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87. F. Krollpfeiffer und A. Rosenberg: Ober die Einwirkung 
von Alkalimetallen auf Dialkyl-malonsHure-ester. 

j . 4 ~  d. Chem. Institut d. I'nirersitat Giel3en.j 
(Eingegangen am 8.  Januar 1936.) 

IVahrend die Einwirkung von Alkalimetallen auf Ester, die an dem der 
veresterten Carboxylgruppe benachbarten Kohlenstoffatom noch bewegliche 
Wasserstoffatome besitzen, haufig Gegenstand umfassender Untersuchungen 
gewesen ist, liegen iiber die Einwirkung von Alkal imetal len auf n ich t  
enolisierbare E s t e r  nur vereinzelte Beobachtungen vor. Nach Bouveaul t  
und I, o c q u i  n l) fiihrt die Einwirkung von Natrium auf Trimethylessigsaure- 
methylester glatt zum Pivaloin, dem entsprechenden Acyloin. Die Einwirkung 
von Natrium auf Benzoesaure-ester ist in neuerer Zeit eingehend von F. F. 
B li c k e2) untersucht worden. Hiernach reagiert Benzoesaure-phenylester 
in atherischer Losung mit Natrium zunachst wahrscheinlich unter Bildung eines 
den Metallketylen entsprechenden Zwischenproduktes I, das ebenso wie sein 
Dimerisationsprodukt nicht isoliert werden konnte. Letzteres soll unter Ab-' 
spaltung von Natriumphenolat Benzil bilden, auf dessen weitere Umsetzung 
mit dem Alkalimetall das Auftreten geringer Mengen Benzoin unter den 
Reaktionsprodukten zuriickzufiihren sein soll. Sowohl die Umsetzung des 
Trimethyl-essigsaure-methylesters wie auch die der Benzoesaure-ester mit 
Natrium gehen nur sehr langsam vor sich. Im Gegensatz hierzu beobachteten 
wir bei der Einwirkung von Alkal imetal len auf Dialkyl-malon-  
saure-es te r  teilweise sogar stiirmische Reaktion. 

Dime t h y 1 - ma lo ns a u r e - d i  a t h y les t e r reagiert sowohl mit einer 
Suspension von pulverisiertem N a t r i u m  in Ather als auch mit einer solchen 
von Kal ium aul3erordentlich lebhaft, wahrend die Einwirkung von Diathyl-  
malonsaure-diathy1.ester nur bei Venvendung von Kalium stiirmisch 
verlauft. Bei der letzteren Umsetzung farbt sich zu Anfang das Kalium vor- 
ubergehend kurze Zeit indigoblau, worauf es sehr schnell in ein schmutzig 
graublaues Pulver iibergeht . Bei der Einwirkung von Dimethyl-malonsaure- 
diathylester auf Natrium entsteht, neben farblosen Ausscheidungen, schliefi- 
lich ein braunes Produkt. Reine tieffarbige Zwischenprodukte konnten aber 
bei diesen Umsetzungen nicht gefaBt werden, was durchaus verstandlich ist, 
da durch Addition des Alkalimetalls entstehende, dem durch Formel I wieder- 
gegebenen Typ analoge Zwischenprodukte sich wegen ihrer groBen Reaktions- 
fiihigkeit in verschiedener Richtung stabilisieren konnen. Wir haben uns 
deshalb auf die Isolierung der stabilen Endprodukte dieser Umsetzungen, 
wie man sie nach Zersetzung der Reaktionsgemische mit Wasser erhalt, be- 
schranken miissen. 

Das Auftreten von Kohlenoxyd bei der Einwirkung von Kalium oder 
Natrium auf Dimethyl-malonsaure-diathylester wies auf die Eliminierung 
einer Carboxylgruppe hin. Durch Analyse der gasformigen Reaktionsprodukte 
konnten wir in manchen Fallen rund 95% der Menge an Kohlenoxyd fest- 

1) Bull. SOC. chim. France [3] 36, 643 [1906]. Ferner: Scheibler u. Emden,  
Uber die Bildung von 1.2-Keton-alkoholen (Acyloinen) und 1.2-Diketonen bei der Ein- 
wirkung von Alkalimetallen auf Fettsaure-ester, A. 434, 265 [1923]; Snel l  u. Elvain ,  
Journ. Amer. chem. Soc. 63, 750 [1931]. 

