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174. C. A. Bischoff: Studien iiber Verkettungen.
V. Umsetzungen der Natrium-(Alkyl-) Acetessigester mit
«-Bromfettsiureestern.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zn Riga.]
(Eingegangen am 16. Mirz.)

Die Umsetzungen des a-Brompropion- (A), -butter- (B), -isobuttter-
{C)- und -isovalerian-(D)-sidureithylesters mit den Natriumverbindungen
des Acetessigesters und seiner Substitutionsproducte wurde in der
gleichen Art, wie in der vorstehenden IV. Abhandlung beschrieben,
vorgenommen. Auch die Alkohol-, Natrium- und Bromestermengen
waren dieselben. Von Acetessigestern gelangten folgende zur Ver-

wendung:
IX. Acetessigsaureathylester . . . S8dp. 175—185°1) je 26 g
X. Methylacetessigsiureithylester . » 170—18001) » 29 »
XI. Aethyl- » .. . » 190—200°YH » 32 »
XII. Propyl- » L. » 210—22001 » 35 »
XIII. TIsopropyl- » .. . » 196—205° » 35»
XIV. Isobutyl- » ... v 213—2230  » 87>
XV. Isoamyl- » ... > 2302400  » 40 »

XVI. Allyl- » .. . » 205—2159 » 34 »

Die Resultate sind in der Tabelle auf Seite 980 verzeichnet. Um
einen Auhalt dafir za haben, dass die hochsiedenden Hauptfractionen
in der That in ihrer Zusammensetzung den erwarteten Verkettungs-
producten entsprechen, wurden folgende Analysen ausgefiibrt.

IX. B. 2-Aethyl- 4-pentanonsiare- 3 -methylsiurediithylester,
255 — 260°.
CieHg005 C 59.95, 59.59 statt 59.02; H 7.54, 7.47 statt 8.20 pCt.
X. B. 2-Aethyl- 3 -methyl-4-pentanonséiure- 3 -methylsiuredi-
dthylester, 275—2800°,
C13Hae0s C 59.06 statt 60.46; H 8.16 statt 8.53 pCt.
XI. A. 2-Methyl- 3 -dthyl- 4 -pentanonsdure- 3 -methylsiuredi-
ithylester, 270 —2750.
Ci3Hge0s € 59.89 statt 60.46; H 8.48 statt 8.53 pCt.
XI. B. 3-Aethyl-2-hexanon- 3. 4 - dimethylsiuredidthylester,
280—2859.
C14H2405 C 61.60 statt 61.76; H 8.97 statt 882 pCt.
XII. A. 2-Methyl-3-ithanoylhexansiure-3 -methylsiuredigthyl-

ester.
Ci4Hoi 05  270-—-2759%: C 62.28 statt 61.76; H 8.88 statt 8.86 pCt.
285—2900; » 62.14 » 8,72

XII. B. 4-Aecthanoylheptan-3.4-dimethylsiurediithylester.
CisHoeOs  260—2650: C 61.94 statt 62.93; H 9.05 statt 9.10 pCt.
275—2800: » 62.16 » 8.99

1) Rectificirte Priparate der Firma Kahlbaum.



