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ms-inositol, mais qui seraient inhibés d'une maniére compétitive par ce dernier. C'est
ainsi que s’expliquerait la réversibilité de l'effet de l'antagoniste par adjonction
d’inositol. A l'appui de cette conception, on peut invoquer le fait que l'isomytilitol
n’cxcrce son action que s'il est présent au moment de l'inoculation; 'inhibition ne
se produit par contre pas si on introduit 1'isomytilitol durant la croissance, c’est-a-
dire dans des conditions défavorables pour la production des enzymes d’adaptation
supposés (expéricnces faites au biophotométre enregistreur).

Ce travail a été effectué avec 'aide du Fonds National Suisse de la Rechevche Scientifique
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RESUME

Les compositions des phospholipides provenant de cultures de Schizosaccharo-
myces Pombe inhibées ou non par un anti-inositol, I'isomytilitol, ont été comparées.
Les teneurs en phospholipides 4 inositol restent approximativement les mémes.
Dans les cultures inhibées, se produit la synthése en quantité considérable de phos-
pholipides & isomytilitol non pas a la place, mais 4 c6té de celle des phospholipides
normaux a ms-inositol. Une cxplication de ces phénomeénes a été proposée.
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148. Die Alkylierung von Formylbernsteinsidureester
von P.H. Payot
(9. 111. 59)

Im Rahmen synthetischer Versuche, in welchen aus Ausgangsmaterial Formyl-
bernsteinsdure-dthylester (Ia)!) verwendet wurde, stellte sich das Problem der pri-
parativen Darstellung von Alkylierungsprodukten dieses f-Aldehydoesters, bzw.
sciner Enolform ITa. Es ist bekannt, dass Verbindungen mit Keto-Enol-Tautomerie
prinzipiell am Kohlenstoff oder am Sauerstoff alkyliert werden kénnen. Dies ist fiir
eine Anzahl von §-Diketonen und f-Ketocarbonsiuren mehrfach studiert worden?).
Vom TFormylbernsteinsiureester war aus der Literatur?®) und auf Grund eigener Er-
fahrungen?) bekannt, dass scin Natriumenolat von «-Halogenfettsiureester nicht
am Kohlenstoff, sondern am Saucrstoff alkyliert wird.

Prinzipiell kann bei Alkylierung ciner g-Dicarbonylverbindung, wie sie der
Formylbernsteinsidureester (Ia) darstellt, die Bildung von Derivaten erwartet werden,
welche am Kohlenstoffatom « der Carbonylform Ia und am Kohlenstoff «’ sowie am
Sauerstoffatom der Enolform Ila substituiert sind. Ausserdem ist auch Acetal-

L) W. WisLicenus, K. Boknen & IF. REUTHE, Liebigs Ann. Chem. 363, 340 (1908).

2y H. HixEcka, Chemie der Beta-Dicarbonylverbindungen, Berlin 1950, S. 29.

3) M. N. Scursciukina & N. A, PreosrasrENsKY, Bei. deutsch. chem. Ges. 68, 1991 (1935).
1) Dissertation PIERRE PavoTt, Basel 1953.
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bildung zu beriicksichtigen. A priors ist Polyalkylicrung im Falle von Ia unwahr-
scheinlich. Infolgedessen waren erstens C-Alkylierung zu Verbindungen vom Typus I
(R = Alkyl), zweitens O-Alkylierung zu Verbindungen vom Typus IT (R = Alkyl),
und eventuell das Auftreten von Verbindungen wie III (R = Alkyl) zu erwarten.
Einige dieser Verbindungen waren unbekannt oder nur unvollstindig in der Lite-
ratur beschrieben und wurden deshalb von uns dargestellt. Dasselbe gilt fiir ver-
schiedene ihrer kristallinen Derivate, die zur Charakterisierung der fliissigen Reak-
tionsprodukte benotigt wurden.
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In der vorliegenden Arbeit wird die Alkylierung von Ia und Ila unter verschie-
denen Bedingungen beschrieben. Es stellte sich heraus, dass unter den von uns ge-
wihlten Bedingungen Nebenreaktionen auftreten, die beim priparativen Arbeiten
zu beriicksichtigen sind.

Ganz allgemein werden Alkylierungsreaktionen durch Siuren oder Basen einge-
leitet, konnen aber auch unter «neutralen» Bedingungen erfolgen. Unser Interesse
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konzentrierte sich hauptsidchlich auf die durch Basen induzierte Alkylicrung des
Formylbernsteinsdure-didthylesters (Ia), doch wurde auch seine Alkylierung durch
Salzsdure und Athanol oder durch Diazodthan studiert.

Bei den durch Basen induzierten AlRylierungsversuchen wurden sowohl Base wie
auch Alkylierungsmittel und Losungsmittel variiert.

Bei Behandlung mit Natriumithylat (oder Natriumhydrid) und Athyljodid in
Benzol wurde neben einem Gemisch von Bernsteinsiure- und Athylbernsteinsiure-
diiithylester (IVa bzw. IVc) der bisher unbekannte Athoxymethylen-bernstein-
siure-didthylester (IIc) in weniger als 409%, Ausbeute erhalten. Die Konstitution
dieses Esters geht daraus hervor, dass er keine Eisenchloridreaktion gibt, aber Brom
in Tetrachlorkohlenstoff entfidrbt. Durch verdiinnte Salzsiure wird er langsam zu
Formylbernsteinsdureester hydrolysiert. Mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin und starker
Siure erhilt man unter Spaltung der Athoxymethylengruppe das 2,4-Dinitro-
phenylhydrazon des Formylbernsteinsdureesters, Im Gegensatz zu Ia reagiert Ilc
nicht mit p-Toluidin?). Lisst man ITc mit p-Nitrophenylhydrazin in Eisessig stehen,
so bildet sich kein p-Nitrophenylhydrazon von Ia%), sondern als Ausweichreaktion
das p-Nitrophenylhydrazid der Essigsdure. Dies ist auch beim Erhitzen mit p-Nitro-
phenylhydrazin in wisseriger Essigsdure der Fall.

Im UV. weist der Ester IIc ein Absorptionsmaximum von 238 mu (¢ = 10500)
auf. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit dem vergleichsweise aufgenommenen
Spcktrum des dhnlich gebauten 8-Athoxycrotonsdureesters (V) (4. = 238 mu, € =
12200)7) und der beiden Formylbernsteinsdureester Ia und IITb. Im IR.-Bereich zeigt
I1c starke Absorptionsmaxima bei 5,74 u, 582 y als Dublettbildung und 6,06 . Das
erste Maximum ordnen wir dem Carbonyl der nicht konjugierten Estergruppe zu.
Diese befindet sich beim Essigsdure-dthylester #), Bernsteinsiure-dimethylesters),
Bernsteinsiure-didthylester (IVa) und Athylbernsteinsiure-didthylester (IVc) bei
5,74 p. Die 5,82-py-Bande im Spektrum von Ilc ordnen wir der konjugierten Ester-
gruppe zu. Diese Bande befindet sich am gleichen Ort im Spektrum des Crotonsiure-
ithylesters®) und des f-Athoxycrotonsidure-dthylesters (V), wie eigene Untersuchungen
zeigen. Das Maximum bei 6,06 ¢ (konjugierte Doppelbindung) zeigen auch der
Acetessigester, scine a-Monoalkylderivate, Acetylaceton ?)19), Crotonsdure-ithylesters8)
und B-Athoxycrotonsiure-ithylester (V). Ausserdem zeigt 1lc ebenfalls ein starkes
Maximum bei 8,98 u, das wir der Ather-Athoxyl-Gruppe zuordnen. Beim 8-Athoxy-
crotonsdure-dthylester (V) ist dieses Maximum weniger deutlich sichtbar.

