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43. Richard Willstatter und Charles Hugh Clarke:
Uber die Methylierung des Diacet-bernsteinsiureesters.
[Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut far Chemie in Berlin-Dahlem:}
(Eingegangen am 22. Dezember 1913.)

Durch die neueren Avalysen der Hamopyrrole, besonders durch
die Isolierung des Phyllopyrrols, wird die Aulmerksamkeit auf tri-
uand tetrasubstituierte Pyrrole gelenkt, und es ist ibre vollstindige Kennt-
pis wiinschenswert geworden. Die ersten Aufgaben der Synthese sind in
rascher Folge von H. I'ischer, L. Knorr, G. Ciamician und von
N. Colacicchi gelost worden. Bei dem Bestreben, zu den Methoden
der Pyrrol-Synthese auch einen Beitrag zu geben, sind wir bei den
Ausgangsstoffen, y-Diketoverbindungen, langer verweilt, um un-
erwartete Beobachtungen iiber ibr Verbalten bei der Alpbylierung
zu verfolgen. Zwischen dem Acetessigester und dem Diacet-bern-
steinsiureester sind dabei groBe Unterschiede zutage getreten; dle
Alkylierung des letzteren war bisher nicht untersucht.

Der Diacet-bernsteinsiureester ist nach den grundlegeoden
Arbeiten von Kporr, Acetonyl-aceton nach Paal Ausgangsmaterial
fiir die a,e@-substituierten Pyrrole. Gelingt es, die mono- und di-
alkylierten Derivate zu erhalten, so werden dadurch viele tri- uod
tetrasubstituierte Pyrrole zugingiich.

Fir den Diacet-bernsteinsiureester sind die iiblichen Bedingungen
der Acetessigester-Metbylierung unbrauchbar; er liefert so ein.kom-
pliziertes Gemisch, das wenig C-Alkylderivat enthalt. Intermedidr ent-
stebt wohl uuter anderem die C-Monomethyl-Verbindung, aber sie
wird sogleich zum betriichtlichen Teil durch Alkoholyse zersetzt. Die
Metbylierung und Athylierung der trocknen Alkalisalze mit den Alphyl-
sulfaten nimmt hingegen eiven ziemlich glatten Verlauf, aber es. ent-
steht nur O-Dialpbylderivat, z. B.

OCH,
CH;3.C=C.CO:C, Hs
CH;.C=C.CO; C: Hs~

OCH;

Weder C-Di- noch Monoalphyl-Verbindung sind so zu gewinnen.
Es verdient daber Interesse, daB der Isocarbopyrotritar-
siureester, bekauntlich ein Lacton von der Formel

OH

CH;.C = G—00
>0,

C0:C: IIs— C = C.CH;

19*
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sich in seinem Verhalten zwischen Acetessigester und Diacet-bern-
steinsdureester stellt und die indirekte Bildung von C-Homologen des
Diacet-bernsteinsiureesters ermoglicht. Zu ungefidhr gleichen Mengen
entstebt hier (- und O-Alpbyl-Derivat, welche beide wir durch Ad-
dition von Natriumithylat zu den entsprecbenden C- und (-Methyl-
oder Athyl-diacet-bernsteinsiureestern aufzuspalten vermégen. Ein
Teil der Aufgabe ist also auf diesem Umweg geldst und auBler den
0,0- sind die O,C-dialphylierten sowie die an Sauerstoff und an
Koblenstoff monosubstituierten Homologen erbalten worden, nur nicht
die C, C-Dialphyl-Derivate.

Io diesem Zusammenhauge verdient von den verschiedenen Mog-
lichkeiten, zu den Homologen des Acetonyl-acetons von der
Formel

CHs.CO.CH.R,
CH;.CO.CH.R.

vorzudringeno, die Methylierung des Diacet-buttersdureesters Er-
wihnung. Die Verbindung verhilt sich im Gegensatz zu den oben
erwihpten dhnlich dem Acetessigester, indem sie zunichst am Kohlen-
stoff substituiert wird. Allein die Dimethyl-Verbindung ist in solchem
MaBe kondensationsfihig, dafl sie schon bei der Bildung zum betricht-
lichen Teil unter Austritt von einem Molekiil Wasser in Trimethyli-
eyclopentenon-carbonsiureester iibergeht. Das Homologe des
Acetonyl-acetons entstebt bei der Keton-Spaltung nur in Form zweier
Anhydroprodukte, eines Trimethyl-cyclopentenons und des
Tetramethyl-furans:

HC.CO.CH.CH; CH;.C=C.CH,
] 0l | .
CH;.C.CH.CH; CH;.C=C.CH;

Die fehlenden ¢,C-Bomologen des Diacet-bernsteinsaureesters
lassen sich auch nicht synthetisch aus Methyl-acetessigester mit Jod
oder umgekebrt aus Brom-methyl-acetessigester mit Natrium bilden;
die Verkniipfung des tertidren mit dem tertiiren Kohlenstoff stoBt auf
gleiche Schwierigkeiten wie die Substitution des Diacet-bernsteinsiure-
esters an seinen tertiiren Kohlenstoffatomen. Die Verkniipfung von
zwei Molekiilen Methyl-dthyl-keton durch Chlorieren und Behandlung
mit Natrium ist zwar in vorliufiger Weise von D. Vladesko!®) er-
wihnt worden, aber diese Reaktion gelingt, wenn iiberhaupt, dann
sehr schlecht.

1 BL (3] 6, 142 (1890] und 6, 807 [1891]; vergl. G. Plancher und
T. Zambonini. R. A. L. [3] 21, I, 598 {1912].
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Nur mit den Methylengruppen des Methyl-iithyl-ketons selbst bat
sich die Verkniipfung erzielen lassen; das ist eine der eleganten Syn-
thesen, die Ciamician und Silber') mit Hille des Sonnenlichts
ausgeliilhrt haben. Sie erhielten das y-Diketon und darauns Tetra-
methyl-pyrrol

Methylierung des Diacet-bernsteinsiureesters in alkoho-
lischer Losung.

Unter den iiblichen Bedingungen der Alkylierung des Acetessig-
esters nimmt die Methylierung von Diacet-bernsteinsiureester einen
komplizierten Verlauf; die beiden von L. Knorr beschriebenen Zer-
setzungen des Esters, nimlich die Bildung des FFuran-Derivates Carbo-
pyrotritarsiurcester und des Lactons Isocarbopyrotritarsiureester,
treten in stdrendem MaBe ein. AuBerdem wird ¢, O-Dimethyl-diacet-
bernsteinsiureester und reichlich C-Monomethyl-diacet-bernsteinséure-
ester gebildet, der letztere aber unter den Entstehungsbedingungen
alsbald nach 3 Richtungen veridndert.

Durch alkoholytische Spaltung verliert er némlich ein Carboxyl
und bildet §-Methyl-acet-bernsteinsiiureester pach der Glei-
chung:

cH,
CH;.CO.Q —_ - (_JH.CO.CHa + C;H;.OH
C0O,CsHs CO,C: Hs

= CH;.C0; C;Hs + CH; .CH-—-- QH.CO.CH;.
CO3C; Hs CO,C3 Hs

Ein Teil wird weiter methyliert; durch Verseifung des Reaktions-
produktes erhalten wir symmetrische Dimethyl-bernsteinsdure.
Sie konnte wohl auch aus Dimethyl-diacet-bernsteinsiure hervorge-
gangen sein, ist aber wahrscheinlicher aus der Dimethyl-monoacetyl-
Verbindung entstanden.

