
1787 
_. 

Ich etellte mir nach W i s 1 i c en u s das Duplotbioaceton (C$ He S)p 
aue Aceton und Schwefelphosphor dar, iiberzeugte mich aber, dase 
diese Verbindung keine Reaktion mit Hydroxylamin giebt. Dieear 
Umstand ist begreiflich, wenn man dem Kiirper die Formel 

cH3 CHs I c H8 C B  

! S '  ! ! ! 

CHs CHs b 8 8  bB 

! ! 

b'::S-.>t: oder b * : : E : ? > w C  

zuschreibt. Denn dieeelben h e e n  ihn gar nicht ale ketonartig con- 
etituirt erscheinen. 

Es sei mir an dieeer Stelle gestattet, meinem hocbverehrten Lehrer 
Hrn. Prof. V. Meyer meinen innigsten Dank fir seinen mir jederzeit 
in Rath und That geleieteten auegezeichneten Beietand zu sagen. 

Ziirich, Juli 1883. 

341. W. H. Perkin (jun.): Ueber die linwbkung yon M- 
methylenbromid euf AoetessigSther, Bensoyleeebataer and 

Malon8&re&ther. 
[Aus dem chea LaboratOrium der Akademie d. Wiesenschahn zn Mtinchen] 

(Eiigegangen am 12. Juli.) 

In einer vorlgnfigen Mittheilmg (dieee Berichte XVI, 208) iiber 
die Einwirkung von I'rimethylenbromid a d  Natraceheigstaer habe ich 
einen bei diemr W o n  entstehenden Aether k m  beachriebn, wel- 
cber durcb Alkalien verseift werden h n .  NIch dem h u l t a t e  der 
Analyee tritt hiefbei ein Molekiil Acete&@ither mit nur einem Mole 
kiil Trimethylenbromid zueammen, es kann daher die Subetanz nur 
zwei Formeln beaitzen, entweder 

CHs . CH8 
I ! 
CO co 
1 oder 1 
C H-- C Hs-- C H =:= C Hs 
!- ! 

C<CCZ::-CHs. 

dooCsH, CO 0 C& Ha. 

Die erstere entepricht einem Allyhc&e&tither, die zweite e n t  
hiilt einen POB 4 Atomen Kohlenstoff gebildeten Ring. Das Verhalten 
hat nun geceigt, dam der vorliegende Aetber durchaus verschieden 
von dem Allylaceteseigiither iet, '80 dass die zweite Formel ale richtig 



1788 

angenommen werden muss. Der Vorgang entspricht daher folgenden 
Gleichungen : 

C Ha C H3 
1. 

i CHaBr 

! + CHz = 

! CHa Br 

co ! CO 

CH ~ t l  
C O O C a E  CO 0 Ca Hs 

C H--- C Ha --- CHa-- C HZ Br + NaBr. , 

I 

co 

11. 
C H3 

co 
! 

Der so entstandene Aether muss bei der Verseifung eine Saure 
liefern, von der man erwarhn kann, daas pie entweder spontan durch 
KohlenelSureabspaltug in ein den viergliedrigen Ring enthaltendes 
Keton iibergeht, oder doch wenigatens in ein solches iibergefiihrt wer- 
den kann. 

Das mte Kapitel dieeer Arbeit beschiiftiit sich mit dem Nach- 
weis der Richtigkeit dieser Annahme, f ir  dae Einwirkungeprodukt des 
Trimethylenbromide auf die Natriumverbindangen des Acet- und Ben- 
zoylessigtithers, das zweite zeigt, daas die Reaktion bei Anwendung 
von MalonsBureiither in demselben Sinne verlBuft, und in dem dritten 
habe ich mich bemiiht, den experimentellen Nachweis fiir die Existenz 
des aus den Formeln abgeleiteten viergliedrigen Kohlenstoffringes zu 
fiihren. 

