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3. Durch Einwirkung von Diphenylcarbonat auf den Para-  und 
Orthoditolylharnstoff entstehen P a r a -  und Orthotolylcarbaminsaure- 
phenylather. 

4. Die analoge Bildung der entsprechenden Thiocarbaminsaure- 
ather scheiterte an der schwierigen Trennbarkeit der erhaltenen 
Producte. 

103. E d u ar  d B u c h n e r : Einwirkung von Diaeoessigather auf 
die Aether ungesattigter Sauren. 

[ Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften 
zu Munchen.j 

(Bingegangen am 10. Marz.) 

IV. A k r  y l s  a u  r e a t h e r  u n d D i a z o  e s si g a t h e  r. 
In der Absicht, eine neue Synthese einer Trimethylendicarbon- 

saure auszufiihren, wurde die Einwirkung von Diazoessigather auf 
Akrylsaureather studirt. Wie hei den Versuchen mit Furnar- und 
mit Zirnmtsaureather *) bildet sich auch bier zunachst das gut kry- 
stallisirende Additionsproduct , welches den Stickstoff beim Erhitzen 
quantitativ abspaltet: 

CHa : C H .  COOCHZ + C H .  Nz. COOCH3 = CyH4Na(COOCH3)a 
Akr ylstiureather Diazoessigiither Akryl-Diazoessigather 

C3H4N2(COOCH3)2 NP -t CsHd(COOCH3)a. 
Durch Destilliren des Riickstandes erhalt man ein farbloses Oel, 

welches, wie sich bei der Verseifung ergab, aus dem Gemenge der 
Methylather zweier isomeren Sauren der Formel C5He 0 4  besteht. 
Die eine Saure vom Schmelzpunkt 1380 konnte als Glutakonsaure, 
hiichst wahrscheinlich identisch mit der von C o n r a d  und G u t h x e i t  2, 
dargestellten Saure dieses Namens, charakterisirt werden. Die andere 
Same vom Schrnelzpunkt 1750 ist dagegen gemass ihres Verhaltens 
gegen Permanganat und gegen Natriumamalgam als Trirnethylen- 
dicarbonsaure aufzufassen. Trimethylendicarbonsauren sind bisher 
zwei bekannt geworden, die 1, 1 -Dicarbonsaure ( F i t t i g ’ s  sog. Vinyl- 
malon- oder Vinakonsaure 3) )  von P e r k i n  j un.4), Schmelzpunkt 140°, 

I )  Diese Berichte XXI, 2639. 
2)  Ann. Chem. Pharm. 222, 254. 
3) Fitt ig  und Roder ,  Ann. Chem. Pharm. 287, 15. 
4) Diese Berichte XVII, 54. Journ. of the Chem. SOC. XLVII, S10. 

LI, 549. 
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und eine 1,2-Dicarbonsaure von C o n r a d  und G u t h z e i t  'j sowie 
von P e r k i n  j un. 2, beschrieben, Schmelzpunkt 139O. Beide Sauren 
habe ich zu directem Vergleiche dargestellt und zugleich durch Unter- 
suchung ihres Verhaltens gegen Permanganat und gegen Natrium- 
amalgam eine neue Stiitze fur die Betrachtung derselben als Tri- 
methylenderivate beigebracht. Die Trimethylen- 1, 1 -Dicarbonsaure 
enthalt beide Carboxyle mit einem Kohlenstoff verbunden, ihre Ent- 
stehung ails Akrylsaureather und Diazoessigather ist von vorneherein 
ausgeschlossen j aber auch mit der 1 ,2  - Dicarbonsaure von Con r a d 
und G u t h z e i t  erwies sich die erhaltene Saure als nicht identisch. 

Die L e  Re1 - r a n  't Hoff'schen Anschauungen, erweitert fur 
ringformige Gebilde durch v o n  B a e g e r 3 ) ,  lassen nun in der That  
die Existenz zweier geometrisch isomeren Trimethylen- 1,2- dicarbon- 
sauren voraussehen, deren eine, die malei'noi'de oder Ir-cis-Form, beide 
Carboxyle auf derselben Seite der Ringebene, deren andere, die fumaroi'de 
oder r-cistrans-Form, je  ein Carboxyl auf jeder Seite der Ring- 
ebene enthalt. Graphisch wurde sich diese geometrische Isomerie in  
perspectivischer Zeichnung, wenn wir die Ebene des Trimethylen- 
ringes nahezu senkrecht zur Zeichnungsebene legen, so dass das 
dritte, nur mit zwei Wasserstoff verbundene Kohlenstoffatom eben 
noch sichtbar w i d ,  in folgender Weise darstellen lassen: 

COOH COOH COOH H 
I I I 

H II H H II COOH 

Male'ino'ide Trimethylen- Fumardide Trimethylen- 
1 ,2  -Dicarbonsaure 1,2 - Dicarhonsh-e. 