Weitaus dic beste Ausbeute (85%,) an Ilc wurde jedoch mit Kaliumcarbonat und
Athyljodid in Mcthyl-dthylketon erzielt, Bedingungen, die fiir die Verdtherung von
Hydroxymethylenverbindungen giinstig sind ).

Wurde unter den gleichen Bedingungen mit Isopropyljodid alkyliert, so wurde
IId in 829, Ausbeute crhalten. Kaliumcarbonat und Methyljodid in Aceton hingegen

5) W. WisLiceEnus, E. BOKLEN & I'. REUTHE, Lichigs Ann. Chem. 363, 347 (1908).

6) ¥. CarrIkrE, Ann. Chim. [9) 17, 38 (1922).

?) P. GrossMaNN, Z. physikal. Chem. 109, 327 (1924), gibt fiir f-Alkoxycrotonsiurcester ein
Amax VO 235 my, log & = 4,13 an.

8) H. W. THompsoN & P. TorkINGTON, J. chem. Soc. 1945, 640.

%) R. S. RasmussiEN & R. R. BRATTAIN, . Amer. chem. Soc. 71, 1073 (1949).

10y J. Lecomrk, Bull. Soc. chim. France 1955, 717.

11} W. S. Jounson & H. Posvic, J. Amer. chem. Soc. 69, 1361 (1947).
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ergaben nur 419, Enoldther IIb ncben 229, Methylbernsteinsdure-didthylester
{IVD). Sowohl der Isopropyldather IId als auch der Methyldther IIb verhalten sich
chemisch und spektroskopisch gleich wie IIc.

Das Auftreten der Bernsteinsidureester IVa, IVb und IVc bei den oben beschrie-
benen baseninduzierten Alkylierungen ist die Folge von Siurespaltungen sowohl des
Formylbernsteinsiureesters Ia als auch seines C-Alkylderivates I (R = Alkyl). Die
Siurespaltung bzw. Esterspaltung??) stellt die Umkehr der Esterkondensation dar;
letztere Reaktion gehort ja zur Gruppe der nukleophilen Additionsreaktionen an
Carbonylverbindungen, die gewohnlich leicht reversibel sind!3). Solche Fille sind
auch bei Hydroxymethylenverbindungen bekannt. So erhielten RoBINsON &
WALKER bei der Behandlung von 2-Hydroxymethylen-cyclohexanon mit Natrium-
alkoholat und Methyljodid 2-Methylcyclohexanon!4). Es ist anzunehmen, dass die
fiir die Saurespaltung notwendigen Hydroxylverbindungen (Wasser oder Athanol)
von basenkatalysierten Aldolkondensationen und Esterkondensationen herriihren,
die vom Ldsungsmittel oder von Estern im Reaktionsgemisch eingegangen werden.

Wir glauben eine zweite Reaktionsfolge, welche die Entstehung der Ester IVa,
IVD und IVc auch erkldren wurde, ausschliessen zu konnen: Namlich die Oxydation
der Aldehydester Ia, Ib und Ic durch Luftsauerstoff zu den entsprechenden Malon-
siurehalbestern IVe, IVf und IVg mit anschliessender Decarboxylierung. Jedenfalls
ist uns iiber eine derartige Oxydation von Ia nichts bekannt.

Als sdurekatalysierte Alkylierungsmethode wurde die Behandlung mit Chlorwasser-
stoff in absolutem Athanol gewihlt. Bei Zimmertemperatur entstand dabei das von
KornFELD & JonEs beschriebene Didthylacetal IVd des Formylbernsteinsiureesters
in 65%, Ausbeute!®), Daneben wurde eine erheblichc Menge unverdndertes Ausgangs-
material Ia zuriickgewonnen. IVd konnte leicht in das 2,4-Dinitrophenylhydrazon
von Ia iibergefiihrt werden. Wurde IVd nach KorNFELD & JONES!®) aus Ia mittels
Athanol, Orthoameisenséiureester und wenig konzentrierter Schwefelsdure mit an-
schliessender fraktionierter Destillation hergestellt, so bildeten sich, falls bei der
Destillation iiberhitzt worden war, erhebliche Mcengen des Enoldthers I1c. Dies war
auch der Fall, wenn das nach der gleichen Methode hergestellte IVd lingere Zeit im
Eisschrank aufbewahrt wurde. Erstaunlicherweise wurde IVd durch sechsstiindiges
Erhitzen in Acetanhydrid auf dem Dampfbad nicht in IIc ibergefiihrt. Wurde in
Acetanhydrid und Tridthylamin erhitzt, so bildeten sich nur Spuren von IIc. Vom
dhnlich gebauten g-Didthoxybuttersdure-dthylester (VI), der sich unter dem Ein-
fluss von Natriumithylat aus dem Enolidther V und Athanol bildet, ist bekannt,
dass er durch ecinfaches Erhitzen!$) oder Behandeln mit Acetanhydrid??) V zuriick-
bildet.

Als «neutrales» Alkylierungsmittel wurde Diazoidthan in Petrolither gewihlt.
Isoliert wurde der Enoldther IIc in 409, Ausbeute neben 239, Formylbernstein-

12) ¥. ARNDT & L. LoEwE, Ber. deutsch. chem. Ges. 71, 1631 (1938).
13) C. K. INngoLrD, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, Ithaca (New York) 1953,
S. 676.

14) R. RosinsoN & J. WALKER, J. chem. Soc. 1935, 1532.

15) E. C. KorNFELD & R. G. JonEs, J. org. Chemistry 19, 1674 (1954).

16) A. MicHAERL & G. H. CarrsoN, J. Amer. chem. Soc. 57, 159 (1935).

17) H. HENECKA, «Carbonsiureester» in Methoden der Organischen Chemic (Houben-Weyl),
Band VIII, Sauerstoffverbindungen, 4. Ausgabe, Stuttgart 1952, S. 503.
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sdureester Ia. Unter diesen Bedingungen war der polymerisierte Destillationsriick-
stand besonders gross.

