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0bet die beim Alkylersatz im Athylmalonat 
entstehenden Nebenprodukte 

von  

Dr. Telemachos  Komnenos,  
Privatdozent der Chemie. 

Aus dem Dambergi ' schen chemisch-pharmazeu t i sehen  Laboratorium der 

Universitiit in Athen. 

(Vorge leg t  in der S i t z u n g  a m  8. Miirz 1910.) 

In einer fr.tiheren Abhandlung ~ bewies ich, daft bei der 
Einwirkung yon Natriummethylat auf Athylmalonat und nach- 
herigem Zusatz von Jod nicht der Acetylentetraearbons/iure- 
tithylester (C~ HsOOC),CH-- CH(COOC2H~)~, sondern der Methyl- 
ester (CH3OOC)2CH--CH (COOCHa) ~ entsteht, welcher identisch 
ist mit dem yon W a l k e r "  aus Natriummethylat, Methylmalonat 
und Jod dargestellten. 

Wie ich in meiner ersten Abhandlung beschrieb, bildet 
sieh bei der oben erw~ihnten Einwirkung aufler dem Acetylen- 
tetracarbons~iuremethylester noch ein 61f6rmiges Produkt, 
welches ich ftir seine weitere Untersuchung aufbewahrte. 
Dieses Nf6rmige Produkt, zirka 35g,  wurde schon nach 
wenigen Tagen teihveise fest und durch einfaches Abgiet3en 
in der Kttlte und zwSlfsttindiges Abtropfen trennte ich so welt 
wie mbglich das ()1 yon der am Boden des Gef~il3es fest- 
hattenden krystallinischen Masse. 

U n t e r s u c h u n g  des  f e s t e n  Tei ls .  Nach dem Abtropfen 
des 01s wurde die krystallinische Masse auf eine portSse Ton- 
platte gedrtickt und zirka 3 Tage fang unter dem Exsikkator 
gelassen. Die anfangs stark gelbliche, honigartige Masse wurde 

1 Monatsheffe fiir Chemie, 31, 111 (1910). 

2 Soc., 67, 770. 
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nach dieser Zeit fast ganz weiI3 und schmolz bei 97 bis 98 ~ 

Zur Reinigung wurde das Produkt aus verdtinntem Alkohol 

umkrystallisiert  und resultierten so zirka 5 g  kleine diamant- 

gl/inzende, warzenfSrmige Kryst/illchen, welche bei 105 bis 

108 ~ schmotzen und unter dem Mikroskop aus sargdeckel-  

fSrmigen Prismen bestanden. Die Mutterlauge dieser Krystalli- 

sationen wurde beiseite gestellt und, wie unten angegeben,  

welter untersucht.  

a) o' 2002 g" der Substanz lieferten 0" 3415 2" CO2 und 0' 0967 g" I-t20. 
b) O" 2300 3" der Substanz lieferten 0' 3893 y CO 2 und 0" 1135 ff H oO. 

a: 

C .......... 40" 540/0 

H .......... 5 "36 

0 .......... 48' i0 

100"00 

0 " 2 5 8 0 3  der Substanz, 

Prozentiseho 
Zusammensetzung Berechnet fiir 

C9H1207 

46' 120/0 46' 55O/o 

5"48 5" 17 
48' 40 48" 28 

100'00 100"00 

in 12"8323  absoluten Alkohols 

gelSst, erh5hten den Siedepunkt desselben um 0" 092 ~ 

Berechnet ffir 
Gefunden CsH12 O7 

Molekulargewieht . . .  255 232 

0"461 g der Substanz wurden mit 20 cm 3 normaler alkoho- 

lischer Kalilauge eine S tunde  lang auf dem Wasserbade erw~irmt 

u n d  mit Phenolphthalein als Indikator der !2Iberschul3 des 

Alkalis dutch normale Salzs~iure zurficktitriert. Es wurden 

dazu 14"5 cn4 ~ S~iure verwendet  und mithin 5"5 c m  "~ normaler 
Kalilauge zm" Verseifung des Esters verbraucht. 

Berechnet fiir 
Gefunden C9H~207 (Basitiit III) 

Verseifungszahl . . . . .  704 72-4 

0 " 6 1 5 5 3  der Substanz,  nach mehrsttindigem Erhitzen bei 

100 ~ haben gar nicht an Gewicht verloren; mithin enth~ilt die 
Substanz kein Krystallwasser. 
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Mit Phenylhydrazin konnte ich ein Hydrazon erhatten, d. h. 

es bildeten sich am folgenden Tage einige Kryst/illchen, welche 

bei 125 ~ schmolzen. Ein anderer Tell der ursprtinglichen Sub- 

stanz wurde verseift, dann mit Salzsgure bis zur Trockne 

verdampft und mit 5ther  ausgezogen. Der 5therauszug hinter- 
liefi eine Siiure, 1 welche bei 151 ~ schmotz und sofort reichlich 

Gas entwickelte. 
Aus allen diesen Ergebnissen geht hervor, dal3 die bei 

-105 bis 108 ~ schmelzende Substanz die Formel CgH~O 7 
besitzt, dab sie der Ester einer dreibasischen Siiure ist und 
daff sie fotglich auch eine Ketongruppe enthalten muff. Da sie 

aber aus dem 0lprodukte derDarstellung yon (CHaOOC)~CH-= 
CH(COOCt-Ia) ~ aus CHaONa und Methylmalonat ~ stammt, wird 

sie jedenfalls in einem engen Verh~iltnis zu diesem K6rper 

stehen. Die Formel des Methylmalonats ist C~HsO ~ und ver- 

d0ppelt C10H16Os; wenn man yon dieser  zweiten Formel die 
oben gefundene abzieht, so erh~ilt man als Differenz CH~O, 
d. h. von 2 Molektilen Malons~iuremethyiester spaltet sich 

