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20. Die Oxydation von Monomethyl-malonsaure-monoathylester 
und von Bernsteinsaure-monoathylester mit Kaliumpersulfat 

von Fr. Fiehter und Jules Heer l). 
(19. x. 35.) 

1. Einleitung. 

Fur die Fortsetzung unserer Versuche uber die Sachahmung der 
Elektrosynthese von A .  Crum Brown und J .  WaZker durch Oxy- 
dation mit Kaliumpersulfat wahlten wir den 31 e t h y l  - m s l  on s Bur e - 
m o no  at h y 1 e s t e r und den B e r n  s t e i n  s a u r  e - m o n o  a t h y  1 e s t e r 
(Bernstein-athylestersaure) als Ausgangsprodukte. Der erste dieser 
sauren Ester gibt nach A .  Crum Brown und J .  Walker bei der Elektro- 
lyse die beiden stereoisomeren cc, cc’-Dimethyl-bernsteinsauren2) (fuma- 
roide und maleinoide Form), der zweite aber liefert Adipinsaure- 
ester3), neben Acrylsaure-ester und Propionsaure-ester. - Wenn 
nun bei der Oxydation des Bernsteinsaure-monoathylesters mit 
Kaliumpersulfat ebenf alls Adipinsaure und Propionsiiure auftraten, 
so ergab sich an diesem Beispiel im Gegensatz zu den bisher unter- 
suchten die Moglichkeit, zu entscheiden, ob die Spthese  der Adipin- 
saure durch Oxydation der Bernstein-at.hylestersBure oder der 
PropionsBure zustande kommt. Denn von der Propionsaure wissen 
wir4), dass sie durch Kaliumpersulfat am cc-Kohlenstoffatom oxydiert 
wird, wobei nicht Adipinsaure, sondern die mit ihr isomeren CI, a’- 
Dimethyl-bernsteinsauren entstehen, d. h. dieselben Sliuren, die 
sich aus dem Xonomethyl-malonsaure-monoathFlester durch Osy- 
ciation mit Kaliumpersulfat bilden (s. u.). 

Es sei hier daran erinnert, dass durch friihere Untersuchungen von A. M .  Clocer 
und A. C .  Hozighton5) iiber die Bildung von Adipinsaure durch Zersetzung der Succin- 
peroxydsaure HOOC-CH,-CH2-C00-00C-CH,-CH,COOH bereits bewiesen 
war, dass die Adipinsaure-synthese auf Oxydation beruht, wihrend Ed,win Brurmer6) 
in unserem Laboratorium ganz analog zeigen konnte, dass die durch Elektrolyse einer 
Mischung von Kaliumacetat und Kaliummonoathylsuccinat von IV. u. JfiZZer und Hniiv 
Hofer7)  erzielte Synthese des Buttersaure-esters durch thermische Zersetzung des 
gemischten Perosyds CH,-C00-00CCH2-CH,-COOH nachgeahmt werden kann. 

1) Auszug aus der Diss. Jules Heer ,  Base1 1935; vgl. Helv. 18, 704, 1276 (1935). 
2, A. 274, 42 (1893). 
3, A. 261, 117 (1591). 

5, Am. 32, 65 (1904). 
6, Helv. 8, 655 (1925). 
7, B. 28, 2427 (1895). 

Fr. Picliter und H .  E. SLienderhauf, Helv. 16, 338 (1933). 
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2. Oxydation con Kalium-athyl-monometh yl-malo,ncit mit Kalium- 

Die Monomethyl-malonestersaure, aus dem Diathylester dumb 
vorsiehtige Halbverseifungl) analog der Dimethyl-malonestersaure 
gewonnen, bildet ein farbloses 01  vom Sdp. mm 1 1 1 O .  

persdf at. 

4,860 mg Subst. gaben 8,645 mg CO, und 3,000 mg H,O 
4,951 mg Subst. gaben 8,745 mg CO, und 3,040 mg H,O 

C,H,,O, Ber. C 49,29 H 6,90?5 
Gef. ,, 48.51; 48,17 .. 6,91; 63775 

J e  14,6 g Monoiithylester (0,l  Mol) wurden mit Kaliumhydroxyd neutralisiert,. 
auf 100 cm3 aufgefiillt, und nach Zusatz von 27 g Kaliunipersulfat (1 Mol K,S,O, auf 
1 Mol KC,H,O,) auf dem Wasserbad unter Ruhren erwarmt. Die Kohlendioxydent- 
wicklung setzte bald ein und verlief lebhaft; nach 30 Minuten war der Versuch beendet. 
Auf der Oberflkche der kaum gelbgeflrbten Kaliumsulfatlosung hatten sich fast farblose 
6ltropfen abgeschieden, wiihrend in die Vorlage ein durch den Geruch leicht kenntliches 
Gemisch von Propionsaure-athylester und Acryleaure-athylester ubergegangen war. 

