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Auch andere Furanderivate, wie das 'ebenfalls im Buchentheer 
vorkommende noch nicht beschriebene p -Methylfuran, weiter dae 
Cumaron, d a m  auch das Cumalin, werde ich unter gleichen Gesichta- 
punkten bearbeiten. 

7. Walter Beckh: Ueber einige flynthesen mit 
C hlorfumersaurees ter. 

[Aus dem chern. Laboratorium der Universitiit Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 31. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. 

W. Marckwald.) 
Sowohl durch die Untersuchungen Michae l ' s ' )  und Auwers'*) 

iiber die Condensation ungesattigter Saureester mit Natriummalonestern, 
wie auch durch die von E m e r y 3 )  reroffentlichte Arbeit iiber Ein- 
wirkung von Chlorbernsteinsaureester auf die letzteren wurde eine 
Anzahl vou Syntbesen gesattigter Polycarbonsauren bekannt. D e r  
Chlorfumarsaureester ist ebenfalls befahigt, lhnlich dem Chlorbern- 
steinsaureester, in Reaction zu treteu. Auf diese Weise entsteht eine 
Reihe ungesattigter mehrbasischer Fettsaureester, von welchen sich 
einige unter dem Einfluss YOU Natriumathylat zu cyclischen , partiell 
hydrirten Verbindungeti condensiren lassen. 

A e t h e 11 y 1 t r  i c a r b o n sau r e e s t e r ti xi d C h lor  f u m a r s a u r  e e s t e r .  
48 g Aetheoyltricarbon~aureester, in der zehnfachen Menge abeo- 

lutem dlkohol gelost, wurden unter Kiihlung mit einem Aequivalent 
Natriumatbylat versetzt, und sodann in einem diiinen Strahl 42 g 
Chlarfumarsaureester zugegossen. Unter bedeutender Erwarmung des 
Reactionsgemisches tritt sofortige Abscbeidung von Chlornatrium ein. 
Nachdem zur Vervollstandigung der Umsetzung noch ungefabr eine 
Stunde auf dem Wasserbade erwarmt wurde, wird von der nun nahezu 
neutral reagirenden Flissigkeit der griissere Theil des Alkohols ab- 
deatillirt und der Riickstand in Wasser gegossen. Es acheidet sich 
hierbei ein schweres dunkelbraunes Oel ab. Dieses wird durch Aether 
aufgenommexi und die atherische Losung iiber Chlorcalcium getrocknet. 
Aus dem klaren wassrigen Riickstand lasst sich durch Ansiiuero und 
Ausathern noch ein zweiter Syrup isoliren, welcher jedoch zum Unter- 
schied vom Hauptproauct eine starke Eisenchloridreaction zeigt; auf 
diesen Korper sol1 weiter unten zuriickgekommen werden. Das in 

1) J o m .  f. prakt. Chem. 35, 349. 
3 Dieae Berichte 24, 307, 2887. 
4) Diese Berichte 23, 3761. 

3 Diem Berichte 26. 365. 
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den ersten atherischen Auszugen enthaltene Hauptreactionsproduct 
wird nach dem Verdampfen des Aethers aus dem Oelbad im Vacuum 
fractionirt. Von einem nicht sehr bedeutenden Vorlanf abgesehen, 
geht der grosste Theil zwischeii 210 und 2350 bei 13 mm Druck 
fiber. (Temp. des Bades 255 ".) Durch nochmalige Destillation erhalt 
man das  Rohproduct innerhalb 100 ('335-235") nls hellgelbes dickes 
Liquidurn von schwach grunlicher Fluorescenz. Die husbeute iet un- 
gefahr gleich der Meiige des angewandten Chlorfumarsaureestere. 
Wenn auch durch Bfteres Fractioniren die scheinbar ganz reine, con- 
stant zwischen 229 und 3 3 1 0  siedende Substanz erhnlten wurde, er- 
gaben die Analysen dennoch stets einen etwas zu niedrigen Kohlen- 
stoffgehalt, der jedoch wohl durch die leichte Zersetzung des Kiirpers 
auch im Vacuum zu erklaretl ist. 

