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421, Yuji Shibata: Uber die Synthese des Tetramethylen-
hexacarbonsiiure-dthylesters.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Tokyo.]
(Eingegangen em 15. August 1910.)

Unter den Tetramethylencarbonsiuren, von denen mebrere schon
vou W. H. Perkin jun.') synthetisiert worden sind, ist die 1.2.3.4-
Tetracarbonsidure, welche, theoretisch betrachtet, in vier sterecisomeren
Formen auftreten miifte, bis jetzt noch unbekannt.

Um der genapnten Verbindung auf synthetischem Wege néher zu
kommen, habe ich zundchst die Darstellung von Tetramethylen-
1.1.2.2.34-hexacarbonséiuredthylester ausgefiihrt und zwar durch
Kondensation von Dibrom-bernsteinsiureathylester mit Di-
natrium-dthantetracarbonsdureithylester,

(CO:GH:%C.Na  Br.CH.CO; G H;
(CO, CsHs) C. Na T Br.CH.CO, G, H,
(CO:CyHy )y C—CH.CO, G Hs
T (COyCsHs) C—CH.CO, Gy Hy

Es wurde ferner derselbe Kondensationsversuch mit Isodibrom-
bernsteinsiduredthylester wiederholt, mit dem Zweck, eine mit dem
obigen Hexacarbonsdureester stereomere Verbindung zu gewinnen,
Dabei glaubte ich anfidnglich nach der geliufigen Ansicht, daB Di-
brom- und Isodibrombernsteinsdure dasselbe Isomerieverhidltnis, wie
Wein- und Mesoweinsiure darbieten. Ich habe mich jedoch in meiner
Erwartung getduscht, deon das Kondensationsprodukt hat sich in
diesem letzteren Versuch als villig identisch mit dem zuerst ge-
wonnenen erwiesen.

Kondensation von Dibrom-bernsteinsiure-athylester mit
Dinatrium-athaun-tetracarbonsédureithylester.

Der Hals eines groBen Rundkolbens von ca. 21 Inhalt wird
mit zwei weiten, schriig aufwirts gerichteten Seitenrihren versehen,
von denen jede einen RickfluBkiibler resp. Troplitrichter trigt. Es
wird feroer eine Riihrvorrichtung mit Quecksilberventil an der Miindung
des Kolbens angebracht.

1) Monocarbons&ure: Perkin, Journ. Chem. Soc. 51, 8 [1887]; 1.1-Di-
carbonsure: Perkin, Journ. Chem. Sec. 61, 12 [1887]; 1.2-Dicarbonsiure:
Perkin, Journ. Chem. Soc. 88, 572 [1894]; 1.3-Dicarbonsdure: Markowni-
kow und Krestownikow, Ann. d. Chem. 208, 833 [1881]; 1.1.2.2-Tetra-
carbonsdure: Perkin, Journ. Chem. Soc. 68, 572 [1894]; 1.1.3.3-Tetracar-
bonsiure: Perkin und Haworth, Journ. Chem. Soc. 78, 330 (1898].
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2 Atomgewichte metallischen Natriums wurden nun in diesem
Kolben in méglichst geringen Mengen absoluten Alkohols aufgelsst,
notigenfalls unter Erwirmung auf dem Wasserbad, und noch warm
mit dem etwa fiinffachen Volumen absoluten Athers iibergossen. In
diese Fliissigkeit wurde eine itherische L&sung von 1 Mol.-Gew.
Athan-tetracarbonsiureester, der nach der Bischoffschen!} Methode
dargestellt worden war, allmiblich eiogetragen.

Beim kriltigen Umriibren der Ldsung entstand sofort eine starke
Triibuog, und beim Stehen schied sich eine bedeutende Menge von
Dinatrium-ithantetracarbonsiureithylester als feines, weifles Pulver ab.

0.3531 g Sbst.: 0.1304 g Na; SO4.

Na,C“HzoOS. Ber. Na 12.53. Gef. Na 11.97.

