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222. W. H. Perkin (jun.): Ueber die Condensation von
Formaldehyd mit Malonsédurefither.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.)

(Eingegangen am 29, April.)

Vor kurzer Zeit') habe ich gezeigt, dass, wenn man die Dinatrium-
verbindung des Pentan-mj-mg-tetracarbonsiuresthers mit Brom behan-
delt, unter Austritt von Bromnatrium der Aether der Tetracarbonsiure
des Pentamethylens entsteht nach folgender Gleichung:

(C04CyHy)p==CNa (COsCyHg)y s G
(?Hz Csz
C:'Hg + Brg = C:'Hz + 2NaBr
¢H2 (%;'Hz

(CO3Cz H)g== CNa (C Oy s Hy)g o= C—r

Bei einer so glatten Synthese, wie diese, kann man kaum an-
pnehmen, dass die Reaction in anderem Sinne verlduft, z. B. unter
Bildung ungesiittigter Verbindungen, und es war daher von Interesse
zu versuchen, ob es nicht moglich wire, in #hnlicher Weise Verbin-
dungen des Tetramethylens und des Trimethylens darzustellen. Be-
sonders wire es interessant eine Synthese von Trimethylenverbindungen
zu finden, welche die Bildung von Vinylderivaten ausschliessen wiirde.
Um eine solche Synthese zu bewerkstelligen, musste man die Dinatrium-
verbindung eines Propan- - 0;-tetracarbonsfiuredthers mit Brom be-
handeln:

(CO3C2Hy)g === (':Nu (CO3CyH;)g=:=C——
CHy + Bry=:= CH; |+ 2NaBr
(C03C3Hs)p == CNa (CO3CaHy)p== é—\
Propan-m,-ms-tetra- Trimethylentetra-
carbonsdureither. carbonsiureither (1, 1, 2, 2).

Dieser Trimethylentetracarbonsiiureiither wiirde dann durch Ver-
seifing und Abspaltung von Kohlensiure in die von Conrad und
Guthzeit?) durch die Einwirkung von e-8-Dibrompropionsiureither auf
Natriummalonsiureiither dargestellte Trimethylendicarbonsiure (1, 2)
iibergefiihrt werden, Wenn auch die glatte Synthese von Trimethylen-

Y) Diese Berichte XVIII, 3246.
?) Diese Berichte XVII, 1185.
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derivaten nach dieser Reaction noch mcht bewerkstelligt werden
konnte, so méchte ich doch die Resultate dieser Untersuchung der
Gesellschaft schon jetzt mittheilen, um mir dieses Arbeitsgebiet zu
reserviren. Der fiir diese Untersuchung néthige Propantetracarbon-
giiureiither wurde nach der schonen Methode von Claisen und
Komnenos!) durch Condensation von Formaldehyd mit Malonsiure-
dther dargestellt.

CO2C2Hs. CO2C2H;.
;CH? .
COz CQH,-,’ CO2CQH5’ :
+ OCH:= CH; + H: O
C0O,;CH; CO:CzH;. i
-CHe “CH
C0:CoH;- CO;C.H,

Um diesen Aether darzustellen, werden 30 g Malonsiureéther, o g
Paraformaldehyd 2) (Trioxymethylen) und 45 g Essigsiureanhydrid etwa
zwei Tage lang auf 120 - 140° erhitzt. Nach dem Abdestilliren von
Essigsiure und unveriindertem Essigsiiureanhydrid steigt das Thermo-
meter rasch bis auf 190Y, zwischen welcher Temperatur und 250°
etwa 12 g ilibergehen3). Der iiber 200° siedende Riickstand, welcher
das Hauptproduct der Raaction enthiilt, wird dann weiter im Vacoum
fractionirt. Unter einem Druck von 100 mm geht schon bei der
ersten Destillation fast alles zwischen 220—240° i{iber, und nach
mehrmaligem Fractioniren wurde ein farbloses Oel erhalten, welches
constant bei 240—241¢ (100 mm) iiberging und folgende Zahlen bei
der Analyse gab:

1 Ann. Chem. Pharm. 218, 145.

2) Das bei diesen Versuchen angewandte Trioxymethylen verdanke ich
der Liberalitit dcs Hrn. Dr. Loew.

