Ich stellte mir nach Wislicenus das Duplothioaceton (C3HgS),
aus Aceton und Schwefelphosphor dar, iiberzeugte mich aber, dass
diese Verbindung keine Reaktion mit Hydroxylamin giebt.
Umstand ist begreiflich, wenn man dem Kérper die Formel

Dieser

CH:; CH, CH, CH,
: - g. oder &‘3< :§ . _S:>é
CHs CH, CH, CH,

zuschreibt. Denn dieselben lassen ihn gar nicht als ketonartig con-
stitnirt erscheinen.

Es sei mir an dieser Stelle geétattet, meinem hochverehrten Lehrer
Hrn. Prof. V. Meyer meinen innigsten Dank fiir seinen mir jederzeit
_in Rath und That geleisteten ausgezeichneten Beistand zu sagen.
Ziirich, Juli 1883.

341. W. H. Perkin (jun.): Ueber die Einwirkung von Tri-
methylenbromid suf Aocetessigither, Bensoylessighther und
MalonsBurefither.

[Aus dem chem. Laboratorium der Akademie d. Wissenachaften zu Manchen ]
- (Eingegangen am 12. Juli.) »

In einer vorlinfigen Mittheilung (diese Berichte XVI, 208) iiber
die Einwirkung von Trimethylenbromid auf Natracetessigiither habe ich
einen bei dieser Reaktion entstehenden Aether kurz beschrieben, wel-
cher durch Alkalien verseift werden kann. Nach dem Resultate der
Analyse tritt hierbei ein Molekil Acetessighther mit nur einem Mole-
kiil Trimethylenbromid zusammen, es kann daher die Substanz nur
zwei Formeln besitzen, entweder

CH; - ' CH,§

co ' co

| oder | CH.
CH--CHjs--CH== CHs C< G- CHy.
’|.

COOC;H; ¢00Cs H;.

Die erstere entspricht einem Allylacetesgigither, die zweite ent-
hiilt einen aus 4 Atomen Kohlenstoff gebildeten Ring. Das Verhalten
bat nun gezeigt, dass der vorliegende Aether durchaus verschieden
von dem Allylacetessighither ist, so dass die zweite Formel als richtig
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angenommen werden muss. Der Vorgang entspricht daher folgenden
Gleichungen:
L

CH, : CH,
| CH;Br :
Co : ¢o
; . 4+ CHe =
CHNa ; CH---CHy— CHy-—CH; Br + NaBr.
! CH, Br !
COOCyH; COOC:H;
II.
CH3 CH3
) '
Co Co
CNa--CHy—CHy--CHsBr  C<:GHECHy + NaBr.
CO0C;H; COOCyH;

Der so ‘entstandene Aether muss bei der Verseifung eine Siure
liefern, von der man erwarten kann, dass gie entweder spontan durch
Kohlenséiureabspaltung in ein den viergliedrigen Ring enthaltendes
Keton iibergeht, oder doch wenigstens in ein solches libergefiihrt wer-
den kann.

Das erste Kapitel dieser Arbeit beschaftigt sich mit dem Nach-
weis der Richtigkeit dieser Annahme, fir das Einwirkungsprodukt des
Trimethylenbromids auf die Natriumverbindangen des Acet- und Ben-
zoylessigfithers, das zweite zeigt, dass die Reaktion bei Anwendung
von Malonsiiurefither in demselben Sinne verlduft, und in dem dritten
habe ich mich bemiiht, den experimentellen Nachweis fiir die Existenz
des aus den Formeln abgeleiteten viergliedrigen Kohlenstoffringes zu
fihren.