0 )  Journ. Amer. chem. Soc. 47, 229 119251; Scheibler u. VoO, B. 63, 392 [1920] 
u. a. a. 0.; Adickes, Journ. prakt. Chem. [2] 133, 325 j1932;. 
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stellen, wie' sie bei quantitativem Verlauf der Abspaltung einer' Carboxyl- 
gruppe in dieser Form hatte entstehen mussen. Bei Annahme eines Reaktions- 
verlaufes im Sinne des Schemas I1 mul3te als weiteres Reaktionsprodukt die 
entsprechende Nenge I so  b u  t t e r  s a u r  e- a t h y les t e r gebildet werden. . Tat- 
sachlich fanden wii . diesen auch unter den ~Reaktioniprodukten, allerdings 

I. ' CO OC,H, 

in einer Jlenge von nur 36 "/o d. Th. Diese Minder-ausbeute ist zum Teil sicher- 
lich durch weitere Umsetzungen des Isobuttersaure-athylesters mit Natrium 
hedingt 3),  andererseits aber auch durch seine grol3e Fluchtigkeit. Infolge 
der letzteren ging selbst beim Abdestillieren an einer gut wirkenden Widmer- 
Kolonne mit dem als Losungsmittel verwendeten Ather Isobuttersaure-athyl- 
ester uber. Hinzukommt noch die Bildung saurer Reaktionsprodukte durch 
1-erseifung des Dimethyl-malonsaure-diathylesters. Durch Venvendung 
schwerer verseifbarer Dialkyl-malonsaure-ester sollte die Bildung saurer 
Reaktionsprodukte moglichst niedrig gehalten werden ; gleichzeitig m d t e  
als Vorbedngung fur erfolgreiche Aufarbeitung der neutralen Reaktions- 
produkte die Bildung schwerer fluchtiger Dialkyl-essigester angestreht werden. 
Wir haben unsere Untersuchungen deswegen hauptsachlich am D i a  t hpl- 
und D i - n - p ropy 1- m a1 o n s a u  r e - d i  a t  h y le  s t e r durchgefuhrt . Beide sind 
ja nach Mic hael4) wesentlich schwerer verseifbar als der Dimethyl-malon- 
saure-ester. 

Die besten Ausbeuten an Diathyl-essigsaure-athylester erhielten wir bei 
Einwirkung von einem Mol Diathyl-malonsaure-diathylester auf zwei Atome 
Alkalimetall. Unter diesen Bedingungen war bei Verwendung von Kalium 
die Reaktion nach Abklingen der ersten stiirmischen Einwirkung beendet , 
wahrend bei Anwendung von Natrium die maximalen Ausbeuten an Diathyl- 
essigester, wie auch an Kohlenoxyd erst nach etwa 6-stdg. Sieden (Ather als 
Verdiinnungsmittel) unter RiickfluB erreicht wurden. Bei Anwendung von 
Kalium betrug die entwickelte Menge Kohlenoxyd nur rund 1/3 der den1 
isolierten Diathylessigsaure-athylester entsprechenden. Die Ausbeute an 
letzterem erreicht etwa 30% d. Th. Bei Venvendung von Natrium konnten 
bei einer Entwicklung von 85% d. Th. an Kohlenoxyd im Durchschnitt 
46 7; Diathyl-essigsaure-athylester isoliert werden. Bei den mit Kal iu  m 
durchgefuhrten Versuchen war der Anteil an sauren Reaktionsprodukten 
betrachtlicher. Den Hauptbestandteil dieser Fraktion bildete D i a t  h y 1- 
m alon sa  ur  e -m ono a t h y 1 es te r  in einer durchschnittlichen hIenge von 14 o,o 
d. Th. 

Uber die q u a n t i t a t i v e  En twick lung  von Kohlenoxyd a u s  
einer heil3en Losung von Dipheny lca rbona t  und  ande ren ,  n i ch t  po- 

B r u g g e m a n n ,  -4. 246, 145 [1S8S]; Hantzscl i ,  A. 249, 54 [lYSS]; Barylo-  
a i t s c h ,  B. 28, 2464 [lS95!; Boureaul t  n. Loccluin, Bull. SOC. chim. France [3] 3j,  
631 [1906]. 