Es wurde nun in den Kolben, unter Eiskiihlung, eine absolut-
atherische Losung von 1 Mol. Dibrom-bernsteinsaureathylester, der
nach der Gorodetzkyschen?) Methode bereitet worden war, aus
dem Tropftrichter hineingetropft. Das Reaktionsgemisch wurde noch
weiter ein paar Stunden stark geriibrt. Im Verlauf dieser Operation
farbt sich die atherische Losung ziemlich stark gelb.

Nach dem Steben iiber Nacht gab man Wasser in den Kolben
bioein, um das Natrinmbromid, welches sich beim Kondensationspro-
zefl gebildet hatte, vollig aufzulGsen.

Die gelbe Atherschicht wurde nuo abgehoben uud mit reinem
Wasser mehrmals ausgeschiittelt, bis die #therische Schicht farblos
erschien und das Waschwasser nicht mehr alkalisch reagierte. Die
‘therische Losung wurde mit Calciumchlorid getrocknet uod der Ather
abdestilliert. Die zuriickbleibende 6lige Substanz erstarrte im Vakuum
iiber Schwefelsdure allmihlich krystallinisch. Diese Masse wurde mit
der Pumpe scharf abgesaugt und von anhaftendem Ol moglichst voll-
stindig befreit. Sie wurde daon in heilem Alkohol gelést und
langsam abgekiihlt.. Hierbei erhielt ich ein Gemisch von zweierlei
verschiedenen Krystallen — tafel- und padelidrmigen —, welche so
groB waren, dafl man sie mit Iilfe einer Pinzette sehr leicht von ein-
ander trennen konnte. Die kleineren Krystallfragmente, welche sich
nicht mebr so berauslesen lassen, kaunn man nochmals aus heiflem
Alkohol umkrystallisieren und den besagten mechanischen Trennungs-
prozeB beliebig oft wiederholen?).

1 C. A. Bischoff, diese Berichte 17, 2781 [1884).

%) Gorodetzky, diese Berichte 21, 1731 [1888].

%) Da diese beiden Krystalle, wie man bald sieht, in ihren Schmelz-
punkten und Loslichkeitsverhaltnissen in verschiedenen organischen Ldsungs-
mitteln einander sehr nahe stohen, so dirfte die gewdhnliche Trennungsme-
thode — Iraktionierte Umkrystallisation — ohne groBe Mihe und Verlust an
Substanzen kaum zum Ziel Ffithren.
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Die so isolierten Krystalle wurden weiter durch Umkrystallisation
aus Alkobol gereinigt. Die nadeli6rmigen Krystalle vom Sebmp. 76°
waren unverinderter Athan-tetracarbonsiuredthylester, den man leichit
durch die Mischprobe identifizieren konnte.

Die talelformigen Krystalle schmelzen bei 80° und sind leicht in
Benzol und Chlorolorm, aber schwer in kaltem Alkoliol und Ather
16slich. Die Analyse der Verbindung ergab, dal, wie erwartet,
Tetramethylen-hexacarbonsdure-athylester vorliegt.

0.1802 g Sbst.: 0.3588 g CO,, 0.1080 g H;0.

CnHuOn. Ber. C 5406, H 662
Gel. » 54.30, » 6.66.

Die Ausbeute betriigt hdchstens 30—35°%, der Theorie. Die
krystallographische Untersuchung des Tetrametbylen-hexacarbonsiure-
athylesters zeigte, dall er zum monoklinen System gebdrt.

Die Winkelmessung ergab:
71 cAa 48028 aAr 67°46"; c AT 63°46"; a Ap 67014".
: Hieraus berechnet:

Achsen a:b:c == 1.565:1:1.542, § = 131032'.
Also:

a=o0P®: c=0oP; p=0P;; r=Pow.

