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683. W. H. Perkin (jun.): Ueber die ‘Pentmethylendioarbon- 

[Mittheilung aus dem chem. Labor. der Akad. der Wissensch. zu 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 Malonsaureathers mit Aethylenbromid oder Trimethylen- 
bromid behandelt, Substanzen entstehen, welche hiichst wahrscheinlich 
r incormig geschlossene Kohlenstoffketten enthalten. So entsteht bei 
der Einwirkung von Aethylenbromid auf Natriummalonsaureiither der 
Aether der Trimethylendicarbonsiiure nach der Gleichung: 

C Oa C2 HS COaCaH5 COaCaHS 
C Ha B r  j ,CHa 

same (1, a). 

2 C H N a  + = c: : + CHa + 2 N a B r .  
! 

I C Ha Br j “CH2 
COa C2 Hs COaCzHs COzCzHs 
Aus diesem Aether kann man durch Verseifung die entsprechende 

Trimethylendicarbonsaure erhalten, welche dann durch Erhitzen Kohlen- 
s lure  abspaltet unter Bildung der Trimethylenmonocarbonsiiure: 

C Ha C Ha 
,\ 

I \  = C O a +  , . .  

C Ha- - ‘CH C 02 H C02H 
COzH 

I \  

CHa - . -C -:: 

Trimethylendicarbon- Trirnethylenmonocarbon- 
sfure (1, 1) slure. 

Diese Kiirper enthalten also eine aus drei Kohlenstoffatomen be- 
stehende ringfirmig geschlossene Kette - das Trimethylen. 

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

C Ha C Ha 

Beim Verseifen dieses Aethers erhalt man die freis Tetramethylen- 
dicerbonsaure, welche wenige Grade iiber ihrem Schmelzpunkt in  
Kohlensiiure und die Tetramethylenmonocarbonsaure zeflallt. 

CH2 CHp C Ha CHa 

Tetramethylendicarbon- Tetramethylenmono- 
sfiure (1, 1) carbonsfiure. 

l) SOC. 1885, Sol; diese Berichte XVI, 1757; XVn, 54, 323; XVTII, 1734. 
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c Hp 
i 
C Ha 
! 

CHp + Bra = CHa 
! 

C Ha C Ha 
I I 

(COaC&Hs)a=:=CNa (C Oa CS &)a C- 

Urn nun nach dieser Methode ein Derivat eines fiinfgliedrigen 
Ringes zu bekommen, w h e  es ncthig, ein Tetramethylendibromid von 
der Formel CHaBr---CHa--CHa---CHaBr ebenfalls auf Natrium- 
malonsiiure einwirken zu lassen. Da aber ein solchea bisher nicht 
dargestellt werden konnte, musste von dieser Synthese vorl&uQ Ab- 
stand genornmen werden. 

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

Liisst man Trimethylenbrornid auf die Natriumrerbindung des 
Malonsiiureiithers bei gewBhnlicher Temperatur einwirken, so entateht 
ale Hauptproduct der Reaction neben Tetramethylendicarbonsiiwelither 
der Aether der Pentan-ma-ma-tetracarbonsiiure l) nach der Gleichung: 

+ 2NaBr. 

CHNa 
,\ . .  

COzCaHs' 'COaCaHa 

BrCHa 

+ CHs = 
6 

B ~ C H ~  

l) In 33ezog ant die Nomenclatur vergl. Breyer, diem Berichte. 
211' 
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Dieeer Aether liefert beim Verseifen die freie Saure, welche dann 
bcim Erhitzen 2 Molekiile Kohlensaure abspaltet unter Bildung der 
Pentamethylendicarbonsiiure (1, 2) : 

CH2, CH2.. 
i X C  (C 02 H)2 

CHz = CH2 1 

CH2" C Ht" 
Pentamethylentetra- Pentamethylcndicarbon- 

i \ C  H CO2 H 

j ,C(COzH)z i , C H - - - C 0 2 H  
+ 2 c 0 2  

carbonskire (1, 1,2,2) siiurc (1,2). 

D a r s t ( 5 1  1 u n g d e s P e n t  an - w2 - w2- t e t r a c a r b o n s a u r e B t h e r S. 

Um diesen Aether darzustellen, werden 22 g Natrium in etwa 
250 g absolutem Alkohol geliist und d a m  unter Abkiihlung ein Ge- 
misch von 150 g Malonsaurelther und 9G g Trirnethylenbromid lang- 
Sam zugegeben. 