Journ. prakt. Chem. L2j 52. 546 :190.5]; Dumesiii l ,  Compt. rend. Acad. Sciences 
152, 1043 r19211. 
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la ren  Carbonaten  in Xylol bei der Einwirkung von metallischem Na- 
t r i u m  haben Bowden- und Johns) berichtet. Die& findet nach unseren 
Beobachtungen auch in siedender atherischer Losung des Diphenylcarbonats 
bei Einwirkung von Natrium statt, wahrend das Diphenylcarbonat mit 
Kal ium-Pulver  unter diesen Bedingungen nicht reagiert. Wir glaubten 
nun zunachst durch dieses stark unterschiedliche Verhalten von Kalium und 
Natrium Kohlensaure-estern gegenuber die Entwicklung der wesentlich ge- 
ringeren Menge Kohlenoxyd bei der Einwirkung von Kalium auf Dialkyl- 
malonsaure-ester erklaren zu konnen, haben doch Cope und Glvaina) die 
Abspaltung von Athylcarbonat und Bildung von Dialkyl-essigsaureestern 
beim Erhitzen von disuhstituierten Malonsaure-estern mit Natriumathylat, 
allerdings bei wesentlich hoheren Temperaturen (200-250°), festgestellt. 
Die Annahme, die Spaltung von Dialkyl-malonsaure-estern durch Alkali- 
metal1 sei durch intermediare Bildung von Alkylat bedingt, ist aber wenig 
wahrscheinlich, nachdem wir nach 6-stdg. Einwirkung einer siedenden, athe- 
rischen Suspension von Natriumathylat auf Diathyl-malonsaure-diathylester 
80 yo desselben unverandert wiedergewinnen konnten. Auch fur die Bindung 
des Kohlenoxyds bei der Einwirkung von Kalium durch Bildung von Kohlen- 
oxyd-kalium lieBen sich ebenso wenig experimentelle Unterlagen gewinnen, 
wie fur die Aufnahme desselben durch wahrend der Reaktion gebildetes 
Kaliumathylat 7). 

Uber den Reaktionsverlauf bei der Einwirkung von Alkalimetallen auf 
disubstituierte Malonsaure-ester lassen sich also zur Zeit keine naheren An- 
gaben machen. In vielen F a e n  wird man aber durch Einwirkung von Na- 
trium auf atherische I&sungen disubstituierter Malonsaure-ester diese bequem 
in einem Arbeitsgang in die entsprechenden disubstituierten Essigester uber- 
fuhren konnen. Die Ausbeuten an Dialkyl-essigsaure-athyl-estern aus den 
entsprechenden Dialkyl-malonsaure-diathylestern betrugen bei unseren Ver- 
suchen 3696 d. Th. fur den Dimethyl- ,  460/, fur den Dia thyl - ,  61% fur 
den D i - n - p r op  y 1- und 38 yo fur den D i b e n z y 1- e s s ig  s a u r  e- at h y l e s t  e r. 

Der I.-G.-Chemiker-Hilfe sind wir wegen Ermoglichung der Teil- 
nahme des Zweitgenannten von uns an unserer Arbeit, der Osann-Beul- 
wi tz -St i f tung  de r  Un ive r s i t a t  GieBen fur Unterstutzung mit Mitteln 
zu aufrichtigem Dank verpflichtet. 

Beschreibnng der Versnehe. 
In  einem mit Einleitungsrohr, Tropftrichter und Ruckflul3kiihler ver- 

sehenen Rundkolben suspendierte man das pulverisierte Alkalimetall in der 
auf den umzusetzenden Malonester bezogenen 4-fachen Menge absol. Ather. 
Gegen Zutritt von Feuchtigkeit war die Apparatur durch Chlorcalcium- 
Rohrchen geschutzt. An den Kiihler schlol3 sich der fur die Aufnahme des 
Kohlenoxyds bestimmte Gasometer. Nach Ersetzen der in der Apparatur 
Torhandenen Luft durch trocknen Stickstoff lie@ man den umzusetzenden 
Malonester so schnell zuflieBen, daB der Ather heftig siedete, worauf in der 
Regel noch 6 Stdn. auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt wurde. Den 

Nature 189, 833 [1932]. Ferner L u s ,  B. 62, 1826 [1929]; R:eidmann, A. 16, 
300 L1840j. 