Der Monomethyl-diacet-bernsteinsiureester erleidet ferner eine
Kondensation zu einem Cyclopentenon-Derivat, das alkaliléslich und
daher in folgender Weise gebildet ist:

CH; CH; CH, . CH

co  co ¢ o
CHs.G———— CH =HyO+CH;.C- - - CH

CO; CsHs CO,Cy Hs C0.CsH, CO;C,H

) R. A. L. 5] 21, T, 547 [1912]; B. 45, 1540 [1912].



Dieser Ringschlull entspricht namentlich der von E.Knoeve-
pnagel') untersuchten Bildung von Cyclohexenonen aus 1.5-Diketonen.
Die 1.4-Diketoue neigen bekanntlich vor allem zur Furan-Bildung;
erst wenn die Substitution diesen Ringschlull unmiglich macht, erfolgt
die Kondensation zu einem Cyclopentenon, so auch unten bei Diacetyl-
buttersiureester. lo der Literatur wird poch mit Unrecht als ein
Dimethyl-cyclopentenon eine Verbindung von der Zusammensetzung
Cr Hio O registriert, welche R. Fittig®) bei der Destillation voo Me-
thyl-methronsiure neben der Methyl-pyrotritarsiure erhalten hat. Sie
ist ebensowohl als Trimethylfuran zu interpretieren wie Fittigs Me-
thyl-ketopentamethylen aus Methronsdure als Dimethyl-furan erkannt
worden ist.

In die erkaltcte Auflosung von 9.2 g Natrium in 500 ccm absolutem
Alkohol trugen wir 51.6 g Diacet-bernsteinsiaureester und 55 ¢ Jodmethyl ein
und crhitzten bis zum Eintritt neutraler Reaktion, etwa 1!/ Stunden. Fiir
die Aufarbeitung wurden ) solche Portionen vereinigt. Beim Versetzen mit
Wasser und Ather blieb Siure in der waBrigen Schicht; bei deren Ansiuern
fiel lsocurbopyrotritarsiureester (62 g) aus, dazu kamen beim Aussalzen und
Ausiithern noch weitere 32 g eines oligen Gemenges von Siuren. Die mit
Ather extrahierten Ester waren zum Teil in Alkali 1oslich, zum Teil indific-
rent. Dic Trennung wurde mit '/, a.-Natronlauge ausgefghrt, womit wir 12
bis 16 Male je eine Minute lang durchschiittelten, um jeden Auszug sofort in
Siure flieBen zu lassen. Auch bei dieser vorsichtigen Behaudlung liel) sich
die Verseifung eines Teiles nicht vermeiden; die alkalilosliche ¥raktion gab
darauf beim Waschen ihrer &therischen Losung mit Soda 15.4 g neu gebildete
Sdure und 47.1 g sodaunléslichen Ester; die Menge der alkaliunloslichen
Ester betrug 80.4 g.

Fihrt man die Methylicrung in konzentrierter Lisung aus, so ent-
steht mehr von den in Natronlauge uniéslichen Estern (hauptsichlich Carbo-
pyrotritarsiureester); die Natur der Reaktionsprodukte, die Menge hochsie-
dender Verbindungen wird im iibrigen von den Bedingungen des Versuchs
wenig beeinflubt.

Aus dem alkaliloslichen Ester war bei der Isolierung mit ver-
diinnter Natrornlauge eine in allen Losungsmitteln sehr leicht lisliche,
nur in Petrolither unldsliche Estersiure entstanden, welche Prismen
vom Schmp. 66—067° bildete. Da sie beim Erhitzen einen Acetessig-
ester liefert, so ist ihre Formel:

CH,.CO.CH - -CH.CH,
C0sCsH; COsH

0.1578 g Sbst.: 0.3080 g CO;, 0.1016 g Hy0. — 0.1506 g Shst.: 0.2960 g
COa, 0.0978 g Hzo.

1) A. 281, 25 [1894); 288, 321 [1895); 299, 113 [1897).
7 A. 250, 210 [1888).
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CyHi Os. Ber. C 53.43, H 6.98.
Gef, » 53.23, 53.60, » 7.20, 7.27.
Die mit Natriumcarbonat gereinigten, alkalildslichen Ester zerfielen
bei fraktionierter Destillation in zwei Anteile. Bei 94—95° unter
0.07 mm destillierten 25—27 g B-Methyl-acet-bernsteinsdure-

ester, ein farbloses, ziemlich dﬁnuf]ﬁssiges Ol von d;” =1.0620,

das durch Verseifung zur Methyl-bernsteinséiure gekennzeichnet
vod mit einem nach M. Conrad’') dargestellten Vergleichspriparat
identifiziert wurde.

0.1434 g Shst.: 0.3013 g COy, 0.1015 g H;0. — 0.1602 g Sbst.: 0.3373 g
C0,, 0.1135 g H;0.

) Ci1 Hy30;. Ber. C 57.85, H 7.88.

Gef. » 37.30, 57.42, » 7.92, 7.93.

Eine zweite Fraktiou, 10 g vom Sdp. 110—112¢ (0.03 mm Druck),
bestand pach der Analyse und dem Ergebnis der Hydrolyse aus einem
Gemisch von wenig Methyl-diacet-bernsteinsiureester und viel
Dimethyl-cyclopentenon-dicarbounsdureester. Durch Versei-
fung und Abspaltung von Kobleosiure isolierten wir daraus das
3.4-Dimethyl-A%-cyclopentenon als ein dinnflissiges Ol vom
angenehmen Geruch der cyclischen Ketone. Es war gegen Perman-
ganat unbestindig und addierte leicht Wasserstoff. Sein Siedepunkt
war bedeutend biher als der des isomeren Trimethyl-furans, namlich
unter 9 mm Druck bei 67—68°.

00725 g Sbst.: 0.2030 g COs, 0.0614 g H,0.

C1H;,0. Ber. C 76.31, H 9.16.
Gef. » 76,36, » 9.43.

Das alkaliunlésliche Produkt unserer Methylierung destillierte in
ziemlich weiten Grenzen, iiberwiegendYzwischen 90° und 113° uater
0.07 mm Druck. Der Vorlauf bestand aus Mono- und Dimethyl-
bernsteinsiureester zusammen mit etwas 1.4-Diketon, die Haupt-
fraktion aus Carbopyrotritarsiureester, Dimethyl-monoacetbern-
steinsiureester und wenig w«-Methyl-acet-bernsteinsdure-
ester. In dem bei 115—120° siedenden Nachlauf war u. a. in be-
trichtlicher Menge O,0-Dimethyl-diacet-bernsteinsiureester
eothalten, da bei kurzem Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure
Diucet-bernsteinsiureester auftrat,

Methylierung® von Natrium-diacet-bernsteinsiureester
' mit Methylsullat, o
Dinatriumsalz und Kaliumsalz des. Diacet-bernsteinsiureesters
werden io dtherischer Suspension von Dimethylsulfat- bei.gewohnlicher

H A, 188, 226 (1877]; 206, 319 [1880).
%) Vergleiche die Anmerkung am Schlusse dieser Mitteilung,
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Temperatur glatt methyliert und zwar ausschliefilich am Sauerstoff;
unter den pimlichen Bedingungen erhalten wir aus Acetessigester nur
sein Koblenstoff-Homologes.

Der Dimethylather des Diacet-bernsteinsiiureesters tritt in zwei
cis-trans-isomeren Formen auf, von denen eine olig ist, wibrend die
zweite gut krystallisiert; beide werden sehr leicht zum Diacet-
bernsteinsiureester hydrolysiert. Mit Hilfe von Diazomethan lassen
sich dieselben Dimethyl-Verbindungen erhalten, indessen in einer sehr
trige verlaufenden Reaktion.