C i ~ H ~ ~ O , o .  Ber. c 54.80, H 6.73. 
Gef. A 54.39, 54.26, n 6.73, 6.75. 

Die  Constitution des entstandenen Butylenpentacarbonsau~~eesters 
geht aus der Bildungsrenction hrrvor. 

Na . C = (CO OCo H5)2 

Hz C . CO OCz Hg HaC. COOCoH5 
- - C = (CO OCzH&. 

&C&OOC. C .  H + NaCl 

D e r  Korper ist ein stark lichtbrechendes, zahfliissiges Oel von 
neutraler Reaction, unloslich in Wasser, verdiinnten Alkalien und 
Sauren, dagegen leicht mischbar mit hlkohol, Aether, Chloroform etc. 
Die alkoholische Losung giebt rnit Eisenchlorid keiiie Fiirbung. 

Eine Reihe von Versuchen zur Verseifung des Butylenpentacar- 
bonsaureesters rnit wassrigern oder nlkoholischem Kali, urn die hierbei 
zu erwartende B u t y l e n t e t r a c a r b o n s a u r e  zu isoliren, fuhrten wegen 
der grossen WasserlGslichkeit der letzteren und der hiermit verbun- 
denen Schwierigkeit, sie ihren Losuugen durch Ansathern zu entziehen, 
zu keinem gunstigen Resultat. Am zwecbmassigdeii verseift inan 
durch Kochen mit der iiquirolentrn Menge Bnrytlosung, Zerlegung 
dee entstehenden Baryumsalzes mit Schwefelslure etc. Es wurden 
auf diese Weise geringe Mengen einer vierbasischen Saure erhalten, 
welche aus ganz concentrirt - wassriger LBsung sich in Form eines 
krystallinisch erstarrenden Syrups abscheidet. Die Substanz schmilzt 
zwischen 173O und 1760 und erzeugt init Silber- gnd Blei-Salzen weisse 
Fal l  ungen. 

C .  COOC&H5 + C l .  C . COOCaH5 
Ha.Cz0OC.C.H 

E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m i t h y l a t  a u f  
B u t y  1 e n  p e n  t a c a  r b o  n s  ii u r e eg t er. 

Wie schon oben angefiihrt, wurden durch AneLuern und Aus- 
athern des zum Waschen des Rutylenpentacarbonsaureesters ver- 
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wandten W ~ e m  geringe Mengen anderer Oele ‘ale Nebenprtjducb 
erhalfen, welche aich von dem ereteren durch eine attarke E i a -  
chlondreaction unterschieden. War einewita die Wa$mcheinlichkait, 
dasa diese durob Einwirkung ven Natriudthylat‘  anf Chlorfomar- 
siiureester entatanden, also eventuell Oxaleseigesterderivate &en, nioht 
auegeachloesen, so musste doch auch die Maglichkeit eher inneren 
Condensation des Butylenpenentacsrboneureea~~ afiter dem Einflass 
geringer Mengen iiberechiieeigen Natrmmaithylate in Betracht gemgen 
werden. Da die auf obige Weiee erhaltenen Producte auch im Va- 
cuum nicht unzersetzt destilliren nnd daher nicht rein erhsUlich 
wareo, wurde der Verauch direct auf synthetiachen Butylenpentacarbon- 
saureester ausgedehnt. Alkoholfreiea Natrinmiithylat in abaolut &he- 
rischer L8snng reagirt nur sehr wenig, besser verlhft  die Reaction 
beim Kochen des Esters mit ganz wasserfreiem, sin Aequivalent 
Natrium enthaltendem Alkohol und am glatteeten unter Anwendung 
hijherer Temperaturen, Bhnlich der v. B a e y  er’schen Phloroglucintri- 
carbonaHmeeeteraynthese. 5 g des Esters wurden mit 0.28 g grann- 
lirtem Natrium (1 Aeq.) und wenigen Tropfen abeolutem Alkohol im 
Oelbad langsam erwlirmt. Nachdem das Natrium in Usung  ge- 
gangen und der iiberschissige Alkohol vertrieben, wurde die Tempe- 
ratur des Bades auf 1200 gesteigert, wobei eine weitere Reactioo Md 
Alkoholabspaltung bemerkbar wird. Mit der Temperatnr h6her zu 
gehen, i e t  nicht rathsam wegen sonst leicht eintretender DunkelGrbung 
des Reactioneproductes. Nach einer halben Stunde, wenn keine nme 
Blasenbildung mehr bemerkbar ist, liisst man erkalten und 16et dss 
braungelbe glaeartige Natronsalz in  Wssser. Durch einmaliiges Aae- 
athern entzieht man der wiissrigen Liisung eventuell beigemengten 
onveriinderten Rutylenpentacarbonsaureester und ieolirt mdano in der 
iiblichen Weise durch Anaauren etc. das Condensationsproduct. Dm- 
aelbe, ein Busserst dickfliissiger, dunkelgelber Syrup, siedet anch bei 
stark vermindertem Druck nicht ohne Zersetzung. Der Eiirper wird 
daher behufs Reinigung zur Analyse am beeten nochmala in w h r i g e m  
Natriutucarbonat, in welchem er sich lost, aufgenommen, von znriiak- 
bleibenden Scbmieren abfiltrirt , wieder abgeechieden u. a. w. Mit 
Producten verschiedener Darstellung ausgefiihrte Analyeen ergaben 
Werthe, welche die Formel C17Har09 verlangen; ea ist demnach aua 
einem Molekiil Butylenpentacarboiisiinreeeter ein Alkohol anegetreten. 

