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Genf. Universititslaboratorium.

274. C. A. Bischoff: Studien iiber Verkettungen.

X. Combinationen, welche zu Estern der Methylacetylentetra-
carbonsfiure (Butansiure-2-methylsiure-3-dimethylsdure) fiihren
sollten.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.}
(Eingegangen am 18. Mai.)

Die in dieser Abhandlung beschriebenen Verkettungsprocesse?)
sollten bei pormalem Verlauf zn Monomethylacetylentetra-
carbonsidureester fiihren:

L
R.0.CO CO.0.R R.0.CO CO.O.R
CH;.C.Na+Cl(Br).C.H = NaCI(Br)+CH;.C —C.H
R.0.CO CO.0.R R.0.CO CO.O.R
L.
R.0.CO CO.0.R R.0.CO CO.0.R
CHj.C. CI(Br) +Na.C.H = NaCl(Br)+CHs.C —C.H
R.0.CO CO.0.R R.0.CO CO.0.R

Diesen beiden Gleichungen entsprechen vier Combinationen, die
zugleich erkliren konoten, ob die Chlorderivate wesentlich anders
reagirten, als die Bromderivate. Um ferner zu erfahren, ob bei
diesen Reactionen ein Unterschied dadurch bedingt wiirde, das R ent-
weder mit Methyl oder Aethyl besetzt ist, fiigte ich noch zwei der
ersten Gleichung entsprechende Versuche in der Methylester gruppe
hinza, welche zuerst beschrieben werden sollen.

1) Hinsberg und Funcke, diese Berichte 26, 3092.
7) Vorliufige Mittheilung: Diese Berichte 27, 1493,



1505

1. Natrinmmethylmalonsiuredimethylester und Chlor malonsiiure-
dimethylester.

Verwendet: 23 g Natrium, 230 g Methylalkohol, 140g Methylmalon-
siuredimethylester (Siedepunkt 174—176° bei 760 mm), 170 g Chlorma-
lonséuredimethylester (Siedepunkt -206—208¢ bei 772 mm).

Neatral nach vierstindigem Kochen. Der Alkohol wurde ab-
destillirt, das Zuriickbleibende mit Wasser geschieden, das Wasser
angeidthert. Aus den gewonnenen Oelen setzten sich 10 g Krystalle
vom Schmp. 1360 ab. Diese erwiesen sich als Acetylentetra-
carbonsiureester?).

Analyse: Ber. fir CoHi40a.

Procente: C 45.80, H 5.34.
Gef, » » 4536, » 5.36.

Die Verseifung wit Salzsiure gab Bernsteinsiiure. Schmp.
185—187°.

Analyse: Ber. fiir C;HsO,.

Procente: C 40.68. H 5.09
Gef. » » 40.33. » a.11.

Die 6lige Mutterlauge betrug 230 g.  Rectification bei 10 mm
Druck.

—1000: 123 g 150—200% ilb5 g Riekstand 5.0 g
100—150°: 61.5 » 200—225%: 22,0 » Verlust 7.0 »

Die beiden letzten Fractionen erstarrten. 13.5 g farblose Krystalle
konnten abgesogen werden. Der Schmelzpunkt (110%) stieg nach
dem Umkrystallisiren aus Methylalkohol auf 1129,

Der Analyse nach schien das normale Verkettungsproduct —
Methylacetylentetracarbonsinremethylester, Cy3HygOs — picht vorza-
liegen, sondern der ungesittigte Dicarbintetracarbonsiuremethylester,
C1oHy2 Os.

Analyse: Ber. fiir C;1HisOs.

Procente: C 48.18, H 3.80.

Ber. fiir C;nH;90s.
Procente: C 46.13, H 4.62.

Gef. « 46.12, » 4.93.