6, Journ. Amer. chem. SOC. 54, 4319 -19321. 
:) 'rergl. hierzu 31. B e r t h e l o t ,  .Inn. Chinl. Ph~siquc :3] 61, 643 [1861]. 
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in der Apparatur verbliebenen Gasrest trieb man zum Schlufl rnit trocknein 
Stickstoff in den Gasometer uber und entfernte schon durch Waschen mit 
Wasser im Gasometer die Hauptmenge der ubergegangenen Ather-Dampfe. 
Sacli Feststellung des hiernach verhliebenen Gasvolumens wurde es in der 
ublichen Weise analysiert, wobei Reste von Ather-Danipf init konz. Schwefel- 
saure absorbiert wurden. Yerzichtet man fur praparative Zwecke auf die 
Analyse der Abgase, so vereinfacht sich die Apparatur entsprechend, auch 
ist hierbei das Arbeiten in einer Stickstoff-Atmosphare nicht erforderlich. 
Der im Kolben verbliebene Ansatz wurde durch vorsichtigen Zusatz von 
Wasser zersetzt, die alkalische Losung nach 4-maligem Ausathern rnit Schwefel- 
saure angesauert und die gebildeten Sauren ebenfalls in Ather aufgenomnien. 
Beide Ather-Auszuge wurden nach Trocknen uber Natriumsulfat durch frak- 
tionierte Destillation aufgearbeitet. Versuche, beim Arbeiten mit Natriuni 
durch Verwendung von siedendem Xylol als Verdiinnungsmittel die Re- 
aktionsdauer abzukurzen, hatten keinen Erfolg, da hierbei infolge weiterer 
Umsetzungen der Reaktionsprodukte nur inkonstant siedende, gelbe Frak- 
tionen erhalten wurden. 

V e r s u c 11 e mi  t D i m e t h y 1 - ni a lo  n s a u r e - di  a t  h y 1 e s t e r . 
Das verwandte K a h l b  aum-Praparat siedete nach Yorbehandlung nach 

l I ichaels) ,  1-stdg. Schutteln rnit 25-proz. Kalilauge, bei 12 mni Hg von 
S.?-83,5O. Unter sehr lehhafter Reaktion ging das Na t r ium nach anfang- 
licher Verfarbung iiber rot und unter gleichzeitiger Abscheidung farbloser 
Produkte in eine braune Masse uber, die noch unverandertes Natrium ent- 
hielt. Ein Ansatz von 4.6 g Natrium und 18.8 g Dirnethyl-malonsaure-diathyl- 
ester entwickelte 2053ccm Kohlenoxyd ( O O ,  760mm) = 95.30,; d. Th. bei 
Beriicksichtigung des wiedergewonnenen unveranderten hialonesters. Die 
fraktionierte Destillation der neutralen Antcilr an einer gut wirkenden Wid- 
in e r -Kolonne lieferte 3.5 g I sob  u t  t e r s au re -a t h ? les t er (Sdp. 109-109.50), 
dessen Menge sich noch um 0.5 g erhohte. Dieser letzte Anteil wurde durch 
Yersetzen der Alkohol-Fraktion (74-81O) rnit M’asser abgeschieden. 0.7 g 
Ihethyl-malonsaure-diathylester wurden unverandert zuruckgewonnen. Unter 
Berucksichtigung dieses Anteiles betragt die Ausbeute an Isobuttersaure- 
athylester 35.8%. Der saure Anteil betrug 2.6 g und wwde nicht naher 
untersucht. 