Was nun die Nomenklatur betrift, so achlage ich vor, den Ring 
CHz- -CHa 

BTetramethylena zu nennen, wodurch die nahen Be- 
CHa- -CHa 
ziehungen zu dem Trimethylenbromid angedeutet werden , ohne dass 
eine Verwechelung der Derivate dieses Ringea mit den Verbindungen 
der offenen Kette BCHp---'CHs-.-CHa- -CHaa zu befiirchten ware, 
weil man das dem letzteren enteprechende Bromid, z. B. Tetramethy- 
lenbromid, nennen kann, wshrend einem gebromten Derivate des Ringes 
der Name gebromtes Tetramethylen zukSme. Es kann dies um so 
weniger Bedenken erregen, ale die Adndung einer offenen Tetra- 
methylentette nach dem Stande unserer heutigen Kenntnisse Busserst 
onwahrscheinlich ist. Nach dieser Nomenklatur wiirde also dem schon 

! 
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beschriebenen Derivate des Acetessigathers der Name Aether der Car- 
bonsiiure des Acetotetramethylens, und dem Keton der Name Aceto- 
tetramethylen zukomrnen, i d e m  man der Einfachheit halber bei der 
Benennnng von dem Ringe ausgeht, in derselben W.eise wie man in 
neuerer Zeit auch bei der Nomenklatur von Benzolderivaten verf&hrt, 
wo ja auch das &Itere Princip die wasserstofl'iirmeren Reste des Ben- 
zols mit dem Namen Phenyl, Phenylen u. 8. w. zu belegen, verlassen 
worden ist. 

I. Kapitel .  
N a t r a c e t e  s s iga th  er. 

Die in der ersten vorl~ufigen Mittheilung (loc. cit.) nur kurz be- 
schriebene, durch die Einwirkung von Trimethylenbrornid auf Natracet- 
essigiither entstehende Carbonsiiure des Acetotetramethylens, 

E i n w i r k u n g  von T r i m e t h y l e n b r o m i d  a u f  

CH3 C O  - * -  C --- CO 0 H 
/ '\ 

/' \ 7 

CHa---CH2--CHa 
ist jetzt einem eingehenderen Studium unterworfen worden. 

Ace to te t r ame thy len .  

Die erste Aufgabe, welche ich mir geatellt hatte, war die Abspal- 
tung von Kohlensiiure. Wie schon (loc. cit.) mitgetheilt, wirkt ver- 
diinnte Schwefelsaure in diesem Sinne auf die Saure ein, indessen wird 
daa dabei gebildete Oel von dem Reagenz wieder weiter verhdert, so 
daes von dieser Methode Abstand genommen werden musste. Eben 
so wenig gelang die Abspaltung der Kohlensaure durch Alkalien wegen 
der grossen Bestgndigkeit der Siiure ihnen gegeniiber. 

So wird sie z. B. beim zwiilfstiindigem Kochen mit concentrirtem 
alkoholischem Kali nur wenig angegriffen und beim Ansiiuern wieder 
unveriindert abgeschieden. Selbst beim Erhitzen mit hiichst concen- 
trirtem, alkoholischem Kali zwei Stunden lang im zugeachmolzenen 
Rohr auf 150 - 1600, bleibt sie grosstentheils unveriindert. 

Dagegen fiihrte die trockene Destillation zu dem erstrebten Ziel, 
wobei die SSure sehr leicht zersetzt wird , unter Kohlensiiureabspal- 
tung und Bildung eines leicht fliichtigen Oeles. 

Urn diese Produkte zu untersuchen, wurde in folgender Weise 
verfahren. Die iiber Schwefelsiiure im Vacuum sorfltig getrocknete 
Siiure wurde in einem Fraktionskolben, welcher in Verbindung mit 
einem Kiihler stand, im Oelbad bis auf 1800 erhitzt. Schon bei 130° 
fand eine lebhafte Kohlensiiureentwickelung statt und es destillirte ein 
leicht fliichtiges Oel iiber , linter Zuriicklassung eines unbedeutenden 
Riickstandes. 
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Das ' Destillat wurde mehrmalv sehr vorsichtig fraktionirt, bis 
schliesslich eine bei 109- 1100 constant destillirende Fliissigkeit er- 
haltell wurde, welche bei der Analyse folgende Zahlen gab: 

CHs- --CHs 
ll. Ber. fir ! ! Gefiinden 

1. CH~-.-CO--CH - CH, 
C 53.04 73.32 73.47 pct. 
H 10.34 10.46 10.20 8 

0 16.62 16.22 16.33 8 

Es war also das Acetyltetramethyleii entstanden, welches aus der 
Siiure durch die Abspaltung von Kohlensiiure gebildet wird nach der 
folgenden Gleichung: 

\ I  

CH3---CO-.-C---COOH = CH3- -CO-.-CH-.-CH) + CO2. 
Daseelbe bildet eine leicht bewegliche, nach Campher riechende 

iind rnit blauer Flanime brennende Fliissigkeit, die aber mit Natrium- 
bisiilfit keine Verbindung zu geben scheint. 