Die verschiedenen Esterportionen (leicht fluchtige und schwer 
fluchtige Ester) wurden vereinigt und der fraktionierten Destillation, 
schliesslich im Vakuum unterworfen. Die niedrigeren Fraktionen, 
von denen Crum Brown und Wulker niehts erwahnen, wurden bei 
Seite gelassen j unser Hauptaugenmerk war auf die synthetischen 
Ester gerichtet. Es konnten zwei Fraktionen unterschieden werden, 
vom Sdp. 

Die erste dieser Fraktionen ist ein Gemisch der isomeren a,a’- 
Dimethyl-bernsteinsaure-diathylester. 

mm 107-108° und vom Sdp. 16 mm 173-178°. 

4,768 mg Subst. gaben 10,260 mg CO, und 3.830 mg H,O 
5,217 mg Subst. gaben 11,190 mg CO, und 4,050 mg H,O 

C,,HIBO, Rer. C 59,37 H 8,9574 
Gef. ,, 58,70; 58,50 ,, S.99; 9,7375 

Durch Verseifung wurde ein Sauregemisch gewonnen, aus dem 
die schwerer losliche hochschmelzende fumaroide x ,  a’-Dimethyl- 
bernsteinsaure leicht zu isolieren war; Smp. 209O (bei raschem Er- 
hitzen 2 ) ) .  

5,324 nig Subst. gaben 9,625 mg CO, und 3,240 mg H,O 
5,115 nig Subst. gaben 9,255 mg CO, und 3,200 mg H,O 

C,H,,O, Ber. C 49,29 H 6,90% 
Gef. ,, 49,30; 49,35 ,, 6,Sl; 6.9996 

Angesichts der Tatsache, dass am Beispiel der Monomethyl- 
malonestersaure der Einwand erhoben werden kann, die a, a’-Di- 
methyl-bernsteinsauren entstammen der Oxydation der Propion- 
same, haben wir die Versuche hier abgebrochen. Der oben erwiihnte 
hoher siedende Ester (der Andyse nach CI5Hz6O6) ergab bei der 
Verseifung eine amorphe Saure und wurde darum aueh nicht weiter 
un tersuch t . 
- 

I )  Vgl. Helv. 18, 1257 (1935). 
2, Bolze, Perkin, Soc. 69, 276 (1896); Bo)ie, Spraizkling, SOC. 75, 857 (1S99). 
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Die Oxydation von monomethyl-malonestersaurem Kalium 
mit Kaliumpersulfat lasst sich durch die Gleichung (1) darstellen, 

- 

COOC,H, CH,-CH-COOC,H, 

CH,~H-COOC,H,  
+ O = 2 C 0 , + H 2 0 +  (1) 

und entspricht vollig der von A .  Crum Brown und J .  Walker be- 
schriebenen Elektrosynthese. Die Ausbeute belief sich auf 2,6 g 
reinen synthetischen Ester BUS 43,8 g Monomethyl-malonsaure- 
monoathylester und erreicht somit 8,6 % der Theorie; dabei ist nicht 
berucksichtigt, dass vie1 unangegriffene Monomethyl-malonsiiure 
zuruckgewonnen wurde . 

3. Oxydation volz Kuliurnathylsuccinat mit Kaliurnpersulfat. 
Quant. Bestimmung der Produkte. 

Die Bernstein-athylestersaure wurde dargestellt durch Kochen von Bernsteinsaure- 
anhydrid mit khylalkohol. Aus 270 g Bernsteinsaure-anhydrid erhielten wir 23 p 
Bernsteinsiture-diiithylester, 303 g Bernsteinsaure-monoathylester vom Sdp. mm 147". 
und 50 g Bernsteinsaure. 

In einem rnit Riihrer und absteigendem Kiihler versehenen Dreihalskolben wurden 
Portionen von je 7,3 g (0,05 Mol) Bernsteinsaure-monoathylester mit Kaliumhydroxyd 
neutralisiert, mit Wasser auf 50 cm3 aufgefiillt und mit 13,5 g (0,05 Mol) Kaliumpersulfat 
20 Minuten l a g  erwlrmt. Das entweichende Kohlendioxyd wwde in Bariumhydroxyd- 
losung aufgefangen, der letzte Rest wurde durch einen Luftstrom hiniibergetrieben. 

