
U b e r  d ie  U m s e t z n n g  v o n  ~ - B r o m - f l - m e t h o x y - b u t t e r s i i u r e e s t e r  
m i t  N a t r i n m m a l o n e s t e r .  

Von 
O. Brunner und P. Hanke. 

Aus dem Institut ftir Chemie der Hochschule fiir Bodenkultur in Wien. 

(Eingelangt am 21. Okt. 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 30. Olct. 1952.) 

Gelegent]ich unserer synthetischen Arbeiten beabsichtigten wit, die 
(l '-Methoxy)-~thyl-bernsteins~ure darzustellen und brachten zu diesem 
Zwecke den nach H . E .  Carter und L . F .  N e y  1 dargestellten ~-Brom-fl- 
methoxy-buttersgureSthylester mit Natriummalonester zur l%eaktion. Die 
Aufarbeitung des Reaktionsgemisehes ergab in einer Ausbeute yon 
93% d. Th. einen unter 14 mm Druck bei 150 bis 152 ~ siedenden Tri-  
earbonsi~ureester, dessen Analyse jedoch iiberraschenderweise entgegen der 
erwarteten Bruttoformel Cl~H~107 eindeutig auf die Formel CI~HlsO 6 
wies. 

Bei der Verseifung dieses Esters mit  alkoholischer Kalilauge (3 Mol) 
resultierte eine bei 151 ~ schmelzende Verbindung C9H1206, deren Formel 
dureh die Ergebnisse der Elementaranalyse. der Alkoxylbestimmung, 
der Bestimmung des ~quivalentgewichtes durch Titration mit Lauge 
und schliel~lieh dutch die Analyse des Bteisalzes sichergestellt wurde. 
Diese Verbindung enthielt zwei Carboxylgruppen; die Alkoxylgruppe 
konnte durch Umsetzung des bei der Aufspaltung mit  Jodwasserstoff- 
s~ure gebildeten Alkyljodids mit  Thioharnstoff und weiters mit  Pikrin- 
si~ure 2 zu dem bei 188 ~ schmelzenden ~thyl thiuroniumpikrat  als ~ thoxy-  
gruppe identifiziert werden und mul~te im Hinbliek auf die Ausgangs- 
stoffe in Form einer Carbiithoxygruppe vorliegen. Da die fiblichen 
t~eaktionen auf Doppelbindungen negativ ausfielen und so]che mithin 
nicht vorhanden sein konnten, ergab sieh zwangsl~ufig das Vorliegen 
eines Drei- oder Vierringsystems, yon denen das erstere als das wahr- 
seheinliehere angesehen werden konnte. 

1 H. E. Carter und L . F .  Ney,  J. Amer. chem. Sec. 64, 1223 (1942). 
" Vgl. L. Osterberger, Dissertation Univ. Wien (1949). 
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1486 O. Brunner und P. Hanke: 

Bei der Kliirung.der Frage kam uns die Tatsache zu Hilfe, daft seiner- 
zeit E. Hjelt ~ bei der Umsetzung yon c~-Chlorcrotons~iureester mit 
Natriummalonester einen Tricarbonsiiureester erhalten hatte, welcher 
erst nahezu 20 Jahre SlOiiter yon E. Preisweck 4 in seiner Konstitution 
als 3-Methyl-cyclopropan-l,l,2-tricarbowsi~uretriSthylester erkannt worden 
w3+r. 

Die genannten Forscher berichten, dab dieser Tricarbons~iureester bei 
der Verseifung mit einem geringen ~Tberschul~ an Lauge einen 3-Methyl- 
cyclopropan-l,l,2-tricarbons4ure-mono~thylester vom Sehmp. 150 ~ ergab, 
w~hrend bei Anwendung eines gr6J]eren Uberschusses an Lauge die bei 185 ~ 
schmelzende 3-Methyl-cyclopropan-l,l,2-tricarbonsi+ure resultierte. 

Auch der yon uns erhaltene Tricarbonsiiureester ffihrte in gleicher 
Weise bei Anwendung der ~quimolekularen Menge Lauge zu einem 
Monoiithylester vom Schmp. 151 ~ bei energiScher Verseifung zu einer 
Tricarbonsdure yore Schmp. 185 ~ Es kann daher an der Identitiit der 
Tricarbons~ture und ihres Mono~ithylesters mit den yon E. Hjelt bzw. 
E. Preisweck erhaltenen Produkten nicht gezweifelt werden; bei der 
Kondensation des ~-Brom-fl-methoxy-buttersiiureesters mit Natrium- 
malonester muftte somit unter Abspaltung der Methoxygruppe ein Ester 
der 3-Methyl-cyclopropan-i,l,2-tricarbonsdure gebildet worden sein. 

