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274. C. A. Bisohoff: Studien uber Verkettungen. 
X. Combinationen, welahe zu Estern der Methylacetylentetra- 
oarbonsiiure (ButsnsB;ure-2-methyle8ure-3-dirnethylsaure) fiihren 

sollten. 
[Mittheilung aus den1 chemischcu Laboratorioin des Polytechnikums zu Riga] 

(Eingegangen am 1s. Mai.) 

Die in dieser Abhandlung beschriebenen Verkettungsprocessea) 
sollten bei n o r  m a l e  rn Verlauf Z I I  11 o n o  m e t  h y 1 a c e  t y l  e n  t e t r a -  
c a r b o n  8 C u r e  e s t e r fiihreri : 

I .  

R . O . C O  CO.0.R R . O . C O  CO.O.R 
= NaCl(Br)+CHS.C -C.H 

R . O . C O  C O . 0 . R  R.O.CO C O . 0 . R  
11. 

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

R . O . C b  C O . 0 . R  R.O.CO C O . 0 . R  
Diesen beiden Gleichungen eotsprechen v i e r  Combinationen, die 

zugleich erklaren konnten, o l  die C h l o r  derivate wesentlich andere 
reagirten, als die Bromderivate. Urn ferner zu erfahreo, ob bei 
diesen Reactionen ein Unterschied dadurch bedingt wiirde, das  R ent- 
weder mit M e t h y l  oder A e t h y l  besetzt ist, fiigte ich noch zwei der 
ersten Gleichung entsprechende Versuche in der M e t h y l e s  t e r  gruppe 
hiozu, welche zuerst beschrieben werden sollen. 

. .  
CH~.:.N~ + C I ( B ~ ) .  C. H 

CHa.'C.CI(Br)+Na.C.H = NaCI(Br)+CHB.C - C . H  

1) Bineberg  und F u n c k e ,  dime Berichte 26, 3092. 
9 )  Vorlanfige Mittheilung: Diese Berichte 27, 1493. 
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1. Natr ium m e t hylmalonsauredi  m e  t h y l e s t e r  und Ch 1 o r  malonsiiure- 
di m e t h y l e s t e r .  

Verwendet: 23 g Natrium, 2YOg Methylalkohol, 1 4 0 g  Methylmalon- 
sauredimethylester (Siedepankt 174-1760 bei 760 mm), 170 g Chlorma- 
lonsauredimethylester (Siedepunkt .?lOG-2080 bei 772 mm). 

Neutral  nach rierstiindigern Kochen. Der  Alkohol wurde ab- 
destillirt, das Zuriickbleibende mit Wasser geschieden, das  Wassrr 
augeathert .  Aus d r n  gewonnenen Oelen setzteri Rich 10 g Krystalle 
vom Sctlmp. 136O ab. Diese erwiesen sich als A c e t y l e n t e r r a -  
c a r b o n s h u r  e e s t e r  I).  

Analyse: Ber. fiir CL~BIAOB.  
Procente: C 45.80, H 5.31. 

Gcf. )) * 45.36, 5.56. 
Die Verseifung uiit Salzsaiire gab B e r n s t e i n s a u r e .  

Analyse: Ber. fiir C I H ~ O ~ .  

Sclimp.  
1 S 5 -  1 8 70. 

Procente: C 40.GS. H 5.09 
Gef. )) 40.33. )) 5.11. 

Die olige Mutterlauge betrtig 230 g. Rectification bei 10 mm 
Druck. 

-looo: 123 g 150-200°: 11.5 g Riickstand 5.0 g 
100-150°: Gl.5 )) B00-2P5°: 22.0 )) Verlust 7.0 )> 

Die beiden letzten Fractionen erstarrten.  13.5 g farblose Rrysralle 
koiinten ahgesogen werden. Der Schmelzpunkt (110") stieg nach 
dem Umkrysfnllisiren aus Methylalkohol auf 112O. 

D e r  Analyse nach schien das  norinale Verkettungspradiict - 
Mt~thylncetylcritetracarb~~i~~iiremethylester, C11 HlG 0 8  - nicht vc~rzii- 
liegen , sondern de r  ungesattiete Dicarbintetracarbonsluremethylrster, 
Cio H I Z  0 8 .  

Analpse: Ber. fiir C11H1608. 

Ber. fiir C I ~ , I & ~ O S .  
Procente: C 48.18, H 5.90. 

Procente: C 46.15, H 4.6?. 
Gef. (( 46.12: D 1.93. 

