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Uber die Einwirkung von Natriuméthylat auf
‘Bibrombernsteinsdureester

von

Dr. Gustav Pum.
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitit in Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1893.)

Die Einwirkung von Natriuméathylat auf trockenes bibrom-
bernsteinsaures Natrium haben zuerst Mulder und Ham-
burger?! beschrieben. Uber die Einwirkung von einem und
zwel Molekiilen Natriumathylat auf den Bibrombernsteinsdure-
athylester wurden seinerzeit von mir? Resultate verdffentlicht,
die von denen der erstgenannten Verfasser abwichen. In einer
spéteren Abhandlung haben Mulder und Wellemann? einen
Theil meiner Resultate bestétigt. Sie fanden, dass bei Einwirkung
von einem Molekiil Natriuméthylat auf den Bibrombernstein-
sdureester H Br abgespalten wird sich, also ein Monobromfumar-
saureester oder Monobrommaleinsdureester bildet, wahrend siein
der ersten Arbeit Monobroméathoxylbernsteinsdure erhielten. Bei
Einwirkung von 2 Molekiilen Natriuméthylat haben genanrite
Verfasser Athoxylmaleinsiureester erhalten, wihrend ich das
Reactionsproduct als Acetylendicarbonsédureester beschrieben.
Im vergangenen Jahre haben nun Michael und Maisch* die
Einwirkung von 2 Molekiilen Natriuméithylat auf Bibrombern-
steinsdureadthylester wiederholt, und fanden bloss, aufElementar-
analysen gestlitzt, dass sich hiebei nur Di#dthoxylbernstein-
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492 G. Pum,

sdureester bildet. Die genannten Verfasser scheinen meine
Arbeit! nur dusserst fliichtig, diejenige von Mulder und Welle-
mann? aber gar nicht gelesen zu haben. Nach beiden Arbeiten
ist es sicher constatirt, dass durch Einwirkung von einem Molekiil
Natriuméthylat auf Bibrombernsteinsduredthylester HBr abge-
spalten wird und sich also ein Monobromfumar oder Monobrom-
maleinsaureester bildet. Da die Verfasser nach meiner Angabe
die Natriumithylatlssung langsam zur Losung des Esters
fliessen liessen, so wird wohl auch friither die Halfte (1 Molekl),
als das ganze Natriumathylat (2 Molekle), eingewirkt und sich
zuerst Monobromfumar oder Monobrommaleinsdureedter gebil-
det haben, und es ldsst sich nicht gut einsehen, wie sich aus
diesem Ester durch Einwirkung eines zweiten Molekiils Natrium-
athylat, gleichgiltig ob HBr abgespalten oder Br durch C,H,O
ersetzt wird, Didthoxylbernsteinsdureester bilden soll. Es kann
sich hiebei nur, wenn das Br des Monobrommaleinsdurcesters
(Monobromfumarsdureesters) durch C,H,O ersetzt wird, Athoxyl-
maleinsdureester oder, wenn das Brom als Bromwasserstoff
abgespalten wird, Acetylendicarbonsdureester bilden, und
schliesslich kdnnenauchbeide Processe nebeneinanderverlaufen.
Die bestehende Differenz zu 1&sen, habe ich die Einwirkung von
2 Molekiilen Natriuméthylat auf Bibrombernsteinsduredthylester
nochmals untersucht.

Zu 60 g reinem, im gleichen Gewichte absoluten Alkohol
(specifisches Gewicht 0°796) geldsten Bibrombernsteinsiure-
dthylester (Schmelzpunkt 58°) wurde eine Losung von 8+3 ¢
Natrium in absoluten Alkohol (specifisches Gewicht 0-796)
langsam einfliessen gelassen. Nach Beendigung der Reaction
leitete ich erst langere Zeit CO, ein und verdampfte den Alkohol
auf dem Wasserbade. Aus dem Riickstand wurde das Reactions-
product durch Wasser abgeschieden, mit Ather ausgeschiittelt,
der Ather am Wasserbade abdestillirt und der Riickstand mehr-
mals der fractionirten Destillation unterworfen. Der Hauptantheil
zeigte bei einem Druck von 18mem den Siedepunkt bei 146—150°
(Metallbad 195°). Er besass keinen auffallenden Geruch,wihrend

1 Monatshefte fiir Chemie, 1888, S. 411.
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die kleinen Mengen des Vorlaufes einen eigenthiimlichen Geruch
hatten. Da dieser Kdrper das Ausgangsmaterial fritherer Ver-
suche bildete, so lag es mir daran genau festzustellen, welcher
Zusammensetzung derselbe sei.