1 Molektil Methylalkohol und bildet sich der KSrper C9H1~O v 

nach der Gleichung 2CsHsO 4 = C~H~Ov-+-CH40. 
Nun fragt sich: Wie ist diese Methylalkoholabspaltung 

geschehen? Dieselbe kann nut so stattgefunden haben, indem 
das eineWasserstoffatom der > CH2-Gruppe des einen MolektS.ls 

CH~!COOCHs) 2 mit einer, gleichviel we!chen, --OCH3-G'cuppe 

des andei'en Motekiils a l s  Methylatkohol ausgetreten ist. l)er 

Vorgang ist also nur so denkbar: 

CH~OOC \ C H H + C H s O O C _  C H 2 _ c o o c H 3  
CHaOOC / 

CH300C \ CH_co-cH~ cOOCH~. 
: CHsOH + CHaOOC / , -- 

Der auf diese Weise gebildete K6rper kann also nut der ~,%',7- 
Acetontricarbons~iuremethybster sein, welcher unbekannt ist. 

1 Von dieser Siiure 0" 182o~ in Wasser gelSst, brauchten zur Neutrali- 
sation 2 '3  cm s normaler Kalilauge, das entspricht einer Siiurezah[ 707, welche 

mit der Verseifungszahl des Esters gut stimmt und beweist, dab bei der Ver- 
seifung und naeh dieser die zugrunde liegende S~iure unzersetzt geblieben ist. 

2 Gebildet aus dem Athylmalonat (siehe meine friihere Abhandlung). 
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Der Athylester, dargestellt yon Wil l s t~ i t te r  1 durch Ein- 
wirkung yon Natrium auf Malons/iure~ithylester bei 70 bis 90 ~ 
ist ein bei 182 bis 183 ~ siedendes O1; das Kaliumsalz krystalli- 
siert in Prismen, das Kupfersalz in Nadeln, welche bei 83 bis 
85 ~ sehmelzen, und die alkoholische LSsung des Esters gibt 
mit Eisenchlorid eine kirschrote Fiirbung. Alle diese Eigen- 
schaften besitzt mein K6rper C9H1~07 nicht und ich glaube 
nicht, dab man den Unterschied auf die Anwesenheit der CH~- 
Gruppen start der im Willstg.tter'schen KSrper befindlichen 
CeH~-Gruppen zurt'tckftihren mug. Man kSnnte eher annehmen, 
da6 hier vielleicht eine Isomerie vorliegt, welehe durch die 
Enolform desselben KSrpers zu erkl~tren ist. 

Die Mutterlaugen der Krystallisationen von Acetontricarbon- 
siiuremethylester C9H~207 wurden vereinigt, dutch Eindampfen 
auf dem Wasserbade bis zum kleinen Volumen gebracht und 
der Krystallisation fibertassen. Nach 2 Tagen haben sich einige 
Krystalle ausgeschieden, gleichzeitig bemerkte ich aber, daft 
der grSl3te Teil sich 5tfSrmig ausscheidet. Nun trennte ich die 
ausgeschiedenen Krystalle, reinigte sie durch Umkrystallisieren 
aus sehr verdtinntem Alkohol und erhielt so zirka 0"9 g eines 
bei 120 ~ schmelzenden Krystallpulvers, welches unter dem 
Mikroskop aus 15.nglichen Tafeln und l~inglichen Prismen be- 
stand und welches sich aus der Elementaranalyse als gleich- 
zusammengesetzt mit dem C9H1~07 erwies, denn 0"201g des- 
selben lieferten 0"3432g CO~ und 0"098g" H,O. 

Berechnet fiir 

Zusammerlse tzung CgHlsO7 

c . . . . . . . . . .  4o. ~6O/o 46-~SO/o 
H . . . . . . . . . .  5 " 4 t  5" 17 

0 . . . . . . . . . .  48"03 48"28 

Die Menge der Substanz erlaubte keine weiteren Ver- 
suche. Freilich liegt im Schmelzpunkt und in der Krystallform 
ein ziemlicher Unterschied, welcher wohl auf eine Isomerie 
der Enolform des Acetontricarbons/iureesters (CHaOOC)~CH-- 
C(OH) --  CH--COOCH 3 zurtickzufflhren ist. 