Was nun die Nomenklatur betrifft, so schlage ich vor, den Ring
QH2-~—(‘3H2

de-‘-éHa
ziehungen zu dem Trimethylenbromid angedeutet werden, ohme dass
eine Verwechslung der Derivate dieses Ringes mit den Verbindungen
der offenen Kette >CH3--CHy---CHj--CHge zu befiirchten wiire,
weil man das dem letzteren entsprechende Bromid, z. B. Tetramethy-
lenbromid, nennen kann, withrend einem gebromten Derivate des Ringes
der Name gebromtes Tetramethylen zukiime. Es kann dies um so
weniger Bedenken erregen, als die Auffindung einer offenen Tetra-
methylenkette nach dem Stande unserer heutigen Kenntnisse Zusserst
unwahrscheinlich ist. Nach dieser Nomenklatur wiirde also dem schon

»Tetramethylen« zu nennen, wodurch die nahen Be-
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beschriebenen Derivate des Acetessigiithers der Name Aether der Car-
bonsiiure des Acetotetramethylens, und dem Keton der Name Aceto-
tetramethylen zukommen, indem man der Einfachheit halber bei der
Benennung von dem Ringe ausgeht, in derselben Weise wie man in
neuerer Zeit auch bei der Nomenklatur von Benzolderivaten verfihrt,
wo ja auch das dltere Princip die wasserstoffirmeren Reste des Ben-
zols mit dem Namen Phenyl, Phenylen u. 8. w. zu belegen, verlassen
worden ist.

I. Kapitel. Einwirkung von Trimethylenbromid auf
’ Natracetessigither.

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

CH;---CO--C---COOH
s~

/ ’ N
CHa---CH3--CHj,

ist jetzt einem eingehenderen Studium unterworfen worden.

?
.

Acetotetramethylen.

Die erste Aufgabe, welche ich mir gestellt hatte, war die Abspal-
.tung von Kohlensfiure. Wie schon (loc. cit.) mitgetheilt, wirkt ver-
diinnte Schwefelsiure in diesem Sinne auf die Siure ein, indessen wird
das dabei gebildete Oel von dem Reagenz wieder weiter verdndert, so
dass von dieser Methode Abstand genommen werden musste. Eben
so wenig gelang die Abspaltung der Kohlensiure durch Alkalien wegen
der grossen Bestindigkeit der Siure ihnen gegeniiber.

So wird sie z. B. beim zwdlfstindigem Kochen mit concentrirtem
alkoholischem Kali nur wenig angegriffen und beim Ansiuern wieder
unveriindert abgeschieden. Selbst beim Erhitzen mit hdchst concen-
trirtem, alkoholischem Kali zwei Stunden lang im zugeschmolzenen
Rohr auf 150 — 1609, bleibt sie grésstentheils unveriindert.

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

Um diese Produkte zu untersuchen, wurde in folgender Weise
verfahren. Die iiber Schwefelsiure im Vacuum sorgfiltig getrocknete
S#ure wurde in einem Fraktionskolben, welcher in Verbindung mit
einem Kiihler stand, im Oelbad bis auf 1800 erhitzt. Schon bei 130°
fand eine lebhafte Kohlensfiureentwickelung statt und es destillirte ein
leicht fliichtiges Oel iiber, unter Zuriicklassung eines unbedeutenden
Riickstandes.
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Das’ Destillat wurde mehrmals sehr vorsichtig fraktionirt, bis
schliesslich eine bei 109—110° constant destillirende Flissigkeit er-
halten wurde, welche bei der Analyse folgende Zahlen gab:

Gefunden Ber. fiir ?H""C;H’
CHs---CO--CH — CH,4
C 13.04 73.32 73.47 pCt.
H 10.34 10.46 10.20 »
(0] 16.62 16.22 16.33 »

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

.CHa. ‘
CHx  CH, CHy—-CHy
CH3--CO--C-—~COOH = CH;--CO--CH--CH; + COs.

Dasselbe bildet eine leicht bewegliche, nach Campher riechende
und mit blauer Flamme brennende Fliissigkeit, die aber mit Natrium-
bisulfit keine Verbindung zu geben scheint.

