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222. W. H. Perkin Gun.): Ueber die Condensation von 
Formaldehyd mit Yalonsiiureiither. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen- 
schaften zu Mfinchen.] 

(Eingegangeu am 29. April.) 

Vor kurzer Zeitl) habe ich gezeigt, dass, wenn man die Dinatrium- 
verbindung des Pentan-cul-cup-tetracarbonsaureathers mit Brom behan- 
delt, unter Austritt von Bromnatrium der  Aether der Tetracarboneiiure 
des Pentamethylens entsteht nach folgender Gleichring: 

Bei einer so glatten Synthese, wie diese, kann man kaum an- 
nehmen, dass die Reaction in anderem Sinne verlauft, z. B. unter 
Bilduog ungesattigter Verbindungen, und es war daher von Intereese 
zu versuchen, ob es nicht moglich ware, in ahnlicher Weiee Verbin- 
dungen dee Tetramethylens und dee Trimethylens darzustellen. Be- 
sonders ware es  interessant eine Synthese von Trimethylenverbindungen 
zu finden, welche die Bildung von Vinylderivaten ausschlieesen wiirde. 
Urn eine solche Synthese zu bewerkstelligen, musste man die Dinatrium- 
verbindung eines Propan- cul- mp- tetracarbonsaurelithers mit Brom be- 
handeln: 

(C 0 2  C2 H5)a ==: C NLL ( ( 3 0 2  CaH5)p =:= C-- 

CH2 ' t 2 N a B r  i CHp + Br2=:= 
! ! 

(C 02CaH5)p =:= 6Na (C 0 2  Cp H5)2 =:= C- 
Propan-ml-un&tra- Trimethylentetra- 
carbonsiureither. carbonsiure%ther (1, 1, 2, 2). 

Dieser Trimethylentetracarbonsaureather wiirde dann durcb Ver- 
seifung und Abspaltung von Kohleneiiure in die von C o n f a d  und 
G u t  h z e i t *) durch die Einwirkung von a-B-Dibrompropionsaureiither auf 
Natriummalonsaureather dargestellte Trimethylendicarboneaure ( 1 , 2) 
iibergefiihrt werden. Wenn auch die glatte Synthese von Trimethylen- 

I) Diese Berichte XVIII, 3246. 
9 Diese Berichte XVII, 1155. 
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derivaten nach dieser Reaction noch nicht bewerkstelligt werdeii 
koiinte, so mochte ich doch die Resultate dieser Untersuchung der 
Gesellschaft sction jetzt mittheilen, um mir dieses Arbeitsgebiet zu 
reserviren. D e r  fiir diese Untersuchung niithige Propantetracarbon- 
siiurelthcr wurde nach der schiinen Methode von C l a i s e n  uird 
K o m n e n  o s ') durch Condensation von Formaldehyd mit Malonsaure- 
ather dargestelll. 

c 0 2  c2 145 C 02C2 HS, 

CO2C213:,, C 0 2  C2Hj' 

c 0 2  c2 135 C02C2Hi\  i 
COsC2H5, C 0 2  C'L Ha 

,CH2 .CH 

+ O C H 2 =  CH2 + H 2 0  

:CH2 '.CH 

Um diesen Aether darzustellen, werden 90 g Malonslureather, 5 g 
Paraformaldehyd 2) (Trioxyntethylen) und 45 g Essigsiiureanhydrid etwa 
zwei Tage lang auf 120 1100 cdiitzt. Nach dem Abdestilliren von 
EssigsHure und uitverlnderteni Essigeiiiirc.aiitiydrid steigt das Thermo- 
meter rasch bis auf 190i', zwiaclicn welchw Temperatur und 250° 
etwa 12 g iibergehen 3). D e r  iiber 250° siedende Riickstand, welcher 
das Hauptproduct der Rwction enthllt, wird dann weiter im Vacuum 
fractionirt. Enter  einem Druck v o ~ i  100 mm geht schon bei der 
ersten Destillation fast alles zwischen 220-2400 iiber, uitd nach 
mehrnialigem Fractioniren wurde ein farbloses Oel erhalten, welches 
constant bei 240-2410 (100 mm) iiberging und folgende Zahlen bei 
der Atialyse gab: 

I )  Ann. Cliciii. P11:irni. 219, 145. 
2) Das bei diesen Vcrsuchen angewandtc Trioxymethylcn vcrdankc ich 

der Liberalitiit dis Hrn. Dr. Locw. 
3) Diese nicdrige Fraction diirfte ausser etwas unveriindertem Malonsiiure- 

ithcr den Metliy1cnmalons;iurcsther (COa CpH& = = C =:= CH2 entlialten, ein 
Kiirper, welcher wegcn scincr Isomeric niit dem Fumarsiiuresther und Malon- 
siurciitlier von einigem Intcrcsse wsre. Ich habc diesen Korpcr mit Bestimmt- 
heit noch nicht isoliren konnen. Einnial, als ich MalonsiiureOther mit einem 
Uebcrschuss von Formaldehyd und Essigsiiarcanhydrid erhitzte und dss Product 
hei miiglichst niellriger Tenipcratur (im Vacuum) fractionirte, erhielt ich cine 
kleinc Qnantitiit cines Oelos, welches hei gcwohnlichem Druck bei etma 
208- 212" iibcrdestillirtc und l x i  der Analysc folgende Zahlen gab: 

