewonnen, indem 3 g eines halbfldesigen
Products zuriickblieben, welches beim weiteren Erhitzen sich stark zer-
getzte. Beim Fractioniren des Hauptproducts ging, bis auf 1 g, Alles
bei 208 —209° (16 mm Druck) iiber. indem am Anfang und gegen Ende
der Operation eine geringe Zersetzung bemerkbar war und ein geringer,
halbfester Riickstand im Kolben zariickblieb.

0.2654 g Oel: 0.5693 g COy, 0.1776 g H;0. — 0.3407 g Oel: 0.7319 g
COQ, 0.2235 g HQO

Cis Hos 07, Ber. G 58.53, H 7.32.
Gef. » 58.51, 58.57, » 7.45, 1.35.

Das analysirte Oel wurde nochmals fractionirt und ging fast voll-
stindig bei 204—205° (corr.), unter 13 mm Druck, iiber.

0.1985 g Oel: 0.4258 g CO4, 0.i316 g HiO.

Gef. C 58.49, H 17.39.

Der Metbylithylketotetramethylentricarbonsiureester ist etwas
loslich in kaltem Wasser, mischbar mit Alkohol und Aether. Von
Alkalien und Natriumcarbonatlésung wird er in der Kilte auf-
genommen und aus diesen Ldsungen durch Kohlendioxyd gefillt. Die
Existenz einer Carbonylgruppe in diesem Kérper ist durch die Bil-
dung von stickstoffhaltigen Producten bei der Behandlung desselben
mit Hvdroxylamin, Phenylbydrazinacetat und Semicarbazidacetat be-
wiesen; dieselben sind aber nicht in ganz reinem Zustande erhalten
worden, da sie leicht l6sliche, nicht destillirbare Oele bilden, die
nicht in festen Zustand tberfilhrbar waren.

Eine alkoholische Lisung von Hydroxylamin und die Substanz wurden
6 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt, die Losung im Vacaum bei gewdhnlicher
Temperatur cingedampft und der Rickstand mit Wasser aufgenommen. Die
Lésupg wurde mit Aether ansgezogen, die Ausziige zweimal mit wenig Wasser
extrahirt und pach dem Trocknen und Verjugen des Aethers das dicke, stick-
stoffhaltige Oel bei 50° im Vacuum getrocknet.

0.2390 g Sbst.: 0.5029 g COs, 0.1617 g H,0.

C[eHuOsIN.OH. Ber. C 5597, H 7.26.
Gef. » 57.38, » 7.53.

Einc Losung von Phenylhydrazin in Eisessig wurde mit dem Oel ver-
setzt, mach 3 Stdn. in Wasser gegossen und das Gemisch mit Aether aus-
gezogen. Die Ausziige wurden nach einander mit sehr verdinnter Essigsiure,
‘Wasger, Natriumcarbonatlésung und mehrmals wieder mit Wasser extrahirt;
sie hinterliessen ein schweres, braunliches Oel, welches selbst nach lingerem
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Verweilen bei uiedriger Temperatur nicht fest wurde. Zur Apalyse wurde
das Oel im Vacuum getrocknet.
0.4105 g Oel: 26.6 ccm N (239, 766 mm).
CanoOsNg. Ber. N 6.7. Gef. N 7.3.
Semicarbazidchlorhydrat und Kaliumacetat in sehr concentrirter, wissriger
Losung wurden mit dem Ester und dann mit geniigend Alkohol bis zur Losung
versetzt. Nach mebrtigigem Stehen wurde die Lisung im Vacuum ein-
gedampf(t, der Riickstand mit Wasser aufgenommen und mit Aether aus-
geschiittelt. Die Ausziige wurden mehrmals mit wenig Wasser ausgezogen und
lieferten ein halbfestes, gelbliches Oel, das im Vacuum getrocknet wurde.
0.1700 g Sbst.: 15.4 cem N (229, 770 mm).
C|1H2101N3. Ber. N 10.9. Gef. N 10.4.

Methyl-dthyl-ketotetramethylen-carbonsiure,
CO—(fH.CzH_',
CHe—C< GO0

Wiihrend die Ester mehrbasischer Sduren durch verdiinnte Salzsiure
langsam verseift werden, ist diese Zersetzung mit dem Ester Cie H34 O7
nach kurzer Zeit vollendet. Erhitzt man die Substanz mit dem zwei-
fachen Volumen eines Gemisches concentrirter Salzsiure und Wasser
in einem Kolben mit Luftrohr, so findet sofort eine lebhafte Kohlen-
dioxydentwickelung statt und das Oel ist pach 2—3 Stunden ver-
schwunden. Die Lésung wurde auf dem Wasserbade eingedampft, der
Riickstand mit wenig Wasser versetzt, wieder eingedampft und die
Operation wiederholt, bis die Salzsiiure verjagt war. Das dickliche
Oe¢l schied nach einiger Zeit, schneller beim Reiben, Krystalle ab
und wurde zuletzt zu einer festen Masse, die von 20—50° schmolz
und aus einem Gemische alloisomerer Substanzen bestand. Zur
Trenunng derselben wurde der Krystallkuchen in wenig kochendem
Wasgser gelost und das nach dem Erkalten ausgeschiedene Oel mit
einem Glasstab gerieben, wobei es meistens in kurzer Zeit fest wurde.
Dieser Niederschlag erweichte etwas bei 68° und schmolz bei 70—729
nach mehrfachem Umkrystallisiren aus wenig heissem Wasser wurde
der Schmelzpunkt auf 72—74° erhoht. Zar Analyse wurde die Sub-
stanz im Vacuum bei 50° getrocknet.

0.1578 g Sbst.: 0.3560 g COs, 0.1122 g Hs0. — 0.1259 g Sbst.: 0.2840 g
C0s, 0.0892 g H,0.

CsHi20;. Ber. C 61.54, H 7.69.
Gef. » 61.52, 61.583, » 7.92, 7.88.

Man erhidlt die Methylithylketotetramethylencarbonsdure in gut
ansgebildeten Krystallen durch Eindunsten der kalten, gesittigten,
wissrigen Losung im Vacunm, wobei sich die Siure als ziemlich
grosse, farblose Rhomben, deren schiefere Winkel abgestumpft sind,
absetzt. Dieselben sind in heissem Wasser leicht, in kaltem Wasser



ziemlich 18slich und werden von kaltem Alkohol und Aether leicht
aufgenommen. Die Substanz ist eine ziemlich starke Siure, deren
Salze fast alle in Wasser leicht lislich sind. Eine missig concentrirte
Losung des Natriumsalzes gab keine Fillung mit Losungen von
Calciam-, Strontium-, Baryum-, Zink-, Magnesium-, Cadmium-, Kobalit-,
Nickel- und Quecksilber-Chlorid. Mit Chlorblei entstand eine geringe
weisse Fillung, die im Ueberschuss des Reagenses sich léste, mit
Eisenchlorid ein briaunliches Oel, das ebenfalls durch einen Ueber-
schuss des Fillungsmittels in Losung ging. Die embasische Natur
der Siiure ging aus folgender Titrirung hervor:

0.1753 g Sgure verbrauchten 11 ccm Natronlauge, die 0.04475g NaOH
enthielten: berechnet 11.05 cem.