0°193 g gaben 0-396 COgund 0-1205 HyO

Berechnet fiir

Acetylendicarbon-  Athoxylmalein- Diéthoxylbernstein-

Gefunden

sdureester sdureester sdureester N
C... 5646 5554 54-96 55+95
H... 5-89 7-42 8-39 6-93

Die gefundenen Zahlen weichen von jenen, die sich flir den
Didthoxylbernsteinsdureester berechnen wesentlich ab, sie liegen
zwischen jenen, die sich fiir den Acetylendicarbonsidureester
und Athoxylmaleinsdureester berechnen, wihrend die von mir
frither ! gefundenen Zahlen sehr nahe an den berechneten des
Acetylendicarbonséureesters liegen; ausserdem, da die sehr zahl-
reichen Analysen von Mulder und Wellemann?® ebenfalls
bedeutende Schwankungen besonders im Kohlenstoffgehalte
zeigen, beschloss ich eine Bestimmung des Athoxyls auszu-
fithren, da der Athoxylgehalt des Esters weit grossere Differenzen
aufweist als der Kohlen- und Wasserstoffgehalt. Die Bestimmung
des Athoxylgehaltes wurde nach der Methode ausgefiihrt, wie
sie Zeisel fiir die Bestimmung der Methoxylgruppen beschrie-
ben. Nur wurde in Ricksicht auf den hdheren Siedepunkt des
Joddthyls der lange Fortsatz des Kiihlers weggelassen und
sowohl der Kiihler als auch der mit Wasser und amorphem
Phosphor beschickte Geisler'sche Apparat durch Wasser von
90° auf dieser Temperatur erhalten. Zwei ausgefiihrte Bestim-
mungen ergaben folgende Resultate:

1. 0°184 g lieferten 0+5745 AgJ.
2. 0+189 g lieferten 0-5995 AgJ.

Berechnet fur

Acetylendicarbon-  Athoxylmalein- Didthoxylbernstein-

Gefunden
sdureester sdureester sdureester
1.60°00%/,
Co;0 . 52 940/, 62-60 68-32 2.60-680/,

1 Monatshefte fir Chemie, 1888, S. 411.
2 Rec. Trav. Chim., 1888, S. 334.
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Die gefundenen Zahlen liegen zwischen den berechneten
von Acetylendicarbonsduredthylester und Athoxylmaleinsiure-
ester,und zwar niher an letzteren, wdhrend sie vom Didthyloxyl-
bernsteinsdureester sehr bedeutend um rund 8%, abweichen.
Es stellt also der untersuchte Korper ein Gemenge von Athoxyl-
maleinsduredthylester und Acetylendicarbonséuredthylester dar
und zwar, wie sich aus dem Athoxylgehalte berechnet, mit einem
Gehalte von 13%, des letzteren. Es verlduft also die Reaction
vom zweiten Molek{l Natriuméthylat in verschiedenen Rich-
tungen, indem einmalBr durch C,H,O ersetzt und Athoxylmalein-
sdureester gebildet wird, ein zweitesmal durch Abspaltung von
HBr Acetylendicarbonsédureester entsteht. Die Ausbeute an der
einen oder anderen Substanz dirfte in weiteren Grenzen variabel
sein und sowohl vom Wassergehalte des nie ganz wasserfreien
absoluten Alkohols, als auch von der schnelleren oder langsa-
meren Einwirkung des Natriuméthylates und der dadurch her-
vorgerufenen Reactionstemperatur abhingen. Da ich dieses
Estergemenge durch Fractioniren nicht trennen konnte, so ver-
suchte ich dasselbe zu verseifen, um eventuell die Salze der
beiden Sauren zu trennen, um aus diesen die schon bekannte
Acetylendicarbonsdure und die noch nicht beschriebene freie
Athoxylmaleinsdure darzustellen, und um so eine Stiitze flr die
aus der Athoxylbestimmung gezogenen Schlilsse zu gewinnen.
Die Verseifung, mit titrirter alkoholischer Kalilauge ausgefiihrt,
bot anfangs mehrere Schwierigkeiten. Bei gewdhnlicher Tem-
peratur begann dieselbe nicht oder dusserst langsam, beim
Erwirmen auf dem Dampfbade trat die Reaction auch erst nach
laingerer Zeit, dann aber unter Abscheidung von Salzen mit
‘solcher Heftigkeit ein, dass einmal mit explosionartiger Heftig-
keit der Kolben zertriimmert wurde. Ldngeres Erwdrmen, grosser
Uberschuss an Kalilauge oder grdssere angewandte Mengen
bewirken weit greifende Zersetzungen, indem sich die erst ab-
geschiedenen Salze wieder aufldsten oder Gasentwicklung
auftrat. Schliesslich hat sich folgender Weg als der beste zur
Verseifung bewiihrt: 4 ¢ des Estergemenges wurden mit 27 cme’
alkoholischer Kalilauge (1 ¢m® = 0995 KOH) versetzt und eine
Viertelstunde bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen,
dann auf dem Dampfbade vorsichtig so lange erwiarmt, bis durch
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die Siedeerscheinung die beginnende Reaction sich zeigte und
dann sofort vom Dampfbade genommen und bei gewdhnlicher
Temperatur bis zum Erkalten stehen gelassen. Hiebei erstarrt
das Ganze durch die sich abscheidenden Salze zu einer butter-
dhnlichen Masse. Durch Absaugen von der Fliissigkeit befreit,
und mit absolutem Alkohol mehreremale gewaschen, hinter-
blieben die Salze als schneeweisse Masse, die sich dusserst
leicht in Wasser und verdiinnten Alkohol, schwerer in absoluten
Alkohol 18st, und sich als viel zu leicht 16slich erwies, um daraus
fractionirte Krystallisationen zu erhalten, um auf diese Weise
das Salzgemenge trennen zu kdnnen. Mehrere ausgefiihrte
Kaliumbestimmungen und Elementaranalysen einer im Vacuum
bis zur Gewichtsconstanz getrockneten Probe ergaben immer
einen viel zu geringen Kaliumgehalt und einen zu grossen
Gehalt an Wasserstoff, so dass angenommen werden musste,
dass die Salze eine grossere Menge Wasser enthalten, das im
Vacuum nicht abgegeben wird. Der Versuch, die Salze bei
erhdhter Temperatur zu trocknen, misslang, da schon bei geringer
Temperaturerhdhung Zersetzung der Substanz eintritt. Die
wasserige Losung dieser Salze reagirte vollkommen neutral. Es
wurde nun versucht, diese neutralen Salze durch eine auf den
durch Analyse festgestellten Kaligehalt berechnete Menge Eis-
essig in die sauren Salze {iberzufithren.