Dass der  Schmelzpunkt uin 90 niedriger lag, nls er  fiir urn tvii:tJ:i 
Ester2) gefunden wutde,  ist jedenfalls darauf zuruckzufiihrrti, d a ~ e  
diesen Krystallen noch der zuror  e r w h i t e  Acetyleiitetracarboi~s~iiire~ 
ester  beigemischt war.  Es wurde frillier gezrigt ,  dass ein (;eiiiiscti 
dieser beiden Ester bei 110-1 150 schniilzt. Durch Verseifurig des 
vorliegenden Praparates  mit Salzsaure warde  ein Sauregemisch er- 
halten, welches bei e twa  1900 schmolz. Als dieses zur Vollendiirig 
der Kohlerisaureabspalti~ng mit SalzsBure im  Rohr auf 1 SOo rrhitzt  
wurdr,  t ra t  zwar theilweise Verkohluug ein, die braune fluorescireiide 
-~ 

1) Diese Bericlite 29, 1279. 2, Dicse Berichte 49, 1483. 
nirichte d. D. chem. Gesellschaft. dnlir,q. X I I S .  97 



1506 

Liisung aber gab nach dem Eiudampfen einen Ruckstand, welcher im 
Vacuum destillirt werden konnte. Das krystallinisch erstarrende 
Destillat lieferte, aus heissern Wasser umkrystallisirt , B e r n  s t e i n- 
~ r i i i r e ,  Schmp. 159-190°. Sie kannte niir deni A c e t y l e n t e t r a -  
c a r b o n  sau r e e s  t e  r entstarnmen. 

Die oligen Mutterlaugen der zuletzt erwiihnten Esterkrystalle 
anrden bei 10 mm weiter rectificirt: 

-100': 5.7 g 140-160': 6.7 6 200-220O: 1.5 g 
100-120°: 2 9 3  g 160--180°: 3.2 g Kickstand: 2.0 g 
120-140°: 18.3 g 1SO"200°: 7.7 g Verlust: 5.6 g 

*%us den Fractionen von 160" an konnten nur noch 1.2 g Krys- 
talle gewonnen werden (Schmp. 112-120°). Urn nun auf den 
M e t h y l a c e t y l  en tetracarbonuanretetramethylester zu priifeu, welcher 
sich in diesen Fractionen hatte tiriden miissei~, wiirden die Oele rer- 
seift. Nach eritsprechender Aufarbeiturig konnte jedoch iiur F u m a r -  

u r e  (aus Dicarbintetracarbniisaiireester) uud R e r n s t e i n s i i u r e  (aus 
Acetylentetracarboiisaureestt.r stammend) nachgewiesen werden , da- 
neben wurde ein in Benzol unloslicher Syrup erhalten, BUS dern eine 
geringe Menge einer gegen 1 70' schrnelzenden Saure isolirt wurde. 
Mono m e t  h y  1 be  r n  s t e i n s a u  r e (Brenzweinsaure, Schnlp. 1 12") war 
dagegen nicht auffindbar. Die Bligen, h o c  h s i e d e n d e n  Fractionen sind 
daher alu ein Gemisch der erwahuteo beiden vierbasiechen Ester zu 
betracbteil. Der im sinne der Structurchemie a n o r n a l e  V e r l a u f  
der Reaction entsprach offcnbar den beiden Gleichungen: 

I. 2.  CHa.C.Na + 2Cl.CH 
CH3 0. CO CO. OCH3 

CH3O .CO 

- - 

CH.10. CO 

co .OCH3 
CH30.CO CO.O.CH3 CH30.  CO 

c : c  + 2NaCl + 2 C H 3 . C . H  
CH30.  CO CO. 0. CH3 C H 3 0 . 6 0  

11. 3 C1. CH + 3 WaO. CH3 
CHsO. CO 

CH30 .  CO CO . OCHj CO . OCHa 
= 3CH3OH i- 3NaCI + H . C  - CH + CHsO.C.OCH3 . 

CH30. co &. OCH3 C03 OCHs 
Zurn Nachweis der Richtigkeit diesrr Auffassung der Verkettungs- 

processe musste auch der Dach der Gleichung I regenerirte M e t h y l -  
m a l o n s a u r e d i m e t h y l e s t e r  und der in der Gleichnng I1 formulirte 
Me sox a Is iiu r e t e t r a m  e t h y  l a t h e r  (Dimethoxymalonsauredirnethyl- 
ester) aufgesucht werden. Die erstere Verbindung musste in dem bei 
der oben beschriebenen Destillation erhaltenen Vorlauf (123 g: -looo) 
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enthalten sein. Diese Fraction bestand in der That  hauptsachlich aus 
h1 e t hp 1 rn a l o n s a u r  e d  im e t h y l e  s t e r. Die Uebersicht der e inze lnz  
Fractionen zeigt, dass dieser Ester grasstentheils unverandert zuriick- 
gewonnen wurde, dass er sich also an den V e r k e t t u n g e n  nicht 
bethei ligt hat. 

