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48. Richard Wil l s t i t t ter  und Charlee H u g h  Clarke: 
tfber die Methylierung des Diacet-bernsteinsllureestere. 

[Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut far Chemie in Berlin-Dahlem:] 
(Eingegangen am 22. Dezember 1913.) 

Durch die neueren Analysen der H a m o p y r r o l e ,  besonders durch 
die Isolierung des P h y l l o p y r r o l s ,  wird die Aufmerkeamkeit auf tri- 
und tetrasubstituierte Pyrrole geleukt, und es ist ihre vollstiindige Kennt- 
nis wunschenswert geworden. Die ersten Aufgaben der Synthese sind in 
rascher Folge von H. P i s c b e r ,  L. K n o r r ,  G. C i a m i c i a n  und von 
N. C o l a c i c c h i  geliist wordeo. Bei dem Bestreben, zu den Methoden 
der Pyrrol-Synthese auch einen Beitrag zu geben, sind wir bei den 
Ausgnngsstoffen, y -  D i k e t o  v e r b  i n  d u g e n ,  langer verweilt, um un- 
erwnrtete Beobachtungen uber ihr Verhalten bei der A l p h y l i e r u n g  
zu verfolgen. Zwischen dem Acetessigester und dem Diacet-bern- 
steinsaureester sind dabei groBe Unterscbiede zutage getreten ; die 
Alkylierunp; des letzteren war bisher nicht untersucht. 

Der  D i a c e  t - b e r n s  t e i  n sau r e e s  t e r  ist nach den grundlegenden 
Arbeiten von K n  or r ,  Acetonyl-aceton nach P a a l  Ausgangsmateriol 
fur die a,a-substituierten Pyrrole. Gelingt es, die mono- und di- 
alkylierten Derivate zu erhalten, so werden dadurch viele tri- und 
tetrasubstituierte Pyrrole zuganglicb. 

Fiir den Diacet-bernsteinsaureester sind die ublichen Bedingungen 
der Acetess i~ester-~~ethyl ierun~ un brauchbnr ; er liefert so ein . kom- 
pliziertes Gemisch, das  aenig  C-Alkylderivat enthllt. Iutermediar ent- 
steht wobl unter anderem die C-Monomethyl-Verbindung, aber sie 
wird sogleich zum betrlchtlichen Teil durch Alkoholyse zersetzt. Die 
Methylierung und Athylierung der trocknen Alkalisolze mit  den Alphyl- 
sulfnten nimmt hingegen eioen ziemlich glatten Verlauf, aber es. ent- 
steht nur 0-I?ialphylderivat, z. B. 

0 CHs 
CHa . C = C. COz Cs Hs 
CH3.C =C.C09CzHs '  

OCHa 
Weder C-Di- noch Monoalphyl-Verbindung sind so zu gewinnen. 
Es verdient daber Interesse, da13 der I s o c a r b o p y r o t r i t a r -  

s i u r e e s t e r ,  beknnntlich ein Lacton von der Formel 
0 €1 

CH3.C = C-CO 



sich iri aeinem Verhalterr zwischen Acetessigester und Diacet-bern- 
steinsaureester stellt und die indirekte Bildung von C-Homologen des 
Diacet-berosteinsaureestera ermoglicht. % u  ungefiihr gleichen Mengeo 
entsteht bier C'- urid 0-AlpLyl-Derivat, welche beide wir durch Ad- 
dition von Natriumiithylat zu den entsprecbenden C- und (?-Methyl- 
oder t hyl-diacet-bernsteinsaureestern aufzuspalten vermogeri. Ein 
Teil der dufgabe ist also auf diesem Umweg gelost und auBer den 
0 ,O-  sind die 0,C-dialphylierten sowie die an Sauerstoff und an 
Kohlenstoff monosubstituierten Homologen erhalten worden, nur nicht 
die C, C-DiaIphvl-l>erirate. 

In diesem Zusnmmenhaiige verdient von den verschiedeoen hlog-  
licbkeiten. Z U  den H o m o l o g e n  d e s  A c e t o n y l - a c e t o n s  von der 
Formel 

CIJ,.CO.CH.Ki 
CHa . CO . CH. K1 

vorzudriogeu, die Methylierung des D i a c e  t -  b u t t e r  s a u  r e e s  t e r  s Er- 
wiihnung. n i e  Verbindung verhiilt sich im Gegensatz zir den obeo 
erwahnten aholich dem Acetessigester, indem sie zunkchst am Kohlen- 
stoff substituiert wird. Allein die Dimethyl-Verbindung ist in solchem 
MaBe kondensationsfiihig, da13 sie schon bei der Bildung zum betriicht- 
lichen Teil unter Austritt von einem Molekiil Wasser in T r i m e t h y l -  
c y c l o p e  n t e n  on - c a r  b o  n s i i  11 r e e s  t e  r iibergeht. Das Homologe des 
Acetonyl-acetons entsteht bei der Keton-Spaltung nur i n  Form zweier 
Anhydroprodukte, eines T r i m  e t h y 1- c y c lop  e n  t e n  o n s und des 
Y e t  ra nr e t  b y 1 - f u r a n  s: 

CHa . C =  C .  CHI 

CHJ . C=C.  CHI 
o< I 

Die fehlenden C, C-Homologen des Diacet - bernsteiosiiureesters 
lassen sich auch nicht syntherisch ails Methyl-acetessigester mit Jot1 
oder umgekehrt aus Brom-methyl-ncetessigester mit Natrium bilden j 
die Verknupfung des tertiaren mit dem tertiliren Kohlenstoff stof3t auf 
gleiche Schwierigkeiten wie die Substitution des Diacet-bernsteinsiiure- 
esters an seinen tertiaren Kohlenstoffafomen. Die Verknupfung von 
zwei Molekulen Methyl-iithyl-keton durch Chlorieren und Behandlung 
niit Natrium ist zwar in vorlaufiger Weise von D. V l a d e s k o ' )  er- 
wahnt worden, aber diese Reaktion gelingt, wenn iiberhaupt, dano 
schr schlecht. 

1) B1. [3] 5, 14% [189OJ uitd 6, 807 [1891]; vergl. G. P l n n c h c r  untl 
T. Zanilbonini .  R. A .  L. [5]  21, I, 595 [1912]. 



Nur  mit den hlethylengruppen des JIethyl-nthyl-lietc)ns selbst hat 
sich die Verknlpfung erzielen lassen; das ist eine der eleganten Syn- 
theseo, die C i a m i c i a n  und S i l b e r ’ )  mit Hille des Sonnenlichts 
ausgefiihrt haben. Sie erhielten das y-Diketon und darans T e t r a -  
m e t b y l - p y r r o l .  

?rl e t h y 1 i e r u o g d e s D i ac e t - be  r n s t e i n s a u r e  e s t e r s i n  a1 k o h  o- 
1 i s c h e r L o s ti n g . 

U nter den iiblichen Redingungen der Alkylierung des Acetessig- 
esters nirnrnt die Methylierung von Diacet-bernsteinsaureester eioen 
koniplizierten Verlaui; die beiden von 1,. K n o  r r  beschriebenen Zer- 
setzungen des Esters, narnlich die Bildung des Furan-Derivates Carbo- 
pyrotritarsaureester uod des Lactons Isocarbopyrotritarsaureester, 
treten in sttirendem Mal3e ein. AuSerdem wird 0, O-Dimethyl-diacet- 
bernsteinsaureester und reichlich C-Monomethyl-diacet-bernsteinsiiure- 
ester gebildet, der letztere aber unter den Entstehungsbedingungen 
alsbald nach 3 Richtungen veriindert. 

Durch alkoholytische Spalfung verliert er niinilich ein Carboxyl 
und bildet F - M  e t h y 1- a c  e t  - b e  r n  s t e i  n s L  u r e e  s t e  r uach der Glei- 
chung: 

CHa 
CH8.CO.C ~ CH.CO.CHI+CZHS.OH 

COaCo Hs COz C) H5 
= CH3.COSC*Hs+CHa.CH.- - CH.CO.CH3. 

C0,G Hs COZ C:, H5 
Ein Teil wird weiter methyliert; durch Verseitung des Reaktions- 

produktes erhalten wir symmetrische D i m e  t h  y l -  b e r n  s t e i n  siih re. 
Sie konnte wohl auch aus Dimethyl-diacet-bernsteinsiiure hervorge- 
gangen sein, ist aber wahrscheinlicher atis der Dimethyl-moooacetyl- 
Verbindung entstanden. 