15 g der neutralen Salze in der gleichen Menge Wasser
gelost und mit 2-93 cm® Eisessig versetzt ergaben bei langerem
Stehen im Vacuum {iber concentrirter Schwefelsdure eine Ab-
scheidung von nadelférmigen Krystallen, die von der Mutterlauge
abgesaugt und noch zweimal umkrystallisirt wurden. Die Kry-
stalle trocknete ich fein zerrieben bis zum constanten Gewicht
im Vacuum tuber concentrirter Schwefelsaure.

0-211 g ergaben 0118 K,S0,

Berechnet
fiicr KHC,O, Gefunden
S T —— N —
K...... Se.. 250639, 2507

Die gefundenen Zahlen liegen nicht weit entfernt von denen
fur das saure Salz der Acetylendicarbonsiure berechneten,
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welches Bandrowsky! als einen.in Wasser schwerer 16slichen
Korper beschrieben. Versetzt man die wisserige Losung des
Kaliumsalzes mit Silbernitratldsung, so scheidet sich bald ein
weisser flockiger Niederschlag ab, der sich aber bald darauf
unter Dunkelfarbung zersetzt. Um aus dem saurem Kalisalze
der Acetylendicarbonsdure die freie Sdure zu gewinnen, wurde
dasselbe nach der Vorschrift von Bandrowsky in wésseriger
Losung mit tiberschiissiger 40%, Schwefelsdure zersetzt und
mit kleineren Mengen Ather 10—12 mal ausgeschiittelt. Die
atherische Lésung mit geschmolzenem Chlorcalcium entwissert
und im Vacuum iiber Schwefelsdure verdampft lieferten derbe
Krystalle,diebeil71—173°unter Zersetzungschmolzen,wahrend
der Schmelzpunkt der reinen Acetylendicarbonsdure mit 175°
angegeben wird k ’

0°226 g gaben 0°352 CO,y und 0037 HyO

Berechnet
fiir C,H,0, Gefunden
e — M —
H.... ..... 1759, 1-81
C.ovee e 42-109/, 42-48

Die Analysenzahlen stimmen ziemlich genau mit denen
fiir die wasserfreie Acetylendicarbonsdure berechneten.