b = i80 mm: 

165-170": 3.G 18,>-190'): S.1 * Riickstand : 1.5 n 
170-1750:21.0 B 190-195": 3.2 B Verlust : 2.2 )) 

175-1800:50.1 1) 195-2oou : 1.5 )) Summa : 1'23.0 g 

..- 

-165": 5.7 g 180-lS5": 22.5 g 200-205°: 2.3 g 

~- 

Ein mderer  Korper war hier offenbar nicht zu suchen. Die 
Fractionen, welche bei der oben mitgetheilten z w e i  t e n  Rectification 
im Vacuum (b = 10 mm) bis 140" ubergeganga waren, sollten von 
den -4usgangsmaterialien den etwn. intact gehliebenen C h l o r m a l o n -  
s a u r e  dimethylester (Schmp. 206-2090 hei 772 m) enthalten. Die 
Rectification derselben (b = 775 mm, ergab: 

-1900: 9.0 g 205-2100: 3.3 g 225-2300: 1.6 g 
1!W-1Yju : 5 5 )) 210-215°:4.2 >> 230-235O: 1.S 
195-200O : 5.S *> 215-2200: 9.4 b Riickstand : 1.0 )) 
200-2050: 3.3 ) 3'20-?25U : 6.3 Verlust : 2.6 )) 

Alle Fractionen stellten farblose Oele dar. Es war ersichtlicher- 
weise aiisser dem Ch lorester  noch eine andere Verbindung vorhanden. 
Die Haoptfraction (215-2200) enthielt nur sehr wenig Chlor (1.97 pCt.) 
iind gab l e i  der Analyee Znblen, die fur den gesuchten Mesoxaltither 

sprechen. 
(CH3 0 ) 2  C (CO . 0 . CH3)z 

Analyse: Ber. fur C ~ H I ~ O ~ .  
Procente: C 13.75, H 6.23 

Gef. )) * 43.41, <t 6.02 
Dieser Befund ist von grossem Interesse, denn er zeigt, dass 

nicht nur, wie mehrfach beobachtetl) Mononatr iurnmalonester  so 
reagiren kann, wie D i n a t r i u m e s t e r ,  sondern dass such M o n o c h l o r -  
malonester Derirate liefern kann, welche eigentlich vom D i c h  lorester  
abgeleitet werden miissen. 

2. Natriummethylmalonsauredimethylester und B r o  m malonsaure- 
dime t h y 1 ester. 

Verwendet: 23 g Natrium; 230 g Methyalkohol; 146 g Me- 
tbylester; 214 g Bromester (Schmp. 115- 1180 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 wassrigen L6sung wurden noch weitere 6 g gewonnen. Der  
Schmelzpuokt lag nach dem Umkrgstallisiren aus heissem Methyl- 

1) Diew Berichte 29, 966. 
97' 
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alkohol bei 1360. Bei dem Versuch, den Kijrper auf seine Einheit- 
lichkeit durch Destillation im Vacuum zu priifen, ging zwar das Meiste 
um 200'3 iiber, es ergab sich aber kein ausgesprocbener Siedepunkt. 

Rei 10 n m  
Druck zerfiel dasselbe in folgende Fractionen : 

Ausser den Krystatllen wurdeu 178 g Rohijl erhalten. 

A) I. -1000: S5.0 g 111. 150-2000: 42.5 g Riickstsnd: 5.0 g 
11. 100-1500: 27.5 x VI. 200-2150: 8.5 n Verlust: 9.5 I 

Die erste Fraction bestand hauptsiichlich aus regenerirtem M e-  
t h y l m a l o n s a a r e e s t e r  (t, = 7G1 rnm): 

B) -1650: 0.1 g 175-1SO": 10.8 g 190-195": 14.1; 
165-1700: 0.S s 180-lS5°: 37.4 195-2000: 4.i  n 
170-1750: 2.5 >) 155-1900: 15.0 )) Verlust: 1.1 )) 

Vergleicht man die hier erhaltenen drei Haoptfractionen (1 75-1 900: 
63.2 g) mit den oben sub 1)  fiir rrgenerirten Methylmalonester mitge- 
theilten (170-185": 93 .9g) ,  so ist ersichtlich, dass bei der hier i n  
Rede stehenden Reaction ein griisserer Antheil des in Arbeit genom- 
menen Esters (146 g) anderweitig sich urngesetzt hat ,  was auf die 
energischere Wirkung des B r o m  s gegeniiber dem C h l o r  zuriickzu- 
fiihren ist. 