Einer Aufkl~rung bedurfte nun nur noch die Tatsache, daft der yon 
uns erhaltene Tricarbons~iureester Cl~I-IlsO 6 gegeniiber der Formel des 
3-Methyl-cyclopropantriearbonsi~ure-tri+ithylesters einen Mindergehalt yon 
CH~ aufwies. Analysenwerte und Umsetz+ungsprodukte lieften keinen 
Zweifel fibrig, daft in ihm ein 3-Methyl-cyclopropantricarbonsi+ure-mono- 
methyl-dii+thylester vorlag. Er verdankte jedoch seine Entstehung bloft 
dem Umstande, daft bei der v o n  H. E. Carter und L. F. Ney beschrie- 
benen Darstellung des ~-Brom-2-methoxy-butgers~ure~thylesters durch 
Umsetzung von a,fl-Dibrombutters~ure~thylester mit Natriummethylat 
in absolut-methanoliseher LSsung, wie wir besonders deutlich auch am 
Beispiel des ~,/~-Dibrombuttersiiureisopropylesters zeigen konnten, eine 
betriichtliche Umesterung eintritt, selbst wenn die Reaktionstemperatur 
bei - - 5  ~ gehalten wird. Tats+ichlich geben die beiden Autoren fiir den 
yon ihnen dargestellten Ester auch ein Siedeintervall yon 90--100 ~ 
(18 ram) an. 

CII3--CH CH--COOCH 3 
\ /  

C 
/ \  

/ \ 
C00C_~H 5 C00C2H5 

I 

E. H]elt, Ber. d~seh, chem. Ges. 17, 2833 (1884). 
a E. Preisweck, Ber. dtsch, chem. Ges. 36, 1085 (1903). 



~Tber die Umsetz~lng yon ~-Brom-fl-methoxy-butters~ureester. 1487 

Diese Tatsache wie auch der Befund,  dal3 bei der part ie l len Ver- 
seifung des Tricarbonsaureesters  ausschliei~lich nur  t i n  Monoi~thylester 

resultierte,  weisen unserem Tricarbons~Lureester die Forme] eines 
3-Methyl-cyclopropan-l,l-dicarbons5urediiithyi-2-carbonsiguremethylesters(I) 
Z U .  

I m  Zusammenhang  mi t  der Bi ldung des Dreir ingsystems m6chten 
wir schlieglich noch auf die Arbei ten  yon  L. I .  Smi th  und  Mitarbeiter  5 
hinweisen, welehe umgekehr t  bei der Reakt ion  zwischen Nitrocyelo- 

R - - C H - - C H - - C O ~ R '  B - - C H 2 - - C = C H - - C O - - R '  
\ /  I 

CH--NO2 OCtt a 

II III 

propylketonen (II) und  Na t r iuma lky la t en  als erstes isolierbares t~eaktions- 
p roduk t  Enol~ther  der entsprechenden 1,3-Diketone (III)  erhal ten 
konnten .  

Experimenteller  Teil. 

3-Methyl-eyclopropan-l,l-dicarbons(turedi4thyl-2-carbons4uremethylester ( I ) .  

Zu einer LSsung yon 7,7 g Natr ium in 200 ecru absol. Alkohol wurden 
53,5 g Malons~urediiithylester und danach 75 g a-Brom-fi-methoxy-butter- 
s/iureester, der nach der Vorschrift yon H. E. Carter und L . F .  Ney  1 dar- 
gestellt worden war, gebracht, 1/2 Std. im Olbad zum Sieden erhitzt und  
sodann in iiblieher Weise aufgearbeitet. Es wurden 80 g eines farbl0sen ' 
01es erhalten, das bei 14 Torr zwischen 150 und 152 ~ iiberging. Ausbeute 
93~ d. Th. 

CI~I-I1806. Ber. C 55,80, H 7,02, Alkoxyl ~ 36,05. 

Gef. C 55,40, 55,34, H 7,11, 7,08, Alkoxyl 6 35,90, 35,96. 

3-Meth yl-cyelopropan-1,2-dicarbon84ure- l-earbonsi~ureiithylester. 

