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85. Die Oxydation von Malonsaure-monoathylester (Malonathylester- 
saure) mit Kaliumpersulfat 

von Fr. Fichter und Jules Heer I) .  

(28. 111. 35.) 

1. Einleitung. 
Kiirzlich2) wurde am Beispiel des Adipinsaure-monoathyl-es ters 

gezeigt, dass die Elektrosynthese der zweibasischen Sauren von 
Alexander Crum Brown und James Walker3) durch die intermediare 
Bildung eines Peroxyds an der Anode erklart Fverden kann, indem 
einerseits bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes der Adipinathyl- 
estersaure unter hoher Stromdichte und unter guter Kuhlung ein 
organisches Peroxyd nachgewiesen wurde, und indem andererseits 
das auf chemischem Wege dargestellte Peroxyd aus Adipinsaure- 
monoathyl-ester beim thermischen Zerfall Sebacinsaure-diathylester 
lief erte. 

Im Zusammenhang mit jenen Versuchen erbringen wir nun den 
Nachweis4), dass die Elektrosynthese von Brown und WaZker genau 
wie die von H .  Kolbe auf einem O x y d a t i o n s v o r g a n g  beruht, 
insofern sie durch Einwirkung von Ealiumpersulfat auf 31onoathyl- 
estersaure ohne Schwierigkeit nachzuahmen ist. 

2. Einwkrkz6ng von Kaliz6mpersulfat au f .malonatL?llestersnul.es Kaliurn. 

a) Koh lend ioxydbes t immungen .  Die Grundlage fiir die 
folgenden Versuche bildet die Oxydationsgleichung (1). 

170,1586 270,33 

In  der Annshme, eine hohe Ausbeute an Kohlendioxyd verbiirge 
auch eine hohe Ausbeute an Bernsteinsaure-ester, ermittelten wir 
zunachst die besten Bedingungen fur die Bildung von Kohlendioxyd 
und fanden, dass erst bei Anwendung des Vierfachen der nach Glei- 
chung (1) berechneten Menpe an Persulfat die Kohlendioxydausbeute 
mnShernd der Theorie entspricht, wie folgende zw-ei Versuche 
zeigen : 

l) Auuzug aus der Disq. Jules f l e e r ,  Bnsel 1035. 
?) Pr. Pzchter und Hans RWSS. Helv. 18, 445 (1935). 
3, A. 261, 107 (1591); 274, 41 (1893). 
4, Eine erste Xotiz hierdber siehe B1. [5 ]  I ,  1594 (1934). 
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Der Verlauf eines derartigen Versuchs gestaltet sich folgender- 
massen: die Mischung wird in einem 30 em3 fassenden Rundkolben 
auf dem Wrtsserbad erwarmt ; es tr i t t  heftige Gasentwicklung ein, 
unter Abscheiclung von etwas 61 und unter Auftreten des Geruchs 
nach Essigsaure und Essigester. Die Hauptreaktion beansprucht 
25-30 Ninuten; erwjrmt man langer, b o  tritt Gelb- his Braun- 
farbung ein. 

Urn die letzten Anteile an Kohlendiouyd zu gewinnen, wircl 
zum Schluss ein kohlendioxydfreier Luf tstrom durchgesaugt. 

b)  Nachmeis  cler B e r n s t e i n s a u r e .  Die bei einem Versuch 
mit 1 7  g maloniithylestersaurem Kalium, 54 g..Kaliumpersulfst und 
150 em3 Wasser gewonnene Losung samt dem 01 m r d e  mit Kalium- 
hydroxyd verseift, dann mit konz. Salzsaure krhftig angesauert 
und auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft, wobei die Essig- 
saure entwich. Die trockene Salzmasse gab, im Soxhlet-Apparat 
mit Ather extrahiert, 2,9 g noch etwas schmieriges Produkt. Darin 
wurde durch Erhitzen auf 130-135 O die vorhandene Malonsaure 
zerstort ; der braune Ruckstand lieferte nach x-iederholtem Um- 
krystallisieren aus Wasser und schliesslich am Essigester B e rns  t e in  - 
skure  vom Smp. lS2,5O. 