Dass der Schmelzpunkt um 9° niedriger lag, als er fiir den reiven
Ester?) gefunden wurde, ist jedenfalls darauf zuriickzafiihren, dasze
diesen Krystallen noch der zuver erwiihnte Acetylentetracarbonsiiure-
ester beigemischt war. Es wurde frilher gezeigt, dass ein Gewisch
dieser beiden Ester bei 110—115° schmilzt. Durch Verseifung des
vorliegenden Priparates mit Salzsiure wurde ein Sduregemisch er-
halten, welches bel etwa 1900 schmolz. Als dieses zur Vollendung
der Kohlensiureabspaltung mit Salzsiiure im Rohr auf 1800 erhitzt
wurde, trat zwar theilweise Verkohlung ein, die braune fluorescirende

1) Diese Berichte 29, 1279, ?) Diese Berichte 29, 1283.
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Lésung aber gab nach dem Eindampfen einen Riickstand, welcher im
Vacuum destillirt werden konnte. Das krystallinisch erstarrende
Destillat lieferte, aus heissem Wasser umkrystallisirt, Bernstein-
sdure, Schmp. 189—190% Sie konnte nur dem Acetylentetra-
carbonsiureester entstammen.

Die oligen Mutterlaugen der zuletzt erwihnten Esterkrystalle
wurden bei 10 mm weiter rectificirt:

—1000%: 5.7¢g 140—1600: 6.7 g 200—220%: 4.5 ¢
100—120°: 29.8 g 160—180°: 2.2 ¢  Rickstand: 2.0 ¢
1201400 183 ¢g 180=200°: 7.7g Verlust: 56¢g

Aus den Fractionen von 160° an konnten nur noch 1.2 g Krys-
talle gewonnen werden (Schmp. 112—120°). Um pun auf den
Methylacetylentetracarbonsiuretetramethylester za priifen, welcher
sich in diesen Fractionen hitte finden miissen, wurden die QOele ver-
seift. Nach entsprechender Aufarbeitung konnte jedoch nur Fumar-
sdure (aus Dicarbintetracarbonséiureester) und Bernsteinsiure (aus
Acetylentetracarbonsinreester stammend) pachgewiesen werden, da-
neben wurde ein in Benzol unldslicher Syrup erhalten, aus dem eine
geringe Menge einer gegen 170° schmelzenden Siure isolirt wurde.
Monomethylbernsteinsiure (Brenzweinsidure, Schmp. 112%) war
dagegen nicht auffindbar. Die 6ligen, hochsiedenden Fractionen sind
daher als ein Gemisch der erwihnten beiden vierbasischen Ester zu

betrachten. Der im Sinne der Structurchemie anomale Verlauf
der Reaction entsprach offenbar den beiden Gleichungen:
CH;0.CO QO.OCH3
I. 2. CH;.C.Na+ 2Cl.CH
CH,0.CO CO.0CH,4
CH;0.CO QO.O.CH3 CH;0.CO
= C:C + 2NaCl + 2 CH;.C.H
CH;0.CO CO.0.CHj CH;0.CO
CH;0.CO
1. 3 Cl.CH + 3NaO.CHs
CH;0.CO
CH;0.CO CO.0OCH; C0.0CH;
= 3CHOH -+ 3NaCl + H.C —CH + CHs0.C.0CH; .
CH;0.CO CO.0CH; CO; OCHj

Zum Nachweis der Richtigkeit dieser Auffassung der Verkettungs-
processe musste auch der pach der Gleichung I regenerirte Methyl-
malonsduredimethylester und der in der Gleichung II formulirte
Mesoxalsiuretetramethylither (Dimethoxymalonsiuredimethyl-
ester) aufgesucht werden. Die erstere Verbindung musste in dem bei
der oben beschriebenen Destillation erhaltenen Vorlauf (123 g: —100°)
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enthalten sein. Diese Fraction bestand in der That hauptsichlich aus
Methylmalonsiuredimethylester. Die Uebersicht der einzelnen
Fractionen zeigt, dass dieser Ester grosstentheils unveriindert zurfick-
gewonnen wurde, dass er sich also an den Verkettangen nicht
betheiligt hat.

b =780 mm:

