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632. W. H. Perkin (jun.): Ueber die Pentamethylendicarbon-
siure (1, 2).

{Mittheilang aus dem chem. Labor. der Akad. der Wissensch. zn Miinchen.]

(Eingegangen am 10. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, W. Will.)

Vor einiger Zeit habe ich gezeigt!), dass wenn man die Natrium-
verbindung des Malonsiureithers mit Aethylenbromid oder Trimethylen-
bromid behandelt, Substanzen entstehen, welche hochst wahrscheinlich
ringformig geschlossene Kohlenstoffketten enthalten. So entsteht bei
der Einwirkung von Aethylenbromid auf Natriummalonsiureither der
Aether der Trimethylendicarbonsiiure nach der Gleichung:

C0,C:H; CO,CH; CO0,CyH;

! CH;Br i .CHa |
2CH Na + = C{ ! + CH, + 2NaBr.
‘ CH;Br : “CH, '

CO3C.H; CO0,;C:H; CO,CH;

Aus diesem Aether kann man durch Verseifung die entsprechende
Trimethylendicarbonsiure erhalten, welche dann durch Erhitzen Kohlen-
siure abspaltet unter Bildung der Trimethylenmonocarbonsiure:

C Hs CH;
= COy + I
CH -—c-.COQH CH;—-~CH--CO; H
CO:H
Trimethylendlcarbon- Trimethylenmonocarbon-
sdure (1, 1) saure.

Diese Korper enthalten also eine aus drei Kohlenstoffatomen be-
stehende ringformig geschlossene Kette — das Trimethylen.

Noch leichter wie das Aethylenbromid reagirt das Trimethylen-
bromid auf Natriummalonsiuredther. Bei dieser Reaction entsteht ein
Derivat eines viergliedrigen Ringes, und zwar der Tetramethylen-
dicarbonsiureither (1, 1):

(?Hg---CHg
' -C0:CH;
CHy - C <3507 GV

Beim Verseifen dieses Aethers erhilt man die freie Tetramethylen-
dicarbonsiure, welche wenige Grade iiber ihrem Schmelzpunkt in
Kohlensiure und die Tetramethylenmonocarbonsfure zerfallt.

CHz—--CH3 CHg---CHz
_.CO:H + CO,
CH2-<-C- ‘CO,H CHQ“ CH--COa
Tetramethylendicarbon- Tetramethylenmono-
sdure (1, 1) carbonsaure.

1) Soc. 1885, 801; diese Berichte X VI, 1787; XVII, 54, 328; XVIII, 1784.
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Um nun npach dieser Methode ein Derivat eines fiinfgliedrigen
Ringes zu bekommen, wiire es néthig, ein Tetramethylendibromid von
der Formel CH3Br---CHs---CHs---CHyBr ebenfalls auf Natriam-
malonsdure einwirken zu lassen. Da aber ein solches bisher nicht
dargestellt werden konnte, musste von dieser Synthese vorlaufig Ab-
stand genommen werden.

Dagegen ist es auf andere Weise gelungen, ein Derivat des Penta-
methylens zu erhalten.

Lésst man Trimethylenbromid auf die Natriumverbindung des
Malonsiureithers bei gewohnlicher Temperatur einwirken, so entsteht
als Hauptproduct der Reaction neben Tetramethylendicarbonsiurefither
der Aether der Pentan-ws-ws-tetracarbonsiure!) nach der Gleichang:

CO:C, H;,  COyCyH,

CO,GH;_  COyCH, ¢H
CHNa BrCH, CH,

+ CH = CHy

CHNa BrCH; CH,
CO;CoH;, CO3CH; ¢H

C0:C:H;° CO:CsHj

Pentan-ws-wg-tetracarbon-
sduresther.

Behandelt man pun die #therische Ldsung dieses Korpers mit
Natriumithylat, so scheidet sich nach kurzer Zeit eine Dinatrium-
verbindung aus, welche dann durch Zusammenbringen mit Jod oder
Brom glatt in den Aether der Pentamethylentetracarbonsaure (1, 1,2, 2)
iibergeht.