Kinwirkung von Trimethylenbromid auf Natriumbenzoyl-
essigither,

Um Verbindungen der Tetramethylengruppe mit aromatischen
Resten studiren zu konnen, wurde die Einwirkung von Trimethylen-
bromid auf den von Baeyer (diese Berichte XV, 2705) entdeckten
Benzoylessigither untersucht.

Zu diesem Zweck wurden 2.5 g Natrium in absolutem Alkohol
gelost und unter Abkiihlung mit 20 g Benzoylessigither versetzt.
Hierauf wurden 21 g Trimethylenbromid zugegeben und das ganze auf

" dem Wasserbade so lange erhitzt, bis eine Probe desselben mit Wasser
verdiinnt, nicht mehr alkalisch reagirte. Die von dem abgeschiedenen
Natriumbromid abfiltrirte, alkoholische L&sung wurde zundchst durch -
Abdestilliren des Alkohols etwas eingeengt und dann nach der Ab-
kiihlung sofort mit einer Ldsung von noch 2.5 g Natrium in Alkohol
versetzt und bis zur neutralen Reaktion auf dem Wasserbade erhitzt.

Die erste Substitution findet sehr schnell statt und ist in zwei
Stunden bereits vollendet, wiihrend die zweite gewshnlich 5—7 Stunden
in Anspruch nimmt.

Nach Beendigung der Einwirkung wurde vom abgeschiedenen
Natriumbromid abfiltrirt, der Alkohol abdestillirt und der zuriickblei-
bende Riickstand mit Wasser versetzt nnd mit Aether ausgeschiittelt.
Nach dem Abdestilliren des Aethers bekommt man ein braungefiirbtes
Oel, welches beim lingeren Stehen iiber Schwefelsiure im Vacuum
zu einem Krystallbrei allméhlich erstarrt.
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Um den Aecther zu reinigen, wurde er zuniichst auf einem Filter
gesammelt und mit kleinen Quantititen Aether vorsichtig gewaschen,
Die so erhaltenen fast farblosen Krystalle wurden dann in Aether
geldst.

Lisst man jetzt diese Lésung an der Luft frelmlhg Verdunsten,
so erhilt man das Produkt rein in grossen farblosen Prismen. Die
Analyse gab folgende Zahlen, welche mit der Formel des Aethers der
Carbonséiure des Benzoyltetramethylens {ibereinstimmten.

. Berechnet fiir
Gefunden : ~CHg~
L e CH,(.\ ) >CH,
CsHs---CO- -C- -COOG;Hs
C 72.04 ° 72,07 72.41 pCt.
H 7.13 6.98 6.89 »
(0] 20.83 20.95 20.69 »

Es schmilzt bei 59—60° und ist bei hdkerer Temperatur fast
unzersetzt destillirbar.

In den meisten L3sungsmitteln ist es sehr leieht 15slich und kry-
stallisirt namentlich aus den Ldsungen in -Aether, Schwefelkohlenstoff
und Ligroin beim langsamen Verdunsten in grossem, dicken, schén
aunsgebildeten Prismen.

Carbonsiure des Benzoyltetramethylens.

Um diese Siure zu bekommen, wurde der oben beschriebene
Aether mit einer concentrirten Lésung von alkoholischem Kali mehrere
Tage bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen. Das Produkt
wurde dann mit Wasser verdiinnt, etwas unverseifter Aether durch
Ausschiitteln mit Aether entfernt und mit Schwefelsiure angesiuert.
Es schied sich eine feste Sfiure aus, die nach dem Abfiltriren und Aus-
waschen mit Wasser auf einem Thonteller ansgebreitet wurde. Diese
jetzt nur wenig gefirbte krystallinische Masse wurde daon in Aether
geldst, aus welcher Losung beim Verdunsten die Biure in grossen
sehr schénen Krystallen aunskrystallisirt.

