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Uber die beim Alkylersatz im Athylmalonat
entstehenden Nebenprodukte

von

Dr. Telemachos Komnenos,

Privatdozent der Chemie.

Aus dem Dambergi’schen chemisch-pharmazeutischen Laboratorium der
Universitét in Athen.

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mirz 1910.)

In einer fritheren Abhandlung! bewies -ich, dafi bei der
Einwirkung von Natriummethylat auf Athylmalonat und nach-
herigem Zusatz von Jod nicht der Acetylentetracarbonséure-
dthylester (C;H,00C),CH—CH(COOC,H;),, sondern der Methyl-
ester (CH,00C),CH—CH (COOCH,), entsteht, welcher identisch
ist mit dem von Walker? aus Natriummethylat, Methylmalonat
und Jod dargesteliten.

Wie ich in meiner ersten Abhandlung beschrieb, bildet
sich bei der oben erwihnten Einwirkung aufier dem Acetylen-
tetracarbonsduremethylester noch ein 0lf6rmiges Produkt,
welches ich flir seine weitere Untersuchung aufbewahrte.
Dieses Oliformige Produkt, zirka 35 g, wurde schon nach
wenigen Tagen teilweise fest und durch einfaches Abgiefien
in der Kdlte und zwdlfstliindiges Abtropfen trennte ich so weit
wie moglich das Ol von der am Boden des Gefifles fest-
haltenden krystallinischen Masse.

Untersuchung des festen Teils. Nach dem Abtropfen
des Ols wurde die krystallinische Masse auf eine pordse Ton-
platte gedriickt und zirka 3 Tage lang unter dem Exsikkator
gelassen. Die anfangs stark gelbliche, honigartige Masse wurde

1 Monatshefte fiir Chemie, 37, 111 (1910).
2 Soc., 67, 770.
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nach dieser Zeit fast ganz weifl und schmolz bei 97 bis 98°.
Zur Reinigung wurde das Produkt aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisiert und resultierten so zirka 5 ¢ kleine diamant-
glinzende, warzenférmige Krystdlichen, welche bei 105 bis
108° schmolzén und unter dem Mikroskop aus sargdeckel-
férmigen Prismen bestanden. Die Mutterlauge dieser Krystalli-
sationen wurde beiseite gestellt und, wie unten angegeben,
weiter untersucht.

a) 0°2002 g der Substanz lieferten 0-3415 g CO, und 0-0967 g H,0.
b) 0°2300 g der Substanz lieferten 0°3893 g CO, und 0-1135 g H,0.

Prozentische

Zusammensetzung Berechnet flir
g CoH 304
a b e
Covrernn 46540,  46°120), 46550/,
Houverrnanns 5436 ° 548 517
O iiivinnns 4810 48-40 48-28
10000 - 10000 10000

_ O"2680g der Substanz, in 12-832 ¢ absoluten Alkohols
gelost, erhthten den Siedepunkt desselben um 0-092°.

~ Berechnet fiir

Gefunden CoHy204
N, tcm— g

Molekulargewicht . . . 255 232

0-461 g der Substanz wurden mit 20 c#® normaler alkoho-
lischer Kalilauge eine Stunde lang auf dem Wasserbade erwérmt
und mit Phenolphthalein als Indikator der Uberschufi des
Alkalis durch normale Salzsdure zurlicktitriert. Es wurden
dazu 14-5 cm® Sdure verwendet und mithin 5-5 cwe® normaler
Kalilauge zur Verseifung des Esters verbraucht.

Berechnet fiir

Gefunden CgH{»0; (Basitdt III)
N, e’
Verseifungszahl. .. .. 704 724

0-6155¢ der Substanz, nach mehrstlindigem Erhitzen bei
100°, haben gar nicht an Gewicht verloren; mithin enthélt die
Substanz kein Krystallwasser.
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* Mit Pheriylhydrazin konnte ich ein Hydrazon erhalten, d. h.
es bildeten sich am folgenden Tage einige Krystillichen, welche
‘bei 125° schmolzen. Ein anderer Teil der urspriinglichen Sub-
stanz .wurde verseift, dann mit Salzsdure bis zur Trockne
verdampft und mit Ather ausgezogen. Der Atherauszug hinter-
lief} eine SHure,® welche bei 151° schmolz und sofort reichlich
Gas entwickelte.

