
210. Erns t Preisw ec k: Ueber 1-Methyl-trimethylen-2.3.3-tri- 
carbonsaure. 

(Eingegangen am 26.  M&rz 1903.) 

Die von E. Hj elt ') durch Einwirkung von Natriummalonester 
auf a-Chlorcrotonsaureester erhnltene sogenannte Aethylidenathenyl- 
tricarbonsaure gewann ich bei Gelegenheit der Uutersuchung der Reac- 
tion zwischen Natriummalonester und U, 6- Dibrombiittersiiureester. 
Diese beiden Componenten ergcben narnlich als erstes Product einfach 
c*-Bromcrotonsaureester, der dann naturlich seinerseits mit Natriumma- 
lonester in dersel ben Weise reagirt wie der u-Chlorcrotonsaureester. 

u - B r o m c r o t o n s a u r e e s t e r  wird am besten dargestellt durch 
Eintragen der alkoholischen Liisung eines Mo1.-Gew. Natriuiuathylat 
in eine alkoholische Losung von einem Mo1.-Gew. Dibrombuttersaure- 
ester. Der erhaltene u-Bromcrotonsaureester scheint mit etwas Tetrol- 
saureester verunreinigt zu sein; er siedet zwischen 95O und 970 bei 
15 mm Druck. 

CsE19OsBr. Ber. Br 41.45. Gef. Br 40.76. 
Bei der Verseifung liefert er glatt a-Bromcrotonsaure vom Schmp. 

106.5 O 2). 

Das Product der Einwirkung von Natriummalonester auf a-Brom- 
(oder a-Chlor-)Crotonsaureester ist nun aber durchaus nicht ein Aethy- 
lidenathenyltricarbonsbureester, wie Hj e l t  schreibt, sondern ein Me- 
thyltrimethylentricarbonsaureester. Ein solcher Ringschluss war vor- 
auszusehen, nachdem C o n r a d  und G u t h z e i t 3 )  aus Dibrompropion- 
saureester und Michael*) aus a-Bromacrylsaureester mit Hiilfe von 
Natriummalonester denselben Trimethylentricarbonsaureester erhalteu 
hatten. B u c h n e r  5, nennt die Einwirkung von Natriummalonester auf 
zweifach gebromte Fettsaureester oder auf einfach gebromte ungesat- 
tigte Ester direct als Darstellungsrnethode der Trimethylencarbonsauren. 

Der 1-Methyl-trimethylen-2.3.3-tricarbonsaureester aus 
Natriummalonester und U - Rromcrotonsaureester siedet bei 163-1 64 
unter 15 mrn Druck und bildet ein farb- und geruch-loses Oel vou 
zahflassiger Consistenz. 

C13BafiOs. Ber. C 57.35, H 7.35. 
Gef. )) 57.06, )> 7.44. 

Die Producte der Verseifung dieses Esters sind zwar schon von 
H j e l t  beschrieben worden: alle diese Korper sind aber nun neu zu 

1) Diese Berichte 17, 2833 [1S84]. 
z )  Vergl. z. B. Ann. d. Chem. 248, 321 [lSSS]. 
3, Dime Berichte 17, 1185 [lS84]. 
5) A m .  d. Chem. 284, 202 [1S95]. 

*) Diese Berkhte 20, Ref. 140 [18871. 



1086 

benennen; die von mir gefundenen :inalytischen Daten decken sich 
aiich nicht vollkommen mit jenen Angaben. 

Der z w e i f a c h  saure Ester der 1-Methyl-trimethylen-2.3.3-tricar- 
bonsaure resultirt bei der Verseifung des neutralen Esters mit drei 
Aequivalenten alkoholischer Kalilauge, indem sich sofort ein schwer 
liisliches Kaliumsalz der Estersaure abscheidet. 

D e r  zweifach satwe Ester krystallisirt aus Wasser in grossen Ta- 
feln vom Schmp. 70-71 O ,  die zwei Molekeln Krystallwasser enthalten 
(nach Hjelt drei). 

C g H ~ O s + 2 H p 0 .  Ber. E l 9 0  14.20. Gef. Ha0 14.35, 14.29. 
C9H1906 + 2 H20. Ber. C 42.86, H 6.35. 

Gef. x 42.84, * 6.25. 

Bei 100° verliert die Substanz ihr Krystallwasser und schmilzt 
alsdann bei 1500. 

CsHlaOs. Ber. C 50.00, H 5.56. 
Gef. )) 49.98, > 5.66. 