Die wiihrend der Oxydation entstehenden leicht fliichtigen Ester (Propionsaure- 
ester, Acrylsiiure-ester) destillieren in die Vorlage, die hoher siedenden Ester (Bernstein- 
saure-ester, entstanden durch Disproportionierung des sauren Esters; Adipinsaure-ester : 
hoher siedende Ester) schwimmen als zahe Oltropfen auf der Losung. Diese Tropfen 
wurden rnit Ather von der wassrigen Losung getrennt, rnit den fliichtigen Estern ver- 
einigt und durch Schiitteln rnit kalter Natriumcarbonatlosung entsiiuert: so gewannen 
wir die Gesamtmenge der Ester. Die Natriumcarbonatlijsung m d e  zu der rnit Ather 
extrahierten Oxydationsfliissigkeit gegeben, und diese nach Zusatz von Kalilauge gekocht, 
um saure Ester zu verseifen. Darauf wurde rnit Schwefelsaure angesauert, die fliichtigen 
Siiuren rnit Wasserdampf abdestilliert und im Destillat titriert. Die Losung wurde 
unter Zusatz von konz. Salzsiiure eingedampft und die trockene Salzmasse mit Ather 
im Soxhlet-Apparat ausgezogen; so gewinnt man die unangegriffene Bernstein- 
saure  zuriick. 

Die neut ra len  Es te r  wurden rnit einem abgemessenen Volumen 2-n. IZOH 
verseift: Gesamtsaurezahl. Dann wurde nach dem Ansiiuern die Propionsaure 
(+ Acrylsilure) abdestilliert und im Destillat titriert. Die Differenz des Laugeverbrauchs 
entspricht dann der Adipinsiiure; doch kommt so ein zu hohes Ergebnis heraus, weil 
in den schwerfliichtigen Estern noch andere Sauren stecken (siehe unten). 

Wir geben hier die Mittelzahlen aus vier Parallelversuchen. 
Angewandte Bernsteinsaure (in Form des Monoathylesters) 5,911 g 
Zuriickgewonnene Bernsteinsaure . . . . . . . . . . . .  3,024 g 
Verbrauchte Bernsteinsaure . . . . . . . . . . . . . . .  2,887 g 

Erhalten: CO,. . . . . . . . . . . . . . . .  1,277 g (116,8%) 
Adipinsiiure und hoher molekulare, 

nicht fliichtige Sauren . . . . . .  0,240 g ( 13,4%) 
Propionsaure (+ Acrylsiiure) . . . .  0,993 g ( 54,8%) 
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In  Klammern sind die prozentualen Ausbeuten beigefiigt, die sich fiir Adipinsaure 

- 

bzw. ihren Ester nach der Gleiehung (2) 

C,H,OOCCHZ-CH,-COOH CZH,. OOC-CH,-CH, 

C~H~OOCCH~-CH, -COOH C2HS OOC-CH2-CH2 
+ 0 =  I + 2 C O z +  HzO ( 2 )  

bereehnen; die wirkliche Ausbeute an Adipinsiiure-ester ist aus den angefiihrten Griinden 
niedriger. 

Fur die Berechnung der Kohlendioxydausbeute diente die Annahme als Grund- 
Iage, dass im Sinne der Gleichung (2) auf 1 Mol Bernsteinsaure-monoathylester 1 Mol 
Kohlendioxyd abgespaken wird; die erhaltene hohe Ausbeute beweist indes, dass noch 
nndere Oxydationen nebenherlaufen. 

Die Berechnung der Susbeute an PropionsBure lasst sich auf Grund der allerdings 
eigentlich nur fur Scrylsaure giiltigen Gleichung (3) 

C,H500C-CH2-CHZ-COOH + 0 = C2H500C-CH = CH, - CO, + H,O (3)  
durchfiihren ; in unsern Versuchen entstand bedeutend mehr Propionsaure als Acryl- 
saure, wie dies iibrigens auch Bouceault bei der Elektrolyse beobachtete. Wir haben bei 
nnalogen Oxydationsversuchen stets vie1 mehr gesattigte Verbindungen (Kohlenwasser- 
stoffe bzw. Ester gesattigter Sauren) erhalten als wir erwarteten’). 

4 .  Oxydation v0.n Kaliumath ylsuccinut mit Xaliii mpersulfat. 
Praparative Isolierung der Produkte. 

Eine AbBnderung der Mengenverhaltnisse von Bernstein-&thyl- 
estersaure, Kaliumpersulfat und Wasser ergab keine wesentliche 
Verbesserung der Ausbeute an hoher siedendem Ester; es ent- 
standen davon cat. 2,:?% des Ausgangsmaterials, oder, da j a  nur 
48,9 yo der Bernsteinsdure oxydiert werden, i , 4  yo der theoretischen 
Susbeute. 