1 Bet. d. d. chem. Gesellsch. 32, 1273, 1277. 
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Die Mcltterlaugen der obigen Krystallisationen wurden 
vereinig~: und auf dem Wasserbade so weir eingedampft, daf3 
blol3 ein 01 hinterbtieb. Dieses 01, eine Vk~oche lang unter dem 
Exsikkatorimn gelassen, erstarrte zu einer harten Krystatl- 
masse, welche an der Luff wieder feucht wurde. Umkrystalli:  
sieren dieser Masse war nicht mSglich, denn beim Erkalten 
Seiner in der Wg, rme fibers~ttigten LSsungen schieclen sich 
0Itropfen und keine Krystalle aus. In kochendem ~Wasser 
gelSst, bildeten sich nach 3 Tagen weii3e Krystalle; dabei ist 
aber ZU bemerken, daft die Flfissigkeit gleich nach dem Er- 
kalten t~'iib wurde und sich 61ige Tropfen ausschieden, welche 
nachher zu runden gelblichen Krystallmassen erstarrten und 
bei 75 ~ schmolzen (ganz klar bei 105~ bei 210 ~ ring eine 
Gasentwicklung an. Diese Krystalle, in Benzol gel6st durch 
Zusatz 'yon Petrol/ither, schieden sich nach 3 bis 4 Tagen als 
eine amorphe, sich fettig ffihlende; weif3e, krystallinische Kruste 
ab, welche bei 75 ~ schmolz (kla[ bei 85 ~ und Unter dem 
Mikroskop rundliche amorphe Massen und nur wenige Prismen 
zeigte. Ich erhielt so zirka 5 g  yon dieser Substanz, welche, 
wie foIgt, untersucht wurde. 

0 " 2 8 4 7  2" de r  S u b s t a n z  I iefer ten 0" 4082  g" CO 2 und  0 '  1177 s H~O. : 

P r o z e n t i s c h e  Berechne t  ffir 

Z u s a m m e n s e t z u n g  C~2H 1609 

c . . . . . . . . . .  47.43% 47.a6O!o 
H . . . . . . . . . .  5 " 5 7  5 ' 2 6  

0 . . . . . . . . . .  4 7 " 0 0  4 7 " 3 8  

1O0"00 1O0-'0 " 

O" 4035 g der Substanz, in 1 O" 9365 cm 3 absoluten Alkohols 
gel6st, erh6hten del~ Siedepunkt desselben um 0"140~ 

Berechne t  f/it  

Gefuncten C12H1609 " - " : 

b i o l e k u l a r g e w i c h t  . . .  308" 5 304: 

0"4415g  der Substanz, mit 20cm 3 normaler..Kalilauge 
verseift, wurden durch 15"8 c m  s normater Salzs~i~are n-eutra- 
lisiert, d.h. es wurden 4"2cm ~ normaler Kalilauge zur Ver- 
seifang des Esters verbraucht. 

Chemie-Heft Nr. 5. 30 
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Bereehnet  far 

Gefunden C12H1609 (Basit~it III) 

Verseifungszahl  . . . . .  532 552 

Mit Phenylhydrazin gibt die Verbindung sogleich nach 
dem Erkalten einen reichlichen krystallinischen Niederschlag, 
der unter dem Mikroskop schSn gruppierte, feine Nadeln dar- 
stellt, die bei 108 bis 110 ~ zu einer roten Fliissigkeit schmelzen 
und bei 170 ~ lebhaft Gas entwickeln; folglich enthiilt die Ver- 
bindung CO-Gruppen. 

Salze.  l g der Substanz wurde in absolutem Alkohol 
gel5st und mit alkoholischer Kalilauge verseift. Es bildete sich 
sofort nach dem Erwiirmen alas in Alkohol unlSsliche Kaiium- 
salz in gl/inzenden W~trzchen, welche unter dem Mikroskop 
groi3e prismatische Krystalle darstellten. Dieses wurde filtriert, 
mit absolutem Alkohol ausgewaschen und unter dem Exsikkator 
getrocknet. 

K a l i u m s a l z .  0"4589g des unter dem Exsikkator ge- 
trockneten Salzes gaben beim Erwgtrmen auf 110 ~ 0"0212g 
ab und der Rtickstand, mit Schwefels/iure gegliiht, hinterlie.~ 
0" 320 g KeSO~, entsprechend 0"1434 g K. 

Zusammense tzung  

K . . . . . . . . . .  31 "24O/o 
v 

H20 . . . . . . . .  4"61 

Berechnet fiir 

C9HTO9K 3 --I- H20 

31 �9 lo/0 
4"3 

K u p f e r s a l z .  Ein Teil des Kaliumsalzes wurde in Wasser 
gelSst und durch KupfersulfatlSsung das sehr unlSsliche Kupfer- 
salz gef/illt. 0"4264g des an der Luft und unter dem Exsikkator 
getrockneten Kupfersalzes gaben beim Erw/~rmen auf 110 ~ 
0" 0407 g a b  und der ROckstand hinterliel3 beim Gltihen 0 "1795g 
CuO, entsprechend 0"145g Cu. 

Zusammense tzung 

Cu " 37 '690/0 
v 

H20 . . . . . . . . . .  9 ' 61  

Berechnet fiir 

(C9H709)2 Cu~ + 3 Cu ( O H ) s +  6 H20 

37" 870]0 
9"73 

Aus allen diesen Versuchse,'gebnissen gebt hervor, dab 
diese Substanz CI~HI~O 9 der Methylester einer tribasischen 
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Ketonsiiure ist, deren Formel nach Ersatz der drei CH3-Gruppen 
durch H die folgende ist: C,H100,, d. h. C~HTO3(COOH)3, und 
die drei Sauerstoffatome bilden ganz oder zum Tell die Carbo- 
nylgruppen, welche ja dutch die Hydrazondarstellung koa- 
statiert wurden. 

Die Formel C1,H~609 kann nut aus 2 Molekfilen Methyl- 
malonat und 1 Molekfil Methyltartronat ~ entstanden sein, und 
zwar durch Abspaltung yon 2 Molektilen CH3OH und 1 Molektil 
CO~ nach der Gleichung 2CsH80~+CsHsO 5 . -Cl~H16Oa+ 
2 CH~O + CO 2. 