—1630: 5.7¢g 180—1850: 22.5 g 200—205%: 2.3 g
160—170: 3.6 » 185—1900: 8.1 » Riickstand : 1.5 »
170—1750:21.0 » 190—1959: 3.2 » Verlust: 2.2 »
175—1800:50.4 » 195—2000: 1.5 » Summa: 123.0 g

Ein anderer Korper war hier offenbar nicht zu suchen. Die
Fractionen, welche bei der oben mitgetheilten zweiten Rectification
im Vacuum (b =10 mm) bis 1400 {ibergegangen waren, sollten von
den Ausgangsmaterialien den etwa intact gebliebenen Chlormalon-
sduredimethylester (Schmp. 206—208° bei 772 m) enthalten. Die
Rectification derselben (b= 775 mm, ergab:

—1900:9.0 g 205—2100: 8.3 ¢ 295—9300: 2.6 g
190—1939: 3.5 » 210—2150:4.2 » 230—235%: 1.8 »
195—200°: 5.8 » 215—2200: 9.4 » Riickstand: 1.0 »
200—205°: 3.3 » 220—225%:6.3 » Verlust: 2.6 »

Alle Fractionen stellten farblose Oele dar. Es war ersichtlicher-
weise ausser dem Chlorester noch eine andere Verbindung vorhanden.
Die Hauptfraction (215—2209) enthielt nur sehr wenig Chlor (1.97pCt.)
und gab bei der Analyse Zahlen, die fiir den gesuchten Mesoxaléther

(CH; 0),C(CO .0 .CH,):
sprechen.

Analyse: Ber. fir C7H;20s.

Procente: C 43.75, H 6.25
Gef. » » 43.42, « 6.02

Dieser Befund ist von grossem Interesse, denn er zeigt, dass
nicht nur, wie mehrfach beobachtet!’) Mononatrinmmalonester so
reagiren kann, wie Dinatriumester, sondern dass auch Monochlor-
malonester Derivate liefern kann, welche eigentlich vom Dichlorester
abgeleitet werden miissen.

2. Natriommethylmalonsiuredimethylester and Bro mmalonsiare-
dimethylester. .

Verwendet: 23 g Natrium; 230 g Methyalkohol; 146 g Me-
thylester; 214 g Bromester (Schmp. 115— 1189 bei 10 mm.) Leb-
hafte Reaction, sofort neutral. Nach dem Abdestilliren des Alkohols,
Scheiden mittels Wasser und Aether bleiben 65.5 g Krystalle. Aus
der wiissrigen Lé&sung wurden noch weitere 6 g gewonnen. Der
Schmelzpunkt lag nach dem Umkrystallisiren aus heissem Methyl-

) Diesc Berichte 29, 966.
97*
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alkobol bei 136°. Bei dem Versuch, den Kérper auf seine Einheit-
lichkeit durch Destillation im Vacuum zu prifen, ging zwar das Meiste
um 200° iiber, es ergab sich aber kein ausgesprochener Siedepuukt.

Ausser den Krystallen wardes 178 g Rohdl erhalten. Bei 10 mm
Druck zerfiel dasselbe in folgende Fractionen:

A) L —100%: 85.0¢g III. 150—2000: 42.5g Rickstand: 5.0 g

II. 100—1500: 27.5 » VL 200—2150: 8.5» Verlust: 9.5

Die erste Fraction bestand hauptsiichlich aus regenerirtem Me-
thylmalons&ureester (b = 761 mm):

B) —1650: 0.1¢g 175—180v: 10.8 g 190—1950: 126 g
165—1700; 0.8 » 180—185%: 37.4 » 135—2000: 4.7 »
170—175%: 2.5 » 185—1900: 15.0 » Verlust: 1.1»

Vergleicht man die hier erhaltenen drei Hauaptfractionen (175—190°:
63.2 g) mit den oben sub 1) fiir regenerirten Methylmalonester mitge-
theilten (170—185Y: 93.9g), so ist ersichtlich, dass bei der hier in
Rede stehenden Reaction ein grésserer Antheil des in Arbeit genom-
menen Esters (146 g) anderweitig sich umgesetzt hat, was auf die
energischere Wirkung des Broms gegeniiber dem Chlor zuriickzu-
fihren ist.