Aus allen diesen Ergebnissen geht hervor, dafi die bei
105 bis 108° schmelzende Substanz die Formel C,H,,0,
besitzt, dafl sie der Ester.einer dreibasischen S#ure ist und
daf} sie folglich auch eine Ketongruppe enthalten mufl. Da sie
aber aus dem Olprodukte der Darstellung von (CH,00C),CH—
CH(COOCH,), aus CH;ONa und Methylmalonat? stammt, wird
sie jedenfalls in einem engen Verhiltnis zu diesem Korper
‘stehen. Die Formel des Methylmalonats ist C;H O, und ver-
doppelt C,;H,Oq; wenn man von dieser zweiten Formel die
oben gefundene abzieht, so erhdlt man als Differenz CH,O,
d. h. von 2 Molekillen Malonsduremethylester spaltet sich
1 Molekiil Methylalkohol und bildet sich der Korper C HlZO
nach der Gleichung 2C,H 0, = C,H,,0,+CH,O.

Nun fragt sich: Wie ist diese Methylalkoholabspaltung
geschehen? Dieselbe kann nur so stattgefunden haben, indem
das eine Wasserstoffatom der > CH,-Gruppe des einen Molekiils
CH,(COOCH,), mit einer, gleichviel welchen, —OCH,-Gruppe
des anderen Molekiils als- Methylalkohol ausgetreten ist. Der
Vorgang ist also nur so denkbar:

CH,00C

N . CCOOCH —
CHﬁoc/CHH—;—CHgooc CH, COOCrIS_

— CH,OH + H—-CO— Cﬂ — COOCH,,.

CHooc/C

Der auf diese Weise gebildete Kérper kann also nur der a,7,7-
Acetontricarbonséuremethylester sein, welcher unbekannt ist.

1 Von dieser Sdure (-182 g in Wasser geldst, brauchten zur Neutrali-
sation 23 ¢m normaler Kalilauge, das entspricht einer Sdurezah! 707, welche
mit der Verseifungszahl des Esters gut stimmt und beweist, daf bei der Ver-
seifung und nach dieser die zugrunde liegende Sdure unzersetzt geblieben ist.

2 Gebildet aus dem Athylmalonat (siche meine friihere Abhandlung).
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Der Athylester, dargestellt von Willstdtter! durch Ein-
wirkung von Natrium auf Malonséureédthylester bei 70 bis 90°,
ist ein bei 182 bis 183° siedendes Ol; das Kaliumsalz krystalli-
siert in Prismen, das Kupfersalz in Nadeln, welche bei 83 bis
85° schmelzen, und die alkoholische Ldsung des Esters gibt
mit Eisenchlorid eine kirschrote Féarbung. Alle diese Eigen-
schaften besitzt mein Koérper C,H,,O, nicht und ich glaube
nicht, daB man den Unterschied auf die Anwesenheit der CH,-
Gruppen statt der im Willstdtter'schen Korper befindlichen
C,H;-Gruppen zuriickfiihren mufl. Man kdnnte eher annehmen,
daff hier vielleicht eine Isomerie vorliegt, welche durch die
Enolform desselben Korpers zu erkldren ist.

Die Mutterlaugen der Krystallisationen von Acetontricarbon-
sduremethylester C,H,,0, wurden vereinigt, durch Eindampfen
auf dem Wasserbade bis zum kleinen Volumen gebracht und
der Krystallisation {iberlassen. Nach 2 Tagen haben sich einige
Krystalle ausgeschieden, gleichzeitig bemerkte ich aber, dafi
der grofte Teil sich 6iformig ausscheidet. Nun trennte ich die
ausgeschiedenen Krystalle, reinigte sie durch Umkrystallisieren
aus sehr verdlinntem Alkohol und erhielt so zirka 0-9 g eines
bel 120° schmelzenden Krystallpulvers, welches unter dem
Mikroskop aus langlichen Tafeln und ldnglichen Prismen be-
stand und welches sich aus der Elementaranalyse als gleich-
zusammengesetzt mit dem C,H,0, erwies, denn 0-201 g des-
selben lieferten 0°3432 g CO, und 0-098 g H,O.

Berechnet fiir

Zusammensetzung CoH,20¢
Coivvnnnn 46560/, 46559y
2 5:41 517
O, 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 Acetontricarbonsdureesters (CH;00C), CH—
C(OH) = CH—COOCH, zuriickzufiihren ist.