14 in w i r k u i i  g vo 11 T r i  in e t h y I en b ro mi d a i  u f N a  t r i  u m b en z o y 1- 
e s s i g a  t her. 

Cm Verbindungen der Tetramethylengruppe mit arornatischen 
Resten studiren zu konnen, wurde die Einwirkung von Trimethylen- 
broinid auf den von B a e y e r  (diese Berichte XV, 2705) entdeckten 
Beneoylessigather untersucht. 

Zu diesem Zweck wurden 2.5 g Natrium in absolutem Alkohol 
gelijst und unter Abkuhluiig rnit 20 g Benzoylessigather versetzt. 
Hierauf wurdeii 21 g Trimethylenbromid zugegeben und dss ganze auf 
dem Waaserbade so lange erhitzt, bis eine Probe desselben rnit Wasser 
wrduniit, nicht mehr alkalisch reagirte. Die von dem abgeschiedenen 
Natriumbromid abfiltrirte, alkoholische Liisung wurde zunachst durch 
Abdestilliren des Alkohols etwas eingeengt uiid dann nach der Ab- 
kiihliing sofort ni t  einer Liisiing von noch 2.5 g Natrium in Alkohol 
versetzt und bis zur neutralen Reaktion auf  dern Waaserbade erhitzt. 

Die erste Substitution Gndet sehr schnell statt und ist in zwei 
Stunden bereits vollendet, wiihrend die zweite gewiihnlich 5-7 Stunden 
in Aiispruch nimmt. 

Nach Beendigung der Einwirkung nurde rom abgeschiedenen 
Natriurnbromid abfiltrirt , der Alkohol abdestillirt <und der zuriickblei- 
bende Riickstand rnit Wasser versetzt nnd rnit Aether ausgeschiittelt. 
Nach dem Abdestilliren des Aethers bekommt man ein braungearbtee 
Oel, welches beim lilngeren Stehen iiber Schwefelsiiure im Vacuum 
zu einem Krystallbrei allmiilllich erstarrt. 

. 
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Um den Aether zu reinigm, wurde er zuniichst auf einem Filter 
geeammelt und mit kleinen Quantitgten Aether voreichtig gewaachen. 
Die 80 erhaltenen fast farbloeen Krystalle wurden dann in Aether 
geliiet. 

Lbst man jetzt dieee Lbeung an der Luft freiwillig Verdunsten, 
so erhglt man daa Produkt rein in groeeen farbloe& Prismen. Die 
Analyee gab folgende Zahlen, welche mit der Formel des Aethers der 
Carbonaiiure dee Benzoyltetramethylene fibereinatimmten. 

Bereohnet fir 
Gefunden /CEs \ 

I. I[. , I  

CHs < :C Hs 
&&-.-CO- -C- -COOGHs 

C 72.04 * 73.07 72.41 pCt. 
H 7.13 6.98 6.89 a 

0 20.83 20.95 20.69 8 

Ee achmild bei 59--80° und iet bei hBtierer Temperatur fast 
unzeraetzt d e e W k .  

In den meieten Liiepngamitteln i& 8~ eehr leioht liiislich und kry- 
stalliairt namentlich am den Liisunp in Aetaer, Schwefelkohlenstoff 
4 L i p i n  beim langesmen Verdunatan in groeaen, dicken, schiin 
auegebildeten Pemen.  

Carbons&are  d e s  Benzoyl te t ramethylene.  

Um dieee Siiure zu bekommen, wurde der oben beschriebene 
Aether mit einer concentrirten Ueung von alkohobchem K d i  mehrere 
Tage bei gewiihnlicher Temperatur etehen gelassen. Das Produkt 
wurde dann mit W ~ e r  verdiinnt, etwarr wwereeifter Aether durch 
Aueechiitteln mit Aether entfernt und mit Schwefelsffure augesiiuert. 
ELI schied sich e b e  feste siiure ane, die nach dem Abfiltriren und Aue- 
wsachen mit Waeeer auf einem Thonteller aoegebreitet wurde. Diese 
jetzt nur wenig gefarrbte kryatallinieche Masse wurde dann in Aether 
geliiet, aue welcher Liisung beim Verdunaten die Sgure in groseen 
aehr schtinen Kryutden auekryetallieirt. 

