
221. W. H. Perkin  (junior): Ueber die Trimethylen- 
dicarbonsaure ( I ,  1). 

[hlittlieilnnp aus clcm chern. Laborat. tlcr Kgl. -4kad. d. Wisscnsch. xu Afiinclicn.] 

(Eingegangen aiu 20. April.) 

111 eiiier friiheren Mitthrilung I )  hnlie ich gezeigt, dtiss der Tri- 
methrleridir:irbons8iirelther k i l n  Beh;indelit niit Renzylchlorid rind 
Xatriumiithylat vollstandig unaiigegriffe~i bleiht. 

S:ich diesmi Versuch war es sehr iinwahrscheinlich, dass dieser 
Aethtv die von Fi t t  ig2) vorgeschlagene Pormel 

C'O2 CZkI:, 
! 

CTI- -<'Hz:=CH2 
I 

i'02C:,H5 
besitzeii konnte. da ein solcher Aether bei der Behandlung mit Natriuin- 
iithylat uud Heiizylchlorid, analog der Ihtstehung des Benzylmethyl- 
malonsaureathers3) aus dem Methylmalonslure8ther einen Benzylviiiyl- 
malonsiiureather 

COzC2H5 

I .C7H7 
I 

C<:-CH-:= C H ~  
1 c 0 2  c2 115 

lieftwi sollte. 
Vor kurzer &it4) habeir F i t t i g  und Y a r b u r g  an der Stich- 

haltigkeit dieses Beweises der  Constitutioii d r r  Trimethylendicarbon- 
saurr gezweifelt, weil ich bei meiiien Versuchen deli Trimethyien- 
dicarboiisiiurelther zuerst mit Benzylchlorid iirischte und darauf mit 
Nstriumiithylat versetzte. 

Um allen Zweifel uber diesen Punkt zu beseitigen, habe ich das 
Experiment wiederholt, und es  diesmal nach der von F i t t i g  und 
Mar b u rg vorgeschlagei~en Methode angestellt. 

Zu einer Liisung von 1.8 g Natrium in 20 g absolutem Alkohol 
wurden unter vorsichtiger Abkiililung 14 g Trimethylendicarboiisaure- 
iither uttd dann nnch etwa 2 Minuten 9.5 g Benzylchlorid hinzugegehen 
iind das Ganze auf dem Wasserbade erwarmt. 

Hierauf 
wiirde Waeser zugegeben, das  abgeschiedene Oel rnit Aether extrahirt, 

Niicli etwa eiiier Stunde reagirte das  Gemisch neutral. 

1 )  Diese Berichte XVIII, 1734, vergl. Journ. &em. SOC. 1585, I, 520. 
2) Ann. Chem. Pharm. 227, 25. 
3) C o n r a d  Bischoff ,  Ann. Chem. Pharrn. 2001, 177. 
4) Diese Berichte XVIII, 3414. 
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uiid daun frtrctioiiirt. Bis auf eiiieii ganz kleioen Riickstand giiig 
Alles zwischeii 17.3-220O iiber, es hatte sich also offenbar kein 
Berizylviii~lmaloi~siiurelither gebildet. 

Die Fraction 1 75--220° gab bei der Verseifung mit alkoholischem 
Kdi ,  rieben vie1 Triinethyleiidic~rboi~s~ure, die den1 aiigewandteu Benzyl- 
chlorid fast entsprechende Menge Reiizylatlier. 

Es ist bei diesem Versucli oflenbtir eiiieijei, ob man z i ~  den1 
Triinetliyleiidicnrbonsiiurelther znerst das Beiizylclilorid ui~d dann das 
Natriurnathylat hinzusetzt , oder die Reaction wie obeii angegeben 
ausfiihrt. 

Ganz andere Resultate erhielt ich, entgegeli den Ei-fahrungeli FOII 

P i t t i g  und Marburg’), beim Behandeln eines Geinisches ~ 0 1 1  Methyl- 
malonsaureather und Benzylchlorid mit Natriumathylat. 

Neben weiiig Benzylather bildete sich iiach diesem Verfahreu 
eiiie hedeutende Quautitiit von Benzylmethylmalo~~saure~ther, wahreiid 
nach P i t t i g  und Marburg  nur Beiizyliither entsteheii so1lt.e. 

Auch ist die Behauptung F i t t i g  und Marburg’s. dass ich bei 
meinen theoretisclien Ableitlingen sehr grosses Gewicht darauf legte, 
dam die Vinaconstiure (Trimethyleiidicarboiisliure) sich nicht mit Brom 
vereinige, nnrichtig. Man weis nach den Versuchen voii Freuii  da), 
dass das Trimethylen selbst, wenn auch nur Rehr laiigsam, sich doch 
mit Brom vereinigt iiriter Bilduiig vo11 Trimethylenbromid. Es war 
mir also sehr schwer verstiindlich, dass die Trimethylendicarboiis~ure 
gegen Brom so bestiiiidig eein sollte. 

Als ich die Liisiing der Saure i n  Chloroform niit Brom 11 Tage, 
allerdings im Dunkeln, stehen l i w  , konnte ich keine Verlinderung 
wahrnehmen, nnd beim Verdunsten der LBsuiig erbielt ich beinahe 
die gauze Meiige Siiiire unverlndert zuruck. 

Hr. Rijder3) in  seiner Abhandlung iiber die Viuaconsiiure be- 
stiitigt diese Beobachtung in willkommener Weise. -4uch Pittigd) 
selbst in seinen theoretischeii Ableitungen iiber die Constitutioii der 
Vinaconsliure nimmt an, dass diese Sliure \*on Rrom bei gewolinlicher 
Temperatur entweder gar riicht oder nur sehr langsam angegriffen wird. 

