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ms-inositol, mais qui seraient inhibCs d’une manicre compCtitive par ce dernier. C’est 
ainsi que s’expliquerait la rCversibilitC de l’effet de l’antagoniste par adjonction 
d’inositol. A l’appui de cette conception, on peut invoquer le fait que l’isomytilitol 
n’cxcrce son action que s’il est prCsent au moment de l’inoculation; l’inhibition ne 
se produit par contre pas si on introduit l’isomytilitol durant la croissance, c’est-A- 
dire dans des conditions dkfavorables pour la production des enzymes d’adaptation 
supposCs (expbricnces faites au biophotomhtre enregistreur). 

Cc travail a CtC effectu6 avec l’aide du Fonds National Suisse de la Recherche Scientafiquc 
auqucl nous arlressnns nos rcnicrcicments. Sous remcrcions Bgalement Mlles A. F. LUDER e t  
I?. RERGER, lahorantines, dr leur collahoration technique. 

RESIJMG 

Les compositions des phospholipidcs provenant de cultures de Schizosaccharo- 
myces Ponzbe inhibhes ou non par un anti-inosjtol, l’isomytilitol, ont C t C  comparCes. 
Ixs teneurs cn phospholipides i inositol restent approximativcment les m&mes. 
Dans ics cultures inhibCes, se produit la synthkse en quantitC considCrable de phos- 
pholipides i isomytilitol non pas i la place, mais i cBtC de celle des phospholipides 
normaux i nis-inositol. Unc cxplication de ces phCnomhes a CtC proposCe. 

(;eneve, Laboratoircs cle Chimie biologique 
et organique spCciale de 1’UniversitC 

Reme, Institut de Botanique dc 1’UnivcrsitC 

148. Die Alkylierung von Formylbernsteinsaureester 
von P.  H. Payot 

(<I. 111. 59) 

Im Rahmen syntlictischcr Versuche, in wclchcn aus Ausgangsmaterial Forrnyl- 
bcrnsteinsaure-athylester (Ia)’) vcrwendet wurde, stcllte sich das Problem der pra- 
parativen Darstcllung von Alkylierungsprodukten dieses B-Aldehycloesters, bzw. 
scincr Enolforni IIa. Es ist bckannt, dass Verbindungcn mit Keto-Enol-Tautomerie 
prinzipiell am I<ohlenstoff oder am Sauerstoff alkyliert werden konnen. Dies ist fur 
eine Anzahl von P-l)ikctoncn und B-Ketocarbonsauren mehrfach studicrt worden”. 
Vom Formyll-,crnstcins~iiurrester war aus der Literatur 3, und auf Grund eigener Er- 
fahrungcn4) bekannt, dass scin Natriumenolat von a-Halogenfettsaureester nicht 
a m  Kohlenstoff, sonclern am Saucrstoff alkyliert wird. 

l’rinzipiell kann bei Alkylierung cincr B-IXcarbonylverbindung, wie sie der 
Formyl~~eriisteinsaui-eester ( la) darstellt, die Hildung von Derivaten erwartet werdcn, 
welche am Kohlcnstoffatom sc der Carbonylform Ia  und am Kohlenstoff a‘ sowic am 
Sauerstolfatom dcr Enolforni IIa substituiert sind. Ausserdem ist auch Acetal- 

1) \V.  \VISI .TCENI.S ,  1‘. I<ijKr.i;h- k I;. REITTHE, 1.iebigs Ann.  CheIn. 363, 340 (1908). 
? )  H. HEHECK.\, (’lirmic dcl- t k t a - l  )icarllon?.l\-er~iIidurlgeri, Berlin 1950, S. 29. 
3, XI. S .  SCTITSCIIL~KIX~~ tk S.  .\. I’RI’OIIRASHRNSXY, Bei. deutsch. chem. Ges. 68, 1991 (1935). 
1) 1)isserlntiun I ’ I E H R E  I’AYOT, Basel 1053. 
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bildung zu beriicksichtigen. A priori ist Polyalkylicrung im Falle von Ia unwalir- 
scheinlich. Infolgedessen waren erstens C-Alkylierung zu Verbindungen vom Typus I 
(R = Alkyl), zweitens 0-Alkylierung zu Verbindungen vom Typus I1 (R = Alkyl), 
und eventuell das Auftreten von Verbindungen wie 111 (R =. Alkyl) zu erwarten. 
Einige dieser Verbindungen waren unbekannt oder nur unvollstandig in der Litc- 
ratur beschrieben und wurden deshalb von uns dargestellt. Dasselbe gilt fur ver- 
schiedene ihrer kristallinen Derivate, die zur Charakterisierung der flussigen Reak- 
tionsprodukte benotigt wurden. 
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In der vorliegenden Arbeit wird die Alkylierung von l a  und IIa unter verschie- 
denen Bedingungcn beschrieben. Es stellte sich heraus, dass unter den von uns ge- 
wahlten Bedingungen Nebenreaktionen auftreten, die bejm praparativen Arbeiten 
zu berucksichtigen sind. 

Ganz allgemein werden Alkylierungsreaktionen durch Sauren oder Basen einge- 
leitet, konnen aber auch unter ctneutralen o Bedingungen erfolgen. Unser Interesse 



1358 HELVBTICA CHIMICA ACTA 

konzentriertc sich hauptsachlich auf die durch Basen induzierte Alkylicrung des 
Formylbernsteinsaure-diathylesters (Ia), doch wurde auch seine Alkylierung durch 
Salzsaure und Athanol oder durch Diazoathan studiert. 

Hei den durch Basen  induzierten Alkylierungsversuchen wurden sowohl Base wie 
auch Alkylierungsmittel und Losungsniittel variiert. 

Bei Behandlung rnit Natriumathylat (oder Natnumhydrid) und Athyljodid in 
I3cnzol wurde neben einem Gemisch von Bernsteinsaure- und Athylbernsteinsaure- 
diithylester (IVa bzw. IVc) der bisher unbekannte Athoxymethylen-bernstein- 
saure-diathylester (IIc) in weniger als 40% Ausbeute erhalten. Die Konstitution 
dieses Esters geht daraus hervor, dass er keinc Eisenchloridreaktion gibt, aber Brom 
in Tetrachlorkohlenstoff entfarbt. Durch verdiinnte Salzsaure wird er langsam zu 
Formylbcrnsteins5.ureester hydrolysiert. Mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin und starkcr 
Saure erhalt man unter Spaltung der ~thoxymethylengruppe das 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazon des Formylbernstcinsaureesters. Im Gegensatz zu Ia reagiert IIc 
nicht mit p-Toluidin5). L a s t  man IIc rnit p-Nitrophenylhydrazin in Eisessig stehen, 
so bildet sich kein p-Nitrophenylhydrazon von I a  6),  sondern als Ausweichreaktion 
das p-Nitrophenylhydrazid der Essigsaure. Dies ist auch beim Erhitzcn mit p-Nitro- 
phenylhydrazin in wasseriger Essigsaure der Fall. 

