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430. W. H. Perkin (jun.): Ueber die Tetrsmethylen- 
dioarbonailure (1, 2). 

mittheilung aus den chem. Laborat. der k8nigl. Akademie der Wissensch. 
zu Minchen.] 

(Eingegangen am 14. Juli.) 

LBsst man Aethylenbromid nuf NatriummaloIlsaureiither einwirken, 
so bildet sich als Hauptproduct der Reaction der Aetber der Tri- 
methylendicarbonsaure 1) (1, 1) nach der Gleichung: 

C 0 2  C2H5, C O Z C ~ H ~ , ,  / C H Z  

C 0 2  C2Hs j C O ~ C ~ H S ’  ‘CH2 
2 :CHNa + CpHoBrz = :c: : 

Neben diesem Aether bildet sich bei dieser Synthese stets einc 
kleine Quantitat eines hochsiedenden Oeles, welches in der Retorte 
nach dem Abdestilliren des Trirnethylendicarbonsaureiithers zuriick- 
bleibt und durch Fractioniren im Vacuum gereinigt werden kann. 
Die weitere Untersuchung dieses Oeles hat nuti gezeigt, dass dasselbe 
als ein Butan-~02-~02-tetracrbon~aureiither itufzufassen ist. 

Seine Rilduiig erfolgt nach der Gleichung: 

CH? 

;CH. Na. )C H 
C 0 2  (3-2 Hs, C02C2H5. I 
C 0 2  C2 Hs C 0 2  Cz H:, /‘ 

Butan-o,*-a,l-tetraearbons8urelther. 

Dieser Kiirper entspricht in seinem ganzen Verhalten dem friiher 
beschriebenen Pentan - wz - 1 x 2 -  tetracarbonsiiureather 2). Mit Natrium- 
atbylat behandelt liefert er eine Dinatriilmverbindung , welche durch 
die Einwirkung von Brom leicht iind quaiititativ in den Aether der 
T~tr;~niethyleiitetrncnrbons~iore (1. 1 ,  2,2) lhergefuhrt werden kann. 

I) Diesc Berichte XVlI, 54, 323: XVTTT. 1731; XIX, 1019. Vergl. 
Fi t t ig  und Rocder, Annalen 227. 13. 

?; Diese Berichte XVTIT. 3246. 
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cH21 + 2NaBr 
C Ha 
I i  

(COaCaHS) = CNa (C 09 Q Hs)a = C- I 
Tetrarnethylentetracarbonsfiureiither 

(1, 1, 2, 2). 

Verseift man diesen Aether, so erhalt man die freie Tetramethylen- 
tetracarbonsaure (1, 1, 2, 2), welche beim Erhitzen auf 1800 2 Mole- 
lriile Kohlensaure abgiebt unter Bildung der Tetramethylendicarbon- 
saure (1, 2): 

CH2---C(C02H)2 CH2 ---C H---  COaH 

CHa 6 (COz H)a CH2 - .- C H --- COa H 

siiure (1, 1,2, 2) skure (1, 2). 

- - + 2COa 

Tetramethylentetracarbon- Tetrametbylendicarbon- 

Da diese S&ure fiir die Theorie der Tetramethylenverbindungen 
von einigem Interesse zu sein versprach, habe ich dieselbe etwas 
niiher untersucht und theile im Folgenden die erhaltenen Resultate mit. 

B u t an-  cu2- m2- t e t r a c a r b  ons  i u r  e Bt h er. 

Zur Isolirung dieses Aethers wird das durch Extrahiren mit 
Aether erhaltene Rohproduct der Einwirkung von Aethylenbromid 
auf Natriummalonsaureather so lange mit Wasserdampf destillirt, ale 
noch Oeltropfen iibergehen, und der Riickstand dreimal mit Aether 
extrahirt. 

Nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium und Abdestilliren des 
Aethers erhalt man den rohen Butantetracarbonsaureather als dickea, 
schwach gelblich gefarbtes Oel, welches durch Fractioniren im Vacuum 
gereinigt wird. Schon bei der ersten Destillation (bei 125 mm) geht 
der griisste Theil zwischen 250-2900 iiber, und bei oft wiederholtem 
Fractioniren erhiilt man schliesslich ein farbloses Oel, welches con- 
stant bei 275-2800 iibergeht und folgende Zahlen bei der Analyee 
giebt : 

Ber. fhr ClaH26Os Gefunden 
c 55.49 55.22 pCt. 
H 7.51 7.66 a 

Der Butantetracarbonsaureather ist eine sehr dicke, farblose, 
schwach riechende Fliissigkeit, welche bei Oo noch nicht erstarrt. 