c19 Hzs 010 = Cir Hta OP + CS H5 . OH. 
C I ~ H ~ O ~ .  Bar. C 55.14, H 5.95. 

Gef. n 55.26, 55.27, 5.96, 6.17. 

Structure11 liiest sich der Vorgang am mgezwungenaten u W r  
Annahme eines Ringachluaaea ewischen der e i n h  endatsndigen Carbox- 

Bericble 4. D. chem. QsrelI~@A.h. JahrC. XX XI. 
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iitbylpppe und der in 8-8tellung bdndlichen Methylengruppe ~ t -  
kliiren: 
(C 0 0 CS H& C - CHS . CO OG Hs 
(COOG Hs) . ( L C O  OC, Ha 

- 
C C 
H + G H s . O H  H 

(CO 0% H& C- CH.COOC18b - 
COOC&H,C do 

-1 

Die Reaction verliefe somit analog dem schon von D i c k -  
m a n n  beobachteten Uebergang des Adipinsiiureesters in Ketopentn- 
methylenmonocarbonsiiureester, wobei allerdings in diesem Falle durch 
Condensation eines ungesattigten Fetteaureesters ein K e t o p en  t,en - 
oder, unter Zugrundelegung der von F i t t i g  fiir diese Kiirperklasse 
vorgeschlagenen Nomenclatur, ein B T e t r y l o n - T e t r a c a r b o n  s:aure- 
e s t e r a entatanden wiire. 

Ein Tropfen des Esters mit vie1 Alkohol verdiinnt giebt auf 
Zusatz von Eisenchlorid eine intensiv bordeauxrothe Fiirbung. 

Die Substanz besitzt, wie zu erwarten, stark siture Eigenschaften, 
indem sie sich nicht nur in verdiinnter Natronlauge sowie Natrium- 
carbonat, sondern aucb in Natriumacetat lost und durch Siiuren wieder 
unveriindert abgeschieden wird. In der wassrigen Losung des 
Natriumsalzes erzeugen Chlorbaryum und Bleiacetat weisse bezw. 
gelbliche Fiillungen. Mit Chloroform oder Schwefelkohlenstoff ge- 
mischt wirkt der Ester momentan entfarbend auf Brom, was auf die 
Bildung eines Halogenadditionsproductes hinweist, dasselbe wurde 
jedoch bis jetzt noch nicht isolirl. 