Die drei hcchstsiedenden Fractionen der Destillation A stellten 
Oele dar. Sie wurden mit wasserfreiem A e  t h e r  versetzt. Wahrend 
Fraction I klar blieb, schieden I11 und IV Krystalle ab ,  welche mit 
den oben beschriebenen ' idcntisch waren. Ihre  Menge betrug 11 g. 
Aus den atherischen Mutterlaugen wurde der Aether abdestillirt nnd 
dann der Ruckstand im Vacuain rectificirt (b = 10 mm): 

C) 100-1200: 14.6 g 1FO-lS0o: 11.5 g Riickstand: 3.5 g 
120-140O: 7.0 )) 180-200°: 14.0 )) Verlust: 2.4 )) 
140-160': 40)) 200-215": 11.5, 

Durch nochmaliges Behandeln niit Aether wurden noch 1.2 g 
Krystalle aus den beiden letzten Fractionen gewonnen. Alle Kry- 
stalle (im Ganzen 93.7 g> schmolzen bei I S G O  und erwiesen sich ale 
der friiherl) beschriebene sechsbaviscbe P e n  t a n d i s i i u r e - 2 , 3 , 3 , 4 -  
t e t  r a m  e t h y IsBure  h e x  a m e  t h y  le  s t e r. 

Analyse: Ber. fiir C~sHnoOll .  
Procente: C 45.S4, H 5.02. 

Gef. >) )) 45.S5, 45.62, n 5.16, 5.06. 
Die Verseifung niit Salzsiiure lieferte T r i c a r  b a l  l y lsa u r e ,  

Analyse: Ber. fiir CsHs03. 
Schmp. 158 - 159O. 

Procente: C 40.91, E 4.55 
Gef. >) )) 40.0.5, )) 4.5~;  

Es eriibrigt noch nachzuweisen, ob das n o r m a l e  Verkettungs- 
product: der Me t h y  I a c e  t y l  entetracarbonJanreester nicht als N e b  e n  - 
product entstanden war. 

1) Diese Bericlite 29, 1273. 
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Z U  diesem Hehufe wurden die sub C aufgefiihrten Fractionen, 
welcbeii die letzten hochsiedenden Antheile (sechsbasischer Ester) 
durch Fallen mit Aetber entzogen waren, noch einmal rectificirt (b 
= 10 mm): 

100-llOo: 7.i g 140-1500: 5.1 g 180-190°: 12.5g 

120-1300: 6.4 >> 160-1700: 3.0 )> Riickstand: 1.0 >) 

130-140°: 3.3 n 170-1800: 8.0 n Verlost: 1.0 x 

1 10-l'20°: 6.1 > 150-1600: 5.4 )) 190-2000: 1.0 D 

Alle diese Fractionen gaben Bromreactioo. Die Verseifung der 
van 170- 2000 iibergegangenen Antheile (21.5 g)  mit Salzsaiire 
(50 ccm conc. Saure, 50 ccm Wasser) war nach zweistiindigem Kochen 
am Kiihler beendet. Die wassrige Salzsaure wurde im Vacuum ab- 
destillirt. Der syrupartige Riickstand verwandelte sicb auf Renzol- 
znsatz in Krystalle. Diese scbmolzen zuerst bei 101O und gaben 
beim Liisen in Aetber und fractionirtem Fallen rnit Ligrofn (Sdp. 
60-70O) reine B r e n z w  e i n s a u r e ,  Schmp. 1 1 2 O .  

hnalyse: Ber. f i r  C5Hs04. 
Procente: C 45.56, H 6.06. 

Gef. 45.06, n 5.95. 
Der Verlauf der Reaction war also der folgende: Das normale 

Verkettungsproduct , welches bei der Verseifung B r e n  z w e i n s a u z  
liefern muss: 
CH3O. COCO . OCHQ . .  

CH3. C . C H  + 4 H 8 0 = 4 C H 3 , O H + 2 C O a  
CHIC). COCO. OCH3 

CH3. CH . CH2 
H O . C O  COOH 

ist rntstanden (Gegensatz zur Reaction mit C h lormalonsauredirnethyl- 
ester), aber nur in geringer Menge. Die Hauptmenge des_MethpI-  
malonesters wurde regenerirt, der Br  o m malonester, soweit er sich 
nicbt an der Verkettuog zum normalen Product betheiligt bat, wurde 
dorch Natriummethylat in den s e  c h s  basischen Ester iibergeflhrt, ent- 
sprechrnd der friiher mitgetheilten Reaction I). Der  Unrerschied 
zwischen C h l o r e s t e r  u n d  B r o m e s t e r  ist hier also derselbe wie bei 
der Umsetzung mit Natriummalonester. 