H2 H2 

Wie v o n  B a e y  e r  bei den Hexahydroterephtalsauren gezeigt hat, 
tragen derartig geometrisch isomere Sanren gewisse Merkmale der  
Malein- bezw. der FumarsLure an sich. Dementsprechend verhalten 
sich auch die beiden Trimethylen- 1, 2- dicarbonsauren. C o n r a d  
und G u t h z  e i t ' s  1 ,  2-Dicarbonsaure besitzt als rnalei'noide Form 
niedrigeren Schmelzpunkt, 139O, ist in Wasser sehr leicht liislich und 
giebt beim Kochen mit Acetylchlorid glatt ein Anhydrid vom Schmelz- 
punkt 590. Die neue 1,2-Dicarbons6ure schmilzt als fumaroi'de Form 
erst betrachtlioh hiiher, bei 1750, ist in Wasser weniger leicht liislich 
und wird durch Kochen mit Acetylchlorid nicht in das Anhydrid 
iibergefuhrt. Nach den bisherigen Erfahrungen sollte es nun auch 

1) Diese Berichte XVII, 1186. 
2) Diese Berichte XIX, 1056. 
3) Ann. Chem. Pharm. 215, 125. 
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mijglich sein, eine Modification in die andere umzulagern. Die 
wenigen, bisher angestellten Versuche in dieser Richtung haben jedoch 
nicht zum Ziele gefiihrt. Die malei'noi'de Form (Schmp. 139") wird 
beim Eindampfen mit verdiinnter Salpetersaure oder Salzsaure nicht 
verandert, ja selbst nach sechsstiindigem Erhitzen mit concentrirter 
Salzsaure im Einschmelzrohr auf 180" konnte keine Umlagerung be- 
obachtet werden. Selbstverstandlich sollen gerade diese Unter- 
suchungen nach Darstellung neuen Materials wieder aufgenommen 
werden. 

D es t il la t d e s A k r y  1 - D i a z o  e s A ig a t h  e r  s. 
12.5 g krystallisirten Akryl-Diazoessigathers werden im Fractionir- 

kolbchen geschmolzen und 40 Minuten auf 160-185O erhitzt. Hierbei 
konnten 1650 ccm abgespaltenes G a s  aufgefangen werden , das auf 
Stickstoff berechnet 13.9 pCt. entspricht, wahrend die Formel 
C3HkNa(COOCH& 15.05 pCt. Stickstoff verlangt. Das riickstandige 
Oel ist nur sehr wenig gelblich gefarbt uiid wird durch Fractioniren 
bei gewijhnlichem Druck gereinigt. Von 205-2150 (718 mm) ging 
eine farblose Fliissigkeit von schwachem Geruch iiber, welche sich 
als stickstofffrei erwies, und deren Analyse zur Formel C, Hlo 0 4  

fiihrte. 
Ber. fiir C I H I ~ O ~  Gefunden 

C 53.16 52.79 pc t .  
H 6.30 6.40 

Eine Dampfdichtebestimmung nach V. M e y e r  im Diphenylamin- 
dampf bestatigte die MoleculargrBsse C7 HI" 0 4 .  

Ber. fur C'iHloOs Gefunden 
Moleculargewicht 158 155 

Gemass seiner Entstehung ist der Kiirper als Dimethylather einer 
zweibasischen SLure aufzufassen. Permanganat wirkt bei Gegenwart 
von Soda augenblicklich auf die Verbindung; dagegen wird die Losung 
von Brom in Eisessig durch dieselbe auch bei gelindem Erwarmen 
nicht entfarbt. 