Das Silbersalz erhilt man als kleine, ‘weisse Nadeln, die
meistens sternférmige Gruppen bilden. Dasselbe ist missig 18slich in
kaltem Wasser, kann unverindert aus heissem Wasser umkrystallisirt
werden und ist am Licht ziemlich bestindig. Es enthilt kein
Krystallwasser:

0.2383 g Sbst.: 0.1294 g AgClL

CsHuOsAg. Ber, Ag 41.0. Gef. f\g 40.8.

In dieser Siure ldsst sich die Gegenwart von Carbonyl durch
die gewdhnlichen Reagentien mit Leichtigkeit nachweisen. Versetzt
man eine Losung derselben mit wissrigem Phenylhydrazinacetat, so
entsteht nach wenigen Augenblicken das schwerlésliche krystallinische
Hydrazon. Anpalysirt wurde nur das Semicarbazon, welches aus
der wiissrigen Losung der Substanz und Semicarbazidacetat fast sofort
als kleine, weisse, sphirische Gruppen, aus welchen mikroskopische
Nadeln hervorragen, sich ausscheidet. Dasselbe ist schwer léslich in
kaltem, bedeutend 16slicher in heissem Wasser; nach zweimaliger Um-
krystallisation schmolz es unter Zersetzung bei 193—194°% Durch
langsame Krystallisation aus Wasser bildeten sich runde Gruppen von
prismatischen Nadeln.

0.1612 g Sbst.: 0.3010 g COs, 0.1051 g H0.

CoH;503N3. Ber. C 50,70, H 7.00.
Gef. » 50.92, » 720,

Allo-Methyl-dthyl-ketotetramethylen-carbonsiure.

Die wiissrigen Mutterlaugen der Siure CgH,2Os enthalten neben
diesem Korper eine isomere Substanz, die sich von ersterem nur
schwierig trennen lidsst. Die Fliissigkeit wurde auf dem Wasserbade
zur Trockne eingedampft und das erhaltene Oel auf 0° abgekiihlt,
indem von Zeit zu Zeit die Seiten des Gefdsses mit einem Glasstab
gerieben wurden. Der halbfeste Niederschlag wurde bei vermindertem
Druck durch einen mit Eis abgekiihlten Trichter abfiltrirt und das
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Filtrat in eine Kiltemischung gestellt, wobei es zum griissten Theil er-
starrte. Wieder auf den durch Eis abgekiihlten Trichter gebracht und
abgesaugt, verfliissigte es sich zum grdsseren Theil, indem wenig von
der héher schmelzenden Substanz zuriickblieb, und durch Wiederholung
der Operation gelang es nur noch, eine Spur derselben auszuscheiden.
Das 6lige Filtrat wuarde in Wasser geldst, mit Thierkohle behandelt
und die farblose Losung im Vacuum eingedampft, wobei sich die Sub-
stanz als ein beim Steben erstarrendes Oel ausschied. Nach lingerem
Trocknen im Vacusm schmolz die krystallinische Verbindung bei 37—39°,
fing jedoch schon einige Grade unter dieser Temperatur an zusammen-
zugintern. Durch Auflésen in Wasser und Einengen im Vacuum
schied sich die Sabstanz nur als Oel ab, wihrend durch gleiche Be-
handlurg aus dem zwischen 3 — 6° schmelzenden Gemische, wie es
durch Abkiihlen erbalten worden war, sich stets der bei 72° schmelzende
Kérper zumn Theil zuniichst ausschied. Umkrystallisiren erhdhte nicht
den Schmelzpunkt. Der Kérper ist ziemlich leicht ldslich in kaltem
Wasser, mischbar mit Alkohpl und Aether und eine ausgesprochene
Sidure. In dem Verhalten ihres Natriumsalzes gegen anorganische
Metallsalze ist die Siiure von dem oben beschriebenen Salz der
Isomeren nicht zu unterscheiden.
Fiir die Analyse wurde sie im Vacuum getrocknet.
0.1824 g Sbst.: 0.4105 g CO,, 0.1287 g H,0.
CeHnOa. Ber. C 6]54, H 7.69.
Gef. » 61.37, » 7.85.

In wissriger Losung mit Semicarbazidacetat zusammen gebracht,
ldsst die Sidure sofort dus Semicarbazon entstehen, welches zum
grossten Theil’ kleine, weisse, runde Gruppen, aus welchen mikro-
skopische Nadeln hervorragen, mitunter auch grissere Gruppen von gut
ausgebildeten, abgestumpften Prismen darstellt. Der Schmelzpunkt
liegt bei 191 —192°, doch sintern die Krystalle schon etwas unter dieser
Temperatur zusammen.

0.1561 g Sbst.: 29 cem N (279, 758 mm).

CgHmOgNa. Ber. N 19.7. Gef. N 20.4.

Die bei 399 schmelzende Ketosiure kann man unter gewdhn-
lichem Dracke nicht ohne geringe Zersetzang destilliren; dagegen geht
sie unter 15 mm Druck von 180— 1829 als farbloses, unzersetzt siedendes
Oel iiber, das aber beim Stehen fest wird und von 35—53° schmilzt.
Beim Auflosen der destillirten Substanz in Wasser, Einengen im
Vacuum und Wiederholung der Operation mit dem sich ausscheiden-
den, festen Theile kann mau die bei 72¢ schmelzende Verbindung in
betriichtlichen Mengen gewinnen; es hat sich daher beim Destilliren
die niedrig schmelzende Verbindung zum Theil in die héher schmel-
zende, alloisomere Siure verwandelt,
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Dimethyl-ketotetramethylen-tricarbonsiuredthyvlester,

_ CH;
€0=0<cooc,H,
CH; )
H;C,00C. CH_C<CO()C-; H:

Das Verhalten des Natriummethylmalonsiiureesters gegen Citracon--
siureester in alkoholischer Liisung war dem beschriebenen Versuche
mit Aethylmalonsiureester analog, indem die Lésung sich erwirmte
und réthlich wurde. Nach eintigigem Stehen bei gewdhnlicher Tem-
peratur wurde das Product, wie oben bei dem homologen Ester be-
schrieben ist, weiter behandelt und das durch Kohlendioxyd als Haupt-
product entstehende Oel im Vacuam fractionirt Es gelang leicht, den
farblosen, bei 207 — 208° (corr.) unter 20 mm Druck siedenden Di-
methylketotetramethylentricarbonsiuredithylester zuisoliren.

0.2773 g Shst.: 05830 CO,, 0.1800 g H,0.

Cis HaaO7. Ber. C 57.32, H 17.00.
Gef. » 57.33, » 7.22.