3) Diese niedrige Fraction dinfte ausser etwas unverindertem Malonsiure-
ather den Methylenmalonsiiureiither (COgCeHs)y==C==CHjy cnthalten, ein
Korper, welcher wegen seiner Isomerie mit dem Fumarsiureither und Malon-
siureither von einigem Interesse wire. Ich habe diesen Korper mit Bestimmt-
heit noch nicht isoliren kénnen. Einmal, als ich Malonsiureiather mit einem
Uecbersehuss von Formaldehyd und Essigsiureanhydrid erhitzte und das Product
bei moglichst niedriger Temperatur (im Vacuum) fractionirte, erhielt ich eine
kleine Quantitit cines Oeles, welches bei gewdhnlichem Druck bei etwa
208 — 2120 Gberdestillirte und bei der Analyse folgende Zahlen gab:

Ber. f. (CO2CqHs)g=:=C=:=CHy Gefunden
C 55.81 55.40 pCt.
H 6.98 731 »

Ob dieser Aecther in der That der gewiinschte Methylenmalonsiureither
war, milssen weitere Versuche bestiitigen.
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Berechnet fiir Gefunden
(COg C2 Hs)g==-CH---CHy---CH===(CO3 Ca Hs)g 1. 11.
C 54.22 53.93 34.07 pCt.
H 7.23 717 745 »

Dieser Korper ist daher Propan-m;-ws-tetracarbonsiureither.

Dieser Aether bildet ein sehr dickes, farbloses, schwach riechendes
Oel, welches in reinem Zustande bei gewshnlichem Druck fast un-
zersetzt fliichtig ist.

Kocht man diesen Aether mit alkoholischem Kali etwa 3 Stunden
am RiickAusskilhler, so wird er leicht verseift. Zur Isolirung der
freien Sdure wurde das Gapnze auf dem Wasserbad eingedampft, die
zuriickbleibende, halbfeste Masse in Wasser gelost, mit verdinnter
Schwefelsiiure angesduert und dann so lange mit reinem Aether
extrahirt, bis eine Probe der itherischen Losung beim Verdunsten
nar wenig Sdure hinterliess (etwa 20mal).

Nach dem Trocknen der #therischen Lésung mit Chlorcalcinm
wurde der Aether abdestillirt und die zuriickbleibende dicke, 6lige
Sdure so lange auf 200—220° erhitzt, bis die heftige Kohlensaure-
entwickelung aufgehdrt hatte. Es blieb ein dunkelbraunes Oel zuriick,
welches beim Stehen nur wenige Krystalle absetzte und bei der
Destillation sich zum grossten Theile zersetzte.

Um es zu reinigen, wurde es durch Behandlung mit Alkohol und
Salzsdure #therificirt und dann der so erhaltene stark briunlich ge-
firbte Aether fractionirt. Es ging fast alles zwischen 220—240° als
ein farbloses Oel iiber, welches, da es beim Verseifen mit alkoholischem
Kali Glutarsiiure lieferte, unzweifelhaft Glutarsiureither (Sdp. 236%)
war. Die aus Wasser umkrystallisirte Siure schmolz bei 96—98°
(Glutarsiiure bei 97.5%) und gab bei der Analyse folgende Zahlen:

CH;--CO,H
Ber. fir CH, Gefanden
CH;--CO,H
C 4545 45.50 pCt.
H 6.06 6.10 »

Diese Glutarsiure entsteht aus der durch Verseifung des Aethers
zuerst gebildeten Propantetracarbonsiéure durch Abspaltung von 2 Mole-
kiilen Kohlensiiure nach der Gleichung:

.CO;H

(:JH<'..002H (?Ha"'CO2H

éHa = éHz + 2C0;
! .CO;H l;

CH"‘C 0.H CH;—-CO3H

Propan-w;-as-tetracarbonsiiure. Glutarsiure.
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Giebt man zu der itherischen Lésung des Propantetracarbon-
siureiithers (2 Mol.) Natriumithylat hinzu, so fillt nach kurzer Zeit
eine dicke, voluminise Natriumverbindung aus, welche nach dem Ab-
filtriren und Auswaschen mit hlkoholhaltigem Aether und Trocknen
iiber Schwefelsiure im Vacuum folgende, mit der Forinel CysHze Na2Og
anndhernd ibereinstimmende Zahlen gab.

Berechnet Gefunden
Nua 12.23 12.85 pCt.

Behandelt man die in Aether suspendirte Natriumverbindung mit
Jod, so verschwindet zuerst die Farbe des letzteren augenblicklich,
sobald aber etwa ein Atom Jod eingetragen worden ist, tritt Ent-
firbung selbst beim Erwiirmen nicht mehr ein.

Wendet man dagegen Brom statt Jod an, so wird bis zur Gelb-
firbung der Fliissigkeit genau ein Molekiil desselben verbraucht.

Um nun das Product dieser Reaction zu untersuchen, wurde das
Ganze mit Wasser versetzt, die &therische Losung abgehoben und
eingedampft. Es blieb ein farbloses, sehr dickes Oel zuriick, welches
znniichst mit alkoholischem Kali verseift wurde.