1 Ber. d. d. chem. Gesellsch. 32, 1273, 1277.
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Die Mutterlaugen der obigen Krystallisationen wurden
vereinigt und auf dem Wasserbade so weit eingedampft, dal
blo8 ein Ol hinterblieb. Dieses Ol, eine Woche lang unter dem
Exsikkatorium gelassen, erstarrte zu einer harten Krystall-
masse, welche an der Luft wieder feucht wurde. Umkrystalli-
sieren dieser Masse war nicht mdglich, denn beim Erkalten
seiner in der Wirme ubelsamgten Losungen schieden sich
Oltropfen und keine Krystalle aus. In kochendem Wasser
geldst, bildeten sich nach 3 Tagen weifie Krystalle;” dabei ist
aber zu bemerken, daf} die Flussigkeit gleich nach dem Er-
kalten tritb wurde und sich olige Tropfen ausschwden welche
nachher zu runden gelblichen Krystallmassen erstarrten und
bei 75° schmolzen (ganz klar bei 105°); bei 210° fing eine’
Gasentwickling an. Diese Krystalle, in Benzol geldst durch’
Zusatz von Petroldther, schieden sich nach 3 bis + Tagen als
eine amorphe, sich fettlg fuhlende weifle, krystallinische Kruste
ab, welche bei 75° schmolz (klar bei 85°) und unter dem
Mikroskop rundliche amorphe Massen und nur wenige Prismen
zeigte. Ich erhielt so zirka 5 g von dieser Substanz, welche,
wie folgt, untersucht wurde. B ’

0-2347 g der Substanz lieferten 04082 g CO, und 0°1177 g HyO.

_ Prozentische . Berechnet fiir
Zusammensetzung C1oH 504
Covlliianns 47-430, 47360,
H.......... 557 5:26
(6 2N 47-00 : 47+38
10000 -- 100-0

0-4035 g der Substanz, in 10-9365 cm® absoluten Alkohols
geldst, erhohten den Siedepunkt desselben um 0°140°.

Berechnet fiir

Gefunden Ci9H1g0g
- N, e R e e g
Molekulargewicht ... 308-5 304

0°4415 g der Substanz, mit 20 cm® normaler. Kalilauge
verseift, wurden durch 15°:8 ¢m® normaler Salzs#ure neutra-
lisiert, d. h.es wurden 42 ¢m® normaler Kalilauge zur Ver-
seifung des Esters verbraucht.

Chemie-Heft Nr. 5. 30
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Berechnet fiir

Gefunden C9H404 (Basitit HI)
Mﬁ/——d
Verseifungszahl. .. .. 532 552

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

Salze. 1 g der Substanz wurde in absolutem Alkohol
geldst und mit alkoholischer Kalilauge verseift. Es bildete sich
sofort nach dem Erwédrmen das in Alkohol unlosliche Kalium-
salz in glinzenden Wirzchen, welche unter dem Mikroskop
grofle prismatische Krystalle darstellten. Dieses wurde filtriert,
mit absolutem Alkohol ausgewaschen und unter dem Exsikkator
getrocknet.

Kaliumsalz. 0-4589 ¢ des unter dem Exsikkator ge-
trockneten Salzes gaben beim Erwérmen auf 110° 0-0212 ¢
ab und der Ruckstand, mit Schwefelsdure gegliiht, hinterlief§
0-320 g K,S0O,, entsprechend 01434 g K.

Berechnet fiir

Zusammensetzung CoH,0gK3+-Hy0

e Ve M, st
Koo 31-249/, 3119/,
HO...onti 4-61 4-3

Kupfersalz. Ein Teil des Kaliumsalzes wurde in Wasser
geldst und durch Kupfersulfatldsung das sehr unldsliche Kupfer-
salz gefallt. 0-4264 g des an der Luft und unter dem Exsikkator
getrockneten Kupfersalzes gaben beim Erwédrmen auf 110°
0-0407 g ab und der Riickstand hinterliefl beim Glithen O- 179og
CuO, entsprechend 0145 g Cu.

Berechnet fiir

Zusammensetzung (CoH;04y)5 Cug+ 3 Cu (OH),+ 6 H,0
| —

Cu...... U 37699/, 37-870/,

HyO cvvvinen e 9-61 9-78 "

Aus allen diesen Versuchsergebnissen geht hervor, dafi
diese Substanz C,H,,O, der Methylester einer tribasischen
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Ketonsdure ist, deren Formel nach Ersatz der drei CH,-Gruppen
durch H die folgende ist: CyH,,0,, d. h. C;H,0,(COOH),, und
die drei Sauerstoffatome bilden ganz oder zum Teil die Carbo-
nylgruppen, welche ja durch die Hydrazondarstellung kon-
statiert wurden.