Der  Monomethyl-diacet-bernsteinsiiureester 
Kondensstion zu einem Cyclopentenon-Derivat, 
d rher  i n  folgender Weise gebildet ist: 

CHI CHs CHI 
CO CO C 

CHj . C CH =H,O+CHJ.C--  - - 

erleidet ferner eioe 
das alkaliloslich und 

CH 
CO 

- CH 

I) R. A.  L. [5] 21, 1, 547 [1912]; B. 46, 1540 [191?]. 



Dieser RingscbluW entspricht namentlich tler von  12. K n o e v e -  
n a g e  1 I) untersuchten Bildung von Cycloheseuouen aus 1.5-Diketonen. 
Die 1 A-niketoue neigen bekanntlich vor allem zur Puran-Hilrlurrg ; 
er$t wenn die Substitution diesen RingSchluD unmijglich macht, erfolgt 
die Roodensation zu einem Cyclopentenon, so auch uoten bei Diacetyl- 
biittertiiureester. l o  der 1,iteratur wircl noch mit Unrecht als eiri 
Diinethyl-cpclopeuteuou eine 'Yerbindung von der Zusainmensetzuug 
C, HI00 registriert, welche R. P i t  tig') bei der Destillatio~i von Ale- 
thyl-methronsaure neben der Methyl-pgrotritarsaure erhalteu hat. Sie 
ist ebensowohl als Trimethylfuran zu interpretieren wie P i t t i g s  Me- 
thvl-ketopentamethyleo nu3 Methronsaure als Dinietbyl-furan erkannt 
worden ist. 

In die erkaltcto Aufliisung von 9.3 g Natriuni in 500 ccm absolutein 
Alkohol trugcri wir 51.6 g Diacet-bernsteinsaureester untl 55 g Jodniethyl ein 
untl crhitztcn his ziim Eintritt rieutraler Reaktion, etwa 1 ' I d  Stiinden. Fiir 
die Anfarbeitung wurden 5 solche Portionen vereinigt. Beim Versetzcn niit 
M'nsser und .ither blieb Saurc in der wLI3rigen' Schicht; bci dercn Ansiiuern 
fie1 Isocarbopyrotritarsiiureest~er (62 g) aus, dazu karncii beini Aussalzen und 
Ausathern noch weitere 32 g eines Bligcn Gernenges vnn Sinren. Die niit 
Xtlier extrahierlen Ester warcn %urn Tzil in Alkali Ibslich, zum l'eil iodiffc- 
rent. Dic Trenniing wurdc m i t  'I4 n.-Natronlauge ausgefhhrt, wornit wir 1'2 
bis 16 Male je eine Minute lang tlurchschilttelten, urn jeden Buszug sofort in 
Saurc fliel3cn zu lassen. Auch Lei diesel vorsichtigeu Behandlung lieli sich 
die Verseifung eincs Teiles riicht vermeiden; die alkslildslichc Yraktion gab 
dnrsuf beirn Wascheii ihrer &therischen Lbsung mit Soda 15.4 g neu gebildcte 
Saure und 17.1 g sodaunlijslichen Ester; die Mcnge dcr :ilkaliuill6slirhen 
Ester betrug 80.4 g. 

Fiihrt man die Methylicrung i i i  k o n z c n t r i e r t e r  Liisung aus, so ent- 
steht mehr von dcn in Natronlauge unlosliclien Estern (hauptsachlich Carbo- 
pyrotritarsaureester); die Natur der Kcaktionsprodukte, die Menge hochsie- 
dender Vcrbindiingeii wird i m  iibrigen Ton den Bedingungen des Versuchs 
wenig LeeinfluCt. 

Aus  den1 alkaliliislicheti Ester war  bei der Isolierung mit ver- 
dunnter Natronlauge eine i n  allen Losungsmitteln sehr leicht liisliche, 
nu r  in Petrolatber unlBsliche Estersailre entstanden, welche Prismen 
voni Schmp. 66--G70 bildete. Dn sie beirn Erhitzen einen Acetessig- 
ester liefert, so ist ihre Pormel: 

CI3a .C:O.CH - -.CH.CH, 
CO,C,Hs C0,H * 

0.1578 g Sbst.: 0.3080 g CO,, 0.1016 g H,O. - 0.1506 g Sbst.: 0.2960 g 
COS, 0.0978 g HzO. 

I )  A .  881, 25 [1894]; 288, 321 [1895]; 299, 113 [1897]. 
1) A. 250, 210 [lass]. 
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C s B l ~ O s .  Ber. C 53.43, H 6.98. 
Gef. 53.28, 53.60, * 7.20, 7.27. 

Die mit Natriumcarboont gereinigten, alkaliliislichen Ester zerfielen 
bri fraktiooierter Destillation in zwei Anteile. Bei 94-95O unter 
0.07 mm destillierten 25-27 g 8 - M e t h y l - a c e t - b e r n s t e i n s a u r e -  
e s t e r ,  ein farbloses, ziernlich dunofliissiges 0 1  von d:7'5 =1.0620, 
~ H S  durch Verseifung zur M e t h y 1- b e r n  s t e i n  s a u  r e  gekeonzeichnet 
und mit einem nach M. C o n r a d  I )  dargestellten Vergleichspriiparat 
identifiziert wurde. 

0.1434 g Sbst.: 0.3013 g COs, 0.1015 g H20. - 0.1602 g Sbst.: 0.3373 g 
CO1, 0.1135 g B O .  

C1,Hl8Oj. Ber. C 57.35, H 7.%. 
Gef. D 57.30, 57.42, * 7.92, 7.93. 

Eine zweite Fraktiou, 10 g vorn Sdp. 110- 1120 (0.03 mm Druck), 
beatand nach der Analyse uod dem Ergebnis der Hydrolyse aus einem 
Gernisch von wenig M e t h y l - d i a c e t - b e r n s t e i n s a u r e e s t e r  und vie1 
D i m e t  h y 1 -c  y c 1 o p e  n t e n  o n - d i c ar b o n s  a u r e e s t e r. Durch Versei- 
fuog uod Abdpsltung yon Kohlensaure isolierten wir daraus das  
3 4 - D i m e t h y l - d a - c y c l o p e o t e n o n  als ein diionflfissiges 0 1  vom 
sngenehmen Geruch der cyclischen Ketone. Es war gegsn Perman- 
gaoat uobestandig und addierte leicht Waserstoff. Sein Siedepuokt 
war bedeiitend hoher a h  der des isomeren Trimethyl-furans, nimlich 
unter 9 mrn Druck bei 67-68'. 

0.0745 g Sbst.: 0.2030 g CO,, 0.0614 g &O. 
C7H100. Ber. C 76.31, H 9.16. 

Gef. 76-36, 9.43. 
Das alkaliuolosliche Produkt unserer Methylierung destillierte in 

ziemlich weiten Grenzeo, UberwiegendIz wischen 90° uod 1 130 unter 
0.07 mm Druck. Der VorlauF bestand xus M o n o -  und D i m e t h y l -  
b e r n s t e i n s a u r e e s t e r  zusarnmeo rnit etwas 1.4-Diketon, die Haupt- 
fralition aus Carbopyrotritarsaureester, D i  rn e t h y1- m o  n o a c e t  be  r n  - 
s t e i n s a u r e e s t e r  und weuig rr-Methyl -acet -bernste insfure-  
e s t e r .  In, dew bei 115-120° siedenden Nachlauf war u. a. in be- 
triichtlicher Meoge 0,O-D i m c t h J 1 - d i a c et-  be  rn s t e i  n s a  u r e  es ter  
eotbalteo, d a  bei kurzem ErwLrrneo rnit verdunnter Schwefelsaure 
D i :Ice t -  b e  c n s t e ins i i  u r e  e s t e r  auftrat. 

11 e t h y l i e  r u  u g 2, VOTI N a t r i  u m -d  i a c e  t - ber  D s t  e i  n s ii u r e e s t  e r  
m i t Me t h  y Is u l fa t .  

Dinatriumsalz und Kaliilmsalz des Diacet-bernsteinsiiureesters 
werden in atherischer Suspension von Dirnetlzylsulfat bei gewohnlicher 
- 

I) A .  188, 226 (18771; 206, 319 [1880]. 
*) Vergleiche die .\nmerkuog am Schlusse dieser Mittcilung. 



Temperatur glatt methyliert uud zwar ausschliefllich nni S a u e r s t  of l ;  
unter den niimlichen Bedingungen erhalten wir aus Acetevsigester niir 
sein Kohlenstoff-Homologee. 