Die drei héchstsiedenden Fractionen der Destillation A stellten
Oecle dar. Sie wurden mit wasserfreiem Aether versetzt. Wihrend
Fraction I klar blieb, schieden III und IV Krystalle ab, welche mit
den oben beschriebenen - identisch waren. Ihre Menge betrug 11g.
Aus den #therischen Mautterlaugen wurde der Aether abdestillirt und
dann der Riickstand im Vacuum rectificirt (b = 10 mm):

C) 100—120°: 14.6¢ 160—1800: 115 ¢g Riickstand: 8.5 g
120—140%: 7.0 » 180—200°: 14.0 » Verlust: 2.4»
140—160%: 30» 200—215%: 11.5 »

Durch nochmaliges Behandeln mit Aether wurden noch 1.2 g
Krystalle aus den beiden letzten Fractionen gewonnen. Alle Kry-
stalle (im Ganzen 83.7 g) schmolzen bei 136° und erwiesen sich als
der frither!) beschriebene sechsbasische Pentandisiure-2,3,3,4-
tetramethylsinrehexamethylester.

Analyse: Ber. fir Cy5HggOja.

Procente: C 45.84, H 5.02.
Gef.  » » 45.85, 45.62, » 5.16, 5.08.

Die Verseifung mit Salzsiiure lieferte Tricarballylsiure,
Schmp. 158 —159°.
Analyse: Ber. fiir CgHgOs.
Procente: C 40.91, H 4.55
Gef. » » 40.05, » 4.50
Es erlibrigt noch nachzuweisen, ob das normale Verkettungs-
product: der Methylacetylentetracarbonsiiureester nicht als Neben-
product entstanden war.

1) Diese Berichte 29, 1279.
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Zu diesem Behufe wuarden die sub C aufgefiihrten Fractionen,
welchen die letzten hochsiedenden Antheile (sechsbasischer Ester)
durch Fillen mit Aether entzogen waren, noch einmal rectificirt (b
= 10 mm):

100—110°: 7.7g  140—1500: 5.1g  180—190%: 12.5¢
110—1200: 6.1 »  150—160% 54»  190—200°: 1.0»
120—1300: 6.4»  160—1700: 3.0»  Riickstand: 1.0»
130—140°: 3.3 » 170—180°; 8.0»  Verlust: 1.0»

Alle diese Fractionen gaben Bromreaction. Die Verseifung der
von 170 —200° iibergegangenen Antheile (21.5 g) mit Salzsdure
(50 cem conc. Siure, 50 cem Wasser) war nach zweistiindigem Kochen
am Kiihler beendet. Die wissrige Salzsiure wurde im Vacuum ab-
destillirt. Der syrupartige Riickstand verwandelte sich auf Benzol-
zusatz in Krystalle. Diese schmolzen zuerst bei 101° und gaben
beim Lésen in Aether und fractionirtem Fillen mit Ligroin (Sdp.
60—70°) reine Brenzweinsiure, Schmp. 1129,

Analyse: Ber. fir C;HsO,.

Procente: C 45.56, H 6.06.
Gef. » > 45.06, » 5.95.

Der Verlauf der Reaction war also der folgende: Das normale
Verkettungsproduct, welches bei der Verseifung Brenzweinsiure
liefern muss:

CH;0.COCO.OCH;
CH-;CCH +4H20=4CH3.0H+2COQ
CH; 0.COCO.0CH;
4 CH;.CH. CH:

HO .CO COOH
ist eotstanden (Gegensatz zur Reaction mit Chlormalonsiuredimethyl-
ester), aber nur in geringer Menge. Die Hauptmenge des_Methyl-
malonesters wurde regenerirt, der Brommalonester, soweit er sich
nicht an der Verkettung zum normalen Product betheiligt bat, wurde
durch Natriummethylat in den sechsbasischen Ester iibergefiihrt, ent-
sprechend der frilher mitgetheilten Reaction!). Der Unterschied
zwischen Chlorester und Bromester ist hier also derselbe wie bei
der Umsetzung mit Natriummalonester.

