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kettung zulassen, wiihrend die A e t h y l g r u p p e n  in den gleichen 
Positionen hindernd auf die Verkettung wirken. Ich bin dem be- 
schriebenen s e c h s  basischen Ester auch bei a n d e r e n  R e a c t i o n e n  als 
Nebenproduct begegnet, wie ich demnachst mittheilen werde, und halte 
es  nicht fiir unmoglich, dass auch die von N. Z e l i n s k y  und 
A. P o r c h u n o w l )  bei der Einwirkung von Tetrachlorkohlenstoff auf 
Natriummalonsiiurediathylester gewonnene Verbindung 

HO . C f [CH(COOCH&& 
mit dem obea formolirten Ester ideatisch ist. Die V e r s e i f u n g  allein 
kann hier entecheiden, d a  die empirische Zusammensetzung, der 
Schmelzpunkt ond die Loslichkeitsverhaltnisse iibereinstimmen. 

280. C. A. Biechoff :  Studien iiber Verkettungen. 
VIII. Kuppelung von  elo one lure dime thy lee tern mittels 

doppelter Bindung. 
[Mittheilung aus dem Chemischen Laboratorium des Polytechnicums zu Riga.] 

(Eingegangen am 27. April.) 
Der  Dicarbintetracarbonsauretetramethylester I. (Butendisaare- 

2.3-dimethylsauretetrametbylester): 
C H 3 . 0 .  CO.  C .  CO . O .  CHI 

I. 
C H 3 . 0 .  CO . C .  CO . O .  CH3 

CH3. CHa . O  . CO. C . C O .  0 .  CHa . CH3 
CH3. C H 2 . 0 .  CO. C. C O .  0 .  CH2. CH3 

ist bis jetzt noch nicht bekannt. Nach den in der vorstebenden Ab- 
handlung mitgetheilten Beobachtuiigen schien es  nicht unmoglich, dase 
bei Reactionen, die seither zu dem Tet ra i i thy les te r  I1 gefiihrt batten, 
ein a n d e r e r  Verlauf eintreten wiirde, wenn man dieselben auf den M e -  
t b y l e s t e r  iibertragt. Nachdeni es sich gezeigt batte, dass M e t h y l -  
gruppen bei Collisionen in kritischen Positionen weniger hindernd 
auf die Verkettung wirkten, als Aethylgruppen ,  konnte man daran 
denken, dass statt des ungesattigten Gebildes I unter Umstanden 
durch nochmalige A d d i t  i o  n nascenten Malonesters sich das ge- 
sattigte Derivat: der s e c  hsbasische Eater 111 bilden wiirde: 

11. 

H H 
C H 3 . 0 .  CO . C . CO . 0 . CH3 

CH3 . 0 . CO . 6 .  CO . 0 .CHB 

C H I .  0 .  CO . C . CO . O  .CHa 
111. H = C H 3 . 0 . C 0 . C . C 0 . 0 . C H 3  

C H 3 . 0 .  CO . C .  CO . 0 .CHI 
H CH3 . O .  C O .  C .  C O .  0 .CHs 

*) Diese Berichte 28, 2946. 



Unter welchen Umstlindcn diese Voraussicht eintraf, zeigen die 
folgenden Versuche. Entsprechend der beim A ethylester von W. 
C o n r a d  und M. Guthze i t ' )  bewirkteo Umsetzoog: 

R.O.CO C O . 0 . R  R . O . C O  
c=c 2 

R . O . C O  R.O.CO C O . 0 . R  
wurden 23 g Katrium in 230 g Methylalkohol gelost und mit 210 g 
Brornmalonsiiuredimethylester versetzt. Die Maaee reagirte sofort 
peutral. Es wurden beim iiblichen Aufarbeiten 49 g farblose Kry- 
stalle erhalten, die, mit Aether gewaschen und aus Methylalkohol 
umkrystallisirt, zwischen 11 5- 1 30° schmolzen. Das daneben resul- 
tirende O e l  wurde bei 10 mm Druck rectificirt: 

. .  O H  CcBr + 2 N a O R  = 3NaBr + 2HOR + 

-120' : 2.2 g 150-160° : 1.3 g 1Y0-2OO0 : 3.5 g 
200-210° : 3.3 * 
210-220° : 2.1 * 

120-130" : 13.0 D 
130-140" : 17.3 D 

160-170" : 2.8 )) 
170-180' : 2.3 * 

140-150° : 5.6 180-190' : 3.5 u Riickstand : 2.5 )) 

Schoo die relativ posse Meoge POD Nebenfractionen deutete 
darauf hin, dass der Process nicht glatt verlaufen war. Da die Yer- 
suche, die erhaltenen Rryetalle durch Umkrystallisiren zu coostantem 
Schmelzpunkt zu  bringeo, keinen guten Erfolg batten, wurde das 
Rohproduct analysirt und verseift. 