¥ Es ist aus obigen Ausfithrungen ersichtlich, dass unter den verschiedenen ange-
fiithrten Alkylierungsbedingungen nie die isomeren C-substituicrten Aldehydester Ib,
Ic, Id oder Illa, IIIh, Illc erhalten wurden. Der Ester I1Ib und seine Derivate
sind bekannt, jedoch bereitete uns seine Darstellung aus Athylbernsteinsiureester und
Ameisensiureester mit Natrium einige Mithe. Wir konnten die Vermutung russischer
Autoren?®), dass bei dieser Darstellungsweise ein Isomerengemisch entsteht, weder
bestitigen noch widerlegen. Die isomere Verbindung Ic kénnte gebildet worden sein
und sich dann zersctzt haben.

Der tertidre Aldehyd Ic war unbekannt, und es wurden betrichtliche Anstren-
gungen unternommen, um ihn herzustellen. Die tertidre Sdure IVg oder das tertidre
Nitril IV1 schienen uns gecignecte Ausgangsverbindungen zu sein.

Fiir die Synthese von IVg wurde vom bekannten Malonsduredthyl-t-butylester
ausgegangen, der mit Chloressigsidureester zu IVh alkyliert wurde. Anschliessend
wurde IVh mit Athyljodid zu IVi alkyliert. Wider Erwarten (vgl. %)) widerstand
IVi jedoch Decarboxylierungsversuchen bei Temperaturen von 120 bis 150°, mit oder
ohne Zusatz von Essigsidure oder Benzoesiure. Alkoholyseversuche mit Athanol und
p-Toluolsulfonsdure bei 20° ergaben ebenfalls nur Ausgangsmaterial.

Behandlung von IVi mit eiskalter konzentrierter Schwefelsiure gab eine fliissige
Saure, der wir auf Grund von Titration (Monocarbonsiure), Verseifungsiquivalent
und Infrarotspektrum die Struktur IVg zuschreiben. Es konnten jedoch mit keinem
der iiblichen Reagenzien fiir Carbonsiuren kristallisierte Derivate erhalten werden.
Die Fliissigkeit reagierte mit Oxalyldichlorid, einer Verbindung, die im allgemeinen
nicht zu Ester-Siurechloridumlagerung fithrt2). Da aber nicht bewiesen werden
konnte, dass das Sdurechlorid IVk erhalten wurde, gaben wir diesen Synthesenweg
fir Ic auf.

Decr bekannte Cyanester IV1 wurde leicht durch Alkylierung von «-Cyanbutter-
sdureester mit Chloressigsdureester erhalten.

IV1reagiertc nicht mit Chlorwasserstoff und Stannochlorid in Ather nach STEPHEN.

Wurde aber IV1 zu einer mit Kohlendioxydschnee gekiihlten dtherischen Ldsung
von Lithiumaluminiumhydrid gegeben, Bedingungen, unter welchen nach FRIEDMAN
Nitrile nur bis zur Aldehydstufe reduziert werden?'?) und welche fiir die Re-
duktion von Carbonsiurcestern ungiinstig sind2!?), so wurde ein neutrales Ol er-
halten, das eindeutig mit BRaDY’s Reagenz eine positive Aldehydreaktion ergab.
Dic Eisenchloridrcaktion war negativ. Dieses Ol zersetzte sich bei Kolonnendestil-
lation unter vermindertem Druck, konnte aber im Craisex-Kolben einer Schnell-
destillation unterworfen werden. Infrarotspektralanalyse dcr verschicdenen Frak-
tionen zeigte, dass die mittelstarke Nitrilbande von IV1bei 4,52 u fast verschwunden,
die Estercarbonylbande bei 5,74 4 praktisch unveridndert und im Dublett mit dieser

18) A, L. TscHirsCcHIBABIN & N. A, PREOBRASHENSKY, Ber. deutsch. chem. Ges. 63,460 (1930).

18) . S. Brescow, K. Baumcarten & C. R. HAUSER, |. Amer. chem. Soc. 66, 1037, 1286
1944).

( 20)) J. Cason & R. D. SMitH, ]. org. Chemistry 18, 1201 (1953).
21) N. G. GavLorDp, Reduction with Complex Metal Hydrides, New York 1956.

2lay Loc. cit.21), S. 748.
2y foc. cif.®), S. 412,
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Bande eine schwache Bande bei 5,6 u aufgetreten war. Ausserdem existierte eine
schwache Bande bei 3,0 u.

Dic Fraktionen mit dem niedrigsten Nitrilgehalt wurden niher untersucht. Aber
alle Versuche, mit den iiblichen Aldehydreagenzien zu kristallinen Derivaten zu
gelangen, schlugen fehl, mit Ausnahme der Reaktion mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin.
Whurde jedoch versucht, das Hydrazon umzukristallisieren, so stieg der Smp. rasch zu
hohen Werten an, wahrscheinlich infolge von Heterocyclenbildung. Auch mit neueren
Aldehydreagenzien, wie p-Toluolsulfonylhydrazin 22) oder 1, 2-bis-(p-Chlorobenzylami-
no)-ithan?3) war uns kein Erfolg beschieden. Trennungsversuche mit GIRARD's Rea-
genz fiir Aldchyde 2%) oder mit Dimethylaminoessigsdurehydrazid 2%) schlugen auch fehl.

Beim Chromatographieren der oben genannten Fraktionen an fast neutralem
Aluminiumoxyd konnte keine Fraktion eluiert werden, dic das unverinderte IR.-
Spektrum mit den Banden bei 3,0 4 und der Dublettbande 5,6 4 und 5,74 u aufwies.
Vielmehr wurde neben undefinierbaren Olen mehrheitlich Athylbernsteinsdure-
ester IVc mit Petrolither-Benzol (1:1) eluiert, der spektroskopisch wie chemisch
charakterisiert wurde.

Auf Grund der obigen Befunde kommen wir zum Schluss, dass der gesuchte
tertidre Aldehydester Ic im Reaktionsgemisch in kleinen Mengen vorhanden war
und dass er sich sehr leicht zersetzt. Von andern tertidren Aldehyden ist z. B. be-
kannt, dass der Trimethylacetaldehyd leicht durch Luft oxydiert und durch Licht
in Kohlenwasserstoff und Kohlenmonoxyd zersetzt wird 26).

Die Bande im Dublett bei 5,6 u deutet auf Lacton- oder Anhydrid-Bildung im
Reaktionsgemisch. Dic schwache Hydroxylbande bei 3,0 u in unseren Fraktionen
mag davon herriihren, dass Verseifung eingetreten war oder dass Lithiumaluminium-
hydrid auch in geringem Ausmasse die Estergruppen von IV1 angegriffen hatte.

