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374. M. Tilitschejew: Die Zersetzung des Oxalsiure-dthylenesters
durch Hrwirmen.
{Aus d. Laborat, f.Organ, Chem. d.Landwirtschaftl. Akademie in Moskau-Petrowskoje.]
(Eingegangen am 8. Juni 1923.)

In der Absicht, experimentelles Material iiber die GesetzmiBigkeiten
bei der Zersetzung sauerstoff-haltiger Heterocyclen, die bei verschiedenen
Reaktionen die Rolle von Zwischenprodukten iibernehmen, zu gewinnen,
habe ich auf Vorschlag des Hrn. Prof. N. J. Demjanow und im Zuo-
sammenhang mit den Arbeiten, die in seinem Laboratorium in derselhben
Richtung ausgefithrt werden, die Zersetzung des Oxalsiure-dthylenesters (I)
durch Erwirmen untersucht.

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

1. Bei der Einwirkung von Oxalsiure auf Athylenglykol wird Mono-
formin und Diformin des Athylenglykols gebildett):

CH;.OH COOH CH, 0.CO COa H CHn.O.COH

CH2.0H+ COOH CH, 0.CO: 002 CH:.O.COH.
2. Bei der Einwirkung des Ag Oxalats auf das Athylenbromid (ritt 2ine
Zersetzung ein, bei welcher Athylen und Kohlensdure entweichen?):
QHQ.B!‘ AgOOQ_QHa

CH,.Br AgOOC CH;,
Analoge und ebenso erfolglose Versuche wurden von V-orldnder?)
und Golowkinsky#4) unternommen, welche man in Zuasammenhang mit
unserer Zersefzung des Esters stellen kann.
Der Oxalsidure-ithylenester wurde zuerst von Bischoff3) gewonnen,
der den sauren Oxalsiure-ithylester auf Athylenglykol einwirken lie8:

CH,. OH COOH - CH,.0.CO
CH,;.OH COOCsHs CHa 0.C0

Es wurde eine Subslanz erhalten, die bei 143° schmolz und bei
196—198° (6 mm) siedete. Spiter stellie es sich heraus, daB die Reaktion
hesser vor sich geht bei der Einwirkung des Didthylesters der Oxalsdure
auf das Athylenglykol¢):

CHgOH COOCaH;s CH;.0.CO
CH,OH CO0CHs ~ " CH,.0.CO

Wir benutzten die letzte Methode zur Darstellung des Oxalséure-
ithylenesters und gewannen eine Substanz, die in allen ihren Eigenschaften
und auch nach den Ergebnissen der Analyse mit Bischoffs "Substanz
idenlisch war, doch hatte der von uns erhaltene Ester einen niedrigeren
Siedepunkt, etwa 175° [5 mm] (Bischoff: 196—198° [5 mm]). Bischoff
hatte die Zersetzung dieses Esters nicht niher untersucht. Er hebt nur
hervor, daBl bei der FErhitzung unter normalem Druck der Ester zersetzt
wird, wobei CO, und CO entweichen.

+ 2AgBr + 2CO;.

+ H,0 + Cng OH.

+2CH; OH

1) Lorin, BL 22 104 [1874] 2) Karetuikow, M 9, 117 [1877].
3y A, 280, 167 (18941 4y AL 111, 252 [1859]
5) B. 27, 2939 [1894]. 6) B. 40, 2803 [1907].
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Bei unseren Versuchen {iber die Zersetzung des Esters haben wir
folgende Resultate erhalten:

I. Ungefihr 40°/, der Gesamtmenge des Esters wird zu Athylen
und Kohlensidure zersetat:

CH;—: 0—CO CH;
: (- = | -+ 2 COa
CHy—; 0—CO CH,

II. Gegen 289/, des Esters werden folgendermafBlen zersetzt: CO wird
abgespalten, worauf wieder Ringschluf staitfindet, indem Kohlensdure-
dthylenester gebildet wird. Also wird aus einem 6-gliedrigen Ring ein
5-gliedriger Ring erhalten:

(IIHa o (130 _ (IJHa O>CO+CO.
CH;—0—CO CH;~0

Fir die offenen Oxalsdure-ester ist diese Reaktion bekannt: Dittmar
und Cranston?) beobachteten die Bildung von Kohlensiure-ester aus
Didthyl-oxalester bei Einwirkung von Na- oder K-Alkoholat.