Die Formel C;,H,,O, kann nur aus 2 Molekiilen Methyl-
malonat und 1 Molekiil Methyltartronat?! entstanden sein, und
zwar durch Abspaltung von 2 Molekiilen CH;OH und 1 Molekl
CO, nach der Gleichung 2C,H,O,+C,H,O; = C,H,;; O, +
2CH,0+CO,.

Aber auf welche Weise hat die Kondensation stattgefunden?
Es gibt gentigende Anhaltspunkte, um auch darliber eine
Erkldrung zu geben, da der gebildete Ester einer dreibasischen
Sdure gehdren mufl, ndmlich

3
(CH,;00C),HCH +CH,;00C—CH—COOCH,+HCH { coocH

1 COOCH,
OH
— 2CH,0H+CO, +

(CH,00C),CH—CO~—CH—CO—CH—COOCH,

| !
OH CH,

und der so gebildete Korper wire ein q-Methyl-y-Oxy-acs-
Acetylacetontricarbonséduremethylester.

Freilich gibt es bei dieser Kombination auch andere Iso-
meriefille in der Stellung der Gruppen OH und CH,; dies ist
aber nach meiner Ansicht die wahrscheinlichste. Ich hoffe
librigens, liber diesen Korper kiinftig weiteres berichten zu
kénnen.

Aus dem Filtrat der Verbindung Cy,H,,O, werden durch
Eindampfen auf dem Wasserbade wieder Oltropfen aus-
geschieden; nun wurde vorsichtig so viel warmes Wasser
zugesetzt, dafl sich diese Oltropfen eben 16sten. Nach 2 Tagen
schieden sich gelblichweiBle Krystallmassen aus, welche, wie

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

30%
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oben aus der Benzolldsung durch Petroldther gefillt, noch zirka
2 g desselben Produktes C IO, lieferten.

Das neue Filtrat wurde nun auf dem Wasserbade ganz
abgedampft und das Ol samt dem nach mehreren Tagen unter
dem Exsikkator abgeschiedenen festen Produkte wurde auf
eine Tonplatte gedriickt. Ich erhielt so zirka 2 ¢ einer gelblich-
weiflen Krystallmasse, welche bel 75° schmolz und folglich
aus demselben Ester C,,H,;,0, bestand.

Untersuchung des 6lfdrmigen Teils.

Dieses wie oben isolierte Ol betrug zirka 40 g und wurde
in Benzol geldst, die Ldsung in Fraktionskolben gebracht
und destilliert. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels
stieg das Thermometer sofort tiber 200° und destillierten bei
285° nur b bis 6 em®, wihrend alles {ibrige bei 285 bis 300°
unzersetzt berging. Das {iber 285° siedende (zirka 40 cm?),
schwach gelbliche Produkt erstarrte beim Erkalten zu einer
weichen butterartigen Krystallmasse, welche, nach zweitdgigem
Stehen unter dem Exsikkator aus kochendem, stark verdiinntem
Alkohol umkrystallisiert, leichte, nadelférmige Krystalle bildete,
welche bei 97° schmolzen und unter dem Mikroskop diinne,
ganz reine Nadeln und keine Prismen zeigen. Diese Krystalle
wurden nun abfiltriert, ausgezogen, mit wenig Wasser ge-
waschen, dann getrocknet und zum zweiten Male aus sehr
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, bildeten sie feine, leichte,
seidengldnzende Nadeln, welche dem Chininsulfat ganz dhnlich
aussehen, neutral reagieren und bei 95° schmelzen. Es resul-
tierten so 5 ¢ des reinen Produkteé, welches, wie folgt, unter-
sucht wurde.

a) 02378 g der Substanz lieferten 0°4034 g COy und 0-1145 g H,0.
b) 0-1850 g der Substanz lieferten 0-3152 g CO4 und 00890 g Hy0.

Prozentische .
Zusammensetzung . Berechnet fiir
- CyH,50-

. a b; o 9tr12M7 ]
C. . 46-260/, 46460/, 46- 550/,
H.. .. D-26 508 5-17
Q . . 4848 ) 4846 » 48-28 .

100-00 100-00 ~ 100-00
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0-2495 g der Substanz, in 9:735 g absolutem Alkohol ge-
10st, erhohten den Siedepunkt derselben um 0-135°.

Berechnet fiir

Gefunden CoHy50,
N N, et
Molekulargewicht ... 223 232

0-4891 g der Substanz, nach tagelangem Erhitzen bei 100°,
wurden nicht um ein Milligramm leichter, folglich ist kein
Krystallwasser enthalten. -

0+5911 g der Substanz wurden in 20 cm’ normaler, alko-
holischer Kalilauge eine Stunde auf dem Wasserbade erwidrmt
und mit Phenolphthalein als Indikator durch 1164 ¢m® normaler
Salzsdure zurficktitriert, brauchten also zur Verseifung 8- 36 cm®
normaler Kalilauge.