Die Konstitutionsapnahmen fiir die vielen im Folgenden be-
schriebepen O- und C-Methyl-Verbindunger sind durch die Methoxyl-
bestimmung nach der Methode von Zeisel gepriift worden. Sie gab
uns bei den C-Alphyl-Verbinduogen scharfe, bei den O-Alphyl-Derivaten
brauchbare, aber pur annibernd genaue Werte; sie sind hier ofters
etwas zu niedrig ausgefallen. Da die methylierten Carbonsdureithyl-
ester Jodmethyl + Jodiithyl abspalten, fiibres wir die Ergebnisse nach
dem Vorschlage von Willstatter und Stoll') als Jodsilberzahlen
an (abgekiirzt I-z), d.i. in der Form des Quotienten

gef, Agl
angew. Subst, 100"

Dinatrium-Salz. Zur Lésung von 25.8 g Diacet-bernsteinsiureester in
etwa 500 cem Ather lassen wir durch den Frankensteinschen Rihrer lang-
sam die Auflosung von 4.6 g Natrium in 80 ccm absolutem Alkohol ein-
tropfen. Erst, wenn mehr als die Ialftc eingetragen ist, beginnt das Salz
sich auszuscheiden. Man erhilt es so in schén krystallinischem und in re-
aktionsfihigem Zustand. Da es leicht noch etwas Natriumithylat enthalt,
fahren wir nach dem Zufigen des Athylats noch mindestens cine Viertel-
stunde mit dem Rihren fort. Die quantitativ ebgeschiedens Natrium-
verbindung 168t sich gut abfiltrieren und mit trocknem Ather auswaschen.

Das Kalium-Salz scheidet sich nach demselben Yerfahren nur als ge-
latinose Masse ab, die im Exsiccator erhirtet.

Methylierung. Das Salz aus 52 g Ester suspendieren wir in 150—
200 cem absolutem Ather, fiigen 50.5 g neutral reagierendes Methylsulfat hinzu
and schitteln an der Maschine, bis die Reaktion beinahe neutral wird.
Datfiir sind je nach der Beschaffenheit des Salzes einige Stunden erforderlich
oder ein ganzer Tag; anfangs kihlt man die Flassigkeit von Zejt zu Zeit.
Die atherische Lisung wird am Ende mit Wasser gewaschen, dann von ein
wenig Diacet-bernsteinsiureester und Monomethylather mit verdinnter Natron-
lauge befreit und endlich zur vélligen Entfernung von Dimethylsulfat mit
Ammoniak geschittelt. Das ist erforderlich, da der Dimethylather bei Gegen-
wart von Methylsulfat schon bei etwa 70° unter Entbindung von Methyldther
zerseizt wird und Carbopyrotritarsdureester liefert. Der reine Ester
erleidet diesen Zerfall erst bei hoherem Erhitzen im Einschlufrohr.

1) A. 878, 18 [1910].
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Bei der fraktionierten Destillation im Vakuum der Olpumpe ging
nach einem geringen Vorlauf die Hauptmenge des Esters (39.5 g, d. i.
iiber 60%, der Theorie) in engen Grenzen iiber als ein farbloses,
dickes Ol, das sich durch seine Viscositat von Carbopyrotritarsiure-
ester deutlich unterscheidet. Ls ist mit den meisten organischen Sol-
venzien mischbar, vur in Petrolather schwer 18slich.

Die Dimethyl-Verbindung siedet unter ca. 0.2 mm Druck bei
134.5—136.5; d}° = 1.1214.

0.2339 g Sbst.: 0.5014 g COs, 0.1626 g Hy0. — 0.1166 g Shst.: 0.3427 g
Agl (pnach Zeisel).

CiaHy30s. Ber. C 58.70, H 1.75, I-z 328.
Ger. » 5846, » 7.78, » 294,

Der Dimethylither reagiert nicht mit Hydroxylamin in essigsaurer
Losung; er addiert in alkobolischer L&sung Brom. Beim Kochen mit
2-n. Schwelelsiure wird er in zwei bis drei Minuten fast vollstindig
zu alkalildslichem Ester verseift und mit guter Ausbeute in kry-
stallisierten Diacet-bernsteinsiureester zuriickverwandelt.

Beim Aufbewabren zeigt das Ol keine Verinderung, wihrend
eines Jahres schieden sich keine Krystalle aus. Bei boherer Tem-
peratur verwandelt es sich teilweise in das krystallisierende Isomere,
z. B. bei der Destillation im Vakuum der Wasserstrahlpumpe.

Zur Bildung des krystallisierten Dimethyldathers wird das
Ol wibrend einer Stunde auf 200° erbitzt; es braunt sich und kry-
stallisiert zum Teil. Durch Auflésen in Benzol und vorsichtiges
Fallen mit wenig Petrolither lieB sich die schwerer 13sliche krystal-
lisierte Substanz in einer Ausbeute von etwa 209, isolieren. Besser
gewinnt man sie direkt durch Methylierung des Dikalium-Salzes, sus-
pendiert in wasserireiem Ather, mit Methylsulfat. In einigen Stunden
wird die Reaktion neutral. Aus 49 g Kaliumsalz waren 5.7 g alkali-
loslicher Ester zuriickgebildet, der alkaliunlésliche Ester war ziemlich
diinnfléssig und schied die derben Krystalle des Methylithers (9.4 g)
aus, die durch Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolither rein erbalten
wurden und in reinem Zustand uuverindert anfbewahrt werden kénnen.
Das iibrig bleibende O] bestand bauptsichlich in Carbopyrotritar-
sdureester.

Die Substanz ist in den iiblichen Solvenzien sehr leicht lélich,
nur in Petrolither unléslich; sie bildet rhomboedrische und Tfast
wiirfelformige Krystelle vom Schmp. 106°. Von verdiinnter Schwefel-
saure wird sie in der Wirme sehr leicht in Diacet-bersteinsiureester
verwandelt, gegen verdtinotes Alkali ist sie dagegen recht bestindig.

0.1510 g Sbst.: 0.3242 g CO,, 0.1064 g H,0. — 0.1900 g Sbst.: 0.4090 g
CO., 0.1348 ¢ H,O0. — 0.0677 g Shst.: 02163 g Agl (nach Zeisel).



298

CiiHes0g. Ber. C 58,70, H 7.75, 1-z. 328.
Gef. » 58.53, 58.71, » 7.88, 7.94, » 320.

Auch bei der Einwirkung von Methylsulfat auf das in sie-
dendem Xylo!l suspendierte Diacet-bernsteinsiureester-natrium entsteht
in rasch verlaufender Reaktion nur O-Methylverbindung neben Carbo-
pyrotritarsiureester, der die Isolierung der ersteren erschwert. Von
der Hauptiraktion gaben z. B. 19 g bei kurzem Kochen mit verdiinnter
Schwefelsaure auBer Diacet-bernsteinsiureester nur 2 g alkaliunldslichen
Ester, pamlich Carbopyrotritarsiureester. Methylierung am Koblen-
stolt war also nicht erfolgt.

Die Methylierung mit Diazomethan in #therischer oder alkoho-
lischer Lisung erforderte, ohne quantitativ zu verlaufen, zwei bis drei
Wochen, Wir haben z. B. 4 g Diacet-bernsteinsaureester mit 50 ccm
Alkobol eivige Zeit gekocht und daun in die dtherische Losung von
1.5 g Diazomethan eingetragen; die Farbe war noch nach vierzehn Tagen
betrichtlich und 1.5 g von alkaliunlislichem Ester wurden zurick-
gewonnen. Der in verdiinnter Natronlauge unldsliche Teil (1.7 g)
war ein dickes Ol uud erstarrte zum Teil krystallinisch. Bei der
Treonuog mit Benzol-Petroldther erhielten wir die beschriebenen zwei
Formen des (/-Dimethylithers.