Bei den folgenden mit Didthylestern bewirkten Umsetzungen
konoten, falls die normale Verkettung ausblieb, als abnorme Reac-
tionsproducte neben regenerirtem Methylmalonsiurediithylester
(Sdp. 193 —1969 bei 760 mm) durch Verkettung der halogenhaltigen
Reste unter einander folgende »Ausweichproducte« entstehen:

1y Diese Berichte 29, 1281.
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Acetylentetracarbonsiuretetraiithylester, (CqgH; 0. CO) CH.
CH(CO . OCeH;s)2, Schmp. 76% Sdp. 186° bei 7 mm. — Dicarbin-
tetracarbonsiuretetraithylester, (CeHy; O . C0O)3C: C(COO C; Hy)s,
Schmp. 589; Sdp. 201° bei 2'mm. '

Die Mengen der einzelnen Fractionsantheile lassen erkennen, in
welchem Betrage diese Korper entstanden sind. Das normale Ver-
kettungsproduct: .

Methylacetylentetracarbonsiuretetradthylester, (C: Hs OCO) .
C(CH;) . CH(COOCyH;)2, welches vermuthlich olig ist!), war in den
Mutterlaugen der genannten krystallinischen Ester zu suchen und
seine Anwesenheit durch Ueberfiilbrung in Brenzweinsdare zu er-
mitteln.

3) Natriummethylmalonsiurediditbylester und Chlormalon-
sidurediéithylester.

3.57 g Natrium, 40 g Aethylalkohol, 27 g Methylester, 30.2 g
Chlorester reagirten nach 12stiindigem Kochen neutral. Ausbeute in
Rohester: 39 g, ber. 51 g.

I. Destillation bei 30 mm II. Rectification des Vorlaufs (— 1700) bei 765 mm

—75%: 9.0g 160—1800: 9.0 g 225—235% 04¢g
75—1000; 4.0 » 180—2000: 2.5 » 235—2400: 0,6 ~
100—1400: 4.0 « 200—2050: 0.9 »

140—1700: 2.5 » 2056—2100: 1.7 »
170—2000: 4.5 » 210—2200: 0.25 »
200-—-240v: 3.0 » 220—2250: 0.5 »

Die letzten drei Fractionen der 1. Destillation erstarrten und er-
wiesen sich als Acetylentetracarbonsiureester. Der Process
war also zum grossen Theil anomal verlaufen (vgl. Versuch 1}

4) Natriummethylmalonsiurediithylester und Brommalonsiure-
didthylester:

23 g Natriam, 230 g Aethylalkohol, 174 g Methylester, 239 g
Bromester. Sofort neatral.

L. Destillation des Rohdls bei 10 mm
—1000: 445g 140—15000 6.4g 190—2000: 8.6 g
100—1100: 523 » 150—1600%: 3.6 » 200--2100: 15.0 -
110—120% 26.0» 160—170% 10.0> 210—220°: 8.3 »
120—130°: 14.7» 170—180% 5.0» 220—270% 65.9 »
130—140°: 7.9» 180—190% 48.5» Riickstand: 10.0»

Von 220" stieg der Druck, da gasformige Zersetzangsproducte
auftraten.

