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374. M. Ti li t s c h e j e w : Die Zersetmng dee Oxala~~e-~thylenesters 
durch Hrwllrmen. 

~ . 4 u \  11. Laboral. f. Organ. Chem. d. Landwirtschaftl. Akademie in Moskau-Petrowskoje J 
(Eingegangen am 8. Juiii 1923.) 

In der Absicht, experirnentelles Material iiber die GesetzrnaDigkeiten 
bei der Zersetzung sauerstoff-haltiger Heterocyclen, die bei verschiedenen 
licaktionen die Rolle von Zwischenprodukten iibernehmen, zu gewinnen, 
habe ich auf Vorschlag des Hrn. Prof. N. J. D e m j a n o w  und im Zu-  
saminenhang rnit den Arbeiten, die in seinem Laboratoriurn in derselhen 
Rich tung ausgefuhrt werden, die Zersetzung des Oxalsaure-athylenesters ( I )  
dnrch Erwarmen untersucht. 

Dieser Ester blieb lange Zeit unbekannt, da  man ihn nicht durch die 
iiblichen Methoden darstellen kann: 

1. Bei der Einwirkung von OxalsLure auf Athylenglykol wrrd Nono- 
forniin und Diformin des Athylenglykols gebildet 1) : 

CHz.OH COOH CH1.O.CO COS H CHn.O.COH 

CHa.OH COOH CHs.O.CO GO:, H CH:,.O.COB' 
+ 2 *  --f - --f . 

2. Bei der Einwirkung des Ag-Oxalats auf das Athylenbromirl tritt zinc 
Zersetzung ein, bei welcher Athplen und Kohlensaure entweichenz) : 

CHa.Br AgOOC CHs 
CH:,.Br AgOOC-CHa 

+ 2 A g B r  + 2COS.  . - .. + 
Analoge und ebenso erfolglose Versuche wurden von Vo 1 1  ii n d e I' 2) 

und G o  1 o w  k i n s k y  4) unternommen, weIche man in Zusarnnienhang init 
iinserer Zersetzung des Esters stellen kann. 

Der Oxalsaure-athylenester wurde zuerst von 13 i s  c h o f f 5 )  gewonnen, 
der den sauren Oxalsaure-athylester auf Bthylenglykol einwirken lieJ3: 

CHs.OH C O O H  CHs. 0. CO 
CHa . OH -I- COO Cs Hs CHs . 0 . GO = 1. * ' + B O  + C:,& OH. 

Es wurde eine Subsianz erhakten, d w  bei 14-30 schmolz und bei 
196-198O (5min) siedete. Spater stellte es sich heraus, daB die Reaktion 
Iwsser vor sich geht bei der Einwirkung des Diathylesters der Oxalsaure 
; I I I I  das Bthylenglykol6): 

CHa OH COO Cs HJ CH2.O .CO 
CH, .o .co = I. . . + 2 Ca Hs OH. 

CH3OH $- COOCaHs 
Wir benutzten die letzte Methode zur Darstellung des Oxalsaure- 

ithylenesters und gewanncn eine Substanz, die in nllen ihren Eigenschaften 
und auch nach den Ergebnissen der Analyse mit B i s c  h o f  f s 'Substaw 
identisch war, doch hatte cler von uns erhaltene Ester einen niedrigeren 
Siedepunkt, etwa 1750 [5 mrn] ( B i s c h o f f :  196-198O [5 mm]). B i s c h o f f  
I d t e  die Zersetzung dieses Esters nicht naher untersucht. Er  hebt nur 
iicrvor, daB bei der Erhitzung unter norinaleni Druck der Ester zersetzt 
wird, wobei C 0 2  und CO entweichen. 

1) I. o r i  n ,  B1. 22, 10.1 [1874!. 2) K a  r e  t 11 i k o \v ,  H(. 9, 117 [187T]. 
8 )  .4. 280, 167 [1894]. 4) A. 111, 252 118591. 
3 )  B. 27, 2939 [1894]. 3 13. 40, 2803 [1907]. 
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Bei unseren Versuchen iiber die Zersetzung des Esters haben wir  

I .  Ungefiihr 40.0/0 der Gesamtnieng des EsterS d r d  zd A t h y l c a  
forgende Resultate e rha l tm : 

und K o h  I c n  sa II r e  zersetzt: 

CHI--. 0-CO CH1 

CH2-i .._.___ O-do- ...... . .  
CHa 

= I1 + 2 C O a .  