(CO2:C:Hs)3==CNa (CO2 CaHs)2 C—
(:JH, 4+ B = CH, |+ 2NaBr.
CH, CH,
(CO3CaHy)y == CNa (COaCyHy) C—

) In Bezug anf die Nomenclatur vergl. Baeyer, diese Berichte.
211*
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Dieser Aether liefert beim Verseifen die freie Siiure, welche dann
beim Erhitzen 2 Molekiile Kohlensidure abspaltet unter Bildung der
Pentamethylendicarbonsiure (1, 2):

CH CH,

EN \
: ~C(CO;H). : ~“CH--CO:H
CH, = CHy | + 2C0;
' -C(CO:H) i ~CH---CO2H
Hp” CHy’
Pentamethylentetra- Pentamethylendicarbon-
carbonsiure (1,1,2,2) siiure (1, 2).

Darstellung des Pentan-wy-we-tetracarbonsiduredthers.

Um diesen Aether darzustellen, werden 22 g Natrium in etwa
250 g absolutem Alkohol geldst und dann unter Abkiihlung ein Ge-
misch von 150 g Malonsiureiither und 96 g Trimethylenbromid lang-
sam zugegeben.

Ueberldisst man dieses Gemisch sich selbst, so tritt bald Reaction
ein unter so betriichtlicher Erwirmung, dass in kurzer Zeit das Ganze
ins Sieden kommt. In etwa 1 Stunde ist das Product vollstindig
neutral geworden.

Man giebt jetzt Wasser hinzu und schiittelt zwei oder drei Mal
mit Aether aus. Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibt ein
farbloses Oel, welches zunidchst in Wasserdampf destillirt wird. Dabei
geht Tetramethylendicarbonsiureiither und unverdndertes Trimethylen-
bromid und Malonsidureither iiber, wihrend der Pentantetracarbonsiure-
dther als dickes, farbloses Oel zuriickbleibt.

Dieser wird mittelst Aether von der wiissrigen Fliissigkeit getrennt
und dann im Vacuum bei 100 mm fractionirt. Nach mehrmaligem
Fractioniren bekommt man schliesslich ein farbloses Oel, welches con-
stant bei 259—2629 (100 mm) iibergeht.

Die Analyse gab folgende Zahlen:

Berechnet
(CO3 G Hs)a (COyCaHs)2 Gefunden
far i I II.
CH---CH;---CH,---CH,---CH
C 56.67 56.42 56.62 pCt.
H 7.78 7.81 7.78 »

Diese Zahlen stimmen mit der Zusammensetzung eines Pentantetra-
carbonséiuredithers gut iiberein. Dieser Aether bildet ein sehr dickes,
vollstindig farbloses Oel, welches bei 0° noch nicht erstarrt.



Verseifung des Pentantetracarbonséiureithers.
e-Pimelinsidure.

Kocht man diesen Aether etwa 6 Stunden mit alkoholischem Kali,
so wird derselbe vollstindig verseift. Zur Isolirung des Productes
wird die Masse mit Wasser gemischt und dann fast zur Trockne ein-
gedampft. Den halb festen Riickstand versetzt man mit einem Ueber-
schuss von verdiinnter Schwefelsiure und extrahirt das Ganze etwa
20 mal mit ganz reinem Aether. Nach dem Trocknen iber Chlor-
calcium wird der Aether abdestillirt, wobei eine br#unlich gefirbte,
dlige Séiure zuriickbleibt, welche wahrscheinlich die Pentantetracarbon-
siure ist. Diese Siiure giebt beim Erhitzen leicht 2 Molekiile Kohlen-
siure ab unter Bildung der «-Pimelinsiure.

(CO;H),=CH (CO:H) - CHy
(:JH2 CH,
CH, = (f:m + 200,
(13 He (:3H2
(CO;H)== CH (CO;H)---CH;
Pentantetracarbonsiure «-Pimelinsure.

Um die Pimelinsiiure zu isoliren, wird die nach dem Erhitzen
zuriickbleibende stark briiunlich gefirbte Masse mit Wasser gekocht,
wobei die Pimelinsiure sich auflést unter Riicklassung eines harzigen
Koérpers, welcher durch Filtriren leicht entfernt werden kann.

Die fast farblose Fliissigkeit wird nun mit Aether 5—6 mal ans-
geschiittelt, die dtherische Liisung mit Chlorcalcium getrocknet und der
Aecther abdestillirt.

Man erhilt so die rohe Pimelinsiiure als ein fast farbloses Oel,
welches nach lingerem Stehen iiber Schwefelsiure im Vacuum fast
vollstiindig erstarrte. Zur Reinigung wurden die Krystalle auf einem
Thonteller ausgebreitet und schliesslich aus Wasser umkrystallisirt.