CH,.CH,.CO.CH.CO, C; Hs
CH;.CH;.CO.CH.CO, C, Hs.
Zum Vergleich mit Diacet-bernsteinsiiureester bei der Methylierung
haben wir sein Homologes aus Propionyl-essigester dargestellt und von
den verschiedenen Modifikationen eine gut krystallisierende Ketoform
untersucht, die dem 3-Diacet-bernsteinsidureester entspricht.

Dipropionyl-bernsteinsiureester,

Den Propionyl-essigester gewinnt man nach dem Verfahren
von E. Blaise'); durch Anwendung von 2! Molen Jodithyl fiir
1 Mol Cyan-essigester und zweitigige Einwirkung der Grignardschen
Verbindung 1i6t sich die Ausbeute bedeutend erhthen. Zur Magnesium-
verbindung aus 250 g Jodithyl lassen wir die Mischung von 70 g
Cyan-essigester mit ebensoviel Ather unter Schiitteln langsam zuflieBen.
Nach 48 Stunden zersetzt man das Reaktionsprodukt mit Wasser,
sduert an und athert aus, Man kann den beim Abdampfen erbaltenen
Ester durch griindliches Ausziehen mit Bisulfit reinigen, doch geniigt
auch die Destillation unter vermindertem Druck; Sdp. 78° unter
1 mm Druck, Ausbeate 53.5 g.

Die EKinwirkung von Jod auf das Natriumsalz verlduft wie bel
Acetessigester. Zu 4.6 g Natriumstaub in 400 ccm Ather fiigen wir

1) C.r. 132, 978 [1901].
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28.8 g Propionyl-essigester und fiihren die Einwirkung durch Erwirmen
und Schiitteln zu Ende. Dann lassen wir durch den Frankenstein-
schen Riibrer die Lésung von 25.4 g Jod in 300 ccm Ather einlaufen.
Das Rohprodukt krystallisiert zur Hilfte; nach dem Absaugen der
Krystalle ketisieren wir dep o6ligen Kster durch Schiitteln mit ver-
dinnter Sodaldsung nach den Angabeu von L. Knorr!) fir Diacet-
bernsteinsdureester. Dadurch wird noch viel krystallisierender Ester
von etwas niedrigerem Schmelzpunkt gebildet; die Ausbeute betrug
19.3 g, d. 1. 67%, der Theorie.

Der Dipropionyl-bernsteinsiureester istin Ather leicht, in
warmem Alkoho! sehr leicht, schwer in kaltem loslich. Er krystal-
lisiert daraus in schopen rhombeniérmigen Tafeln vom Schmp. 87°

0.1621 g Sbst.: 0.3495 g CO,, 0.1131 g H.O.

C1aHy2 0. Ber. C 5870, H 7.75.
Gef. » 58.77, » 181

Der krystallisierte Dipropionyl-bernsteinsiureester gibt keine Eisen-
chloridreaktion. Er 148t sicb durch Auflésen in verdiinnter Natron-
lauge und Ausfillen mit eiskalter Schwelelsiiure enolisieren; das vlige
Isomere verwandelt sich bei der Destillation im Hochvakuum in die
Ketoform.

Mit Hydroxylamin reagiert die Substanz wie Diacet-bernstein-
saureester nach L. Knporr?); der gebildete 1-Oxy-2.5-didthyl-
pyrrol-8.4-dicarbonsiureester ist ein dickliches Ol, das unter
etwa 0.00 mm Druck bei 205—206° destilliert.

0.2098 g Shst.: 8.5 cem N (16° 757 mm).

C1iHz Os N, Ber. N 494, Gef. N 4.76.

Durch Ammoniumacetat wird der Dipropionyl-bernsteinsiureester
leicht in den 2.5-Didthyl-pyrrol-8.4-dicarbonséiureester ver-
wandelt, ein Ol vom Sdp. 170° (unter ca. 0.025 mm Druck).

0.2074 g Shst.: 10.0 ccm N (189, 742 mm).

CiyHyy OuN. Ber. N 5.25. Gef. N 5.52.

Die Unwandlung in die Dinatrium-Verbindung, welche schon krystalli-
nisch ausfillt, und ihre Methylierung mit Dimethylsulfat in Ather nabhm
denselben Verlauf wie bei Diacet-bernsteinsiureester, Begleitet von etwas
Foranderivat entstand nur der O-Dimethylither, ein Ol vom Sdp. 130—1850
(unter ungefdhr 0.1 mm Druck), das bei kurzem Kochen mit verdinnter
Séhwefelsdure die Krystalle des Dipropionyl-bernsteinsiureesters zurickbildet.

0.1559 g Sbst.: 0.3477 g COg, 0.1150 g H;0. — 0.0776 g Shst.: 0.2064 g
Agt (nach Zeisel).

1 A, 806, 332, 341 [1899). 7) A. 236, 296 [1886).
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CszsOs. Ber, C 6]11, H 834, 1.z 299.
Gef. » 60.82, » 8.25, » 266.

Alkylierung des Isocarbopyrotritarsiiureesters.

Der Isocarbopyrotritarsiureester stebt im Verhalten bei der Me-
thylierung zwischen Acetessigester und Diacet-bernsteinsiureester.
Wir erbalten aus seinem trocknen Natriumsalz mit Methylsulfat stets
ein Gemisch von drei, in etwa gleicher Menge enstehenden Derivaten,
niamlich von C-Methyl- (Formel I) und den zwel c/s-truns-isomeren
O-Methyl-Verbindungen (Formel II). '

CH, OCHs
CH;.CO—C—CO CH;.C=C—CO
L | =0 IL | =0 .
003 C; Hy—C =C.CH, 00, C: Hy— C=C.CH;

Die Isomeren lassen sich durch fraktionierte Destillation trennen;
die Darstellung des C-Homologen in reinem Zustand gelingt leicht
durch Behandeln des Gemisches mit verdiinater Siure, wodurch die
am Sauerstoff alphylierten Ester in alkaliloslichen Isocarbopyrotritar-
siiureester zurilickverwandelt werden.

Aus den am Kohlenstoff und den am Sauerstoif substituierten
Isocarbopyrotritarsiureestern lassen sich die entsprechenden mono-
alphylierten Diacet-bernsteinsaureester gewinnen durchk Einwirkuog
von Natriumiithylat in der Kilte, das einfach addiert wird:

(.)CH,; (‘lCHs
CH;.C=C—CO CH;.C=C.CO,CyHs
| >0 4+ NaOGH; =
COOC:H;—C=C.CH; CH:;.(}=C.00202H5
(ONa
(.?Hg ('1‘113
CH;.CO—C—CO CHs.CO—-C—C0O3CaH,
{ >0 4+ NaOC:H; = | .
COOC;H;—C=C.CH; CHx.Q=C—003CeHs
ONa

Die C-Monoalphyl-diacet-bernsteinsiureester werden so in der fiir
die weitere Alkylierung geeigneten Form der Natriumsalze erhalten.
Aber leider gelingt es nicht, sie pach Art des Acetessigesters zu al-
kylieren. Sie reagieren trige wie Diacet-bernsteinsiureester selbst;
dabei geht ihnen sebr leicht durch Alkoholyse ein Acetyl verioren,
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80 daf} sie in Homologe des Monoacetyl-bernsteinsiiureesters itbergehen,
z. B. beim Erwirmen des Natriumsalzes mit Jodmetbyl:

ot
CH;.CO—C—C0,C, Hs +GH, O CH,
CH;.C=C—CO0,CsHs
ONa
CH;—CH— CO4Cs H;s CHy —CH—CO0: Gy Hs
CH; .C=C—CO0,GC H; CH; .CO—C—CO0,C; Hs
ONa CH;

Arbeitet man aber unter gelinderen Bedingungen, z. B. mit Di-
methylsulfat in der Kalte, so erfolgt die Substitution am Sauerstoff:

.COg CaHs -+

+ICHs

oy cHy
CH;;.CO——Q—COaQst . CHa.CO—Q—COgCgIIS
CH;.C=C—C0; G, H, CH,.C=C— CO; G, H
ONa OCH;,

Daher sind durch die Anwendung des Isocarbopyrotritarsdure-
esters auBler den O-Dimethyl- die O,C-Dimethyl-, die O-Monomethyl-,
die C-Monomethyl- und -dtbyl-Derivate des Diacet-bernsteinsiureesters
Jeicht zugdoglich geworden, nur nicht die C, C-Dialphyl-Verbindungen.