Die Rectification der biz 1307 iibergegaugenen obigen Antheile
an der Luft ergab:

—190": Gg 200—210v: 33 g 2202300 7
190—2000: 63 » 210—2209: 18 » Riickstand 2

o
]
»

5 C. A. Bischoff und C. Rach, Ann. d. Chem. 234, 65.
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Hiernach war also iiber die Hilfte des angewandten Methyl-
malonesters regenerirt worden. ‘

In den bei der Vacuumdestillation zuvor erhaltenen Antheilen
(von 160° an) setzter sich Krystalle ab, deren Menge durch Ab-
kithlen und Ligroinzusatz vermehrt werden konute: 10 g aus den
Fractionen 180—200%; sie schmolzen bei 719, nach dem Umkrystal-
lisiren aus wissrigem Alkohol bei 76° und erschienen in den charak-
teristischen langen Nadeln des A cetylentetracarbonsiureesters. Aus
den iibrigen Fractionen wurden im Ganzen 27.5 g Krystalle ge-
wonnen, die sich als Dicarbintetracarbonsiureester, Schmp. 579, er-
wiesen und in den fiir diesen Ester charakteristischen dicken Prismen
auftraten. Die 6ligen Mutterlaugen dieser Krystalle wurden sodann
noch einer sorgfiltigen Fractionirung bei 10 mm unterworfen:

—125% 7.0 g 165—170% 1.0g . 210—215%: 7.2¢g
125—1300: 1.5 » 170—175% 3.9 » 215—2200: 2.2 »
130—135%: 1.4 » 175—1800: 9.3 » 220—225°%: 6.2 »
135—1400: 34 » 180 —185°: 7.2 » 225—2300: —-»
140—1453% 2.4 » 185—190°: 13.2 « 230—-235%: 0.3 »
145—1500: 3.9 » 190—195%: 25 » 235—240": 0.3 »

150 —1559: 2.6 » 195—2009: 3.2 » 240 —2459: 0.2 »
155—160°: 3.6 » 200—205°%: 6.8 » 245—255%: 6.6 »
160—163%: 1.6 « 205—2100: 6.1 » 255—=x: 12.6 »

Aus einzelnen Fractionen wurden nach und nach 5.5 g Krystalle
abgeschieden, die sich als ein Gemisch von Dicarbintetracarbonsiure-
ester mit wenig Acetylentetracarbonsiureester erwiesen. Die Ab-
scheidung dieser Ester scheint schliesslich eine vollstindige gewesen
zn sein, da bei der Verseifung der Gligen Mutterlaugen weder Fumar-
siure und Bernsteinsiure resultirte. Die Destillation des durch Ver-
seifung mittels Sulzsdure erhaltenen Gemisches lieferte ein Anhydrid,
das durch Wasser in die Sidure zuriickverwandelt wurde. Die Roh-
sdure wurde mit Benzol gewaschen und zualetzt aus itherischer
Lésang durch Ligroin gefillt. So konnte Brenzweinsiure (Methyl-
bernsteinsiure) isolirt werden, welche bei 112° schmola.

Analyse: Ber. fir C;HsO,.

Proc.: C 45.46, H 6.06.
Gef, » » 4483, » 3.74.

Die normale Verkettungzu Methylacetylentetracarbonsiure-
ester war demnach eingetreten, aber in quantitativ sehr untergeord-
netem Betrag.

5) Natriummalonsiuredidthylester und Chlormethylmalon-
sduredidthylester. 1.985 g Natrium; 20 g Aethylalkohol, 13.81 g
Malonester; 18 g Chlorester (Sdp. 120—130° bei 35 mm; Chlor:
16.43 pCt. statt 17.03)1),

) Vgl. C. A. Bischoff und C. Rach, Ann. d. Chem. 234, 72: Sdp.
226—2309 an der Luft. '
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Nach 60stiindigem Kochen noch schwach alkalisch. Rohester
20 g ber. 29 g (vgl. oben sub 3).
1. Destillation bei 35 mm I1. Rectification des Vorlaufs (—1409) bei 762 mm

—1100: 8¢ 160—1800: 2.4 g  210—2200: 0.2 g
110—1400: 2 » 180—2000: 2.1 » 220—2259; 0.1 »
140—170°: 2 » 200—2050: 0.6 »  225—2359: 0.5 »
170—2000: 4 » 205—210°: 0.4 » Riickstand: 0.5 »

200—2050: 1 »
205—2100: 0.5 »

Der Chlorester war fast ganz in Reaction getreten. Im Vorlauf
diirfte Methylmalonester vorliegen!). Die aus allen hochsiedenden
Fractionen abgeschiedenen Krystalle erwiesen sich als Acetylentetra-
carbonsiureester.