Aber auf welcheWeise hat die Kondensation stattgefunden ? 
Es gibt genfigende Anhaltspunkte~ um auch dartiber eine 
Erkl/irung zu geben, da der gebildete Ester einer dreibasisehen 
S/lure gehSren muff, n/imlich 

(CHaOOC)~HCH + CH~OOC-- CH-- COOCH 3 + H C H  / COOCH8 
I \COOCH~ 

OH 

2 CH3OH+ CO~-+- 

(CH~OOC)~CH-- CO-- CH-- CO--CH--  COOCH 3 

OH CH3 

und der so gebildete KSrper w~ire ein a-Methyl-7-Oxy-aa~- 
Acetylacetontricarbons/iuremethylester. 

Freilich gibt es bei dieser Kombination auch andere Iso- 
merief/ille in der Stellung der Gruppen OH und CH3; dies ist 
aber nach meiner Ansicht die wahrscheinlichste. Ich hoffe 
fibrigens, fiber diesen KSrper ktinftig weiteres berichten zu 
ktSnnen. 

Aus dem Filtrat der Verbindung C~,H1609 werden durch 
Eindampfen auf dem Wasserbade wieder 01tropfen aus- 
geschieden; nun wurde vorsichtig so viel warmes Wasser 
zugesetzt, daff sich diese Oltropfen eben 16sten. Nach 2 Tagen 
schieden sich gelblichweiffe Krystallmassen aus, welche, wie 

1 Die Bildung dieses K6rpers ist sehr leicht denkbar, wenn man bedenkt, 
dat3 er aus Natriummethylmalonat, Jod und Wasser leicht darstellbar ist. 

30* 
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oben aus  der Benzo t l f sung  durch Petrolf.ther gef~llt, noch zirka 

2 g desselben Produktes  C~2H1609 lieferten. 

Das neue Filtrat wurde  nun auf  dem W a s s e r b a d e  ganz  

abgedampf t  und das ()1 saint dem nach mehreren T a g e n  unter  

d;em Exs ikka to r  abgeschiedenen  festen Produkte  wurde  auf  

eine Tonpla t te  gedrfickt. Ich erhielt so zirka 2 g einer gelblich- 

weil3en Krystal lmasse,  welche bei 75 ~ schmolz  und folglich 

aus  demse lben  Ester  C12H1,O9 bes tan& 

U n t e r s u e h u n g  des 51f6rmigen Tells.  

Dieses  wie oben isolierte Ol betrug zirka 40 g und wurde 

in Benzol gelfs t ,  die L f s u n g  in Frakt ionskolben gebrach t  

und destilliert. Nach dem Abdestill ieren des Lf sungsmi t t e l s  

stieg das T h e r m o m e t e r  sofort  fiber 200 ~ und destillierten bei 

285 ~ nur 5 bis 6 cm 3, w~hrend alles tibrige ibei 285 bis 300 ~ 

unzerse tz t  tiberging. Das tiber 285 ~ s iedende (zirka 40 cm3), 

schwach  gelbliche Produkt  erstarr te  beim Erkal ten zu einer 

weichen butterart igen Krysta l lmasse ,  welche, nach zweit / igigem 

Stehen unter  dem Exs ikka to r  aus  kochendem,  stark verdf inntem 

Alkohol umkrystal l is iert ,  leichte, nadel f f rmige  Krystal le  bildete, 

welche bei 97 ~ schmolzen und unter  dem Mikroskop dfinne, 

ganz  reine Nadeln und keine Prismen zeigen. Diese Krystal le  

wurden  nun abfiltriert, ausgezogen ,  mit wenig  W a s s e r  ge-  

waschen ,  dann getrocknet  und zum zwei ten Male aus  sehr  

verdt inntem Alkohol umkrystal l is iert ,  bildeten sie feine, leichte, 

seidengKinzende Nadeln,  we!che dem Chininsulfat  ganz  ~hnlich 

aussehen,  neutral  reagieren und bei 95 ~ schmelzen.  Es  resul- 

tierten so 5 g des reinen Produktes,  welches,  wie folgt, unter-  

sucht  wurde. 

a) O" 237g g der Substanz' lieferten 0' 4034 g" CO 2 und 0" 1145 g H20. 
b) 0" 1850 g" der Substanz lieferten 0" 3152 g CO9 und 0' 0890 g H~O. 

Prozentische 
Zusammensetzung . 

a b 
~C .......... 46"26o]o 46"46~ 

H . . . . . . . . . .  5"26 5"08 
O . . . . . . . . . .  48"48 48"46 

100"00 100"00 

Berechnet f~ir 
C~Hlo.O7 

46" 550/0 
5.17 

48"28 

100"00 



Nebenprodukte beim Alkylersatz im .a.thylmalonat. 429 

0" 2495 g der Subs tanz ,  in 9" 735 g absolutern AlkohoI  ge- 

10st, e rh5h ten  den S i edepunk t  derse lben  urn 0" 135 ~ 

Berechnet f/Jr 
Gefunden CgH:t207 

Molekulargewicht . . .  223 232 

O" 4891 g der Subs tanz ,  nach  tagelangern E rh i t zen  bei 100 ~ 

w u r d e n  nicht  urn ein Mill igrarnm leichter, folglich ist kein 

Krys t a l lwasse r  enthalten.  