CO — CH.CH;
Dimethyl-ketotetramethylen-carbonsdure, Sy ~_CHy .
CH:—C<coon

Wie der homologe Hster wird auch diese Verbindung beim Er-
hitzen mit verdiionter Salzsidure leicht verseilt, indem nach 2 Stdn.
die Zersetzung vollendet ist. Arbeitete man wie oben weiter, so er-
hielt man ein dickes Oel, das im Eisschrank zum Theil krystallinisch
erstarrte. Nach dem Absaugen und Trocknen auf einer pordsen Platte
schmolz der Kérper von 25—54° Offenbar hat sich in diesem Fall
auch ein Gemisch alloisomerer Verbindungen gebildet. Von einer Tren-
nung derselben wurde abgesehen und das Product im Vacuum destillirt,
wobei die ganze Menge bei 1879 (corr.), unter 25 mm Druck, iiber-
ging. Beim Stehen erstarrte das Oel zum grossten Theil, und nach
dem Absaugen des Productes auf einem Porzellanteller schmolz das-
selbe bei 50—53% zweimalige Krystallisation aus sehr wenig Wasser
erhohte den Schmelzpunkt auf 56—59°9 obwohl schon bei 527 ein ge-
ringes Zusammenfallen beobachtet wurde. Die Substanz bildet dicke,
weisse Prismen mit Domen; sie ist in Wasser leicht lislich und eine
ziemlich starke Séure.

0.1471 g Sbst.: 0.3162 g CO,, 0.0989 g H0.

C': Hluog. Bcr. C 59.15, H 700
Gel. » 58.62, » T7.48.

Mit eciner wissrigen Semicarbazidacetatlésung behandelt, liefert
sie nach kurzer Zeit eine weisse Filllung, die aus runden Gruppen
besteht. Durch Krystallisation aus heissem Wasser erhilt man kleine,
flache Prismen mit schriig abgestumpften Enden, die nach abermaliger
Umkrystallisation bei 195—1969 constant schmelzen; dieselben fangen
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aber schon bei 180" an, etwas zusammenzusintern. Das Semi-
carbazon ist wenig 16slich in kaltem, bedeutend 16slicher in heissem
Wasser.
0.1571 g Sbst: 29.7 cem N (269 762.5 mm).
C3Hi303Ns. Ber. N 21.1, Gef. N 21.1.

Methyl-ketotetramethylentricarbonsduretridthylester,
CO—CH.COOGC;H;
{

N s : A
H,C,000 CH—C< S

Das Verhalten von Nairiummalonsiureester gegen Citraconsiure-
ester wurde von Schulthess und mir!) durch Stehenlassen des festen
Natriumderivates mit dem Ester in Gegenwart von absolutem Aether
untersucht und die Bildung des normalen Additionsproductes nachge-
wiesen. Es wuorde jetzt, in Abdnderung der friher angegebenen
Methode?), die Operation in alkoholischer Losung vorgenommen, da
hierdurch die Entstehung von Nebenproducten, die besonders bei An-
wendung der ungesiittigten, zweibasischen Ester sehr reichlich auf-
treten konnen, zum grossten Theil vermieden wird. Auwers, Kob-
ner und v. Meyenburg? haben den Versuch in alkoholischer
Losung ausgefiibrt; pach mehrstindigem Digeriren und Ansduern
vor der Extraction mit Aether gewaunnen sie ein durch Salzsidure
leicht verseifbares Oel. Nach den vorliegenden Erfahrungen konnte
ein solches Verfahren nicht zu einem eipheitlichen Kérper fiihren,
und es wird unten nachgewiesen werden, dass diese Chemiker in der
That mit einem Gemisch gearbeitet haben, das kaum mebr als einige
Procenté des normalen Additionsproductes enthielt.

Dieselbe Reaction wurde auch von Ruhemann und Canning-
ton?*) nach einem modificirten Verfahren untersucht, indem ein Ge-
misch der Ester mit verbdltnissmiissig wenig Natriumiithylat auf dem
‘Wasserbade erwidrmt wurde. Da diese Chemiker ebenfalls vor der
Aetherextraction angesiunert haben, so arbeiteten auch sie mit einem
Gemisch, obwohl die Nebenproducte nach diesem Verfahren mehr
zuriicktreten. .

Zu 3.7 g Natrium in 45 g absolutem Alkohol wurden 26 g Malon-
sidure- und dann 30 g Citraconsiure-Ester gegeben. Nachdem der
Natriummalonsiureester zum grdssten Theil in Lésung iibergegangen
war, trat Erwirmung ein, und nach 20 Minuten stieg die Temperatur
von 259 auf 58% um dann rasch wieder zu fallen. Die Losung firbte
sich zuniichst gelb, dann orange und wurde nun 4 Stunden auf

) Journ. fir prakt. Chem. [2) 45, 55.
%) Michael, daselbst (2] 35, 449.
% Diese Berichte 24, 2894. Y Journ. Chem. Soc. 73, 1011,



dem Wasserbade erhitzt, worauf sie rothgelb wurde. Dann wurde das
Product in viel Wasser gegossen, das Gemisch mehrmals mit Aether
ausgezogen, die wissrige Ldésung mit verdiinnter Schwefelsdare
angesiiuert und abermals extrahirt. Der letzte Auszug lieferte 35 g
eines schwach gelblichen QOeles; beim Versuch, eine Probe desselben
im Vacuum zu destilliren, fand so starke Zersetzung statt, dass der
Rest in Alkali gelost und Koblensiure bis zur vollstindigen Filluug
hindurchgeleitet wurde. Beim Fractioniren des schwach gelblichen
Oeles fand wieder Zersetzung statt, :ber in weit geringerem Verhilt-
niss wie vorher, und es gelang leicht, eine farblose Flissigkeit, die
bei 217—~219° (corr.) unter 20 mm Druck siedete, zu isoliren.

0.1600 g Oel: 0.3288 g COa, 0.0993 g H,0. — 0.2021 g Oel: 0.4139 g
COs, 0.1230 g H,0.

Ci4HonO;:. Ber. C 56.00, H 6.67.
Gef. » 56.04, 55.85, » 6.89, 6.73.

Die analysirte Probe des Methylketotetramethylentricar-
bonsiureesters ging Dbei abermaliger Destillation zum grissten
Theile bei 213—214° (corr.) unter 17 mm Druck iiber und hinter-
liess nur einen geringen Rickstand.

0.2016 g Oel: 0.4187 g COs, 0.1245 g H:0.

Gef. C 5382, H 6.77.

CO—CH-;CH
Methyl-ketotetramethylen-carbonsiu - ; .
y etramethylen-carbonsiure, CHE—C<C()3()H

Es hat sich also aus Natriummalonsiiureester, gerade wie aus
dem homologen Aethylderivat, und Citraconsiureester nicht das fnor-
male Additionsproduct, sondern ein Ketotetramethylenderivat gebildet,
und durch Zersetzung desselben mit Salzsiure war die Entstehung
einer Ketonsdiure zu erwarten. Diese Reaction ist schon nach ein-
stiindigem Erhitzen vollendet; anstatt aber die Salzsiure auf dem
Wasserbade zu verjagen, war es in diesem Falle vortheilhafter. die
Operation im Vacuum bei etwa 500 vorzunehmen, da sonst ein stark
gefirbtes Product erhalten wird. Beim Stehem scheiden sich grosse,
dem Salmiak dhnliche, Krystallgruppen ab, die von 58—62° schinelzen,
und nach zweimaliger Umkrystallisation ans sehr wenig Wasser
constant bei 62—64" fliissig werden, obwohl sie schon einige Grade
niedriger zusammensintern. Die Bildung einer alloisomeren Substanz
wurde in diesem Fall nicht beobachtet!). Die Methylketotetra-
methylencarbonsidure ist eine starke Siure, die im kalten Wasser
sehr lislich ist.