4,175; 4,620 nig Subst. gabrn 6,260; 6,905 nip CO, und 1 3 3 ;  2,215 nig H,O 
C,H,04 Ber. C 40,66 R 5,1z'J/, 

Gef. ,. 40,88; 40,i6 ., 4.96; 5.36O)A 
Der braune Begleitkorper lasst sich aus der n-assrigen Losung 

durch vorsichtige Faillung mit Bleiacetat herausschaffen, was die 
Reinclarstellung der Bernsteinsaure, die bei richtig gemahlter Ver- 
dunnung in Losung bleibt, wesentlich erleichtert. 

c) Bes t immung  d e r  A u s b e u t e  a n  Bernste ' inssure .  In  
einer Reihe von Versuchen wurde das Kohlendiosyd, die Essigsanre 
und die Beriisteinsimre bestimmt. Wir geben zm-ei Beispiele wietier : 
das theoretische Naximum an Bernsteinsaure x i r e  2,931 g QUS 5,s g 
malon&thylestersaurem Kalium. 

l)  Dergestellt nach E'recid, B. 17, 7S0 (1SS4). ?) Soch braun gefarbt. 
45 
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Es sei im Anhang s n  diese Messungen erx-ahnt? (lass in den bei 

cler Oxydation entweichenden Gasen neben dem Hauptbestandteil 
Kohlendioxyd auch Kohlenoxyd und Xethan stecken. Das ist 
nicht verwunderlich ; es lasst sich bei der heftigen Reaktion zwischen 
Kaliumpersulfat und Kaliumathylmdonat nicht verhindern, class 
ein ziemlieh grosser Teil des Ausgsngsmaterials unter Bildung von 
Essigsaure zerfiillt, und diese liefert nsch P. Pichter uncl L. P a n i x o n l )  
bei der Oxydation rnit Persulfat unter anderem die eben gensnnten 
Gsse. 

3. Xnchweis von Bernsteinsir;ure-diathyzester bei der Oxydation T o n  

Kaliim-6thylrnalonat rnit Xaliztmpers~clf~tt .  

Das Charakteristische an der Elektrosynthese von A .  C. Brown 
und J .  WaZker ist die Abscheidung der synthetischen zweibasischen 
Sauren als unlosliehe Ester : 

C,H5. OOC .CH, .COOH 

C,H, *OOC 'CH, .COOH 

C,H5 .OOC 'CH, 

C,H, 'OOC .CH, 
+ 0 (an der Anode) = 1 + z C O z + H &  (2) 

Wollen wir also die Elektrosynthese auf chemischem Weg nach- 
ahmen, so miissen wir bestrebt sein, die Bernsteinsaure als D i a t h y l -  
e s t e r  zu fassen, worauf bei den Versuchen des Abschnitts 2 nicht 
geachtet wurde. 

Ein 300 cm3 fassender Dreihalskolben trkgt im mittleren Hals ein Ruhrwerk mit 
Quecksilberverschluss. Der eine seit,liche Tubulus dient zur Einfiihrung der Reagentien, 
der andere enthalt ein weites, nach unten fuhrendes Gasableitungsrohr, an das sich ein 
wasserdurchflossener Schlangenkiihler anschliesst, der in einer mit Eis-Kochsalz-Mischung 
gekuhlten Vorlage miindet. 

Der Ansatz, 17 g maloniithylestersaures I idium (0,l Jlol), 54 g Kaliumpersulfst 
(0,2 1101) und 150 cm3 Wasser entspricht den Nengenverhaltnissen ini Abschnitt c) des 
2.  Kapitels, unter Verdoppelung der Gewichte. EY wurde nur 25 JLinuten lang erhitzt, 
wobei die l\/lschung farblos blieb. 