Die Analyse gab die folgenden Zahlen:

Berechnet fiir C;H;30, Gcfunden
C 52.50 52.44 pCt.
H 7.50 7.52 »

Diese Pimelinsdure schmilzt bei 100—102° und ist zweifellos mit
der Pimelinsiiure identisch, welche Baeyer!) durch Behandeln der
Furonsiiure mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor erhielt. Dieselbe
Siare ist auch von Schorlemmer und Dale ?) durch Oxydation von
Suberon mit concentrirter Salpetersiure erhalten worden.

1) Diese Berichte X, 1358.
% Ann. Chem. Pharm. 199, 147.
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Pentamethylendicarbonsiure (1,2).

Bebandelt man die itherische Lisung des Pentantetracarbonsiure-
athers (1 Molekiil) mit Natriumithylat (2 Molekiile), ebenfalls in Aether
geldst, so entsteht zuniichst eine klare Losung, nach und nach aber
triibt sich die Flissigkeit, und in kurzer Zeit erstarrt das Ganze zu
einem dicken Brei der Dinatriumverbindung des Aethers.

Um diese Natriumverbindung zu isoliren, filtrirt man rasch ab,
wiischt den Niederschlag zwei- oder dreimal mit alkoholhaltigem Aether
und trocknet iiber Schwefelsiiure im Vacuum. Man erhilt so ein
weisses Pulver, welches bei der Analyse folgende mit der Formel:
Ci17Hgg O3 Nap annidhernd iibereinstimmende Zahlen gab:

Berechnet Gefunden
Na 11.38 11.76 pCt.

Diese Natriumverbindung ist sehr hygroskopisch. Sie 1ost sich
in Wasser fast klar auf und wird erst auf Zusatz einer Sidure voll-
stiindig zersetzt unter Abscheidung eines farblosen Oeles.

Die Ueberfiihrung dieser Natriumverbindung in den Pentamethylen-
tetracarbonsiureither geschieht am besten folgendermaassen. Die in
absolutem Aether suspendirte Natriumverbindung wird mit der berech-
neten Menge Brom langsam und unter Umrithrung versetzt. Das Brom
verschwindet augenblicklich unter so bedeutender Wiarmeentwicklung,
dass es nothwendig ist, von Zeit zu Zeit abzukilhlen. Nach Been-
digung der Einwirkung lisst man etwa eine Stunde stehen, giebt dann
Wasser zu und trennt die étherische Losung von der wiissrigen Flissig-
keit mittelst eines Scheidetrichters.

Nach dem Abdestilliren des Aethers erhilt man den rohen Penta-
methylentetracarbonsiureither als farbloses Oel, welches zuniichst durch
Kochen mit einem Ueberschuss von alkoholischem Kali verseift wird.
Zur Isolirung der freien Sdure dampft man zuniichst das Product fast
zur Trockne, siuert dann mit verdiinnter Schwefelsiure an und extra-
hirt etwa 20 mal mit ganz reinem, alkoholfreiem Aether. Die dthe-
rische Losung wird dann mit Chlorcalcium sorgfiltig getrocknet und
eingedampft, wobei ein gelblich gefirbtes Oel zuriickbleibt, welches
zweifellos rohe Pentamethylentetracarbonsiure (1,1,2,2) ist. Diese
Saure ist bis jetzt noch nicht analysirt, sonderu wurde sofort durch
Abspaltung von Kohlensiure in die schon krystallisirende Penta-
methylendicarbonséure ibergefiihrt. Die Siure wird zu diesem Zweck
so lange auf 200—220° erhitzt, bis die Koblensiureentwicklung voll-
stiindig aufhort.

Die dunkel briunlich gefirbte Masse wird dann in Wasser geldst
und etwa eine halbe Stunde mit Thierkohle gekocht. Nach dem
Filtriren und Eindampfen erhéilt man eine nahezu farblose Flassigkeit,
welche beim lingeren Stehen iber Schwefelsiure im Vacuum fast voll-
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stindig erstarrt. Nach dem Ausbreiten auf einem Thonteller und zwei-
maligem Umkrystallisiren aus Wasser erhilt man die Pentamethylen-
dicarbonsiure (1,2) in analysenreinem Zustande.