0.1542 g Sbst.: 0.3192 g CO;, 0.0905 g HsO.

CeH;0;5. Ber. C 56.23, H 6.25.
Gef. » 56.45, » 6.53.

1y Dieses Ergebniss stimmt offenbar mit der Theorie iberecin.
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In wiissriger Losung bildete sich mit Semicarbazidacetat nach
einigen Augenblicken ein reichlicher Niederschlag, welcher aus kleinen
schifffirmigen Krystallen bestand und bei 192—193° constant schmolz.

Das Semicarbazon ist in_kaltem Wasser wenig, in heissem Wasser
weit mehr 16slich.

1.1660 g¥Sbst.: 34.6 ccm N (280, 765 mm).
C7 H|403N3. Ber. N 22.7. Gef. N 23.1.

g-Methylpropan-«fiyy-tetracarbonsduretetraiithvlester.

Die vor dem Ansduern erhaltenen, ersten, itherischen Ausziige
von obigem Versuche mit 26 g Malonsiiure- und 30 g Citraconsdure-
Ester lieferten 9.8 g eines Qels, welches im Vacuum fractionirt wurde.
und von welchem derjunter 33 mm Druck zwischen 212 —2459 giedende
Antheil 4 g wog. Beim Umfractioniren wurden 2 g zwischen 211 —217¢,
unter 22 mm Druck, siedendes Oel gewonnen, welches unzweifelhaft zam
grossten Theil aus dem normalen Additionsproduct bestand. Eine
grissere Ausbeute an diesem neutralen Ester wurde durch viertiigiges
Stehenlassen von alkoholischem Natriummalonsiure- und Citraconsiure-
Ester bei gewdhnlicher Temperatur gewonnen. Aus 20 g Malonséurester
warden 6 g Oel von 219—2200 (corr.), unter 20 mm Druck, und 2 g von
218-—223" siedend erhalten; es ist aber hervorzuheben, dass dieser
Siedepunkt hdher liegt als der des Productes, welches aus festem
Natriummalonsiiureester erhalten wird. Unter diesen Bedingungen
ist aber die Bildung des Ketoderivates bedeutend ungiinstiger, wihrend
verhiltnissmiissig mehr von der nicht durch Kohlensiure, wohl aber durch
Mineralsiuren fillbaren, schweren Fliissigkeit sich bildet. Die letatere
Verbindung ist bis jetzt nur wenig untersucht worden. Beim Versuch,
dieselbe im Vacuumn zu fractioniren, fand so bedeutende Zersetzung
statt, dass eine reine Verbindung nicht isolirt werden konnte. Er-
hitzen mit verdinnter Salzsiure fiihrt sofort zu reichlicher Kohlen-
sidureentwickelung; es scheint daher, als ob die Flissigkeit Ver-
seifungsproducte enthielte,

Zur Darstellung des normalen Additionsproductes von Natrium-
malonsiure- zu Citraconsiure-Ester eignet sich am besten die friiher
angegebene Methode'). Man lidsst das Gemisch 2—3 Tage bei ge-
wdéholicher Temperatur stehen und erbitlt eine im reflectirten Licht
griinliche und im durchfallenden Licht réthliche, klare Lisung, die
it Wasser mebrmals ausgeschiittelt wird. Beim Fractioniren der
iitherischen Losung wird ungefiihr das gleiche Gewicht des ange-
’wandten Citraconsiure-Esters an farblosen, bei 199—199.5¢ (corr.),
unter 11 mm Druck, siedendem p-Methylpropan-«gyy-tetracarbonsiure-
wster gewonnoen. Line Probe dieses Esters wurde durch Kochen mit ver-

) Journ_ fiir prakt. Chem. (2], 45, 57.
Berichte d, I, chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXIM. 241



diinnter Salzsdure verseift. Diese Operation geht nicht schnell, wie
Auwers bei seinem nur wenig Ester enthaltenden Product angiebt,
sondern sehr langsam. Das erhaltene Oel erstarrte zum grésseren
Theil nach wochealangem Stehen zu kleinen schiffférmigen Krystallen,
die nach dem 'T'rocknen auf einer porésen Platte bei 163—167°
schmolzen. Durch einmalige Krystallisation aus wenig Wasser wurde
diese g-Methyltricarballylsiure in Form grosser, weisser, meistens
rundlicher Krystallgruppen erhalten, die bei 168—173" schmolzen,
obwohl sie schon bei 1650 etwas zunsammenfielen. Iis lag nicht ge-
niigend Material vor, um eive reine Verbindung darzustellen: es ist
aber sicher, dass der Schmelzpunkt nicht unbedeutend hiher als 164V
1st, wie Auwers fir seine Sidure anfihrt.

B-Methyl-Pentan-«pgyy-tetracarbonsiduretetradithylester.

Oben ist bewiesen worden, dass der p-Methylpentan-wgyy-tetracar-
bovséureester, durch Addition von Natriaméthylmalonsiureester an
Citraconsiureester sich nicht darstellen ldsst; man kann den Kérper
durcii Kinwirkung von Aethyljodid auf eine absolut itherische Lisung
von Natrium-g-Methylpropan- «fy y-tetracarbounsiiureester leicht ge-
winnen. Nach vierstiindigem Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr auf
100" wurde das Product in Wasser gegossen, mit Aether ausgezogen
und die Ausziige fractionirt. Der Hauptantheil ging bei 205—20%"
unter 13 mm Druck iiber und — aberimnals fractionirt — als ein farb-
loses, ohne Zersetzung bei 199—200° (corr.). unter 10 mm Druck.
siedendes Qel.

0.1849 g Oel: 0.3892 g CO., 0.1354 g H,0.

CigHi00s. Ber. C 57.75, H 8.02.
Gef. » 57.66, » R.20.

Der Iister wurde langsam, unter Koblendioxydentwickelung van
Sulzsdure zersetzt, aber das erhaltrme QOel erstarrte selbst nicht nach
lingerem Stehen. Im Besitz dieser Verbindung konnte die nahe-
liegende Frage experimentell untersncht werden, ob dieselbe, in
Gestalt ihres Natriumderivates, als erstes Product bei der Addition
von Natriumiithylmalonsiure- zu Citraconsidure- Ester entsteht, und
dann einer Alkoholcondensation unterliegt.

Beim Zufigen des Esters zu einer Losung des Aequivalenige-
wichtes Natrium in absolutem Alkohol wird die Losung sofort griinlich.
Nach drei Tagen, bei gewshnlicher Temperatur, wurde die Losung im
Vacuum eingetrocknet, der Riickstand mit Wasser aufgenommen und
die wissrige alkalische Losung, nacb mehrmaligem Ausziehen mit
Aether, mit Koblendioxyd gefillt. Beim Fractioniren des gefillten
Oeles ging ein farbloses Oel bei 216—2199, unter 25 mm Druck, dber;
es wurde aber von der Reindarstellung desselben abgesehen und das
Destillat direct mit verdinnter, kochender Salzséure verseift. Man er-



hielt ein Gemisch von zwei Substanzen, aus welchem durch Abpressen
und Umkrystallisiren aus Wasser die friiher beschriebene, bei 72°
schmelzende Verbindung isolirt wurde. Durch Behandlung derselben
mit Semicarbazidacetat entstand ferner das bei 193 —1949 schmelzende
Semicarbazon der Methyldthylketotetramethylencarbon-
siare, welches analysirt wuarde.