I m  I!\'. weist der Ester IIc ein Absorptionsmaximum von 238 mp ( E  = 10500) 
auf. Dies ist in guter Ubereinstinimung rnit dem vergleichsweise aufgenommenen 
Spcktrum des alinlich gebauten P-Athoxycrotonsaureesters (V) (A,,, = 238 mp, E = 

l22OO)7)  und dcr beiden Formylbernsteinsaureester Ia und I11 13. Im 1R.-Bereich zeigt 
IIc starke Absorptionsmaximn bci 5,74p, 582 p als Dublettbildung und G,06y. Das 
crste Maximum ordnen wir dcm Carbonyl dcr nicht konjugierten Estergruppe zu. 
Diese befindet sich beim Essigsaure-athylester s),  Rernsteinsaure-dime thylesters), 
Bernsteinsaure-diathylester (IVa) und Athylbernsteinsaure-diathylester (IVc) bei 
5,74 p. Die 5,82-,wHande im Spektrum von IIc ordnen wir der konjugierten Ester- 
gruppe zu. Dicse Hande befindet sich am gleichen Ort im Spektrum des Crotonsaure- 
5thylesters s, und des P-Athoxycrotonsaure-athylesters (V), wie eigene Untersuchungen 
zeigen. Das Maximum bei 6,OG ,IA (konjugierte Doppelbindung) zeigen auch der 
Acetessigcster, scine a-Monoalkylderivate, Acetylaceton O ) l O ) ,  Crotonsaurc-athylcster 8) 

und P-Athoxycrotonsiiure-athylcster (V).  Ausscrdcm zeigt IIc eberifalls ein starkes 
Maximum bei 8,98 p, das wir der Ather-Athoxyl-Gruppe zuordnen. Beim P-Athoxy- 
crotonsaure-athvlester (V) ist dieses Maximum weniger deutlich sichtbar. 

Wcitaus dic beste Ausbeute (850/,) an IIc wurde jedoch rnit Kaliumcarbonat und 
.4thyljodid in hlcthyl-athylketon erzielt, Redingungen, die fur die Veratherung von 
H ydroxymcthylenvcrbindungen gunstig sindll). 

Wurde untcr den gleichen Hedingungen mit Isopropyljodid alkyliert, so wurde 
I1 d in 82:/, Ausbeute crhaltcn. Kaliumcarbonat und hlethyljodid in Aceton hingegcn 

6 ,  W. WISLICKNUS, E. BOKLEN & 1'. I<EVTHE, Licblgs .Ann. ('hcm. 363, 347 (1908). 
'j) E. C A X X I ~ K E ,  .Inn. C.him. [!I] 17, 38 (1922). 
7, P. (;KoSsnxANN, z. physikal. Chem. 109, 327 (1O24), gibt fur P-,\lkox).crotons,urccster cin 

") 11. \V. T r + o n i ~ s o ~  & P. TOXKINGTON, J .  chcm. SOC. 1945, G40. 
9, R. S. RAsaiussns R. K. K. URATTAIN. J .  Amer. diem. SOC. 71, 1073 (1949). 
In) 1. L t i r o ~ ~ ~ ,  Rull.  Snc. chim. France 1955, 717. 
11) \V'. S. JOHXSON & H. I'OSVIC, J .  Amer. chem. SOC. 69, 1361 (1047). 

1,,,, vuii 235 nip, lug  R = 4,13 an. 
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ergaben nur 41% Enolather I1 b ncben 22% Methylbernsteinsaure-diathylcster 
(IVb). Sowohl dcr Isopropylather I I d  als auch der Methylather IIb verhalten sich 
chemisch und spektroskopisch gleich wie IIc. 

Das Auftreten der Bernsteinsaureester IVa, IVb und IVc bei den obcn beschrie- 
benen baseninduzierten Alkylierungen ist die Folge von Saurespaltungen sowohl des 
Formylbernsteinsaureesters Ia  als auch seines C-Alkylderivates I (R = Alkyl). Die 
Saurespaltung bzw. Esterspaltung12) stellt die Umkehr der Esterkondensation dar ; 
letztere Reaktion gehort ja zur Gruppe der nukleophilen Additionsreaktionen an 
Carbonylverbindungen, dic gewohnlich leicht reversibel sind13). Solche Falle sind 
auch bei Hydroxymethylenverbindungen bekannt. So erhielten ROBINSON & 
WALKER bei der Behandlung von 2-Hydroxymethylen-cyclohexanon mit Natrium- 
alkoholat und Methyljodid 2-Methyl~yclohexanon~~). Es ist anzunehmen, dass die 
fur die Saurespaltung notwendigen Hydroxylverbindungen (Wasser oder Athanol) 
von basenkatalysierten Aldolkondensationen und Esterkondensationen herriihren, 
die vom Losungsmittel oder von Estern im Rcaktionsgemisch eingegangen werdcn. 

Wir glauben eine zweite Reaktionsfolge, welche die Entstehung der Ester IVa, 
I V  b und IVc auch erltlaren wurde, ausschliessen zu konnen : Namlich die Oxydation 
der Aldehydester I a, I b und Ic durch Luftsauerstoff zu den entsprechenden Malon- 
saurchalbestern IVe, IVf und IVg mit anschliessender Decarboxylierung. Jedenfalls 
ist uns iiber eine dcrartige Oxydation von I a  nichts bekannt. 

Als saurekatalysierte Alkylierungsmethode wurde die Behandlung mit Chlorwasser- 
stoff in absolutem Athanol gewahlt. Bei Zimmertemperatur entstand dabei das von 
KORNFELD & JONES beschriebene Diathylacetal IVd des Formylbernsteinsaureesters 
in 65% Ausbeute 16). Daneben wurde eine erheblichc Menge unverandcrtes Ausgangs- 
material Ia zuriickgewonnen. IVd konnte leicht in das 2,4-Dinitrophenylhydrazon 
von Ia iibergefiihrt werden. Wurde IVd nach KORNFELD & JONEs15) aus Ia mittels 
Athanol, Orthoameiscnsaureester und wenig konzentrierter Schwefelsaure mit an- 
schliessender fraktionierter Destillation hergestellt, so bildeten sich, falls bei dcr 
Destillation iiberhitzt worden war, erhebliche Mcngen des Enolathers IIc. Dies war 
auch der Fall, wenn das nach der gleichcn Methode hergestcllte IVd langere &it im 
Eisschrank aufbewahrt wurde. Erstaunlicherweise wurde IVd durch sechsstiindiges 
Erhitzen in Acetanhydrid auf dem Dampfbad nicht in IIc iibergefiihrt. Wurde in 
Acetanhydrid und Triathylamin erhitzt, so bildeten sich nur Spuren von IIc. Vom 
ahnlich gebauten B-Diathoxybuttersaure-athylester (VI), der sich unter dem Ein- 
fluss von Natriumathylat aus dem Enolathcr V und Athanol bildet, ist bekannt, 
dass er durch einfaches Erhitzen 16) odcr 13ehandeln rnit Acetanhydridl') V zuriick- 
bildet. 

Als ctnezLtrales )) Alkylierungsmittel wurde Diazoathan in Petrolather gewahlt. 
Isoliert wurde der Enolather IIc in 40% Ausbeute neben 23% Formylbernstein- 

. 

12) 1;. ARNDT & L. LOEWE, Rcr. deutsch. chem. Ges. 71, 1631 (1938). 
13) C. K. INGOLD, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, Ithaca (Sew York) 1953, 

14) R. ROBINSON & J .  WALKER, J .  chern. SOC. 1935, 1532. 
15) E. C. KORNFELD (c: R. G .  JONES, J .  org. Chemistry 19, 1674 (1954). 
16) A. MICHAEL nC G. H. CARLSON, J. Amer. chcm. SOC. 57, 159 (1935). 
17) H. HENECKA, eCarbonsaureester w in Methodcn dcr Organischen Chemic (Houben-Wcyl), 

S. 676. 

Band VIII, Saucrstoffvcrbindungen, 4. Ansgabe, Stuttgart 1952, S. 503. 
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saureester Ia. Unter diesen Bedingungen war der polymerisierte Destillationsruck- 
stand besonders gross. 

