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Auch andere Furanderivate, wie das ‘ebenfalls im Buchentheer
vorkommende noch nicht beschriebene g-Metbylfuran, weiter das
Cumaron, dann auch das Cumalin, werde ich unter gleichen Gesichts-
punkten bearbeiten.

7. Walter Beckh: Ueber einige S8ynthesen mit
Chlorfumarsiureester.

[Aus dem chem. Laboratorium der Universitait Wirzburg.]
(Eingegangen am 31. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn.
W. Marckwald)

Sowobl durch die Untersuchungen Michael’s!) und Auwers'¥)
iiber die Condensation ungesittigter Séureester mit Natriummalonestern,
wie auch durch die von Emery?3) veroffentlicbte Arbeit iiber Ein-
wirkung von Chlorbernsteinsiureester auf die letzteren wurde eine
Apzahl von Synthesen gesittigter Polycarbonsiuren bekannt Der
Chlorfumarsiiureester ist ebenfalls befihigt, ihnlich dem Chlorbern-
steinsdureester, in Reaction zu treten. Auf diese Weise entsteht eine
Reihe ungesittigter mehrbasischer Fettsiureester, von welchen sich
einige unter dem Einfluss von Natriumithylat zu cyclischen, partiell
hydrirten Verbindungen condensiren lassen.

Aethenyltricarbonsiureester und Chlorfumarsiureester.

48 g Aetheayltricarbonsiureester, in der zebnfachen Menge abso-
lutem Alkohol gelost, wurden unter Kihlung mit einem Aequivalent
Natriumitbylat versetzt, und sodann in einem diunnen Strahl 42 g
Chlorfumarsiiureester zugegossen. Unter bedeutender Erwirmung des
Reactionsgemisches tritt sofortige Abscheidung von Chlornatrium ein.
Nachdem zur Vervollstindigung der Umsetzung noch ungefibr eine
Stunde auf dem Wasserbade erwirmt wurde, wird vonr der nun nahezu
neutral reagirenden Flissigkeit der grissere Theil des Alkohols ab-
destillirt und der Riickstand in Wasser gegossen. Es scheidet sich
hierbei ein scbweres dunkelbraunes Oel ab. Dieses wird durch Aether
aufgenommen und die itherische Lésung fiber Chlorcalcium getrocknet.
Aus dem klaren wissrigen Riickstand lisst sich durch Ansiuern und
Ausithern noch ein zweiter Syrup isoliren, welcher jedoch zum Unter-
schied vom Hauptproduct eine starke Eisenchloridreaction zeigt; auf
diesen Kérper soll weiter unten zuriickgekommen werden. Das in

1) Journ. f. prakt. Chem. 35, 349.
%) Diese Berichte 24, 307, 2887. 3) Diese Berichte 26, 365.
4) Diese Berichte 23, 3761.
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den ersten itherischen Ausziigen enthaltene Hauptreactionsproduct
wird nach dem Verdampfen des Aethers aus dem Oelbad im Vacuum
fractionirt. Von einem nicht sehr bedeutenden Vorlauf abgesehen,
geht der grosste Theil zwischen 210 und 2359 bei 13 mm Druck
diber. (Temp. des Bades 235°.) Durch nochmalige Destillation erhilt
man das Rohproduct innerhalb 109 (225—2359) als hellgelbes dickes
Liquidum von schwach griinlicher Fluorescenz. Die Ausbeute ist un-
gefihr gleich der Menge des angewandten Chlorfumarsiureesters.
Wenn auch durch dfteres Fractioniren die scheinbar ganz reine, con-
stant zwischen 229 und 2310 siedende Substanz erhalten wurde, er-
gaben die Analysen dennoch stets einen etwas zu niedrigen Kohlen-
stoffgehalt, der jedoch wohl durch die leichte Zersetzung des Korpers
auch im Vacuum zu erkliren ist.
Clgﬂqgolo. Ber. C :)4.80, H 6.73.
Gef. » 54.39, 54.26, » 6.73, 6.75.

Die Constitution des entstandenen Butylenpentacarbonsidureesters

geht ans der Bildungsreaction hervor.

H:C. COOC; H; H;C. COOCsH;

Na.C= (CO OCQ H5)2 C= (CO Oanb)‘Z-
+C1.C.COOC; H; C.COO0G,H,

H; . C,00C.C.H H;C;00C.C.H  + NaCl

Der Korper ist ein stark lichtbrechendes, zihflissiges Oel von
neutraler Reaction, unléslich in Wasser, verdiinnten Alkalien und
Siduren, dagegen leicht mischbar mit Alkohol, Aether, Chloroform ete.
Die alkoholische Lidsung giebt mit Eisenchlorid keine Fiérbung.