Die -8nalyee gab folgendee Eleaultat: . 
Berechnet fiir 

CHS\ 
>CHs 

\ I  

Gefunden CHS; 
Cs&; -CO-.-C- -COOH 

C 70.25 90.59 QCL 
H 6.04 5.88 s 
0 23.71 23.53 s 

Ee war also die Carbon&ure dea Beneoyltetramethylene. Sie 
achmilzt bei 142- 1440 unter lebhafter Abepaltung von Kohlensiiure. 

Berichte d D. chem. QsreUchdt. J.hrg. XVI. 117 
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In Alkohol, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Aether und 
Ligroin ist sie leicht liislich, am besten krystallisirt sie aus den 
Liisungen in Aether oder Ligroin beim Verdunsten. 

In Ammoniak und Alkalien ist sie leicht liislich. Die von iiber- 
schiissigem Ammoniak durch Stehen iiber Schwefelsliure befreite Liisung 
des Amoniakealzes wurde rnit Silbernitrat get?illt, dae Silbersalz gut 
gewaschen und analysirt. 

Berechnet fiir 

Gefunden 
\ ,  

Cg Hs-- CO- - C - .  -COO Ag 
Ag 34.81 34.73 pct. 

B enz o y 1 t e t r a m  e t h ylen. 

Zuniichst wurden die Spaltungsprodukte der Carboneiiure der 
Benzoyltetramethylens untersucht , und zwar wurde dieeelbe wie bei 
der Carbonsiiure des Acetyltetramethylene zunlichst in einem Oelbad 
so lange auf 2100 erhitzt, bis die Kohlenaffureentwickelung aufgehiirt 
hatte, und d a m  das zuriickbleibende Oel fraktionirt. Es ging fast 
Alles zwischen 245-2700 iiber. Diese Fraktion wurde dann, behufs 
Entfernung kleiner Quantitfiten von BenzoiWure, in yerdiinntem alko- 
holischem Kali geliiat, rnit Wasser wieder abgeschieden, mit Aether 
ausgeschiittelt, und dann weiter fkaktionirt, bia schliesslich ein constant 
bei 258-2600 siedendes Oel erhalten wurde, welches bei der Analyse 
rnit der Zusammensetzung des Benzoyltetramethylens iibereinstimmende 
Zahlen gab. 

Berechnet ftir 
CHs - - CHs 

! 
Gefunden 

I. 11. 
c ~ H ~ - - - c o - - - ~ H - - - ~ H ~  

C 82.27 82.10 82.50 pCt. 
H 7.56 7.69 7.50 P 

0 10.17 10.21 10.00 
Es entsteht aus der Carbonsiiure des Benzoyltetramethylens nach 

der folgenden Gleichung: 

und bildet ein farbloses etwas nach Acetophenon riechendes Oel, dae, 
wie schon erwlihnt, bei 258-260° siedet. 

Erwiirmt man 
die Liisung in Eiseseig rnit Brom, so verschwindet die Farbe des- 
selben und ee bilden sich iilige Subtitutionsprodukte, die noch nicht 
rein erhalten worden sind. 

In iitherischer Liisung nimmt es kein Brom auf. 
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Einwirkung von Trimethylenbromid auf Natriummalon- 
B iiure ii th e r. 

Da ee nicht gelungen war, die Acetyl- reap. Benzoylgruppe aue 
den Carbonelrnren von Amtyl- oder Benzoyltetramethylen mit Alkalied 
oder Siinren huspalten, und auf dieee Wehe zu einer Monocarbon- 
siiure dee Ringee EU kommen, sohien ee ~mmiiglich, h e  bei der An- 
wendung ' von Malonellureather etatt Amtyl- oder Benzoyleeeigsther, 
dieees Ziel leichter erreicht werden kbnnte. Die Erwartungen wurden 

MerkwWigerWeiae verUuft d i e h k t i o n  Vie1 beeeer, wenn man 
statt eueret ein Natriumatom und dann ein zweitee einzufiihren, wie 
beim Amtemigiither beechrieben wurde, Trimethylenbromid direkt 
auf die Dinatriumverbindong &wirken h e t  und zwar giebt dae fol- 
gende Verfahren die besten Reealtrt& 

5.8g Natriam d e n  in 60g abeolutem Alkohol geliiet, und 
nach der Abkiihlung mit einem Gcemiscb von 20g Maloneffureiither 
und 25 g Trimethylenbromid versetzt, d daa Ganze 80 lange auf 
dem weseerbad erhitzt, bie eiue h b e  desdben mit Waeeer ver- 
diinnt keine alkalisohe Reaktion mehr ceigte. 