1 Es ist aus obigen Ausfiihrungen ersiclitlich, dass untcr den verschiedenen ange- 
fuhrten Alkylicrungsbediiigungen nie die isomcren C-suhstituicrtcn Alclehydester I b, 
Ic, I d  oder I I Ia ,  IIIb, I I Ic  erhaltcn wurdcn. Tlcr Ester TIIb und seine Derivate 
sind bckannt, jedoch bereitete uns seine Darstellung aus Athylbernsteinsaureester und 
Ameisensaurecster mit Natrium einige Miihe. Wir konntcn die Vermutung russischer 
Autoren lR), dass bei dieser Darstellungsweise ein Isomerengemisch entsteht , weder 
bestatigen noch widerlegen. Die isomcre Verbindung Ic konnte gebildct wordcn sein 
und sich -dann zcrsctzt haben. 

Der tertiarc Aldehyd Ic war unbekannt, und es wurden betrachtliche Anstren- 
gungen unternommen, um ihn herzustellen. Die tertiare Saure IVg oder das tertiare 
Nitril IV1 schienen uns gccigncte Ausgangsvcrbindungen zu sein. 

Fur die Synthese von IVg wurde vom bekannten Malonsaureathyl-t-butylester 
ausgegangen, der rnit Chloressigsaureester zu I V  h alkyliert wurde. Anschliessend 
wurdc IVh mit Athyljodid zu IVi alkyliert. Wider Erwarten (vgl. 19)) widerstand 
IVi jedoch Dccarboxylierungsversuchen bei Temperaturen von 120 bis 150", mit oder 
ohne Zusatz von Essigsaure oder Renzoesaure. Alkoholyseversuchc mit Athano1 und 
p-Toluolsulfonsaure bei 20" ergaben ebenfalls nur Ausgangsmaterial. 

Rehandlung von IVi mit eiskalter konzentrierter Schwcfclskiure gab cine fliissigc 
Saure, der wir auf Grund von Titration (Monocarbonsaure), Verseifungsaquivalent 
und Infrarotspektrum die Struktur IVg zuschreiben. Es konnten jedoch mit keinem 
der ublichen Reagenzien fur Carbonsauren kristallisierte Derivate erhalten werden. 
Die Fliissigkeit reagierte mit Oxalyldichlorid, einer Verbindung, die im allgemeinen 
nicht zu Ester-Saurechloridumlagerung fiihrt 20). Da aber nicht bewiesen werden 
konnte, dass das Saurechlorid IV k crhalten wurde, gaben wir diesen Synthesenweg 
fur I c  auf. 

Dcr bekannte Cyanester IV1 wurdc leicht durch Alkylierung von a-Cyanbutter- 
saureester rnit Chloressigsaureester erhalten. 

IV1 reagiertc nicht mit Chlorwasscrstoff und Stannochlorid in Athcr nach STEPHEN. 
Wurde aber IV1 zu einer rnit Kohlendioxydschncc gckiihlten atherischen Losung 

von Lithiumaluminiumhydrid gegeben, Bedingungen, unter welchen nach FRIEDMAN 
Nitrile nur his zur Aldehydstufe reduziert wcrdcn210) und welche fur die Re- 
d~il<tion von Carbonsiiurccstcrn ungunstig sinclZ1"), so wurde cin neutralcs 0 1  er- 
halten, das eindcutig rnit BRADY'S Reagenz eine positive Aldehydreaktion ergab. 
Ilic Eisenchloridrcaktion war negativ. Dieses 01 zersetztc sich bei Kolonnendestil- 
lation untcr verrnindertem Druck, konnte aber im CraArsm-Kolben einer Schnell- 
destillation unterworfen werden. Infrarotspektralanalyse dcr vcrschicdcncn Frak- 
tioncii zeigte, dass die mittelstarke Nitrilbande von IV1 bei 4,52 ,u fast verschwunden, 
die Estcrcarbonylbande bei 5,74 p praktisch unverzndert und im Dublett mit dieser 

18) A .  1C. TSCHLTSCHIBABIN & N. A.  PREOBRASHENSKY, Ber. deutsch. chem. Ges. 63,460 (1930). 
19) I). S. BRESLOW, I<. HAIIMCARTKN h C. K. HAUSEH, J .  .\nier. chcrri. Soc. 66, 1037, 1286 

(1044). 
2") J. C,ASOA & R. 1). ShfITH, J .  org. Chemistry 18, 1201 (1953). 
21) N. G. ( ~ Y L O R D ,  Reduction with Complex Metal Hydrides, New York 1%6. 

21')) IXJC. r i f . ? ' ) ,  S. 412. 
*la)  L O G .  C Z f . 2 1 ) ,  s. 748. 
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Rande eine schwache Rande bei 5,6 ,u aufgetreten war. Ausserdcm existierte eine 
schwache Bandc bci 3,0 p. 

Die Fraktionen mit dem niedrigsten Nitrilgehalt wurden naher untersucht. Aber 
alle Versuche, mit den iiblichen Aldehydreagenzien zu kristallinen Derivaten zu 
gelangen, schlugen fehl, rnit Ausnahme der Keaktion rnit 2,4-Dinitrophenylhydrazin. 
Wurde jedoch versucht, das Hydrazon umzukristallisieren, so stieg der Smp. rasch zu 
hohen Werten an, wahrscheinlich infolge von Heterocyclenbildung. Auch rnit neueren 
Aldehydreagenzien, wie p-Toluolsulfonylhydrazin zz) oder 1,Z-bis- (p-Chlorobenzylami- 
no)-athan z3) war uns kejn Erfolg beschieden. Trennungsversuche mit GIRARD'S Rea- 
genz fur Aldehyde ") oder mit Dimethylaminoessigsaurehydrazid z6) schlugen auch fehl. 

Beim Chromatographieren der oben genannten Fraktionen an fast neutralem 
Aluminiumoxyd konnte keine Fraktion eluiert werden, die das unvcranderte 1R.- 
Spektrum mit den Banden bei 3 ,O p und der Dublettbande 5,6 p und 5,74 p aufwies. 
Vielmehr wurde neben undefinierbaren Olen rnehrheitlich Athylbernsteinsaure- 
ester IVc mit Petrolather-Benzol (1 : 1) eluiert, der spektroskopisch wie chemisch 
charakterisiert wurde. 

Auf Crund der obigen Refunde kommen wir zum Schluss, dass der gesuchte 
tertiare Aldehydester Ic im Rcaktionsgemisch in kleinen Mengen vorhanden war 
und dass cr sich sehr leicht zersetzt. Von andern tertiaren Aldchydcn ist z. 13. be- 
kannt, dass der Trimethylacetaldehyd leicht durch Luft oxydiert und durch Licht 
in Kohlenwasserstoff und Kohlenmonoxyd zersetzt wird z6). 

Die Bande im Dublett bei 5,6 p deutet auf Lacton- odcr Anhydnd-Bildung im 
Reaktionsgcmisch. Die schwache Hydroxylbande bei 3,O p in unseren Fraktionen 
mag davon herriihren, dass Verseifung eingetreten war odcr dass Lithiumaluminium- 
hydrid auch in geringem Ausmasse die Estergruppen von IV1 angegriffen hatte. 