0.1664 g Sbst.: 33.6 cem N (28Y, 758 mm).

Cotl303N3. Ber. N 22,4, Gef. N 22,1,

Auf ‘dhnliche Weise wurde bewiesen, dass aus p-Methylpropan-
w3y y-tetracarbonséiureester und alkoholischemn Natriumithylat das
Ketocondensationsproduct C,yHpyO; gebildet wird; es kann so-
mit kein Zweifel bestehen, dass die erste Einwirkung der angewand-
ten Natriumderivate auf Citraconsiureester durch die Entstehupg der
normalen Additionsprodacte charakterisirt ist.

Natriummalonsiureester und Fumarsidureester.

Eine Versuchsreibe, die Eintrittsstelle des Natriums beim Ein-
fihren desselben in Pentan-apyy-tetracarbonsaureester zu ermittelu, durch
Einwirkung von Methyljodid und Nachweis der chemischen Ver-
schiedenheit des entstehenden Productes von der Verbindung aus
Natrium-f#-methylpropan-«gyy-tetracarbensiuregster und Aethyljodid
misslang, da man das Verseifungsproduct des letzteren Esters nicht als
festen Korper gewinnen konpte; es gelangen aber die Versuche mit
den entsprechenden Methylderivaten.

Zu einer Losung von 3.8 g Natrium in 45 g absolutem Alkohol
wurden 28.7 g Methylmalonsidureester gegeben, wobei nur sebhr ge-
ringe Krwiimung bemerkbar war. Beim Zusatz von 28.7 ¢ Fumar-
séureester stieg die Temperatur rasch von 23° auf 63° — eine gréssere
Temperaturerhdhung als bei dem entsprechenden und vergleichbaren
Versuche mit Aethylmalonester, wie dies theoretisch auch zu erwarten war.
Die Losung nahm eine tief kirschrothe Farbe mit einer schwachen
réthlich-griinen Fluorescenz an; dreistindiges Erhitzen auf dem
Wasserbade vermebrte etwas die rothe Farbe, nicht aber die griin-
liche Fluorescenz. Die letztere Erscheinung steht in keiner Be-
ziehung zu der Bildung des normalen Additionsproductes, wie dies
Auwers bei diesems und analogen Versuchen angenommen hat. Nach
zweimaliger Fractionirung (unter 20mm Druck) des 44 g wiegenden neu-
tralen Theiles wurden 9 g zwischen 203—206° und 30 g von 206—207.5°
siedenden, farblosen Butan-affyy-tetracarbonsiureesters ge-

1) Dieser Versuch wurde schon von Auwers (diese Berichte 24, 2891)
angestellt; derselbe wird aber hier beschricben, da dieser Chemiker bei allen
seinen Versuchen die sauren und neutralen Theile zusammen fractionirte und
daher nur unreine Producte untersuchte.
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wonnen. Letztere Fraction siedete unter gleichem Druck groestentheils
Lei 206.5—207° (corr.).
0.1921 g Sbst.: 0.3896 ¢ ‘0, 0.1324 ¢ H,0.
C|5H9603. Ber. C .”)5.49, H 7.51.
Gef. » 53.31, » 7.66.

Das Verhiliniss vom sauren zum neutralen Thbeile wird be-
deutend grosser, wenn man Aethyl- anstatt Metbyl-Malonsiureester
bei diesen Additionen anwendet. Im ersten Fall wurden etwa 60,
im _letzten nur 25 pCt. des angewandten, substituirten Malonséure-
esters erhalten. Ein Versuch, darch Destillation des sauren Antheils
im Vacuum, vor der Trennung mittels Kohlendioxyds, eine einheitliche
Verbindung darans zu isoliren, fiihrte zu keinem Resultate.

pg-Methyltricarballylséure.

Nach Auwers?!) fiihrt die Verseifung dieses Butan-apyy-tetra-
carbonsidureesters zu einem Gemisch von zwei stereomeren «-Methyltri-
carhallylsdaren, von welchen die eine bei 180° und die andere, leichter
lésliche, bei 134° schmilzt. Der Ester wird verbiltnissmissig leicht
durch ein Gemisch gleicher Theile Salzsiure®) und Wasser verseift,
denn die Operation war schon nach 8—10 Stunden vollendet; man
dampfie die Losung auf dem Wasserbade ein, nahm den Riickstand
mit wenig Wasser auf und wiederholte den Vorgang, bis der Riick-
stand erstarrte. Aus dem bei 206 —207.5" siedenden Theil schmolz
das abgesaugte, mit wenig Wasser gewaschene Rohproduct bei
142—146° (erweichte schon bei 130°), und nach dreimaliger Krystal-
lisation aus wenig Wasser wurde eine Sdure erbalten, die bei
143--146" (Erweichung bei 138") schmolz. Durch weitere Krystallisation
dinderte sich der Scbmelzpunkt nicht mehr. Aus den verschiedenen
Mutterlaugen gelang es auch nicht, ein anderes Product zu isoliren.
Das Filtrat vom ersten Niederschlag erstarrte beim starken Einen-
gen fast vollstindig, und nach dem Absaugen schmolz das Product
Lei 138 —140° (Erweichung bei 133%9; zweimalige Krystallisation er-
hohte der Schmelzpunkt auf 143 —146° Die letzte Mutterlauge gab
cine von 128-—130° (Erweichung bei 124") schmelzende Substanz, die
Menge derselben war aber zu gering, als dass man dieselbe hitte
weiter verarbeiten kénnen.

Die 8 g wiegende, von 203—206°% siedende Fraction bestand,
nach einer neuen Fractionirung, mebr als zur Hilfte aus iiber 206°
(20 mm Druck) siedendem Oel. Nuch der Verseifung konnte keine an-
dere Siure, als die bei 143 —146Y schmelzende, daraus gewonnen

) Diese Berichte 24, 2890.
% Bei den Verseifungsversuchen wurde eine reine Siure von 1.165 an-
gewandt,
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werden. Es blieb noch die Fraction von 140—203°; da dieselbe
nur 0.5 g wog, wurde sie nicht verarbeitet. Es konnte daher aus
dem nentralen Theil des Additionsproductes nach der Verseifung des-
selben nur eine Methyltricarballylsdure isolirt werden. die aber keinen
scharfen Schmelzpunkt zeigte; es soll aber hiermit nur behauptet
werden, dass durch Verseifung des reinen Butantetracarbonsiureesters
keine andere Sidure auf diese Weise gewonnen werden korate. Die
bei 143—1469 schmelzende Sdure wurde analysirt:

0.203 g Sbst.: 0,3271 g COs, 0.0965 g H,0.

C7H1005. Ber. C 44.21. H 5.26.
Gef. » 43.94, » 5.29.