Da nach .4. Ctzcni Bro ic i~  und d .  WalXrr die Athylestersauren hohere Ausbttuten 
liefern als die Met  hy  lestemauren?), so stellten mir Versuche mlt Bernsteinsaure-mono- 
butylester an, erhielten aber auch nur 2,35O!,. 

Dass die Ausbeute bei tier Oxydation mit Kaliumpersulfat 
niedriger ausfdllt als bei der elektrochemischen Oxrdation liegt - 
abgesehen von der Verschiedenheit der Oxytlationspotentiale - 
auch daran, dass (lie Wirkung des Persulfats sich erst in der Warme 
entfnltet, wodurch (lie beim elektrochemischen Verfahren zuruck- 
tretenden Nebcnwege der Oxydation begiinstigt n-erden. Aher 
unsere Versnche sind ja nicht angestellt worden, nni die Ausbeute 
der Crum Brotcii- und WnZker’schen Reaktion zu verbessern, sonclern 
um ihr Wesen nls Oxydntion zu erpinden.  

Nach Verarheitung von 300 g Bernsteinsaure-monoathylester 
erhielten wir in eineni Versuch S9,4S g leicht fluchtige Ester voni 
Sdp. 96-%”7 und 6,41 g hoher (nber 100° im Vakiium) siedende 
Ester ; in eineni zweiten Versuche lieferte dieselbe JIenge Ausgangs- 

I )  Vgl. auch Helv. 18, 449, Fussnote 1 (1933). 
?) A. 261, 119 (1S91). 
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material 28,s.g g leicht fluchtige Ester und 7,38 g hohersiedende 
Ester. 

Neben den Estern erhalt man bei der Aufarbeitung der Reaktionsmasse, wie oben 
geschildert, auch S a u r e n ;  um diese teilweise kqstauisierten, teilweise zahfliissigen 
Gemische, die vie1 Bernsteinsaure enthalten, zu .trennen, wurden sie verestert und 
wie die oben erhaltenen Ester der fraktionierten Destillation im Vakuum unterworfen. 

A. N ied r ig  s i edende  Ester; der Sdp. 96-97O sowoh1 als der 
Geruch entspricht dem eines Gemisches von vie1 Propionsiiure- 
Bthylester und wenig Acrylsaure-ester (Sdp. 101O). 

Das durch Verseifung erhaltene Sauregemisch siedete bei 140, (760 mm), was ebenso- 
gut auf Propionsaure als auf Acrylsaure stimmt. Die Sauren addierten in Tetrachlor- 
kohlenstofflosung Brom ; beim Abdunsten der leichter fliichtigen Anteile im Vakuum- 
exsikkator uber Kaliumhydroxyd blieb aber niir wenig eines krystallisierten Slure- 
dibromids zuriick, woraus der Schluss gezogen werden muss, dass Acrylsaure nur in 
untergeordneter Menge entsteht. 

B. F r a k t i o n  v o m  S d p .  11 mnl 123-155O. 
3,985 mg Subst. gaben 8,725 mg CO, und 3,190 mg H,O 
4,580 mg Subst. gaben 10.020 mg CO, und 3,680 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 59,37 H 8,977!, 
Gef. ,, 59,68; 59,66 ,, 8,95; 8,98% 

Es liegt demnach Adipinsaure-di i i thylester  vor; Sdp. 11 mm 

Durch Verseifung entstand Ad ip insau re ,  Smp. 149O, nach den1 
130°, Bouveadtl). 

Umkrystallisieren aus Essigester und dann aus Wasser. 
4,387 mg Subst. gaben 7,905 mg CO, und 2,700 mg H,O (0,010 mg Ruckstand) 
5,122 mg Subst. gaben 9,250 mg CO, und 3,150 mg H,O (0,036 mg Riickstand) 

C,H,,O, Ber. C 49,29 H 6,90% 
Gef. ,, 4935;  49,31 ,, 6,90; 6,89% 

C. Auf den Adipinsaure-diathylester folgten hoher siedende Fraktionen, die sich 
namentlich in  dem Estegemisch fanden, dss aus dem Sauregemisch durch wiederholte 
Veresterung mit absolutem Athylalkohol und Schwefelsaure gewonnen war; beim Destil- 
lieren zeigte sich nach dem Ubergehen des Bernsteinsaure-esters und des Adipinsaure- 
esters ein starker Temperaturspmng, nnd es folgte nun ein Ester vom Sdp.,,,,,,, 
128-130°, der vielleicht dem von Rouimntlt bei der Elektrolyse gefundenen hochsiedenden 
Ester C,,H,,O, entspricht, Sdp. mm 195-205O. Wir fanden indes eine andere Zusani- 
mensetzung, niimlich CI3H,,O6 

