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421. Y uj f S b f b a to: tZber die Syntheee dee Tetramethylen- 
hexaoarbonsllure-Uhyleeters. 

[ A u s  dem Chemischen Institot der Unirersitiit Tokyo.] 
(Eingegangen am 15. August 1910.) 

Unter den Tetramethylencarhonsiiuren, von denen mehrere schon 
Y O U  W. H. P e r k i n  jun.') synthetisiert worden sind, ist die 1.2.3.4- 
Tetracarboneiiure, m*elche, theoretisch betrachtet, in  vier stereoisomeren 
Formen suftreten muate, bis jetzt noch unbekannt. 

Um der genannten Verbindung nu€ synthetischem Wege nHher zu 
kommen, hnbe ich zunHchst die Darstellung von T e t r a m e t h y l e n -  
1.1.2.2.3.4- h e x  a c a r  b on s Hure li t h y  1 e s t e r  ausgefiihrt und zwar durch 
Koodensatioo von l)i b r o m -  b e  r n s t e i n  s i  u r e  i i t  h y l e s  t e r  rnit D i -  
n n t r i u m - i i t h a o  te tracnrbonsi iure i i thyles ter ,  

(COI GHs), C. N a  Br.CH. CO9 GH5 
(CO*C,€I,)1C.Na +Br.CH.CO,GH, 

(CO, Cy Hs)a C- C H . CO, G Hs 
--t 

(Con Cy H& 6-CH. COY GH6 
Rs wurde ferner derselbe Koodensationsversuch rnit Isodibrom- 

bernsteinsiinreiithylester wiederholt, rnit dern Zweck, eine mit dem 
obigen Heracarbonsliureester stereornere Verbindung eu gewinneo. 
Dabei glaubte icli mfiioglich nach der geliiufigen Ansicht, daS Di- 
brom- und Isodibrombernsteiosiiure dasselbe Isomerieverhliltnis, wie 
Wein- und Mesoweinsliure dmbieten. Ich habe mich jedoch in meiner 
Rrwartung getiruscht, denn das Kondensatioosprodukt hat sich in  
diesem letztereo Versuch als vallig identisch mit dem zuerst ge- 
monnenen erwiesen. 

K o n d e n s a t i o n  v o n  D i b r o m - b e r n s t e i n s l u r e - H t h y l e s t e r  m i t  
D i n  a t r i u m  - 5th a n  -t e t r aca r b o ns ii u r eii t h y 1 e s t e r .  

Der Hals eines grolen Rundkolbens von ca. 2 1 Inhalt w i d  
rnit zwei weiten, schriig nufwiirts gerichteten Seitenrijhren versehen, 
voo denen jede einen RGckfluSkuhler resp. Tropitrichter triigt. Es 
wird ferner eine Riihrvorrichtung rnit Quecksilberventil an der Miindung 
des Kolbens angebrncht. 

1) Monocarbonsanre: P e r k i n ,  Joorn. Chem. SOC. 61, 8 [1887]; 1.1-Di- 
carbonsiiure: P e r k i n ,  Jonrn. Chem. Soc. 61, 12 [1887]; 1.2-Dicarbonskure: 
Perk in ,  Jonm. Chom. SOC. 06, 572 [1894]; 1.3-Dicarbons8uro: M a r k o w n i -  
kow nnd Kres townikow,  Ann. d. Chem. 408, 833 [1881]; 1.1.2.2-Tetra- 
carbonsaure: P e r k i n ,  Jonrn. Chem. Soc. 66, 571 [1894]; 1.1.3.3-Tetracar 
bonsiiore: P e r k i n  uod Haworth ,  Jonm. Chem. SOC. 78, 330 [1898]. 



2 Atomgewichte metnllischm Natriums wurden nun in diesem 
Kolben in moglichst geringen Mengen absolutcn Alkohols aulgelost, 
nijtigenfalls unter Erwiirniung nnf  dem Wasserbad, und noch warm 
rnit dem etwa fiinffachen Volumen absoluten h e r s  ubergosseo. I n  
diese Fliissigkeit wurde eine Ptheriscbe Losuog von 1 Mo1.-Gew. 
Athan-tetracarbooslureester, der nnch der B i s c h o  ffschen '> Methode 
dargestellt worden war, allmiihlicb eiogetragen. 

Beim krlftigen Umriihren der Liisung entatand solort eioe starke 
Triibuog, uod beirn Stehen schied sicb eioe bedeutende Menge von 
Dinatrium-athaotetr~carbonsaureathylester 01s feines. weil3es Pulver Rb. 

0.3531 g Sbst.: 0.1304 g NaXSOd. 
NasC1&0OS. Ber. Na 12.53. Gef. Na 11.97. 