0"5911  g der S u b s t a n z  w u r d e n  in 20 cm a norrnaler,  a lko-  

hol i scher  Kal i lauge eine S tunde  au f  dern W a s s e r b a d e  erw/irmt 

und  mit Pheno lph tha le in  als Ind ika to r  durch  11 �9 64 cm ~ normale r  

Salzs~ture zurtickti tr iert ,  b r auch ten  also zu r  Verse i fung  8" 36 cm a 

no rma le r  Kali lauge.  
Berechnet ftir C9HI~O 7 

Gefunden r 
�9 ~ , Basit~it III Basitgt IV 

Verseifungszaht . . .  792 724 965 

Aus  diesen Zahlen  ergibt  sich, daf3 diese S u b s t a n z  C9H~207 

i somer  ist mi t  dem am A n f a n g  besehr i ebenen  Ace ton t r i ca rbon-  

s / iuremethyles ter ,  er un t e r sche ide t  s ich aber  yon  ihm durch  

seine Krystal lforrn sowie  durch  se inen Schrnelzpunkt .  

Um diese I somer ie  wei te r  ver fo lgen zu  kSnnen,  stellte ich 

das Kaliurn- und  Kupfersa lz  dieser  V e r b i n d u n g  dar. Zu  diesem 

Z w e c k e  verseifte ich z i r k a  1 g der  S u b s t a n z  in warrnern, abso-  

lutem Alkohol ,  gelSst  rnit a lkohol i scher  Kal i lauge unter  Erw/irrnen 

au f  dem W a s s e r b a d e ,  wobe i  s ich das Ka l iumsa lz  sofort  als 

unI5s l ich  in Alkohol  in Fo rm gl~nzender ,  k rys ta l l i scher  Masse  

au f  der  W a n d u n g  des Gef/il3es abschied.  Es w u r d e  filtriert? 

du rch  abso lu t en  Alkohol  gut  a u s g e w a s c h e n  und  in der Luft  

ge t rockne t .  

o. 1788 g des so dargestellten Kaliumsalzes : wurden beim Erw~trmen auf 110 ~ 
um O'004~g leichter und def. Riickstand, mit Sehwefelsiiure gegliiht, 
hinterliel~ 0" 1472 g K oSO4, entsprechend 0"066 g K. 

: Unter dem Mikros1:op stellte es grol3e tafelf6rmige Krystalle und nur 
wenige kleine prismatisehe Nadeln dar. 
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- Berechnet flit 
Zusammensetzung C6H307K ~ --t- 1/2 H20 

K . . . . . . . . . .  37 '  800/0 38 "46o/o 
HsO . . . . . . . .  2" 56 2" 79 

Ein Tei[ des wie oben dargestellten Kaliumsalzes wurde 
in Wasser gelBst, durch KupfersulfatlSsung gef~llt und das 
gebildete Kupfersalz i nach dem Auswaschen mit Wasser und 
Trocknen unter dem Exsikkator analysiert. 

0" 2740 2" des Kupfersalzes, auf 110 ~ erw~irmt, wurden um 0"034 g" leichter und 

gegliiht hinterlassen sie 0 '  1001 g" Cu 0,  entsprechend 0" 0798 g Cu. 

Zusammensetzung 

cu  . . . . . . . .  aa.25o/0 
t t20 . . . . . . .  12-78 

Berechnet fiir 

(C~H307)2 Cu 3 -t- 4 H20 

3a.;7o/0 
12"79 

Ein anderer Teil des Kaliumsalzes wurde in Wasser gel6st, 
mit Salzs~ure in kleinem l)berschu6 versetzt, dann auf dem 
Wasserbade getrocknet und der Rfickstand mit 5ther extrahiert. 
Es hinterblieb nach Verdampfen des ./~thers ein 51iger Rfick- 
stand, welcher den n/tchsten Tag zu einer scheinbar amorphen, 
wei6en Masse halb erstarrte. Nach dem Trocknen auf einem 
Tontellersttick bildete er eine klebrige, sehr hygroskopische 
Masse, ~ welche bei 125 ~ ohne voher zu schmelzen, lebhafte 
Gasentwicklung zeigte. 

Ein anderer Teil des Esters, mit Phenylhydrazin behandelt, 
lieferte ein Hydrazon, welches bei 117 bis 120 ~ schmilzt und 
bei 135 ~ reichlich Gas entwickelte. Dieses Hydrazon zeigt unter 
dem Mikroskop prismatische Nadeln und Tafeln. Die Isomerie 
dieses Kbrpers mit dem zuerst beschriebenen C9H1~O 7 wurde 
auch folgenderweise bewiesen: Zirka gleiche Teile yon beiden 

1 Dieses, warm gef~tllt, zeigte unter dem Mikroskop kleine griinliche, 
prismatische Krystiillchen, kalt runde, griinliche, befleckte KSrperchen, welche 

EiterkSrperchen t~iuschend iihnlich sehen. 
Von dieser S~ure brauchten 0" 0437 g" nach dem Trocknen im Exsikkator 

zur Neutralisafion 6" 3 cm s 1]j0normaler Kalilauge, d. h. es wurde gefunden die 
S/iurezahl 784, welche mit der gefundenen (792)Verseifungszahl gut stimmt 
und beweist, dab bei der Verseifung und dem Freimachen der S~ture' dieselbe 

unzersetzt  gebliebea ist. 
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Substanzen schmolzen nach gehSrigem Mischen bei 87 ~ d. h. 

der Schmelzpunkt  wurde  um 8 ~ niedriger als der des leichter 

schmelzbaren KSrpers. 