Der  Dimethylather des Diacet-bernsteins~ureesters tritt in  z wei 
cis-trnns-isomeren Formen auf, von denen eine olig ist, wgbrend die 
zweite gut krystallisiert; beide aerden sehr leicht zum Diacet- 
bernsteinsiiureester hydrolysiert. Mit Hilfe von Diazomethan lassen 
sich dieselben Dimethyl-Verbindungen erhalten, indessen in einer sehr 
trage verlaufenden Keaktioo. 

Die Konsritutiorisaonahmen fiir die vielen im Folgenden be- 
schriebeuen 0- und CMethyl-Verbindungen sind durch die M e t h o x  y I- 
h e s t i m m u n g  nach der Netbode von Z e i s e l  gepriift aorden. Sie gab  
uns bei den C. Alphyl-Verbindungen scbarfe, bei den 0- Alphgl-Derivateo 
brauchbare, aber n u r  annahernd genaue Werte; sie sind Lier oftera 
etwas z u  niedrig ausgefallen. Da die methylierten Crrrbonsaureathyl- 
ester Jodmethyl + Jodathpl abspalren, fiihren wir die Ergeboisse nacb 
dein Vorschlage v m  W i l l s t a t t e r  und  Sto l l ’ )  als J o d s i l b e r z a h l e n  
an (abgekiirzt I-z), d. i. in der Form des Quotienten 

. 100. gef. A g I  
angew. Subst. 

__ __ 

Dinat r ium-Salz .  Zur Losung yon 25.8 g Discet-bernsteinsaureester in 
etwa 500 ccm .ither lassen wir durch den F r a n  kensteinschen Riihrer lang- 
Sam die AuflBsung von 4.6 g Nstrium in 80 ccm absolutem Alkohol ein- 
tropfen. Erst, menn mehr als die IIPlftc eingetragen ist, beginnt das Salz 
sich auszuscheiden. Man erhirlt es so in schon krgstallinischem und in re- 
aktionsfiihigern Zustand. Da es leicht noch etwas Natriumirthylat entldt, 
fltbren wir  nach dem Zuftgen drs Athplats noch mindestens cine Vieitel- 
stunde mit dern Riihren fort. Die quantitativ abgeschiedene Natrium- 
verbindung liil3t sich gut ahfiltrieren und mit trocknam Ather auswaschen. 

Das Kal ium-Salz  scheidet sich nach demselben Verfahren nur als ge- 
latinijse Masse ob, die im Exsiccator erbirtet. 

Methyl ierung.  Das Salz aus 52 g Ester suspendieren mir in  150- 
200 ccm absolutem ither, fugen 50.5 g neutral reagierendes Methylsulfat hiozu 
nod schiittelu an der Maschine, bis die Reaktion beinahe neutral wird. 
Dafiir sind je nach der Beschaffenlieit des Salzes einige Stunden erforderlich 
oder ein ganzer Tag; anfangs kthlt man die Pltssigkeit von Z& zu Zeit. 
Die Atherische Losung wird am Ende mit Wmser gewaschen, dann von ein 
wenig Diacet- beimsteins&ureester und Monomethylither mit verdhnnter Natron- 
lange befreit und endlich zur v6lligen Entfernung von Dimethyhulfat mit  
Ammoniak geschfittelt. Dss ist erforderlich, da der Dimethylither bei Gegen- 
wart von Methylsulfat schon hei etwa 700 unter Entbindung van Methyltither 
zerseizt wird und Carbopyrotritarsi iureester liefert. Der reine Ester 
erleidet dieeen Zerfall erst bei h6herem Erhitzen im EinscliluOi*ohr. 

I )  A. 378, 18 [1!)10]. 
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Bei der fraktionierteu Destillation im Vakuum der Olpumpe ging 
nach einem geringen Vorlauf die Hauptmenge des Esters (39.5 g, d. i. 
fiber GO0/o der Theorie) in engen Grenzen uber als ein farbloses, 
dickes 01, das sich durch seine Viscositat von Carbopyrotritarsiiure- 
ester deutlich unterscheidet. Es ist mit den meisten organiscben Sol- 
venzien mischbar, nur in Petrolather schwer loslicb. 

Die Dimethyl-Verbindung siedet unter ca. 0.2 mm Druck bei 
15 134.5-136.50; d4 = 1.1214. 

0.2339 g Sbst.: 0.5014 g Cot, 0.1626 g HnO. - 0.1166 g Sbst.: 0.34'27 g 
AgI (nach Zeisel) .  

CliHsg06. Ber. C 58.70, H 7.75, 1-2 328. 
Ger. D 58.46, n 7.75, D 294. 

Der Dinietbyliither reagiert nicht mit Hydruxylarnin in essigsaurer 
Losung; er addiert in alkoholischer Losung Brom. Beim Kochen mit 
2-71. Schwefelsiiure wird er in zwei bis drei Minuten fast vollstiintlig 
zu alkaliliislichem Ester verseilt und mit guter Ausbeute in kry- 
stallisierten Diacet-bernsteinsiiureester zuriickrerwandelt. 

Beim Aufbewabren zeigt das dl keine Verlnderung, wahrend 
eines Jahres  schieden sich keine Krystalle aus. Bei hoherer Tpm- 
perntur verwandelt es sich teilweise i n  das krystallisierende Isomere, 
z. B. bei der  Destillation im Vakuum der Wasserstrahlpumpe. 

Zur Bildung des k r y s t a l l i s i e r t e n  D i m e t h y l i i t h e r s  wird das  
0 1  wiihrend einer Stunde auE 200" erhitzt; es briiunt sich und kry- 
stallisiert zum Teil. Durch Auflosen in Benzol und vorsichtiges 
Fiillen niit wenig Petroliither lie13 sich die schwerer lifsliche krystal- 
lisierte Substanz in einer Ausbeute von etwn 2O0/o isolieren. Besser 
gewinnt man sie direkt durch Methylieruug des Dikalium-Salzes, sus- 
pendiert in wasserfreiem Ather, mit Methylsulfat. In einigen Stunden 
wird die Reaktion neutral. Aus 49 g Kaliumsalz waren 5.7 g alkali- 
loslicber Ester zurtickgebildet, der alkaliunlosliche Ester war  ziemlich 
diinnfliissig und schied die derben Krystalle des Methylathers (9.4 g) 
am, die durch Umkrystallisieren aus Benzol-Petroliither rein erbalten 
wurden und i n  reinem Zustand unverandert aufbewahrt werden konnen. 
Das ubrig bleibende 6 1  bestand hauptsiichlicb in C a r b o p y r o t r i t a r -  
sii u r e e s t e r .  

Die Substanz ist i n  den ublichen Solvenzien sehr leicht lolich, 
nur in Petrolather unloslich; sie bildet rhomboedrische und last 
wiirfelfarmige Krystelle vom Schmp. 106O. Von verdiinnter Schwefel- 
silure wird eie in der Wiirme sehr leicht in Diacet-bersteinsiiureester 
verwandelt, gegen verdhnntes Alkali ist sie dagegen recht bestiintlig. 

CO,, 0.1348 p HpO. - 0.0677 g Sbst.: 0.2163 g .4gI (nach Zeise l ) .  
0.1510 g 8bst.: 0.3249 g CO,, 0.1064 g Ha0. - 0.1900 g Sbst.: 0.4090 g 
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C14H?)Os. Ber. C 38.70, H i.75, I-z. 328. 
Gef. n .58.55, 55.71, >> 7.88, 7.94, 3.30. 

Auch bei der Einwirkung von M e t h y l s u l f a t  a u f  das  in sie- 
dendeni Xy 1 o 1 suspendierte Diacet-bernsteinsaureester-natriuni entsteht 
in rasch verlaufender Reaktion nur 0-Methylverbindung neben Carbo-. 
p) rotritrrrsaureester, der die Isolierung der erateren ersch wert. Von 
der Hauptfraktion gaben z. B. 19 g bei kursem Kochen rnit verdunnter 
Srli wefelsaure auBer Diacet-bernsteinsiiureester our 2 g alkaliunliislichen 
lhter,  uamlicb Carbopyrotrit3rsaureester. Methylierung am Kohlen- 
stoff w r  also nicht erfolgt. 