Zusammenfassend sei festgestellt, dass unter den von uns gewihlten Bedingungen
nur reine Alkylierung am a-Kohlenstoffatom oder am Enolsauerstoffatom beobachtet
wurde. Die Verbindungen IIIa, b oder ¢ wurden nie unter den Alkylierungsprodukten
gefunden. Ausserdem erfolgte Acetalbildung. Es wurde keine C-Dialkylierung
festgestellt. Fiir Formylbernsteinsiureester ist die Moglichkeit der Bildung der
Anionen VIIa und VIIb vorhanden. Deren Bildung und Reaktivitit ist sicher fiir
die Alkylierung unter alkalischen Bedingungen von Bedeutung, moglicherweise
auch fiir die Alkylierung mit Diazofithan. Obgleich das Problem der C-Alkylierung
versus O-Alkylierung von vielen Autoren studiert worden ist??), existiert bis heute
noch keine allgemein befriedigende Theorie. Das Gebiet ist in neuerer Zeit von
BrANDSTROM ), KORNBLUM und Mitarbeitern®) und CURTIN und Mitarbeitern3%)
theoretisch und praktisch bearbcitet worden.

) L. F. Treskr, Experiments in Organic Chemistry, 3. Aufl., Boston 1955, S. 340.
y J. H. Breoman, J. Y. C. Ho & L.. R. CaswELL, J. org. Chemistry 22, 538 (1957).
) E. LEDERER & G. Nacuwmias, Bull. Soc. chim. France 1949, 400.
2) M. ViscoNTINI & J. MEIER, Helv. 33, 1773 (1950).
) J. B. Conant, C. N. WEBB & W. C. MENDUM, J. Amer. chem. Soc. 51, 1246 (1929).
) H. HENEcKA, Chemie der §-Dicarbonylverbindungen, Berlin 1950, S. 29.
) A.BRrANDSTROM, Arkiv Kemi 6, 155 (1953); Acta chem. scand. 11, 914 (1957).
29} N. KornBLUM, R. A. Smirky, R. K. BLackwoop & D. C. IFFLAND, J. Amer. chem. Soc.
77, 6269 (1955).
30 D, Y. CurTIN, R. J. CrawrorDp & M. WiLHELM, J. Amer. chem. Soc. 80, 1391 (1958).
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Die Resultate unserer durch Basen eingeleiteten Versuche, weil auf priparativer
Basis unternommen, erlauben keine vergleichende Diskussion obiger Theorien. Wir
stellen lediglich in unseren Versuchen vorherrschende Bildung der O-Alkylverbindung
bei der Alkylierung nach CLAISEN mit einer schwachen Base wie Kaliumcarbonat
in einem polaren Losungsmittel wie aliphatische Ketone3!) fest. Hingegen erfolgt
C-Alkylierung in betrichtlichem Masse unter dem Einfluss von starken Bascn wie
Natriumalkoholat und Natriumhydrid im nichtpolaren Benzol3?).

Diazodthan ergab den Enolither Ilc als einziges Alkylierungsprodukt. Dies ist
mit den Befunden von ARNDT und Mitarbeitern iiber die Enolatherbildung des Acet-
essigesters und Methylacetessigesters sowie dhnlicher Verbindungen in Uberein-
stimmung %3).

‘Experimenteller Teil

Alle fliissigen Reaktionsprodukte wurden, falls nicht anders erwéhnt, {iber eine mit Draht-
netzschraube und geheiztem Mantel ansgeriistetc Kolonne (12 Stufen) destilliert.

Alkylierung des Formylbernsteinsdure-difithylesters

a) Mit Athyljodid und Natriumdthylat in Benzol. 1,15 g (1/y5 At.-g) Natrium wurden mit 20 ml
abs. Athanol reagicren gelassen. Dann wurde mit abs. Benzol versetzt und der iiberschiissige
Alkohol destilliert. Zu dieser Lésung, ca. 30 ml, wurden 10,1 g ('/y, Mol) Formylbernsteinsiure-
didthylester, gel6st in 10 ml Benzol, gegeben. Nach fiinf Min. Erhitzen auf dem Dampfbad wurde
die orange Losung crkalten gelassen. Darauf wurde mit 15 g (Uberschuss; !/,, Mol = 7,8 g) Athyl-
jodid versetzt und vier Std. auf dem Dampfbad unter Riickfluss erhitzt. (Erst nach zwei Std.
begann anorganisches Material auszufallen.) Man liess dann einen Tag bei Zimmertemperatur
stehen und crhitzte nochmals 4 Std. unter Riickfluss. Nach dieser Behandlung reagierte dic
Lésung nur noch schwach alkalisch auf L.ackmus. Es wurde nun zwischen Eiswasser und Benzol
verteilt und die wisserige Phase noch zweimal mit Ather ausgeschiittelt. Die benzolischen und
dtherischen Ausziige wurden dann rasch mit 1-n. Natronlauge und Eis ausgezogen, dann mit Was-
ser neutral gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillicren des Lo-
sungsmittelgemisches unter vermindertem Druck wurde ein Sirup erhalten, der sich durch
Destillation im Craisen-Kolben bei 0,03 Torr in zwei Fraktionen zerlegen liess: eine erste zwi-
schen 40° und 70° und die zweite bei 86-90° (Olbad 106-115°).

Die erste Fraktion, 4,7 g eines farblosen Ols, erwies sich als ein Gemisch der Athylester von
Bornsteinsdure und Athylbernsteinsiure. Sie gab mit Ferrichlorid in Methano! keine 1%4rbung,
und sic cntfirbte auch Brom in Tetrachlorkohlenstoff nicht.

Eine Probe davon wurde in 90-proz. Athanol mit Hydrazinhydrat 5 Std. auf dem Dampfbad
unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der Kristallbrei abgenutscht. Nach dreimali-
gem Umkristallisicren aus Athanol-Wasser lag ein Gemisch von farblosen Nadeln und farblosen
Blittchen vor. Unter dem Mikroskop konnte festgestellt werden, dass die Nadeln bei 162-163°
und die Blattchen bei 167-168° schmolzen. Athylbernsteinsiure-dihydrazid schmilzt bei 162-163°
und Bernsteinsiure-dihydrazid bei 167-168°.

Wurde eine dthanolische Losung einer Probe dieses Gemisches mit Pikrinsdure versetzt, so
wurden in schlechter Ausbeute gelbe Nadeln erhalten. Aus Athanol, Smp. 189-190° (Zers.). Der
Misch-Smp. dieser Nadcln (zu wenig fiir cine Analyse) mit dem Dipikrat von Bernsteinsiure-
dihydrazid ergab cinc Depression von 6-8°. Das Dipikrat des Athylbernsteinsiure-dihydrazids
schmilzt bei 190°.

31) Aceton hat bei 20° eine Dielektrizititskonstante 21,2: J. HiNg, Physical Organic Chemis-
try, New York 1956, S. 43.

32) Benzol hat bei 20° eine Dielektrizititskonstante 2,28: J. Hing, Physical Organic Chemis-
try, New York 1956, S. 43.

3%) F. ArnDT, L. LoEWE & S. BEYER, Ber. deutsch. chem. Ges. 74, 1460 (1941); F. G. ARNDT,
Organic Analysis, Vol. 1, New York 1953, S. 197.
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Wurde eine weitere Probe des oben erwihnten Gemisches von Nadeln und Blattchen in
Wasser gelost und mit frisch destilliertem Benzaldehyd versetzt, so fiel bald ein dicker Kristall-
brei aus. Nach dem Umkristallisieren aus viel Athanol wurden in missiger Ausbeute farblose
Stdbchen erhalten, die in zugeschmolzener Kapillare bei 232-234° schmolzen, Misch-Smp. mit
Dibenzyliden-bernsteinsaure-dihydrazid ohne Depression (Dibenzyliden-dthylbernsteinsiure-
dihydrazid schmilzt bei 215-216°). Zur Analyse wurde 48 Std. im Hochvakuum bei Zimmer-
temperatur getrocknet.