Berechnet fiir CgH, 405

Gefunden — —
NI — Basitdt IIT  Basitit IV
Verseifungszahl . .. 792 724 965

Aus diesen Zahlen ergibt sich, dafi diese Substanz C,H,,0,
isomer ist mit dem am Anfang beschriebenen Acetontricarbon-
sduremethylester, er unterscheidet sich aber von ihm durch
seine Krystallform sowie durch seinen Schmelzpunkt.

Um diese Isomerie weiter verfolgen zu kénnen, stellte ich
das Kalium- und Kupfersalz dieser Verbindung dar. Zu diesem
Zwecke verseifte ich-zirka 1 ¢ der Substanz in warmem, abso-
lutem Alkohol, gel6st mit alkoholischer Kalilauge unter Erwédrmen
auf dem Wasserbade, wobei sich das Kaliumsalz sofort als
unléslich in Alkohol in Form glanzender, krystallischer Masse
auf der Wandung des Gefdfles abschied. Es wurde filtriert,
durch absoluten Alkohol gut ausgewaschen und in der Luft
getrocknet.

0°1788 g des so dargestellten Kaliumsalzes1 wurden beim Erwérmen auf 110°
um 0°0042 g leichter und der Riickstand, mit Schwefelsdure gegliiht,
hinterlie 0-1472 g K,SO,, entsprechend 0-066 g K.

1 Unter dem Mikroskop stellte es grofie tafelférmige Krystalle und nur
wenige kleine prismatische Nadeln das.
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- Berechnet fiir

Zusammensetzung CeH304K3 1/, H,O
Kovirrnnnn, 37800, 38460,
HO .ooLlat, 2:56 2-79

Ein Teil des wie oben dargestellten Kaliumsalzes wurde
in Wasser geldst, durch Kupfersulfatlosung gefillt und das
gebildete Kupfersalz ! nach dem Auswaschen mit Wasser und
Trocknen unter dem Exsikkator analysiert.

0°2740 g des Kupfersalzes, auf 110° erwirmt, wurden um 0-034 g leichter und
gegliiht hinterlassen sie 0°1001 g CuO, entsprechend 0:0798 g Cu.

Berechnet fiir

Zusammensetzung (CgH30.)9 Cug +4Hy0
Cu.vunnn.. 33250/, 33570,
HyO ....0.. 12-78 12:79

Ein anderer Teil des Kaliumsalzes wurde in Wasser gelost,
mit Salzsdure in kleinem Uberschuf versetzt, dann auf dem
Wasserbade getrocknet und der Riickstand mit Ather extrahiert.
Es hinterblieb nach Verdampfen des Athers ein 6liger Riick-
stand, welcher den néchsten Tag zu einer scheinbar amorphen,
weiflen Masse halb erstarrte. Nach dem Trocknen auf einem
Tontellerstlick 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 Korpers mit dem zuerst beschriebenen CyH,,0, wurde
auch folgenderweise bewiesen: Zirka gleiche Teile von beiden

1 Dieses, warm gefillt, zeigte unter dem Mikroskop kleine griinliche,
prismatische Krystélichen, kalt runde, griinliche, hefleckte Kdrperchen, welche
Eiterktrperchen tduschend dhnlich sehen.

2 Von dieser Sdure brauchten 00437 ¢ nach dem Trocknen im Exsikkator
zur Neutralisation 63 em? 1f; normaler Kalilauge, d. h. es wurde gefunden die
Saurezahl 784, welche mit der gefundenen (792) Verseifungszahl gut stimmt
und beweist, dafl bei der Verseifung und dem Freimachen der Sdure dieselbe
unzersetzt geblieben ist.
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Substanzen schmolzen nach gehdrigem Mischen bei 87°, d. h.
der Schmelzpunkt wurde um 8° niedriger als der des leichter
schmelzbaren Korpers.