Ueberlasst man dieses Gernisch sich selbst, so tritt bald Reaction 
ein unter so betrachtlicher Erwarmung, dass in kurzer Zeit das  Ganze 
ins Sieden kommt. In etwa 1 Stunde ist das Product vollstiindig 
neutral geworden. 

Man giebt jetzt Wasser hinzu und schiittelt zwei oder drei Ma1 
mit Aether aus. Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibt ein 
farbloses Oel, welches zunacbst in Wasserdampf destillirt wird. Dabei 
geht Tetramethylendicarbonsaureather und unverlndertes Trimethylen- 
bromid und Mdonsaureather iiber, wahrend der Pentantetracarbansaure- 
tither als dickes, farbloses Oel zuriickbleibt. 

Dieser wird mittelst Aether von der wassrigen Fllssigkeit getrennt 
und dann im Vacuum bei 100rnm fractionirt. Nach mehrrnaligem 
Fractioniren bekommt man schliesslich ein farbloses Oel, welches con- 
stant bei 259-2620 (100 mrn) iibergeht. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 

Bereclinct 
(C Oa Ca H 5 ) n  Gefundcn 

I. 11. 
CC On Ca H5)a 

fiir .. 
CH---CH~-.-CH~..-CH~---~H 

C 56.67 56.42 56.61 pCt. 
H 7.78 7.81 7.78 B 

Diese Zahlen stimmen mit der Zusammensetzung eines Pentantetra- 
Dieser Aether bildet ein sehr dickee, carbonssiureathers gut iiberein. 

vollstgndig farbloses Oel, welches bei 00 noch nicht erstarrt. 
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Ve r s e i fun  g d e s P e n t a n  t e t raca r b o n s ii u r e  a t  h e r s. 
a- P im e l  i n  s a  u r e. 

Kocht man diesen Aetber etwa 6 Stunden mit alkobolischem Kali, 
so wird derselbe vollstiindig verseift. Zur Isolirung des Productes 
wird die Masse mit Wasser gemischt und dann fast zur Trockne ein- 
gedampft. Den halb festen Riickstand versetzt man rnit einem Ueber- 
schuss von verdiinnter Schwefelsaure und extrahirt das Ganze etwa 
20 ma1 rnit ganz reinem Aether. Nach dem Trocknen iiber Chlor- 
calcium wird der Aether abdestillirt, wobei eine braunlich geftirbte, 
iilige Siiure zuriickbleibt, welche wahrscheinlich die Pentantetracarbon- 
saure ist. Diese Saure giebt beim Erhitzen leicht 2 Molekiile Kohlen- 
saure ab unter Bildung der a-Pimeliusaure. 

(COz H)a = C H (COzH) -.-CHz 
! 

c I Hz C H a  
i 1 

CHa = C H ~  + 2 ~ 0 2  

C H Z  c Ha 

(C o2 H) .-- c H~ 

! 

? I 

( c o ~ H ) ~ = : = C H  
Pentantetracarbonsfure a-Pimelinsiiure. 

Urn die Pimelinsiiure zu isoliren, wird die nach dem Erhitzen 
zuriickbleibende stark briiunlich gefiirbte Masse rnit Wasser gekocht, 
wobei die Pimelinsaure sich aufliist unter Riicklassung eines harzigen 
Kiirpers, welcher durch Filtriren leicht entfernt werden kann. 

Die fast farblose Fliissigkeit wird nun rnit Aether 5-6 mal arm- 
geschiittelt, die iitherische Liisung mit Chlorcalcium getrocknet nnd der 
Aether abdestillirt. 

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

Die Analyse gab die folgenden Zablen: 
Bereclinet fiir Cr €112 01 Gcfunden 

H 7.50 7.92 B 

Diese Pimelinsiiure schmilzt bei 100-1020 und ist zweifellos rnit 
der Pimelinsiiure identisch, welche B a e y e r  l) durch Behandeln der 
Furonsaure mit Jodwasserstoffslure und Phosphor erhielt. Dieselbe 
Saure ist auch von S c h o r l e m m e r  und D a l e  a)  durch Oxydation von 
Suberon mit concentrirter Salpetersiiure erhalten worden. 