Diese g-Methyltricarballylsiure bildet weisse Prismen, die
in kaltem Wasser ziemlich léslich sind. Eine Titrirung mit Aetz-
natron (1 ccm: 0.004068 g NaOH) zeigte, dass dieselbe dreibasisch ist:

0.1232 g Siure verbrauchten 18.8 ccm; berechnet 19.1 cem.

«-Methylbutan-afyy-tetracarbonsiure-tetradthylester.

Natriumdraht wirkte leicht auf eine #therische Lisung des obigen
Butantetracarbonsinreesters ein, sodass die Lésung zum Kochen kam; da
die Reaction gegen Eunde der Einwirkung nachliess, bedurfte es jedoch
zweier Stunden zur vollstindigen Losung des Metalls. Die Ldsung
wurde mit einem Ueberschuss von Methyljodid 6 Stunden auf 100°
erhitzt und lieferte, nach zweimaliger Fractionirung im Vacuum, eine
von 198—1999, unter 13 mm Druck, constant siedende Fliissigkeit.

0.2129 g Oel: 04390 g COq, 0.1495 g H,y0.

Ci7Has Os. Ber. C 56.66, H 7.77.
Gef. » 56.23, » 1.81.

Auch auf eine itherische Ldésung dieses Esters wirkt Natrium
ein, allerdings langsamer als anf die Muttersubstanz, unter Bildung
eines loslichen Natriumderivates.

f-Methylbutan-«fgyy-tetracarbonsiure-tetraithylester.

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde das Natriumderivat
des {-Methylpropan-agyy-tetracarbonsiiureesters in itherischer La-
sang mit Methyljodid auf 100° erhitzt. Durch Fractionirung des
Productes wurde der Ester als eine farblose, unter 13 mm Druck
bei 202—203° (corr.) unzersetzt siedende Fliissigkeit erhalten.

0.2788 g Oel: 0.3778 g CO4, 0.1945 g Hy(.

011 H?aOs. Ber. C 50.66, B 7.77.
Gef. » 56.53, + 1.76.

Auch dieser Ester wird von Natrium unter Bildung eines Natrium-
derivats angegriffen, obwohl die Reaction ziemlich trige ist. Beim
Vergleich dieser, auf verschiedene Weise erhaltenen Ester zeigt es
sich, dass dieselben nicht identisch sind, indem der Si-depunkt des
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Letzteren, unter gleichen Bedingungen. uw vier Grade héher als der
des ersten Esters liegt. Zu demselben Schluss fiihrte das Studium der

Verseifungsproducte, obwohl die Eigenschaften der entstehenden Sauren
¢inander sehr nahe liegen.

a-Methylbutan-«py-Tricarbonsiure.

Reiner «-Methylbutan- «3y)-tetracarbounsiiureester bedurfte dreissig-
stindigen Kochens mit verddnnter Salzsiiure zur vollstindigen Ver-
seifung, und der Riickstand erstarrte, nach dem vélligen Verjagen
der Salzsiiure auf dem Wasserbade, zn einein Krystallkuchen. Der-
gelbe schmolz von 12)--140°0 (erweichte schon bei 100Y); ein-
malige Krystallisation desselben aus wenig Wasser erhdhte den
Schmelzpunkt auf 152 1579 obwohl einige Krystalle nicht unter
180°¢ schmolzen; erst nach sechsmaligem Umkrystallisiren erhielt
man eine Siure, die bei 160° schon etwas erweichte und von 190
— 1939 schmole, aber durch weitere Bebandlung keine Aenderung
erlitt. Diese «-Methylbutan-«fgy-tricarbonsiuie krystallisirt
in kleinen, flachen, vierseitigen Prismen; sie eunthielt wahrschein-
lich noch etwas von dem gleichzeitig gebildeten, in Wasser bedeutend
loslicheren Stereomeren.

0.1765 g Siuare: 0.3045 g COq, 0.0998 g H,0.

CeHi20s. Ber. C 47.05, H 5.88.
Gef. » 47.07, » 6.28.

Eive Losung des Natriumsalzes (25-prec.) gab keine Fiillung mit
Quecksilber-, Kobalt-, Nickel-Chlorid, Kupfer-, Zink- und Magnesiom-
Sulfat, it wissrigen Lésungen (25-proc.) von Strootium- oder
Baryum-Chlorid entstand in der Kilte ebenfalls kein Niederschlag:
beim Anwirmen der Losung setzten sich Krystallkdruer ab, die sich
bei der Reaction mit Strontium, nicht aber mit Baryam, beim Abkiihlen
wieder lésten. Mit Chlorcalcium (25-proc.) entsteht ein weisser
Niederschlag, der sich in der Wirme bedeutend vermehrt und beim
Stehen zum Theil aufgelost wird. Bleinitrat giebt eine wenig l6sliche,
aus kleinen, flachen Prismen it krummen Enden bLestehende Fillung.

# Methylbutan-«py-Tricarbonsiure.

p-Methylbutan-«gyy-tetracarbonssiureester wird ebenfalls von heisser
Salzsiure schwer verseift. Das Gemisch der Siuren erweichte bei
1500, schmolz zam Theil bei 155—157° und der Rest bei 170—
177°.  Einmalige Krystallisation aus wenig Wasser erhihte den
Schmelzpunkt auf 176—182° und Wiederholung der Operation auf
194—1969; schliesslich wurde der Schmelzpunkt bis auf 196--198°
(Erweichung 1709) gebracht.
0.2042 ¢ Sbst.: 0.3531 g GO, 0.1125 g H»0.
GaHmOs. Ber. C 47.05, H 5.88.
Gef. » 47.16, » 6.13.



Die am schwersten losliche der gebildeten «f-Dimethylpropan-eds-
tricarbonsiuren bildet kieine, flache, rectangulire Prismen, deren Ecken
an der einen Seite abgestumpft sind. Eine 25-proc. Loisuug des
Natriumsalzes verhilt sich fast genau wie oben bei der isomeren
Siure beschrieben worden ist, nur das Calciumsalz ist etwas schwerer

l6slich, und das Bleisalz trat meistens in schiffférmigen Krystallen
aufl).

Natrium und Zimmtsédureester.

Um die Annahme Claisen’s zu priifen, dass bei der Einwirkung
von Natrium auf Benzaldebyd und Essigester zuniichst das Natrium-
derivat des Phenylmilchsiureesters sich bildet, und dass die Entstehung
des Zimmtsiiureesters auf eine Zersetzung des freigemachten Esters
in letzteren Kérper und Wasser bei der Destillation desselben beruht.
wurde Claisen’s treffliche Synthese wiederholt. Obwohl die Destillation
einer Probe des erhaltenen Productes die Nichtbildung von Wasser
bei dieser Qperation geniigend zeigte, wurde der Rest des Rohpro-
ductes in zwei Theile getheilt, und die eine Hilfte, nach Fractionirung
derselben unter 10 mm Druck, mit alkoholischem Natron in der Kilte
verseift. Da bei der Untersuchung des Verseifungsprodnctes des
QOeles nur Zimmtsiiure erbalten wurde, wuarde die andere Hilfte, die
bei der Verarbeitung nicht iiber 40° erwiirmt wurde, direct in der
Kilte verseift, wobei nicht Phenylmilchsiiure, sondern auch nur Zimmt-
siure gewonnen wurde. Es kann duher die obige Annahme woh!
nicht richtig sein.