Die Mutterlaugen der obigen Krystallisationen wurden auf
dem Wasserbad eingeengt; ich konnte aber so keine weiteren
Krystalle erhalten, vielmehr bildete sich am Boden der Schale
eine Olschicht, welche auch bei zweitdgigem Aufbewahren
nicht fest wurde. Nun dampfte ich das Wasser ganz ab und
das hinterbliebene Ol lieB ich unter dem Exsikkator 8 Tage lang
stehen. Es wurde teilweise fest, die Krystalle wurden auf ein
trockenes Filter gebracht und aus Alkoho! umkrystallisiert, Ich
erhielt so zirka 1 g kleine nadelférmige Krystalle, welche bei
125° schmolzen, unter dem Mikroskope grofie nadelf6rmige,
befleckte Stlicke sowie kleine prismatische Nadeln bildeten und
folgenderweise untersucht wurden.

0:2147 g der Substanz lieferten 0-3632 g CO5 und 0°1128 g H,0.

Prozentische Berechnet fiir
Zusammensetzung CyoH40g
C.ivinrnnnn 46-139), 45800,
H.......... 585 536
O 4802 48-84
1000 1000

0-1402 g der Substanz, geldst in 11-7698 g absolutem
Alkohol, erhdhten den Siedepunkt desselben um 0-05°.

Berechnet fiir

Gefunden CioH408
R ——— oo’
Molekulargewicht . . . 278 262

0-427 g der Substanz, mit 20 cm’ norm. alkoholischen Kali-
lauge verseift, forderten zur Neutralisation 13+8 cm® normaler
Salzsdure, mithin wurden zur Verseifung 6°-2 ¢m® normaler

Kalilauge verbraucht.
Berechnet fiir
Gefunden C;oH40s (Basitit 1V)
e —
Verseifungszahl. .. 815 854
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Aus diesen Ergebnissen folgt, daB diese Substanz die
Formel C,,H,,0, hat und der Ester einer vierbasischen Saure
ist, folglich identisch ist mit dem aus. denselben Materialien
von mir dargestellten Acetylentetracarbonsiuremethylester
CH3OOC\CH CHC LOOCH
CH,00C” 7 \COOCH
stimmt nicht gut mit dem von jenem (135°); das ist aber nach
meiner Ansicht auf die Tatsache zuruckzufuhren daB der bei
125° schmelzende nicht geniigend rein ist! wie ubmgens auch
aus obigen Ana lysenzahlen e1s1cht11ch ist.

nur sein Schmelzpunkt (125°)

Die,Mdtterlaugeﬁ des bei125° schmelzenden Acetylentetra-
carbonsiureesters wurden mit dem ersten dlférmigen Filtrat
bis zur Olkonsistenz eingedampft und nach 3 bis 4 Tagen er-
starrte sie zu einer butterartigen Masse, die aus keinem Lésungs-
mittel krystallisierbar.war, da bei allen statt Krystalle immer
ein Ol ausschied. Es wurde also die ganze Masse auf trockene,
sehr saubere Tonteller gestrichen, um so die Krystalle von dem
01 zu tre‘nnen unter dem Exsikkator mehrere Tave gelassen,
nachher zweimal aus warmem Wasser um ;%fys_tal lisiert und
bildeten kleine Nadeln, welche bei 85 bis 87° schmolzen und
unter dem Mikroskop grofie befleckte Nadelstucke und prxsma-
tische Krystalle zeigten.

0-1876 g der Substanz lieferten 03200 g CO5 und 00860 g H,,0.

Prozentische Berechnet flir
Zusammensetzung C1H14044
C.ooeinnt, 46°520/, 46419/,
Hoooooooon . 509 4-97
O, " 48°39 48-62
100°00 100-00

1 In meinet frilheren Abhandlung erwihnte ich, daf auch der Acetylen-
tetracarhonsduremethylester, wenn er nicht geniigend rein ist, viel niedriger
schmilzt.
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0-1634 g der Substanz, in 86066 g absolutem Alkohol
gelost, erhdhten den Siedepunkt desselben um 0-067°.

Berechnet fiir

Gefunden - C44Hi044
- S, e’ Ner— | ———
Molekulargewicht ... 331'5 362

0-310 g der Substanz, mit 20 ¢’ normaler alkoholischer
Kalilauge eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwirmt,
wurden durch 15°7 cm?® normaler Salzsidure neutralisiert, mithin
zur Verseifung 4-3 cm® normaler Kalilauge verbraucht.