Y e r s u  c h e mi t D i a t h y 1- ni a lonsa u r e - dia  t h y l es t  e r. 
E inwi rkung  von  Kal ium : Bei Aufarbeitung eines Ansatzes von 

’7.8 g Kalium und 21.6 g Diathyl-malonsaure-diathylester (Sdp.,, 109-1110) 
direkt nach Abklingen der sturmischen Reaktion betrug die Menge des ent- 
wickelten Kohlenoxyds  232ccm (OO, 760mm) = 10.4O/b d. Th., die des 
Dia thyl -ess igsaure-a thyles te rs  (Sdp.,, 48-50°) 4.3 g = 29.Sq/b. Vom 
sauren Anteil (5.5 g) gingen bei-der Destillation unter 3 mni Hg von 122-126O 
2.7 g Diathyl-malonsaure-monoathylester uber. Ein Ansatz rnit den- 
selben Mengen, der nach Abklingen der Reaktion noch 6 Stdn. im Sieden 
gehalten war, lieferte 250 ccni CO ( O O ,  760 mm) = 11.2°/0, 4.55 g Diathyl- 
essigsaure-athylester = 31.5 7, und 2.3 g Diathyl-malonsaure-nionoathyl- 
ester aus 5 .8g saurem Anteil. 
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Einwi rkung  von  N a t r i u m  : Nach 9-stdg. Einwirkung von 4.6 g 
Natrium auf 21.6 g Diathyl-malonsaure-dathylester bei Siedetemperatur des 
Athers n-aren gebildet 1913 ccm Kohlenoxyd ( O O ,  760 mm) = 85.496 d. Th., 
6.7 g Diathyl-essigsaure-athylester = 46.5y0, 2 g im Vakuum inkon- 
stant siedende saure Anteile. Bei der fraktionierten Destillation der neutralen 
Produkte auftretende gelbe Fraktionen deuten auf Bildung von a,a-Diketo- 
rerbindungen hin. Einheitliche Substanzen konnten aber aus diesen Anteilen 
nicht isoliert werden. 

Der bei vorstehenden Versuchen isolierte Diathyl-essigsaure-athyl-  
es te r ,  iiber dessen Natur nach deln Ergebnis der Verbrennung und nach 
seinem Siedepunkt (14 mm, 49-50°, Saizewg) 151O) kaum noch ein Zweifel 
bestehen kann, wurde durch Verseifung zur Dia thyl -ess igsaure  (Sdp.,, 
95-95S0, GrignardIO) : Sdp.,, 90-91O) und Uberfiihrung der letzteren in 
ihr Anilid noch weiter identifizieit. Das nach F reund  und Herrmann”)  
gewonnene Dia t h yl- ace  t y lc  h lor id  siedete von 135-138O. Das daraus 
bereitete Anilid schmolz, nach Umkrystallisieren aus Alkohol, bei 1260 
( F r e u n d  und Fleischer12): 126-127O). 

Der erhaltene Dia  t h 5-1-malonsaur e- mg no a t h yles  t e r  wurde, auBer 
durch Verbrennung und Siedepunkt (2 mm 119-120°, Dumesnills) : Sdp., 
115-120°), noch durch Uberfiihrung in Diathyl-essigsaure-athylester identi- 
fiziert. Nach durch 3-stdg. Erhitzen bewirkter Kohlendioxyd-Abspaltung 
erhielten wir aus 6.4 g Diathyl-malonsaure-monoathjilester 4.1 g Diathyl- 
essigsaure-athylester . 

Versuche m i t  Di-n-propyl-malonsaure-diathylester.  
Ein durch stufenweise Propylierung von Malonsaure-diathylester unter 

Beriicksichtigung der Erfahrungen von Michael  14) gewonnenes Praparat 
siedete unter 12 mm von 125-126O. 

Einwi rkung  von K a l i u m :  Nach 6-stdg. Sieden eines Ansatzes von 
7.8 g Kaliuni und 24.4 g Di-n-propyl-malonsaure-diathylester war das Kalium 
unter Entwicklung von 260 ccm Kohlenoxyd (OO, 760 mm) = 11.604 d. Th. 
in eine dunkelbraune, von farblosen Bestandteilen durchsetzte Masse uber- 
gegangen. Die Aufarbeitung der neutralen Reaktionsprodukte lieferte 6.4 g 
D i - n - p r o p y 1 - e s sig s a u r e - at h y 1 e s t e T (Sdp.13 76-78O, Koll e r u. K a n d- 
lerI5) : 183O) = 37.20/,. Von 4.2 g sauren Anteilen gingen unter 3 mm 2.3 g 
\-on 135-136O uber, die nach mehrtagigem Stehen zum groaten Teil erstarrten. 
Nach Umkrystallisieren aus Petrolather schmolz der so erhaltene Di -n- 
p r o p  y l- malons aure-monoa t h yles  t e r  bei 43-44O. 