Analyse: Ber. fiir CloHrr 0s; C l o H ~ l O s ;  ClsHaoOls. 
Procente: C 45.80, 46.15, 45.54, H 5.34, 4.62, 5.02. 

Schon die Analysenresultate sprechen nicht fiir das Vorhanden- 
sein dee ungesattigten Esters, Clo Hi9 0 8 .  Bei der Verseifuog mittels 
SalzsLure gaben 30 g des krystallinischeo Eaters 8 g einer farbloeen 
Sanre, die bei 1580 schmolz und nach ihren Eigenechaften sich ale 
T r i c a r b a l l y l s t i u r e  erwies. Mein College, Hr. Prof. Dr. Walden  
hatte die Freundlichkeit dieses auch durch die Bestimmuog des elek- 
trischen Leitvermiigens zu bestatigen. 

Gef. ,) )) 45.85, 45.6?, D 5.16, 5.06. 

Analyse: Ber. f i r  CsHeOs. 
Procente: C 40.91, H 4.55. 

Gef. n s 40.60, )) 4.62. 

In dem krystallinischen Eatergemisch lag mithin hauptsfchlich 
der oben sub 111 formulirte Pentandisiiure 2, 3, 3, 4 tetramethyl- 
saurehexamethyleater vor, denn nur dieser, durch Verkettung d r ei e r 
Mslonesterreste entstanden, konnte die Tricarballylsaure gebeo. Der 
erwartete ungeeattigte vierbasische Ester (8. oben Formel I) musste 
auch entptanden sein, d a  die Verseifung der Fractionen 150-220°, 
welche aus Oel und Erystallen bestanden, ein SIuregemisch lieferte, 

I) Ann. d. Chem. 214, 76. 



1282 

in welchem F u m a r s a u r e  in sehr geringer, M a l e i n s a u r e  (Schrnp. 
130") in etwas grijsserer Menge enthalten war. 

Die Bildung des sechsbasischen Esters ist nicht in einer Glei- 
chung darstellbar. Es kommt wohl zunachst folgende Verkettung in 
Betracht: 

H 
R.O.CO.C.CO.0.R 

B r  H 
N a  R.O.CO.C.CO.0.R 

~ . o . c o . C . c o . o . ~  = 2 N a B r +  R.O.CO.C.CO.0.R 
Br R.O.CO.C.CO.0. R 
Na 

+ 

H + 

R.O.CO.C.CO.0.R 
Br 

Das letztere Gebilde muss dann das Rromatom gegcn Wasser- 
stoff eintauschen. Der  Wasserstoff kann aber nur dem Monobrom- 
malonester entstarnmen. Wahrscheinlich vollzieht sich unter der 
Mitwirkung des Natriummethylates folgender Process: 

CO. OCHs 
. 6 .  B r  + H .  C .  Br  + 2 NaO CHs 

CO. OCH3 
CO . 0 . CHj 

= 2 N a B r t .  C. H + CHs .O. C. 0. CHs 
CO . 0 . CH3 

Der Tetramethyltither der M e s o x a l s a u r e  siedet, wie ich Bpgtw 
zeigen werde, zwischen 215-220". Nach folgender Fractionstabelle 
des Vorlaufes, welcbe die atis der oben erwahnten Vacuumdestillation 
bei der Rectification an der Luft erhaltenen Antheile zeigt, ist in der 
T h a t  der Siedepunkt und der B rorngehalt des Ausgangsmateriale: 
Monobrommalonsauredimetbylester ( B r  37.9 1 pCt.) heruntergedrlckt: 

-2W: 1.5 g 220-225': 6.0 e; 
200-205°: 0.7 )) 225-230': 5.6 )) (Br = 17.68 pCt.) 

210-2150: 2.5 )) 235-2400: 3.4 m 
%15-220°: 3.7 )) 240-245': 3.7 n 

205-210': 1.2 D 230-235': 6.0. ( )) = 21.07 s 

Der bescbriebene Weg erwies sich mithin ale ungeeignet znr Dar- 
stellung des DicarbintetracarbonsPurernetbyleeters, da  ale Haupt pro- 
duct der sec b s basiscbe Ester auftrat. 