Zusammenfassend sei fcstgcstellt, dass unter den von uns gewahlten Bedingungen 
nur reine Alkylierung am a-Kohlenstoffatom oder am Enolsauerstoffatom beobachtet 
wurde. Die Verbindungen I11 a, b oder c wurden nie unter den Alkylierungsprodukten 
gefunden. -4usserdem erfolgte Acetalbildung. Es wurde keine C-Dialkylierung 
festgestellt. Fur Formylbcrnsteinsaureester ist die Moglichkeit der Bildung der 
Anionen VIIa  und V I I b  vorhanden. Deren Bildung und Reaktivitat ist siclier fur 
die Alkylicrung unter alkalischen Bedingungen von Bedeutung, moglicherweise 
auch fur die Alkylierung mit Diazoathan. Obgleich das Problem der C-Alkylierung 
versus 0-Alkylierung von vielen Autoren studiert worden ist 27), existiert his hcute 
noch keine allgemein befriedigende Theorie. Das Gebiet ist in neuerer Zeit von 
RRANDSTROU z8), KORNBLUM und MitarbeiternZ9) und CLJKTIN und Mitarbritern30) 
theoretisch und praktisch bearbcitet worden. 
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22) I.. T;. FIKSIIR, Experiments in Organic Chemistry, 3. huf l . ,  Boston 1955, S .  3-16, 
23) J .  H. HILLMAN, J .  Y. C. Ho & I . .  K.  CASWELL, J .  org. Chemistry 22, 538 (19.57). 
24) E. LEDBRER & G. NACHMIAS, Bull. Soc. chim. France 1949, 400. 
26) M. VISCONTINI & J. MEIER, Helv. 33, 1773 (1950). 
2 6 )  J .  S. CONANT, C. N. \VEBB & W. c. MENDUM, J. Amer. chem. S O C .  51, 1246 (1929). 
27) H. H E N E C K A ,  Chemie der ~-Dicarbonylverbindungcn, ncrlin 1950. S. 29. 
2 R )  A. BRAKDSTROM, -4rkiv Kemi 6, 155 (1953); Acta chem. s c a d .  11, 914 (1957). 
ze) N. K O R N B L U M ,  K. .I. SallLEy, K. 1<. B L A C K W O O D  & 1). c'. IFFLAND,  J .  rlnler. Chenl. S O C .  

77, 6269 (1955). 
3n) D. Y .  CURTIN,  R. J .  ( 'RAWFORD & M. ~ V I L H I I L M ,  J .  Anier. chem. SOC. 80, 1391 (1958). 

Sfi 
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Die Kesultate unserer durch Basen eingeleiteten Versuche, weil auf praparativer 
Basis unternommen, erlauben keine vergleichende Diskussion obiger Theorien. Wir 
stellen lediglich in unscren Versuchen vorherrschende Bildung der 0-Alkylverbindung 
bei der Alkylierung nach CLAISEN rnit einer schwachen Rase wie Kaliumcarbonat 
in cinein polaren Losungsmittel wie aliphatische KetoneS1) fest. Hingegen erfolgt 
C-Alkylierung in betrachtlichem Masse unter dem Einfluss von starken Basen wie 
Natriumalkoholat und Natriumhydrid im nichtpolaren Benz01~~). 

Diazoathan crgab den Enolather IIc als einziges Alkylierungsprodukt. Dies ist 
mit den Befunden von ARNDT und Mitarbeitern iiber die Enolatherbildung des Acet- 
essigesters und Methylacetessigesters sowie ahnlicher Verbindungen in tiberein- 
stimmung33). 

Alle fliissigen 
nctzschraube untl 

Experimenteller Teil 
Reaktionsprodukte wurden, falls nicht andrrs crwlhnt, iiber eine mit Draht- 
geheiztcm Mantel ausgeriistetc Kolonne (12 Stufcn) destilliert. 

Alkylierung des Formylbernsteinsaure-diathylesters 
a) Mzt A'tlzyljodid und NntviurnuthyZat ,in B e n d .  l , l j  g ('lea At.-g) Natriuni wurden mit 20 ml 

abs. Athanol rcagicren gelassen. Uann wurde mit abs. Benzol versetzt und der iibcrschiissigc 
Alkohol destilliert. Zu clieser Losung, ca. 30 ml, wurden 10.1 g (I/*,, Mol) liormylbernstcinsaure- 
diathylestcr, gclost in 10 ml Benzol, gegeben. Nach fiinf Min. Erhitzen auf dem Bampfbad wurde 
die orange L k i n g  crlcalten gelassen. Darauf wurde rnit 15 g (Uberschuss; Mol = 7,8 g) Athyl- 
jodid versetzt und vicr Std. auf dem Dampfbad unter Riickfluss erhitzt. (Erst nach zwei Std. 
begann anorganisches Material auszufallen.) Man liess dann cinen Tag bei Zimmertemperatur 
stehen und crhitzte nochmals 4 Std. unter Riickfluss. Nach dieser Behandlung reagierte dic 
Losung nur noch schwach alkalisch auf 1,ackmus. Es wurdc nun, zwischen Eiswasser und Benzol 
verteilt uncl (lie wasserige Phase noch zweimal mit k h e r  ausgeschiittelt. Dic bcnzolischen und 
atherischen Ausziigc wurden dann rasch rnit 1-n. Xatronlaugc und Eis ausgezogen. dann mit \\'as- 
ser neutral gewaschcn und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillicrcn des Lo- 
sungsmittelgcmisches unter vcrmindertem Druck wurde ein Sirup erhalten, der sich durch 
Dcstillation im Cursm-Kolben bei 0,03 Torr in zwei I'raktionen zerlegen liess: eine crstc zwi- 
schen 40" und 70" und die zweite bei 86-90" (Olbad 106-115"). 

Die erste Fraktion, 4,7 g eines farblosen ols, erwies sich als ein Gemisch der Athylester von 
Rcrnsteinsaure und iithylbcrnsteiiisaure. Sie gab rnit Ferrichlorid in Methanol kcine liarbung, 
und sic cntfarbte auch Brom in Tetrachlorkohlenstoff nicht. 

Eine Probe davon wurde in 90-proz. Athanol rnit Hydrazinhydrat 5 Std. auf dem Dampfbad 
untcr Riickfluss erhitzt. Nach dem Erkalten wurde cler Kristallbrei abgenutscht. Nach dreimali- 
gem Umkristallisicren aus i4thanol-Wasser lag ein Ge,misch von farblosen Nadeln und farblosen 
Bllttchen vor. Unter dern Mikroskop konntc festgestellt werdcn, dass die Nadeln bei 162-163" 
und die Slattchen bei 167-168" schmolren. Wthylbcrnsteinsaure-dihydrazid schmilzt bci 162 163" 
und Bcrnstcinsaure-clihydrazid bci 167--168". 

Wurde eine athanolische Losung einer Probe dieses Gemisches mit Pikrinsaure vcrsctzt, so 
wurden in schlechtcr Ausbeutc jielbe Nadeln erhalten. Aus Athanol, Smp. 189-190" (Zers.). Dcr 
Misch-Smp. dieser Kadcln (zu wcnig fur cine Analyse) rnit dem Dipikrat von Bernsteinsaure- 
dihydrazid ergah cinc I kpression von 6-8". Das Dipikrat des ~thylbernsteinsaure-dih y d r a ~ i ~ s  
schniilzt bei 190". 

31) Aceton hat bei 20" eine Dielektrizitatskonstante 21.2 : J. HINE, Physical Organic Chcmis- 

33) Benzol hat bei 20" eine Dielektrizitatskonstante 2,28: J. HINE, Physical Organic Chemis- 

33) F. ARNDT, L. LOEWE & S. BEYER, Eer. deutsch. chem. Ges. 74,1460 (1941) ; F. G. ARND'I', 

try, New York 19.56, S. 43. 

try, New York 19.56, S. 43. 