I n  der gekiihlten Vorlage sammelten sich t t r a  3 cm3 Fliissigkeit, 
bestehend aus Wasser und einer Esterschicht, deren Geruch die 
Gegenwsrt von Essigester verriet. Xit Hilfe 1-on :ither wurden 
0,96 g neutrales Estergemisch herausgeholt, cias bei tier Destiilation 
bei 76O wenige Tropfen Essigsaure-iithylester iibcrpehen liess, worauf 
unter 13 mm Druck 0,35 p einer Frakt'ion vom Sdp. ca. 95O folgten. 
Diese gaben beini Verseifen mit Kaliumhytlroxyd 0,211 g rein weisse 
Bernsteinsiiure vom Smp. 183O, an Stelle d-er bereehneten DiIenge 
von 0,237 g (Ausbeute S8,2 yo) j die hoher sieclende Esterfraktion 
war damit als B e r n s  t e in  s Bure - d i g  t h y les  t e r  charakterisiert. 
Nit dem Nachweis elesselben ist cler oben aufgestellten Forderung 

l) Hclv. 15, 996 (1932)). 
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Genuge geleistet und der volle Parallelismus zwischen dem elektro- 
chemischen und dem chemisehen Versuch hergestellt. 

Um die Gesamtausbeute an Bernsteinsaure-diathylester zu 
bestimmen, wurde in den folgenden Versuchen nicht nur dss 01 in 
der Vorla,ge berucksichtigt, sondern such die in der Oxydationslosung 
schwimmenden Oltropfen herausgeholt ; denn der schwerfliichtige 
Bernsteinsaure-diathylester geht nicht restlos innerhalb 25 Xinuten 
niit der Kohlendioxydentwicklung und dem Kasserdampf iiber. 
Unter TTernachlassigung des Essigesters gewannen wir in 3 Versuchen 
aus je 8,5 g malona~thylestersaurem Kalium (0,05 3101) und 13,5 g 
Kaliumpersulfat (0,05 Mol) 0,49, 0,47 und 0,36 g reinen Bernstein- 
saure-diathylester, oder Ausbeuten von 11,27, 10,8 und 8,28 % der 
Theorie. 

Eine Bestimmung des Eernsteinsaure-diathylesters und des 
Essigsaure-esters nebeneinander gelsng auf titrimetrisehem Wege. 

Die aus der Vorlage und aus der Oxydationslosung gen-onnenen Ester wurden 
in iitherischer Losung durch Schiitteln mit eiskalter Natriumcarbonatlosung entsiiuert, 
getrocknet, yon Ather befreit und mit gemessener iiberschussiger n. Natronlauge verseift. 
Durch Rucktitration mit 0,l-n. Schwefelsiiure wurde die fiir Bernsteinsiiure-ester + Essig- 
siiure-ester verhrauchte Natronlauge ermittelt, nnd n a h  hiiftigem -4nsiiuern mit Schwefel- 
siure die Essigs&ure &us dem Gemisch abdestilliert und im Destillat titriert: so e g i h t  
sich die Menge der Bernsteins$iure. 

8,5 2 Kalinmathylmalonat, 13,5 g Kaliumpersulfat, 50 cm3 Wasser, 25 Minuten 
Reaktionsdauer. Gesamtverbrauch an n. KaOH 13,Ol cm3, fiir Essigsaure 533, fiir 
Bernsteinsiiure 7,18 cm3, entsprechend 0,4236 g oder 14,3% Ausheute. 

Ein Teil der BernsteinsBure steckte aber noch als saurer Ester 
oder als freie SBure (infolge der verseifenden Wirkung der aus dem 
Kaliumpersulfat frei werdenden Schwefelsaure) in der Reaktions- 
losnng. Sie wurde nach der Verseifung rnit Kaliumhydroxyd durch 
kriiftiges Anshuern, Eindampfen zur Trockne und Extrahieren im 
Soahlet-Apparat isoliert und wog nach der Reinignng 0,362 g, womit 
sich die Gesamtausbeute auf 0,7856 g oder 26,6% der Theorie erhoht. 