6) Natriummalonsiuredidithylester uod Brommethylmalon-
sduredidithylester.

Diese schon von 8. Ruhemann durchgefiihrte Umsetzung habe
ich wiederholt, um Zahlenmaterial fiir den Vergleich mit dem Chlor-
ester (siebhe 5) zu haben. Wibrend der genannte Aator nur das ab-
norme Verkettungsproduct: Dicarhintetracarbonester neben Methyl-
malonester isolirte, glaube ich, dass hier (wie bei 4), wenn auch in
geringem Betrage, die normale Verkettung eintritt. 3.63 g
Natrium, 40 g Alkohol, 25.3 g Malonester, 40 g Brommethylmalon-
ester (Sdp. 135—145° bei 40 mm; Brom 32.56 pCt. statt 31.62)2).

Neutral pach 12stiindigem Kochen Rohol: 45 g, ber. 52.5 g.

1. Destillation bei 50 mm II. Rectification des Vorlaufs (—1809) bei 760 mm

—1100: 70¢g 160—1800: 1.1 g 220—2259: 0.2 g
110—140% 8.0 » 180—200°: 9.6 » 225—2359: 0.2 »
140—180°: 3.0 » 200—2030: 1.0 » 235—2400: 0.2 »
180—2200: 10.5 » 205—2100: 0.5 » Riickstand: 2.4 »
220—2500: 9.5 » 210—2200: 1.4 »

250—25350: 1.0 »

Die vou der I. Destillation herriihrende Fraction 180—2209, er-
starrte zu Dicarbintetracarbonester. Die Mengen der einzeloen
Vorlaufsfractionen entsprechen nach der Uwmrechnung den sub 5)
beim Chlorester gewonnenen. Die auch nach monatelangem Stehen
dickfliissig gebliebenen Fractionen 220—250° der I. Destillation
wurden mit Salzsiure verseift. Aus dem Séduregemisch konnte durch
fractionisirtes Auskochen mit Aether, Eindampfen der Losung, Aus-
kochen des Riickstandes mit Ligroin und Umkrystallisiren aus Aceton
eine Siure isolirt werden, die zwischen 140 und 145° schmolz und
Propenyltricarbonsiure3) zu sein schien.

Analyse: Ber. fir CgHgOs.

Procente: C 40.91, H 4.55.
Gef. » » 40.33, » 4.73.
1) 8. Rubhemann, diese Berichte 26, 2357 21 e
%) C. A. Bischoff, Ann. d. Chem. 214, 56.
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Ibre Bildung deutet auf das normale Verkettungsproduct hiu:

CﬂH;,O.CO C0.0.CgHs H CO OH
CH3 . g — C .H + 4 HO = 4 COH(;O -+ CO2 + CH3 C——‘ CH
C:H;0.CO CO.0.CyH; HO . CO COOH

Die beschriebenen Versuche, bei deren Ausfiibrung mich die
Herren W. Reebe und Dr. H. Tryller erfolgreich unterstitzten,
zeigen, dass die in dem Skelett:

RO CO CO OR
L H. C + C CH3
RO CO CO OR

vorhandenen Collisionen: 1»5 und 1—6, wie es die dypamische
tHypothese voraussehen liess, der Entstehung des normalen Verket-
tupgsproductes Schwierigkeiten bereiten. Letztere sind relativ am
grissten, wenn die kritischen Positionen 1—6 von Aethyl einge-
nommen werden und wenn es sich um die Bildung von Chlornatriam
handelt. Ich werde spiter Veranlassung haben, den riumlichen Ein-
fluss von dem in der Position § befindlichen Methyl mit dem-
jenigen von Aethyl und von . CHy. CO.OR zu vergleichen.