Hierauf v e r d b t  man 6 t  Waeaer und aehiittelt dae abgeechiedene 
Oel mit Aether aua. 

Bei der Deetillation dee nach dem Verduneten dee Aethers zuriick- 
bleibenden Oelee geht zuerst etwa die mfte ewiechen 190-2350 
iiber. 

h ide r  bleibt ein eehr betrltchtlicher Riioksta;rd suriick. Beim 
oft wiederholten Fraktioniren dee bei 190-235O eidenden Oeles, b e  
kommt man schlieeelich eine Fraktion, welche constant bei 223-2230 
eiedet, und folgende Zahlen bei der A n a l p  hferte: 

vollatiindig erfiillt. 

COOGHs 

Gefunden Ber. ffir C * : : ~ & C H ~  

COOGHt, 
c 59.50 60.00 pCt. 
H 8.10 . 8.00 2 

0 32.40 32.00 * 
Ee war also der Aether der Dioorbon&ure dee Tetramethylene, 

welcher aue der Dinatxiurnverbindung dee MalonsHudthers nach der 
folgenden Gleichung enteteht : 

COOCsHa CHaBr COOCq& 
I ' Na + CHa = &:: :Z::*CHz + 2NaBr. 

i Na . ,  
C.:: 
i 
C O O G &  CHaBr COOCqH5 

117' 
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Es iet ein wasserhellee nach Campher riechendes Oel, welches, 
wie schon erwiihnt, bei 223 - 225O siedet. 

DicarbonsLnre d e s  Tet ramethylens .  

Alkoholieches Ksli vereeift den eben beschriebenen Aether sehr 
leicht, und zwar ist die Reaktion so h e w ,  dam wem man den 
letzteren mit concentrirtem alkoholiechem Kali miecht, die Masse sich 
bis zum Sieden des Alkohole erw&rmt. Nach viertelstiindigem Kochen 
auf dem WasSerbad wurde dae Kaliumsalz in Wasser geliSst, rnit ver- 
diinnter SchwefelsHum.an@uert und mit Aether anegeschiittelt. Nach 
dem Abddll i ren dee Aethera blieb eine 6lige S f h e  zuriick , welche nach 
mehrtiigigem Stehen iiber SchwefeleBure im Vacuum zu h e r  krystalli- 
nischen b e  eretarrte. Um die SLm von Spuren beigemengten 
Oeles zu befreien, wurden die Krystalle anf einem Thonteller aus- 
gebreitet, nnd auf dime Weise rein erhalten. Die Analyse gab 
folgende Zahlen, welche mit der Formel 

iibereinstimmten. 
Gefnnden Bereohnet fiiz CEHBOI 

c 49.95 50.00 pet. 
H 5.90 5.56 n 
0 44.15 44.44 

Diese Dicarbonstiure des Tetramethylens enteteht aus dem Aether 
nach der folgenden Gleichung: 
COOCaHs C O O H  

C..:E$:-CHp I 

COOCaH5 COOH 
Sie schmil5t bei 154-1560 unter Kohlendiureentwicklnng. In 

Aether und Bern01 sebr leicht liislich, ist sie dagegen in Chloroform 
und Ligroin nahezu unllislich, so daes die Ueung in Benzol auf Zusatz 
von Ligroin die &re fast vollstgndig wieder absetzt. Aus der 
Lasung in Aether oder Benzol k rystallisirt die SLke beim Verdunsten 
in gllinzenden Prismen. Wie bei den meisten epbetituirten uonsiiuren 
liist sich die SLpre in Wasser ansaerordeutlich lei& mf. Das Am- 
moniaksalz lrrystdlbirt in langen farblosen Nqleln, him Verdunsten 
der Lbsung der Mure in verdiinntem Ammoniak iiber Schwefelsiiure 
in vacuo. Aua der wtisserigen L6sung desselben wird durch Fgillen 
mit Siberniftst dae Silberdz als ein in heltem Waeeer echwer 16s- 
licher Niedemcldag erhalten. Eise Verbrennung deeeelben gab fol- 
gendes Resultat: 

i + 2 K O H  = C*::cH2::-CH9 + 2CpH50H. 
! CHa 
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COOAg 