Methylierung., Das Natriumsalz des Isocarbopyrotritarsdureesters
krystallisiert aus der warmen alkoholischen Losung des Esters beim Ver-
mischen mit der berechneten Menge Natriumalkoholat-Lésung; das Kalium-
salz gewannen wir ans der alkoholischen Esterldsung mit konzentrierter
wilriger Kalilauge. Wir erhitzten die Suspension der Natriumverbindung
{117 g) in Xylol (450 cem) mit der berechneten Menge Dimethylsulfat (63 g)
eine bis anderthalb Stunden, bis man das Salz vollstindig in gelatinoses
methylschwefelsaures Natrium verwandelt sah. Die Xylolschicht wurde mit
Wasser und zur Beseitigung von ein wenig Isocarbopyrotritarsiurcester mit
Soda gewaschen und unter vermindertem Druck eingedampft.

Bei der fraktionierten Destillation im Vakuum der Olpumpe
bildete das C-Methyl-Derivat die erste Hauptiraktion (34 g bei
99—1199), der niedriger schmelzende O-Ather die zweite Fraktion
(39.9 g bei 112—126° und der zweite, hober schmelzende Ather war
Hauptbestandteil des Nachlaufs (15.4 g bei 126—140°). Die C-Me-
thyl-Verbindung 14Bt sich durch Wiederholung der fraktionierten
Destillation (bei 100—-103° 30.5 g) oder besser durch Behandeln der
erstee Hauptiraktion mit 1-prozentiger alkoholischer Salzsiure in der
Kilte z. B. durch eintigige Einwirkung vollkommen reinigen. Der
beigemischte isomere Methylither liefert Isocarbopyrotritarsiureester
zuriick, den man durch Waschen der Atherlésung mit Natrium-
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carbonat entfernt. Nach letzterem Verfahren gewannen wir ein Drittel
der theoretischen Ausbeute, ndmlich aus 406 g Natriumverbindung
126 g reiven C-Methyl-isocarbopyrotritarsiureester. Dieser
bildet ein farbloses, ein wenig dickliches Ol vom Sdp. 142—1935°
unter 9 mm Druck; dio = 1.1468.

0.1631 g Sbst.: 0.3481 g CO4, 0.0897 g H,0. — 0.1854 g Sbst.: 0.3967 g
CO,, 0.1080 g H,0. — 0.2898 g Shst.: 0.3071 g Agl (nach Zeisel).
CiiH,,Os. Ber. C 58.38, H 6.24, I-z 104.
Gel. » 58.21, 58.36, » 6.15, 6.22, » 106.

Wibrend nach L. Knorr und F. Haber') Isocarbopyrotritar-
siureester beim Erhitzen mit Alkohol auf 180° im EinschluBrobr in
1—2 Stunden Diacet-bernsteinsiureester bildet, verlor das Homologe
bei gleicher Behandlung ein Acetyl und lieferte 3-Methyl-acet-
bernsteinsiureester (Sdp. 90—95° unter ungefahr 0.1 mm), den
wir durch Apalyse und Verseifung zur Methyl-bernsteinsiure,
identifiziert haben.

Noch mebhr von der C-Methyl-Verbindung und weniger von den
Athern entstand aus dem Kaliumsalz des Isocarbopyrotritarsiure-
esters beim Kochen in Xylol mit Methylsulfat; aus 34 g Salz ge-
wannen wir 13 g des Homologen.

Wenn es sich nur um die Gewinnung des C-Methyl-Derivates
handelte, haben wir nach der ersten Destillation alle hober siedenden
Anteile in Isocarbopyrotritarsiureester zuriickverwandelt, entweder
durch Stehenlassen mit 10-prozentiger, wiBrig-alkoholischer Salzsiure
oder besser durch kurzes Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure unter
Zusatz von etwas Aceton.

Die zwei O-Methyl-isocarbopyrotritarsiureester lassen sich nur
durch fraktionierte Destillation unter niedrigem Druck einigermaBen
trennen und weiter durch Umkrystallisieren reinigen. Die tiefer sie-
denden Anteile lieferten bei der Krystallisation aus Ather-Petrolither
den niedriger schmelzenden Methyldther (&), die Riickstinde der
Destillation beim Krystallisieren aus Benzol-Petrolither und sehr gut
aus Alkohol das héher schmelzende Isomere (8) in reinem Zustand.
Wenn eines dieser Priparate Spuren des andren enthilt, so verfliissigt
es sich beim Aufbewahren, indem es sich mebr und mehr in ein Ge-
misch der cis-trans-isomeren Formen verwandelt; einheitliche Praparate
sind viel haltbarer.

Der Methyliather («) krystallisiert in grofen sechsseitigen,
domatisch begrenzten Prismen und schmilzt bei 63% er ist in allen

5 B. 27, 1151, 1158 [1894] (mit M. Scheidt).



gebriuchlichen Losungsmitteln leicht 16slich, nur in Petrolather un-
loslich.

0.1610 g Sbst.: 0.3440 g CO,, 0.0888 g H.0, — 0.1896 g Shst.: 0.3797 g
Agl (nach Zeisel).

CnH;40s. Ber. C 58.38, H 6.24, I-z 208.
Gef. » 58.27, » 6.17, » 200.

Beim Erbitzen mit Alkohol im Robr auf 165° bildet die Verbin-
dupg Carbopyrotritarsiureester.

Der B-Ather unterscheidet sich von « durch seine geringere
Léslichkeit in Ather, Benzol und Alkobol; er ist in diesen Solvenzien
nur miBig 16slich und 140t sich daraus umkrystallisieren. Er bildet
flache quadratische Tafeln vom Schmp. 95°

0.1475 g Sbst.: 0.3151 g CO,, 0.0820 g H,0. — 0.1630 g Shst.: 0.3046 g
Agl (nach Zeisel).

CuHy0s. Ber. C 58.38, H 6.24, I-z 208.
Gef, » 58.26, » 622, » 187.

Der C-Athyl-isocarbopyrotritarsiureester entsteht bei
Anwenduug von Didthylsulfat analog der Methylverbindung und in
dbnlicher Ausbeute. Durch Destillation unter vermindertem Druck
von der Hauptmenge des O-Athylderivates und von den letzten' An-
teilen derselben durch Kocben mit verdiinnter Schwefelsaure und Aceton
befreit, bildete der Ester ein farbloses, etwas dickes Ol vom Sdp. 143

—144° (9 mm Druck); d}° = 1.1133.

0.1346 g Sbst.: 0.2943 g CO,, 0.0835 g H,O. — 0.1811 g Sbst.: 0.1846 g
AgT (nach Zeisel).
C)2H1605. Ber. C 5996, H 667, .z 98
Gef. » 59.63, » 6.94, » 102.

C-Methyl-diacet-bernsteinsiureester, C;3Hso Os.