III. Alle iibrigen Zersetzungsprodukte (von etwa 249/)) werden in so
unbedeutenden Mengen erhalten, da die Abscheidung einer bestimmten
Verbindung in reinem Zustande recht schwierig ist. Erwarten kdnnte man
die Bildung von Athylenoxyd (oder Athylendioxyd). Aber es gelang
nicht, das Mono- oder Dioxyd des Athylenglvkols zu isolieren. Vielleicht
kann man aus dem Vorhandensein des Acetaldehyds in gebundenem Zu-
stande auf Athylenglykol-acetal in den Zersetzungsprodukten schlieBen.
Die Bildung dieser Verbindung aus 2 Mol. Ester kann man sich folgender-
mafen vorstellen:

T s g - R
CH;—0—' CO CH;—O0
Co y o >CH.CH.
CH,— 0—CO CH.— S CH:—0
] L e >
CH,—0—: CO CH,—0—

Oxalsiure-ithylenester zerfdllt also cinerseits in 1 Mol. Athylen und
2 Mol. Kohlensiure, andererseits in 1 Mol. Kohlenoxyd und 1 Mol. Kohlen-
sdure-dthylenester.

Vielleicht verlduft auch die Zersetzung des Oxalsdure-glyceryl-
esters in dhnlicher Weise.

Beschreibung der Versuche.

Zur Gewinnung des Oxalsdure-dthylenesters gingen wir von Oxalisiure-
dimethylester und Athylenglykol (in geringem Uberschu angewandt) aus.
Das Kdlbchen mit der Reaktionsmischung wird mit einem Kiihler
verbunden, so daB der wihrend der Reaktion sich abspaltende Methyl-
alkohol durch denselben in eine Vorlage gelangie und dort gesammelt
wurde; der Oxalsiure-dimethylester aber und das Athylenglykol konden-
sierten sich in dem Kiihler und flossen zuriick. Nach Schluf der
Reaktion wurde das iberschiissige Glykol im Vakuum auf einem Bade

7) Z., neue F., 6, 4.
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aus Wood-Metall abdestilliert. Der in dem Kolben gebliebene rohe Ester
welcher noch warm zu einer glasartigen, harten, gelblichen Masse erstarrie,
wurde aus O=xalsiure-diithylester umkrystallisiert. Danach wurde der so
gewonnene Ester mit absol. Alkohol und Ather gewaschen und war nuan
ein feines, staubendes, ganz weilles Pulver, Schmp. 160—162°,

0.1364, 0.1433 g Sbst.: 0.2041, 0.2120g CO,, 0.0447, 0.0482g H,0.

C,H 04 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 unter vermindertemn
Druck destilliert (und zwar in kleinen Anteilen, nich{ mehr als 10g, weil
das Produkt teilweise zersetzt wird). Der Sdp. liegt ungefihr bei 175°
(6mm Druck), also um 209 niedriger als bei Bischoff; Schmp. 144°.

Die Zersetzung des Esters.

Das Kolbchen mit demn Ester wurde mit einem Kiihler und einer
Vorluge (in Kéltemischung) verbunden. Die Gase wurden erst durch KOH
(zur Absorption von CO;), dann durch Brom (zur Absorption etwa ent-
standenen Athylens) und schlieBlich in ein Gasometer geleitet. Die Zer-
setzung erfolgte hauptsichlich bei 241°. 20g des Oxalsiiure-dthylenesters
lieferten 8 g Destillat, wiihrend im Kolben 0.6 g eines kohlenartigen Restes.
zuriickblieben.

Das Destillal, welches in der Kiltemischung zu eciner dichten, krystal-
linischer Masse erstarrte, wurde der Destillation mit einem Kiihler
unterworfen; es wurden dabei folgende Fraktionen erhalten:

I. 50—125°: 0.252, II. 125—165°: 0.65y, [Il. 165—232°: 1.00¢g,
1V, 232—2390: 2.36¢g.

Der Rest schiumle unter Zersetzung.

I. Fraktion (50—125°): Essigsiure (nachgewiesen als Ag-Acetat und
als Essigsiiure-dthylester).

In einem anderen Versuche wurde die ! Fruktion 24 Stdn. mit Wasser
stehen gelassen, wonach doutlich dor Geruch von Acetaldehyd wahrge-
nommen wurde. Sonach ist in der ersten Fraktion Acelaldehyd in gebun-
dencm Zustande vorhanden, vielleicht als Athylenglykol-acelal.

[1. Fraktion (125—165¢) wurde nicht nidher untersucht.

II. Fraktion (165—2329): Krystallisierte beim Abkiihlen und bheim
Zufiigen eines Krystalls des Kohlensdure-dthylenesters. Nach ihren Eigen-
schaften (Form der Krystalle, Verhalten zu Losungsmitteln) sind diese
Krystalle mit den Krystallen aus der [V.Fraktion identisch.

IV. Fraktion (232—239°): Siedete nach wiederholter Destillation bei
239°. Diese Fruklion bestand aus prismatischen Krystallen, Schmp. 38.5—400:

0.1331, 0.1450 g Sbsl.: 0.1978, 0.2155g CO,, 0.0537, 0.0384 g 11,0.

Cy11, 0, Ber. C 4090, I1 454, Gel. C 40,53, 40.52, H 4.48, 4.48,

Nach den Ergebnissen der Analyse und den Ligenschaften liest Kohlen-
siure-iithylenester vor (Vorldanders): Schmp.39¢, Sdp.238°%).