CisHgO,N, (322,36) Ber. C 67,06 H 5,63 N 17,389, Gef. C67,05 H 5,70 N 17,21%

Die zweite Fraktion, 4,3 g eines farblosen Ols, war nach ihren Reaktionen A’choxymethy]en-
bernsteinsiure-didthylester (II). Mit Ferrichlorid in Methanol gab sie keine Farbung, entfirbte
aber Brom in Tetrachlorkohlenstoff sofort. Wurde sie mit 2-n. Salzsiure lingere Zeit geschiittelt
und dann mit Ather ausgezogen, so gab der eingedampftc Atherauszug die fiir Formylbernstein-
sdure-didthylester typische kirschrote Eisenchloridreaktion. Wurde eine Probe des Ols in iiblicher
Weise3!) mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin versetzt, aber nur in der Hilfte der vorgeschriebenen
Menge 96%, Athanol gelost, und wurde der fehlende Alkohol durch konzentrierte Salzsiure er-
setzt, so kristallisierten innert kurzer Zeit gelbe Plittchen aus. Aus Athanol umbkristallisiert,
schmolz die Substanz bei 90-91°; sie war identisch mit dem aus Formylbernsteinsiure-diithyl-
ester gewonnenen 2,4-Dinitrophenylhydrazon.

b) Mit Athyljodid und Natviumhydrid in Benzol. Zu einer gekiihlten Losung von 20,2 g
(1/10 Mol) Formylbernsteinsiure-didthylester in 80 ml abs. Benzol wurden 2,4 g Natriumhydrid
gegeben. Nachdem die Wasserstoffentwicklung aufgchért hatte, wurden 30g (Uberschuss;
/o Mol = 15,6 g) Athyljodid zugesetzt, wobei sich das Gemisch erhitzte und dunkelbraun
farbte. Anschliessend wurde 30 Std. auf dem Dampfbad unter Riickfluss erhitzt. Die Losung
reagierte dann neutral auf Lackmus. Es wurde nun gleich wie im vorherigen Versuch aufgearbeitet.
Der Neutralteil, ein Sirup, wurde bei 3,5 Torr destilliert. Die erste Fraktion, Sdp. 80-85°, 260 mg,
bestand aus einem farblosen Ol, dessen IR.-Spektrum und UV.-Spektrum mit denjenigen der
Diithylester der Bernsteinsiure oder der Athylbernsteinsiure identisch waren.

Die zweite Fraktion, Sdp.109-112°/3,5 Torr, 5,2 g, war eindeutig ein Gemisch, das eine
negative Ferrichloridreaktion gab, Brom in Tetrachlorkohlenstoff entfirbte und mit 2,4-Dinitro-
phenylhydrazin in Schwefel- und Salzsédure (siehe oben) das 2,4-Dinitrophenylhydrazon des
Formylbernsteinsidureesters ergab. Das IR.-Spektrum zeigte u. a. eine starke Estercarbonylbande
bei 5,8 u, eine mittelstarke Esterbande bei 8,4 4 und eine schwache Atherbande bei 8,98 . Im UV .-
Spektrum bestand schwache Absorption bei 238 myu.

Die dritte Fraktion von 6 g (26%), Sdp. 127-129°/3,5 Torr, bestand aus reinem Athoxy-
methylenbernsteinsiure-diathylester (IIc). Amax (EtOH) = 238 mu, € = 10500. Im IR. Banden
bei 5,74 und 5,82 y (Dublett), 6,06 g und 8,98 4.

CHigO; Ber. C57,38 H 7,88 30C,H,58,71%
(230,25) Gef. ,, 57,47 ,, 7,91 . 58,589%

Der Ester gibt mit Ferrichlorid in Methanol keine Firbung. Wird er lingere Zeit mit 2-n.
Salzsdure geschiittelt, dann gibt der Riickstand eines Atherauszuges eine kirschrote Ferrichlorid-
reaktion und besitzt das IR.-Spektrum des Formylbernsteinsiureesters. Mit 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazin in Schwefelsdurc und Salzsiure (siche oben) wird das 2,4-Dinitrophenylhydrazon des
Formylbernsteinsiureesters erhalten,

Im Kolben verbleiben ca. 4 g dunkelbraunes Harz.

c) Mit Athyljodid und Kaliumcarbonat in 2-Butanon. In einem 500-ml-Dreihalskolben mit
Riihrer und Riickflusskiihler wurden 21 g fein gepulvertes, trockenes Kaliumcarbonat in 150 ml
ahs. Methyl-4thylketon aufgeschlimmt. Zu dieser Suspension wurden innerhalb einer halben Std.
20,2 g (}/44 Mol) Formylbernsteinsiureester getropft. Zu dieser auf dem Dampifbad bis fast zum
Sieden erwirmten Mischung wurden 20 g Athyljodid getropft. Anschliessend wurde 6 Std. unter
Riickfluss erhitzt. Darauf wurde vom anorganischen Material abfiltriert und das Losungsmittel
unter vermindertem Druck zum gréssten Teil abdestilliert. Der Riickstand wurde in Ather auf-
genommen und wie oben aufgearbeitet. Es wurde keine Formylbernsteinsiure in den Natron-
laugeausziigen gefunden. Der Neutralteil wurde bei 0,5 Torr destilliert. Der Vorlauf, 230 mg eines

3) R.L. SHRINER & R. C. Fuson, The Systematic Identification of Organic Compounds,
p- 171, New York 1948.
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farblosen Ols, licss sich spektroskopisch nicht von Athylbernsteinsiure-didthylester unter-
scheiden. Die Hauptfraktion, ein farbloses Ol, Sdp. 103-104°/0,5 Torr, wog 19,6 g (85%) und
zeigte alle Eigenschaften des oben beschriebenen Athoxymethylen-bernsteinsiure-didthylesters
(ITc). (Der Destillationsriickstand betrug 2,5 g.) -

Cy H O; Ber. C57,38 H 7,88 30C,H;58,71%

(230,25) Gef. ,, 57,14 ,, 7,61 " 58,889,

d) Mit Isopropyljodid und Kaliumcarbonat tn 2-Butanon. Unter den glcichen Versuchs-
bedingungen wic im vorherigen Versuch mit Athyljodid wurden 20,2 g (1/,, Mol) Formylbern-
steinsdureester, 21 g Kaliumcarbonat und 23 g Isopropyljodid in 150 m! Methyl-dthylketon rea-
gieren gelassen und dann entsprechend aufgearbeitet. s wurde kein JFormylbernsteinsdurcester
in den Natronlaugeausziigen gefunden. Der Neutralteil wurde bei 0,7 Torr destilliert. Nach weni-
gen Tropfen eines Vorlaufes gingen als Hauptfraktion 20 g (829,) Tsopropoxymethylen-bernstein-
siure-didthylester (I1d) als farbloses Ol, Sdp. 100-101°, iiber. Der Destillationsriickstand betrug
2,8 g. Die OC,H;-Gruppen und dic Isopropylgruppe wurden bei der Bestimmung nach ZEISEL
als 3 OC,H; berechnet. Apax(EtOH) = 238 myu, ¢ = 10250. Tm IR. Banden bei 5,74 und 4,82
{Dublett), 6,06 1t und 8,98 u.