4,811 mg Subst. gaben 10.020 mg CO, und 3,380 mg H,O 
5,110 mg Subst. gaben 10,675 mg C 0 2  und 3,620 m g  H,O 

C,,H,,O, Ber. C 56,90 H 8,097L 
Gef. ,, 56,79; 56,96 ), 7,86; 7,93% 

Die aus dem Ester gewonnene Saure lrrystallisierte nicht. 

Die Trennung und Reindarstellung der verschiedenen Ester- 
fraktionen bereitete grosse Schwierigkeiten, Neil bei jeder Destil- 
lation Zersetzung eintrat und ein brauner Ruckstand hinterhlieb. 
Darum ist auch die Ausbeute an reinem Adipinsiiure-ester und an 
reiner Adipinsiiure recht klein. 

l) B1. 131 29, 1045 (1903). 



5.  Besprechung der Ergebnisse. 
Wir haben nachgewiesen, dass die Kaliumsalze des Xonomethyl- 

malonsaiure-monoathylesters und des Bernsteinsaure-monoathyl- 
esters bei der Oxydation mit Kaliumpersulfat in ganz ahnlicher 
Weise reagieren wie bei der Elektrolyse nach A .  Crum Brown und 
J .  WaZker, indem neben Propionsaure- und Acrylsaure-ester aus der 
erstgenannten Estersaure a, a’-Dimethyl-bernsteinsaure-diathylester, 
aus der zweitgenannten Adipinsaure-diathylester entsteht. Diese 
Elektrosynthese ist also im Sinne der Gleichungen (1) und (2) als 
eine Oxy d a t i o n  aufzufassen. Die wichtige Nachprufung der Elektro- 
synthese der Adipinsiiure durch BouveauMl) stutzt unsere Auffassung 
aufs Beste, denn er erhielt auf elektrolytischem Wege, wie wir, 
neben wenig Acrylsaure-ester vie1 Propionsaure-ester, dann Adipin- 
saure-ester und einen hoher siedenden Ester, dem er  die Formel 
C,,H,,O, zuteilte, und dessen Bildung ebenfalls als Oxydations- 
vorgang aufzufassen ist, nach 

3 C6Hlo0, + 2 0 = C,,H2,0, + 3 CO, + 2 H,O (4) 

unter Steigerung des Mengenverhaltnisses von Sauerstoff zum Bern - 
s teinsaure-monoathylester ,). 

Den von Bouvenult ausserdem isolierten 8-Oxypropionsiiure-athylester, Sdp. 187O, 
dessen Bildung der elektrochemischen Alkoholsynthese von Hofer und Hoest  entspricht, 
haben wir nicht gefunden. 

Die Ester der beiden a, a’-Dimethyl-bernsteinsauren sieden 
iiiedriger als der Adipinshure-ester j der Diathylester der fumaroiden 
Saure bei 219,5O, der Diathylester der maleinoiden Saure bei 221 bis 
222O gegenuber Sdp. 245O des Diathylesters der Adipinsaure. 

Eine jenen Estern entsprechende Fraktion erhieltm wir bei 
der Oxydation der Monomethyl-malonathylestersaure, nicht aber 
bei der Oxydation der Bernstein-athylestersaure ; damit ist, wie 
in der Einleitung auseinandergesetzt wurde, der Beweis erbracht, 
dass die Oxydation durch das Persulfat am sauren Ester der zwei- 
basischen Same eiiihakt, und nicht an der einbasischen Propion- 
saure oder ihrem Ester. 

Die Ausbeuten an zweibasischen synthetischen Sauren sind beim Persulfatver- 
fahren durchweg schlechter als beim elektrochemischen, und nehmen mit steigendem 
Molekulargewicht des Ausgangsmaterials ab. Versuche zur Oxydation von Sebacin- 
ithylestersaure mit Kaliumpersulfat haben bis jetzt keine nennenswerte Ausbeute am 
crwarteten Dekaheian-rr,,z-dicarbonsiiure-ester gebracht. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie. Oktober 1935. 

1) B1. [31 29, 1013 (1903). 
2)  Fur die Formel CI,HZ2O, lautet die Gleichung 

3 C,Hl,O, + 2 0 = C1,HZ2O6 3. 3 C 0 2  + H20 + C2H5.0H 