Berechnet fir

Gefunden Cy4H1g0q; (Basitit V)
R
Verseifungszahl. .. 7767 7735

Aus diesen Zahlen geht hervor, dafi diese Substanz der
Formel C,,H,,O,, der Ester einer fiinfbasischen Sdure ist. Da
sie aber 11 Sauerstoffatome besitzt, so kann man mit Sicherheit
behaupten, dafi sie auch eine CO-Gruppe enthélt und daB sie
der Ester einer Monoketonpentacarbon‘sé'.ure ist, denn fir fanf
Carboxylgruppen sind ja 10 Sauerstoffatome notig und so viel
zeigt auch die Verseifungszahl, folglich gehdrt das elfte zu
einer Ketongruppe. Da aber die Substanz ihrer . Entstehung
nach mit dem Acetylentetracarbonsduremethylester und dem
Malonsduremethylester in-engem Zusammnnhang steht, kann
man seine Konstitutionsformel so erkldren, daf sich von 2 Mole-
kiilen dieser zwei Ester 1 Molekiil Methylalkohol abgespalten
hat und dafi die Kondensation nach folgender Gleichung statt-
gefunden hat:

C10H14Os§ +C5H804 = CH,0+C,,H,,0,,.

Diese Methylalkoholabspaltung aber kann nur auf zwei
Arten geschehen: entweder aus dem H der >CH,-Gruppe des
‘Malonats und einer (gleichviel welcher) der vier —OCH,-
Gruppen des Tetracarbonséureesters oder aus dem H (gleichviel
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welchem) der Gruppe CH—CH des Tetracarbonsaureesters
und der einer CH,;O-Gruppe des Malonats, ndmlich:

COOCH,
CH<COOCH3 , COOCH,
@ | +HCH{ =
cpp < COOCH, COOCH;
~COOCH, cn ¢ COOCH
" N COOCH,
CH,OH + COOCH
’ ,Cco—CH{ 3
CH\\COOCHE COOCH,
o ¢ COOCH;
AN
» cn, ¢ COOCH, COOCH, _
* NCOOCH, __|  cOOCH,
“COOCH,
COOCH
CH<{ s
CH,OH + COOCH,
COOCH,
(3<COOCH3

CO—CH,—COOCH,,

d. h. nach der ersten Auffassung, welche ich viel wahrschein-
licher finde, da bei ihr kein Kohlenstoffatom mit drei CO-
Gruppen verbunden ist, was, wie bekannt, zu unbestédndiger
Verbindung Anlafi gibt, wire die Verbindung ein a, a,7, 3, 8-
Butanonpentacarbonsduremethylester, nach der zweiten ein
a7, 1, 9, 0-Butanonpentacarbonsduremethylester. Die Quantitét
der Substanz war leider eine sehr kleine, um dies durch
weitere Versuche festzustellen.

DieTonplattenstiicke, auf welchen dieVerbindung C,; ,H,,O,,
gestrichen und welche alles Ol aufgesogen haben, wurden in
kleine Stlicke zerschlagen, in weithalsigen Flaschen 3 Tage
lang mit Ather bei gewdhnlicher Temperatur extrahiert und
der Atherauszug nach freiwilligem Verdunsten des Athers (es



Nebenprodukte beim Alkylersatz im Athylmalonat. 435

hinterblieben zirka 10 c#®) in einem kleinen Fraktionskdlbchen
destilliert. Ich erhielt so folgende Fraktionen:

bis 265° ...... 1/, cm?®, Geruch nach Malonséureester,
265 bis 285°...2 cm®, nach Erkalten wenige Krystalle,
285 bis 295°...5 com®, nach Erkalten halbfest,

295 bis 300°...1%/, cmw®, nach Erkalten fest.

Von der Fraktion 295 bis 300° schmolz eine kleine Probe
nach dem Saugen auf einem Tonplattenstiick bei 85°,

0-4274 g der Substanz lieferten 0°7775 g COy und 0°215 g H,0.

Prozentische Berechnet fiir
Zusammensetzung Cy9H40g
Coivvnnnn. 49619/, 50009/,
H......oo... 559 555
O et 44+ 80 44-45
100-00 100-00

0-6961 g der Substanz, in 12-2239 g absolutem Alkohol
gelost, erhohten den Siedepunkt desselben um 0-232°,

Berechnet fiir

Gefunden CyoH140s
st LS —
Molekulargewicht ... 2872 288

1-065 g der Substanz (Fraktion 285-—295°), mit 20 ¢’
absolutem Alkohol verseift, wurden durch 85 om® normale Salz-
sdure neutralisiert, folglich wurden zur Verseifung 11-5 cw’
normale Kalilauge verbraucht.