Die Methylierung mit D i a z o n i e t h a u  in Ltherischer oder alkoho- 
liscber Liisung erforderte, ohne quautitativ z u  verlaufen, zwei bis drei 
M'ochen. Wir b:iben 2. H. 4 g J)iscet-bernsteinsaureester rnit 50 ccni 
Alkohol eiuige Zeit gekocht un t l  daun i n  die atherische Losuog von 
1.3 g Diazornethan eingetragen; die Farbe war no& nach rierzebn Tsgen 
betrichtlicb und 1.5 g van alkaliunliislicheni Ester wurden zuriick- 
gewonneri. Ijer i n  verdiinnter Natronlnnge unlosliche Teil (1.7 g )  
war eiii dickes 61 und erstarrte zuni Teil krystalliuisch. Bei der 
Treonung mit Benzol-Petrolather erhielteu wir die beschriebenen zwei 
Formen (lea ~~-Dimethylatbcrs .  

CHa .C& .CO.CH .COz Cz H5 
C& .CH2 .CO.CH.CO2 C2 i35. 

1) i p r o  pio  n y 1- b e  rns  t e i  n s a  u r e e s t e r ,  

Zuni  Yergleich niit Diacet-bernsteinslureester bei der Metbylierung 
baben wir sein Homologes ails Propiongl-essigester dargestellt und von 
den verschiedenen Modifikationen eine gut krystallisierende Ketoforni 
untersucht, die dern 3-Diacet-bernsteinsarireester entspricht. 

Den l ' r o p i o n y l - e s s i g e s t e r  gewiont man nach dem Verfahren 
ron E. H l a i s e ' ) ;  durch Anwendung von 3'13 Molen Jodatbyl fiir 
1 Mol Cyan-essigester und zweitagige Einwirkung der G r i g n a r d s c b e n  
Verbindung 1aBt sich die Ausbeute bedeutend erhohen. Zur Magnesium- 
verbindung aus 250 g Jodiithyl lassen wir die hlischung von 70 g 
Cyan-essigester rnit ebensoviel Ather unter' Schiitteln langsam zuflieaen. 
Nach 48 Stunden zeraetzt man das Reaktionsprodukt mit Wasser, 
sauert an und l ther t  aus. Man kann den beim Abdanipfen erhaltenen 
Ester durcb grundliches Ausziehen rnit Bisulfit reinigen, doch geuiigt 
auch die Destillstion unter vermindertem Druck; Sdp. 78O unter 
11 mm Druck, Ausbeute 53.5 g. 

Die Einwirkung von J o d  auf dss Natriumsalz verliiuft wie bei 
Acetessigester. Zu 4.6 g Nntriumstaub in 400 CON i t h e r  fugen wir 

I )  C. r. 132, 975 [1901]. 
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28.8 fi l'ropionvl-essigester und fiihren die Eiowirkung durch Erwarmen 
und Schutteln zu Ende. Danu lassen w i r  durch den F r a n k e n s t e i n -  
w h e n  Riibrer die LZisung von 25.4 g Jod in 300 ccm Ather einlaufen. 
Das Rohprodukt krystnllisiert zur HalIte; nach dem Absaugen der 
Krystalle ketisieren wir den oligen Ester durch Schiitteln mit  ver- 
dunnter Sodalosung nach deu Arigabeu von L. K n o r r ' )  fur Diacet- 
bernsteinsaureester. Dndurch wird noch vie1 krystallisierender Ester 
yon etwas niedrigerem Schmelzpunkt gebildet; die Ausbeuto betrug 
19.3 g, d. i. 6 7 O l 0  der Theorie. 

Der  n i p r o p i o n y l - b e r n s t e i n s a u r e e s t e r  iet in  Ather leicht, in 
warmern Alkohol sehr leicht, schwer in kaltem loslich. E r  krystal- 
liaiert daraus in  schonen rhombentarmigen Tafeln vom Schmp. S7O. 

0.1621 B Sbst.: 0.3493 a CO?, 0.1131 g H20. 
Cl,€l22O,j. Ber. C 58.70, H 7.73. 

Gef. 58.77, * 7.51. 

Der krystallisierte Dipropionyl-bernsteinsaareester gibt keine Eisen- 
chloridreaktion. Er laljt sicb durch Aufliisen in verdiinuter Natron- 
Jauge und A usflllen mit eiskalter Schwefelsaure enolisiereo ; das iilige 
Isomere verwandelt sich bei der Destillation im Hochvakuum in die 
Ke to f or m . 

Mit Hydroxylamin rengiert die Substanz wie Diacet-b ernstein- 
saureester nacb L. K n o r r 2 ) ;  der gebildete 1 - O x y - % . . i - d i P t h y l -  
pprrol-8.4-dic:rrbonsaureester ist ein dicliliches 01, das unter 
e twa 0.05 mrn Druck bei 205-206O destilliert. 

0.2098 g Sbst.': 8.5 ccm N ( 1 6 O ,  757 mm). 
C1+Hz, 05 N. Ber. N 4.91. Gef. N 4.76. 

Durch Ammoniumacetat wird der Dipropionyl-bernsteinsaureester 
leicht in den 2.5- D i  a t h y 1- p y r ro  1- 3.4-d i c a r  b o n  s a u  r e e  s t e r  ver- 
wandelt, ein 01  Torn Sdp. 170° (unter CR. 0.025 min nruck) .  

0.2074 g Sbst.: 10.0 ccm N (MO, 742 mm). 
C,4&104N. Ber. N 5.25. Gef. N 5.92. 

Die Umwandlung in die Dinatrium-Verbindung, welche schon krystalli- 
nisch ausfillt, und ihre Methyl ie rung  mit Dimethylsulfat in tither nahm 
denselben Verlauf wie bei Diawt-bernsteinsiureester. Begleitet von etwa.. 
Foranderivat entstand nur der O-Dimethyla ther ,  ein dl vomSdp. 130-1350 
(unter ungeftihr 0.1 m m  Druck), das bei kurzem Kochen mit verdiinnter 
Schwefelsaure die Krystalle des Dipropionyl-bernsteiosiiureesters zuriickbildet. 

Agl  (nrch Zeisel) .  
0.1559 g Sbst.: 0.3477 g COP, 0.1150 g H90. - 0.0776 g Sbst.: 0.2064 g 

*) A. 306, 332, 341 [1899]. 2) A. 236, 296 [l886]. 
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CltiH2506. Ber. C 61.11, H 5.34, I-z 299. 
Gef. s 60.82, D 8.25, 266. 

A 1 k y I i e  r u n g d e s  I s  o c a r  b o p y r o t r i t a r  s ii u r e e  s t e r s. 

Der Isocarbopyrotritarsjureester stebt im Verhalten bei der  Me- 
thylierung zwischen Acetessigester rind Diacet-bernsteinsaureester. 
Wir erhalten ails seinem trocknen Natrinnisalz mit Methylsulfat stets 
ein Gemisch von drei, in a twa gleicher Etlenge enstehenden Derivaten, 
riiimlich von C - M e t h y l -  (Formel I) und den zwei ci,~-/run.s-isomerro 
0-Methyl-Verbindungen (Formel 11). 

CIb  OCHs 
CH3 .co -c- co CHI. C=C- co 

Cop  C?Hs-C,=C. CHI 
1. I >r-O 11. 1 ,o . 

C( )P Cz Hs-C = C  .CHs 

Die Isomeren lassen sich durch fraktionierte Destillation treonen ; 
die Darstellung des C-Homologen in reinem Zustsnd gelingt leicht 
durch Behandeln des Gemisches mit verdunnter Saure, wodurcli d i e  
am Sauerstoff alphylierten Ester in alkaliloslichen Isocarbopyrotritar- 
siiureester zurfickverwandelt werden. 