Zu 50 g C-Methyl-isocarbopyrotritarsiureester, verdiinnt mit 250 ccm
trocknem Ather, lieBeo wir unter Riithren wihrend einer halben Stunde
die Auflosung von 5 g Natrium in 73 cem absolutem Alkohol ein-
flieen; wenn etwa ein Viertel vom Alkobolat eingetragen ist, geht
die anfangs entstandene Fillung in Lisung. Die Addition des Na-
triumithylats ist sogleich beendet; bei der Aufarbeitung ist etwas
Estersaure, entstanden durch Verseifung des empfindlichen Methyl-
diacet-bernsteinsaureesters und eine erhebliche Menge Methyl-mouno-
acet-bernsteinsiureester abzutrennen. Man versetzt mit Schwefelsiure,
wiischt danp die dtherische Schicht mit Soda und unterwirft das Pro-
-dukt wiederholter Fraktionierung im Hocbvakuum. Der Verlauf be-
steht hauptsichlich in Monoacetyl-Verbindung; die Hauptiraktion
(114—123% wurde schlieBlich nochmals unter 11 mm Druck destil-
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liert, wobei 37.5 g (62%, der Theorie) zwischen 150° und 160° destil-
lierten. Der Monomethyl-diacet-bernsteinsdureester war zufolge der
Methoxyl-Bestimmung rein; der unscharfe Siedepunkt 148t ein Gemisch
von Desmotropen vermuten.

Der Ester ist diinnflissiger als das isomere O-Methyl-Derivat; er
gibt in nicht zu verdiinnter Losung eine rotviolette Eisenchlorid-
Reaktion. D;"’ =1.1168.

0.1326 g Sbst.: 0.2795 g CO,, 0.0878 g H; O. — 0.1380 g Sbst.: 0.2906
CO3, 0.0924 g H,O. — 0.1997 g Sbst.: 0.3415 g Agl (nach Zeisel). —
0.1772 g Sbst : 0.3082 g Agl (nach Zeisel).

C);Hzoos. Ber. C 57.3'2, H 7.41, Iz 173.
Gef. » 3749, 5743, » 741, 749, » 171, 174,

Der Methyl-diacet-bernsteinsdureester ist in verdiinnter
Natronlauge leicht und volistandig 18slich, aber verdiinnt mit Ather
lost er Natriummetall nur schwierig auf und wird von Natriumalko-
holat-Lésung nicht gefillt. Man erhilt daber kein schopes Natrium-
salz. Bel kurzem Erwérmen mit Natriuméthylat und schon bei der
Einwirkung in der Kiilte tritt der Geruch von Iissigester auf infolge
der alkoholytischen Spaltung, die den Verlauf der Methylierung be-
eintrichtigt.

Die aus Methyl-isocarbopyrotritarsiureester gebildete #therisch-
alkoholische Losung des Natriumsalzes setzte sich mit Jodmethyl in
der Kilte nicht um; vach Abdampfen des Athers im Vakuum und
Erwirmen mit iiberschiissigem Jodmethyl war die Reaktion in einer
_Viertelstunde peutral. Bei der Fraktionierung im Hochvakuum wurde
in der Hauptmenge Dimethyl-monoacet-bernsteinsiureester
isoliert; die hoher siedenden Anteile enthielten zufolge der Methoxyl
Bestimmung nur ()-Methylather.

Die Methylierung und zwar am Sauerstoff erfolgt ohne betricht-
liche Alkoholyse in kalter alkobolischer Losung mit Methylsulfat.
Wir trugen 10 g Methyl-diacet-bernsteinséureester unter Kiiblung in
die Auflésung voo 0.85 g Natrium io 20 cem Alkohol ein und fiigten
5 g Dimetbylsulfat hinzu; nach zweistiindigem Stehen, anfangs bei 0°,
dann bei Zimmertemperatur, war die Reaktion neutral. Durch Waschen
der étherischen Losung mit 1-prozentiger Natroolauge gewannen wir
etwas unverinderten Ester zuriick; das Produkt der Methylierung
destillierte unter 10 mm Druck bei 160—161° (7 g, d. 1. ¥/; der Theorie);
dy® =1.1022.

0.1313 g Sbst.: 0.2830 g COq, 0.0913 g HyO. — 0.1188 g Sbst.: 0.2458 g

CO,, 0.0825 g H,0. — 0.0882 g Sbst.: 0.2074 g Agl. — 0.1032 g Sbst.:
0.2444 g Agl. — 0.1127 g Sbst.: 0.2587 g Agl (nach Zeisel).
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CiuHg30s. Ber. C 58.70, - H 1.75, Iz 246.

Gef. » 58.78, 58.50, » 17.78, 7.77, » 235, 237, 230.

Upgeachtet der etwas piedrig getundenen Jodsilber-Zahl war die
Substanz reines O-Methyl-Derivat; bei kurzem Kochen in acetonig-
waBriger Schwefelsiure verwandelt sie sich namlich vollstindig in
alkalildslichen Ester vom Sdp. 150—160° (3 mm) und der Jodsilber-
Zahl 168.

Wird bei der Methylierung Natrivm durch Kalium ersetzt oder
das aus alkoholischer Losung durch Eindampfen erhaltene Natrium-
salz (nach dem Vorbild der Methylierung vou Isocarbopyrotritarsiure-
ester) in siedender Xylol-Suspension mit Methylsulfat bebandclt, so
entsteht gleichfalls der O-Methylither.

Didthylsulfat wirkt auf die alkoholische Losung des Natrium-
salzes triger, aber in gleichem Sinpe. Den O-Athylither, ein
ziemlich dickes Ol vom Sdp. 163—1G4° unter 14 mm Druck, erbalten
wir leichter durch eintigiges Stehenlassen des Monomethyl-diacet-
bernsteinsiureesters in kunzentrierter alkcholischer Salzsiure.

0.1242 g Sbst.: 0.2720 g COs, 0.0875 g H;0. — 0.1088 g Sbat.: 0.2597 g
Agl (pach Zeisel). .

CisH3,0s. Ber. C 59.96, H 8.06, Iz 235.
Gef. » 59.73, » 7.88, » 239.

C-Athyl-diacet-bernsteinsiureester, CisHys Os.

Der C-Athyl-isocarbopyrotritarsiureester addiert iv alkoholisch-
atherischer L&sung ein Mol Natriumitbylat und liefert den entspre-
chenden Athyl-diacet-bernsteinsiureester, der durch fraktionierte
Destillation von etwas 8- Athyl-monoacetyl-Verbindung (Sdp. 142—143°
unter 11 mm Druck) getrennt wird. Er stimmt mit dem niedrigen
Homologen in den Eigenschaften Giberein; Sdp. 158—163° unter 10 mm
Druck.

0.1902 g Sbst.: 0.4084 g CO,, 0.1313 g Hy0. — 0.1165 g Sbst.: 0.1787 g
Agl (nach Zeisel).

Cu HnOs. Ber. C 58.70, H 7.75, Iz 164.
Gef. » 5856, » 7.72, » 133.

Von Methylsulfat wird auch dieser Ester am Sauerstoff sub-
stituiert; der Methylather siedet bei ca. 156—157° unter 9 mm
Druck.

0.1345 g Sbst.: 0.2974 g CO,, 0.1011 g H,0. — 0.1020 g Sbst.: 0.2458 g
Agl (nach Zeisel). '

C)s HuOs. Ber. C 59.96, H 8‘06. I-z 235.
Gel. » 60.30, » 8.1, '» 241,
Berichte d. D. Chem. Genellschaft. Jahrg. XXXXVIL 20
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O-Methyl-diacet-bernsteinsdureester, CisHjyoOs.