Organic .\nalysis, Vol. 1, Sew York 1953, S. 197. 
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Wurde eine wcitcre Probe dcs oben erwahnten Gemisches von Nadeln und Rlattchen in 
Wasscr gelost und rnit frisch destilliertem Bcnzaldehyd versetzt, so fie1 bald ein dicker Kristall- 
brci aus. Nach dem Umkristallisieren aus vie1 dthanol wurden in massiger Ausbeute farblose 
Stabchen erhaltcn, die in zugeschmolzencr Kapillare bei 232-234" schmolzen, Misch-Smp. mit 
Hibenzyliden-bernsteinsaure-dihydrazid ohne Depression (Dibenzyliden-athylbcrnsteinsaure- 
dihydrazid schmilzt bei 215-216"). Zur Analyse wurde 48 Std. im Hochvakuum bei Zimmer- 
temperatur getrocknet. 
C,,H180,N4 (322,36) Ber. C 67.06 H 5,63 N 17,38y0 Gef. C 67,05 H 5,70 N 17,21y0 

Die zweite Fraktion, 4,3 g eines farblosen 81s, war nach ihren Reaktionen Athoxymethylen- 
hernsteinsaure-diathylcster (11). Mit Ferrichlorid in Methanol gab sie keine Farbung, entfarbte 
aber Brom in Tetrachlorkohlenstoff sofort. Wurde sie mit 2-n. Salzsaure langerc Zeit geschiittelt 
und dann mit Ather ausgezogen, so gab der eingedampftc Atherauszug die fur Formylbernstein- 
saure-diathylester typische kirschrote Eisenchloridreaktion. Wurde eine Probe des 61s in iiblicher 
Weises4) mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin versetzt, aber nur in der Halfte der vorgeschriebenen 
Ncnge 96% Athanol gelost, und wurdc der fehlende Alkohol durch konzentrierte Salzsaure er- 
setzt, so kristallisierten innert kurzcr Zeit gelbe Plattchcn aus. Aus Athano1 umkristallisiert, 
schmolz die Substanz bei 90-91" ; sie war identisch mit dcm aus Formylbernsteinsaure-diathyl- 
ester gewonncnen 2,4-Dinitrophenylhydrazon. 

b) Mit A'thyljodid und Natviumhydvid i n  Benzol. Z u  einer gekiihlten Losung von 20,2 g 
Mol) ' Formylbernsteinsaurc-dyathylester in 80 ml abs. Benzol wurden 2,4 g Natriumhydrid 

gegebcn. Xachdem die Wasserstoffentwicklung aufgchort hatte, wurdcn 30 g (t'berschuss ; 
Mol = 15,6 g) Athyljodid zugcsetzt, wobei sich das Gcmisch erhitzte und dunkelbraun 

iarbte. Anschliessend wurde 30 Std. auf dem Dampfbad unter Riickfluss erhitzt. Die Losung 
reagierte dann neutral auf Lackmus. Es wurde nun gleich wie im vorherigen Versuch aufgearbeitet. 
Der Neutralteil, ein Sirup, wurde bei 3 5  Tom destilliert. Die crste Fraktion, Sdp. 80-85", 260 mg, 
bestand aus einem farblosen 61, dessen 1R.-Spektrum und UV.-Spektrum rnit denjenigen dcr 
Diathylcster der Bernsteinsaure oder der Athylbernsteinsaure identisch waren. 

Die zweite Fraktion, Sdp. 109-112"/3,5 Torr, 5,2 g. war eindeutig ein Gemisch, tlas eine 
negative Ferrichloridrcaktion gab, Brom in Tetrachlorkohlenstoff entfarbte und mit 2,4-Dinitro- 
phcnylhydrazin in Schwefel- und Salzsaurc (siehe oben) das 2,4-Dinitrophenylhytlrazon dcs 
Formylbernsteinsaureesters ergab. Das 1R.-Spektrum zeigte u. a. eine starke Estercarbonylbandc 
hei 5,8 p, eine mittclstarke Esterbande bei 8,4p und eine schwache Atherbande bei 8,98 p. Im UV.- 
Spcktrum bestand schwache Absorption bei 238 mp. 

Die dritte Fraktion von 6 g (26%). Sdp. 127-129"/3,5 Torr, bestand aus reincm Athoxy- 
methylenbernsteinsaure-diathylester (IIc). AmBx (EtOH) = 238 mp, E = 10500. Im IR. Banden 
bei 5,74 und 5,82 p (Dublett), 6,06 p und 8.98 p. 

C,,H180, Ber. C 57,38 H 7,88 3 OC,H, 58.71% 
(230,25) Gef. ,. 57,47 ,, 7,91 ,, 5838% 

Der Ester gibt mit Ferrichlorid in Methanol keine Farbung. Wird er langere Zeit mit 2-n. 
Salzsaurc geschiittelt, dann gibt der Riickstand eines Atherauszuges eine kirschrote Ferrichlorid- 
reaktion und besitzt das 1R.-Spektrum des Formylbernsteinsaureesters. Mit 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazin in Schwefelsaurc und Salzsaure (siehe oben) wird das 2,4-Dinitrophenylhydrazon des 
Formylbernsteinsaureestcrs erhalten. 

Tm Kolbcn verblcibcn ca. 4 g dunkelbraunes Harz. 
c)  Mit Athyljodid und Kaliumcavbonat in 2-Butanon. In  einem 500-ml-l>reihalskolben rnit 

Ruhrer und Huckflusskiihler wurden 21 g fein gepulvertes, trockenes Kaliumcarbonat in 150 ml 
ahs. Methyl-athylketon aufgeschlammt. Zu dieser Suspension wurden innerhalb eincr halben Std. 
20,2 g Mol) Formylbernsteinsaureester getropft. Zu dieser auf dem Uampfbad bis fast zum 
Sieden erwarmten Mischung wurden 20 g Athyljodid getropft. Anschliessend wurde 6 Std. unter 
Riickfluss erhitzt. Darauf wurde vom anorganischen Material abfiltriert und das Losungsmittcl 
unter vermindertem Drnck zum grossten Teil abdestilliert. Der Riickstand wurde in Athcr auf- 
genommen und wie oben aufgearbeitet. Es wurde keine Formylbernsteinsaure in den Natron- 
laugeausziigen gefunden. Der Neutralteil wurde bei 0,5 Torr destilliert. Der Vorlauf, 230 mg eines 

a4) R. L. SHRINER & R. C. FITSON, The Systematic Identification of Organic Compounds, 
p. 171, New York 1948. 
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farblosen ols,  licss sic,h spektroskopisch nicht von XthylbernstcinsBurc-diatliylester unter- 
schciden. Die Hauptfraktion, cin farbloses 81. Sdp. 103--104"/0,5 Torr, wog 19.6 g (85%) und 
zeigtc alle Eigenschaften des obcn bcschriebcncn .kthoxpmcthylen-hcrnsteinslure-diathylcsters 
( I  I c). (Der lkstillationsriickstand bctrug 2.5 g.) 

CllHl,O, Her. C 57,3X H 7,88 3 OC,M, 58,71% 
(230,25) Gcf. ,, 57,14 ,, 7,61 ,, 58,88% 

d) Mit Isopvopyljodid und h~nliumcavbonnt in 2- Rutnnon. Untcr den glcichen Versuchs- 
bedingungen wic ini vorherigen Versuch mit Athyljodicl wurdcn 20,2 g Mol) Formylbern- 
steinsaurecstcr, 21 g Kaliumcarbonat und 23 g Tsopropyljodid in 150 ml Methyl-athylketon rea- 
gieren gelasscn und dann cntsprechcnd aufgearbcitet. Es wurde kcin 1;ormylbcrnsteinsaurccster 
in den Natronlaugeausziigen gefunden. Dcr Neutralteil wurde bci 0.7 Torr destillicrt. Nach wcni- 
gcn Tropfcn eincs Vorlaufes gingen als Hauptfraktion 20 g (8294)  Tsopropoxymethylcn-bernstein- 
siurc-diathylestrr (11 d) als farbloses 01, Sdp. 100-101", iibcr. Der I)estillationsriickstand betrug 
2,s g .  I)ie OC,H,-Gruppcn und die Isopropylgruppe wurdcn bei der Bcstimmung nach ZEISEL 
als 3 OC,H, bcrechnct. il,,,(EtOH) = 238 mp, E = 10250. Im IR. Banden bci 5.74 und h,R2p 
( Ihb le t t ) ,  6,06 p und 8,OR p. 