Es fragte sich nun, ob diese Synthese nicht durch die Féihigkeit des
Zimmtsiureesters, ein Natrinmderivat zu bilden, bedingt sei, und es wurde
deshalb das Verhalten von Natrium gegen diesen Ester untersucht. Za
einer Lésung von 40 g Zimmtsiiureester in 80 g absolutem Aether, in Eis-
wasser abgekihlt, wurden 4.2 g Nutriumdraht gegeben. Nach kurzer Zeit
war das Metall mit einer goldgelben Substanz iiberdeckt, welche sich in
dem Aether mit gelber Farbe aufléste. Das Natrium verschwindet
nur langsam; die Einwirkung wird begiinstigt, wenn man das Metall von
Zeit zu Zeit von einer braunen natriumhaltigen Kruste befreit. Wih-
rend der Einwirkung fand keioe Wasserstoffentwickelung statt. Nach
einigen Tagen war das Natrium verbraucht; die Losung wurde sammt
dem braunen, amorphen Niederschlag in Wasser gegossen, das Ge-
misch mit Aether gut extrahirt und die Ausziige wit Natriumcarbo-
natlésung, dann mehrmals mit Wasser ausgezogen. Es wurde ver-
sucht, das Product im Vacuum zu fractioniren, wobei zuerst unver-
Anderter Zimmtsiureester, dann von 203—2100 (15—17 mm Druck) ein
dickes gelbes QOel unter Zersetzung iberging; wegen der Schwierig-

1) Die Salze dieser Siuren sollen gepauer untersucht werden.



keit, eine reine Substanz zu gewinnen, wurde der Versuch vor der
Hand nicht weiter gefiihrt, aber der Verlauf dieser Reaction wurde
durch das Studinm desselben unter Anwendung eines ungesittigten Fett-
sdureesters hocbst wahrscheinlich als auf Bildung eines 2weifach polv-
merisirten Zimmtsiureesters beruhend charakterisirt. —

Natrium und Crotonsiéureester !).

Zur Darstellung des Crotonsiiureesters wurden 50 g Siure, 100 g
absoluter Alkohol und 5 g Schwefelsdure 5 Stunden auf dem Wasser-
bade erhitzt und das kalte Product in etwa 1 1. Wasser gegossen.
Nach tiichtigem Durchschiitteln wurde vom abgeschiedenen Oel ge-
trennt und dasselbe viermal mit wenig Wasser gut ausgeschiittelt,
wodurch es vom Alkohol befreit wurde. Die wissrigen Auszige,
sammt dem Waschwasser, wurden so lange abdestillirt als bLei der
Verdiionung einer Probe des Destillates sich kein Crotonsidureester
ausschied; es wurde nun das Destillat mit genfigendem Wasser ver-
setzt und wie oben verarbeitet. Man erhilt 55 g Ester, welcher unter
771 mm Druck bei 1399 (corr.) siedet. Eine L&sung von 40 g Ester
in 60 g absolutem Acther wurde mit Eiswasser abgekiiblt und 4 g Na-
trinmdraht hinzugefiigt. Einwirkung fand bald statt, indem die Lo-
sung citronengelb, dann braun wurde und sich ein brauner, amorpher
Niederschlag allmihlich ausschied. Es fand nur geringe Gasentwicke-
lung statt, und nach 3-tigigem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur
war das Metall verbrauecht. Das Gemisch wurde auf Eis gebracht,
dann mit Aether ausgezogen und die Ausziige so lange mit Wasser
ausgeschiittelt, bis die braune Farbe verschwunden war. Beim Destilli-
ren, nach Verjagen des Aethers, stieg das Thermometer sofort auf 250°;
da sich aber eine geringe Zersetzung zeigte, wurde der 27 g wiegende
Riickstand im Vacuum fractionirt, wobei 10 g eines zweiten, zwischen
135—136°% (unter 13 mm Druck) siedendes Oel gewonnen wurden.

0.2699 g Oel: 0.6272 g CO,, 0.2171 g Hy0. '

Ci1gsH100s. Ber. C 63.16, H 8.77.
Gef. » 63.37, » 8.97.

Dieser Antheil wurde nochmals destillirt; er ging nunmehr fast
vollstindig bei 126° (corr.) unter 9 mw Druck iiber.

0.2222 g Oel: 0.5156 g COy, 0.1807 g H;0.

Gef. C 63.28, H 9.05.

5 Anm. -Vgl. iber diesen Gegenstand die vor kurzem erschieneu:, der
Redaction am 15. November zugegangene Abhandlung des Hrn. v. Pach-
mann (diese Berichte 33, 3323). Die vorliegende Abbandlung des Hrao.
Michael ist bei der Redaction bereits am 10. August eingegangen; dev Ah-
druck hat sich jedoch verzdgert, da die Correspondenz und die Sendung der
Correctur nach dem weit entfernten Wohnort des Verfassers geraume Zeit
beanspruchte. Die Redaction.
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Der reine Lster siedet, mit geringer Zersetzung, bei 258—259¢
(corr.) unter 773 inm Druck. Obwohl die Verbindung die gleiche procen-
tische Zusammensetzung wie Crotonester besitzt, weist der viel héhere
Siedepunkt derselben darauf hin, dass es sich um eine polymere Ver-
bindung handelt. Eine Dampfdichtebestimmung nach der Brihl-
schen Modification der Hofmann’schen Methode, in Anilindampf
ausgefiihrt, fiihrte za 225 als Molekulargewicht des meuen Esters —
eine Zahl, die der eines verdoppelten Crotonestermolekiils (228)
nahe steht. Unter dem Einfluss des Natriums ist demnach der Croton-
siureester polymerisirt worden und in den Ester einer Dicarbonséiure
iibergegungen. Mit Brom findet langsam im zerstreuten Licht, etwas
schneller im Sdnnenlicht eine Einwirkung statt, indem sich etwas
Bromwasserstoff entwickelt und ein gebromtes Product entsteht. Die
Bildung des Kérpers nnter dem Einfluss des Natriums machte es wahr-
scheinlich, dass derselbe ausdem oben erwihuten, braunen Natriumderivat
bei der Zersetzung desselben mit Wasser entstanden war. Versetzte man
eine Lisung des Esters im zweifachen Volumen absoluten Aethers mit
der theoretischen Menge Natriumdraht, so fand eine langsame Ent-
wickelung von Wasserstoff statt; die Reaction wurde aber verlang-
samt durch die Ueberdeckung des Metalls mit einer braunen Kruste,
die von Zeit zu Zeit abgerieben werden musste. Zur Vollendung der
Einwirkung musste das Gemisch znletzt auf dem Wasserbade erhitzt
werden; hierbei bildete sich die braune natriumhaltige Substanz in
betridchtlicher Menge. Nach Versetzen des Productes mit Wasser
konaten durch Fractionirung etwa 80 pCt. an unverindertem Ester
zuriickgewonnen werden.