980

il R e e | Omem | W
= »oooooooo; (O O O A S|~ Lz
-~
= Q| N —D R RNONAD o | Qaew | oxn
v L moc~o.-4~~o-oo—<-4| 13 | s=e | 8
< D0
E NIRRT R K|l exad | NS
< | ® w-—«&w.—-«umm—qc\n—-o—‘—dl LTS S5 | S
~+ ~ D
© K ooooooooooooooo—«l = | S—=— | S
- o — — ==
& DALY AN R B el I A
- 2o} g gooo~—-—<~m~~~-—<~o-—<| o] oD — < o]
N
FERLEMARANCAI NN N @ | gme | O
« TS~ -~ NN NN~ | o5 | e — < —
- = 3 O
T RAANAQNNN NN 0 Hpamn | e
Ol |sccssssssass Il |aloce | oo
&5 <+ B o
> - | oS —— S awm o | eme | wo
g = NSSSS— S—S=s53=1 | 1Sl =8 | 5=
D xS
- mvwn@—dwo‘goqc\i_nwoow oY cn@cn_ l‘@!
E vﬁ—-v—t’\lv—qc\]’\]-—ﬂﬁm-—iv—toﬁl | | o~ NN -
= 10
BlSlii it g lenz ey
ol S L : 21" 182
= D | R~ = @leng | ex
» 2 oooooooooool PHTH S | 8=3 ] 2%
0 w0
Qe Mg AN H e R e Bl B i
;9 -—~OO“~AOOOO-—<I ‘ i ( I I ') —— ) ekt
o s a5
=) LK I WS W WS T S N e | — QDD N
e woocooo*‘ﬂ—'] O R I T O R (vl
—— | G\ [} D U
= w | neanwnngaevogans o | oan | oo
b /A ®© oooo-—«-—«-—‘——4v—<-—<v—<-—<-—<-—-©~| o] oF v < oW
~H Wy A
D R QN — 00— e [ o
< © o._“—u-q.—q.—”-qm'\:mm-—«—-t—- I a3 ~ — e — s
~8 Wy
[ AN NNN S N ar} I docXard o
ClE wooooooooo-«‘ Tl )s | o5 | @
— ISRt
—~ A I R e e A R i i 0 Q| NG | S
b 2 o—<-——--——-—~—-—-'oooo—-‘| [ < — = | e
~ el
< | ® mmmo—n—-—-——-m-—| (T O T T O I S O i
~H 00
el 0'301’\1"\16\1(.\1016\10'3} ) R bt [\'C,\].CQ. OQ_CD
Ol coSoSSSIS FTTI s e Z2&8 | &
—_— — G v
il B R Re Rl SRR R Rl SR = oo | ow
Aleglscsdicr~s=s3sl Il l]|s|s2x | 50
[ —_— )
o~ NN QH—OO Nel (=YY} @O XD
dle | sSlidhiamas |l 11l | 32c | 25
o~ ) o D
D | RN N R | R
o= © N e N | ~Sa | S
— o o <D
) Q@A oy ) | | =H] Sm®o S0
&) = —_———— S A Py I I < — N [ =]
bl ™~ I 0 <X
= + | e —~oraaow o | e~ | w0
[l e oSSR v 53 v I I F1T ]2 | dma | Bes
&% < =
=) S N = 0D <K — < QN wo
< | 2 lods<mmde<! | I ][|3 | Q23 |4
o <+ <
R A EE- XS ] e
g g | 0owvcnononoosnondn| g °
] R D N R N Y - =T=) ST e | .2
2 El AN aN®® § 98z |0k
B I Pt bt tlrir1la | 228s <2
= B0 ONODVOVONOOIOD e g, ==
P o SR PFH DO = I-D DD DD Gl
(o] —FARANANNNNNNNNNNANNND .:é
]



981

XIII. A. 2.4-Dimethyl- 3 -ithanoyl - pentansiure- 3 -methylester-
sdurediithylester.

C1sHa0s 270—2759: C 60.03 statt 61.76; H 8.40 statt 8.82 pCt.

XIII. B. 2-Methyl-3-ithanoyl-3. 4-dimethylssurediathylester.

CisHgg0s 270—2750: C 61.37 statt 62.93; H 8.77 statt 9.10 pCt.

XIV. A. 2.5-Dimethyl-3-dthanoylhexansiure- 3- methylsiuredi-

iithylester.
CieHai05 250—2559: C 63.49 statt 62.93; H 9.50 statt 9.10 pCt.
265—270°: » 63.62 » 9.32
XIV. B. 2-Methyl- 4-idthanoylheptan-4 . 5 -dimethylsiurediithyl-
ester,

CisH3e0; 280—2850: C 64.42 statt 64.00; H 9.32 statt 9.33 pCt.
XV. A. 2.6-Dimethyl- 3 -dthanoylheptansiure- 3 -methy lsduredi

dthylester.
CisHes0s 275 —2800: C 64.94 statt 64.00; H 9.56 statt 9.33 pCt.
295—3000: » 64.75 » 9,19

XV. B. 2-Methyl-5-dthanoyloktan-5.6-dimethylsiurediithylester.
Ci1sHgs0s 260—2659: C 65.97 statt 64.97; H 10.04 statt 9.55 pCt.
295—3000: » 65.76 » 9.46
XV. C. 295— 300° Das Analysenresultat ergab so grosse
Abweichungen von den theoretischen Werthen (C 70.29 statt 64.97;
H 9.93 statt 9.55), dass hier von dem normalen Verkettungsproduct
nicht mehr geredet werden kann.