Aus den am KohlenstofI und den am Sauerstoff substituierteo 
Isocar~opyrotritarsaureestern lnssen sich die entsprechenden mono- 
dphylierten Diacet-bernsteinsaureester gewinnen durch Eiowirkuog 
von Natriumiithylat in  der Xklte, das einfach addiert wird: 

Die C-~onoalphyl-diacet-bernsteioyaureester werden so in der fur 
die weitere Alhylierung geeigoeten Form der N a t r i  u m s a l z e  erhalten. 
Aber leider gelingt es nicht, sie nach Art des Acetessigesters zu nl- 
kplieren. Sie reagieren trlige wie Diacet-bernsteinsiiureester s e l b ~ t  ; 
dnbei geht ihnen sehr leicht durch .Alkoholyse ein Acetyl verioren, 



30 1 

so dalJ sie in Homologe des ~~onoacetyl-bernsteinsiiureesters ubergehen, 
z. €3. beim Erwiirmen des Natriumsalzes rnit Jodmetbyl: 

CH, 
C€L . CO - C- COa GBs 

CHa. C =  C- COn Co Hs 
+ %?~II".('H+ CHa . CO, Ca Hs + 

ONs 
CH, - CH - Cog C, Hs CH, - CH - COz Co Hs t 'C%+ 

CHa . C= C - CO, Co HS CH3.CO-C-CO1CzHs 
ONa CHa 

-4rbeitet man aber unter gelinderen Bedingungen, z. B. mit Di- 
metbylsuliat i n  der Kalte, so erfolgt die Substitution am Sauerstoff: 

CH3 CH, 
CHI. CO -C - Coo CsHs 

CHa . C = C - C O z G H s  
CHa . CO- C-COa CsHs 

CH3. C=C - COs C1Hs 
--f 

0 Na 0 CH3 

Daher sind durch die Anwendung des Isocarbopyrotritnrsaure- 
esters auBer den 0-Dimethyl- die 0, C-Dirnethyl-, die 0-Monomethyl-, 
d i e  C-Monomethyl- und -athyl-Derivate des Diacet-bernsteinsaureesters 
leicht zuganglich geworden, nur nicht die C, C-Dialpbyl-Verbindungeo. 

Methyl ie run  g. Das N a t r i u m s a l z  des IsocarbopyrotritarsHureesters 
krystallisiert aua iler warmen alkobolischen LBsung des Eaters beim Ver- 
mischen mit der berechneten Menge Natriumalkoholat-Lasung; das Knli urn - 
sale gewannen wir aus der alkoholischen Esterlcsung mit konzentrierter 
wariger  Kalilauge. Wir erhitzten die Suspension der Natriumverbindung 
(1 17 g) in Xylol (450 ccm) mit der berechneten Menge Dimethylsulfat (63 g) 
aine bis anderthalb Stunden, bis man das Salz vollstindig in gelatinBses 
methylschwelelsaures Natriurn verwandelt sah. Die Xylolschicbt wurdc mit 
Wasser und zur Beseitigung von ein wenig Isocarbopyrotritarskureester mit  
Soda gewaschen und unter verminderteni Druck eingedampft. 

Bei der fraktionierten Destillation im Vakuum der Olpumpe 
bildete das C - M e t h y l - D e r i v a t  die erste Hauptfraktion (34 g bei 
9'3-1 12O), der niedriger schmelzende 0-8 t h  e r  die zweite Fraktion 
(39.9 g bei 112-126O) und der zweite, &her schrnelzende Ather war 
Hauptbestandteil des Nachlaufs (15.4 g bei 126-140O). Die C-Me- 
tbyl-Verbindung 1aBt sich durch Wiederholung der fraktionierten 
Destillation (bei 100-103° 30.5 g) nder besser diirch Bebandeln der 
ersten Hauptfraktion mit I-prozentiger alkoholischer Salzsaure in der 
Kalte z. B. durch eintiigige Einwirkung vollkomrnen reinigen. Der 
beigemischte isomere Met  h y 1 a t  h e r liefert Isocarbopyrotritarsaureester 
zuriick, den man durch Waschen der Atherlosung mit Natrium- 



carbonat entfernt. Nach letzterem Verfahren gewannen wir ein Dritter 
der theoretischen Ausbeute, niimlich aus 406 g Natriumverbioduir g 
126 g reiuen Dieser 
tddet  ein farbloses, ein wenig dickliches 61 vom Sdp. 142-14::" 
unter 9 mni Druck; d: = 1.1468. 

C02, 0.1030 g H,O. - 0.2898 g Sbst.: 0.3071 g AgI (nach Zeisel) .  

C-M e t h y I - i  s o  c a r  b o p  y r o  t r i  t a r s a u  r e e  s t  e r .  

0.1631 g Sbst.: 0.3481 g COZ, 0.0897 g H&. - 0.1854 g Sbst.: 0.3967 

C , , H I ~ O S .  Ber. C 58.38, H 6.24, 1-2 104. 
Gef. 58.21, 58.36, 6.15, 6.22, 106. 

Wabrend nach L. K n o r r  und P. H a h e r  ') Isocarbopyrotritar- 
sirireester beini Erhitzen init Alkohol auf  1800 im EioschluBrobr in 
1-2 Stunden Diacet-bernsteinsiiureester bildet, verlor das Homologe 
bei gleicher Behandlung ein Acetyl und lieferte / 3 - M e t h y l - a c e t -  
b e r i i s t e i n s a u r e e s t e r  (Sdp. 90-95O linter ungefahr 0.1 mm), den 
wir durch Analyse uod Verseifung zur M e t h y l - b e r i i s t e i n s a u r e ,  
identifiziert haben. 

Noch mehr von der C-Methyl-Verbindung und weniger von den 
Athern entstand : I U S  dem K a l i u  m salz des Isocarbopyrotritarsanre- 
esters beim Kochen in  Xylol mit Methylsulfat; aus 34 g Salz ge- 
wannen wir 13 g des Homologen. 

Wenn es sich nur urn die Gewinniing des C-Methyl-Derivntes 
Iiandelte, haben wir nach der ersten Destillation alle hoher siedenden 
Anteile in Isocarbopyrotritarsaureester zuriickverwandelt, entweder 
durch Stehenlassen mit 10-prozeotiger, wBBrig-alkoholisoher Balzsliire 
oder besser durch kurzes Kochen mit verdunnter SchwefelsHure linter 
Xusatz von etwas Aceton. 

Die zwei 0-~ethyl-isocarhopyrotritarsaureester lassen sich nur 
(lurch fraktiooierte Destillation unter niedrigem Druck einigermaBen 
trennen und weiter durch Unikrystnllisieren reinigen. Die tiefer sie- 
deaden Anteile lieferten bei der Krystdlisation aus Ather-Petrolather 
den niedriger schmelzenden M e t h y l a t h e r  (a), die Ruckstaode cler 
Destillation beim Krystallisieren aus Benzol-PetrolHther und sehr girt 
aus Alkohol das hoher schmelzende I s o m e r e  (8) in  reinern Zustand. 
Wenn eines dieser Priiparate Spuren des andren enthalt, so verflussigt 
es sich beim Aufbewahren, indem es sich mehr 
misch der cis-trmis-isomeren Formen verwandelt ; 
sind vie1 haltbarer. 

domatisch begrenzten Prismen und schmilzt bei 
Jler M e t h y l i i t h e r  (a)  krystallisiert in  

- .  

') B. 27, llt51, 1158 [I8941 (mit M. Scheidt) .  

und mehr in ein Ge-  
einheitliche Prapar:ite 

groBen sechsseitigen, 
630; er ist i n  allrn 
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gebrauchlichen Liisungsmitteln leicht loslich, nur in Petrolather un- 
loslich. 

A g I  (nach Zeisel) .  
0.1610 R Sbst.: 0.3440 g CO2. 0.0888 g H20. - 0.1896 g Shst.: 0.3797 g 

Clr Hl4O5. Ber. C 58.38, €I 6.24, 1-2 208. 
Gef. 58.27, 6.17, 200. 

Beim Erbitzen mit Alkohol irn Rohr auf 165O bildet die Verbin- 
dung Carbopyrotritarsaureester. 

Der / 3 - A t h e r  unterscheidct sich von a durch seine geringere 
Liislichkeit in Ather, Benzol und Alkohol; e r  ist in diesen Solvenzien 
nnr rnaBig loslich und IaBt sich daraua umkrystallisieren. Er bildet 
flache quadratische Tafeln vom Schmp. 95O. 

0.1475 g Sbst.: 0.3151 g COz, 0.05-20 g H20. - 0 1630 g Sbst.: 0.3046 g 
AgI (nach Zeisel) .  

C l t H l r 0 5 .  Ber. C 58.38, H 6.21, 1-2 205. 
Gef. n 58.26, B 6.21, r 187. 

Der C- A t h y 1- i so  c a r  b o p y r o  t r i t a r  sa u r e e s  t e r  entstebt bei 
Anwendung von D i a t h y l s u l f a t  analog der Methylverbindung und in 
ahnlicher Ausbeute. Durch Deatillation unter verrnindertem Druck 
von der Hauptrnenge des 0-Athylderivates und von den letzten An- 
teilen derselben durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure und Aceton 
befreit, bildete der Ester eiu larbloses, etwss dickes 0 1  vorn Sdp. 143 
-144O (9 mm Druck);  d15 = 1.1 133. 