( ~ ' l ~ I I ~ o 0 5  Her. C .SO,OO Fi 8.25 3 IIOC,H,X 55.35% 
(244.28) Gef. ,, 59,13 ,, 8.33 I ,  55.700/, 

L)cr Estcr gibt mit Fcrrichloritl in Methanol kcine Farbung. W'ird cr init 2-n. Salzsaure 
geschiittelt, dann gibt dcr Kiickstancl eines Athcrauszuges dic kirschrotc I'errichloridreaktion 
und das IH.-Spektrum des Farmy1t)ernsteinsaureesters. Mit 2,4-Dinitrophcnylhydrazin in 
Schwefelsaure untl Salzsaure (siche oben) wird das 2,4-l)initrophenylhydrazon dcs liormylbcrn- 
stcinsaureesters crhalten. 

e )  Mat Methyljodid und Xaliumcavbunat an Aceton. Untcr den glcichen Versuchsbcdingungcn 
wie im Versuch mit Athyljodid und Kaliumcarbonat wurdcn 20,2 g Formylbernstcinsaurcestcr, 
21 g Kaliumcarbonat und 25 g Mcthyljnditl in 150 ml a h  Aceton reagiercn gelassen und dann 
cntsprcchend aufgearbeitet. 15s wurde kcin l'ormylbcrnstcinsaurccster in dcn Natronlaugcaus- 
ziigcn gcfundcn. Bei dcr Lkstillation tlcs Neutralteils bei 1 'Torr wurdcn 4,2 g (22%)) Mcthyl- 
1,ernstciiisaiure-rlilthylestcr, Stlp. S8- 89' , erhalten. 

CgH160, Uer. C. 57,43 H 8.57 2 OC,H, 47,88% 
(188.23) Gef. ,. 57.30 ,, X.46 ,, 48,17Yu 

Dic Hauptfraktion. dcr Mcthoxymethylcn-bcrnsteinsiurc-diiithylestcr, 8,s g (41 yo), Sdp. 
10.3 -104", wurde als iarhloses 0 1  erhalten. (Lkr 1)estillationsriiclrstand war betrachtlich.) I,,, 
(RtOH) = 238 mp, E - 10200. Im TK. nandcn bei 5,74 und 5,82/i (Dublett), 6,06 /i und X,98/i. 

C,,H,,O, Her. C 55,55 H 7.46 O(.'H, 14,36 2 OC,H,41,68Yo 
(216,24) Gel. ,, 5.5,35 ,, 7,45 ,, 14,11 ,, 41,15Oj, 

Wic im vorherigcn l'a11 kann dcr Ester lcicht i n  Fomiylbcrnstcins~urc,estcr odcr tlcsscn 2,4- 
1)initrophcnylhpdrazon ubergcfiihrt werden. 

I) Mit  Athano1 zmd Chluvwassevstofj. IXc Lijsung von 30,3 g Formvlbcrnsteinsauro-diathyl- 
cster in 100 nil a h .  h a n o l  wurde mit 10 ml abs. Xthanol versctzt, die 5% Chlorwasserstoff 
cnthielten, und vier Tagc bei Zimmcrtemperatur stehengclassen. Dcr durch Eindampfen linter 
vc:rmindcrteni 1)rnck erhaltcne Sirup wnrde in Ather gclost i ind dreimal niit 2-11. Natronlaugc 
und Eis rasch ausxcschiittclt. Die Natronlaugcausziige wurden noch xweimal mit Ather gcschiittelt 
uncl dann sofort in eiskalte iiberschiissige 2-n. Salzsaurc cinlaufen gelassen. Diese kongosaurc 
Losung wurdc ausgclthcrt. T)ic Atherausziige, rnit Wasser ncutral gewaschen und rnit Natrium- 
s u l k t  getrocknet, hinterlicssen 4 5  his 6.5 g Formylbcrnstcinsaure-cliathylcster. 

1)ie von dcr Natronlauge abgetrcnnlen Kthcrausziigc (Neutraltcil) wurden mit Wasscr 
ncutral gewaschen und mit IbPZagnesiumsulfat getrocknct. iYach dcm Abdestilliercn des Athers 
untcr vermintlertcin Druck vcrblieb ein Sirup (keinc Farbreaktion niit Fcrrichlorid in Methanol), 
dcr bei der Destillation 27 g (65%) 1)iHthylacctal dcs Formylbcrnstcinsaure-diathylcsters'6) als 
farbloses 0 1  vom Sdp. 11 9-120"/3 Torr ergab. ( I h  verharzte lkstillationsriickstancl bctrug ca. 
3 g.) Tm IR. 8anclrn bci 5,74 und 8.98 / L .  

C13H240R ner. C 56,50 13 8.75 4 OC,H, 65,24% 
(276,33) (hf. ,, 56,3.5 ,, X,55 ,, 64,68yn 
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3Iit 2,4-l)initrtiphenylliy[lra~iii untl Salzsiiure wurdc tias 2.4-1~initrophe1~ylhydrazon dcs 
E'Irrrnylbcrnsteins~~ureesters mit dem Smp. 90-91" crhalten. 

Llieses Acctal kann aus l;orrny1hcrnstcinsLureester mit .4thanol, Orthoamciscnsaure-athyl- 
cstcr und einer ltatalytischen hlenge konzentricrter S c l i w e ~ e l ~ a ~ r e ~ ~ )  in Ausheuten von iihcr 800/, 
crhalten werden. Wird bei dieser Darstcllungswcisc bei der Lkstillatioxi iiherhitzt, so  trctcn Vcr- 
lustc durch die Bildung von Athr~xymcthylcn-bcrnsteinsSure-diathylester auf. 

g) Mat  Diazouthan. Aus 64,G g l-Xthyl-l-nitroso-3-nitroguanidin, 76 g Kaliumhydroxyd. 
152 ml Wasser und 500 ml Petrolathcr (Sdp. 41-51") wurdc cinc T)iazoathanlosung hereitet und 
anschlicsscnd destilliert 3s). Zu dieser mit  Kohlendioxydschnee gekiihlten Losung (grosser Uber- 
schuss an Diazoathan) wurde langsam unter Riihrcn cine Losung von 20.2 g P'ormylbernstcin- 
saureester in vie1 Ather gcgeben. Anschliessentl a u r d c  12 S td .  bci 0" stchengelassen und wie oben 
aufgcarbeitet. l)ie Satriumhydroxydausziige ergaben 4.6 f i  (23 ?&) Formylhcrnstcinsaurccstcr. I )ic 
Neutralfraktion bcstand ausschliesslich aus Y,2 g (40°/,) eincs farblosen o ls ,  das alle Eigenschaftcn 
des oben beschriebencn Athoxymethylen-bernsteinsaurc-diathylcstcrs zcigte. (Der polymerisierte 
Destillationsriickstanil diescr Fraktion wog 4 3  g.) 

CllHls05 Her. C 57,38 H 7,88 3 OC,H, .5S.710;6 
(230.25) Gef. ,. 57,55 ,, 8,01 ,, 58,880,6 

Bernsteinsiiureester, substituierte Bernsteinsaureester und Derivate 
a-Formyl-u-'iitkyl-hevnsteinsiiuvE-diathylester wurdc analog den unsubstituierten 1:ormylbern- 

stcinsaurecstern (vgl. hergestellt. In diesem Falle war die Ahscheidung dcs hraunen Sa t r ium-  
salzcs dcs Aldehydenolesters ausserst langsam (vgl. la)) ,  indem die Reaktion nur nach Zugabe 
von ahs. Athano1 in Gang kam und 20-stiindiges Erhitzcn bcnotigtc. 