Ciolg00;  Ber. € 59,00 H 8,25 3 «OC,Hy» 55,359,
(244,28) Gef. ,, 59,13 ,, 8,33 " 55,70%,

Der Ester gibt mit Ferrichlorid in Methanol keine Farbung., Wird er mit 2-n. Salzsidure
geschiittelt, dann gibt der Riickstand cines Atherauszuges die kirschrote Ferrichloridreaktion
und das IR.-Spektrum des Formylbernsteinsiureesters. Mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin in
Schwefelsdure und Salzsdure (siche oben) wird das 2,4-Dinitrophenylhydrazon des Formylbern-
steinsdureesters erhalten.

¢) Mit Methyljodid und Kaliumcarbonat in Acetorn. Unter den gleichen Versuchsbedingungen
wie im Versuch mit Athyljodid und Kaliumcarbonat wurden 20,2 g Formylbernsteinsiureester,
21 g Kaliumcarbonat und 25 g Mcthyljodid in 150 ml abs. Aceton reagieren gelassen und dann
entsprechend aufgearbeitet. IBs wurde kein IFormylbernsteinsdurcester in den Natronlaugeaus-
ziigen gefunden. Bei der Destillation des Neutralteils bei 1 Torr wurden 4,2 g (229,) Mcthyl-
bernsteinsiure-didthylester, Sdp. 88--89”, erhalten.

CgH g0y, Ber. C 57,43 H 8,57 2O0C,H;47,889,
(188,23)  Gef. ,, 57,30 ,, 8,46 " 48,17%

Dic Hauptfraktion, der Methoxymethylen-bernsteinsiure-didthylester, 8,8 g (419%,), Sdp.
103--104°, wurde als farbloses (1 erhalten. (Der Destillationsriickstand war betrichtlich.) Amax
(I'tOH) = 238 mu, ¢ = 10200. Im TR. Banden bei 5,74 und 5,82 ¢ (Dublett), 6,06 ;2 und 8,98 .

CioH;g0p  Ber. €55,55 H746 OCH; 14,36 2 0OC,H; 41,68,
(216,24) Gef. ,, 55,35 ,, 7,45 ., 1411 " 41,159%,

Wic im vorherigen 1fall kann der Ester leicht in Formylbernsteinsiureester oder dessen 2,4-
Dinitrophenylhydrazon iibergefithrt werden.

f) Mit Athanol und Chlovwassersioff. Die Losung von 30,3 g Formylbernsteinsiurc-didthyl-
ester in 100 ml abs. Athanol wurde mit 10 ml abs. Athanol versctzt, die 5%, Chlorwasserstoff
enthielten, und vier Tage bei Zimmertemperatur stehengelassen. Der durch Eindampfen unter
vermindertem Druck erhaltene Sirup wurde in Ather gelost und dreimal mit 2-n. Natronlauge
und Eis rasch ausgeschiittelt. Die Natronlaugeausziige wurden noch zweimal mit Ather geschiittelt
und dann sofort in eiskalte iiberschiissige 2-n. Salzsiurc einlaufen gelassen. Diese kongosaurc
Losung wurde ausgedthert. Die Atherausziige, mit Wasser ncutral gewaschen und mit Natrium-
sullat getrocknet, hinterliessen 4,5 bis 6,5 g Formylbernstcinsiure-didthylester.

Die von der Natronlauge abgetrennlen Atherausziige (Neutralteil) wurden mit Wasser
neutral gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestilliercn des Athers
unter vermindertem Druck verblieb ein Sirup (keinc Farbreaktion mit Ferrichlorid in Methanol),
der bei der Destillation 27 g (65%,) Didthylacctal des Formylbernsteinsdure-didthylesters18) als
farbloses Ol vom Sdp. 119-120"(3 Torr ergab. (Der verharzte Destillationsriickstand betrug ca.
3 2.} Tm IR. Banden bei 5,74 und 8,98 pu.

CisHegOg  Ber. € 56,50 H 8,75 4 0OC,H;65,24%,
(276,33) Gef. ,, 56,35 ,, 8,55 . 64,68%,
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Mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin und Salzsiure wurde das 2,4-Dinitrophenylhydrazon dcs
Formylbernsteinsidureesters mit dem Smp. 90-91° erhalten.

Dieses Acctal kann aus Formylbernsteinsiureester mit Athanol, Orthoamcisensiure-dthyl-
cster und einer katalytischen Menge konzentrierter Schwefelsiure®) in Ausbeuten von iiber 809/,
crhalten werden. Wird bei dieser Darstellungsweise bei der Destillation iiberhitzt, so treten Ver-
luste durch die Bildung von Athoxymethylen-bernsteinsiure-didithylester auf.

g) Mit Diazodthan. Aus 64,6 g 1-Athyl-1-nitroso-3-nitroguanidin, 76 g Kaliumhydroxyd,
152 ml Wasser und 500 ml Petrolither (Sdp. 41-51°) wurde cine Diazodthanlésung bereitet und
anschliessend destilliert3%). Zu dieser mit Kohlendioxydschnee gekiihlten Losung (grosser Uber-
schuss an Diazodthan) wurde langsam unter Riihren eine Lésung von 20,2 g Formylbernstein-
sdureester in viel Ather gegeben. Anschliessend wurde 12 Std. bei 0° stehengelassen und wie oben
aufgcarbeitet. Die Natriumhydroxydausziige ergaben 4,6 g (239%,) Formylhernsteinsiurcester. Die
Neutralfraktion bestand ausschliesslich aus 9,2 g (409%,) eines farblosen Ols, das alle Eigenschaften
des oben beschriebenen Athoxymethylen-bernsteinsiurc-didthylesters zeigte. (Der polymerisierte
Destillationsriickstand dieser Fraktion wog 4,5 g.)

C;H O  Ber. C57,38 H 7,88 3 0OC,H; 58,719,
(230,25) Gef. ,, 57,55 ,, 8,01 . 58,889

Bernsteinsiureester, substituierte Bernsteinsidureester und Derivate
a-Formyl-a-’dthyl-bevnsteinsdure-didthylester wurde analog den unsubstituierten Formylbern-
steinsdureestern (vgl. 1)36)) hergestellt. In diesem Falle war die Abscheidung des braunen Natrium-
salzes des Aldehydenolesters dusserst langsam (vgl. 18)), indem die Reaktion nur nach Zugabe
von abs. Athanol in Gang kam und 20-stiindiges Erhitzen benétigte.