C 52.50 52.44 pct. 

I) Diese Berichte X, 1358. 
a )  Ann. Chem. Pharm. 199, 147. 
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Pentamethylendicarbonsiiure (1,2). 
Behandelt man die atherische Liisung des Pentantetracarbonslure- 

&there (1 Molekiil) mit Natriumathylat (2 Molekiile), ebenfalls in Aether 
geliist, so entsteht zunachst eine klare Liisung, nach und nach aber 
triibt sich die Fliissigkeit, und in kurzer Zeit erstarrt das Ganze zu 
einem dicken Brei der Dinatriumverbindung des Aethers. 

Urn diese Natriumverbindung zu isoliren, filtrirt man rasch ab, 
wascht den Niederschlag ewei- oder dreimal mit alkoholhaltigem Aether 
und trocknet uber Schwefelsaure im Vacuum. Man erhalt so ein 
weisses Pulver, welches bei der Analyse folgende mit der Formel: 
C17Ha 08 Nan anniihernd iibereinstimmende Zahlen gab: 

N a  11.38 11.76 pct .  
Bereclinet Gefunden 

Diese Natriumverbindung ist sehr hygroskopisch. Sie liist sicb 
in Wasser fast klar auf und wird erst auf Zusatz einer Saure voll- 
s t h d i g  zersetzt unter Abscheidung eines farblosen Oeles. 

Die Ueberfiihrung dieser Natriumverbindung in den Pentamethylen- 
tetracarbonsaureather geschieht am besten folgendermaassen. Die in 
absolutem Aether suspendirte Natriumverbindung wird mit der  berech- 
neten Menge Brom langsam und unter Umriihrung versetzt. Dae Brom 
verschwindet augenblicklich unter so bedeutender Warmeentwicklung, 
dass es nothwendig ist, von Zeit zu Zeit abzukiihlen. Nach Been- 
digung der  Einwirkung lasst man etwa eine Stunde stehen, giebt dann 
Wasser zu und trennt die atherische Losung von der  wassrigen FlGssig- 
keit mittelst eines Scheidetrichters. 

Nach dem Abdestilliren des Aethers erhalt man den rohen Penta- 
methylentetracarbonsiiureather als farbloses Oel, welches zuniichst durch 
Kochen mit einem Ueberschuss von alkoholischem Kali verseift wird. 
Zur  Isolirung der freien Saure dampft man zunachst das Product f a t  
c u r  Trockne, siiuert dann rnit verdiinnter Schwefelstiure an und extra- 
hirt etwa 20 ma1 mit ganz reinem, alkoholfreiem Aether. Die Ithe- 
rische Liisung wird d a m  mit Chlorcalcium sorgfiiltig getrocknet und 
eingedtlmpft , wobei ein gelblich gefarbtes Oel zuriickbleibt , welches 
zweifellos rohe Pentamethylentetracarbonsaure (1, 1 , 2 , 2 )  ist. Diese 
Siiure ist bis jetzt noch nicht analysirt, sondern wurde sofort durch 
Abspaltung von Kohlenshre  in die schiin krystallisirende Penta- 
methylendicarbonsgure iibergefiihrt. Die Siure wird zu diesem Zweclc 
SO lange auf 200-2200 erhitzt, bis die Kohlensaureentwicklung voll- 
stsndig aufhiirt. 

Die dunkel braunlich gefarbte Masse wird d a m  in Wasser gelost 
und etwa eine halbe Stunde mit Thierkohle gekocht. Nach dem 
Filtriren und Eindampfen erhiilt man eine nahezu farblose Flissigkeit, 
welche beim llngeren Stehen iiber Schwefeleiiure im Vacuum fast voll- 
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e thdig  erstarrt. Nach dem Auebreiten auf einem Thonteller und zwei- 
maligem Umkryetallisiren aue Waeeer erhiilt man die Pentamethylen- 
dicarbonsaure (1,2) iu analysenreinem Zuetande. 

C&\ ' 'CH---COaH Gefunden Ber. fiir CHs I 
I ,CH-.-COaH I. 11. 
CHil' 

C 53.16 53.14 53.19 pCt. 
H 6.33 6.37 6.43 3 

Die Pentamethylendicarbonsiiure (1,'L) krystallisirt aue Waeeer 
in warzenahnlichen Maseen, welche bei 159-160° echmelzen. Sie iet 
leicht liislich in heiesem Wasser , Alkohol und Eesigiither, echwer 
liislich in Aether, Benzol, Chloroform und Ligroin. 