+ 

Bei den folgenden mit D i a t h y l e s t e r n  bewirkten Umsetzungen 
konnten, falls die n o r r n a l e  Verkettung ausblieb, als abnorme Reac- 
tionsproducte neben regenerirtem Me thylmalonsauredi i i thy les te r  
(Sdp. 193-1960 bei 760 mm) durch Verkettung der halogenhaltigen 
Reste unter einander folgende BAusweichprnductea entstehen: 

l )  Diese Berichte 29, 1251. 
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AcetyleiitetracarbonsaIiretetrastbylester , (Cp H5 0 . C 0 ) 2  C H . 
C H ( C 0 .  OCzH5)a, Schmp. 7 G O ;  Sdp. 1860 bei 7 mm. - Dicarbin- 
tetracarbonsauretetraatbylester , (C, H5 0 . C0)a C : C ( C O 0  C.L Hs)?, 
Schmp. 580; Sdp.  2010 Lei 2.nim. 

Die Mengen der einzeluen Fractiousantheile lassen erkeiineii, ir? 

welcbem Betrage diese Kiirper entstanden sind. Das normale Yer- 
kettungsproduct : 

(Ca Hb 0 C 0 )3 . 
C(CH;O. CH(COOCzH5)2, welches vermutllich 6lig ist'), war i n  den 
Mutterlangen der genannten krystallinischen Ester zu siichen und 
seine Anwesenheit durch Ueberfubrung in  B r e n z w e i n s g i u r e  zu er- 
mitteln. 

3) Natriumrne t h y 1  malonsauredia t h y l  eater und C h 1 o r  malon- 
saured i a t  by  1 ester. 

3-57 g Natriurn, 40 g Aetbylalkohol, 27 g Methylester, XI.? g 
Chlorester reagirten nach 12 stiindigrm Knchen neutral. Ausbeute in 
Rohester: 39 g, ber. 51 g. 
I. Destillation bei 30 mm IT. llectification des Vorlaufs (- 1700) bei 765 m m  

Methylacstylentetracarbon~aurrtetralthylester , 

-i50: 9.0g 160-1800: 9.0 g 235-235": 0.4g 
75-100": 4.0 * 180-2000: 2.5 B 235-2400: 0.6 

100-1400: 4.0 N 100-2050: 0.9 n 
140--1700: 2.5 )) 205-?100: 1.7 )) 

170-2000: 4.5 )) 2 10-220": 0.25 '\ 
200-24N: 3.0 )) 320-2650: 0.5 )) 

Die letzteri drei Fractionen der I. Destillation erstarrten und er- 
wiesen sirh als A c e  ty l e n  t e t r a c  a r b o n s a ure  es t er .  Der Procers 
war  also zum grossen Tbeil a n o m a l  verlauf'en (vgl. Versuch 1: 

4) Natrium m e t h y l  malorisauiediatliylester und Brommalorisiiure- 
d i a t  b yl ester: 

23 g Natriutn, 230 g Aethylalkohol, 171 g Methylester, 2.39 g 
Bromester. Sofort neutral. 

I. Dest,illation des Itohols bei 10 nim 
-1OW: 14.5 g 140-15W: 6.4g 190-2000: 8.I; 

100-1lW: 5'2.3 )) 150-1600: 3.6 x 200--2100: 15.0 '. 

110-120": 26.0 )) 160-170O: 10.0 '310-2?Oo: S.3 ,> 
120-130°: 14.7 )) 170--180°: 5.0 )) 220-270': 65.9 3 

130--14C1°: 7.9 D 150--190": 48.5 )> Riickstand: 10.0 * 
Vori 220" stieg der Druck, da gasforrnige Zersetzuiigsproducte 

auftraten. 

an der L o f t  ergab: 
Die Rectification der biii 130" iibergegangenen obigen 

-190": G g 201)--210u: 33 g '3?0-?300: - ',rr 
190-200": 63 210-25'Oo: IS * Riickstand 'L' n 

A n t  t lei :e 

1) C. A.  Bisc i lo f f  nnd C. Rnc l i .  Ann.  d. Chem. 234, 65. 



1511 

Hieruach war also iiber die Halfte des angewandteo Methyl- 
malonesters regenttrirt worden. 