Der Ester wurde von alkoholischem Kali leicht zersetzt, und
nach kurzem Erbitzen der Ldsung schied sich ein bedeutender Nieder-
schlag des Kaliumsalzes aus. Nach Verdampfen des Alkohols wurde
der Riickstand in Wasser aufgenommen, die Ldsupg mit Salzsdure
nahezu neutralisirt und pach Entfernung des geringen, amorphen
Niederschlages mit Siure augesiuert. Man erhielt einen 6ligen Nieder-
schlag, welcher bald erstarrte und nach Bebandlung mit Thierkoble,
sowie nach dreimaliger Krystallisation aus heissem Wasser! constant
bei 128—129° schmolz, obwoh! er schon bei 1249 etwas erweichte).

0.1806G g Sbst.: 0.3669 g CO., 0.1164 g H20.

Cs H”04. Ber. 05581, H 6.97.
Gef. » 55.41, » T.15.

Die Siiure ist miissigin kaltem, viel leichter in heissem Wasser loslich
und scheidet sich beim langsamen Erkalten in dicken weissen Prismen,
deren Enden hiufig schriig abgestumpft sind, aus. Durch liingeres Erhitzen

) In den letzten wissrigen Mutterlangen befand <ich wenig einer niedriger
schmelzenden Siure.



mit concentrirter Salzsiiure erleidet sie keine Aenderung. Eine neutrale
-oder alkalische Lisung des Kaliumsalzes wird von verdiinnter Kalium-
permanganntlosung fast sofort oxydirt.

Das Silbersalz ist ein weisser, amorpher Nlederschlag, welcher
im trocknen Zustand gegen Licht ziemlich stabil ist.

0.43938 ¢ vacuumtrocknes Salz: 0.3297g AgCl.

CsHioOsAgs. Ber. Ag 55.9. Gef. Ag 56.4.

Das Baryumsalz entsteht aus der Losung des Kaliumsalzes lang-
sam in der Kilte, schnell beim Erwidrmen der Losung als diinne,
sechseckige Prismen, die hdufig in Gruppen auftreten. Dieselben
sind 18slicher in kaltem als in heissem Wasser.

0.4708 g lufttrocknes Salz: 0.0237 g HoO bet 2100, — 0.4708 g luft-
trocknes Salz: 0.3389 g BaSO;.

CsH,004Ba+ Hgu. Ber. HiO 5.5, Ba 42.2.
Gef. » 5.1, » 42.3.

Eine zehnprocentige Losung des Kaliumsalzes gab mit concen-
trirten Losungen von Zink- und Quecksilber-Chlorid, sowie Magnesium-
oder Cadmium-Sulfat keine Fillung, selbst nicht beim Erhitzen der
Lésung. Mit Chlorcalcium: weisser Niederschlag, welcher in kaltem
Wasser ziemlich ldslich ist; beim Erhitzen dieser Losung schei-
den sich weisse, runde Krystallgruppen aus, die in kaltem, sowie in
heissem Wasser schwer 16slich sind. Bleinitrat: weisser, undeatlich
krystallinischer Niederschlag, welcher nur wenig in heissem Wasser
18slich ist. Kupferacetat: griinlich-blauer Niederschlag, welcher sich
miissig in kaltem, leicht in heisserm Wasser ldst. Strontinmnitrat: keine
Fillung nach zwdlfstindigem Stehen, beim Erhitzen der Losung
scheiden sich flache Prismen aus.

In Bezug auf die Wirkung des Natriums bei der Claisen’schen
Zimmtsiureester-Synthese ist anzunehmen, dass zunidchst der Natrium-
essigester entsteht, der mit dem Carbonyl des Aldehyds sofort reagirt!):
H;Cs.CHO + H;CNa.COOC;H; =H; C¢.CH(O Na).CH,.COOC H;.

b Clalben (diese Berichte 23, 978) hat schon diese Auffassung alx
einen von drei moglichen Vorgingen angesehen. Nach der Entropieregel
(Journ, fir prakt. Chem. [2] 60, 292, 424) muss Natrinmessigester leichter
bei Gegenwart von Benzaldehyd als von Essigester entstehen. Die Additions-
fahigkeit des Carbonyls im Formyl ist so bedeutend grésser als im Carbox-
athyl, dass (Michacl, Jours. far prakt. Chem. 35, 450) Benzaldehyd selbst
aul den stabilen Natriomacetessigester mit Leichtigkeit einwirkt. Die Con-
stitution des entstehenden Productes ist woch nicht aufgeklirt, obwohl
C. Palmer bald darauf in meinem Laboratorium diese Reaction weiter
stadirte und bewies, dass Verseifung und Kohlensiureabspaltung bei der-
selben zur Bildung von Beanzalaceton fihren. Dadurch wird jedenfalls be-
wiesen, dass eine Carbonyladdition und (-Polymerisation bei dieser Reaction
stattfinden muss.
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Die Frage, ob das entstandene natriumbaltige Product diese Verbin-
dung darstellt, ist wobl einer experimeutellen Beantwortung zugénglich:
-es ist aber sicber, duss das Product selbst in diesem Fall derch Zusammen-
bringen mit viel Wasser in Zimmtsdureester und Aetznatron zerfallen
wiirde'). Die Augreifbarkeit des Zimmtsdureesters durch Natrium
scheint keine directe Rolle bei dieser Syathese zu spielen, denn die
gegenseitigen Einwirkungsproducte derselben entstehen nicht in be-
deutender Menge, und es ist wahracheinlich. dass das Metall vor der
Entstehung des Zimmtsiureesters verbraucht ist.

Tufts Coltege, Mass.,, U. S. A,

628 Albert Edinger: Ueber geschwefelte Abkdmmlinge
aromatischer Amine.
{Vorliufige Mittheilung.]
(Eiugegangen am 22. December.)

Im Heft 18 dieser Berichte hat GutlLier*) iiber Thiochinolone
und Thiopyridone berichtet. Ohne jetzt auf diese Ausfihrungen hier
eingehen zau wollen, sei bemerkt, dass iiber thioketonartige aroma-
tische Verbindungen seit 1'/> Jahren von mir und Arnold bereits ein-
gehende Untersuchungen angestellt worden sind.

Die eigenartige Reactionsfihigkeit, die der Chlorschwefel dem
Chinolin gegeniiber zeigt, die Bildung des Thiochinanthrens$) hatte
mich schon vor Jahren veranlasst, die Wirkung von gewohnlichem
Schwefel auf Chipolin zu untersuchen. Es zeigte sich, dass schon im
offenen Gefiss bei einer Temperatur von 180° im Oelbad das nfm-
liche Thioebinanthren entstand. Schmp. 305"

(CoHsNS), Ber. C 67.90, H 3.14, 8 20.1, N 8.90.
Gef. » 67.43, » 3.07, » 20.4, » 8.80.

Analoge Untersnchungen mit Chlorschwefel bei Derivaten des

Chinolins ergaben ferner, dass der eigenartige, anthracenartige, schwefel-
S

haltige Ring C c sich nar dann bildet, wenn ein wirklicher Benzol-
8
kern in einer heterocvelischen Verbindung vorhanden war?).

1y Das Verhalten von Natrium gegen Phenyl i-milchsiureester und von
Natrium gegen ungesittigte Ester gedenke ich untersuchen zu lassen.

2y Diese Berichte 33, 3358. %) Diese Berichle 29, 2456.

%) Diese Berichte 30, 2418.