11. Gegen 280/,, des Esters werden folgendermalen zersetzt: CO wird 
abgespnlten, worauf wieder RingschluD stattfindet, indem li o h  1 e n  s a u r e - 
a t  h y 1 e n  e s t e r gebildet wird. Also wird aus einem 6-gliedrigen Ring ein 
5-gliedriger Ring erhalten : 

CH%-O-, CO CHa- 0 
I I = I  >co + co. 
CHs- O- CO C H p - 0  

Fur die offenen Oxalsaure-ester ist diese Reaktion bekarint: D i t t m a r  
und C r a n  s ton’) beobachteten die Bildung von Kohlensaure-ester aus  
Diathyl-oxalester bei Einwirkung von Na- oder K-Alkoholat. 

111. Alle ubrigen Zersetzungsprodukte (von etwa 240/,) ,werden in so 
unbcdeutenden Mengen erhalten, da13 die Abscheidung einer bestimmten 
Verbindung in  reinem Zustande recht schwierig ist. Erwarten konnte man 
die Bildung von A t h y le n o x y d (oder Athylendioxyd). Aber es gelang 
nicht, das Mono- oder Dioxyd des Athylenglpkols zu isolieren. Vielleicht 
kann man aus  dem Vorhandensein des A c e t a l d e h y d s  in gebundenem Zu- 
stande auf A t h y l e n g l y k o l - a c e t a l  in den Zersetzungsprodukten schlieben. 
Die Bildung dieser Verbindung aus  2 3101. Ester kann man sich folgender- 
maBen vorstellen : 

CHi- 0-CO . 

CHs-0- CO 
I - - f CH, Cc”? 1 I __“. - 

>CH . CHI. 
‘H CHs-0 

CHi - 1 AH2-0 
I _- - + I  I CHs-0- \ CHI- 0 - C O  

CB4 -0- :.co 
Oxalsaure-Hthylenester zerfallt also einwseits in 1 Mol. dthylen und 

2 Mol. KohlensSure, andererseits in 1 Mol. Kohlenoxyd und 1 Mol. Kohlen- 
saure-athylenester. 

Vielleicht verlauft auch die Z e r s e t z u n g  d e s  O x a l s a u r e - g l y c e r y l -  
e s t e r s in ahnlicher Weise. 

Beschreibung der Versuche. 
Zur Gewinnung des Oxalsaure-athylenesters gingen wir von Oxalsaure- 

dimethylester und Athylenglykol (in geringem ObcrschuB angewandt) aus. 
Das KBlbchen mit der Reaktionsmischung w i d  mit einern Kiihler 
wrbunden, so daD der w8ahrend der Reaktion s k h  abspaltende Methyl- 
dkohol durch denselbcn in eim Vorlage ‘gelangte und dort gesammdt 
wurde ; der Oxalsauw-dimethylester a h r  und das dthybnglykol k o n h -  
s ie rkn  sich in dem Kiihlcr iind flossen zuruck. Nach SchluS &r 
Rcaktion wurde das iiberschussige Glykol im Vakuum auf einem Badk 

7 )  Z., neue F., 6, 4. 
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aus Wood-Metal1 abdestilliert. Der in b m  Kolben gebliebme rohe Ester 
welcher noch warm zu einer ghsartigen, harten, gelblichen Mass0 erstarrte, 
wurde aus OxalGm-diiithylester umkrystallksiert. Danach wurde der so 
gewonnene Ester mit absol. Alkohol und .Ather gewaschen und war nun  
ein feines, staubendes, ganz weides Pulvm, Schmp. 160-162 0. 

0.1364, 0.1433 g Sbst.: 
C, H,Op. 

0.2041, 0.2120g CO,, 0.0447, 0.0482g H,O. 
Ber. C 40.69, H 3.64. Gef. C 40.81, 40.34, H 3.64, 3.64. 