Die Mutterlauge, welche vom sauren acetylendicarbon-
sauren Kali abgesaugt wurde, gab im Vacuum {iber concentrirter
Schwefelsdure weiter abgedampft einen Krystalibrei, welcher
zunichst zur Entfernung des etwa beigemengten Kaliumacetates
abgesaugt, mehreremale mit absolutem Alkohol gewaschen
wurde, nach dreimaligem Umkrystallisiren aus Wasser flache
blattrige Krystalle, welche sich nicht nur durch die Form, sondern
auch durch ihre Leichtloslichkeit von den frither beschriebenen
derben nadelférmigen Krystallen des sauren Kalisalzes der
Acetylendicarbonsdure wesentlich unterschieden. Da die wiss-
rige Losung des Salzes stark sauer reagirte, so lag die Ver-
muthung nahe, dass dieser Kérper das saure Salz der Athoxyl-
maleinsdure darstellt. Von demselben wurde die Kaliumbestim-
mung, die Elementaranalyse und auch die Athoxylbestimmung

1 Ber, 10, 838,
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ausgefiihrt. Das Salz Uber concentrirter Schwefelsdure im
Vacuum getrocknet ergab folgende Resultate:

0165 g lieferten 0-221 CO, und 0°057 HyO
0217 g lieferten 00965 K350,
0+262 g lieferten 0°308 AglJ

Berechnet fur

CeH, 05K Gefunden
N — NN —
H.o.o........ 355 383
Coooiiii, 36-36 36-48
Koo 19-69 19-90
CoHzO . ..... 2272 2259

Die Ergebnisse der Analyse zeigen zweifellos, dass dieses
Salz das saure dthoxylmaleinsaure Kali ist. Um daraus die freie
Séure abzuscheiden, wurde dasselbe mit Uberschissiger 40°%/,
Schwefelsdure zersetzt und dann mit kleinen Portionen Ather
(8 cm?) solange ausgeschiittelt, bis ein Theil des letzten Ather-
extractes, auf dem Uhrglase verdampft, einen kaum nennens-
werthen Riickstand hinterliess, welch’ letzteres nach 8-—10 ma-
ligem Ausschiitteln erreicht wurde. Die vereinigten atherischen
Losungen entwisserte ich mit geschmolzenem Chlorcalcium
und liess sie im Vacuum iber concentrirter Schwefelsdure ver-
dampfen. Der zuriickbleibende Syrup erstarrte erst nach ein-
wochentlichem Stehen im Vacuum zu einem Krystallbrei, der
auf Thonplatten gestrichen und tiber Schwefelsdure im Vacuum
getrocknet eine weisse krystallinische Masse ergab, die sich
unter dem Mikroskop als ein Haufwerk von Nadeln zeigte. Eine
ausgefithrte Schmelzpunktbestimmung ergab denselben bei
144-—147°.

0214 g gaben 0852 CO, und 0-097 HyO

Berechnet
fiir CgHgOj Gefunden
S —— N ——
C.ovii. 4500 44 85
H.... ..... 5+00 5-03

Die Athoxylmaleinsdure ist im Wasser, Alkohol und Ather
dusserst leicht 16slich. Das saure Kaliumsalz derselben, in
wisseriger Losung mit Silbernitrat versetzt, gab die Silberver-

Chemie-Heft Nr. 7. 36
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bindung als weissen Niederschlag, der sich nach ldngerem
Stehen unter Braunfarbung zersetzt. Da es nun feststeht, dass
man durch Einwirkung von 2 Molekiilen Natriuméathylat auf
Bibrombernsteinsduredthylester ein Product erhalt, welches ein
Gemenge von Acetylendicarbonsduredthylester und Athoxyl-
maleinsduredthylesteristund dasselbe wie ich fritherbeschrieben,
2 Atome Brom addirt, welches Additionsproduct sich aber bei
der fractionirten Destillation immer zum grossen Theile zersetzt,
so stellte ich mir grossere Mengen dieses Bromderivates dar,
um die Zusammensetzung des unzersetzt fliichtigen Theiles
zu bestimmen.

51 g des Estergemenges wurde im fiinffachen Volum ent-
wisserten Chloroform gelést und dann 48 g (2 Atome) trockenes
Brom langsam zufliessen gelassen.