Die  Verseifung , durch Kochen mit wassriger Natronlauge aus- 
gefiihrt, zeigte, dass die Verbindung aus dem Gemenge zweier iso- 
merer Saureather bestand. Es gelang, die beiden Sauren, welche 
wohl annahernd zu gleichen Theilen vorhanden sind, zu trennen; die 
eine vom Schmelzpunkt 175 O (Trimethylen- 1,2- dicarbonsaure) ist in 
Wasser etwas schwerer, in Aether etwas leichter 1Sslich ale die andere 
vom Schmelzpunkt 1380 (Glutaconsaure). Demgemass krystallisirt 
bei einem Gemenge gleicher Theile der Sauren aus Aether zuerst 
Glutaconsaure, aus Wasaer zuerst die Trimethylen- 1,2 - dicarbonsaure, 
und die letztere wird aus der Liisung in Wasser leichter durch Aether 
extrahirt als die erstere. 
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Charakteristisch ist das Verhalten der beiden Sauren gegen Per- 
manganat nnd gegen Natriumamalgam. Glutaconsaure wird sehr leicht 
oxydirt und ebenso glatt reducirt , in volliger Uebereinstimmung mit 
den iibrigen ungeaattigten Sauren. Die Saure vom Schmelzpunkt 1750 
verhielt eich ganz anders; sie wird weder von Permanganat bei Gegen- 
wart von Soda noch von Natriumamalgam angegriffen. Solche Eigen- 
schaften mussten vermuthlich den Trimethylendicarbonsauren zukommen. 
Bezuglich der Permanganatreaction lag bisher nur uber Trimethplen- 
1,l-diearbonsaure eine Notiz von P e r k i n  j u n .  1) vor, dass dieselbe 
in  alkalischer Losung d a m n  ausserst langsam angegriffen wird. Was 
die Einwirkung von Natriumamalgam betrifft, so haben ebenfalls nur 
fur die 1,l-Dicarhonsaure sowohl F i t t i g  und R o d e r 2 )  als P e r k i n  
j un. 3, mitgetheilt, dass diese Saure hierdurch nicht verandert wird. 
Ueber das Verhalten der Trimethylen - 1,2- dicarbonsaure liegen keine 
Angaben vor 4). 

V e r  h a1 t e n  d e r  T r i m  e t h y l e n  d i c a r  b o n  s Bur e n  g e  g e n 
P e r m a n g a n a t  u n d  g e g e n  N a t r i u m a m a l g a m .  

T r i m e  t h  y l e n -  1,1 - d i c a r  b o n s  a u r e ,  dargestellt nach F i t  t i  g ,  

Aoalyse: 
gereinigt mittelst des sauren Barytsalzes. Schmelzpunkt 140 0. 

Ber. fur CS HS O4 Gefunden 
C 46.15 46.16 pCt. 
H 4.61 4.74 2 

Saures Barytsalz, CI0HloO8Ba + 4 aq, giebt bei 1000 3 HzO ab. 
Berechnet Gefunden 

3 a q  11.56 11.87 pCt. 
Ba 29.34 29.18 * 

Viillige Uebereinstimmung mit den Angaben von Fit t i  g und 
R o d e r .  Permanganat wirkt auf die Losung der Saure in uber- 
schiissiger Soda bei Zimmertemperatur nicht ein. Die Saure, in wenig 
Wasser gelost und mit Soda neutralisirt , bleibt beim Eintragen der 
achtzigfachen Menge achtprocentigen Natriumamalgams in die kochende 
Liisnng innerhalb 6 Stunden rollstandig unveraridert. Schmelzpunk t 
naehher 1390. 

l) Journ. of the chem. Society; 47, S l l .  
a) Ann. Chem. Pharm. 227, 18. 
3) Journ. of the chem. Society; 47, 812. 
4) Im letzten Hefte der Annal. d. Chem. berichten G u t h z e i t  u. Dressel  

(Ann. Chem. Pharm. 266, 193), dass Trimethylen- 1,1,2,2-tetracarbonsi.ure 
in alkalischer Losung von Permanganat nicht angegriffen wird. Ueber meine 
Untersuchungen wurde bereits Tor Erscheinen dieser Publication in der 
Sitzung der Miinch. chem. Gesellsch. vom 7. Februar 1890 Mittheilung ge- 
macht; vergl. Chem.-Ztg. 1890, S, 221. 
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I'-cis-Tri m e t  h y l e n -  1,2- d i c a r  b o n s  L u r e ,  dargestellt nach c o n -  
Schmelz- r a d  und G u t h z e i t  aus Trimethylen- 1,1,2-tricarbonsaure. 

punkt 1390. Analyse des Anhydrids vom Schmelzpunkt 590: 
Ber. fur C5 H4 0 3  Gefunden 

c 53.57 53.64 p e t .  
H 3.57 3.62 n 

Permanganat wirkt bei Gegenwart von Soda nicht auf die Saure, 
ebenso wenig auf das Anhydrid oder auf die l,l ,Z-Tricarbonsaure '). 
Wird in die durch Soda neutralisirte, concentrirte, kochende Losuug 
der 1,2 - Dicarbonsaure die sechszigfache Menge achtprocentigen Na- 
triumamalgams eingetragen, so bleibt die Saure unverandert. Schmelz- 
punkt nachher 1390. Analyse der so behandelten Saure: 