101 g Athylbernsteinsidure-didthylester (Sdp. 86-88°/4 Torr), 60 g Amcisensiure-ithylester
und 15 g Natrium ergaben 47,4 g (419,) farblosen Aldehydester, Sdp. 119-120°/5,5 Torr (Lit.%):
Sdp. 145-170°/15 Torr), und 35,8 g (35%,) reinen Athylbernsteinsiureester. (Der Rest bestand aus
verharzten Destillationsriickstinden.) Apax (EtOH) = 238 mu. Im IR. Banden bei 5,74 (stark),
5,95 (mittel) und 8,4 u (schwach)?37).

C H,O; Ber. C 57,38 H 7,88 20C,Ii; 39,149
(230,26) Gef. ,, 57,58 ,, 7,94 . 39,509

Das Semicarbazon des a-Formyl-a’-dthylbernsteinsdure-didithylesters wurde am besten in Pyri-
din-Wasser (vgl. 38)) hergestellt. Aus Athanol-Wasser farblose Kristalle, Smp. 128-129°3%), Zur
Analyse wurde im Hochvakuum bei 60° getrocknet.

CpH, O;N, (287,3) Ber. € 50,17 H 7,37 N 14,62%, Gef. C 50,10 H 7,44 N 14,69%

Das p-Nitrophenylhydrazon des o-Formyl-o’-dthylbernsteinsdure-didthylesters®) wurde analog
demjenigen des Formylbernsteinsdure-didthylesters hergestellt. Aus Athanol-Wasscr blassgelbe
Kristalle, Smp. 112-113°. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 50° getrocknet.

CsHpO6Ny (365,4)  Ber. C 55,88 H 6,34 N 11,509, Gef. C 55,69 H 6,46 N 11,66%

Semicarbazon des Formylbernsteinsdure-didthylesters (vgl. ) 49)) : in iiblicher Weise ?%) hergestellt.
Aus Athanol farblose Kristalle, Smp. 125-126°. Zur Analysc wurde im Hochvakuum bei 50°
getrocknet.

CoH7,O05N; (259,3) Ber. C 46,32 H 6,61 N 16,219 Gef. C 46,32 H 6,37 N 16,17,
p-Nitrophenylhydvazon des Formylbernsteinsiure-didthylesters (vgl. 8) 40)): in iblicher Weisc34),

aber unter Verwendung von Salzsiure anstatt Essigsiurc hergestcllt. Aus Athanol blassgelbe

Kristalle, Smp. 100--101°. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 40° getrocknet.

Cy3H g0 N, (337,3) RBer. C 53,41 H 568 N 12,469, Gef. C 53,40 H 5,55 N 12,589,

3) A.F. McKay, W.L. Ort, G. W. TaAvyLOR, M. N. BucHanaN & J. F. CrookEg, Can. J.
Research, B. 28, 683 (1950).

) P. Pavor & C. A. Grog, Helv. 37, 1266 (1954).

37) Diese Spektren sind identisch mit denjenigen des Formylbernsteinsiure-didthylesters.
Wie im Falle des Acetessigsiureesters weisen beide Formylbernsteinsiureester im IR. keinc
Enolhydroxylbande bei 3,0 u auf.

38) T. V. HorpER, J. Royal Tech. Coll. Glasgow 2, 52 (1929).

39) E. CArRrIERES®) gibt einen Smp. 113° an.

40) H. Apkins & G. KrsEx, J. Amer. chem. Soc. 70, 383 (1948).
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2,4-Dinitrophenylhydrazon des Formylbernsteinsdure-didthylesters: in iiblicher Weise?) herge-
stellt. Aus Athanol gelbe Plittchen vom Smp. 90-91°. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei
40° getrocknet.

C5H,4O0.N, (382,33) Ber. C47,12 H 4,75 N 14,66%, Gef. C 47,07 H 4,59 N 14,559,
p-Nitrophenylhydrazid der Essigsdgure in Anlehnung an die Methode von HyDE4!) dargestellt.

Aus abs. Athanol umkristallisiert und im Hochvakuum bei 70° getrocknet. Blassgelbe Nadeln

vom Smp. 215-216° 4%).

CgHyO3Ng (195,18) Ber. C 49,22 H 4,65 N 21,53% Gef. C49,39 H 4,83 N 21,73%

Dipikrat des Athylbernsteinsdure-dihydrazids (nach CURTIUS %5) dargestellt). Aus Athanol gelbe
Nadeln, die sich in zugeschmolzener Kapillare (vorgeheiztes Bad) bei190° cxplosionsartig zersetzten.

Dibenzyliden-dthylbernsteinsdure-dihydrazid (nach Curtius4®) dargestellt). FFarblose Stibchen
aus abs. Athanol, Smp. in zugeschmolzener Kapillare 215-216°46). Zur Analyse wurde 10 Std.
im Hochvakuum bei 70° getrocknet.

CopHp0,N, (350,43) Ber. C 68,57 H 6,29 N 16,009, Gef. C 68,41 H 6,27 N 16,109%

Dipikvat des Bernsteinsiure-dikydrazids. Zu ciner dthanolischen Lésung von Bernsteinsdure-
dihydrazid (nach Curtius?’) dargestellt) wurde Pikrinsidure in Athanol zugegeben. Dic gelben
Nadcln wurden aus Athanol mit wenig Wasser umkristallisiert. Smp. 181-182° (Zers.). Zur
Analyse wurde 5 Std. im Hochvakuum bei 75° getrocknet.

CieH1g016Nyp (604,37)  Ber. € 31,80 H 2,67 N 23,18% Gef. C31,95 H2,72 XN 23,28%

Dibenzyliden-bernsteinsaure-dikydrazid nach CUrTIUs%) dargestellt. Aus Athanol kurze, farb-
lose Stdbchen, die auf vorgeheiztem Kupferblock in zugeschmolzener Kapillarc bei 232-234° 48)
schmolzen. Zur Analyse wurde 14 Std. im Hochvakuum bei 45° getrocknet.

C,sH,50,N, (322,36) Ber. C 67,06 H 563 N 17,38% Gef. C66,96 H 5,59 N 17,179

(Carbo-t-butoxyv)-bernsteinsidure-didthylester. In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Riihrer und
Riickflusskiihler wurden 4,8 g Natriumhydrid zu 56,4 g Malonsiure-ithyl-t-butylester4%) in 100 ml
trockenem tertidrem Butanol®) gegeben. Die Mischung wurde bei 80” geriihrt, bis die Wassersto{!-
entwicklung aufhorte, dann auf 20° gekiihlt und mit 12,25 g Chloressigsdure-dthylester in 50 ml
tertiirem Butanol tropfenweise versetzt. Nach vierstiindigem Erhitzen auf dem Dampfbad
wurde zwischen Eiswasser und Ather verteilt und ausgedthert. Die Atherausziige wurden mit
Pottasche getrocknet, filtriert und cingedampft. Der Riickstand wurde unter Zusatz von wenig
Magnesiumoxyd in einem mit Natronlauge gewaschenen Crarsen-Kolben destilliert. Es wurden
zuerst 33 g Malonsdureester, Sdp. 82-84°/1,5 Torr, zuriickgewonnen. 19 g (699, auf Chloressig-
siureester berechnet) substituierter Bernsteinsdureester wurde als farbloses Ol crhalten, Sdp.
114-115°/0,5 Torr.