Es wurde nun in den Kolben, unter Eisktihlung, eine absolut- 
iitherische Liisung von 1 Mol. Dibrom-bernsteinsilurelth~lester, der  
nach der G o  r o d e  tz  k y schen ') Methode bereitet worden war, aus 
dem Tropftrichter hineingetropft. Das Reaktioosgemisch wurde nocli 
weiter ein paar Stuoden stark geriihrt. Im Verlaut dieser Operation 
fiirbt sich die ttherische Losung ziemlich stark gelb. 

Nach dem Stehen uber Nacht gab man Wasser in den Kolben 
-hineio, urn das  Natriumbrornid, welches sich beim Kondensationspro- 
zeO gebildet hatte, vollig nufzuliisen. 

Die gelbe itherschicht wurde nun abgehoben und mit reiuem 
Wasser mehrmals ausgescbuttelt, l i u  die iitherische Schicbt farblos 
erschien und das Waschwasser uicht mebr alkalisch reagierte. Die 
5itherische Liisung wurde mit Calciumchlorid getrocknet und der i t h e r  
abdestilliert. Die znrkkbleibende olige Substanz e rshr r te  im Vakuum 
iiber Schwefelslure sllrnilhlich krystallioiscb. Diese Masse wurde mit 
der  Pumpe scharf abgesaugt und von anbaftendem 0 1  moglichet voll- 
etiindig befreit. Sie wurde dsrln i n  heil3em Alkoliol gelost und 
langsam abgekiihlt. Hierbei erhielt ich ein Gemisch von zweierlei 
verschiedenen Krystallen - tnfel- iind nadelfiirmigen -, welche so 
groD waren, da13 man sie mit Hilfe einer Pinzette sehr leicht von ein- 
ander trennen konnte. Die kleineren Krystnllfragmente, welche sich 
nicht mehr so herauslesen lassen, kann man nochmals aus  heil3em 
4lkohol umkrystallisieren uod den besagten mechaniechen Trenoungs- 
prozea beliebig oft wiederholen ". 

l) C. A. Bischo l t ,  dicso Bcrichto 17, 2781 [18841. 
') Gorodotzky ,  dieso Berichte 21, 1731 [1888]. 
*) Da diese beidon Krystallo, wie man bald sieht, in ihrcn Schmelz- 

punkten und L~slichkeitsverLHltnissen in verschiedenen orgnnischen L6sungs- 
mitteln einander sehr naho stohen, so diirfte dio gewahnliche Trennungeme- 
thode - fraktionierte Umkrystallisation - ohm groDe Muhe und \'CrlMt an 
Substanzon hauiii nim Zirl Fithren. 
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Die so isolierten Krystalle wurden weiter durcb Umkrystnllisation 
ails Alkobol gereinigt. Die  nadelf6rmigeo Krystalle vom Sehmp. 760 
waren unveriinderter khan-tetracarboosiiurelithylester, den nian l d c l  t 
durch  die Mischprobe identifizieren konnte. 

Die tafelformigen Kryshl le  scbmelzen bei 800 und sind leicht in 
Henzol und Chloroform, aber schwer io kaltem Alkoliol und Ather 
Ilislich. Die  Analyse der Verbindung ergnb, da8, wie erwartet, 
T e t r a m  e t h y le  n - h e r  acrrr  bo n s ii u re- lit b y les t e r vorliegt. 

0.1802 g Sbst.: 0.3588 g Cot, 0.1080 g H,O. 
&.H~,Ol~ .  Ber. C 54.06, H 6.62. 

Gef. * 54.30, 6.66. 

Die Ausbeute betriigt hiichstens 30-35 der Theorie. Die 
krystallogrsphiscbe Untersucbung des Tetrnmetbylen-hexacarbonsiiure- 
Itliylesters zeigte, da8 er zum monoklineo System gehbrt. rJ ._. . . . . . . . . . . ... . . .. c A a  48028’; o h r  67046’; c h r  63046’; a A p  67014’. 

Die Krystslle sind etcts tafelfhrmig rnit p t  entwickelter Flkcle a, welche 
d t e r s  quer gestreift iat; H h t e  1 ; Bruch unoben; keine dcutliche Spaltung in 
irgend eincr Richtung. 

Das im obigen Kondensatioosvorgang nebenbei gebildete 61 wurde 
unter 15 mm nriick fraktioniert. Zuerst ging bei 125-145O eine ge- 
ringe Menge Destillat uber. Daon stieg dns Thermometer rasch auf 
ca. 180°, und ’ das Destillat eistarrte bald iu einer Krystnllmasse, 
welche durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereioigt wurde. AIle 
Eigenscbaiten dieser Substanz - Schmp. (57O), Krystollform untl Los- 
lichkeitsverbiiltoiese - zeigten, daO sie der D i c a r b i n - t e t r a c a r b o u -  
eii u re - i i t  h y l e  s t e  r ,  (C;O,GH,)&: C(COtC,Hs)s, ist, welaber fro ber von 
.Bischoff ’ )  erbdten worden war. . D i e  Identitiit wurde weiter durch 
Zusammenschmelzen mit den1 synthetisch gewonnenen Priipnrat be- 
atiitigt. 