Die Entfiarbung tritt anfangs rasch, spéter langsam ein und
horte auf, bevor noch sémmtliches Brom eingetragen war, Nach-
dem das Chloroform durch Destillation im Vacuum entfernt war,
wobei auch Bromwasserstoff und Brom tibergingen, destillirte
ich den Riickstand solange bei einem Druck von 15 mm im
Vacuum, bis bei Beginn der wiederholten Destillation sich wenig
Zersetzung zeigte und Br und Bromwasserstoff kaum zu
bemerken waren. Bis 145° entwichen wenig sich nicht conden-
sirende Producte, bei dieser Temperatur begann die Destillation
und es stieg der Siedepunkt langsam bis 185°. Es wurde immer
das von 145—-160, das von 160-—170 und schliesslich das von
170-—185° Ubergehende separat aufgefangen. Bei den wieder-
holten Destillationen der Fractionen zeigte sich immer beil
Beginn der Destillation der grosste Grad der Zersetzung,
weniger bei den zwei ersten, am meisten bei der hdochst siedenden
Fraction, welche bei erneuerter Destillation immer wieder nie-
driger siedende Fractionen lieferte. Schiliesslich wurden die
Fractionen von 160—170° vereinigt und noch zweimal fractio-
nirt. Der grosste Theil ging bei einem Druck von 15 mm bei
160—165° als farblose Fliissigkeit {iber. Die Ausbeute ist eine
ziemlich schlechte, es wurden nur 16 ¢ dieses Productes erhalten.
Zur Feststellung der Formel dieses Kdrpers wurde eine Brom-
bestimmung nach Carius, eine Elementaranalyse und eine
Athoxylbestimmung ausgefiihrt. Da bei letzterer Bestimmung
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nicht ausgeschlossen war, dass sich neben Jodsilber atich Brom-
silber bildet, so erhitzte ich das erhaltene Jodsilber langere Zeit
im Joddampfe. Es dnderte aber sein Gewicht nicht; dieser Um-
stand hat fiir alle halogenhéltigen Substanzen Interesse.

0-326 g gaben 0°365 CO, und 0-097 Hy0.

0-275 g gaben 0-309 Ag Br.
0265 g gaben bei der Athoxylbestimmung 0-384 Agl.

Berechnet fur

Dibrommaleinsédureester Gefunden
H.o......... 3-03 329
C.oi. 29-09 30-52
Bro......... 48-48 48-07
CoHO . ... .. 2727 2785

Der Dibrommaleinsduredthylester wurde von Michael aus
dem Silbersalz der Dibrommaleinsdure und Athyljodid dar-
gestellt und als ein farbloses, bei einem Druck von 20 mm, bei
162 —164° siedendes Ol beschrieben. Nach den oben erhal-
tenen Analysenzahlen und dem Siedepunkte ist der von mir
erhaltene Korper mit dem Dibrommaleinsduredthylester iden-
tisch. Da das urspriingliche Gemisch der Athylester, der Acetylen-
dicarbonsaure und Athoxylmaleinsidure nach seinem Athoxyl-
gehalte ungefdahr 13%, des erstgenannten Esters enthielt, konnten
51 g dieses Gemisches nur 13 g Dibrommaleinsiduredthylester
geben, wihrend in Wirklichkeit nach verlustreichem Ausfractio-
niren 16 g resultirten. Dies macht es wahrscheinlich, dass auch
der Athoxylmaleinsdureester ein Bromadditionsproduct liefert
und dieses unter weitgehender Zersetzung theilweise in Dibrom-
maleinsidureester iibergeht. Es ist nun sichergestellt, dass bei
der Einwirkung von Natriuméthylat auf Bibrombernsteinsdure-
ester in erster Phase ein Molekill Bromwasserstoff austritt, in
zweiter Phase vorwiegend ein Bromatom gegen Athoxyl aus-
getauscht und nur untergeordnet Bromwasserstoff abgespalten
wird. Der einzige Fehler, den ich in meiner fritheren Unter-
suchung begangen, ist, dass ich die Nebenreaction fiir die
Hauptreaction gehalten habe. Da aber aus dem Estergemenge
durch Addition von Brom schliesslich eine Verbindung erhalten

36%
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wird, die bestimmt Bibrommaleinsdureester ist, so ist auch der
Verlauf der Reactionen, die ich frither mit diesem weiter aus-
gefiihrt habe (Einwirkung von Natriummalonsiureester), ganz
ausser Zweifel. Die Bedenken, welche die Herren A. Michael
und C. C. Maisch betreffend dieser weiteren Angaben meiner
friitheren Arbeit ausgesprochen, fallen weg, da sich diese Zweifel
bloss auf ihre eigenen Beobachtungen stlitzten, diese aber
unrichtig sind.