Das Silbersalz wurde aus dem Ammoniumsalz durch F#illen mit 
ealpetersaurem Silber erhalten. Es  bildet einen in Wasser eehr echwer 
liielichen, weissen Niederechlag, welcher sehr beetiindig ist. Fir die 
Analyee wurde es iiber Schwefelsiiure im Vacuum getrocknet. 

CHI\ 
Gefunden _ _  

O O A g  
- .  

i 'CH-C 
Ber. fhr CHs I 1 lCH-COOAg 1. 11. 

CHs' 
C 22.58 
H 2.15 
Ag 58.07 

A n h y d r i d  d e r  Pen tame thy lend ica rboneaure  (1,2). 

Die Pentamethylendicarboneiiure iat iiusseret beetiindig und kann 
in kleinen Quantitgten fast ohne Zereetzung destillirt werden. Erhitzt 
man sie dagegen lilngere Zeit auf 3000, so spaltet sie Waeeer ab und 
bildet das Anhydrid. Dieeee Anhydrid kann nun durch Deatillation 
in Form einee farbloeen Oeles erhalten werden, welches beim Qtehen 
volletiindig erstarrt. 

Zur Reinigung wurden die Kryetalle auf einen Thonteller Bus- 

gebreitet und dann nach dem Waschen mit kleinen Quantitiiten \-on 
Aether analyeirt mit dem folgenden Resultat: 

CH2\ 
I 'CH-COX 

1 tCB-CO,. 
Gefunden 

I. II. Ber. Wr CHa i :0 

CHa' 
C 60.00 59.83 59.61 pCt. 
H 5.71 5.73 5.69 



Das Anhydrid der Pentamethylendicarbonsiiure (1,2) schmilzt bei 
etwa 64-67O. 

Es ist leicht liislich in Aether, Benzol, Chloroform und Alkohol; 
schwerer liislich in Ligroin, fast unloslich in  Schwefelkohlenstoff. 

In der Kalte lost es sich nur langsam in kohlensaurem Natron 
und verdiinntem Ammoniak auf, schrieller aber beim Erwarmen. 

Mit Resorcin und Schwefelsaure erwarmt, giebt es auf Zusatz 
von Ammoniak die Fluoresceinreaction in prachtrollster Weise. 

Ich bin mit der  weiteren Untersuchung dieser KGrper beschiiftigt 
und beabsichtige uber die Ergebnisse derselhen in dem Journal of the 
Chemical Society ausfiihrlich zu berichten. 

633. R. llqietzki und 0. (3011: Ueber Aaonaphta l in  und 
seine Derivate. 

(Eingegangen am 10. December.) 

Vor Kurzem haben wir durch Zersetzung des Diazoazonaphtalins 
mit siedendem Alkohol einen Korper dilrgestellt, den wir, seiner 
Zusammensetzung und Entstehung zufolge , als das dem Azobenzol 
analoge a- Azonaphtalin 1) betrachteten. Es handelte sich nun darum, 
die vermuthete Constitution der Substanz durch weitere Thatsachen 
zu beweisen. Wir  haben deshalb zuuachst die Einwirkung reduci- 
render Agentien auf den Korper und die Umlagerungsproducte der  
hierbei entstandenen Hydrazoverbindung einem genaueren Studium 
un terzogen. 

Die Darstellung des Azonaphtalins haben wir insofern etwas ver- 
einfacht, als wir die Bildung und Zersetzung des Diazoazokiirpers in 
einer einzigen Operation ausgefiihrt haben. 1 Theil Amidoazonaphtalin 
wurde in 100 Theilen Alkohol von 95 pCt. geliist, alsdann 5 Theile 
concentrirter Schwefelsaure hinzugefigt, und die noch warme Fliissig- 
keit mit der berechneten, in miiglichst wenig Wasser geliisten Menge 
von Natriumnitrit allmahlich rersetzt. Die violette Farbe der Fliissig- 
keit geht beim Erhitzen unter Stickstoffentwicklung in eine roth- 
gelbe iiber. 

Man kocht schliesslich einige Stunden und Tdt das Product mit 
Wasser aus. 

') Diese Berkhte XVIII, 297. 