Das S i l b e r s a l z  des zweifach sauren Esters bildet eine weisse 
amorphe Masse : 

Cg81oO6Ag2. Ber. Ag 50.23. Gef. Ag 49.72. 

Wird der 1-Methyl-trimethylen-2.3.3-tricarbonsaureester mit Baryt- 
hydrat verseift, so scheidet sich langsam ein in  warmem Wasser 
schwer losliches B a r y u m s a l z  a b ,  das durch Umkrystallisiren als 
weisses, feines Krystallpulver erhalten wird. 

(C17H5Os'sBas 4- S H? 0. Ber. Ba 44.38, HzO 15.55. 
Gef. >) 44.12, 44.20, 15.32, 15.39. 

Aus diesem Baryumsalz resultirt die I - M e t h y l - t r i m e t h y l e n -  
2.3.3 - t r i c a r  b o n s a u r e ,  die, aus Wasser umkrystallisirt, derbe, harte 
Krystalle bildet, welche in heissem Wasser sehr leicht, in Aether 
schwerer loslich sind und einen Zersetzungspunkt ron ca. 215O zeigen. 

C,HaOs. Ber. C 44.68, H 4.25. 
Gef. 44.38, )) 4.29. 

Titration: 0.1792 g verbmuchten 28.38 ccm I/,"-n.-Natronlauge statt 
28.53. 

Die Saure ist gegen Permsnganat in sodaalkalischer Liisung be- 
standig. 

Sie besitzt die Forme1 einer 1 -Methyl-trimethylen-2.3.3-tricarbon- 
saure (I) und ist isomer mit der 1-Methyl-trimethylen-1.2.3-tricarbon- 
saure ron B u c h n e r l ) .  Bei der Destillation wird aus ihr die bisher 

Dies beweist ihre Natur ak Trimethyleuderivat: 

1) Diese Berichte 27, 878 [1814]. 
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unbekannte 1-Methyl trimethylen-2.3-dicarbonsaure erhalten (TI), welche 
mit der Methylvinaconsaure von Marburg')  isomer ist. 

CH3.CH : CBr.COOR CHB . CH C H .  COOH 
- * I. '\ / 

CH? (COO R)2 C(COOH)2 
CH3 .CH.CH.COOH 

+ 11. \ 
CH. COOH. 

Bei der Destillation der Tricarbonsaore geht unter Kohlendioxyd- 
und Wasser-Abspaltung zunachst ein hellgelbes Oel iiber, das a16 
solches in Wasser unloslich ist, sich aber beim Erwarmen plotzlich 
lost: zweifellos stellt dieses Oel das A n h y d r i d  der 1 -Methy l -  
t r ime  t h y l e  n 2.3 - d i  c a r  b ons  a U r e  dar , die ihrerseits beim Ein- 
dunsten der wassrigen LSsung zuruckbleibt und aus Chloroform in un- 
deutlichen Krystallen erhalten wird: sie zeigt den Sehmp. 108". 

C~H804. Ber. C 50.00, H 5.56. 
Gef. )) 49.91, )) 5.54. 

Titration : 0.2415 g verbrauchten 33.38 ccm '/I,, -n.-Natronlauge 
statt 33.54. 

Die 1-Methyl-trimethylen-2.3-dicarbonsatire ist in Wasser ausserst 
leicht liislich, ebenso in Aether: in kaltem Chloroform ist sie ziemlich 
schwer loslich. Ihr directer Zuaammenhang mit dem oligen Anhydrid 
weist ih r  die cis-Configuration zu. 

Bei einem Versuche, die isomere tram-Saure zu gewinnen, wurde 
1-Methyl-trimethylen-2.3.3-tricarhonsaure im Rohr mit Wasser auf 
2100 erhitzt. Hierbei trat aber eine Spaltung des Trimethylenringes 
ein, und es resultirten nehen einander Methyl i tacons i iure  und 
M e t h y l p a r a c o n s a u r e ,  die durch genauen Vergleich mit anderen 
Yraparaten jener Sauren sicher identificirt wurden. Die Aufspaltung 
des Trimethylenringes hat also im Sinne des folgenden Scliemas statt- 
gefunden: 

CHs .CH.CH.COOH CH3. CH (OH) CH2. COOH 
/ ---+ '\ 

C:(COOH)a CH. COOH 
CWB.CH.CH(COOH).CH~ . --+ CHy .CH : C(CO0H) .CH2 .GOOH. * o r 0  
R a s  e 1, im Mar, 1903. Universitatslaboratorium I. 

1) Am. d. Chem. 294, 116 [1897]. 