Bericbte d. D.rhem. Gesellsehak Jahrg. SIX. 133 



Die Ausbeute dieses Aethers nach dieser Methode lasat vie1 zu 
wiinschen iibrig. Bus 300 g Malonsaureather babe ich im giiostigsten 
Falle h6chstene 10 g reiner Substanz erhalten kiinnen. Butantetra- 
carbonsiiurelither siedet unter 

100 mm Druck bei 248-252O 
225 D s B 275-280O. 

Um zu beweisen, dass dieser Aether die ihm in der Einleitung 
eugeschriebene Constitution wirklich besitzt, wurde derselbe durch Ver- 
seifung in die freie Butan- ma-  cue -tetracarbonsaure iibergefiihrt. Aus 
dieser Saure entsteht dann durch Abspaltung von Kohlensaure Adi- 
pinsaure : 

(C OzH)a---C H C02H--  C Hz 
I : 

C H2 C H2 

I f + 2c02 
C Ha C Hz 

C 0 2  H -C Ha (C OaH)a---CH 
Butan-con-us-tetra- AdipinsSure 

carbonsfiure 

Kocht man den reinen Aether rnit einem Ueberschuss von alko- 
holischem Kali, so tritt leicht Verseifung ein unter schwacher Braun- 
farbung der Masse. 

Um die freie Saure zu isoliren, wird das Product mit Wasser 
versetzt und so lange auf dem Wasserbade erwarmt bis aller Alkohol 
verjagt ist. Die alkalische Losung wird dann mit Essigsaure neutrali- 
sirt, und rnit einem Ueberscboss von essigsaurem Blei versetzt, wobei 
das Bleisalz der Butan-m2 -m~-tetracarbonsaure ale dicker, ' weisser 
Niederschlag ge6Ilt wird. 

Zur Gewinnung der freien Saare suspendirt man das Bleisalz in 
wenig Wasser, leitet bis zur Sattigung Schwefelwasserstoff durch, 
fltrirt vom abgescbiedenen Schwefelblei, und dampft die Losung iiber 
Schwefelsaure im Vacuum ein. Auf diese Weise erhalt man die Bu- 
tantetracarbonsaure als fast farblosen, dicken, allmahlich krystallinisch 
eratarrenden Syrup, welcher in Wasser , Alkohol und Aether leicht 
liislich ist. 

Eine Analyse de8 aus dem Ammoniumsalze durch Fallen mit 
Silbernitrat erhaltenen Silbersalzes gab die folgenden rnit der Formel 
(C02Ag)z C H  --- CH2 CH2 CH(C02Ag)a annahernd iiberein- 
stimmenden Zahlen: 

Berechnet Gefunden 
Ag 65.22 64.27 pCt. 

Erhitzt man diese Saure einige Zeit auf 2000, so werden zwei 
Molekule Kohlensaure abgespalten unter Bildung eines braunlich ge- 
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fhbten Oeles, welohes nach dem Destilliren beim liingeren Stehen 
krystallinisch erstarrt. 

Zur RRinigung wurden die Krystalle von iiligen Beimengungen 
durch Ausbreiten auf einem Thonteller befreit und dann in rncgiglichst 
wenig Wasser geliist. Llisst man diese L6sung iiber Schwefelsaure 
irn Vacuum eindampfen, so erhalt man farblose Krystalle vom Schmelz- 
punkt 146-1 480. Diese Saure war offenbar Adipinsiiure. (Schmelz- 
punkt 149O.) Leider reichte die Menge zur Analyse nicht aus. 

Tetramethylentetracarbonsaure  (1, 1,2, 2). 

Giebt man zu der iitherischen Liisung des Butantetracarbonsaure- 
Sthers (1  Mol.) eine atherische Liisung von Natriumathylat ( 2 Mol.) 
hinzu, so scheidet sich in kurzer Zeit die Dinatriumverbindung des 
Aethers in farblosen Flocken Bus, welche nach dem Abfiltriren, Aus- 
waechen mit alkoholhaltigem Aether die folgenden Zahlen bei der 
Analyse lieferten : 

Ber. fiir ClsH2rNaaOs Gefunden 
Na 11.79 11.35 pct. 

Dieee Dinatriumverbindung ist ziemlich bestandig und liist sich 
im Wasser klar auf, giebt man aber einen Tropfen Salzsiiure hinzu, 
so wird dieselbe augenblicklich zersetzt unter Ausscheidung eines 
Oeles. Diese Dinatriumverbindung wird nuu ,  wie in der Einleitung 
erwahnt wurde, durch Behandlung mit Brom in den Aether der Tetra- 
methylentetracarbonsaure (1, 1,2, 2) umgewandelt. Der Versuch wurde 
auf folgende Weise ausgefiihrt : 

Zu einer Liisung von 21 g Butantetracarbonsiiureather in etwa 
100 g reinem Aether wurde eine mit Aether versetzte Liisung yon 
3 g Natrium in moglichst wenig Alkohol zugesetzt und das Ganze 
bis zur  vollstandigen Ausscheidung der Natriumverbindung etwa 
5 Minuten stehen gelaasen. 