Berechnet fiir

Gefunden C19H,¢0g (Basitdt III)
. R
Verseifungszahl. .. 604 583

Aus diesen Zahlen geht hervor, dafi das bei 285 bis 300°
siedende Ol aus einem allmihlich erstarrenden Ester einer
dreibasischen Sdure der Formel C,H,,O, besteht. Da er aber
8 Sauerstoffatome im Molekiile hat, so gehdren wohl die
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{ibrigen zwei den Ketongruppen. In der Tat konnte ich aus der
Substanz ein Hydrazon darstellen, welches bei 110° schmolz.
Der Ester C,H,;0y kann nur aus 3 Molekiilen Methylmalonat
durch Abspaltung in 2 Molekiile Methylalkohol und 1 Molekiil
Koh‘endloxyd entstanden sein nach der Glemhung

8 C,H,0, = Cy,H,,0, +2 CH,0+CO0,.

Demnach ist der Vorgang auf zwei mdéglichen Weisen
denkbar, entweder so, dafl beide H-Atome derselben CH,-
Gruppe des einen Molekiiles Methylmalonat mit den zwei
CH,;O-Gruppen der zwei anderen Methylmalonatmolekiile als
CH,OH austreten und im ersten Molekiile noch CO, abspalten:

CHgOOC>C H 'CH,00C—CH, COOCH3
CH,00C “H CH, 00C - CH,—COOCH;,

CH

co CH,—COOCH,
CO,+2 CH,0H + CH,00C — C\CO~—CH —COOCH,

oder, was mir vielwahrscheinlicher erscheint, daf§ abwechselnd
das eine H-Atom der einen CH,-Gruppe des einen Methylmalo-
natmolekiils mit der CH,O-Gruppe des anderen als CH,OH
austreten und auflerdem vom ersten Molekiil, welches noch
beide Carboxylgruppen enthilt, CO, abgespalten wurde:

CH,00C CH,00C
CH00C iy ]CHH (]ZH
CH,00C ~ : , e
S COOCH, COOCH,
CO,4+3CH,OH+ '

CH;,
CH, OOC/CH —CO— CI—I CO CH —COOCH;.
COOCH
Nach der ersten Auffassung wire dann der Korper ein

1-Methyl-a ye-Acetylacetontricarbonsiureester, nach der zweiten
ein a-Methyl-aye-Acetylacetontricarbonsiureester sein.
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Zusammenfassung.

Aus den oben erwidhnten Versuchen sowie aus meiner
fritheren Abhandiung geht hervor, daf§ bei der Einwirkung von
Jod auf ein Gemisch von Athylmalonat, Methylalkohol und
Natriummethylat sich folgende Korper bilden:

1. vorwiegend der Methylester der Acetylentetracarbon-
sdure (CH,00C), CH—CH(COOCH,),;

2.1in geniigender Menge ein Ester C;H,,0,, d.h.a,v,7-Aceton-
tricarbonsduremethylester (CH;00C),CH—CO—CH,—COOCH,;

3. in kleiner Menge ein Ester C;H,0,, nicht identisch
mit dem vorigen;

4. in genligender Menge ein Ester C,H, 0, d. h. ein
a-Methyl-y-Oxy-ase-Acetylacetontricarbonsduremethylester

(CH,00C),CH— CO—CH (OH)—CO~ CH (CH,) COOCH,;

5. in geniigender Menge ein Ester C;H,,0,, welcher wohl
isomer, aber nicht identisch mit dem 2. ist;

6. in kleiner Menge ein Ester C; H,,04, welcher wohl
identisch mit dem 1. ist;

7. in Kkleiner Menge ein Ester C,,H O,,, welcher wohl
o, a,7, 9, 6-Butanontetracarbonsiureester

CO--CH(COOCH,),

’
(CHgoOC)ZCH—ISI)\ COOCH,
ist;

8. in sehr kleiner Menge ein Ester C,,H,,0,, welcher wohl
a-Methyl-aye-Acetylacetontricarbonsiureester

s CH—CO—CH— CO—CH, —COOCH
cH,00¢c” “H T YT ST EO M s

COOCH,
ist.

Sehr bemerkenswert ist, daff ich bei der Untersuchung
aller dieser Nebenprodukte niemals eine Athylgruppe nach-
weisen konnte, obschon mein urspriingliches Material Athyl-
malonat war. Diese Tatsache beweist meine frither dargelegte
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Meinung, dafi bei dieser Einwirkung die Athylgruppe des
Athylmalonats voéllig durch Methyl ersetzt wurde und nach
diesem Ersatz alle obigen Nebenreaktionen stattfanden.

Nun werde ich n#chstens die Ersetzbarkeit auch bei
anderen Estern verfolgen und hoffe, dariiber bald berichten
zU kdnnen.