Wiirde der rdumliche Einfluss auf den Verlauf dieser Verket-
tungsreactionen, wie V. Meyer!) bei den Veresterungen annimmt,
lediglich von der Grosse, nicht aber von der chemischen
Natur ?) der Radicale abhiingen, so miisste die normale Verkettung
zu dem Gebilde:

RO CO CO OR

7
I1. H. C +C CH2 C0.0R
RO (‘O CO OR

ganz ausbleiben, da sie ja schon fur Methyl auf ein Minimum be-
schrinkt ist. Das ist aber, wie ich demnichst zeigen werde, nicht
der Fall. Ich halte daher an meiner Ansicht, dass es sich bei diesen
sterischen Hindernissen um »Collisionen der Schwingungsbah-
nen< handelt, fest und halte es nicht fir ausgeschlossen, dass die
weitere Aufklirung dieses Begriffes, die mir auf experimentellem
Weg moglich erscheint, zugleich die Begriffe: Grésse und che-
mische Natur der Radicale in ein verstindliches Verhiltniss
getzen wird.

Dass das Verkettungsschema II trotz iehrfacher Besetzung von
kritischen Positionen (1—5 und 1—6) durch Kohlenstoffatome dyna-

3 Diese Berichte 29, 840, 842.
?) Vergl. C. A. Bischoff und P. Walden, diese Berichte 27, 1495.
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misch giinstiger ist als Schema I und als das demnichst ja behan-
delnde, analog gebaute Skelett:

! 2 5 6
RO.CO CO.OR
3° PRI 6
I11. HC +(.3.CH2.CH3
RO.CO CO.OR
1 2 3 6

ist eben auf dynamische und nicht aof statische Verhiltnisse zu-
riickzafiibren. Die in 6 befindliche Gruppe CHj (III) beansprucht
offepbar mit ibren Schwingungsbahnen andere Raumantheile als
die im Schema II in der Position 6 befindliche Gruppe CO und des-
wegen scheint es mir verfriiht, theoretische Schliisse allgemeiner
Natur aus dem bisher stadirten, immerhin noch zan geringen Expe-
rimentalinaterial zu ziehen.

275. C. A. Bischoff: Studien iber Verkettungen.

XI. Combinationen, welche zu Aethylacetylentetracarbon-
siiureester (Pentansidure- 2 - methylsidure- 3 -dimethylsédureester)
fihren sollten.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.]
(Eingegangen am 28. Mai.)

Der Monoidthylacetylentetracarbonsduretetraithylester
wurde von 8. Rubemann!) bei der Combination von Natrium-
m al o nsiuredidithylester mit Aethylbrom malonsiuredidthylester
nicht erbalten, wihrend ich friiher 2) aus Natriaméthylmalonsiure-
didthylester und Chlormalonsidurediithylester ein bei ungefdhr
200° (b = 150 mm) siedendes farbloses Oel gewonnen hatte, welches
der Analyse nach der gesuchte Ester zu sein schien. Ich sah mich
zur Aufklirung dieser Verhiilinisse veranlasst, die folgenden Uw-
setzungen theils zu wiederbolen, theils nea zu stadiren und zwar
unter besonderer Beriicksichtigung der relativen Mengen der einzelnen
Fractionen. Denn nur dadarch kounte eruirt werden, ob erstens Ce-
terschiede zwischen der Wirkungsart der Chlor- und Bromsubstitate
vorhanden sind und zweitens unter welchen Verhiltnissen die »Collo-
sionene, welche das zu erzeugende Skelett durch Besetzung der »kri-
tischen Positionen: 1—5 und 1—6< darch Kohlenstoffatome aufweist,
Verkettungsschwierigkeiten bereiten:

12 3 ]
C.U.().QO QO.‘O.C.C

4(; +5Q.é.C
C.C.0.CO CO0.0.C.C
12 3 %

1) Diese Berichte 26, 2357. I Loe 19, 2785.