Der so gewonnene und gereinigte Ester wurde u n h r  venninderte,rn 
Druck destilliert (und zwar in kleinsn Anteile,n, nicht mehr als l o g ,  wed 
das Produkt teilweise zersetzt wird). Der Sdp. lie@ ungefahr bei 1750 
(5 mm Druck), also uin 20° niedriger als bei B i s c h o f f ;  Schmp. 1440. 

D i e  Z e r s e t z u n g  d e s  E s t e r s .  
Das IiiSlbchen mit d a n  Ester wurde mit einem Kiihler und einer 

Vorlage (in Kaltemischung) verbunden. Die Gase wurden erst durch KOH 
(zur Absorption von CO,), dann durch Brom (zur Absorption etwa ent- 
standenen Athylens) und schliel3lich in ein Gasometer geldtet. Die Zer- 
setzung erfolgtc hauptsachlich bei 241 o. 20 g des Oxalsaure-athyleneskrs 
liebrten 8 g Destillat, wii.hr,end im Kolbea 0.6 g e k e s  kohlenartigen Kestes 
zuruckblieben. 

Das Destillat, welclies in der K;iltemischung zu einer dichten, lrrystal- 
linischen Masse emtarrte, wurde der Destillation mit eineai Kiihler 
unterworfen; es wurden dabei folgende Fralrtionen erhaltcn : 

I. 50-1250: 0.25 2, 11. 125-1650: 0.65 g, 111. 165-232": 1.00 g, 
11'. 232-2390: 2.36 g. 

Der Rest schaumte unter Zersetzung. 
1. Fraktion (50-125 0)  : EssigGure (nacligewiesen als Ag-Acetat und 

als Essigsiiure-athylester). 
In eineni anderen Versuche, wurde die I .  Frxktioii 24 Stdn. iiiit Wasser 

skhen  gelassen, wonacth daoutlich d w  Getuch von dcetaldchyd wahrge- 
nonirnen wurde. Sonach ist in der e r sbn  Fraktion Aoetaldehyd in gebufi- 
dencni Zustande vorhanden, vijelleicht als Athylenglykol-acetai. 

11. Fraktion (125-165 u) wurde nicht niiher untersucht. 
111. Fraktion (165-232 0 )  : Krystallisierte beim Abkuhlen und heim 

Zufiisen ein,es lirystalls des Kohlensiiure-athylene,&ers. Nach ihren Eigen- 
schaften (Form der Krystalle, l'erhalten zu Losungsniitteln) sind diesc 
Krystnlle mit den Krystallen aus der IV. Fraktion identisch. 

IF. Fraktion (232-239 0) : Siedete nach wiederholter Destillation bei 
239 0. Diese Fraktion bestand aus prismatischen Kiystallen, Schin 1). 38.5-40O : 

0.1331, 0.1450 g Sbsl.: 0.1978, 0.2155 g CO,, 0.0537, 0.0384 g II,O. 

Each den Ergebnissen der Analyse und den Eigenschaften liect Kohlen- 
siiure-iithylenester vor (Y ,o r I a n d , e  r b j  : Schmp. 390, Sdp. 8380). 

Das B r o m i d  (7 g) wurde vorn uberschussigen Urom niit h u g e  befreit, 
init geschinolzenein Calciumchl~orid getroclmlet und destilliert, Sdp. 130--1320; 
farblos; ri,echt nach Athylenbromid; als die Temperatur im Laborat,orium 
a u f  5-69 gehllen war, krystallisierte es restlos, dtn = 2.180. 

C, 11, 0,. Wr. C 40.90, I1 1.54. Gef. C 40.53, 40.52, H 4.4S, 4.48. 

0.1748 g Sbst.: 0.3884 g Ag Br =0.1481 g Br. 
C 2 H 4  Dr?. Ber. Ilr 85.09. Gef. Br 84.90. 

6 )  A. 380, 167 [1894] 
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Eigenschften und Analyse zeigm, daU A t h y 1 an b r Q m i d entstatlden 
ist. Aui3erdem wurden COB und CO festgestellt. 

An G a s e n  wurden hi der Zersetzung von 4.38: des Esters folgende 
Msngen gefunden : 

Gewicht des Destillats 1.5 g, des CO, 1.7 g (Vol. S60ccin), des CO 0.41 g (Vol. 
300 ccm), des C, H, 0.42 g pol. 320 ccm). 