&funden Ber. f i r  C+$.CB 
! 
COOAg 

c 20.02 20.11 pct. 
H 1.94 1.68 2 
Ag 60.00 60.33 2 

Mono car  bo n e l  u re d ee  T e t r  ame thy leu 8. 

Um diem Mure en bekommen, wurde die Dicarboneiiure dee 
Tetramethylens im Oelbad auf 2100 erbitat. Ee entwickelte sich 
reichlich Kohlenedlnre, wghrend ein. farbloeee, etwas nach Buttersiiure 
riechendee Oel iiberdeetillirte. Ee blieb fast kein Riickstand zuriick. 
Daa Deetillat wurde eunf&hst cler fraktionhen Destillation unterworfen, 
und zwar ging fae't d e e  echon bei der emten Deetillation zwischen 
190-2000 fib=. 

Nach oft widerholtem Fral~tionhn beltam man ein Wi 193-1950 * 

constant eiedendea Oel, wdches bei der A d p e  M e n  lieferte, die 
mit der Formel der Monocarbon&ure des Tetramethylens iiberein- 
etimmten. 

CHI-CHI 

CHs - CH--- C 0 0 H Ber.fir i &funden 
I. 

C 60.30 59.74 60.00 pCt. 
H 8.19 8.31 8.00 s 
0 31.51 3 1.95 32.00 * 

Dieeelbe enteteht am der DicarboneHnre darch Abepaltung von 
Kohlensiiure nach der folgenden Gleichung: 

Sie bildet ein bei 193- 195O constant eiedendee Oel, deasen Geruch 
etwaa an den der hochaiedenden Fett&iaren erinnert. 

Sie ht in Wasaer echwer lbslich, w e n  in Alkohol, Aether u. 8. w. 
leicht. Daa Silbersalz wnrde wie gewbhnlioh aus dem Ammoniaksalz 
durch FHllen mit Sibemitrat d q e d l t  aqd bildet einen in Waaser 
echwer lbelicben, webeen Niedemhlag. Die Andyee gab folgendee 
Resultat : c H~ --- c a; 

C H ~ - ~ H - - C O O A ~  
Gefunden Ber. fiir I 

C 28.98 28.98 pCt. 
H 3.46 3.38 s 
Ag 52.23 52.17 s 
0 15.33 15.47 * 
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Aether der Carbone&ure 
des Acetyltetramethylens 

Acetyltetramethylen . . 
Benzoyltetramethylen . . 
Aether der Dicarbon~ure 

des Tetramethylens. . 
Monocarbons(iure dea Te- 

tramethylens . . . . 

Das Calciumealz erhlilt man sehr leicht beim Rochen mit Ereide 
und Waeser. Beim Abfiltriren und Eindampfen bekommt man eine 
eyrupartige Uisang dee Calciumsalzee, welchea beim Kochen iiber 
Schwefelegure in vacno sehr schiin kryetallieirt. Die Analyse dea bei 
130 O getrockneten Salzes gab : 

223-225O 
109-1100 
255-2600 

223-225O 

193-1950 

Ca 16.88 16.82 16.80 pet. 
Dieees Calciumealz iet in Wasaer Huesemt leicht lbslich und 

krystallieirt in Nadeln h i m  Verdunsten iiber Sehwefelsiiure in vacuo. 

Allylacetessigsther. . . 

U e b e r  d a e  Vbrhandense in  d e s  T e t r a m e t h y l e n s  in  den  
b e  s c h r i e b e n en  Verb i n d u n g  en. 

In der Einleitung ist geeagt worden, dase die oben beechriebeiien 
Verbindungeri keine Allylderivate sind, eondern eiuen geechloeeenen 
Ring - das Tetramethylen - enthalten. Die Beweiee dafiir sind 
folgende : 

1. Zunacbet eind die phyeikalischen Eigenschaften der ieomeren 
Glieder beider Reihen ghzlich verschieden. In den folgenden Tabellen 
gebe ich eine Zneammenstellung der Siedepunkte und Schmelzpunkte 
der Tetramethylenverbindungen nnd der enteprechenden Allylrerbin- 
dungen. 

a) Siedepunk te .  