Ber. fur C5Hs 0 4  Gefunden 
C 46.15 46.18 pCt. 
H 4.61 4.71 n 

Diese Untersuchungen zeigen deutlich , welch' hoher Werth der 
Permanganat-Methode v o n  B a e y e r ' s  2, zukommt, wenn es Rich urn 
Unterscheidung ungesattigter , kettenformiger Sauren von gesattigten, 
ringfiirmigen Gebilden handelt. Die  Reaction ist ebenso entscheidend 
als empfindlich 3). 

r -c i s t rans-Tr  i m  e t h  y l e n -  1 , 2 -  d i c a r  b o n  saure. 
(Fumaroi'de 1,2-Dicarbonsaure). 

Die Sliure wurde in der oben angedeuteten Weise von Glutacon- 
saure getrennt, deren letzte Reste sich auch vortheilhaft durch Be- 
handeln mit Permanganat bei Gegenwart von Soda entfernen lassen. 
Zur Verbrennung wird die Saure im Vacuum getrocknet und mit 
Bleichromat gemischt. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur CsJ&Od 

C 46.15 46.09 46.06 pet .  
H 4.61 4.73 4.68 s 

Die Saure krystallisirt aus Wasser in derben, optisch anisotropen 
Krystallen, welche wahrscheinlich dem rhombischen System angehiiren 
ond kein Krystallwasser enthalten. Aus Aether werden zu Drusen 
vereinigte Nadelchen erhalten. Schmelzpunkt 1750. Destillirt beim 

Die isomere Aconitsriure wird in alkalischer Losung von Permanganat 
sehr rasch oxydirt. 

2, Ann. Chem. Pharm. 245,146. 
3, Hierdurch wird auch die friihere Annahme, dass die aus Fumar- und 

aus Zimmt-Diazoessigfither erhaltenen stickstofffreien Sriuren, welche von Per- 
manganat bei Gegenwart von Soda nicht angegriffen werden, Trimethylen- 
derivate sind, aufs beste unterstutzt (diese Berichte XXI, 2642). 
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Erhitzen, ohne dass Wasserabspaltung zu bemerken ware. Beim 
Kochen mit Acetylchlorid am Riickflusskiihler tritt erst nach langerer 
Zeit Losung ein. Nach Abdampfen des Acetylchlorids auf dem Wasser- 
bad hinterblieb eine schmierige, hygroskopische Masse, welche in  
Aether aufgenommen wurde. Aus der  Losung krystallisirte aus- 
schliesslich die unveranderte Saure, Schmelzpunkt 175 0, wieder aus, 
Anhydridbildung konnte nicht nachgewiesen werden. 

Die fumaroi'de 1,2-Dicarbonsaure wird in Sodaliisung von Per- 
manganat nicht angegriffen. Ebenso wenig wirkt Natriumamalgam 
auf diese Saure: dieselbe wurde in Wasser gelost, mit Soda neutralisirt 
und in die kochende Liisung innerhalb 7 Stunden die hundertfache 
Menge achtprocentigen Natriumamalgams eingetragen. Nachdem mit 
Schwefelsaure iibersattigt war, konnte die Saure durch Aether wieder 
unverandert ausgezogen werden. Schmp. 175O. Die oben unter I1 an- 
gefiihrte Analyse ist rnit auf solche Weise wiedergewonnener Substanz 
ausgefiihrt worden. 

Die wasserige Liisung der Saure giebt mit Eisenchlorid eine 
schwache rothbraune Farbung. D a s  Zinksalz , mittelst Zinkcarbonat 
erhalten, ist in kaltem Wasser vie1 loslicher als in heissem und scheidet 
sich beim Kochen in winzigen zu Warzen vereinigten Krystallen aus. 
Die wasserige Liisung des Ammonsalzes gab mit Calcium- und 
Baryumchlorid keinen Niederschlag, auch beim Kochen nicht, rnit 
Eisenchlorid eine braunrothe Fallung , mit Bleiacetat und Silbernitrat 
weisse, krystallinische Niederschlage. Das Bleisalz ist in kochendem 
Wasser liislich und fallt beim Erkalten wieder aus. Das Silbersalz 
ist auch beim Kochen schwer lijslich und bestandig; wird es trocken 
erhitzt, so sublimirt ein farbloser, in Nadeln krystallisirender KGrper, 
wahrscheinlich das Anhydrid der Saure. Eine Silberbestimmung 
erga b : 