Jetzt aber. do es F i t t i g  und Marburg  gelungeii ist, beiin Re- 
htlodeln dieeer Siiure im Tageslicht mit Brom ein Dibromderivat yon 

der Formel CsH*Bry:ICO zu erhalten, stimmen die Eigenschafien 

der Trimethyleiidicarboiisai~re mit denen des Trimethylens selbst voll- 
kommen iiberein. Die weitere Untersuchung dieser Dibromsaure muss 

C O O H  

9 Diese Berichte XVIII, 3414. 
9 Jdonatshefte 1882, 625. 
3) Ann. Chem. Pharm. 2-27’, 18. 
3 Ann. Chem. Pharm. 227, 29. 



endgiiltig entscheiden, ob die Vinaconsiiure eine Vinylmalonsaure ist 
oder iiicht. (32:; ::,C<:.CHBr--- CHzBr 

H 
besitzen. 1st aber die Saure durch Sprengung des Trimethylenringes 
entstanden, so wird ihre Constitution durch eine der folgenden Formeln 
ausgedriickt werden : 

I m  ersteren Fall muss die Dibromsaure die Formel 

I. 11. 
COaH _. 
C02H"' Br 

<:: CHz- CHa Br 

Ein weiterer Beweis auf chemischem Wege fiir die Richtigkeit 
der Auffassung dieser Saure als Trimethylendicarbonsaure ist von 
Hrn. Prof. Franchimont ' )  gebracht worden. Dieser Forscher hat 
gefunden, dass, wenn man die monosubstituirten Malonsauren mit der 
wirklichen Salpetersaure behandelt, dieselben zersetzt werden unter 
Entwickelung von genau zwei Molekiilen Kohlensaure. Die disub- 
stituirten Malonsauren dagegen werden absolut nicht angegriffen. 

Hr. Prof. Franchimont  hatte die Giite, diese interessanten Ver- 
suche auf die Trimethylen- und Tetramethylendicarbonsaure auszu- 
dehnen. Er fand, dass diese Sauren sich genau wie disubstituirte 
Malonsauren verhalten. Selbst nach 10 tiigiger Heriihrung mit der 
Salpetersaure hatte sich keine Blase von Kohlensaure entwickelt und 
nach dem Extrahiren mit Aether gelang es ihm, fast die ganze Menge 
Saure unverandert wiederzugewinnen. 

Schliesslich zeigen auch die physikalischen Eigenschaften der 
Trimethylendicarbonsaure sehr deutlich, dass sie k;ium eine Vinylmalon- 
saure sein kann, sondern eine geslttigte Saure ist. Hr. Dr. J. H. Glad-  
s ton e hatte die Giitc, den Trimethylendicarbonsiiureather optisch zu 
untcrsuchen. 

,Die Ergebnisse meiner Untersucbungen des Trimethylendicarbon- 
saureiithers sprechen sehr dafiir, dass derselbe als gesattigter Korper 
aufzufaesen ist. 

Die folgenden sind die Resultate meiiier Messungen bei 7O: 
Specifisches Gewicht = 1.0708. 

Lichtbrechungsvermiigen fiir A = 1.4351 (7O C.), 

Er theilte mir dariiber Folgendes mit: 

D D D = 1.4399 
D H = 1.4553 )) 

specifische Refraction A = 0.4063 )) )) 

Brechungsayuivalent )) A = 75.57 7 

)) Dispersion n = 0.0190 D z 

I) Recueil des Travaux chimiqucs 1SS.5, 39s u. 393. 
Berichte d. D.chem. Gesellschaft. Jahrg. S I X .  69 
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Der berochnete Brechungsaquivalent eines g es & t  t i g  t e n  Kiirpers 
von der Forrnel CsHlaOa ist 75.6. 

Ferner sollte, nach Analogie, die specifische Dispersion eines 
solchen gesattigten Kiirpers etwa 0.0190. 

Wenn der Aether dagegen n u r  ein paar doppelt gebundene Kohlen- 
stoffatome e n h l l t ,  so wiirde die Dispersion bis 0.0240 oder 0.0250 
gesteigert werden.c 

Die magnetische Circular- Polarisation des Trimethylendicarbon- 
slureathers, welche mein Vater bestimmt hat, bestatigt in willkommener 
Weise die Resultate G 1 a d s  t o n e's, wie aus Folgendem ersichtlich : 

Specifisches Gewicht des Trimethylendicarbonsiiureiithers: 
1 50 
130 

d * -z = 1.06455 , 
9-0 

d + $, = 1.05657 . - 

t 

17" 
17.5 
18 
18.5 
14.4 
14.4 
14.4 
14.8 

Yittel 16.1 
__ 

Magnetische Rotation: 
Spec. Rotation. 

0.9454 
0.9439 
0.9436 
0.93 8 9 
0.9416 
0.9443 
0.9465 
0.9435 
0.9 4 3 4-- 

Die berechnete Molekular-Rotation eines 
der Formel 

wiire 3.842, wahrend Vinylmalonsiiureiither 

Mol. - Rotation. 
9.191 
9.180 
9.181 
9.138 
9.136 
9.162 
9.183 
9.157 
9.16G 

___-_ 

gesattigten Kiirpers Ton 

die Molekular -Rotation 
10.258 haben wiirde. Die gefundenen Zahlen zeigen also deutlich, 
dass der Korper kein Vinylmalonsaureather ist. 

Durch dieae Untersuchungen ist es sehr wahrscheinlich geworden, 
dass die Trimt!thylendicarbonsiiure (1.1) wirklich die Formel 

besitzt. 
Hoffentlich wird es  mir spater gelingen, die wirkliche Vinylmalon- 

saure darzustellen, um dann einen directen Vergleich derselben mit 
der Trimethyleodicarbonsaure zu ermiiglichen. 