Die Mutterlaugen der obigen Krystall isationen wurden  auf 
dem Wasserbad  eingeengt;  ich konnte  aber so keine weiteren 
Krystalle erhalten, vielmehr bildete sich am Boden der Schale 
eine 01schicht, welche auch bei zweit/igigem Aufbewahren 
nicht fest wurde.  Nun dampfte ich das Wasser  ganz ab und 
das hinterbliebene Ol liel3 ich unter  dem Exsikkator  8 Tage  lang 

stehen. Es wurde teilweise fest, die Krystalle wurden auf ein 

t rockenes Filter gebracht  und aus Alkohol umkrystallisiert.  Ich 

erhielt so zirka 1 g kleine nadelfSrmige Krystalle, welche bei 

125 ~ schmolzen, unter  dem Mikroskope-grot3e nadelfSrmige, 

befleckte Stficke sowie kleine prismatische Nadeln bildeten und 

folgenderweise untersucht  wurden. 

0'2147ff der Substanz lieferten 0"3632ff CO 2 und 0* 1128 2" H20. 

Prozentische Berechnet fiir 
Zusammensetzung Cj oH1408 

c . . . . . . . . . .  46.  [ 3 %  4 s .  8 o %  

~I . . . . . . . . . .  5.85 ~ .3~  
O . . . . . . . . . .  48"02 48"84 

100"0 100"0 

0 " 1 4 0 2 g  der Substanz, gel6st in 11" 7698 g absolutem 
Alkohol, erhShten den Siedepunkt  desselben um 0"05 ~ 

Molekulargewieht... 

Berechnet ffir 
Gefunden Cl0H~408 

278 262 

0" 427 g der Substanz, mit 20 crn 3 norm. alkoholischen Kali- 

lauge verseift, forderten zur Neutralisation 13"8 c m  ~ normaler 
Salzsiiure, mithin wurden zur Verseifung 6"2 cm" normaler  
Kalilauge verbraucht.  

Berechnet fiir 
Gefunden CIoHI4Os (Basit~it IV) 

VerseifungszahI... 8"{ 5 8"54 
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Aus diesen Ergebnissen folgt, dab diese Substanz die 
Formel C10HI~O 8 hat und der Ester einer vierbasischen SgUre 
ist, folglich identisch ist mit dem aus denselben Materialien 
yon mir dargestellten AeetylentetracarbonsS.uremethylester 
CH~OOC \ COOCH~ 
CH~OOC / CH- -CH < COOCH a , nur sein Schmelzpunkt (125 ~ 

stimmt nicht gut mit dem von jenem (135~ das ist aber nach 
meiner Ansicht auf die Tatsache zurtickzuftihren, dat3 der bei 
'125 ~ nicht genfigend rein ist, 1 wie fibrigens auch 
aus obigen Analysenzahlen ersichtlich ist. 

Die Mutterlaugen des bei 125 ~ schmelzenden Acetylentetra- 
carbons~iureesters wurden mit dem ersten 51fSrm]gen Filtrat 

m . ,  , , 

bis zur Olkonsistenz eingedampft und nach 3 bis 4 T a g e  n er- 
starrte sie zu einer butterartigen Masse, die aus keinem L6sungs- 
mittel krystallisierbar.war, da bei allen statt Krystalle immer 
ein 01 ausschied. Es wurde also die ganze Masse auf trockene, 
sehr saubere Tonteller gestrichen, um so die Krystalle yon dem 
01 zu trennen, unter  dem Exsikkator mehrere Tage gelassen, 
dann die KrystaIle mit einer Spatel gesamtne!t: Diese wurden 
naehher zweimal aus warmem Wasser  umkrystallisiert und 
bildeten kleine Nadeln, welche bei 85 bis 87 ~ schmolzen und 
unter dem Mikroskop grol3e befleckte Nadelstticke und prisma- 
tisclie Krystalle zeigten. 

0" 1876 g" der Substanz lieferten 0" 3200 ff CO 2 und 0" 0860 g" H20. 

Prozentische Berechnet fSr 

Zusammensetzung CI.iHI8OII 

c . . . . . . . . . .  46 . ;2% 46.;,10/0 
H . . . . . . . . . . .  5"09 4"9'7 
0 .......... 48'39 48'62 

100 '00 100"00 

1 In meiner frfiheren Abhandlung erwiihnte ich, dat~ auch der Aeetylen- 
tetracarbonsiiuremethylester, wenn er nicht geniigend rein ist, viel niedriger 
schmilzt. 
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0"1634g" der Substanz,  in 8 " 6 0 6 6 g  absolutem Alkohol 

gelSst, erhShten den Siedepunkt  desselben um 0"067 ~ 

Berechnet fiir 
Gefurtden . C~tH1801 ~ 

Molekulargewicht . . .  331 �9 5 362 

0"310 g der Substanz,  mit 20 c1~ 8 normaler alkoholischer 

Kalilauge eine halbe Stunde auf  dem Wasserbad  erw~irmt, 

wurden  durch 15" 7 c ~  8 normaler  Salzs/iure neutralisiert, mithin 

zur  Verseifung 4" 3 c~z ~ normaler  Kalilauge verbraucht.  