Aus diesen und einer Reihe meiterer Versuche ergaben sich 
schliesslich im Mittel folgende Ausbeuten an den michtigsten Reak- 
tionsprodukten : 

14,3% BernsteinGiure-diathylester; 12,3% Bernsteinssure; 9,7 96 Essigsaure- 
iithylester; 8,1"/, Essigsaure; 26,!3:/, unangegriffene Malonsiiure, zussmnien 71,30/, 
(wobei weder die Gase Methan und Kohlenoxyd. noch die Verluste an schniierigen Stoffen 
heim Umlcrystallisieren mit beriicksichtigt sind). 

Bezieht man die Ausbeuten auf die wirklich in Reaktion ge- 
tretene iKaloniithylestersBure, so erhohen sie sich auf das 1,37-faehe 
der angegebenen Werte oder also auf 19,6 yo Bel.nsteinsSure-diathy1- 
ester und 16,s yo Bernsteinsiiure, zusammen 36,4%. Beirn elektro- 
chemischen Versuch erreicht die Bernsteinsaure-ausbeute 60 yo. 
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4. Besprechzing der Ergebnisse. 
Es ist im vorigen Abschnitt gezeigt worden, dass bei der Oxy- 

dation von malonjthylestersaurem Kalium mit Kaliumpersulfat 
Bernsteinsaure-diathylester entsteht und sich als 01 abscheidet, 
genau wie bei der Elektrolyse nach AZ. C‘rurn Brown und J .  Wulker, 
womit also bewiesen ist, class auch jene Elektrolpse auf einer elektro- 
chemischen Osydation im engern Sinne und nicht auf einer simplen 
Entladung beruht. 

Man wircl nun vielleicht einwenden, dass bei der Oxydation 
von malonathylestersaurem Kalium stets Essigsaure und Essigester 
entstehen, offenbar weil die Reaktionswarme dieselbe Abspaltung 
von Kohlendioxyd hervorruft, die schon Ton Xcclp7!ery1) beim Er- 
hitzen cler ~~~ lon~ thy le s t e r s :2u re  auf G O o  beobachtet wurtle. Von 
der Essigsaure aber weiss man durch die Arbeiten ron  C. Xorit: 
und R. rYoZffenstein2) sowie von Pr. Pichter und 1;. Panixzon3), dass 
sie bei der Oxydation rnit Persulfat Bernsteinshre liefert. 

Aber es besteht ein doppelter Unterschied zwischen der Versuchs- 
anordnung jener Autoren und der unsrigen, insofern dort mit viel 
hoherer Konzentration und rnit viel langerer Zeit gearbeitet wurde. 

FichtPr und Panizzon erhielten aus 3 g Eisrssiq, 6,76 Kaliumpersulfat und 7,5 rm3 
Wasrrer in 8 Stunden 0,2301 g Rernsteinsaure; illorztz und 1f’dffmstezn aus 3 g (50 g*))  
Risessig, 7,2 q (I20 9 )  Kdiumpsrsulfst und 18 c1n3 (300 em3) Tl’awer in 8 Stunden 
0,048 g /0,4 g )  Bernsteins5ure. 

Wir haben uns iiberzeugt, dass bei den von uns in den Versnchen 
mit Kaliumhthylmzllonat gewahlten Verdimnungen nnd Versuchs- 
da,nern aus 3 g Eisessig (entsprechend S,d C,H,O,K), 37 g Kslium- 
persulfat und 75 Wasser (10 ma1 so viel a h  Picliter und Panixon 
nnwandten) in 53  Minuten keine nachweisbsre Jlenge yon Bernstein- 
stiure gebiltlet wird, mid liommen somit zum Schluss, die aus Kalium- 
&thylmalonat erhaltene Bernsteinsanre entstehe ciurch Oxydation 
des Estersalzes selbst und n i ch  t auf dem Umweg uber die EssigsRure. 

Man sieht aus dem Vergleich tier Versuche mit Essigsaure unci 
mit Kaliumathylmslonat sofort, class das letztere viel leichter oxy- 
diert wird. Die Bildung von Bernsteinsliure-tli~~thylest~r bei rlicser 
Reaktion ist ein uberzcugentler Bewcis f ur den Parallelismus tier 
Osydation durcli Persulfat nnd ilerjenigen ;in der Anode, untl tlamit 
ist die Synthese von A. C. Brown nncl J .  Walker wie die Kolbe’sche 
Kohlenurass~rstoffsynthese a18 e 1 e lr t r o c h e mi  s c h e 0 Y y d a t io n 
gekennzeichnet . 