Ber. f. (C02CaH&= =C::=CHa Gefunden 
C 55.S1 55.40 pCt. 
H 6.9s 7.31 )) 

Oh dieser Acther in der That der gewhnschte MethylenmalonsiiureOther 
war. niiisseu wciterc V'crsuchc bestiitigen. 
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Berechnet fiir Gefunden 
(COa C:,HS)~='CB-.-CH~---CH~:=(CO~~ CI, Hs)e 1. 11. 

C 54.22 53.93 54.07 pct. 
H 7.23 7.17 7.45 3 

Dieser Rijrper ist daher Propan- a1 - ma - tetracarbonsaureather. 
Dieser Aether bildet ein sehr dickee, farbloses, schwach riechendes 

Oel, welches in reinem Zustande bei gewohnlichem Druck fast un- 
zersetzt fliichtig ist. 

Kocht man diesen Aether mit alkoholischem Kali etwa 3 Stunden 
an1 Riickflusskiihler, so wird er leicht verseift. Zur Ieolirung der 
freien Saure wurde das Game auf dem Wasserbad eingedampft, die 
zuriickbleibende , halbfeste Mssse in Wasser geliist, rnit verdiiiinter 
Schwefelsiiure angesauert und daiin so lange rnit reinem Aether 
ertrahirt, bis eine Probe der atherischen Losung beim Verdunsten 
nur wenig Saure hinterliess (etwa 20mal). 

Nach dem Trocknen der atherischen Liivung mit Chlorcalcium 
wurde der Aether abdestillirt uiid die zuriickbleibende dicke, olige 
SIure so lange auf 200-220° erhitzt, bis die heftige Kohlensaure- 
eiitwickeluug aufgehort hatte. Es blieb ein dunkelbraunes Oel zuriick, 
welches beim Stehen nur  wenige Krystnlle absetzte und bei der 
Destillatioii sich zum griissten Theile zersetzte. 

Um es zu reinigen, wurde es durch Behandlung rnit Alkohol und 
Salzsaure atherificirt und dam der so erhaltene stark braunlich ge- 
krbte Aether fractionirt. Es ging fast alles zwischen 220-240° als 
ein farbloses Oel iiber, welches, da es beim Verseifen rnit alkoholischem 
Kali Glutarsaure lieferte, unzweifelhaft Glutarsaureather (Sdp. 236") 
war. Die aus Wasser umkrystdlisirte Saure schmolz bei 96-98O 
(Glutareiiure bei 97.50) und gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

CHa COn H 

Ber. fiir CH2 Gefunden 
I 
I 

CHa COlH 
c 45.45 43.50 pCt. 
H 6.06 6.10 B 

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

COaH 
I COaH CHc:: C Ha --- C OaH 

' COnH 
C 0 2 H  CH.:: 

C Ha = c Ha + 2 c 0 2  

CHa -.- C 02 H 
Propan-cul -m,-tetracarbons%ure. Glotarslture. 



Giebt man zu der  iitherischen Liisung des Propantetracarboii- 
saurelthers (2 Mol.) Natriumathylat hinzu, so fallt nach kurzer Zeit 
eiiie dicke, voluminijse Niitriumverbindung aus, welche nach dem Ab- 
filtiiren uiid Auewascheii niit :ilkoholhaltigeni Aether uiid Trocknen 
uber Schwefelsiiure im Vacuum folgende, mit der Forinel C15H22 Na? 0 s  
annaheriid ubereinstimrneiide Zahlen gab. 

Bcrechnet Gcfundcn 
Nil 12.23 12.85 pCt. 

Beharidelt man die iii Aether suspendirte Natriiiniverbiiiduiig rnit 
Jod , so verschwiiidet zuerst die Parbe des letzteren :iugenblicklich, 
sohdd aber etw:t ein Atom J o d  eingetragen worden ist,  tritr Ent- 
fiirbung selbst beim Erwiirnieii nicht mehr ein. 

Weridet miin dagegeii Brom statt Jod air, so wird bis ziir Gelb- 
fiirlmig der Pluesigkeit g e ~ u  eiii Molekul desselben verbraucht. 

Um nun das  Product diesrr Reaction zu uiitersuchen, wurde das 
Gaiize mit Wasser versetzt, die iitlierischc Liisiing abgehoben und 
eiiigedampft. Es blieb ein farblases. sehr dickes Oel zuruck, welchcs 
znrilclist mit alkoholischeni linli verseift wurde. 