Die am Sauerstoff alkylierten Isocarbopyrotritarsiureester lassen
sich mit Natriumithylat alkoholisieren und zwar nach demselben Ver-
fahren wie die Kohlenstofi-Homologen. Sie bilden dabei primire
O-Ather des Diacet-bernsteinsiureesters; etwas alkali-unlss-
liches Nebenprodukt (Carbopyrotritarsiureester) ist abzutrennen.
Der bei 63° schmelzende «-Ather des Isocarbopyrotritarsiureesters
liefert eine bei 164—165° unter 13 mm siedendes viscoses Ol, das in
Natronlauge 16slich ist und eine violette Firbung mit Eisencblorid
gibt. Durch kurzes Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure wird es in
Krystalle des Diacet-bernsteinsiiureesters verwandelt.

0.1364 g Sbst.: 0.2875 g CO,, 0.0952g H,0. — 0.1365 g Sbst.: 0.3225 g
Agl (nach Zeisel).

Ci3Hy 0. Ber. C 57.82, H 7.41, I-z 259.
Gef. » 57.48, » 7.81, » 236.

Methylierung des a,8-Diacet-buttersiureesters.

Da die monoalkylierten Diacet-bernsteinsiureester sich nicht am
Kohlenstoff weiter substituieren lieBen, haben wir bei der carboxyl-
armeren Verbindung, dem Diacetyl-buttersiureester, die Alphylierung
untersucht, um zu Homologen des Acetouyl-acetons zu gelangen. In
der Tat treten hier die Alphyle an den Kohlenstoff. Wir kommen
daber zu Derivaten des Dimethyl-acetonylacetons, welches selbst in
den schonen Unptersuchungen von G. Ciamician und P. Silber!)
iiber die chemischen Lichtwirkungen, aus Methyl-ithyl-keton erhaiten
und in Tetramethyl-pyrrol verwandelt worden ist.

Der methylierte uud noch mehr der dthylierte Ester, bei denen
kein Ubergang in Furan-Derivate mehr moglich ist, kondensieren
sich leicht zu Cyclopentenonen, Zhulich wie im ersten Abschnitt
dieser Mitteilung fiir die alkylierten Diacet-bernsteinsaureester ange-
geben wurde. .

Da dieser RingschluB8 in alkalischem Medium eintritt, so entsteht
z. B. bei der Metbylierung stets ein durch fraktionierte Destillation
kaum zu trennendes Gemisch von Methyl-diacetyl-buttersiureester
(Formel I) uod Trimetbyl-cyclopentenon-carbounsdureester (1I)2):

CH;.CO.CH.CH, CH.CO.CH.CH;
I ' L onod
* CH; N CO . C . COaCaIIa * CH: C'_(.) . COQC:H;
CH, CH,

1) B. 45, 1540 [1912].
% Yon zwei moglichen Formeln ist nach Analogie mit der Kondensation
des Methyl-diacet-bernsteinsdureesters die wahrscheinlichere gew#hlt worden.
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Unterwirft man dieses Estergemenge der Keton-Spaltung in alka-
lischer Ldsung, so macht die Kondensation zum Cyclopenten-Derivat
(III) noch Fortschritte, so daB sich neben diesem das Dimetbyl;
acetonylaceton nicht mehr isolieren liel. Auch bei der Keton-Spaltung
durch verdiinnte Schwefelsiure oder Bromwasserstoli-Eisessig ging
das Diketon zum groBen Teil verloren, es verwandelte sich nimlich
ip das noch nicht bekannte Tetramethyl-furan (IV), das sich von den
niederen Homologen durch groBere Bestindigkeit des Furan-Ringes
unterscheidet. '

CH—CO.CH.CH, . CH;.C = C.CH,
L S~ | Iv. 0< | .
CH,.C— CH.CH; - CH;.C = C.CH;

Den a,8-Diacet-buttersiureester hat aus Acetessigester mit Me-
thyl-a-chlorathyl-keton G. Korschun?) dargestellt, dessen Angaben
ein wenig der Erginzung bediirfen.

65 g Acetessigester werden in  die erkaltete Auflésung von 11.5 g Na-
trium in 120 g Alkohol eingetragen und mit 55 g Chlorketon bis zur nentralen
Reaktion gekocht. Bei der fraktionierten Destillation des Esters tritt auch
im Hochvakuum gegen Ende hin Zersetzung und Sinken der Temperatur ein;
dabei entsteht ein chlorhaltiges, gelbliches Ol. Bei diesem Punkt ist die
Destillation sofort zu unterbrechen. Nach wiederholter Destillation im Va-
koum betrug die Ausbeute an reiner Fraktion, die vollstindig alkaliléslich
war, 27—28 g (d. i. ebenso viel Prozente der Theorie). Siedepunkt des Diacet-
buttersdureesters 121-—124° unter 11 mm Druck.

0.1457 g Sbst.: 0.3212 g COs, 0.1068 g H,0.

C]0H1504. Ber. C 59.96, H 806.
Gef. » 60.12, » 8.20.

Der Ester gibt kein krystallinisches Natriumsalz; aus der alko-
bolischen Losung fillt Ather das Salz als ein Ol. Von Alkalien® wird
der Diacet-buttersiureester besonders leicht verseift, was bei seinen
Homologen nicht der Fall ist. Daher ist es zweckmiBig, bei seiner
Alkylierung die ftir Acetessigester iiblichen Bedingungen abzudndern.

To die siedende Mischung von 80 g Ester und @berschiissigem Jodmethyl
(40 g) lassen wir sehr langsam, in etwa zwei Stunden, die Alkoholat-Losung
aus 3.45 g Natrium eintropfen; kurz darauf ist die Reaktion beendet. Aus
der itherischen Lésung des Produktes ist durch Natronlauge eine kleine
Menge der angewandten Substanz zu entfernen. Bei der mehrmaligen Va-
kuumdestillation mit Fraktioniervorrichtung ging der Ester in ziemlich weiten
Grenzen iiber, pimlich 16.5 g bei 125—135% (11 mm); nach der Analyse
vieler Priparate bestand er in einem Gemisch der beiden Verbindungen
C11H150, und C;;H;505 und enthielt von letzterem etwa ein Drittel

1) B. 88, 1125 [1905]; G. 41, I, 186 [1911].
20*
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Zum Beispiel: 0.1696 g Sbst.: 0.3943 g COy, 0.1271 g Hy0. — 0.1528 g
Shet.: 0.3570 g COs, 0.1141 g H,0. — 0.1832 g Shst.: 0.2070 g AgI (nach
Zeisel).

CuHisOs. Ber. C 61.64, H 841, I-z 109.7.
CnH]s 03. » » 67.30, » 8.22, » 119.8.
Gef. » 63.41, 63.72, » 8.39, 836, » 113.0.

Im Vorlauf iiberwiegt der Diketonester; wir fanden z. B. C 62.31, H 8.23;
in den hochstsiedenden Anteilen ist das cyclische Kondensationsprodukt etwas
angereichert; z. B, gef. C 63.93, H 8.41.

Verseifung mit Schwefelsiure. Wir erhitzten 10 g Estergemisch
mit 50 ccm 17-prozentiger Schwefelsiure wihrend 6 Stunden, in denen die
Hydrolyse nicht ganz zu Ende ging. Der hochstsiedends Teil des Reaktions-
produktes war ndmlich nuverindert und zwar noch Gemisch der beiden Ester
(gef. C 64.68, H 8.42). Im niedrigst siedenden Teile lag unreines Tetra-
methyl-furan vor. Wir erhitzten dieses 5 Stunden lang mit sehr verdiinnter
Salzsiure im Robr nach dem Verfahren, mit welchem Dimethyl-furan und
andere aufgespalten werden.