101 g Athylhernsteinslure-diiithylester (Srlp. 86-88"/4 Torr) , 60 g I~mcisensaure-lthylestcr 
unil 15 g Natrium ergaben 47,4 g (4176) farblosen Aldehydester. Silp. 119-120"/5,5 Torr (Like) : 
Sdp. 145-170"/15 Torr), und 35,8 g (357,) reinen Athylbernsteinsaureester. (Lkr Rest bestand aus  
verharzten DestillationsruckstInden.) A,,, (EtOH) = 238 mp. I m  I R .  Banden bei 5,74 (stark), 
5,95 (mittel) untl 8,4 ,u (schwach)3'). 

C,,Hl,05 Her. C. 57,38 H 7,88 2 OC'z13s 39.14% 
(230.26) Gef. ,. 57,58 ,, 7,94 ,, 3'3,509.: 

Das Semicarbazon des a-Furnz~~l-a'-ulhylb~~riisleinsuure-diathylestr:vs wurde am besten in Pyri- 
din-Wasser (vgl. 38)) hergestellt. Aus Athanol-Wasser farblose Kristalle, Smp. 128-129" 9. Zur 
Analyse wurde im Hochvakuum hei 60" getrocknet. 
C:lzH210J3 (287,3) Ber. C 50.17 H 7,37 N 14,627; Gef. C 50.10 H 7,44 N 14,69% 

Das p-Ni t rophenylhydva3on des a-Formyl-a'-athylheviasteinsiirire-diathylestersfi) wurde analog 
dcmjenigcn dcs Forniylhcrnsteinslure-diathylesters hergestellt. Aus :&thanol-Wasscr blassgelbe 
Kristallc, Smp. 112-113". Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 50" getrocknet. 
C,,H,,O,N, (365,4) Ber. C 55,88 H 6.34 N 11,5076 Cef. C 55,69 H 6.46 N 11.66% 

Semicarbazon des Furmylbernsteansaure-diathylestevs (vgl. G, 40)) : in iihlicher \ V e i ~ e ~ ~ )  hergcstcllt. 
.\us i4thanol farblose Kristallc. Smp. 125-126". Zur Analysc wurdc im Hochvakuum bci 50" 
getrocknet. 
CloH170bN3 (259.3) Ber. C 46.32 H 6,61 N 16,21:& Gef. C 46.32 H 6,37 N 16,17Uj, 

p-Natrophen)~lhydrazon des I;ormylbemsteinsi~u~e-diiithylrstevs (vgl. 6 ,  40))  : in iiblicher W e i ~ c ~ ~ ) ,  
abcr unter Vcrwendung von Salzsaure anstatt  Essigsaurc hcrgcstcllt. Aus Athanol blassgclbc 
Kristalle, Smp. 100 -101". Zur Analyse wurdc im Hochvakuum bei 40" getrocknet. 
Cl5Hl,OfiN, (337,3) Rcr. C 53,41 H 5,68 N 12.46% Gef. C 53.40 H 5,55 N 12,58% 

36) A .  F. hlc1i.s~.  \V. L. OTT, G. W. TAYLOR, M. X. BUCHANAN & J .  F. CKOOKER, Can.  J. 

,'3) P. PAYOT tk C. A. GROH, Hclv. 37, 1266 (1954). 
,') Diese Spektren sind identisch mit denjenigen des Formylbernsteinsaure-diathylesters. 

\Vie im Falle des I~cetessigsaureesters \yeisen beide Formylbernsteinsaureester im IR .  keinc 
Enolhydroxylbande bei 3.0 ,u auf. 

Research, B.  28, 683 (1950). 

T .  V. HOPPEH, J .  Royal Tech. Coll. Glasgow 2, 52 (1925)). 
3:') E. C A R K I B R E ~ )  giht einen Smp. 113" an. 
4'J) H. L ~ D K I N S  & G. I ~ R S E K .  J. Amer. chem. SOC. 70, 383 (1948). 
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2,4-ninitrophenyIhydruzu~i des Formylbevnsteinsaure-didthylesters: in iiblicher Wei~e3~)  herge- 
stcllt. Aus Athano1 gelbe Plattchen vom Smp. 90-91". Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 
40" getrocknet. 
C,,H,,O,N, (382,33) Rcr. C 47.12 H 4,75 N 14,GGOj, Gef. C 47,07 H 4.59 N 14.55% 

p-Nitrophenylhydrmid der Essigsaure in Anlehnung an die Methode von HYDE4') dargestellt. 
Xus abs. Athano1 unikristallisicrt und im Hochvakuum bei 70" getrocknet. Blassgelbe Nadeln 
vom Smp. 215-216"42). 
C,H,O,N, (195,18) Ber. C 49,22 H 4,65 N 21,5374 Gef. C 49,39 H 4.83 N 21,73Yb 

Dipikrat des A'thylber~isteinsauve-dihydrazids (nach CURTIUS 46) dargestellt) . Aus Athano1 gclbe 
Natleln, die sich in zugeschmolzener Kapillare (vorgeheiztes Bad) bci 190°cxplosionsartig zersetzten. 

I)ibcn~yliJcn-dlhylbe~nsfe~~s~~~e-d~~hy~~~u~zJ (nach CUR TI US^^) dargcstellt). I;arblosc StPbchen 
aus abs. Athanol, Smp. in zugeschmolzener Kapillarc 21 j-216"46). Zur Analyse wurde 10 Std. 
im Hochvakuum Iwi 70" getrocknet. 
C,,H,,O,N, (350,43) Ber. C 68,57 H 6,20 N 16,OOqb Gef. C 68,41 H 6.27 X l C , , l O %  

Dipikrat des Bernsteinsauue-dihydvuzids. Zu eincr athanolischen Losung von Rcrnstcinsaurc- 
dihydrazid (nach CUR TI US^') dargestellt) wurde Pikrinsaure in Athanol zugcgcbcn. IXc gclben 
Nadcln wurden aus #than01 mit wenig Wasser umkristallisiert. Smp. 181-182' (Zers.). Zur 
Analyse wurdc 5 Std. im Hochvakuum bci 75" gctrocknet. 
C,,H,,O,,N,, (604,37) Ber. C 31,80 H 2,67 N 23.180/, Gef. C 31,95 H 2.72 S 23,28Yb 

Dibenzyyliden-hernsteinsaure-dihydrazid nach cURTIUS47) dargestellt. Aus Athano1 kurzc, farb- 
lose Stabchcn, dic auf vorgchciztcm Kupferblock in zugcschmolzener Kapillarc bei 232-234" 4,) 

schmolzen. Zur Analyse wurde 14 Std. im Hochvakuum bei 45" gctrocknet. 
C,,H,,O,N, (322,36) Rer. C 67,OO; H 5,63 N 17,380/, Gef. C 66.96 H 5,59 N 17,170,:, 

(Carbo- t -hz~tox~)-herns te ins~u~e-diut~yles te~ .  In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Riihrer und 
RLickflusskiihler wurtlen 4.8 g Natriumhydrid zu 56,4g Malonsaure-athyl-t-t,ntyle~ter~~) in 100 ml 
trockcncm tcrtiarrm Butanolm) gegeben. L)ie Mischung wurde bei 80" geriihrt, bis die Wasserstoff- 
ontwicklung aufhortc. dann auf 20" gekiihlt und rnit 12,25 g Chloressigsaure-athylester in 50 ml 
tertiiirem Butanol tropfcnwcisc versetzt. Nach vierstiindigem Erhitzcn auf dcm Dampfbatl 
wurde zwischen Eiswasscr und Ather verteilt und ausgeathert. Die hherausziige wurden mit 
Pottasche getrocknet, filtriert und cingcdampft. Der Riickstand wurde unter Zusatz von wenig 
Magnesiumoxyd in einem mit Natronlauge gewaschcnen CLArsEN-Kolben destilliert. Es wurdcn 
zucrst 33 g Malonsaureester. Sdp. 82-84"/1,.5 Torr, zuriickgewonnen. 19 g (69% auf Chloressig- 
slureester berechnet) substituierter Bernsteinsaureester wurde als farbloses bl crhalten, Sdp. 
114-115"/0,5 Torr. 