Eine Reihe von Versuchen zur Verseifung des Butylenpentacar-
bonsiureesters mit wissrigem oder alkoholischem Kali, um die hierbei
zu erwartende Butylentetracarbonsédure zu isoliren, filhrten wegen
der grossen Wasserldslichkeit der letzteren und der hiermit verbun-
denen Schwierigkeit, sie ihren Lésungen durch Ausithern zu entzieben,
zu keinem giinstigen Resultat. Am zweckmiissigsten verseift man
durch Kochen mit der équivalenten Menge Barytlésung, Zerleguug
des entstehenden Baryumsalzes mit Schwefelsiure etc. Es wurden
‘auf diese Weise geringe Mengen einer vierbasischen Siure erhalten,
welche aus ganz concentrirt - wissriger Losung sich in IForm eines
krystallinisch erstarrenden Syrups abscheidet. Die Substanz schmilzt

zwischen 173° und 1760 und erzeugt mit Silber- und Blei-Salzen weisse
Fillungen.

Einwirkung von Natriumdédihylat aof
Butylenpentacarbonsiureegter.
Wie schon oben angefiihrt, wurden durch Ansiuern und Aus-
dthern des zum Waschen des Butylenpentacarbonsiureesters ver-
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wandten Wassers gerings Mengen anderer Oele "als Nebenprodacte
erhalten, welche sich von dem ersteren durch eine starke Eisén-
chloridreaction unterschieden. War einerseits die Wahrscheinlichkeit,
dass diese durch Einwirkung ven Natriumathylat aof Chlorfamar-
siiureester entstanden, also eventuell Oxaleasigésterderivate peien, nicht
ausgeschlossen, so musste doch auch die M&glichkeit einer inneren
Condensation des Butylenpentacarbonsiureesters unter dem Einfluss
geringer Mengen iberschiissigen Natriumiithylats in Betracht .gesogen
werden. Da die auf obige Weise erhaltenen Producte auch im Va- -
caum nicht unzersetzt destilliren und daher nicht rein erhiltlich
waren, wurde der Versuch direct anf synthetischen Butylenpentacarbon-
sdureester ausgedebnt. Alkoholfreies Natrinmithylat in absolut &the-
rischer L&sung reagirt nur sehr wenig, besser verlduft die Reaction
beim Kochen des Esters mit ganz wasserfreiem, ein Aequivalent
Natriom enthaltendem Alkohol und am glattesten unter Anwendung
hoherer Temperaturen, &hnlich der v. Baeyer’schen Phloroglucintri-
carbonsiureestersynthese. 5 g des Esters warden mit 0.28 g granu-
lirtem Natrium (1 Aeq.) und wenigen Tropfen absolutem Alkohol im
Qelbad langsamn erwirmt. Nachdem das Natrium in Lésung ge-
gangen uond der iiberschiissige Alkohol vertrieben, wurde die Tempe-
ratur des Bades auf 1200 gesteigert, wobei eine weitere Reaction und
Alkoholabspaltung bemerkbar wird. Mit der Temperatar hher zu
gehen, ist nicht rathsam wegen sonst leicht eintretender Dunkelfirbang
des Reactionsproductes. Nach einer halben Stunde, wenn keine neme
Blasenbildung mehr bemerkbar ist, lidsst man erkalten und l3et das
braungelbe glasartige Natronsalz in Wasser. Durch einmaliges Ans-
dithern entzieht man der wiissrigen Lisung eventuell beigemengten
unveréinderten Butylenpentacarbonsdureester und isolirt sodann in der
iiblichen Weise durch Ansiuren etc. das Condensationsproduct. Das-
selbe, ein &usserst dickflissiger, dunkelgelber Syrup, siedet anch bei
stark vermindertem Druck picht obne Zersetzung. Der Korper wird
daher behufs Reinigung zur Analyse am besten nochmals in wissrigem
Natrivmecarbonat, in welchem er sich 13st, aufgenommen, von aariick-
bleibenden Scbmieren. abfiitrirt, wieder abgeschieden wu. 8. w. Mit
Producten verschiedener Darstellung ausgefihrte Analysen ergaben
Werthe, welche die Formel C;7;H3sOg verlangen; es ist demnach aus
<inem Molekiil Butylenpentacarbousiiureester ein Alkohol ausgetreten.

C19Hzp 019 = C11 H2a O + G Hs . OH.
C17H330y. Ber. C 55.14, H 5.95.
Gef. » 55.26, 55.27, » 5.96, 6.17.

Structurell lisst sich der Vorgang am ungezwuugensten unter
Annahme eines Ringschlusses zwischen der einén endstiindigen Carbox-
Berichte 4. D. chem. Geaellachaft, Jahrg. XX XI.
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ithylgruppe und der in 3-Stellung befindlichen Methylengruppe er-
kléren: '

(COOGC;H,)C.CH;.COOG;H, _ (COOC;Hy); C— CH.COOC: Hs

(COOGsH,).C COOGHy  COOGH,C CO
o i
¢ ¢
H + CGH.OH H

Die Reaction verliefe somit analog dem schon von Diek-
mann beobachteten Uebergang des Adipinsiureesters in Ketopenta-
methylenmonocarbonsiureester, wobei allerdings in diesem Falle durch
Condensation eines ungesittigten Fettsiinreesters ein Ketopenten-
oder, unter Zugrundelegung der von Fittig fiir diese Kdrperklasse
vorgeschlagenen Nomenclatur, ein »Tetrylon-Tetracarbonsiure-
ester« entstanden wire.