Ein Teil der Substanz verharzte, das iibrige, ein dunnfliissiges,
eigentiimlich riechendes Liquidum, das bei 45—46° unter 12 mm Druck
destillierte, erwies sich nun als reines Tetramethyl-furan. Es isg
farblos, firbt sich aber beim Stehen gelblich; Permanganat reduziert
es sofort. :

0.0955 g Sbst.: 0.2705 g CO,, 0.0831 g H,0.

CaHuO. Ber. C 77.42, H 9.76.
Gef. » 77.25, » 9.74.

Das Hauptprodukt der Hydrolyse des Esters durch Schwelfelsiaure
destillierte bei 85—95° (12 mm) und hatte die Zusammensetzung des
Trimethyl-cyclopentenons mit einer betrichtlichen Beimischung
von Dimethyl-acetonyl-aceton.

Keton-Spaltung durch Alkali. 19 g Ester wurden mit
450 g 10-prozentiger Kalilauge 7 Stunden gekocht. Die nach dem
Avsiuern und Aussalzen erhaltene itherische Ldsung wurde mit Soda
von einer betrichtlichen Menge unzersetzter Siuren (3 g) befreit; das
beim Abdampfen des Athers hinterbliebene Ol gab 5.8 g bei 78° unter
11 mm siedender Hauptfraktion. GemaB der Analyse (C 76.12, H 9.61)
ist durch die Alkaliwirkung viel mehr Cyclopenten-Derivat, als dem
Estergemisch entspricht, aut Kosten des y-Diketons entstanden, noch
mehr bei Verseifung mit Barytwasser (aus 28 g Ester 8.4 g der Frak-
tion 78—799; gel. C 76.40, H 9.73).

looent CH;.CH.CO.CH
Teyclopentenon, ¢H,.CH——C.CH;

Aus dem beschriebenen Produkt der Keton-Spaltung 1Bt sich das
Dimethyl -acetonylaceton beseitizen durch wiederholtes Waschen des

3.4.5-Trimethyl-4?
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unverdiinnten Oles mit Wasser; das Ringketon ist darin nicht unbe-
triichtlich léslich, daher wird von ihm ein Teil zusammen mit dem
Diketon dabei verloren {1.6 g aus 5.6 g). Das Cyclopentenon lést
seinerseits ziemlich viel Wasser; es wird wieder getrocknet und
unter 11 mm Druck destlliert. Sdp. 78%; d2' = 0.939.

0.1518 g Sbst.: 0.4285 g COs, 0.1311 g Hy0.

CsH12 0. Ber, C 7742, H 9.76.
Gef. » 77.00, » 9.66.

Das Keton ist farblos, diinnflissig und riecht suberon-ahnlich; es
reduziert Permanganat energisch und absorbiert leicht Wasserstoff bei
‘Gegenwart von Platin.

Sein Semicarbazom 188t sich ans heiflem Alkohol umkrystallisieren
wnd ist in kaltem sowie in Wasser fast unldslich. Es bildet N&delohen
vom Schmp. 209°.

0.0831 g Sbst.: 18.8 cem N (229, 740 mm).

CsH,; ON;. Ber. N 28.19. Gef. N 22.76.

Trimethyl-cyclopentanol, CsHis O, entsteht durch Hydrie-
rung nach der Platin-Methode rasch unter Aufnahme von zwei Molen
Wasserstoff und zwar obne merkliche Verzogerung nach der Zwischen-
stufe des gesittigten Ketons.

0.1289 g Sbst.: 0.3529 g CO,, 0.1421 g HyO.

CsHy0. Ber. C 7492, H 12.59.
Gef. » 74.67, » 12.34.

Der Alkohol ist eine mentholartig riechende, in Wasser unlds-
liche Fliissigkeit vom Sdp, 68—70° (12 mm). Sein Naphthyl-ure-
than, CsHys.0.CO.NH.CyoH;, krystallisiert aus wasserhaltigem Al-
koho! in kleinen Prismen vom Schmp. 111—112°.

0.1435 g Sbat.: 6.0 cem N (24°, 786 mm).

CmHﬂOaN. Ber. N 4.71. Gel. N 4.65.

Athylierung des Diacet-buttersiureesters.

Die Athylierung durch Joditbyl und Natriumalkoholat, ausgefiihrt
wie die Methylierung, ergab eine bei 138—144° unter 12 mm siedende
Hauptfraktion, die zu etwa zwei Dritteln aus cyclischem Kondensa-
tionsprodukt bestand.

0.1696 g Sbst.: 0.4140 g COs, 0.1311 g H,0.

CnH,oO.. Ber. C 63.1|, H 8.84.

Ci:H1a0;.  » » 6852, » 8.63.
Gef. » 66.57, » 8.65.
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Bei der Hydrolyse durch siedende 8-prozentige Lsung von kry-
stallisiertem Bariumhydroxyd wird die Bildung des Cyclopentan-Deri-
vates soweit vervollstindigt, daB das Keton nach einmaligem Waschen
mit Wasser in anndhernd reinem 3.5-Dimethyl-4-8thyl-cyclo-
pentenon besteht. Sdp. 88—89° unter 12 mm; weniger loslich in
Wasser als das niedrigere Homologe.

0.1276 g Sbst.: 0.3632 g CO,, 0.1166 g 1,0.

CsHy 0. Ber. C 78.20, H 10.22.
Gel. » 77.63, » 10.23.

Semicarbazon. Krystaliisiert aus wenig Alkohol in Blittchen vomr
Schmp. 1589,

0.0809 g Spst.: 15.5 cem N (219, 737 mm).
CioH;7ON;. Ber. N 21.53. Gef. N 21.56.

Anmerkung. Hr. Geheimrat Knorr, dem wir vor einigen Monaten
von unserer Untersuchung Mitteilung gemacht, hat nach der Druck-
legung dieser Arbeit die Freundlichkeit ! gehabt, uns die in seinem
Laboratorium ausgefiihrten Dissertationen von H, Hérlein (1905) und
H. Hager (1910) zur Verliigung zu stellen. Es sei nachtriglich an-
gefiihrt, daBl in der ersteren die Bildung des O-Dimethyl-diacet-bern-
steinsdureesters mit Hilfe von Diazomethan beschrieben, in der zweiten
die Methylierung von Diacetbernsteinsiureester mit Jodmethyl be-
handelt wird (13. Jan. 1914).

44. A. Winther: Bemerkungen zu der Abhandlung von
H. Reinhardt tber Dinitro-tolan und einige Tolan-Derivate.

(Eingegangen am 23. Dezember 1913.)

In Heft 15 des Jahrgangs 1913 der »Berichte«, S. 3598 hat Hr. Rein-
hardt iiber Dinitro-tolan und einige Tolan-Derivate berichtet. Die hier er-
wihnte Untersuchung iber die Einwirkung alkoholischer Atzalkalien auf
p-Nitro-benzalhalogenide und die weiteren Arbeiten idber Dinitro-stilben-di-
bromid sowie die Herstellung von p,p'-Dinitro-tolan und- p,p’-Diamino-tolan
und die Erzeugung von substantiven Farbstoffen hat Hr. Reinhardt anf
meine Anregung ausgefiihrt.

Die Abhandlungen von Elbs und Bauer, J. pr..[2] 34, 340 und 343
iiber p,p’-Dinitro-stilben hatten mich Ende des Jahres 1886 veranlaBt, die
Untersuchung von p-Nitro-benzalhalogeniden in Bezug auf ihre Umwandlong
in Dinitro-stilben und Dinitro-tolan bezw. deren Derivate in Angriff zuw
nehmen. Es leitete mich damals die Absicht, Diamino-stilben und Diamino-