55g (0,21Mol) Tricarbons~tureester wurden in alkohol. LSsung mit  
38 g. KOH (0,68Mol) 2 Stdn. am siedenden Wasserbad verseift. Sofort 
bei Zusatz der Lauge, besonders abet bei Beginn des Erw/irmens, fiel das 
Kaliumsatz als weil3er Niederschlag aus. Nach dem Erkalten wurde mit  
Wasser bis zur LSsung versetzt, der Alkohol weitgehend abdestilliert, mit  
Salzs~ure angesguert und ausge/ithert. Beim Abdestillieren des ~thers 
hinterblieben 21 g des  Monoiithylesters, die aus ~Tasser bzw. Nther-Petrol- 
~ther umkristallisiert wurden. Aus Wasser grol3e sechseckige Platten, sehr 
leicht 15slich in Alkohol, Nther, Chloroform und Aceton, leicht 16slich in 
Wasser, schwer 15slich in Benzol und  Petrol~ther. Schmp. 15I ~ bei etwa 
170 ~ Gasentwicklung. 

C~I-I1206. Ber. C 50,00, H 5,60, Alkoxyl ~ 14,35, 

Gel. C 49,87, 50,15, H 5,60, 5,63, Alkoxyl 6 14,32, 14,33. 

5 R. P.  Kohler und L. I .  Smith, J. Amer. chem. Soc. 44, 624 (1922). - -  
L. I .  Smith und R. E. Kelly, ibid. 74, 3300 (1952). 

6 Als Methoxyl berechnet. 
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Dureh ffaktionierte Extrakt ion mit Ather im Ex~raktionsapparat wurden 
aus den Mutterlaugen noch weitere 2,5 g Monofithylester veto Sehmp. 151 ~ 
sowie 16,5 g Triearbons~ure yon Schmp. 184 ~ gewonnen. 

Bleisalz. Die w~13r. L6sung des Mono~ithylesters wurde mit  Bleiacetat- 
15sung versetzt, wobei sieh ein breiiger weil3er Niederschlag bilde~e, der bei 
weiterem Zusatz yon Bleiacetat p~6tzlieh in LOsung ging. Aus dieser LSsung 
wurde das Bleisalz mi~ Alkohot gef/~llt, mit verd. Alkohol gewaschen und 
getroeknet. 

C~H1006Pb. Ber. Pb 49,13. Gef. Pb 48,63, 48,34. 

3- 7~Ieth yl-cyclopropan- l , l  ,2-tricarbonsgture. 

1 9  g (0,074 Mol) Tricarbons/~ureester wurden mit  einer alkohol. LSsung 
yon 24 g (0,43 Mol) KOH 3 S~dn. gekocht. Nach iiblicher Aufarbeitung 
resultierten 13,5 g Tricarbons4ure, das sind 97% d. Th. Schmp. (Vak.) 184 
bis 185 ~ 

In  gleicher Weise konnte auch bei Anwendung eines gro~en lJ~bersehusses 
an Lauge der l~[ono~tthylester verseift werden. 

a- Brom- fl-methoxybuttersgturechlorid. 

Zu 1 Mol roher, sorgf~ltig getrockneter a-Brom-fl-methoxybutters4ure 
wurde unter Erw~rmen 1,2 Mol Tbionylchlorid zugetropft, sodann 1 Std. 
am siedenden Wasserbad erhitzt und im V~k. fraktioniert. Sdp.12 63 bis 
64 ~ Ausbeu~e 83% d. Th. 

CsHsO~CIBr. Bet. Hlg. 53,55. Gel. Htg. 53,76. 

Crotonsiiure - isopropylester. 

86 g Crotons(ture (1 Mol) wurden mit  120g 7sopropylalkohol (2 Mol) bei 
Gegenwart von 10 ml konz. Schwefels~ure durch 10stiind. Koehen verestel~. Es 
wurde mit  Wasser verdfim~t, ausgei~thert, fiber Calciumehlorid getrocknet 
undmehrmals  unter  Anwendung einer Raschig-Kolonne rektifizierlb. Sdp. 145 
bis 146,4 ~ . Ausbeute 92 g, das ist 72~o d. Th. 

C~H120 v Bet. C 65,57, H 9,44. Gef. C 65,5I, 65,55, I-I 9,52, 9,65. 

a,fl-Dibrom-buttersdure-isopropylester. 