AgI (nach Zeisel). 
0.1346 g Sbst.: 0.2943 g COz, 0.0535 g HsO. - 0.1811 g Shst.: 0.1846 g 

C12H1605. Bor. C 59.96, H 6.67, 1-2 98. 
Gef. x 59.63, n 6.94, 102. 

C- M e t h y 1 - d i a c e  t - b e r n s t e i n si iu r e e s  t e r r  CI3 Hto 06. 
Zu 50 g C-Methyl-isocarbopyrotritarsaureester, verdiinnt rnit 250 ccm 

trocknem .ither, lieflen w i r  unter Riihren wiihrend einer halben Stunde 
die Auflosung yon 5 g Natrium in 75 ccm absolutem Alkohol ein- 
flieflen; wenn etwa ein Viertel vorn Alkoholat eiogetragen ist, geht 
die anfangs entstandene Fiillung i n  Lijsung. Die Addition des Na- 
triurnatbylats ist sogleich beendet ; bei der Aufarbeitung ist etwas 
Estersaure, entstanden durch. Verseifung des empfindlichen ;Methyl- 
diacet-bernsteinsaureesters und eine erhebliche Menge Methyl-mono- 
acet-bernsteinsiiureester abzutrennen. Man versetzt mit SchwefelsBure, 
wascht dann die Ztberiscbe Schicht rnit Soda und unterwirft das  Pro- 
dukt  wiederholter Fralitionierung im Hochvakuum. Der Verlauf be- 
stebt hauptsgchlich in M o n o a c e t y l - V e r b i n d u  ng; die Hauptfraktion 
(114-123O) wurde schlieBlich nochmals unter 11 mm Druck destil- 
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liert, wobei 37.5 g (62OlO der Theorie) zwischen 150O und 160° destil- 
lierten. Der ~onometbyl-diacet-bernsteinsaiireester war zufolge der 
Methyl-Bestimmung rein ; der unscharfe Siedepunkt laat ein Gemiscli 
vori Desmotropen vermuten. 

Der Ester ist dunnflussiger als das isomere 0-Methyl-Derivat ; er 
gibt in nicht zu verdiinoter Losung eine rotviolette Eisenchlorid- 
Realition. Dia= 1.1168. 

COa, 0.0924 g HZO., - 0.1997 g Sbst.: 0.341.5 g Agl  (nach Zeisel) .  - 
O.li72 g Sbst : 0.3082 g AgI (nach Zeisel) .  

0,1326 g Sbst.: 0.2795 g COa, 0.0878 g 1120. - 0.1380 g Sbst.: 0.2906 fi 

C I 3 H ? ~ 0 6 .  Ber. C 57.32, H 7.41, 1-2 173. 
Gef. )) 57.49, 57.43. D 7.41, 7.49, 171, l i4 .  

Der Met h y 1 - d i a c  e t-  b e rn  s t e i  n s a  u r e e  s t e r ist in verdunnter 
Natronlauge leicht und vollstandig liislich, aber verdiinnt rnit Ather 
lost er Natriurnmetall n u r  schwierig auf u n d  wird von Natriurnalko- 
holat-Losung nicht gefallt. Man erhalt daher kein schones Natrium- 
siilz. Bei kurzem Erwarmen rnit Nstriumathylat und  schon bei der 
Einwirkung i n  der Kalte tritt der Geruch von Essigester auf infolge 
der alkoholytischeo Spaltung, die den Verlauf der Methylierung be- 
ein trLcb tigt. 

Die aus Methyl-isocarbopgrotritarsiiureester gebildete atberisch- 
alkoholische Losung des Natriunisalzes netzte sich rnit Jodmethyl in 
der Kalte nicht um; nacli Abdampfen des Atbers im Yakuum u n d  
Erwlrnien mit uberschiissigem Jodmethyl war die Reaktion in einer 
Vierteletunde neutral. Bei der Frsktionierung irn Hochrakuum aurde 
in der Hauptmenge Dime  t h y 1- rn onoace  t -  be rn  s t e in  sa u Pees t e r  
isoliert; die hober siedenden Anteile entbielten zufolge der Mcthoxyl 
Bestimrnung nur 0- Metb y Iat  h er.  

Die Methylierung und zwar am Snuer s to f f  erfolgt obne betracbt- 
liche Alkoholyse i n  kalter alkoholischer Losung rnit Methylsu l fa t .  
Wir trugen 10 g Methyl-diacet-bernsteinsaureester unter Kuhlung i u  
die Auflosung von 0.85 g Natrium in  20 ccm Alkohol ein uod fugteu 
5 g I)imetbylsulfat hinzu; nach zweistundigem Steben, anfangs bei Oo, 
dann bei Zirnmerternperatur, war die Reaktion neutral. Durcli Waschen 
der atheriscben Losung mit I-prozentiger Natronlauge gkwannen wi r  
etwas unveranderten Ester zuriick; das Produkt der Methylierung 
destillierte unter 10 mm Druck bei 1G@-161° (7 g, d .  i. 2 / 3  der Theorie); 
di5  = 1.1022. 

0.1313 g Sbst.: 0.2830 g COz, 0.0913 g HaO. - 0.1188 g Sbst.: 0.2458 g 
COa, 0.08'25 g HsO. - 0.0882 6 Sbst.: 0.2074 g Agl. - 0.1032 g Sbst.: 
0.2444 g AgI. - 0.1127 g Sbst.: 0.2587 g AgI (nach Zeisel) .  



305 

Cl4 HSS 0 6 -  

Ungeachtet 

Ber. C 58.70, H 7.75, I-z 246. 
Gef. s 58.78, 58.50, s 7.78, 7.77, D 235, 237, 230. 

der etwas niedrig gefundenen Jodsilber-Zahl war die 
Substanz reines 0 -Methy l -Der iva t ;  bei kurzem Kochen in acetonig- 
wiiI3riger Schwefelsiiure verwandelt sie sich niimlich vollstiindig in  
alkalil6slicben Ester vom Sdp. 150-160° (9 mm) und der Jodsilber- 
Zahl 168. 

Wird bei der Methylierung Natrium durch Kalium ersetzt oder 
das aus alkoholischer Losung durch Eindampfen erbaltene Natrium- 
salz (nach dem Vorbild der Methylierung von Isocarbopyrotritarsaure- 
ester) in siedender Xylol-Suspension mit Methylsulfat bebandtlt, so 
entsteht ,gleichfalls der 0-Metby lather. 

D i i i t hy l su l f a t  wirkt auf die alkoholische Losung des Natrium- 
salzes triiger, aber in gleichem Sinne. Den 0 - A t h y l l t h e r ,  ein 
ziemlich dickes 61 vom Sdp. 163-164O unter 14 mm Druck, erhalten 
wir leichter durch eintiigiges Stehenlassen des Monomethyl-diacet- 
bernsteinsaureesters in kunzentrierter alkchohcher Salzsaure. 

AgI (nach Zeibel). 
0.1242 g Sbst.: 0.2720 g COs, 0.0875 g HaO. - 0.1088. g Sbst.: 0.2597 g 

CIgBlrOe. Ber. C 59.96, H 8.06, I-z 235. 
Gef. 1) 59.73, 7.88, * 239. 

C-  A t h y 1-diace t- b e r n  at ein s au  r e  es t e r ,  Cl, H,, 0 6 .  

Der C-A thyl-isocarbopyrotritarsiiureester addiert in  alkoholiscb- 
iitherischer Lbsung ein Mol Natriumiitbylat und liefert den entspre- 
chenden Atbyl-diacet - bernsteinsiiureester, der durch fraktionierte 
Destillation von etwas 8-Athyl-loonoacetyl-Verbindune; (Sdp. 142-143O 
unter 11 mm Jlruck) petrennt wird. Er stimmt mit dem niedrigeo 
Homologen i n  den Eigenschaften fiberein; Sdp. 158-163O unter 10 m m  
Druck. 

AgI (nach Zeisel). 
U.1902 g Sbst.: 0.4084 g Cot, 0 1313 g HsO. - 0.1165 g Sbst.: 0.1787 g 

Cl4H,3O6. Ber. C 58.70, H 7.75, I-z 164. 
Gef. 58.56, 7.74, * 153. 

Von Methy l su l f a t  wird auch dieser Ebter am Sauerstoff su& 
stituiert; der M e t h y l o t h e r  siedet bei ca. 156-157O unter 9 mm 
Druck. 

0.1345 g Sbst.: 0.2974 g Cot, 0.1011 g HaO. - 0.1020 g Sbst.: 0.2158 g 
AgI (nach Zeisel). 