CiaHps06 (274,32) Ber. € 56,92 H 8,08%  Gef. € 57,05 H 8,219,

o Athyl-u-(carbo-t-butoxy)-bernsteinsiure-didthylester wurde in gleicher Weise wie obiger her-
gestellt. 19 g (Carbo-t-butoxy)-bernsteinsdurcester wurden zu 50 ml tertidirem Butanol und 2 g
Natriumhydrid gegeben und mit 20 ml Athyljodid 6 Std. auf dem Dampfbad erhitzt. Nachdem
tiber Nacht bei 20° geriihrt worden war, wurde wic oben aufgearbeitet. Der Ester wurde unter
Zusatz von wenig Magnesiumoxyd in einem Craisen-Kolben destilliert: 17,1 g (829,) farbloses
Ol, Sdp. 120-121°/0,5 Torr.

CisHygOg (302,38)  Ber. C 59,57 H 8,67%  Gef. C 59,43 H 8,709,

i) E. Hypx, Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 1811 (1899).
4 TFir diese Verbindung sind bisher in der Literatur die Smp. 205° 41)43) bzw. 211-212° 4)
angegeben worden.
43y J. W. E. GratTtFELDp & W. E. MocHEL, J. Amer. chem. Soc. 60, 1011 (1938).
44) C. U. Rocrrs & B. B. CorsoN, J. Amer. chem. Soc. 69, 2910 (1947).
5) Tu. CurtIUs, J. prakt. Chem. [2] 125, 79 (1930).
6) Tu. Currtius?®) gibt einen Smp. 197° an.
)
)

e &

47y TH. Curtlys, J. prakt. Chem. [2] 92, 84 {1915).
8) Tu. Curtius?’) gibt einen Smp. 223-224° an, wihrend H. pE GRAAF, Diss., p. 87, Leiden
1930, Smp. 232° (MagurnNE-Block) angibt.

4 R. E. STRUBE, Organic Synthesis 37, 34 (1957).

%) W. S. Jouxsox & G. H. DauB, Organic React. VI, 44 (Fussnote) (1951).

"
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a-Athyl-a-cyano-bernsteinsiure-didthylester. In einem 2-1-Dreihalskolben mit mechanischem
Riihrer, Tropftrichter und Kiihler wurden 24 g Natrium in 400 ml abs. Athanol gelost. Darauf
wurden zuerst 141 g o-Cyanbuttersiure-dthylester) unter Kiithlung und dann 128 g Chloressig-
sdure-dthylester zugetropit (vgl. 52)). Nachdem iiber Nacht auf dem Dampfbad erhitzt worden
war, wurde das iiberschiissige Athanol unter vermindertem Druck abdestilliert und der Riick-
stand zwischen Eiswasser und Ather verteilt. Der Ather wurde mit Wasser, 2-n. H,SO, und wie-
der mit Wasser gewaschen, getrocknet (Na,SO,) und eingedampft. Der Riickstand destillierte
unter 1 Torr bei 122-123° (Lit.53): Sdp. 170-180°/30 Torr) und lieferte 155 g (68%,) Ester als
farbloses O1. Im IR. Banden bei 4,52 (Nitril) und 5,74 u (Ester).

Cy;H,O,N (227,25) Ber. C 58,13 H 7,54 N6,16%  Gef. C58,001 H733 N6,11%

Versuch zur Darstellung von g-Athyl-g-formyl-bernsteinsiure-diiithylester (Ic) aus
a-Athyl-g-cyan-bernsteinsiure-diithylester. — In einem 750-ml-Dreihalskolben mit Rithrer
und Riickflusskiithler wurden 45,5 g Cyanester und 200 ml abs. Ather wihrend 30 Min. mit cinem
Kohlendioxydschneebad gekiihlt. Zu dieser Lésung wurde in 30 Min. eine Lésung von 2 g Lithium-
aluminiumhydrid in 100 ml Ather getropft. Nach beendigtem Zutropfcn wurde noch weitere
15 Min. unter Kohlendioxydschnee-Kiihlung geriihrt. Nach Entfernung des Kiihlbads wurden
langsam 100 m! Ather zugetropft, wobei der suspendierte Niederschlag allmihlich in Lésung
ging. Nach 2 Std. wurde die L.osung mit Eiswasser gekiihlt und mit einer Spatelspitze Hydro-
chinon versetzt. Dann wurde langsam kalte 2-n. Schwefelsdurc zugetropft, bis das Gemisch
schwach lackmussauer reagierte. Nach Zusatz von mchr Ather wurde die Atherschicht achtmal
mit Wasser und zweimal mit gesdttigter Kochsalzlésung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet
und eingedampft. Der Riickstand betrug 37 g eines gelblichen Olcs. Bei Versuchen, dieses Ol mit
der iiblichen Kolonne bei 10 Torr oder 1 Torr zu destillieren, wurde rasch einsetzende Zersetzung
beobachtet. Es gelang dagegen einc rasche, von wenig Zersetzung begleitete Destillation bei
1,5 Torr im Cra1sEN-Kolben. Neben wenig Ausgangsmaterial wurden verschiedene farblose Frak-
tionen aufgefangen, die zwischen 130° und 133° destillierten. Die meisten dieser Fraktionen
zeigten positive Aldehydreaktion mit BRapY's Reagenz (vgl. )) und im IR. Banden bei 3,0 u
(schwach, Hydroxyl), 4,52 u (sehr schwach, Nitril), 5,6 4 (schwach) im Dublett mit 5,74 u (stark,
Tister).

Die Mikroanalysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium des Organisch-chemischen
Institutes, Basel (Leitung E. THoMMEN), oder im mikroanalytischen Lahoratorium des Depart-
ment of Chemistry der University of California, Berkeley (Leitung V. TAscHINIAN) ausgefiihrt.

Die UV.-Absorptionsspektren wurden mit einem Cary-Spektrophotometer, Modell 14 M, in
Athanol als Lésungsmittel aufgenommen.

Die IR.-Absorptionsspektren der fliissigen Substanzen wurden mit einem Barrp-Doppel-
strahl-Spektrophotometer, Modell AB2, oder einem PERKIN-ELMER-Doppelstrahl-Spektrophoto-
meter, Modell 21, aufgenommen.

SUMMARY

The preparation of diethyl a-ethoxymethylene-succinate (IIc) from diethyl-
a-formyl-succinate (Ia) is described. A study of the C- and O-alkylation of the f-aldehyd-
ester Ia is reported.
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