Die -Analyse gab folgendes Resultat:

Berechnet fir
ICH’\'
Gefunden CHy . CH,
' CgHs;-CO--C- -COOH
C 170925 _ 70.59 pCt.
H 6.04 588 »
0o 2371 - 23.53 »

Es war also die Carbonsiure des Benzoyltetramethylens. Sie
schmilzt bei 142— 1440 unter lebhafter Abspaltung von Kohlenséure.
Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XVI. 117
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In Alkohol, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Aether und
Ligroin ist sie leicht ldslich, am besten krystallisirt sie aus den
Losungen in Aether oder Ligroin beim Verdunsten.

In Ammoniak und Alkalien ist sie leicht 16slich. Die von iber-
schiissigem Ammoniak durch Stehen iiber Schwefelsiiure befreite Lisung
des Amoniaksalzes wurde mit Silbernitrat gefiillt, das Silbersalz gut
gewaschen und analysirt.

Berechnet fiir

.~CHg~,
Gefunden CHjy’ >CH,
CeH;~CO---C---COOAg
Ag 3481 34.73 pCt.

Benzoyltetramethylen.

Zuniichst wurden die Spaltungsprodukte der Carbonsiure der
Benzoyltetramethylens untersucht, und zwar wurde dieselbe wie bei
der Carbonsiure des Acetyltetramethylens zunéchst in einem Oelbad
so lange auf 210° erhitzt, bis die Kohlensiureentwickelung aufgehort
hatte, und dann das zuriickbleibende Oel fraktionirt. Es ging fast
Alles zwischen 245—270° iiber. Diese Fraktion wurde dann, behufs
Entfernung kleiner Quantititen von Benzoéséiure, in verdiinntem alko-
holischem Kali gelﬁst, mit Wasser wieder abgeschieden, mit Aether
ausgeschiittelt, und dann weiter fraktionirt, bis schliesslich ein constant
bei 258—260° siedendes Oel erhalten wurde, welches bei der Analyse
mit der Zusammensetzung des Benzoyltetramethylens iibereinstimmende

Zahlen gab.
Berechnet fir

I Gefunden I CH;--CH,
’ ' CeHy---CO--CH-—CHj
C 82.27 82.10 82.50 pCt.
H 7.56 7.69 7.50 »
(0) 10.17 10.21 10.00 »

Es entsteht aus der Carbonsiiure des Benzoyltetramethylens nach
der folgenden Gleichung:

_CH. ~-CH,
C Hg ”; :C Ha (.)Ha (u)H2

CsH;--CO- > CZ COOH = CH;—CO--CH -- CH, + COq
und bildet ein farbloses etwas nach Acetophenon riechendes Oel, das,
wie schon erwihnt, bei 258—260° siedet.

In idtherischer Lésung nimmt es kein Brom auf. Erwirmt man
die Losung in Eisessig mit Brom, so verschwindet die Farbe des-
selben und es bilden sich &lige Subtitutionsprodukte, die noch nicht
rein erhalten worden sind.
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Einwirkung von Trimethylenbromid auf Natriummalon-
siiureither.

Da es nicht gelungen war, die Acetyl- resp. Benzoylgruppe aus
den Carbonséinren von Acetyl- oder Benzoyltetramethylen mit Alkalien’
oder S@uren abzuspalten, und auf diese Weise zu einer Monocarbon-
siure des Ringes zu kommen, schien es mdglich, dass bei der An-
wendung - von Malonsaurefither statt Acetyl- oder Benzoylessigéther,
dieses Ziel leichter erreicht werden kdnnte. Die Erwartungen wurden
vollstindig erfiillt. _

Merkwiirdiger Weise verlinft die Reaktion viel besser, wenn man
statt zuerst ein Natriumatom und dann ein zweites einzufiihren, wie
beim Acetessigither beschrieben wurde, Trimethylenbromid direkt
auf die Dinatriumverbindung einwirken lisst und zwar giebt das fol-
gende Verfahren die besten Resultate.

5.8g Natrium wurden in 60 g absolutem Alkohol gelést, und
nach der Abkiihlung mit einem Gemisch von 20 g Malonsiuresther
und 25g Trimethylenbromid versetst, und das Ganze so lange auf
dem Wasserbad erhitzt, bis eine Probe desselben mit Wasser ver-
diinnt keine alkalische Reaktion mehr geigte.