Irn reinen Zustand wurde der ungesattigte Ester gewonnen, als 
nach der Glcichung 
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CHjO. C O  CHsO . CO 
C H s O . C O . C . H  + Br 
CH.3O.CO.C.H Br 

CH30 .  CO . C 
CH3 0. CO . C 

= 2 B r H  + 
CH3O. C O  CH3O . CO 

26 g des in der  vorigen Abhandlnng beschriebenen Acetylentetracar- 
bonsHureesters (Schmp. 136O) mit 16 g Brom irn Kolben auf 1900 
erhitzt wurden. Die Reactionsmasee wurde zuerst im Vacuum (starke 
Zersetzung in Folge Bildung von Nebenproducten), dann an der Loft 
rectificirt. A u s  der  iibergegangenen Fliissigkeit scbieden aich auf 
Aetherzusatz glinzende Blattchen ab ,  die sich aus Ligroio, Aether 
oder Methylalkohol umkrystallisiren liessen. Die Verbindung stellt, 
aus letzterem Liisungsmittel krystallisirt, feine, 1-2 cm lange, gleich- 
massig dicke Nadeln vom Schmp. 1 2 1 0  dar. 

Anslyse: Ber. fhr  CloHtlOa. 
Procente: C 46.15, H 4.62. 

Gef. D D 45.69, n 4.67. 
Auch nach der Gleichung: 

C H 3 O . C O . C . N a  + J CHSO. CO . C 
CHSO. CO. C .  N a  J CH30.  CO . C 

CHsO . C O  CHsO . C O  

= 2 N a J +  

C H 3 0 . 6 0  CHsO. C O  
konnte d e r s e l  b e  Ester erhalten werden. 

26 g Acetylentetracarbonsauremethylester, der bei der Verseifung 
B e r n s t e i n s i u r e  gegeben hatte (8 .  d. vorstehende Abhandlung), wur- 
den mit einer abgekiiblten Liisung von 4.6 g Natrium in 46 g Metbyl- 
alkohol versetzt und mit 25.4 g J o d  unter K i i h l u n g  portionenweise 
verrieben. Nach dem Waschen mit Natriumthiosulfatliisung wurden 
die abgeschiedenen Krystalle an  der Luft rectificirt. Dabei trat 
zwar starke Zersetzung ein, aber die Fraction 280-3050 (Sdp. 2970) 
lieferte beim Krystallisiren aus Aetbylalkohol fiinf Fractionen, die 
sich nach Schmelzpunkt ( 1 2 1 O )  und Aussehen identisch erwiesen. Die 
Veraeifung (4 g )  mittels Salzsaure fiihrte zu einer in Wasser liislichen 
Siiure (2 g), die im Vacuuiu (b = 20 mm) Gas abgab. Der Riick- 
stand konnte in . F u m a r s a u r e  und in M a l e i n s i i u r e a n h y d r i d  
(Schmp. GOO) zerlegt werden. 