Das Bromid (7g) wurde vom iberschiissigen Brom mit Lauge befreit,
mit geschmolzenem Calciumchlorid getrocknet und destilliert, Sdp. 130—1329;
farblos; riecht nach Athylenbromid; als die Temperatur im Laboratorium
auf 5—69 gefallen war, krystallisierte es restlos, da’ —2.180.

0.1748 g Sbst.: 0.3884g AgDBr==0.1484g Br.

Cy I, Br,.  Ber. Br 85,09, Gef. Br 8190,

& A. 280, 167 [1894].
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Eigenschaften -und Analyse zeigen, dal Athylenbromid entstanden
ist. Auferdem wurden CO; und CO festgestellt.

An Gasen wurden bei der Zersetzung von 4.38g des Esters folgende
Mengen gefunden:

Gewicht des Destillats 1.5g, des CO, 1.7g (Vol. 860ccm), des CO 0.41g (Vel
300 ccm), des CgoH, 0.42g (Vol. 320 cem),

Gewicht des Riickstands in dem Kélbchen . . . 0.18g
Gesamtgewicht der Zersetzungsprodukte . . . . 421»
Gewicht des gewonnenen Esters . ., . . . . . 438»

Differenz 0,17 g.

Nach diesen Angaben kann man leicht die Mengen des Estérs, die
nach jeder der obengenannten Richtungen zersetzt werden, annihernd
bestimmen. Nach der Menge des CyH, kann leicht die Menge des Esters
ermittelt werden, die in der ersten Richtung, d.h. unter Bildung von C,H,
und COQ,; sich zersetzt. Der Menge von 0.42g Athylen entsprechen 1.32g
C0,. Daraus ergibt sich die Menge von 1.74g C,H,O, Die tbrigen 0.32¢g
CO, und die entsprechende Mcnge CO (0.25g) wurden wahrscheinlich
durch die Zersetzung des Esters nach der III Richtung erhalten. Die Menge
des Esters, der nach der IIL Richtung zersetzt wird, betrigt 1.07g.

Dic Restmenge des Esters (1.22g) mull anscheinend nach der zweiten
Richtung zersetzt werden®). So wurden die Prozentzahlen, die in dem
ersten Abschnilte dieser Arbeit angefiihrt sind, erhalten.

Was das Glycerin anbetrifft, so wurden nur vorliufige Versuche
unternommen. Zur Darstellung des nmoch unbekannten Oxalsiure-glyceryl-
esters wurden Dimethyloxalat und Glycerin (in kleinem Uberschusse)
angewandt.

CH,.OH COOCH, CH,.0.CO
CH.OH + COOCH; = CH.0.CO + 2 CH:OH.

CH,.OH CH,.OH

Die Reaktion wurde ebenso wie hei der Gewinnung des Athylenoxalates
ausgefiihrt. Nach dem Abdestillieren des tberschiissigen Glycerins wurde
eine harte, glasartige Substanz erhalten, die in gewohunlichen Losungs-
mitteln unloslich war.

0.1371 g Sbst.: 0.2073 g CO,, 0.0490g H,0. — 0.2457 g Shst.: 0.3742 g CO,, 0.0908 g H,0.

C;HgO;. Ber. C 41.09, H 4.11. Gef. C 41.24, 4151, H 3.93, 4.11,

Diese Zahlen entsprechen den fir Oxalsiure-glycerilester be-
rechneten. Die Substanz zersetzt sich und schmilzt bei 220—225°. Bei
der Zersetzung bildet sich Allylalkohol. Die entweichenden Gase hestehen
aus COg und CO.

Der Rest, der nach der Zersetzung eine dicke, braune Masse vorstellte, und
in welchem dic Anwesenheit des Kohlensaure-glycerylesters angenommen wurde, wurde

der Destillation im Vakuum unterworfen. Das Destillat besiand hauptsichlich aus
einer bei 225-230° (5mm) siedenden Fraktion, die .sich zu einer dicken, schwer-

9y FEinen Mangel an CO kann man dadurch erklaren, daB die Gase, welche im
Zerseizungsapparat (Inhalt 180 ccm) geblieben waren und hauptsiachlich aus CO und
CyH, bestanden (CO; wurde von der KOH-Losung aufgenommen), nicht in Betracht
gezogen wurden.
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beweglichen Flilssigkeit kondeusierte. Ob diese Flassigeit Kohlensdure-glycerylester
vorstellt, werden weitere Versuche zeigen.

Zum Schlusse spreche ich meinem verehrten Lehrer Hrn. Prof. N.J.
Demjanow, der meine Arbeit geleitet und mit seinem Rat gefordert
hat, meinen tief empfundenen Dank aus.

Moskau, den 6 Mai 1923.

Buchdruckerei A. W. Schade. Berlin N., Schulzend;);'t-'ér_Str. 26.