Zur Zersetzung dieser Natriumverbindung wurden dann unter 
Umriihrung und Abkiihlung 10 g Brom tropfenweise zugegeben. 

Die Farbe des Broms verschwindet zuerst augenblicklich unter 
bedeutender Erwiirmung, die letzten Tropfen des Broms miissen der 
Fliissigkeit eine andauernde schwach gelbe Farbung ertheilen. 

Nach etwa einer Stunde giebt man Wasser hinzu, hebt die fthe- 
rische Liisung ab und verdunstet, wobei der rohe Tetramethylen- 
tetracarbonsaureiither als farbloser Syrup zuriickbleibt. 

Zur Gewinnung der freien Saure kocht man den Aether mit einer 
L5sung von 16 g Kali in wenig Alkohol etwa 8 Stunden am Riick- 

133* 
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flusskiihler, verjagt dann den Alkohol auf dem Waseerbade und neu- 
tralisirt rnit Essigsaure. Auf Zusatz von eesigsaurem Blei fiillt dann 
daa Bleisalz als dicker, weiaser Niederschlag aus. Dieaee Salz wird 
durch wiederholtes Auswaschen rnit Wasser von liislichen Salzen 
befreit und dann mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Verdnnatet man 
die von Schwefelblei abfiltrirte Losung iiber Schwefelsaure im Vacuum, 
so hinterbleibt die freie Tetramethylentetracarbonsaure ale farbloeer 
Syrup, welcher in kurzer Z?it fast vollstandig erstarrt. 

Zur Reinigung wurden die Krystalle auf dern Thonteller rnit 
wenig Benzol ausgewaschen und danii im Vacuum uber Schwelsaure 
getrocknet. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 

C H? C.:: COzH 
I COaH ' COsH 

COaH C Hz C c:: 
G e f u n d e Ber. fiir : 

C 41.38 
H 3.45 

41.01 pCt. 
3.i5 B 

Die Tetramethylentetracarbonsgure (1, 1, 2,2)  bildet eine farblose, 
krystallinische Masse, welche unter lebhafter Kohlensaureentwicklung 
bei 145-150° schmilzt. Sie ist leicht liislich in Wasser, Alkohol und 
Aether, schwerer in Benzol und Ligroi'n. Die wassrige Losung reagirt 
stark sauer. 

9 

Tetramethylendicarboi i saure  (1, 2). 

Die Tetramethylentetracarbonsaure zerfgllt, uber ihren Schmelz- 
punkt erhitzt, quaiititativ in 2 Molekiile Kohleiisaure und die Tetra- 
methyleiidicarbonsaure (1, 2), wie bereits in der Einleitung erwlihnt 
wurde. Da aber beim Erhitzen irn trocknen Zustande dunkle Fiirbung 
der  Masse leicht eiiitritt, so wurde die Zersetzung der Tetracarbon- 
skure in wassriger Liisuiig vorgenominen. Zu diesem Zweck wurde 
die mzssig concentrirte, wassrige Losung der Tetracarbonsaure in zu- 
geschmolzener Rohre 2 Tage lang auf 180-200° erhitzt. 

Beim Oeffnen der Rohre zeigte sich ein bedeutender Druck. Zur 
Gewinniing der neiien Slure wurde dcr fast farblose Riihreninhalt filtrirt 
und auf dem Wasserbade eingedampi'r . wobei eine schwach braunlich 
geGrbte. syrupartige Masse zuriickblieb, welche aber nach tagelangem 
Stelien iiber Schwefelsiure irn Vacuuni keine Neigung zum Krystallisiren 
eeigte. 

Sie wurde daher durch Behandlung mit Alkohol und Salzsaure 
iitherificirt und der so erhaltene Aethcr zuerst im Vacuum und dann 
c i  pewiihnlicheni Druck fractionirt. Auf diese Weise erhielt man 
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etwa 5 g einee farbloeen, bei 238-2420 siedenden Oeles, welches bei 
der Analyse folgende Zahlen gab: 