Hierauf verdiinnt man mit Wasser und schiittelt das abgeschiedene
Oel mit Aether aus.

Bei der Destillation des nach dem Verdunsten des Aethers zuriick-
bleibenden Oeles geht zuerst etwa die Halfte zwischen 190 —235°
tiber.

Leider bleibt ein sehr betrfichtlicher Riickstand zariick. Beim
oft wiederholten Fraktioniren des bei 190—235° siedenden Oeles, be-
kommt man schliesslich eine Fraktion, welche constant bei 223—2259
siedet, und folgende Zahlen bei der Analyse lieferte:

CO0G;H;
Gefunden Ber. fir é:«::gE:}CHg
~ COOGC;H;
C 5950 60.00 pCt.
H 810 800 »
O 3240 32.00 >

Es war also der Aether der Dicarbonsiure des Tetramethylens,
welcher aus der Dinatriumverbindung des Malonsiureithers nach der
folgenden Gleichung entsteht:

COOG:H;  CHyBr  COOGsH;

H i ;i
9-::§: + CH = c~::8g:::»cm + 9NaBr.

COOGH; CH;Br COOGsH,
117*
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Es ist ein wasserhelles nach Campher riechendes Oel, welches,
wie schon erwihnt, bei 223 — 2250 siedet.

Dicarbonséiure des Tetramethylens.

Alkoholisches Kali verseift den eben beschriebenen Aether sehr
leicht, und zwar ist die Reaktion so heftig, dass wemn man den
letzteren mit concentrirtem alkoholischem Kali mischt, die Masse sich
bis zum Sieden des Alkohols erwirmt. Nach viertelstiindigem Kochen
auf dem Wasserbad wurde das Kaliumsalz in Wasser geldst, mit ver-
diinnter Schwefelsiure angesiuert und mit Aether ausgeschittelt. Nach
dem Abdestilliren des Aethers blieb eine dlige S&ure guriick, welche nach
mehrtiigigem Stehen iiber Schwefelsfure im Vacuum zu einer krystalli-
nischen Masse erstarrte. Um die S&ure von Spuren beigemengten
QOeles zu befreien, wurden die Krystalle anf einem Thonteller aus-
gebreitet, und auf diese Weise rein erhalten. Die Analyse gab
folgende Zahlen, welche mit der Formel

COOH. . CHy. cp

COOH~ *CHy"
ibereinstimmten.
Gefunden Berechnet fir CeHs O,
C 49.95 50.00 pGt.
H 5.90 5.56 »
0] 44.15 4444 »

Diese Dicarbonsiure des Tetrémethylens entsteht aus dem Aether
nach der folgenden Gleichung:

COOC,H, COoOH
C< Sh:-CH + 2KOH = c«%ﬂ’:-CHa + 2GH,0H.
COOC; H, cooH

Sie schmilzt bei 154—156° unter Kohlensureentwicklung. In
Aether und Benzol sehr leicht 18slich, ist sie dagegen in Chloroform
und Ligroin nahezu unldslich, so dass die Ldsung in Benzol auf Zusatz
von Ligroin die S#ure fast vollstindig wieder absetzt. Aus der
Ldsung in Aether oder Benzol krystallisirt die Siure beim Verdunsten
in glinzenden Prismen. Wie bei den meisten snbstituirten Malonsiuren
16st sich die Séure in Wasser ausaserordentlich leicht anf. Das Am-
moniaksalz krystallisirt in langen farblosen Nadeln, beim Verdunsten
der Losung der S&ure in verdinntem Ammoniask #ber Schwefelsiure
in vacuo. Aus der wisserigen Ldsung desselben wird durch Fillen
mit Silbernitrat das Silbersalz als ein in kaltem Wasser schwer 16s-
licher Niederschlag erhalten. Eine Verbrennung desselben gab fol-
gendes Resultat:



1795

CO0Ag
Gefunden Ber. far 0\8 ;A
CO0Ag
C 2002 20.11 pCt.
H 1.94 1.68 »
Ag  60.00 60.33 »

Monocarbons#iure des Tetramethylens.