In  den bei der Vacuumdestillation zuvor erhaltenen Anttieilen 
(ron 160' an) setzter: sich R r y s t a l l e  ab, deren Menge durch hb- 
kiihlen und Ligroiuzueatz vermehrt werden konute: 10 g aus den 
Fractionen 180-200q; sie schmolzen bei 7 10, rmcb darn LTmkrystal- 
lisiren aus wassrigem Alkohol bei 760 und erschienen in den cbarak- 
teristiscben langen Nadeln des A c e  t y l  e n  tetracarbonsaurcestcrs. Auu 
den iibrigen Fractioneu wurden im Ganzen 27.5 g Krystalle ge- 
wonnen, die sich als Di c a r b i  ntetracarbonsaurrester, Schrnp. 57O, er- 
wiesen und in den fur diesen Ester charakteristischen dicken Prrsmen 
auftraten. Die oligen Muttrrlaugen dieser Krystalle wurden sodann 
uoch einer sorgfaltigen Fractioniruog br i  10 mm unterworfen: 

-125O: 7.0 g 165-170°: 1.0 g 210-215O: 7.2 g 

130-135°: 1.4 )) 175-ISOO: 9.3 D 220-225°: 6.2 n 
12.5-1300: 1.5 )) 170-1750: 3.9 n 'L15-2'?00: 2.2 n 

155-1400: 3 .4  B 180-1S50: 7.2 D 325-230': -- D 

140-1i5°: 2.4 )> lS5-1YOo: 13.2 << 230-2350; 0.5 )) 
143--150°: 3.9 )) 190-195': 2.5 D 235-240": 0.3 D 
150-1550: 2 6 )) 195--200': 3.2 )> 240-245': 0.2 f i  

1.55-1GOo: 3.6 )) 200-205O: 6.S x 245-255': 6.6 B 
160-l(;5°: 1.6 205-210°: 6.1 x 255-X: 13.6 B 

Aus einzelnen Fractionen wurden nach und nach 5.5 g Rrystalle 
abgeschieden, die sich wls ein Gemisch von Dicarbintetracarbonsaure- 
ester mit wenig Acetylentetracarbonsaureester erwiesen. Die Ab- 
scbeidung dieser Eater scheint schliesslich eine vollstlodige geweseu 
zii sein, d a  bei der Verseifung der oligen Mutterlaugen weder Fumar- 
saure und Bernsteinsaiire resultirte. Die Destillation des durch Ver- 
seifung mittels Salzsaure erhaltenen Gemiscbes lieferte ein Anhydrid, 
das durch Wasser in die Saure zuruckverwandelt wurde. Die Roh- 
saure wnrde mit Benzol gewnschen und zuletzt aus iitherischer 
Liisung durch Ligroi'n gefallt. So konnte B r e n z w  e i n s a u r e  (Methyl- 
bernsteinslure) isolirt werden, welche bei 1120 schmolz. 

Analyse: Ber. fur CsHaOd. 
Proc.: C 45.46, B 6.06. 

Gef. )) )) 44 53, )> 5.74. 
Die n o r m  a1 e V e r  k e  t t u  n g  zu M e t  h y 1 a c e  ty l  e n  tetracarbonsaure- 

ester war  demnach eingetreten, aber iu quantitativ sehr untergeord- 
netem Retrag. 

5) Natriummalonsauredia t h y 1 ester und C h l o r r n e  t hylmalon- 
sauredia thyles te r .  1.985 g Natrium; 20 g Aethylalkohol, 13.81 4 
Malonester; 18 g Chlorester (Sdp. 120-130° bei 35 rnm; Cblor: 
16.43 pCt. statt 17.@3)l) .  

I) Vgl. C. A. Bischoff  und C. Rach,  Ann. d. Chetu. 234, i 2 :  Sdp. 
226-230O an der Luk 
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S a c h  Wstiiiidigem Kochen noch schwach alkalisch. Rohester 

11. Rectification des Vorlaufs (-110O) bei 762 mm 
20 e; ber. 29 g ('61. oben sub 3). 
1. Destillation bei 35 min 

-110": s g 1GO-ls0o: 2.4 g 210-2200: 0.2 g 
110-14U~': 2 )) 1so-2000: 2.1 )) 2.'0-2250: 0.1 3 
140-l'iO0: 2 )) 200--'?050: 0.F )) 225-2350: 0.5 )) 

170-200": 4 ' '205-21Oo: 0.4 )) Riickstand: 0.5 )) 

200--2O.Y: 1 x 
205-2100: 0.5 )) 

Der Chlorester war fast ganz in Reactioii getreten. I m  Vorlnuf 
diirfte M e t  h y l  malonester rorliegen I ) .  Die aus allen hochsiedenden 
Fractionen abgeschiedenen Krystalle erwiesen sich als A c e  t y l e n  t e t r a -  
carbonsaureester. 