206O 

Allylaceton . . . . '. 
Allylacetophenon . . . 
AllylmalonsBureBther . . 
Allylea8igfIRure . . . . 

128-1300 
235-233O 
219-221O 

1630 

Allylmalonesure. 0 . . 

1 

1030 

Aether d. Carbodure des 
Benzoylbtmmethyhm . 

Carbonsiiure dee Benxoyl- 
tetramethylens . . . 

Dicarbodure dea Tetra- 
methylene . . . . . 

b) Schmelzpunkte .  

59-600 

142-144O 

164-156' 
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Dasa in dieaen Verbindungen nur ein Molekiil Trimethylenbromid 
mit einem Molekiil Aceteeeigester u. 8. w. zusammentritt, ist durch eine 
Dampfdichtebestimmung , welche in der ersten rorliiufigen Mittheilung 
publicirt wurde, bewieaen. 

2. Ferner zeigen die von Acet- und Benzoyleesigiither abgeleiteten 
Verbindungen eine ~ ~ O S S S  Bestgndigkeit beim Verseifen mit Alkalien, 
wiihrend die ieomeren Allylverbindungen dabei gSnzlich zerfallen. 

Der Allylacetessigiither wird beim Kochen rnit verdiinntem Eali 
sofort in Allylessigeiiure, Allylaceton und Kohlensliure gespalten, ohne 
dase das Zwkchenprodukt Allylaceteesigsliure bie jetzt isolirt werden 
konnte, wgihrend selbet beim Erhitzen in zugeschmolzenem Rohr, mit 
einem Brei von Kali und Alkohol auf 150°, die der Allylaceteesipiiure 
entsprechende Carbonahre dee Tetramethylens fast unangegriffen bleibt. 

In derselben Weise unterscheidet sich die Carbonsiiure des Benzoyl- 
tetramethylene von Allylbenzoyleseigsiiure durch seine Bestgndigkeit 
gegen Alkalien. Verseift man den Aether der ersteren durch Kochen 
rnit Kali, so entsteht die enteprechende Sliure, wiihrend Allylbenzoyl- 
eseigiither bei gleicher Behandlung nur Benz&eliure liefert. 

3. Endlich addiren die Allylverbindungen Brom, wiihrend die 
Tetramethylenderirate nur Substitutionsprodukte liefen. 

Benzoyltetramethylen in Eieeseig geliist nimmt Brom eehr echwer 
auf, erst beim Erwiirmen verschwindet die Farbe dee Broma unter 
Bromwasserstoffentwickelung, wlihrend Allylacetophenon natiirlich eofort 
2 Atome Brom addirt. 

Allylmalonsiiure nimmt direkt 2 Atome Brom auf, dagegen wird 
die Dicarbonsiiure des Tetramethylens von Brom in githeriecher Liismg 
feet unangegriffen, nur nach llingerem Stehen im Sonnenlicht verschwindet 
daa Brom unter reichlicher Bromwasserstoffentwickelung. 

Die . im Obigen versuchte Charakterieirung der Tetramethylen- 
verbindungen iet insofern noch unvolletiindig , ale daa Tetramethylen 
selbet noch nicht ieolirt. ist, und auch noch keine Vemuche vorliegen, 
welche zeigen, dase durch Sprengung des Ringes eine offene vier- 
gliedrige Kette enteteht, indeesen hoffe ich durch eine weitere Ver- 
folgung des Oegenetandes diese Liicke auszufiillen. 

Ferner bin ich damit beechiiftigt mittelet Aetbylenbromid, Dichlor- 
hydrin u. 8. w. gihniicbe Ringechlieseungen zu bewerketelligen. 

FCir die mir bei dieeen Arbeiten stete gewlihrte Untemtfitzung 
spreche ich meinem hochverehrten Lehrer Hrn. Prof. Adolf  B a e y e r  
hiermit meinen herzlicheten Dank aue. Auch Hrn. B e r n h a r t ,  der mich 
bei dem experimentellen Theil dieser Untersuchungen beetene unter- 
stiitzte, bin ich zu Dank verpilichtet. 