Um diese S#iure zu bekommen, wurde die Dicarbonsiure des
Tetramethylens im Oelbad auf 2100 erhitat. Es entwickelte sich
reichlich Kohlensfiure, wihrend ein_farbloses, etwas nach Buttersiiure
riechendes Oel uberdestillirte. Es blieb fast kein Rickstand zuriick.
Das Destillat wurde zunéichat der fraktionirten Destillation unterworfen,
und zwar ging fast alles schon bei der ersten Destillation zwischen
190—200° iber.

Nach oft wiederholtem Fraktioniren bekam man ein bei 193—1950 -
constant siedendes QOel, welches bei der Analyse Zahlen lieferte, die
mit der Formel der Monocarbons&ure des Tetramethylens iberein-
stimmten.

cn.-.cn.
, Gefonden Ber. fir |
. - CHy—CH--COOH
C  60.30 59.74 60.00 pCt.
H 819 8.31 8.00 »
0 3151 31.95 3200 »

Dieselbe entsteht ans der Dicarbonsfare durch Abspaltung von
Kohlensiure nach der folgenden Gleichung:

COOH

] CHy—CHy
c<.-:gg’::>cn, +COs
{ CHs CHy--GH—COOH
COOH

Sie bildet ein bei 193-—195° constant siedendes Oel, dessen Geruch
etwas an den der hochsiedenden Fettsfuren erinnert.

Sie ist in Wasser schwer 13slich, dagegen in Alkohol, Aether u. 8. w.
leicht. Das Silbersalz wurde wie gewdhnlich ans dem Ammoniaksalz
durch Fillen mit Silbernitrat dargestellt und bildet einen in Wasser
schwer 15slichen, weissen Niederschlag. Die Analyse gab folgendes
Resultat:

Hs---CHs
Gefunden  Ber. fir !
CHy-- CH--COOAg
C 28.98 28.98 pCt.
H 3.46 3.38 »
Ag 5223 52.17 »

0 15.33 15.47 »
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Das Calciumsalz erhilt man sehr leicht beim Kochen mit Kreide
und Wasser. Beim Abfiliriren und Eindampfen bekommt man eine
syrupartige LSsung des Calciumsalzes, welches beim Kochen iiber
Schwefelsiure in vacuo sehr schén krystallisirt. Die Analyse des bei
1300 getrockneten Salzes gab:

CHjy---CH.
. Gefunden n  Berfir ( 5 t 5 2 Ca
y g CHs---CH--COO /;
Ca 1688 16.82 16.80 pCt.

Dieses Calciumsalz ist in Wasser #Zusserst leicht 18slich und
krystallisirt in Nadeln beim Verdunsten iiber Schwefelsiure in vacuo.

Ueber das Vbrhandensein des Tetramethylens in den
beschriebenen Verbindungen.

In der Einleitung ist gesagt worden, dass die oben beschriebenen
Verbindungen keine Allylderivate sind, sondern eiuen geschlossenen
Ring — das Tetramethylen — enthalten. Die Beweise dafiir sind
folgende:

1. Zun#ichst sind die physikalischen Eigenschaften der isomeren
Glieder beider Reihen ginzlich verschieden. In den folgenden Tabellen
gebe ich eine Zusammenstellung der Siedepunkte und Schmelzpunkte
der Tetramethylenverbindungen und der entsprechenden Allylverbin-
dungen.

a) Siedepunkte.