CHa---CH--- C Oa Ca Hg 

C En ---CH --- COa Q Hg 
Ber. fiir i 1 

C 60.00 
H 8.00 

Gefunden 

59.83 pCt. 
8.38 

Der Tetramethylendicarbonsaureiither (1 , 2) ist eine schwach 
riechende, farblose Fliiasigkeit, welche bei 238-242O siedet , also ,be- 
triichtlich hiiher als der Tetramethylendicarbonsaureather ( 1,l) (Sdp. 
223O). Zur Gewinnung der freien Saure wurde der Aether mit einem 
Ueberschuss von alkoholischem Kali 8 Stunden auf dem Wasserbade 
gekocht, dann behufs Entfernung dcs Alkohols zur Trockne einge- 
dampft und die zuriickgebliebene Salzmaase in Wasser geliist, mit ver- 
diinnter Schwefelaaure angesauert und mehrmals mit ganz reinem Aether 
extrahirt. Nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium und Verdunsten des 
Aethers erhalt man eine farblose, krystallinische Masse, welche nahezu 
reine Tetramethylendicarbonsaure ist. Um die ganz reine Saure zu 
gewionen, last man die Masse in wenig Wasser und lasst die Fliissig- 
keit zum Verdunsten iiber Schwefelsaure im Vacuum stehen. Nach 
einiger Zeit scheiden sich farblose, federahnliche Krystalle aus, welche 
nach dem Trocknen bei 120° folgende Zahlen bei der Analyse lieferten: 

Gefunden 
I. 11. 

CHa---CH---COaH 
Ber. fir 

C H ~  d H -- c oa EI 
C 50.00 49.62 49.65 pCt. 
H 5.56 5.70 5.99 D 

Die Tetramethylendicarbonsaure (1, 2) schmilzt bei 1 30°. Sie ist 
in Alkohol, Aether und Wasser leicht loslich, schwerer dagegen in 
Ligroi'n und Benzol. Sie ist isomer rnit der Tetramethylendicarbon- 
aiiure ( 1 , l )  (Schmp. 154-156O), ferner rnit der Aethylfurmarsiiure, 
der Diacrylsaure, der Tetrylendicarbonsaure, der Allylmalonsaure u. a. w. 

Das Silber- 
aalz erhalt man durch Zusatz von Silbernitrat zu der neutralen 
Liisung des Ammoniaksalzes als schweren, weissen Niederschlag. 

Die Salze dieser Saure sind sehr gut charakterisirt. 

Analyse: 
Ber. f i r  CsHsOlAga Gefunden 
Ag 60.33 59.77 pct.  

Besonders schiin und charakteristisch ist das Baryumsalz. Giebt 
man zu der massig concentrirten Liisung des Ammoniumsalzes Chlor- 
baryum hinzu, SO bleibt die Fliissigkeit klar. Kocht man aber jetzt, 
80 scheidet sich das Baryumsalz in prachtvoll ausgebildeten, sechs- 
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seitigen, durchsichtigen Tafeln aus. 
wie in heissem Wasser schwer loslich. 

Losung mit Permanganat, so entsteht Oxalsiiure. 

Dieses Salz ist in kaltem sowohl 

Oxydirt man die Tetramethylendicarbonsiiure (1,2) in alkalischer 

A n h y d r i d  d e r  T e t r a m e t h y l e n d i c a r b o n s a u r e  (1,2). 

Um den Beweis zu liefern, dass die Carboxylgruppen der  Tetra- 
metbylendicarbonslure ( I ,  2) a n  benachbarten Kohlenstoffatomen sitzen, 
worde zunachst yersucht, das Anhydrid dieser Sllure darzustellen. 

Erhitzt man die reine Saure in einem Reagenzglase auf 3000, so 
tritt eine regelmassige Wasserabspaltung ein, welche nach halbstiindigem 
Erhitzen beendet ist. 

Das braunlich gefarbte Product, welches beim Erkalten vollstiindig 
erstarrt , wurde behufs Reinigung aus einer kleinen Retorte destillirt, 
wobei ein farbloses Oel uberging, welches in der Vorlage sofort kry- 
stallisirte. Zur Entfernung von Spuren von unveriinderter Saure wurden 
die Krystalle mit kleinen Quantitaten von Aether gewaschen und iiber 
Schwefelsaure im Vacuum getrocknet. So gereinigt schmolz dieses An- 
hydrid bei 76-780. 

Analyse : 
C H g -  -CH -.- COX 

Bor. fiir ~ :O Gefundon 
CH2- -CH - - CO. 
C 57.14 57.23 pct .  
H 4.76 5.09 B 

Das Tetramethylendicarbonslureanliydrid (1,2) ist schwer loslich 
in Aether und Benzol, leicht d;i<egen in Alkahol. Von Wasser wird 
es bei gewohnlicher Temperatur sehr langsam zersetzt , rascher aber 
beim Kochen. 

Erhitzt man dieses Anhydrid mit Resorcin eiuige Zeit auf 2500, 
so erhiilt mati eine rijthlich gefiirbte Schmelze, welche in Wasser g e  
lost und mit Ammoniak zersetzt die Fluorescei‘nreaction in prachtvollster 
Weise zeigt. 

Die Tetramethylendicarbonsiiure und ihr Anhydrid sind deswegen 
von Interesse, weil sie diejenigen Dcrirate des Tetramethylens sind, 
welche der Phtalsaure und dem I’ht~ilsCureaiihydrid des Benzols ent- 
sprechen. 