Die Krystalle sind stets tafelformig mit gut entwickelter Fliche a, welche
ofters quer gestreift ist; Hérte I; Bruch uncben; keine dcutliche Spaltung in
irgend einer Richtung.

sy a .

r

Das im obigen Kondensatiousvorgang nebenbei gebildete Ol wurde
unter 15 mm Druck fraktioniert. Zuerst ging bei 125—145° eine ge-
ringe Menge Destillat iiber. Daon stieg das Thermometer rasch auf
ca. 180% und "das Destillat efstarrte bald zZu einer Krystalimasse,
welche durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt wurde. Alle
Eigenschaften dieser Substanz — Schmp. (579, Krystallform und Los-
lichkeitsverhaltnisse — zeigten, daB sie der Dicarbin-tetracarbon-
siure-dthylester, (COyCyH;s)yC: C(CO,CaHy )y, ist, welcher friiher von
Bischofif’) erbalten worden war. Die Identitit wurde weiter durch
Zusammenschmelzen mit dem synthetisch gewonunenen Priparat be-
stitigt.

Die Kondensation von Dibrom-bernsteinsiureester mit Dinatrium-
dthan-tetracarbonséureester scheint bei hoherer Temperatur nicht statt-
zufinden. Ich habe die Versuche in einem EiuschluBrohr bei 120—
130° und im offenen GeliB au! dem Wasserbad ausgefiihrt, aber in
beiden Fallen fast ohne Erfolg.

1) Bischolf, diese Berichte 17, 2731 (1884].
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Kondensation von Iso-dibrombernsteinsdure-athylester mit
Dipatrium-athan-tetracarbonsiureithylester.

Isodibrombernsteinsdéure wurde nach der Methode von Michael?!) durch
Addition von Brom zu Maleinsiureanhydrid in Chloroformldsung dargestellt.
Der Ester dieser Sure, der eine Glige Substanz ist, erwies sich als sehr un-
Lestindig, so daB er nicht ohne weitgehende Zersctzung rektifiziert werden
konnte.

Die Kondensation wurde in genau derselben Weise wie beim
vorigen Versuch ausgefiihrt. Auch in diesem Falle erbielt ich ein
Krystallgemisch von zwei verschiedenen Formen, welches sich nach
genauerer Untersuchung als wiederum aus Athan-tetracarbon-
siureiithylester und Tetramethylen-hexacarbopnséuredthyi-
ester vom Schmp. 80° bestehend erwies.

Die Ausbeute betragt etwa 30°, der Theorie.

Hierbei ist ein Zweifel fiber etwaige Verunreinigung der nach
Michael dargestellten Isodibrombernsteinsinre mit Dibrombernstein-
siiure vollig ausgeschlossen, weil Fumarsiure, wenn sie auch mog-
licherweise im angewandten Maleinsiureanhydrid vorkommen konnte,
duch bei gewohnlicher Temperatur Brom nicht addieren wiirde.

Ferner habe ich mich mit der Verseifung des Tetramethylen-hexa-
carbonsiuredthylesters mit alkalischen Verseifungsmitteln beschaltigt.
Hierbei erwies sick der Ester als sehr unbestindig gegen Alkali, in-
dem er sich schon bei 0° weitgebend und ritselbaft zersetzte. Deshalb
ist das Resultat der Verseifung bis jetzt noch nicht aufgeklért.

422. Paul Rabe und Julius Hallensleben: Uber die
Bildung eines Athylenoxydes aus der quartiren Base des
Phenyl-methyl-oxéthylamins.

{Vorliufige Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Jepa.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1910.)

In diesen »Berichten«?) haben wir gelegentlich der vergleichenden
Untersuchung von 1.2-Hydraminen eine bemerkenswerte Umkebrung
der Addition von Basen an Athylenoxyde beschrieben. Die dmmonium-
lase des Diphenyl-oxdthylaming zerfillt nimlich beim Kochen ibrer wiB-
rigen Losung im Sinoe der Gleichung

C:H,.CH.OH Ce H;.QH\()

CsH;.CH.N(CH:); .0H C:H,.CH™

unter Bilduog von symmetrischem Diphenyl-ithylenoayd.

=N(CH;)3+H30+

) Michael, Journ. f. prakt. Chem. [2] 52, 292 |1895).
2) Diesc Berichte 43, 884 [1910).