Gewicht des Rackstands in dem Kdbchen . . . 0.1Sg 
Gesamtgewicht der Zersetzungsproduktc . . . . 4.21 )) 
Gewicht des gewonnenen Esters . . . . . . . 4.38)) 

Differenz 0.17 g. 

Nach diesen Angaben kann man leicht die Mengen des Esters, die 
iiach jeder der obengenannteii Richtungen zersetzt werden, annahernd 
bestimmen. Nach der Meqge des CzHc kann leicht die Menge des Esters 
ermittelt werden, die in der ersten Richtung, d. h. unkr Bildung von C,H, 
und CO, sich z'ersetzt. Dser Menge von 0.42g iithylen entsprechen 1.32g 
CO,. Daraus ergibt sich die Menge von L 7 4 g  C,H,O,. Die ubrigen 0.32g 
CO, und \die entsprechende Monge CO (0.25 g) wurden wahrscheidich 
durcli die Zersetzung des Esters nach der 111. Richtung erhalten. Die Menge 
des Esters, der nach der 111. Richtung zersletzt wird, betriigt 1.07 g. 

Die Restmenge des Esters (1.22g) mu13 anscheinead &ch der zweiten 
Kichtung zersetzt wcrdens). So wurden die Prozentzahlen, die in dem 
ersten Abschnitte dieser Arb'eit angefuhrt sind, erhalten. 

Was das G l y c e r i n  anbetrim, so wurden nur vorlaufige Versuche 
unternommen. Zur Darstellung &s m c h  unbekannten Oxalsam-glyceryl- 
esters wurden Dimethyloxalat und Glycerin (in kleinern Oberschusse) 
angewandt . 

CHa . OH COOCHI CH1.0. GO 
CH.OH + COOCHS = CIS. 0 . C O  + 20H30H. 
CHa . OH CHa . OH 

Die Reaktion wurde ebenso wie bei der Gevvinnung des Athylenosalates 
ausgefuhrt. Nach dein Abdestilhren des iiberschussigen Glycerins wurde 
eine harte, glasartige Substanz erhalten, die in gewohnlichen Losungs- 
mitteln unlaslich war. 

0.1371 6 Sbst.: 0.2073g CO,, 0.0490g H20. - 0.2457g SbSt.: 0.3742,g COZ, 0.0908g HZO. 
C, H,O,. Ber. C 41.09, I1 4.11. Gef. C 41.24, 41 51, H 3.93, 4.11. 

Diese Zafilezl entsprechea den fur O x a l  s a u r e  - g l y c e r i l c s t e r  be- 
redmeten. Die Substanz zersetzt sich und schrriilzt bei 220-2250. Bei 
der Zersetzung bildat sich Allyl~alkohol. Die entweiclienden Gase bestehe.n 
aus COB und CO. 

Der Rest, der nach de,r Zcrsetzung eine dickc, b r a m e  Masse vorstellte, und 
in welcheni die Anwesenheit des KohlensHure-glycerylesters angenorninkn wurdc, wurde 
der Destillation iin Vakuum untcrworfen. 1)ns Destillat bestand hauptsiichlich PUS 

eiuer bei 225-2309 (5 mm) siedenden Fraktion, die .sic11 zu d n e r  diclren, schwer- 

9) Einen Mengel an CO kaim nian dadurch erkllren, daB die Gase, welche in1 
Zerselzungsapparat (Inhalt 1SO ccm) gebliehen waren uud hauptsachlich aus CO und 
C, 13, bastanden (CO, wurde von der KOH-LBsung aufgenommen), nicht i n  Betracht 
gczogcn wurden 
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bewqlkhen Fldssigkeit kondensierte. Ob d i e  
vorstellt, werden weitere Versuche aeigen. 

Zum Schlusse spreche ich meinem verehrtan Lehrer H m .  Prof. N . J .  
Demjanow, der meine Arbeit geleibt und mit seinem Rat gefodert 
hat, meinen tief empfundenen Dank aus. 

M o s k a u ,  den 6.Mai 1923. 

- -. - __.__ - 
Bnchdmckerei A. W. Scbad  e .  Berlin N.. Scholzendorfer Str. 26. 