C I ~ H S ~ O ~ .  Ber. C 59.96, H 8 06, I-z 23.5. 
GeL D 60.30, 8 8.41, * 241. 

BerIchte d. D. Chem. Genellschaft J A W  XXXXVII. 20 
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0- Met  h y 1 - d i a c e  t - b e  r n s t e i n s ti u r e  e s t e r ,  CI 8 HPO 0s. 
Die am Sauerstoff' alkylierten Isocarbopyrotritarsiiureester lassen 

sich mit Natriumathylat alkoholisieren und zwar nnch demselben Ver- 
fahren wie die Kohlenstoff-Homologen. Sie bilden dabei primare 
0- t h  e r  des D i a c e  t -  b e  r n s t e  i n  sa  u r e e s  t e r  s; etwas alkali-unlos- 
liches Nebenprodukt (Carbopyrotritarsiiureester) ist abzutrennen. 
Der  bei 630 schmelzende a-Ather des Isocarbopyrotritarsiiureesters 
liefert eine bei 164-1650 unter 13 m m  siedendes viscoses 61, das in 
Natronlauge Iiidich ist und eine violette Farbung mit Eisenchlorid 
gibt. Durch kurzes Kochen mit verdunnter Schwefelsaure wird es i n  
Krystalle des Diacet-bernsteinsaureesters verwandelt. 

A g I  (nach Zeisel). 
0.1364 g Sbst.: 0.2875 g CO2, 0.0952g HaO. - 0.1365 g Sbst.: 0.3225 g 

C l ~ H ~ ~ O . +  Ber. C 57.32, H 7.41, 1-2 259. 
Gef. 57.48, n 7.81, n 236. 

M e t  h y l i e  r u n g d es a, 8- D i ace t - b u t t e  r s P  u re e s te  r s. 
Da die monoalkylierten Diacet-bernsteinsgureester sich nicht am 

Kohlenstoff weiter substituieren lieBen , haben wir bei der carboxyl- 
iirmeren Verbindung, dem Diacetyl-buttgrsaureester, die Alphylierung 
untersucht, urn zu Homologen dea Acetonyl-acetons zu gelanKen. In 
der  Ta t  treten bier die Alphyle an den Kohlenstofi. Wir kommen 
daher  zu Derivaten des Dimethyl-acetonylacetons , welches sel bst i n  
den schonen Uotersuchungen von G .  C i a m i c i a n  und P. S i l b e r ' )  
uber die chemischen Lichtwirkungen, aus  Methyl-athyl-keton erhdten 
und in Tetramethyl-pyrrol verwandelt worden ist. 

Der  methylierte und noch mehr der  iithylierte Ester ,  bei denen 
kein Ubergang in Furan-Derivate mehr miiglich ist, kondensieren 
sich leicht zu Cyclopentenonen, iihnlich wie im ersten Abschnitt 
dieser Mitteiiung fur die alkylierten Diacet-bernsteinsiiureester ange- 
geben wurde. 

I)a dieser RingschluB in alkalischem Medium eintritt, so entsteht 
z. B. bei der Metbylierung stets ein durch fraktionierte Destillation 
kaum zu trennendes Gemisch von Methyl-diacetyl-buttershreester 
(Formel I) und Trimethyl-cyclopentenon-carbonsiiureester (11) *): 

CH, . CO . CH.  CH, C I I ,  CO. CH.CHa 
'\> 1 

CH, .C--C. COsCnHs 
I 

CIII CHa 
I* CHl.CO.C.COICaII~ 

1) B. 45, 1540 [1912]. 
3) Yon rmei mijglichen Formeln ist nach Anrlogie mit der Kondeneation 

des Methyl-diacet-bernsteinshreesters die wabrscheinlichere gewiiblt worden. 
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Unterwirft man dieses Estergemenge der Keton-Spaltung in alka- 
lischer L6lsong, so macht die Kondensation zum Cyclopenten-Derivat 
(111) no& Fortschritte, so da13 sich neben diesem das Dimethyl- 
acetonylaceton nicht mehr isolieren lie13. Auch bei der Reton-Spaltung 
durch verdiinnte Schwefelsaure oder Bromwasserstolf-Eisessig ging 
das  Dikeioo zum groflen Teil JTerloren, es  verwrndelte sich niimlich 
in das noch nicbt bekannte Tetramethyl-furan (IV), das  sich von den 
niederen Homologen durch grtidere Bestandigkeit des Furan-Ringes 
unterscheidet. 

CH-CO . CH . CHa 

CHs .C - CH . CH3 

CH, .C = C.CHa 
ILI. \ 1 IB. o< I . 

CH8.C = C.CHs 

Den a,@-Diacet-buttersiiureeater hat aus Acetessigester mit Me- 
thyl-a-chloriithyl-keton G. K o r s c h u n  ’) dargestellt, dessen Angaben 
ein wenig der ErgHnzung bediirfen. 

65 g Acetessigester werden in die erkaltete Auflbsuug von 11.5 g Na- 
trium in 120 g Alkohol eingetragen und mit 55 g Chlorketon bis zur neutralen 
Resktion gekocht. Bei der fraktionierten Deatillatiou des Esters tritt auch 
im Hochvnkuum gegen Ende hin Zersetzung und Sinken der Temperatur ein; 
dabei entsteht ein chlorhaltigea, gelbliches 61. Bei diesem Punkt ist die 
Destillation sofort zu unterbrechen. Nach wiederholter Destillation im Ya- 
kunm betrug die Ausbeute an reiner Fraktion , die vollsthidig alkalilbslich 
war, 27-28 g (d. i. ebenso vie1 Prozente der Theorie). Siedepunkt des Diacet- 
buttersiiureeeters 131--124° unter 11 mm Druck. 

0.1457 g Sbst.: 0.3212 g CO2, 0.1068 g H10. 
C10H1604. Ber. C 59.96, H 8.06. 

Gef. s 60.12, 8.20. 

Der  Ester gibt kein krystallinisches Natriumsalz; aus der alko- 
holischen Liisung fallt Ather das Salz als ein 61. Von Alkalien wird 
der Dincet-buttersiiureester besonders leicht verseift, was bei seinen 
Homologen nicht der Fall ist. Daher i d  es  zweckmiifiig, Lei seiner 
Alkylierung die ftir Acetessigester iiblichen Bedingungen abzukndera. 

In die siedende Mischuug von 30 g Ester und iiberschkssigem Jodmethyl 
(40 g) lassen wir sehr langsam, in etwa zmei Stunden, die AlkohoIat-&sung 
aus 3.45 g Natrium eintropfeu; k u n  dsranf ist die Reaktion beendet. Bus 
der iitherischen LBsung des Produktes ist durch Natronlauge eine kleine 
Menge der angewandten Subatanz zu entfernen. Bei der mehrmaligen Va- 
kuumdestillation mit Fraktioniervorrichtung ging der Ester in eiemlich weiten 
Greozen fiber, nsmlich 16.5 g bei 125-1350 (11 mm); nach der Analyse 
vieler Priiparate bestand er in einem Gemisch der beiden Verbindungen 
C I I H I ~ O I  und Cl~HlsOs und enthielt von letzterem etwa ein Drittel 

’> B. 88, 1125 [1905]; G. 41, I, 186 [1911]. 

204 
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Znm Beispiel: 0.1696 g Sbst :  0.3943 g COa, 0.1271 g HaO. - 0.1528 g 
Sbet: 0.3570 K CO,, 0.1141 g BrO. - 0.1832 g Sbst.: 0.2070 g AgI (nrch 
2 eie e 1). 

C 1 l H l ~ O ~ .  Ber. C 61.64, H 847, I-z 109.7. 
C1IHlsOs. D * 67.30, 8.22, * 119.8. 

Gef. m 63.41, 63.72, D 8.39, 836, 113.0. 
In Vorlauf iibemiegt der Diketonester; wir fanden z. B. C 62.31, H 8.23; 

in den hachstsiedenden Anteilen ist das cyclische Kondensationsprodukt etwas 
angereichert: z. B. gef. C 63.93, €I 8.41. 

Wir erhitzten 10 g Estergemisch 
mit 50 ccm 17.prozentiger Schwefelsiiure w&hrend 6 Stnnden, in denen die 
Hydrolyse nicht p n z  zu Ende ging. Der hcchstsiedende Teil des Reaktions- 
produktes war nsmlich nuveriindert und zwar noch Gemisch der beiden Ester 
(get C 64.68, H 8.4%). Im niedrigst siedenden Teile lag unreines Tetra- 
methyl-furan vor. Wir erhitzten dieses 5 Stunden lang mit sehr verdiinnter 
Salzsaure im Rohr nach dem Verfahren, mit welchem Dimethyl-furan und 
andere aufgespdten werden. 