C1,H,,06 (274,32) Hcr. C 56,92 H 8,08:/, Gcf. C 57,05 H 8,21qb 
a-r~thyl-a-(carbo-t-butony)-ber~isteinsaure-diathylester wurdc in gleicher Weise wie obigcr her- 

gestellt. 19 g (Carbo-t-butoxy)-bernsteinsaureester wurden zu 50 ml tertiarem Butanol und 2 g 
Katriumhydrid gcgcbcn und mit 20 ml Athyljodid 6 Std. auf dcm Dampfbad erhitzt. Nachdem 
iibcr Nacht bei 20" geriihrt wordcn war, wurde wic oben aufgearbeitct. Der Ester wurde unter 
Zusatz von wenig hldgnesiumoxyd in cinem CLAISEN-Kolben destillicrt: 17, l  g (820/,) farbloses 
61, Sdp. 120-121°/0.5 Tmr. 

C16HB606 (302,38) Ber. C 59,57 H 8,67% Gef. C 59,43 H 8,70% 

"l) E. HYDU, Bcr. dcutsch. chem. Ges. 32, 1811 (1899). 
48) Fur diese Vcrbindung sind hisher in der Literatur die Smp. 205°41)4s) bzw. 211-212"44) 

angegeben worden. 
J .  W .  E. GLATTFELD & W. E. MOCHEL, J.  Amer. chem. SOC. 60, 1011 (1938). 

44) C. IJ. ROGERS fi- H. H. C'ORSON, J. Amcr. chem. Soc. 69, 2010 (1947). 
R6)  TH. CURTIUS, J.  prakt. Chem. [2J 125, 79 (1930). 
4G) TH. CURTIIjS45) gibt einen Smp. 197" an. 
47) T H .  CvRrrns. J. prakt. Chem. [2] 92, 84 (1915). 

TIX. CI~RTIUS") gibt einen Smp. 223-224" an, wahrcnd H. DE GRAAF, I)iss., p. 87, Leiden 
1930, Smp. 232" (hhQUENNE-BIOCk) angibt. 

41') R. E. STRUHI:, Organic Synthesis 37, 34 (1057). 
'") W. s. JOHNSOX 8k G. H. D A U B ,  Organic Keact. VI, 44 (Fussnote) (1051). 



Volumen XLII, Fasciculus IV (1959) - No. 148 1367 

CL-/i'th?/2-CL-'t'uY10-bC).)tStEinsuille-diuthylc.~tEr. In  einem 2-1-Dreihalskolben rnit mechanischem 
Riihrer, Tropftrichter und Kiihler wurden 24 g Xatrium in 400 ml abs. Athanol gelost. Darauf 
wurden zucrst 141 g a-Cyanbutter~aure-athylester~~) unter Kiihlung und dann 128 g Chloressig- 
saurc-athylestcr zugetropft (vgl. 5 2 ) ) .  Nachdem iiher Nacht auf dem Dampfbad erhitzt worden 
war, wurde das iihcrschiissige Athanol unter vcrmindertem Uruck abdestilliert und der Kiick- 
stand zwischen Eiswasscr und Ather verteilt. Der Ather wurde mit Wasser, 2-n. H,SO, und wic- 
dcr mit Wasser gewaschen, getrocknet (Na,SO,) und eingcdampft. Der Riickstand destillierte 
unter 1 Torr bei 122-123" (Lit.53): Sdp. 170-180"/30 Torr) und lieferte 155 g (687,) Ester als 
farhloses 01. Im IR.  Banden bci 4,52 (Nitril) und 5,74 ,u (Ester). 

CIIH,,O,N (227,ZS) Rcr. C 58,13 H 7.54 N 6,1Go/b Gef. C, 58.01 H 7,33 S 6, l Iy"  

Versuch zu r  Darstellung von a - h h y l - a - f o r m y l -  bernsteinsaure-  diathylester (Ic) aus 
a-bthyl-a-cyan-bernsteinsaure-diathylester. - In einern 750-ml-Dreihalskolben mit Riihrcr 
und Riickflusskiihlcr wurden 45,5 g Cyanester und 200 ml abs. Ather wahrend 30 Min. mit cincm 
Kohlendioxydschneebad gekiihlt. Zu dieser Losung wurde in 30 Min. cine Losung von 2 g Lithium- 
aluminiumhydrid in 100 ml Ather getropft. Nach heendigtem Zutropfcn wurde noch weitere 
15 Min. unter Kohlendioxydschnee-Kiihlung geriihrt. Nach Entfernung dcs Kiihlbads wurden 
langsam 100 ml .4ther zugetropft. wohei der suspcndierte Niederschlag allmahlich in Losung 
ping. Nach 2 Std. wurdc dic Idsung mit Eiswasser gekiihlt und mit einer Spatclspitze Hydro- 
chinon versetzt. Dann wurdc langsam kalte 2-n. Schwefelsaurc zugetropft, bis das Gernisch 
schwach lackmussauer reagierte. Nach Zusatz von mchr :ither wurde die Atherschicht achtmal 
mit Wasser und zwcimal mit gesattigter Kochsalzlosung gcwaschen, mit Xatriumsulfat getrocknet 
und eingedampft. Der Riickstand betrug 37 g eines gelblichen c)lcs. Rci Versuchen, dieses 01 mit 
dcr iihlichen Kolonne hei 10 Torr odcr 1 Torr zu destillieren, wurdc rasch einsetzende Zersetzung 
bcobachtet. Es gelang dagegen einc rasche, von wenig Zersetzung heglcitctc Destillation hci 
1,5 Torr im CLAISEN-KOlhen. Neben wen& Ausgangsmaterial wurden vcrschiedene farblose Frak- 
tionen aufgefangen, die zwischen 130" und 133" destillierten. Die meisten dieser Fraktioncn 
zeigten positive Aldehydreaktion mit BRADY'S Reagenz (vgl. 64)) und im IR .  Banden bei 3.0 ,LA 

(schwach, Hydroxyl), 4,52 p (sehr schwach, Nitril), 5,6 [ A  (schwach) im Duhlctt rnit 5,74 p (stark, 
Ester). 

Die Mikroanalyscn wurden im Mikroanalytischen Lahoratorium dcs Organisch-chemischen 
Institutes, Basel (Leitung E. THOMMEN) , oder im mikroanalytischen Lahoratorium des Depart- 
ment of Chemistry der University of California, Berkeley (Ixitung V. TASCHINIAN) ausgefiihrt. 

Die UV.-.~bsorptionsspektren wurden mit einem CARY-Spcktrophotometer, Modell 14 M, in 
:$than01 als Losungsmittel aufgenommen. 

Die 1R:Ahsnrptionsspckten der fliissigen Substanzen wurden rnit einem BAIRD-Dflppel- 
strahl-Spektrophotometer, Modcll AB2, oder einem PERKIN-ELMER-Dnppelstrahl-spektrophflto- 
meter. Modell 21, aufgenommen. 

SUMMARY 

'The preparation of diethyl a-ethoxymethylene-succinate (IIc) from diethyl- 
a-formyl-succinate (Ia) is dcscribed. A study of the C- and 0-alkylation of the P-aldehyd- 
ester Ia is rcported. 
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