Entsprechend der Cileicbung *): 
RO . COCO .OR R . O . C O  

R . O . C O  R O .  COCO .OR 

. .  
2 CNa2+2J2 = 4 N a J +  C : C  

I) C. A. Bisoboff  und C. Rnch,  die- Berichte 17, 2781. 
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wurden ferner verwendet: 9.2 g Natrium, 92 g Methylalkohol. Die 
Lasung wurde in einem Blechgefiiss auf 100 abgekiihlt, dann mit 26 g 
Malonsauredimethylester , der im doppelten Volum absoluten Aethers 
gelijat war ,  verretzt. Unter fortwahrendem Kiihlen von aussen mit 
Eis wurden sodann 50 g J o d  in Aether suspcndirt partieenweise ein- 
getragen und dabei krliftig geriihrt. Die Temperatur wurde unter 
300 gehalten. Ale Ihaunfarbung eintrat, war  die alkalische Reaction 
gegen Pheno!phtalei'n noch nicht verschwunden. Es wurde daher 
unbekiimmert urn die Fiirbung der ganze Rest der Jodmenge zuge- 
setzt. Sodann wurde der Aether aus dem Wasserbad abdestillirt und 
die hinterbleibende methylalkoholische Losung nach dern Erkalten 
mit einer concentrirten Natriumtbiosulfatlijsung entfarbt. Durcb 
Wasserzusatz wurde der in der Liisung enthaltene Ester krystallinisch 
und farblos gefallt. Es empfiehlt sich, nicht auf einmal zu vie1 
Wasser zuzusetzen , da  sonst geringe Oelausscheidungen die krystalli- 
nischen Antheile rerschmiereo. Die Ausbeute an trockenen Krystallen 
betrug 15 -16 g entsprechend 58-61 pCt. der theoretisch berech- 
neten Menge. Aus der wassrigen Lasung schieden sich beim Ein- 
engen noch 4 g Krystalle ab, so dass die Gesammtausbeiite 74 pCt. be- 
tragt. Trotz mehrfacher Wiederholung des Versuches gelang es nicht, 
sofort zu einem einheitlichen Kijrper zu kommen. Der  Schmelzpunkt 
der Krystalle war nicht in enge Grenzen zu bekommen: Dae Meiste 
schmoh zwischen 110-115°, feine Nadelchen aber blieben bis 1300 
ungeschmolzen i n  der Hauptmenge suspendirt. Bei der Aethylester- 
rerbindung entsteht bekanntlich neben dem ungesattigten Ester 
(Schmp. 56O) eine kleine Menge des gesattigten (Schmp. 760). Offen- 
bar lag bier das Verhaltniss ahnlich. Wahrend aber die A e t h y l -  
rerbindungen eine sehr  grosse Tendenz zeigen, charakteristische wohl- 
ausgebildete Krystalle zu liefern, die leicht von einander durch frac- 
tionirte Krystallisation aus Alkohol getrennt werden kiinnen, liegen 
die Krystallisations- und L6slichkeitsverhiiltnisse in der Methylester- 
gruppe unbequemer. Nach verschiedentlichen Versucheu gelang ee, 
aus gesattigter Benzolliisung durch Aetherzusatz rerschiedene Krystall- 
fractionen zu isoliren: 1) Schmp. gegen 130O; 2) ebenso; 3) Schmp. 
11K-13O0; 4) Schmp. ca. 115O; 5) Schmp. 1210; G) Schmp. 105-1200. 
- Die 5. Fraction erwies sich als einheitlich, sie stellte langliche 
rierseitige Prismen drtr. Dieselben mit dem gleichen Schmelzpunkt 
konnten aus der 4. Fraction durch Waschen mit kaltem Benzol er- 
halten werden, ein Verfahren, welches bei der 6. Fraction keinen Er- 
folg hatte. Der  Dicarbintetracarbonsauretetramethylester wurde auch 
i n  gut ausgebildeten Prismen vom Schmp. 1210 erhalten, ale seine 
Losung in Methylalkohol mit Ligroi'n iiberschichtet wurde. 

Analyse: Ber. fir CloHliOs. 
Proceote: C 46.15, H 4.62. 

Gef. x 45.56, )D 4.76. 
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Da der Ester hier nur in geringer Menge entstanden war, wurdeo 
zur Aufkliirnng der das Hauptproduct darstellenden Be i men g u ng 
10 g des Gemischee mit Salzsiiure verseift und hierbei 4.4 g T r i c a r  b- 
a l lylei iure  gewonnen, welche nach dem Kochen mit Salpetereiiure 
vom spec. Gew. 1.4 bei 1570 schmolz. Ihre Isolirung beweist, daes 
der Process hauptsachlich unter Verkettung d r e i e r  Malonesterreste 
verl aufen :war: 

2 H . C N a  + 2 J s + N a . C . N a  
CHaO .CO CO -0 CHe 

CHsO .CO CO.OCH3 
0 CH3 

CH~O.CO~OCO.OCH,  . . .  

C H ~  0. do CO do. O C H ~  
= 4 N a J  + H.C.  C . C H  

0 CHB 

Die letzte Reaction, welche noch zu stndiren war, namlich die 
Umeetznng von C b 1 o r  malonsiiuredimethyleeter mit Natriummethylat, 
verlief wesentlich anders als die Eingangs beschriebene Umsetcuog 
des Brom malonsiiuredimethylesters. Der C h 1 o r  reagirt hier vie1 
triiger und es tritt in hohem Grade Verse i fung  ein. 