1) 131. 131 33, 544 (1905). 
?) B. 42, 2334 (1899). 
3, Helv. 15, 996 (1932). 
1, Die Originalzahlen (in Klammern) sin4 utngercchnet nuf 3 Eisessig. 
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Stellt man sich einmal vor, die historische Entwicklung unserer 
Kenntnis iiber die Synthese der Bernsteinsiiure aus Kdiumathy-1- 
mnlonat hatte den nmgekehrten Weg genommen, inclem zuerst die 
Oxydation von malonathylestersaurem Kalium mit Persulfat und 
erst hinterher die Elektrosynthese von Brown und WnZkey entcleckt 
worden ware, so wiire sicher niemand auf den Gedanken v-erfallen, 
die einfache Entladung der Anionen fur derartige Synthesen vernnt- 
wortlich zu machen ; ihre Erkliirung als Osydation durch besonders 
wirksame Nittel, wie das Persulfat oder die Platinanode, ware 
jedermann als die naturlichste erschienen. 

- 

Die Versuche werden fnrtgesetzt. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, 3Iiirz 1935. 

Proees -Verbal 
de l’assemblee gen6rale d’hiver de la Socidte suisse de Chimie 

tenue au Technicum de Bienne le 2 mars 1935. 

A. Partie administrative. 
La seance est ouverte B 10 h.% par le president, 31. Drcboitx, qui souhaite la bien- 

venue & la nombreuse assemblke et  salue la presence comme inritbs de 11. le Professeur 
Bodenstein, de Berlin, et de 31. le directeur du Technicum de Bienne, qui a bien voulu 
mettre zi la disposition de la Societe les locaux necessaires. Les ctCmarches indispensables 
B l’organisation de cette assemblee ont B t B  faites par JI. Fariw. membre de In. SociCtC, 
et dCl6gu6 des autorites officielles de Bienne. &I. Duboztz adresse de vifs remerciements 
& ces hBtes de la SociCt6 Suisse de Chimie. 31. le directeur du Technicum de Bienne 
prononce alors quelques ainiables paroles de bienvenue. 

I1 est ensuite passe & l’ordre du jour: 
lo Le rapport d u  Co,nitk pour I’annle 1934 est lu par 31. Ditboux, president. L’assem- 

blCe se l&ve pour honorer la memoire des membres dec4dCs au cours de l’annCe BcoulBe. 
2 0  Le rapport d u  tre‘sorier est pr6sent6, en l’absence de 11. Engi, emp6ch6 d‘assister 

B l’assembl6e, par N. T’oblel-. Ce rapport mentionne que la situation financihe de la 
Soci6t6 est un peu nioins favorable que pr6cedernment, puisqoe pour la preniihre fois 
l’on enregistre nn deficit, il est vwi peu considerable par rapport au inouvement total 
des fonds. Sans 6tre grave, la situation impose cependant la prudence. Ce rapport est 
adopt6 avec remercienients au trCsorier. 

3 O  M. Rirpe donne connaissance du rapport des clrificutettrs des co))iptes, qui con- 
clut & ce que decharge soit donnee au tresorier pour les comptes de 1934. Cette con- 
clusion est vot& B l‘unanimit6. 

4O 31. Ficlrter. president du Gomite de RCdaction des Helvetica Chiniica Acta, 
donne lecture dn rnpport du Coinit4 de &%action, en agrementant l’aridit6 des compa- 
raisons statistiques de quelques remarques spirituelles. Le president, M. Drc b o u x ,  
ticnt zi dire conibien la SocietB est reconnaissante & 31. Fichter de toute la peine qu’il 
prend pour developper encore le periodique, dont la haute tenne scientifique e t  ia rCpu- 
tation lui sont en grande partie dues. 