A m y l e n  p e n t a a a r b o n s l u r e  es te r .  
D a  es vsn Interesse war, zu constatiren, ob die um ein Kohlen- 

etoffglied reicbere Kette des Amylenpentacarbonsaureesters sich zu 
iihnlichen Condensationsreactionen eigne wie die de8 Butylenpenta- 
carbonsaureesters, wobei in diesem Falle Hexamethylenderivate zu 
erwarten waren, wurde derselbe nach der fiir letzteren bescbriebenen 
Methode durch Einwirkung von Chlorfumarsaureester auf Natriumcarb- 
oxyglutarsiiureester dsrgestellt. Die Synthese des gewiinschten Product8 
verlauft in der angefiihrten Weise ohne Schwierigkeit; es sei hier 
nur eingeschaltet, dass zur Darstellung des Carboxyglutarsaureesters 
nach der von E m e r y  1) beschriebenen Rildungsweise die Verwendung 
des bei weitem leichter ziiganglichen @- Jodpropionsaureesters aiiatatt 
des empfohlenen $-Brompropionsaureesters rathsam ist. Der Amylen- 
pentacarbonsaureester, ein schweres, schwach gelblich gefarbtes Oel 
vom Siedepunkte 240-250° bei 15 mm (Temperatur des Bades 265O), 
entspricht seinen niederen Homologen in den meisten physikalischen 

1) Diese Berichte 24, 283. 
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und cbemiscbsn Eigemhaften und 'eoll der Kiirte hdber nicht gensaer 
beachneben werden. Der Kohlenstoffgehalt n u d e  ancb hier, wbw 
ame Bhnlichen Griinden wie beim ButylenpentsoarbonaHureester, rktg 
etwas eu niedrig gefunden. 

~ H W O ~ , , .  Ber. C 55.81, A 6.97. 
Gef. n 55.10, 55.27, 6.90, 6.85. 

Wird der Ester der Eiuairlcung von NatriumBthylat bei 1200 
unterworfen, 80 findet auch hier ein hdenea t ionevorgvg  oh#. Aua 
dem entstehenden Natriurnaalz wurde eio dickflilsaiger gelber Syrup 
von wuren Eigenschaften isolirt, deeeen verdiinnte alkoholieche Laeung 
mit Eisenchlorid eine tief indigoblaue FBrbtmg erzeu@. Die Andyee 
den Kijrpere etimmt auf die Forrnel: ClaHscOs. 

C l ~ H ~ 4 0 9 .  Bar. C 56.26, H 6.34. 
Gef. 56.10, 56.06, 6.20, 6.48. 

H + Cs Hs OH. 
Ob beiatehende Formulirungaweiee dem Reactionsverlauf ent- 

apricht, miiaaen erst genauere Untersuchungen, welche iiberhanpt zur 
Begriindung der nicht endgiiltig aufgestellten Constitdoneformelo 
weiter ausgefiihrt werden, ergeben. 

8. E. V o n ~ m ~ i o h t e n :  Ueber die aticketofffkeien Spaltnnge- 
product6 den Morphine. 

[IT. M i t t h e i l u n g . ]  
(Eingegangen am 31. December, mitgetheilt in der Sitzung 

von Hrn. W. Marckwald). 
Das Morphol'), C1,Hs . (OH)2, dessen Monomethyliither dnrch Er 

hitzen des Metbylmorphimethins mit Essigsiiureanhydrid (dieae Bericbte 
19,794) in nahezu quantitativer Auebeute zu erhalten ist, wurde bieher 
aurn Phenaothren noch nicht in unzweifelhafte Beziehung gebrecht. Zwar 
giebt daa Methylmorphimethin, wie Kn o r  r3) nachgewiesen hat, bei der 

1) Vgl. bezcglich der Bezeichnuogsweise der SpaltungskBrper die I. Mit- 

1) Unter Beficksiihtigung des zuruckgewonnenen ,%Methylmorphimethins, 

3) Diese Berichte 27, 1148. 

theilung (diese Berichte 30, 2439). 

Knor r ,  diese Berichte 22, 1114. 

4. 