XVI. A. 2-Methyl-3-dthanoyl- 5 -hexensdure- 3 -methylsiiuredi-

dthylester.
CuH20s 250—255%: C 62.21 statt 62.22; H 8.40 statt 8.15 pCt.
275—2800: » 61.77 » 8.14

XVI. B. 4-Aethanoyl-2-hepten-4.5-dimethylsiurediithylester.
CisHaOs 245—2500: C 62.85 statt 63.38; H 8.90 statt 8.45 pCt.
280—2850: » 60.87 » 8.87

Aus diesen Resultaten, sowie aus den friher von mir!) fiir IX, A
und von L. T. Thorne?) fir IX. B mitgetheilten geht hervor, in
welchen Fractionen die normalen Verkettungsproducte enthalten sind.

Wie bei der Entstehung dieser Ketonsiureester, so ldsst sich
auch, wie mitgetheilt wurde, der Einfluss der Alkylgruppen erkennen
bei dem Zerfall der aus diesen Estern erhiltlichen einbasischen
Ketonsiuren 3):

%) Ann. d. Chem. 206, 330. 2 Journ. Chem. Soc. 39, 340.
3) C. A. Bischoff und P. Walden, diese Berichte 26, 1452,
A.Michael (Journ. f. prakt. Chemie 52, 366) hat noch einmal in Bezug
auf diese Reaction das Wort ergriffen. Ich halte eine abermalige Erwiderung
nachdem die Sache experimentell entschieden ist, nicht fir néthig. Nur
dagegen muss ich mich verwahren, dass A. Michael schreibt: »Die Arbeit
von Thorne steht mir jetzt zur Verfigung und nach sorgfaltigem Durch-
Beriehte d, D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXIX. 63
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CH;.C0.CH.CO0.C:H; CH;.CO.CH;

. — .
X.C.C00.CH; X.C.COOH
Y Y
CH;.C: CH
- > / . ~+ H;0O
0.C0.C.X
Y

Bei der Ausfihrang der in den vorstehenden drei Abhandlungen
beschriebenen Versuche, erfeute ich mich der werthvollen Hiilfe der
HHro. Dr. H. Tryller und H. Heine, denen ich auch an dieser
Stelle gerne meinen besten Dank ausspreche.

175. C. A, Bischoff: Studien {iber Verkettungen.
VI. Theoretische Ergebnisse der Versuche {iber die Bildung
substituirter Aethenyltricarbonsiure- und Acetsuccinsiureester.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicums zu Riga.l
(Eingegangen am 16. Marz.)
Die in den Abhandlungen III, IV und V iber Verkettungen mit-

getheilten Reactionen sollten bei normalem Verlauf zu Derivaten der
folgenden beiden Typen fiihren:

aus Malonester aus Acetessigester
X X
R.O0.CO.C.Y R.O.CO.C.Y
R.0.00.C.Z R.0.C0.C.z
R.O0.CO CH; . CO
Aethenyltricarbonsiureester Acetsnecinsiaureester.

Zur Verwerthung des umfangreichen Zahlenmaterials erscheint
es nothwendig, dasselbe durch Diagramme zu veranschaulichen. Diese

lesen derselben bin ich in der Lage, zu behaupten, dass es sich hier nicht
um ein ungenaues Referat im Jahresbericht handelt, sondern um falsche Be-
hauptungen Bischoff’s. Man findet nirgends in der Arbeit von Thorne,
dass Aethyllivulinsiure beim Destilliren 1 Mol. Wasser verliert.«

Dem gegeniiber brauche ich blos den Satz:

»It follows therefore, that, on distillation, «-ethyl-s-acetopropionic acid
splits up into water and this new substance« nebst dem Schema:

»C;Hyg 03 — Hy O = Gy Hyo 05«

aus Thorne’s Arbeit (Journ. Chem. Soc. 39, 341 Zeile 18 u. 22 v. 0.) zu ci-
tiren, um zu zeigen, wer »falsche Behaaptungen« aufstellt.