T GH-.cO
: “CH-.- H
Ber. fair CHy | ’ Gefunden
" ,CH--CO.H L 1L
CHa’
C 5316 53.14  53.19 pCt.
H 6.33 6.37 643 >

Die Pentamethylendicarbonsiure (1,2) krystallisirt aus Wasser
in warzendhnlichen Massen, welche bei 159—160° schmelzen. Sie ist
leicht loslich in heissemm Wasser, Alkohol und Essigither, schwer
l6slich in Aether, Benzol, Chloroform und Ligroin.

Das Silbersalz wurde aus dem Ammoniumsalz durch Féllen mit
salpetersaurem Silber erhalten. Es bildet einen in Wasser sehr schwer
l6slichen, weissen Niederschlag, welcher sehr bestindig ist. Fiir die
Analyse wurde es iiber Schwefelsiure im Vacuum getrocknet.

e C 00
i *CH-—-C00A
Ber. far (‘)‘Hg i g Gefunden

| -CH—COOAg |8 IL

CHQ’
C 22.58 22.41 — pCt.
H 2.15 2.17 —
Ag 58.07 57.74  57.94 »

Anhydrid der Pentamethylendicarbonsiure (1,2).

Die Pentamethylendicarbonsiiure ist &usserst bestiindig und kann
in kleinen Quantititen fast ohne Zersetzung destillirt werden. Erhitzt
man sie dagegen lingere Zeit auf 300°, so spaltet sie Wasser ab und
bildet das Anhydrid. Dieses Anhydrid kann pun durch Destillation
in Form eines farblosen Oeles erhalten werden, welches beim Stehen
vollstiindig erstarrt.

Zur Reinigung wurden die Krystalle auf einen Thonteller aus-
gebreitet und dann nach dem Waschen mit kleinen Quantititen von
Aether analysirt mit dem folgenden Resultat:

CH

2\
l *CH—CO.
Ber. fir CH; | 0 Gefunden
! ,CH—CO~ I IL
CHQ’ ‘
C  60.00 59.83  59.61 pCt.

H 5.71 5.73 5.69 »
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Das Anhydrid der Pentamethylendicarbonssure (1, 2) schmilzt bei
etwa 64—67°,

Es ist leicht lislich in Aether, Benzol, Chloroform und Alkohols;
schwerer 16slich in Ligroin, fast unléslich in Schwefelkohlenstoff.

In der Kilte 168t es sich nur langsam in kohlensaurem Natron
und verdiinntem Ammoniak auf, schneller aber beim Erwirmen.

Mit Resorcin und Schwefelsiure erwidrmt, giebt es auf Zusatz
von Ammoniak die Fluoresceinreaction in prachtvollster Weise.

Ich bin mit der weiteren Untersuchung dieser Korper beschiftigt
und beabsichtige iiber die Ergebnisse derselben in dem Journal of the
Chemical Society ausfiihrlich zu berichten.

633. R. Nietzki und O. Goll: Ueber Azonaphtalin und
seine Derivate.
(Eingegangen am 10. December.)

Vor Kurzem haben wir durch Zersetzung des Diazoazonaphtalins
mit siedendem Alkohol einen Korper dargestellt, den wir, seiner
Zusammensetzung und Entstehung zufolge, als das dem Azobenzol
analoge e@-Azonaphtalin) betrachteten. Es handelte sich nun darum,
die vermuthete Constitution der Substanz durch weitere Thatsachen
zu beweisen. Wir haben deshalb zunichst die Einwirkung reduci-
render Agentien auf den Korper und die Umlagerungsproducte der
hierbei entstandenen Hydrazoverbindung einem genaueren Studium
unterzogen.

Die Darstellung des Azonaphtalins haben wir insofern etwas ver-
einfacht, als wir die Bildung und Zersetzung des Diazoazokdrpers in
eider einzigen Operation ausgefiihrt haben. 1 Theil Amidoazonaphtalin
wurde in 100 Theilen Alkohol von 95 pCt. geldst, alsdann 5 Theile
concentrirter Schwefelsiiure hinzugefiigt, und die noch warme Flissig-
keit mit der berechneten, in mdglichst wenig Wasser geldsten Menge
von Natriumnitrit allmiihlich versetzt. Die violette Farbe der Fliissig-
keit geht beim Erhitzen unter Stickstoffentwicklung in eine roth-
gelbe iiber.

Man kocht schliesslich einige Stunden und fillt das Produet mit
Wasser aus.

) Diese Berichte XVIII, 297.