222,4 g Crotons~tureisopropylester (1,74 Mol) wurden unter  Eis-Kochsalz- 
Kiihlung und kr~iftiger Rfihrung langsam mit  278 g Brom (1,74 Mol) ver- 
setzt, so dal3 die Temp. zwischen - - 5  ~ und + 5 ~ gehalten werden ko~mte. 
Das Reaktionsgemiseh wurde im Vak. rektifizieIt. Sdp.ls 108,5 bis 109 ~ 
Ausbeute 430 g, das ist 99,4% d. Th. 

C:HI202Br ~. Ber. Br 55,51. Gef. Br. 55,47, 55,68. 

c~- Brom-fl~methoxy-buttersiiure-isopropylester. 

429 g Dibrombutters~ure-isopropylester wurden unter lebhaftem Riihren 
und Eis-Kochsalz-Kfihlung bei - -  5 ~ allm~hlieh mit  einer Natr iummethylat-  
16sung (43,5g Na = 1,89 Mol, 750ml absol. Methanoi) innerhalb 1 Std. 
versetzt, 90 Min. weiter gertihrt, wobei die Temp. auf 0 ~ anstieg, und schliel3- 
lieh in ein Gemisch yon 75 ml Salzs~ure und 1750 g Eis + Wasser ein- 
gegossen. Die Esterschicht w~rde abgehoben, die w~i]r. Schicht ausge~thert, 



Kiamann und Hofbauer: Reduktion yon Sulfos~urederivaten. 1489 

tiber Natr imnsulfa t  getrocknet und im Vak. fiber eine Raschig-Kolonne 
fraktioniert .  Sdp. I :  82 bis 85 ~ (19 Torr) 42,6 g; I I :  85 bis 88 ~ (18 Torr) 
77,2g;  I I I :  88 bis 96 ~ (18 Torr) 109,0g. 

Uber die Redukt ion  yon Sulfos~iurederivaten 
mit Bromwassers to f f .  

( K u r z e  M i t t e i l u n g . )  

Von 

D. Klamann und G. Ho~bauer. 

Aus dem Institut ffir organiseh-chemische Technologie der 
Technisehen IIochschule Wien. 

(Eingelangt am 16. Okt. 1952. Vorgelegt in  der Sitzung am 30. Okt. 1952.) 

I m  Zusammenhang  mi t  Unte r suchungen  fiber die E inwi rkung  yon  
S~uren ~uf Sulfamide waren  wir vor  einiger Zeit  gezwungen, die I%eaktions- 
weise yon Bromwassers toff  mi t  Sulfosi~urederivaten zu s tudieren.  Nach  
Arbe i t en  yon  Ohle und  Mitarb .  1 soll bei  der  E inwi rkung  yon  Brom-  
wasserstoff  auf ArylsulfohMogenide in Eisessigl5sung g la t te  l%eduktion 
zum entsprechenden  Diary ld isu l f id  e in t re ten  (I). Diese R e a k t i o n  erschien 
uns in der yon Ohle 1 angegebenen F o r m  zweifelhaft ,  da  

(I) 2 CI-I a -  SOuBr + 8 HBr  - ~  . r  

\ \ _  / 

e inersei ts  p-Thiokreso]  im gleichen LSsungsmi t te l  dureh  Brom fiber 
das  Disulf id  zum Sulfobromid oxyd ie r t  werden k a n n  ( I I )  und  der  h ierbei  
gebi ldete  Bromwassers toff  offenbar  n ieht  h indernd  wi rk t  ~ und  ander-  
sei ts  K .  Fr ies  und  G. Seh i i rmann  3 angeben,  dal] sich un te r  anderem 
Sulfochloride durch  Bromwassers toff  , ,unter  k e i n e n  Bedingungen"  

B r ~  

CH~--~-~--S--S--~--~--CIt3 5Br~ C H a _ _ ~ - - ~ _ _ S O 2 B  r _ _  = : ~  - - - >  2 

reduzieren  liel~en. Da  aber  eine e indeut ige  Kl~rung dieser F r a g e  ffir 
unsere Un~ersuchungen fiber Sulfamide notwendig  war,  haben  wir das  

1 H .  Ohle, H.  Friedeberg und G. Haeseler, Ber. dtseh, chem. Ges. 69, 
2311 (1936). - -  H .  Ohle und G. Haeseler, ebenda 69, 2324 (1936). 

2 Th .  Zincl~e und  W.T'rohneberg, Ber. dtsch, chem. Ges. 42, 2722 (1909); 
43, 837 (1910). 

3 ]3er. dtsch, chem. Ges. 47, 1195 (1914). 