Ein Tropfen des Esters mit viel Alkohol verdiinnt giebt auf
Zusatz von Eisenchlorid eine intensiv bordeauxrothe Farbung.

Die Substanz besitzt, wie zu erwarten, stark saure Eigenschaften,
indem sie sich nicht nur in verdiinnter Natronlauge sowie Natrium-
carbonat, sondern auch in Natriumacetat 16st und durch Sduren wieder
unverdndert abgeschieden wird. In der wissrigen Losung des
Natriumsalzes erzeugen Chlorbaryum und Bleiacetat weisse bezw.
gelbliche Fillungen. Mit Chloroform oder Schwefelkohlenstoff ge-
mischi wirkt der Ester momentan entfirbend auf Brom, was auf die
Bildung eines Halogenadditionsproductes hinweist, dasselbe wurde
jedoch bis jetzt noch nicht isolirt.

Amylenpentacarbonséiureester.

Da es vsn Interesse war, zu constatiren, ob die am ein Kohlen-
stoffglied reichere Kette des Amylenpentacarbonsiéureesters sich zuo
dhnlichen Condensationsreactionen eigne wie die des Butylenpenta-
carbonsiureesters, wobei in diesem Falle Hexamethylenderivate zu
erwarten waren, wurde derselbe nach der fiir letzteren beschriebenen
Methode durch Einwirkung von Chlorfumarsiureester auf Natriumcarb-
oxyglutarsiureester dargestellt. Die Synthese des gewiinschten Products
verliuft in der angefihrten Weise ohne Schwierigkeit; es sei hier
pur eingeschaltet, dass zur Darstellung des Carboxyglutarsiureesters
nach der von Emery 1) beschriebenen Bildungsweise die Verwendung
des bei weitem leichter zuginglichen -f-Jodpropionsiureesters anstatt
des empfohlenen g-Brompropionsiureesters rathsam ist. Der Amylen-
pentacarbonsidureester, ein schweres, schwach gelblich gefiirbtes Oel
vom Siedepunkte 240—250° bei 15 mm (Temperatur des Bades 265°),
entspricht seinen niederen Homologen in den meisten physikalischen

1) Diese Berichte 24, 283.
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und chemischen Eigenschaften und ‘'soll der Kiirze halber nicht genauer
beschrieben werden. Der Kohlenstoffgehalt wurde aunch hier, wold
aus ibnlichen Griinden wie beim Butylenpentacarbousiureester, stets
etwas zu niedrig gefunden.
CxHs300. Ber. C 55.81, H 6.97.
Gef. » 55,10, 55.27, » 6.90, 6.85.

Wird der Ester der Einwirkung von Natriumiithylat bei 1200
unterworfen, so findet auch hier ein Condensationavorgang statt. Aus
dem entstehenden Natriumsalz wurde ein dickfliissiger gelber Syrup
von sauren Eigenschaften isolirt, dessen verdiinnte alkoholische Ldsung
mit Eisenchiorid eine tief indigoblaue Farbung erzengl. Die Analyse
des Korpers stimmt auf die Formel: CjgHg( Oy,

CisHy( 0. Ber. C 56.26, H 6.34.
Gef. » 56.10, 56.06, » 6.20, 6.48.

CH, . CHj :
COOC;H, COOCHy_ s 2
000&H5>C CH,.COOGC:H; _ COOC,H:;/C 'CH-COOC}I{',
COOC;H; . C~,_-COOC:H; COOG:H; . C._'CO

C cH

H + CyH,OH.

Ob beistehende Formulirungsweise dem Reactionsverlauf ent-
spricht, miissen erst genauere Untersuchungen, welche Gberhaunpt zur
Begrindung der nicht endgiiltig aufgestellten Constitationsformeln
weiter ausgefiihrt werden, ergeben.

8. E. Vonrerichten: Ueber die stickstofffreien Spa.ltungs-
producte des Morphins.
[II. Mittheilung.]
(Eingegangen am 31. December, mitgetheilt in der Sitzung
von Hrn. W. Marckwald).

Das Morphol?), Cy4Hs . (OH),, dessen Monomathylither durch Er-
hitzen des Methylmorphimethins mit Essigsiiureanhydrid (diese Berichte
19, 794) in nahezu quantitativer Ausbeute?) zu erhalten ist, wurde bisher
zum Phenanthren noch nicht in unzweifelhafte Beziehung gebracht. Zwar
giebt das Methylmorphimethin, wie Kporr?®) nachgewiesen hat, bei der

1) Vgl. beziglich der Bezeichnungsweise der Spaltungskarper dxe L Mlt-
theilung (diese Berichte 30, 2439).

7) Unter Beriicksichtigung des zunickgewonnenen B-Methylmorphimethins,
Knorr, diese Berichte 22, 1114.

3) Diese Berichte 27, 1148.
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