0.0367 g Sbst.: 0.0825 g CO,, 0.0304 g H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 61.1, H 9.3.  Gef. C 61.3, H 9.3. 

Einwi rkung  von  N a t r i u m  : Unter den entsprechenden Verhaltnissen 
\vie oben erhielten wir unter Entwicklung von 1863 ccm Kohlenoxyd (OO, 
760 mm) = 83.2 yo d. Th. nach Bildung eines schokoladenbraunen Zwischen- 
produktes 10.5 g Di-n-propyl-essigsaure-athylester = 61 04. Der satire 
Anteil betrug nur 0.75 g. 

9) A. 193, 352 ~18783 

l4) Journ. prakt. Chem. [L] 72, 551 [1905’. 
15) Monatsh. Chem. 68, 234 [1931;. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIX. 

lo) Bull. Soc. chim. France [3, 39, 955 ~1900;  
11) R 23, 189 “90,. l2) A. 374, 333 ~19101. 13) a a. 0. 

n! 
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Die durch Verse if un g des erhaltenen D i -  n- p ropy  1 e ss ig  s a u re - 
a thy le s t e r s  gewonnene S a u r e  destillierte unter 15 mm von 123-124.50 
(Koller und Kand le r  : 218O). Sie wurde uber das nach Leroidelo) herge- 
stellte S a u r e - c h 1 o r  i d (Sdp.14 68-69O) in das D i - n-p r o p y 1- ace t a ni l i  d 
iibergefiihrt . Es schmolz nach Umkrystallisieren aus Alkohol bei 102-103O. 

0.0388 g Sbst. : 0.1094 g CO,, 0.Q331 g H,O .- 0.1S28 g Sbst. : 10.5 ccrn X ( 1 8 O ,  
741 mm). 

C,,H,,ON. Ber. C 76.7, H 9.7, N 6.4. 
Gef. ,, 76.9, ,, 9.6, ,, 6.6. 

V e r s u c h e m i t D i b e n z y 1 - m a 1 on  s a u r e - d i a t h y 1 ester. 
Bin nach der Vorschrift von Maxim 17) gewonnenes Praparat siedete 

unter 2 m m  von 192-193O. 
Einwirkung von Ka l ium : 7.8 g Kalium und 34 g Dibenzyl-malon- 

saure-diathylester reagierten bei 15-20O nur maI3ig miteinander, erst bei der 
Siedetemperatur des Athers trat lebhaftere Reaktion ein. Nach 6 Stdn. 
hatte sich das Kalium in eine schwarze Masse venvandelt, die noch vie1 un- 
verandertes Metal1 enthielt, die Losung war dunkelbraun. 103 ccm Kohlen- 
oxyd ( O O ,  760 mm) = 4.6%. Aus dem neutralen Reaktionsprodukt konnten 
8.7 g = 32.5% Dibenzyl-essigsaure-athylester (Sdp., 167-169O) durch 
fraktionierte Destillation gewonnen werden. Als saurer Anteil wurden 8.3 g 
eines zahen, braunen Oles erhalten, bei dessen Destillation (COz-Abspaltung) 
unter 2 mm Hg 4.9 g teilweise erstarrendes Produkt ubergingen. Nach Ab- 
pressen auf Ton hinterblieben 3.2 g rohe Dibenzyl-essigsaure,  die nach 
Umkrystallisieren aus Petrolather den von Die c k m a n n  l*) angegebenen 
Schmp. 89-90° besaJ3. 

E inwi rkung  von N a t r i u m  : 4.6 g Natrium reagierten unter gleichen 
Bedingungen wie oben unter Entwicklung von 1300 ccm Kohlenoxyd ( O O ,  

760 mm) = 580; d. Th.; Dibenzyl-essigsaure-athylester konnten 
10.2 g = 38.lqb isoliert werden, die durch Verseifung zur Dibenzyl-  
ess igsaure vom Schmp. 89-900 identifiziert wurden. Der saure Anteil 
betrug nur 0.6g. 

la) Ann. chim. :9j 16, 354 [1920]. 
17) Bull. SOC. chim. France [4] 89, 1025 :1926]. Uolique,  Ann. chim. [lo- 16, 

la )  B. 41, 1266 J908]. 
455 j19311. 