Zur Isoliruiig der gebildeten Siiureii wurde d:is Product auf dern 
Wasserbad eingedampft, der Ruckstand ill Wasser gelijst inid rnit 
S;ilpetersiiure geiiau iieutralisirt. h u f  Ziisatz voii Bleiacetnt wurde 
das Bleisalz der Siiure gcfiillt, welches nach dern Auswascheii in 
Wasser suspendirt und niit S~,hwef(,lw;isserstoff zersetzt wurdc. 

Die von dern Schwefelblei iibfiltrirte wiissrige Liisung hinterliess 
heirn Verdunsten einen fiirl,loseii Syrup,  welcher ziiniichst so lmge 
auf 180 - 200O erhitzt wurde, bis die Kohlensiiureentwickelung be- 
end igt war. Der  diinkelgefiirbte Ruckstand wurde d a m  in Wasser 
geliist . die Liisuiig rnit Thierkohle entfarbt und wieder eingedampft, 
wobei ein nur wenig gefarbtes Oel zuruckblieb, welches iiach wocheii- 
larigem Steheii iiber Schwefelsiiurc im Viicuum keiiie Neigiing Zuni 
Erstarren zeigte. 

Diese rohc Siiure wurde dann durch Ueberfuhruiig in das Silber- 
salz iind Beharidlung desselbeii mit Jodathyl in den Aethylather 
umgewandelt l). 

Dus so erhaltene Oel wurde dann im Vacuiim (40 mrn) destillirt. 
Es ging eiiie kleine Quantitiit eines farblosen Oeles uber, wahrend bei 
weitem der griisste Theil als ein iiicht unzersetzt destillirendes Oel 
in  der Retorte zuriickblieb. 

Das Destillat wurde nochmals bei gewiihnlichem Drucke fractionirt 
uiid der zwischcn 220 - 250° iibergehende Theil rnit alkoholischem 
Kali verseift. 

I) Nicht mit Akohol und Salzsiture, da durch diese Behandlung der 
Trimethylenring niBglicher Weise gesprengt werden konnte. 
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Nach dem Eindampfen, Ansiiuern rnit Salzsaure und mehrmaligeni 
Extrahiren mit Aether wurde eine iilige Saure erhalten, welche i iwh  
liingerem Stehen iiber Schwefelsaure im Vacuum zum Theil erstarrte. 

Die Krystalle wurden durch Ausbreiten auf einem Thonteller VOII 

der Mritterlauge befreit , und konnten dann durch Auspaschen mit 
kleinen Quantitiiten von Aether farblos erhalten werden. Zur weiteren 
Reinigung wurden sie i n  wenig Wasser geliist, aus welcher Liisung 
die Siiure beim Stehen iiber Schwefelsanre im Vacuum in farblosen, 
bei 132- 1 Y4O schnielzenden Nadeln auskrystdlisirte. Prof. C o n r a d  
hatte die Giite, mir ein schoiies Praparat seiner bei 137O schmelzenden 
Trimetbylendicarbonsiiure (1. 2) zu iibersenden, und ein Vergleich 
dieser Siiure mit der von mir erhaltenen zeigte, dass diese beiden 
Saureii in ihreii Eigeiischaften grosse Aehnlichkeit mit einander be- 
sitzen. Beide geben beim Erwarmen init Resorcin und Schwefelsaure 
die Fluoresceinreaction in prachtvollster Weise. 

Leider ist die Ausbeute an dieser Saure aus dem Propantetra- 
carbonsaureather so gering, dass es bis jetzt nicht miiglich war, die 
Identitat derselben mit der Trimethylendicarbonsaure (1. 2) festzustellen. 
Eine Analyse des Silbersalzes gab iiidessen die folgeiideii mit der 

Formel CHa: ’ annahrriid iibereinstinimeiideu Zahleii. 
, ,CH-  -COOAg 

‘\C H _-- C 0 0 A g  
Bercchnet Gefunden 

Ag 62.79 6’2.25 pCt. 
Diese Uiitersuchung wird fortgesetzt. 

223. V. v. Richter: Ueber den sogenannten kritischen Druak 
der festen Substanxen. 

(Eingegangen am 24. April.) 

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

Bekanntlich vermiigen schmelzbare, feste Kiirper, wie das voii 
L o t h a r  Meyer  am Jod nachgewiesen wurde, beim Erhitzen nicht 
mehr zu schmelzen, wenn sie sich unter einem gewissen geringeren 
Druck befinden. C a r n e l l e y ,  der diese Erscheinung auch am Eise 
nachwies, hat die Aiisicht ausgesprochen, dass dieselbe durch ein be- 
sonderes Naturgesetz bedingt sei; er bezeichnete den zur Schmelzung 
niithigen Minimaldruck als Bkritischen Drucka uiid definirte deiiselben 