Ag 62.79 62.19 pCt. 

r M - G 1  u t a c o n s K i u  r e. 
Die Saure ist aller Wahrscheinlichkeit nach identisch mit der von 

C o n  r a d und G u t  h z e i  t beschriebenen Glutaconsaure vom Schmela- 
punkt 132- 133O. Welche der beiden geometrisch-isomeren Formen 
rorliegt, ist noch nicht entschieden, wenngleich die Lage des 
Schmelzpunktes dafiir spricht, dass es die malei'noi'de Form ist. Die 
Analyse ergab: 

Ber. fur C5 Hq 0 4  Ags Gefunden 

Ber. fur CsHsOa Gefunden 
C 46.15 46.15 pCt. 
H 4.61 4.66 

Die Saure ist in heissem Wasser iioch betriichtlich liislicher als 
in kaltem und krystallisirt, wenn ganz rein, beim Abkiihlen der heissen 
Liisung in kleinen , biischelfiirmig vereinigten, optisch anisotropen 
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Nadelchen, welche wahrscheinlich dem monoklinen System angehiiren. 
AUS Aether werden drusige Gebilde erhalten. Schmelzpunkt 133 ". 
Beim Erhitzen auf I 70° ist keine Kohlensaureabspaltung zu bemerken; 
dagegen tritt eine rothliche Farbung auf. 

Durch Kochen der Saure mit Acetylchlorid, wobei sie nur schwer 
in  Losung geht, wird ein aus Aether in feinen Nadelchen krystalli- 
sirendes Anhydrid gewonnen. Dasselbe schmilzt bei 86 -87"; hoher 
erhitzt tritt Rothfarbung, bei 13O0 endlich vijllige Zersetzung ein. 

Das Zinksalz der Saure, aus der wassrigen Losung durch Zink- 
carbonat gewonnen, ist in der Kalte ziemlich loslich und scheidet 
sicb bcim Kochen in Warzchen aus. Die wassrige Liisung des Am- 
monsalzes giebt mit Blei- und Silbernitrat krystallinischc! Niederschlage, 
mit  Eisenchlorid eine branngelbe Fallung; Baryumchlorid erzeugt in 
verdiinnter Liisung erst keinen Niederschlag, bei hoherer Concentration 
sogleich krystallinische Fallung; das Kalksalz scheidet sich beim 
Kochen in Krgstallchen aus. Eisenchlorid farbt die wassrige Losung 
der Saure etwas braunroth, beim Kochen konnte keine Pallung beob- 
achtet werden, wie C o n r a d  und G u t h z e i t  bei ihrer Saure  fanden. 

Permanganat bei Gegenwart von Soda wird momentan reducirt, 
es kommt keine Rothfarbung zu Stande. Nntriumamalgam wirkt 
scbon i n  der Kalte leicht ein. I n  die wassrige, mit Soda neutralisirte 
Lasung der Saure wurde innerhalb drei Stunden die vierzigfache 
Menge Natriumamalgam von acht Procent eingetragen und noch weitere 
funfzehn Stunden in der Kalte stehen gelassen. Nacbdem mit Schwefel- 
saure angesauert war, konnte durch Aether eine Saure extrahirt werden, 
welche von Permanganat in alkalischer Losung bei Zimmertemperatur 
nicht mehr angegriffen wird. Der  Schmelzpunkt 980 und die Analyse 
zeigten, dass es Glutarsaure war. 

Ber. fur CsHs 0 4  Gefunden 

€I 6.06 G.15 )) 

Das Zinksalz wurde durch Behandeln der wassrigen Losung der  
Saure  mit Zinkcarbonat erhalten. Es scheidet sich bei raschem Er- 
hitzen der kalten Losung in sternformig gruppirten, schmalen Tafel- 
chen, bei langsamerem aber in rechteckigen Krystallchen aus, welche 
a n  den schmaleren Seiten einspringende Winkel besitzen, genau wie 
dies  M a r k o w n i k o f f  I) als charakteristisch fiir das Zinksalz der  
Glutaraaure beschreibt. 

Durch die glatte Ueberfiihrung in Glutarsaure ist die Constitution 
d e r  urspriinglicben Saure C5 Hg 0 4  sicher bewiesen. 

c 45.45 45.45 pct .  

*) Ann. Chem. Pharm. 182, 343. 

Bericbte d. D. chein. Geseilschaft. Jahrg. XXIII. 46 