Verseifungszahl... 

Berechnet ftir 
Gefunden C~4H~s01~ (Basit~tt V) 

Aus diesen Zahlen geht hervor, dal3 diese Substanz der 
Formel C1~H18Oll der Ester  einer ft infbasischen S/iure ist. Da 

sie aber 11 Sauerstoffatome besitzt, so kann man mit Sicherheit 

behaupten,  daft sie auch eine CO-Gruppe enthNt und dal3 sie 

der Ester  einer Monoketonpentacarbons~iure ist, denn ftir ftinf 
Carboxylgruppen s ind  ja 10 Sauerstoffatome nStig und so viel 
zeigt auch die Veicseifungszahl, folglich gehSrt das e l f t e  zu 

einer Ketongruppe.  Da abet  die Substanz ihrer E n t s t e h u n g  
nach mit dem Acetylentetracarbons/ iuremethylester  und dem 
Malons~uremethylester  in engem Zusammnnhang  steht, kann 
man seine Konsti tufionsformel so erkl/iren, da.~ sich y o n 2  Mole- 
kiilen dieser zwei Ester 1 Molekfit MethylalkohoI abgespalten 

hat und daft die Kondensat ion nach folgender Gleichung statt- 
gefunden hat: 

CloHllO s + CsHsO ~ - -  CHaO + CI~HlsOn. 

Diese Methylalkoholabspal tung aber kann nur auf zwei 
Arten geschehen:  entweder  aus dem H der > C H 2 - G m p p e  des 
Malonats und einer (gleichviel welcher) der vier - - O C H  3- 
Gruppen des Tetracarbonst turees ters  oder aus dem H (gleichviel 
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welchem) der Gruppe CH--CH des Tetracarbonsiiureesters 
und der einer CH30-Gruppe des Malonats, niimlich: 

a) 

COOCH 3 
CH < COOCH~ + HCH < COOCH3 -- 

/ COOCH3 COOCH3 
CH \ COOCH3 

CH < COOCH~ 
. COOCH 3 

CH~OH + I / CO--CH / COOCH3 
CH \ COOCH 3 

\ COOCH3 

~u / COOCH3 
/ COOCH3 " ~  \ COOCH a 

b) CH~.\COOCH3 + ~ / C 0 0 C H 3  : 

H C \  COOCH3 

CH / COOCH~ 
\ C 0 0 C H  a 

CH~0H + COOCHa 

C < COOCH~ 
CO--CH~--  COOCHa, 

d. h. naeh der ersten Auffassung, welche ich viel wahrsehein- 
ticher finde, da bei ihr kein Kohlenstoffatom mit drei CO- 
Gruppen verbunden ist, was, wie bekannt, zu unbestiindiger 
Verbindung Anlat~ gibt, were die Verbindung ein a., ~t, 7, 8, 8- 
Butanonpentacarbons~iuremethylester, nach der zweiten ein 
~-, 7, 7, 8, ~-Butanonpentaearbons~iuremethylester. Die Quantiffit 
der Substanz war bider  eine sehr kleine, um dies dutch 
weitere Versuche festzustellen. 

Die Tonplattenstficke, auf welchen dieVerbindung C14HlsOlt 
gestrichen und welche alles 01 aufgesogen haben, wurden in 
kleine Stticke zerschlagen, in weithalsigen Flaschen 3 Tage 
lang mit 5.ther bei gewShnlicher Temperatur extrahiert und 
der Atherauszug nach freiwilligem Verdunsten des .~.thers (es 
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h in terb l ieben z i rka  10 c m  3) in e inem kleinen F rak t ionskS lbchen  

destilliert. Ich  erhielt  so fo lgende  F r a k t i o n e n :  

bis 265 ~ . . . . . .  1/2 c m  ~, Geruch  nach  Malons~urees ter ,  

265 bis 285 ~ . . .  2 ten ~, nach  Erka l ten  wen ige  Krystalle,  

285 bis 2 9 5 ~  5 c m  8, nach  Erka l ten  halbfest ,  

295 bis 300 ~ . . .  11/2 c m  ~, nach  Erka l t en  fest. 

Von der  F rak t ion  295 bis 300 ~ s c h m o l z  eine kleine Probe 

nach  dem S a u g e n  au f  e inem Tonp la t t ens t t i ck  bei 85 ~ 

0"42742" der Substanz lieferten 0" 77752" CO 2 und 0" 215 g" H20. 

Prozentische Berechnet ftir 
Zusammensetzung C~ 2H1608 

C . . . . . . . . . .  49";10/0 50"00010 
H . . . . . . . . . .  5"59 5"55 
O . . . . . . . . . .  44" 80 44" 45 

100" 00 100" 00 

0 " 6 9 6 1 g d e r  Subs t anz ,  in 1 2 " 2 2 3 9 g  abso lu tem Alkohol  

gel6st ,  e rhShten  den S i e d e p u n k t  desse lben um 0" 232 ~ 

Molekulargewicht . . .  

Berechnet ftir 
Gefunden C12H~6Os 

28~'2 288 

1 "065 g der S u b s t a n z  (Frakt ion  2 8 5 - - 2 9 5 ~  mit  20 c m  3 

abso lu tem Alkohol  verseift, w u r d e n  durch  8" 5 cnr  ~ normale  Salz-  

s/iure neutral isiert ,  folglich w u r d e n  zu r  Ver se i fung  11"5 cm 3 

normale  Kal i lauge  verbraucht .  