Die Kondeosntion von Dibrom-bernsteinsliureester mit Dioatrioni- 
~~zt.ban-tetrncarbonsaureester scbeint bei boberer Temyeratur oicht statt- 
zufinden. Ich habe die Versuche in einem EinschluBrohr bei 120- 
130° u n d .  im offenen G e f i i D  aul dem Wasserbnd ausgefiibrt, aber in 
beiden Fiillen fast ohne Erlolg. 

Die Winkelrneaauog ergab: 

Hicram berecbnet: 
PI , c 

L i  Achsen a:b:c== 1.565:1:1.542, p =  131032’. 

r=aP)orr: c = o P ;  p = a ~ P i ;  rPP55. 
, Also: . ,...._____...... .. 

..’ r 

1) Biscbolf ,  diese Beriuhto 17, 2791 118941. 
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K o n d e n s a t  i o n  v o n  I s  o - d  i b r o  rn b e r n s t ei n s a u  r e-  a t h y 1 e s t e r  m i t  
D i n  a t r i u m  - ii t h n n - t e t r a c  a r b o  us iiu r e  ii t h y l e s  t e r. 

Isodibrombernsteinstiure wurde nacli der Methocto von Michael  l) durcb 
Addition yon Brom zu Maleinsiiureanhydrid in Chlorolormldsung dargestellt. 
Der Eeter dieser S&urc, der eine Blige Substmz ist, erwies sich als sehr un- 
bcstiintlig, so d d  er nicht ohne weitgehende Zcrsctzung rektiliziert werdeo 
konnte. 

Die Kondeosatioo wurde i n  genau derselben Weise wie beim 
vurigen Versuch ausgefuhrt. Auch i n  diesem Falle erhielt ich eio 
Krystallgernisch yon zwei verschiedenen Formen, welches sich nacb 
genauerer Untersuchung als wiederum rus A t  h an- t e t  r a c a r  b o n - 
s i i u r e i i t h y l e s t e r  und T e t r a m e t h y l e n - h e x a c a r b o n s i i u r e i i t h y l -  
e s t e r vom Scbmp. 80° bestehend erwies. 
, Die Ausbente betriigt etwa 30°/0 der Theorie. 

Hierbei ist ein Zweifel fiber etwaige Verunreinigung der n r c b  
bl ich net  dargestellten Isodibromberosteinstire nrit Dibrombernstein- 
siiure vtillig ausgeschlossen, weil Furnarslure, weno sie auch rniig- 
licherweise im aogewaudten hialeiosiiureanhydrid vorkommen kiinnte, 
daich bei gewobnlicber Ternperatur Brom nicht nddieren wiirde. 

Perner habe ich mich mit der Verseifung des Tetramethylen-hera- 
carbonsaureiithylesters init alkaliwhen Verseiluog3mitteln beschiltigt. 
Hierbei erwies sich der Ester als sehr uobestandig Kegen Alkali, i n -  
dern er  sich schon bei Oo weitgehend und riitselhatt zersetzte. Deshnlb 
ist dss Resultat der Verseifung bis jetzt noch nicht aufgeklfrt. 

429. Paul Rabe und Julius Halleneleben: tzber die 
Bildung eines &hylenoxydea aua der quarULren Base dem 

Phenyl-methyl-oxBthylamiDe. 
[VorliuIige Mitteilung aus Clem Chemischen Institut der Unisersitit Jena 3 

(Eingegangen am 1. Oktober 1910.) 

I n  diesen BBerichteng ') haben wir gelegentlich der vergleichenden 
L'ntersuchung yon 1.2- Hy d r a m  i n e n  eine bemerken~werte Urnkehrung 
der  Addition yon Basen an Athylenoxyde beschrieben. Die Ammonium- 
Lose &R D ~ l ' ~ y l - o x a " t h ~ l u ~ , l i n e  zerfiillt niimlicb beim Kochen ihrer wii0- 
rigen Losung im Sinne der Gleicbung 

CsHs.CH.OH cs H5. CR,o 
CSHS. CH. N(CH3)s .OH = N( C&)s + Hs 0 + CsHs .CH/ 

tinter Bildung von symrnetrischem L)il)lten?ll-utllyleno~yL~. 

') Michael, Journ. f. prakt. Chem. [2] 62, 292 LlSSS]. 
Dicsc Berichte 48, 664 [1910]. 