6) h'atriummalonsluredia t l i  y l ester uod Brom methylmalon-  
sauredia thyles te r .  

Diese schon von S. R u  h e m a u n  durchgeftibrte Umsetzung habe 
ich wiederholt, um Zahlenmaterial fiir den Vergleich mit dern C h 1 or-  
ester (siehe 5) zu baben. Wlbrend der genannte Autor nur das ab- 
norme Verkettungsproduct: D i c a r  bin tetracarbonester nebeu Methyl- 
malonester isolirte, glaube ich, dass bier (wie bei 4), wenn auch in 
geringeni Retrage, die n o r m a l e  V e r k e t t u n g  eintritt. 3.63 g 
Natrium, 40 g Alkohol, 25.3 g Malonester, 40 g Brommethylmalon- 
ester (Sdp. 135-145O bei 40 nim; Brom 32.56 pCt. statt 31.152)~).  

I. Destillation bei 50 mm 
Neutral uach 12sttindigem Rocheu Rohijl: 45 g, ber. 51.5 g.  

11. Rectification des Vorlaufs (-1800) bei 760 rnm 
-1100: 7.0 g 160-1800: 1.1 g 220-255': 0.2 g 

110--140°: S.0 2 180-200°: 9.6 x 225-233O: 0.2 x 
140-180°: 3.0 )) 200-209: 1.0 m 255-2400: 0.2 * 
180-22@: 10.5 )> 205-2100: 0.5 B Rackstand: 2.4 D 
220--P500: 9.5 n 210-2200: 1.4 B 
250-2550: 1.0 )) 
Die von der I. Destillatiori herrlhrende Fraction 180-2200, er- 

starrte zu D i c a r  b i n tetracarbonester. Die Mengen der einzeloen 
Vorlaufsfractioiien entsprecben nach der Urnrechnung den sub 5) 
beim C h l a  rester gewonnerien. Die auch nach monatelangem Stehen 
dick f l  ti ssi g gebliebenen Fractionen 220-250° der I. Destillation 
wurden mit Salzsaure verseift. Aus dem Siuregemisch konnte durch 
fractionisirtes Auskochen mit Aether, Eindampfen der Losung, Aus- 
kochen des Riickstandes mit Ligroi'n und Urnkrystallisiren aus Aceton 
eine Saure isolirt werden, die zwischen 140 und 1450 scbmolz und 
P r o p e n ~ l t r i c a r b o n s a u ~ e 3 )  zu sein scbien. 

Analpse: Ber. fiir CsHgOB. 
Procente: C 40.91, H 4.55. 

Gef. 2 )) 40.33, x 4.73. 

1) S. R u h e m a n n ,  diese Berichte 26, 23.57 2) 1. f. 
3, C. A. Bischoff ,  Ann. d. Chem. 214, 56. 
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lhre  Bildung deotet auf das n o r m a l e  V e r k e t t u n g s p r o d u c t  hiu: 

H CO.OH . .  C p H 5 0 .  CO CO.  0 .  C2HS . .  
CHB . C - C . H + 4 HkO = 4 CzHsO + CO2 + CH3. C-CH 

H O .  CO COOH 
~ 

C2H50.  CO CO.  0 .  CzHh 

Die beschriebeneu Versuche, bei deren Ausfiihrung mich die 
Herren W. R e e b e  und Dr. H. T r y l l e r  erfolgreich unterstltzten, 
zeigen, dass die in dem Skelett: 

k O . 6 0  & O . ; i ) R  
3 '  4 '  5 

1. H . C  + C . C H 3  
R O . C O  C O . O R  
1 2  5 6  

rorhandenen Collisionen: 1 - 5 und 1 - 6,  wie es die dynamische 
ilypothese voraussehen liess , der Entstehung des norrnalm Verket- 
tungsproductes Schwierigkeiten bereiten. Letztere sind relativ am 
griissten, wenn die kritischen Positionen 1 - 6 van A e t h y  1 einge- 
nnmmen werden und wenn es sich urn die Bildung von Chlorna t r idm 
handelt. Ich werde spater Veranlassung haben, den riiumlichen Ein- 
flues ron  dem in der P o s i t i o n  5 befindlichen M e t h y l  mit dem- 
jenigen von A e t  by I uod voo . C Ha . C 0 . 0 R zu vergleicben. 