Zur lIsolirung der gebildeten Siuren wurde das Product auf dem
Wasserbad eingedampft, der Riickstand in Wasser geldst und mit
Salpetersiiure genau neutralisirt. Auf Zusatz von Bleiacetat wurde
das Bleisalz der Siure gefiillt, welches nach dem Auswaschen in
Wasser suspendirt und mit Schwefelwasscrstoff zersetzt wurde.

Die von dem Schwefelblei abfiltrirte wiissrige Lésung hinterliess
beim Verdunsten einen furblosen Syrup, welcher zuniichst so lange
auf 180—200° erhitzt wurde, bis die Kohlensiureentwickelung be-
endigt war. Der dunkelgefiirbte Riickstand wurde dann in Wasser
gelist. die Losung mit Thierkohle entfirbt und wieder eingedampft,
wobei ein nur wenig gefirbtes Oel zuriickblieb, welches nach wochen-
langem Stehen iber Schwefelsiure im Vacuum keine Neigung zum
Erstarren zeigte.

Dicse rohe Siiure wurde dann durch Ueberfithrung in das Silber-
salz und Behandlung desselben mit Jodidthyl in den Aethylither
umgewandelt ).

Das so erhaltene Oel wurde dann im Vacuum (40 mm) destillirt.
Es ging eine kleine Quantitiit eines farblosen Oeles iiber, wihrend bei
weitem der grosste Theil als ein nicht unzersetzt destillirendes Oel
in der Retorte zuriickblieb.

Das Destillat wurde nochmals bei gewShnlichem Drucke fractionirt
und der zwischen 220—250° iibergehende Theil mit alkoholischem
Kali verseift.

) Nicht mit Alkohol und Salzsiure, da durch diese Behandlung der
Trimethylenring moglicher Weise gesprengt werden konnte.
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Nach dem Eindampfen, Ansiiuern mit Salzsiure und mehrmaligem
Extrahiren mit Aether wurde eine dlige Siure erhalten, welche nach
lingerem Stehen iiber Schwefelsiure im Vacuum zum Theil erstarrte.

Die Krystalle wurden durch Ausbreiten auf einem Thonteller von
der Mutterlauge befreit, und konnten dann durch Auswaschen mit
kleinen Quantititen von Aether farblos erhalten werden. Zur weiteren
Reinigung wurden sie in wenig Wasser gelost, aus welcher Lisung
die Siiure beim Stehen iiber Schwefelsiure im Vacuum in farblosen,
bei 132—134° schmelzenden Nadeln auskrystallisirte. Prof. Conrad
hatte die Giite, mir ein schénes Priparat seiner bei 137° schmelzenden
Trimethylendicarbonsiiure (1. 2) zu iibersenden, und ein Vergleich
dieser Siure mit der von mir erhaltenen zeigte, dass diese beiden
Séuren in ihren Eigenschaften grosse Aehnlichkeit mit einander be-
sitzen. Beide geben beim Erwirmen mit Resorcin und Schwefelsiure
die Fluoresceinreaction in prachtvollster Weise.

Leider ist die Ausbeute an dicser Siure aus dem Propantetra-
carbonséureither so gering, dass es bis jetzt nicht méglich war, die
Identitit derselben mit der Trimethylendicarbonsiure (1. 2) festzustellen.
Eine Analyse des Silbersalzes gab indessen die folgenden mit der

~CH--COOAg
Formel CHy! ! anniihernd tibereinstimmenden Zahlen.
“CH---COOAg
Bercchnet Gefunden
Ag 62.79 62.25 pCt.

Diese Untersuchung wird fortgesetzt.

223. V.v.Richter: Ueber den sogenannten kritischen Druck
der festen Substanzen.
(Eingegangen am 24. April)

Die nachstehenden Darlegungen beanspruchen nicht etwas véllig
neues zu bringen; sie diirften aber geeignet sein zur Verdeutlichung
der Erscheinung der Nichtschmelzbarkeit beizutragen.

Bekanntlich vermdgen schmelzbare, feste Korper, wie das von
Lothar Meyer am Jod nachgewiesen wurde, beim Erhitzen nicht
mehr zu schmelzen, wenn sie sich unter einem gewissen geringeren
Druck befinden. Carnelley, der diese Erscheinung auch am Eise
nachwies, hat die Ansicht ausgesprochen, dass dieselbe durch ein be-
sonderes Naturgesetz bedingt sei; er bezeichnete den zur Schmelzung
néthigen Minimaldruck als skritischen Drucks und definirte denselben