Aether der Carbonséiure Allylacetessigéither . . . 206°
des Acetyltetramethylens | 223 —225°
Acetyltetramethylen . .| 109—110° | Allylaceton . . . . ".|128—130°

Benzoyltetramethylen . .| 258—260° | Allylacetophenon . . .| 235—2330
Aether der Dicarbonssure Allylmalonsureather . .| 219—221°
des Tetramethylens . .| 223 —225°

Monocarbonsfiure des Te- Allylessigsfiure . . . . 1830
tramethylens . . . .| 193-—195° ’

b) Schmelzpunkte.

Aether d. Carbonsiure des Allylbenzoylessighither . .| fifissig
Benzoyltetnmethyiens .} 59—60°

Carbonsiure des Benzoyl- Allylbenzoylessigssiure. .| 122—125°
tetramethylens . . .| 142—144°

Dicarbonsiure des Tetra- Allylmalonsare . . . . 1030
methylens . . . . .| 154—156°
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Dass in diesen Verbindungen pur ein Molekiil Trimethylenbromid
mit einem Molekiil Acetessigester u. s. w. zusammentritt, ist durch eine
Dampfdichtebestimmung, welche in der ersten vorliufigen Mittheilung
publicirt wurde, bewiesen.

2. Ferner zeigen die von Acet- und Benzoylessigither abgeleiteten
‘Verbindungen eine grosse Bestindigkeit beim Verseifen mit Alkalien,
wihrend die isomeren Allylverbindungen dabei ginzlich zerfallen.

Der Allylacetessigiither wird beim Kochen mit verdiinntem Kali
sofort in Allylessigsiiure, Allylaceton und Kohlensiiure gespalten, ohne
dass das Zwischenprodukt Allylacetessigsiure bis jetzt isolirt werden
konnte, wihrend selbst beim Erhitzen in zugeschmolzenem Rohr, mit
einem Brei von Kali und Alkohol auf 150°, die der Allylacetessigsiure
entsprechende Carbonsfiure des Tetramethylens fast unangegriffen bleibt.

In derselben Weise unterscheidet sich die Carbonsiure des Benzoyl-
tetramethylens von Allylbenzoylessigesure durch seine Bestindigkeit
gegen Alkalien. Verseift man den Aether der ersteren durch Kochen
mit Kali, so entsteht die entsprechende Saure, wihrend Allylbenzoyl-
essigither bei gleicher Behandlung nur Benzo&siure liefert.

3. Endlich addiren die Allylverbindungen Brom, wihrend die
Tetramethylenderivate nur Substitutionsprodukte liefern.

Benzoyltetramethylen in Eisessig geldst nimmt Brom sehr schwer
auf, erst beim Erwirmen verschwindet die Farbe des Broms unter
Bromwasserstoffentwickelung, wihrend Allylacetophenon natiirlich sofort
2 Atome Brom addirt.

Allylmalonséure nimmt direkt 2 Atome Brom auf, dagegen wird
die Dicarbonsfiure des Tetramethylens von Brom in #therischer Lisung
fast unangegriffen, nur nach lingerem Stehen im Sonnenlicht verschwindet
das Brom unter reichlicher Bromwasserstoffentwickelung.

Die "im Obigen versuchte Charakterisirung der Tetramethylen-
verbindungen ist insofern noch unvollstindig, als das Tetramethylen
selbst noch nicht isolirt ist, und auch noch keine Versuche vorliegen,
welche zeigen, dass durch Sprengung des Ringes eine offene vier-
gliedrige Kette entsteht, indessen hoffe ich durch eine weitere Ver-
folgung des Gegenstandes diese Liicke auszufiillen.

Ferner bin ich damit beschiiftigt mittelst Aethylenbromid, Dichlor- -
hydrin u. 8. w. #ihnliche Ringschliessungen zu bewerkstelligen.

Fiir die mir bei diesen Arbeiten stets gewihrte Unterstitzang
spreche ich meinem hochverebrten Lehrer Hrn. Prof. Adolf Baeyer
hiermit meinen herzlichsten Dank ans. Auch Hrn. Bernhart, der mich
bei dem experimentellen Theil dieser Untersuchungen bestens unter-
stiitzte, bin ich zn Dank verpflichtet.