Wurde der raumliche Einfluss auf den Verlauf d i e s e r  Verket- 
tungsreactionen, wie V. M e y e r  I) bei den V e r e s t e r u n g e n  annimmt, 
l e d i g l i c h  von der G r o s s e ,  nicht aber von der c h e m i s c b e n  
N a t u r  a )  der Radicale abbangen, so miisste die normale Verkettung 
zu dem Gebilde: 

6 7  
k 0 . C O  b O . ; i ) R  

3 '  4 '  5 
11. H . C  + C . C H z . C O . O R  

R O . C O  C O . O R  
1 2  5 6 

ganz ausbleiben, da sie ja schon fiir Methyl aof ein Minimum be- 
schrankt ist. Das ist aber ,  wie ich demnachst zeigen werde, nicht 
der Fall. Icb halte daber an meiner Ansicht, dass es sich bei diesen 
sterischen Hindernissen um > C o l  l i  s i o n  e n  der S c h w i ngungs b a h -  
n e n g  handelt, fest und halte es  nicht fiir ausgeschlossen, dass die 
weitere Aufklarung dimes Begriffes, die rnir auf experimentellem 
Weg mijglich erscheint, zugleich die Begriffe: G r i i s s e  und c b e -  
m i 5: c h e N a  t u r der Radicale in ein verstandliches Verhaltniss 
setzen wird. 

Dass das Verkettungsschema I1 trotz inehrfacher Besetzung von 
kritischen Positionen ( 1  -5 und 1-6) durch Kohlenstoffatome dyna- 

'j Diese Berichte 29. 540, 842. 
a) Vergl. C. A. Bischoff und P. W a l d e n ,  diese Berichte 27, 1495. 
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misch ginstiger ist ale Schenia I und als das demnachst ja betiart- 
delnde, analog g e b a u t e  Skelett: 

k O . 6 0  6 0 . 6 R  
3 ’  4 ’  5 6 

111. H . C  + C . C H f . C H s  
R O . C O  C O . O R  

ist eben auf d y n a m i s c h e  und iiicht auf s t a t i s c h e  Verhaltnisse 211- 

ruckzufiihren. Die i n  6 befiiidliche Grrippe C H1 (111) beanspruclit 
offenbar mit ibren Schwingririgsbahricn a n d e r e  R a u m a n t  h e i l e  als 
die im Schema I1 in der l’ositiori 6 befindliche Gruppe C O  und des- 
weken scheint es  mir verfriiht, theoretiscbe Schlusse a l l g e m e i n e r  
N a t  II r aus dem bisher studirter: , immerbin noch zu geringen Expe- 
rimentalinaterial z u  ziehtm 

1 2  ,5 6 

275. C. A. B i s c h o f f :  Studien iiber Verkettungen. 
XI. Combinationen, welche zu Aethylacetylentetracarbon- 

shureester (Pentansaure - 2 - methylsaure - 3 - dimethylsaureester) 
fiihren sollten. 

[Mittheilung aus dem chemischeu Lxboratorium des Polytochnikums zu Riga.] 
(Eingegaugen am ?S. Mai.) 

Der  Mo n oa t h y I a c e  t y I e n t e t r a c a r  b o n s a u  r e t e  t r a a t  h J 1 e s t e r  
wurde von S .  R u b e n i a n n ’ )  bei der Combination von N a t . r i u n i -  
rn a 1 o n siiurediathylester niit A e t h y 1 b r o m mslonslurediatbyleJter 
n i c h t  erhalten, w6brend ich friiher 2, aus Nat r iumathyln ia lonsaure-  
diathylevter und ChlorniaIonsauredi&tbylester ein bei ungefahr 
200° (b = 150 mm) siedendes farbloses Oel gewonnen hatte, welchee 
der Aiialyse nach der gesochte Ester zu win schien. Icli sah iiiich 
zur Aufklarung dieser Verhiiltnisse veranlasst, die folgenden Uw- 
setzuogeci theils zu wiederholen , theils neu  zu stndireri und z war 
unter besonderer Beriicksichtiguug der relativen Mengen der eirizeluen 
Fractionen. Deun u u r  dadurch kounte eruirt werderi, ob ersteus C n -  
terschiede zwischeu der Wirkuiigsart der C b l o r -  und Hrornsiibstitn:e 
vorhanden sind und zweitens linter welcberi Verhlltiiissen die ~ C o l l o -  
sioneua, welche das zu erzengende Skelett durch  Besetzung der > h i -  
tischen Positionen: 1-5 rind 1-6a durcb Kohlenstoffatome aufweist, 
Verkettungsschwierigkeiten Liareitrn: 

1 2  3 c .  c .  0 .  co d o .  0 * c .  c 
. l i  

c c  i - 5 C . C . C  

c . c . o . co co  . 0 . c . c 
1 2  1 ti 

1) Diese Berichte 26, 2357. 2) 1. c. 17, 2755. 