90 g (Ber. 85 g) Chlormalonsiiuredimetbylester (Sdp. 206-2080 
bei 772 mm; CI : 23.74; 23.73 pCt. statt 21.32), 11.5 g Natrium in 115 g 
Methylalkohol gelost, reagirte erst nach sechsstundigem Kochen neu- 
tral. Der Anfangs entstandene dicke Brei hatte sich unter Gelb- 
fiirbung nach und nach wieder verfliissigt. Nach dem Scheiden mit 
Wasser und dem AusHthern resultirte nur 1 g Krystalle. Ware die 
Reaction analog wie beim Bromester verlaufen, so hatteo 24.5 g 
Krystalle isolirt werden miissen. Ferner fanden eich 22.5 g Oel 
(Ber. 72 g Verkettungsproduct). Dass der Verlust in der That auf 
Vereeifung zuriickgefiihrt werden muss, geht daraus hervor, dass statt 
30 g Salz (NaCI) 44 g erhalten wurden, ale die waserige Losuog 
eingedampft wurde. Falls es iiberhaupt hier eur Verkettung d r e i e r  
Malonesterreste gekommen war, musste der diesem Process ent- 
sprechende sechsbasische Ester wHhrend der Dauer der Einwirkung 
verseift worden sein, denn unter den Fractionen fand er sich nicht. 

Verwendet 22.5 g; Summa der Antheile 21.9 g. Deetillation bei 20 mm: 
-1200: 8.8 g 180-2OOO: 1.1 g 

140-14OO: 6.4 x 

160-180°: 1.2 * 
Die Destillation der ersten drei Fractionen, welche in der Kalte 

200-2200: 1.5 * 

Rackstand: 2.5 ID 

140-1600 : 3.5 220-2400 : 2.9 * 

fliissig geblieben waren, ergab an der Luft  folgende Zersplitterung: 
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-2100: 1.2 g 220-2250: 1.4 g 235-2400: 0.7 g 
210-2150: 1.2 )) 225-2300: 1.7 240-245': 0.5 )) 

215-2200: 1.6 B 230-235' : 0.7 * 
Es ist nicht unwahrscheinlich, dass in der Fraction 215--%20° 

der oben erwahnte und spiitcr noch Sfter als Zereetzungsprodnct der 
Ch 1 orester aufgefundene Mesoxalsiiuretetramethyliither erhalten war. 

Die obigen Vacuumfractionen von 1 80° erstarrten rind stellten 
Eetergemische dar, die zwischen 105-1200 schmolzen. Da die Ver- 
seifung derselben mit Salzsiure Fumarsiiure und B e r n s t e i n s i u r e  
(vorwiegend) lieferte, so missen bei dieser Verkettungareaction die 
folgenden Ester entstanden aein : 

Acetylentetracarbonsaureester : 
CHjO.CO CO . 0 . CH3 

2 H.CCI + SNa.OCH3 + CI.C.Na = 3NaCI 
CHsO.CO CO. 0. CHs 

CH3O.CO CO.OCH3 CO .O CHS . .  
+ H .  C-C. H + C H ~ O . C . O C H ~  [?I 

CH3 0. C 0 do .OCHs CO.OCH3 
Dicarbintetracurbonsiiureester: 

CHJ 0. CO CO. OCH3 

CHS 0. do CO. OCHa 
Aebnlicbe Unterschiede im Verhalten analoger C b l o r -  und B r n m -  

sobstitute, wie sie hier geschildert wurden, werde ich spiiter bei den 
Umsetzuogen der Alkylrnalnnsaureester noch rnittheilen. 

. .  CHs 0. CO 
2 H , C C l + 2 N a O C H 3 = 2 N a C l + 2 C H s O H + C = C  

CH3O.CO 

231. C. A. B i a c h o f f :  Studien fiber Verkettungen. 
IX. Kuppelung von Malonsaurediathyleater mittels doppelter 

Bindung. 
[Mittheilnng aue dem chemischen Laboratorium dee Polytechnicurns zu Riga., 

(Eingegangen am 27. April.) 
Die folgenden Versuche wurden unternommen, urn zu erfahren, 

ob auch in der A e t h y l r e i b e  statt dea erwarteten normalen Ver- 
kettungsprodoctes oder neben demselben : 
2 (CaHsO. C0)aCHCl + 2 NaOGHb 

der s ec  h s baeische Ester : 
= 2 NaCl + 2 CaH60 + (GH50CO)a : C : C : (C0OCpHS)a 

COO Cs Hs 
(CsH5OCO)a : CH . C . CH : (COOCaH5)s 

COOCaHS 