Berechnet fiir 
Gefunden C1~H1608 (Basit~it III) 

VerseifungszahI... 604 583 

Aus  diesen Zahlen  geh t  hervor,  daft das  bei 285 bis 300 ~ 

s i edende  01 aus  e inem allm/ihlich e r s t a r r enden  Es ter  einer 

d re ibas i schen  S/iure der  Formel  C12H1~O s besteht .  Da er abel" 

8 Saue r s to f f a tome  im Molektile hat, so gehSren  woh l  die 
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iibrigen zwei den Ketongmppen. In der Tat konnte ich aus der 
Substanz ein Hydrazon darste[len, welches bei 110 ~ schmolz, 
Der Ester C12H~aO s kann nur aus 3 Molektilen Methylma!onat 
durch Abspaltung in 2 Molektile Methylalkohol-und 1 Molektil 
Koh!endioxyd entstanden sein nach der G-leichung 

3 CsHsO ~ = C~,H16Os+2 CH~O+CO 2. 

Demnach ist der Vorgang auf zwei mSglichen Weisen 
denkbar, entweder so, daft beide H-Atome derselben CH~- 
Gruppe des einen Molektiles Methylmalonat mit den zwei 
CH30-Gruppen der zwei anderen Methylmalonatmolektile als 
CHaOH austreten und im ersten Molektile noch CO 2 abspalten: 

CH3OOC, / H  CH3OOC--CH2--COOCH~_ 

C H 3 O o c ) C \ H  CH3OOC--CH--COOCH 3 ~. 

CH 3 , 
i C O _ C H  _COOCH3 

C 0 , + 2  CH3OH + CH~OOC-- C / 
\ CO-- CH 2 -  COOCH 3 

oder, was mir vielwahrseheinlicher erscheint, daft abwechselnd 
das eine H-Atom der einen CH2-Gruppe des einen Methylmalo- 
natmolekiils mit der CHaO-Gruppe des anderen als CHaOH 
austreten und aul3erdem vom ersten Molekii], welches noch 
beide Carboxylgruppen enth~ilt, CO~ abgespalten wurde: 

CH3OOC CHaOOC 
I I 

CH~OOC \ CHH CHH CH~ ~- 
CHaOOC / I I 

COOCH 3 COOCH 3 

CO2-t-3 CH3OH4- 

CH~ OOC / CH -- CO -- CHi -- CO -- CH 2 -- cOOCH 3. 

COOCH a 

Nach der ersten Auffassung w/ire dann der KSrper ein 
7-Methyl-a 7e-Acetylacetontricarbonsg, ureester, nach der zweiten 
ein a-Methyl-a'ra-Aeetylaeetontricarbonsi~ureester sein. 
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Zusammenfassung. 

Aus den oben erw&hnten Versuchen sowie aus meiner 
frfiheren Abhandlung geht hervor, dab bei der Einwirkung yon 
Jod auf ein Gemisch yon Athylmalonat, Methytalkohol und 
Natriummethylat sich folgende KSrper bilden: 

J. vorwiegend der Methylester der Aeetylentetraearbon- 
s~iure (CH a 0 0 C)2 CH-- CH (CO 0 CH3) ~; 

2. in genfigender Menge ein Ester CgH~Ov, d. h. ~.,7,7-Aceton- 
tricarbons~iuremethylester (CH3OOC)~CH-CO-CH,-COOCH3; 

3. in kleiner Menge ein Ester CgH~2Ov, nicht identiseh 
mit dem vorigen; 

4. in genfigender Menge ein Ester C~H~609, d. h. ein 
a-Methyl- 7- Oxy-a  ~s-Acetylacetontricarbons&uremethylester 

(CHa O OC)2 CH -- CO--CH (OH) -- CO -- CH (CHa) COOCH3 ; 

5. in gentigender Menge ein Ester C9H1207, welcher wohl 
isomer, aber nicht identisch mit dem 2. ist; 

6. in kleiner Menge ein Ester C,0H,~Os, weleher wohl 
identiseh mit dem 1. ist; 

7. in kleiner Menge ein Ester Cl~HlsOj, , welcher wohl 
a,, a, 7, 8, 8-Butanontetracarbons~iureester 

CO--CH(COOCH~)I 
(CH~OOC)2 CH--C < COOCH~ 

H 
ist; 

8. in sehr kleiner Menge ein Ester Cl~H16Os, welcher wohl 
a-Methyl-a 7a-Acetylacetontricarbonsgureester 

ist. 

CH~ > CH -- CO-- CH-- CO -- CH~ -- COOCH~ 
CH3OOC I 

COOCH 3 

Sehr bemerkenswert ist, dal3 ich bei der Untersuchung 
aller dieser Nebenprodukte niemals eine Athylgruppe nach- 
weisen konnte, obschon mein ursprfingliches Material 5thyl- 
malonat war. Diese Tatsache beweist meine frtiher dargelegte 
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Meinung, daft bei dieser Einwirkung die .~thylgruppe des 
.~thylmalonats vbltig durch Methyl ersetzt wurde und nach 
diesem Ersatz alle obigen Nebenreaktionen stattfanden. 

Nun werde ich n/ichstens die Ersetzbarkeit auch bei 
anderen Estern verfolgen und hoffe, dartiber bald berichten 
zu kSnnen. 