Ein Teil der Substanz verharzte, das  ubrige, ein dilnnfliissiges, 
eigentumlich riechendes Liquidum, das  bei 45-46O unter 12 mm Druck 
destillierte, erwies sich nun als reines T e t r a m e t h y l - f  u r a n .  Es ist 
farblos, fiirbt sich aber beim Stehen gelblich; Permanganat reduziert 
es solort. 

Verse i fung  m i t  Schwefelsiiure. 

0.0955 g Sbst.: 0.2705 g CO,, 0.0831 g HsO. 
CsH120. Ber. C 77.42, H 9.76. 

Gef. 77.25, 9.74. 
Das  Hauptprodukt der Hydrolyse des Esters durch Schwefelsiiure 

destillierte bei 85-960 (12 mm) und hatte die Zusammensetzung des 
T r i m  e t h y 1- c y c l  o p e  n t e n  o n  s mit einer betrlchtlichen Beimischung 
von Dimethyl- acetonyl- aceton. 

K e t o n - S p a l t u n g  d u r c h  A l k a l i .  19 g Ester wurden mit 
450 g 1Qprozentiger Kalilauge 7 Stunden gekocht. Die nach dem 
Gnsiiuern und Aussalzen erhaltene atherische Liisung wurde mit Soda 
von einer betriichtlichen Menge unzersetzter Siiuren (3 g) befreit; das  
beim Abdampfen des Athere binterbliebene 61 gab 5.8g bei 78O unter 
11 mm siedender Hauptfraktion. GemiiB der Analyse (C 76.12, H 9.61) 
ist durch die Alkdiwirkung vie1 mehr Cyclopenten-Derivat, als dem 
Estergemisch entsprieht, auf Kosten des y-Diketona entstandzn , noch 
mehr bei Verseifung mit Barytwasser (aus 28 p; Ester 8.4 g der Frak- 
tion 78-790; gef. C 76.40, H 9.73). 

(2%. CH. CO. C H  
(2%. CH-C .CHa 3.4.5-T~imethyl-i/~-cyclopent~non, 

Aus dem beschriebenen Produkt d e r  Keton-Spaltung llBt sich das 
Dimethyl .acetonylaceton beseitigen durch wiederholtes Waschen dee 
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unverdiinnten dles mit Wasser; das Bingketon ist darin nicht unbe- 
Zriichtlich lbslich, daher wird von ihm ein Teil zusammen mit dem 
Diketon dabei verloren (1.6 g aus 5.6 g). Das Cyclopentenon lost 
seinerseits ziemlich Fie1 Wasser; es wird wider getrocknet und 
unter 11 mm Druck destilliert. Sap. 788; d: -0.939- 

10.1518 g Sbst.: 0.4285 g COs, 0.1311 g HaO. 
CgHirO. BCW. C 77.42, H 9.76. 

Gef. * 77.00, s 9.66. 

Das Keton ist farblos, dIinnflUssig und riecht suberon-iihnlich; es 
reduziert Permanganat energisch und absorbiert leicbt Wasserstoff bei 
aGegenwart von Platin. 

Sein Semicarbazon l&St sich ans heiBem Alkohol nmkystalliaieren 
and ist in kaltem eowie in Waseer fast unlhlich. Es blldet Niidelahen 
Torn Schmp. 2090. 

0.0831 g Sbst.: 16 8 ccm N (220, 740 mm). 
C&H1rON*. Ber. N 28.19. Gef. N 22.76. 

Trimethyl-cyclopentanol,  0,. entsteht durch Hydrie- 
rung nach der Platin-Methode rrsch unter Aufnahme von zwei Molen 
Wasserstoff und zwar ohne merkliche Verzogerung nach der Zwischen- 
&ufe des gesgttigten Ketons. 

0.1289 g Sbet.: 0.3539 g CO,, 0.1421 g HaO. 
QHlaO. Ber. 0 74.92. B 12.59. 

Gef. w 74.67, 12.34. 

Der Alkohol ist eine mentholartig riechende, in Wasser un16s- 
Qiche ,Fliissigkeit vom Sdp. 68-70° (12 mm). Sein N a p h t h y l - u r e -  
t h a n ,  CS&S .O.CO.NH.CloHl, krystallisiert aus wasserhaltigem Al- 
kohol in kleinen Prismen vom Schmp. 111--112°. 

0.1435 g Sbst.: 6.0 ccm N (240, 736 mm). 
C ~ ~ H ~ * O a N .  Ber. N 4.71. Get. N 4.65. 

A t h y l i e r u n g  d e s  Diacet-buttersiiureesters. 
Die Bthylierung durch Jodiithyl und Natriumalkoholat, auegetfihrt 

wie die Methylierung, ergab eine bei 138-144O unter 12 mm siedende 
Hauptfraktion, die zu etwa zwei Dritteln aus cyclischem Kondenea- 
itionsprodukt bestand. 

0.1696 g Sbst.: 0.4140 g COa, 0.1311 g HsO. 
CltHso04. Ber. C 68.11, H 8.84. 

Get. )D 66.57, * 8.65. 
CisHiOOa. * 68.52, * 8.63. 
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Bei der Hydrolyse durch siedende 8-prozentige Liisung von kry- 
stallisiertem Bariumhydroxyd wird die Bildung des Cyclopentan-Deri- 
vates soweit vervollstiindigt, da13 das Keton nach einmaligem Wascheo 
mit Wasser in anniihernd reinem 3.5- Di m e t  h y l - 4 - 5 t h  y 1- c y c l o -  
p e n t e n o n  besteht. Sdp. 88-890 unter 1 2  mm; weniger Ioslich in 
Wasser als das  niedrigere Homologe. 

0.1276 g Sbst.: 0.3631 6 Con, 0.1166 g HnO. 
CSEZ~O.  Ber. C 78.20, H 10.22. 

Gef. D 77.63, D 10.23. 

Semicarbazon.  Krystallisiert aus wenig Alkohol in Blgttchen vom 
Scbmp. 158O. 

0.0809 g Sbst.: 15.5 ccm N (210, 737 mm). 
CloH1,ONa. Ber. N 21.53. Gef. N 21.56. 

Anmerkung. Hr. Geheimrat K n o r r ,  dem wir vor einigen Monateo 
von unserer Untersuchung Mitteilung gemacht, hat  nach der Druck- 
legung dieser Arbeit die Freundlichkeit i gehabt, uns die in seinem. 
Laboratorium auagefiihrten Dissertationen von H. H o r 1 e i n  (1905) und 
H. Hager (1910) zur Verlugung zu stellen. Es sei nachtriiglich an- 
gefiihrt, daS in der  ersteren die Bildung des Q-Dimethyl-diacet- bern- 
steinsaureestere mit Hilfe von Diazomethan beschrieben, in der zweiter, 
die Methylierung von Diacetbernsteineiiureester mit Jodmethyl be- 
handelt wird (13. Jan. 1914). 

44. A. Winther: Bernerkungen zu der Abhandlung von 
H. Reinhardt ilber Dinitro-tolan und einige Tolan-Derivate, 

(Eingegangen am 23. Dezember 1913.) 

In Heft 15 dee Jahrgangs 1913 der ,Berichtea, S. 3598 hat Hr. Rein-  
harclt iiber Dinitro-tolan und einige Tolan-Derivate berichtet. Die hier er- 
wzhnte Untersuchnng fiber die Einwirknng alkoholischer Atzalkalien auf 
p-Nitro-benzalhalogenide und die weiteren Arbeiten fiber Dinitro-stilben-di- 
bromid sowie die Herstellung von p,p’-Dinitro-tolan rind, p,p’-Diamino-tolan 
nnd die Eneugang von substantiven Farbstoffen hat Hr. R e i n h a r d t  auf 
meine Anregung awgefiihrt. 

Die Abhandlnngen von E l b s  und B a u e r ,  J. pr. 123 34, 3pO und 343 
iiber p,p’-Dinitro-stilben hatten mich Ende des Jahres 1886 veranldt, die 
Untersuchung von p-Nitro-benzalhalogeniden in Bwng au€ ihre Umwandlnng 
in Dinitro-stilben und Dinitro-tolan bezw. deren Derivate in Angritf ZUI 

nehmen. Es leitete mich damals die Xbsicht, Diamino-stilben und Diamino- 




