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887. W. H. Perkin (jun.): Ueber die Einwirkung von 
Aethylenbromid auf Aoetessigather und BensoylessigBthsr. 

Vorlhfige Mittheilung. 
[Aus dem chem. Laborat. der Akad. dcr Wissensch. zu Miinchcn.] 

(Eingegangen am 14. August.) 

In dem letzten Heft dieser Berichte (Seite 1787) publicirte ich 
eine kurze Abhandlung iiber die Einwirkung von Trimethylenbromid 
auf Acetessigiither, Benzoylessigiither und Malonslureather, und er- 
wiihnte am Schluss derselben, dass ich mit Iihnlichen Ringschliessungen, 
unter anderen mittelst Aethylenbromids beschliftigt sei. Ich werde 
jetzt kurz die Resultate angeben, die ich bei der Einwirkung VOP 

Aethylenbromid auf Acetessigiither und Benzoylessigather erhalten habe. 

E i n w i r k u n g  von A e t h y l e n b r o m i d  a u f  Acetessigi i ther .  
5 g  Natrium wurden in absolutem Alkohol geliist und 26g  Acet- 

essigather unter Abkiihliing langsam zugegeben. Hierauf wurde das 
Ganze mit 38 g Aethylenbromid versetzt und auf einem Wasserbad 
8 Stunden gekocht. Die alkoholische Lijsung pvurde dann von dern 
abgeschiedenen Natriumbromid abfiltrirt und der Alkohol abdestillirt, 
Daa zuriickbleibende Oel wurde sofort rnit noch einmal 5 g  Natriurn 
(in Alkohol geliist) versetzt, und 10-12 Stunden auf einem Wasserbad 
erhitzt. 

Nach Beendigung der Einwirkung wurde der Alkohol abdestillirt, 
der Riickstand rnit Wasser versetzt und das abgeschiedene Oel mi t  
Aether ausgeschiittelt. Die iitherische Liisung wurde dann rnit Kalium- 
carbonat getrocknet und fraktionirt. 

Schliesslich bekam man ein Oel, welches constant b.ei 197-2000 
iiberging und bei der Analyse Zahlen gab, welche rnit der Formel 
des Aethers der Carbonsiiure des Acetyltrimethylens iibereinstimmten. 

Berechnet Wr 
CHs-CHo 

C&--CO--'C---COOCpH~ 
\ ,  

Gefunden 
I. 11. 111. 

C 61.02 61.16 61.12 61.54 pCt. 
H 8.10 7.99 8.05 7.69 D 

0 30.88 30.85 30.83 30.76 B 

Eine Dampfdichtebestimmung nach der Methode von Hofman n 
in Anilindampf gab : 

Berechnet fiir 
CHo-.-CHp Gefnnden \ I  8 

C& 0 COO CI Hg 
D 4.94 5.39 
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Dieser Aether entateht also unzweifelhaft nach den folgenden 
Gleichungen : 

C Ha c H8 
I ! 
I 

CHaBr C O  
I + NaBr. - - i 

CO 
I. ! i 

CHNa i- CHaBr CH---CHa---CHaBr 

C 0 0 Ca HS 
i 
COOCaHs 

I 
C H3 C Hs 

Er bildet ein farbloses Oel von schwachem Geruch, das, wie 
schon erwiihnt, bei etwa 193-1950 siedet. 

Die Ausbeute ist in diesem Fall vie1 schlechter wie bei.der Ein- 
Wirkung von Trimethylenbromid auf Acetessigiither. Es bilden sich 
namentlich viele hoch siedende Kijrper, die wahrscheinlich Produkte 
der Einwirkung von 2 Molekiilen Aethylenbromid auf ein Molekiil 
Acetessigiither sind. 

Um die dem Aether entsprechende Saure zu bekommen, wurde 
der reine Aether mehrere Tage rnit ziemlich concentrirtem alkoholi- 
schem Kali stehen gelassen. 

Hierauf wurde das Produkt rnit Wasser verdiinnt, etwas unver- 
iinderter Aether durch mehrmaliges Ausschiitteln rnit Aether entfernt, 
und rnit rerdiinnter Schwefelshre angesiioert. Die Fliiseigkeit wurde 
dann von Neuem mit Aether ausgeschiittelt. 

Nach dem Abdestilliren des Aethers blieb eine faat farblose 
5lf"ormige Shre zuriick, welche behufs Entfernung von Aether und 
etwas Alkohol im Vacuum iiber Schwefelsiiure 8 Tage stehen ge- 
lassen wurde. 

Die Analyse dieser rohen Siiure gab Zahlen, welche ziemlich gut 
rnit der Formel der Carbonsaure des Acetyltrimethylens iiberein- 
stimmten : 

Berechnet fiir 
C Hi --_ C Hi Gefunden . I  

C H ~ - - - C O - . - ~ - - C O O H  
C 56.68 56.25 pCt. 
H 6.67 6.25 s 
0 36.65 37.50 % 

Dieee Siiure bildet ein sehr dickes Oel, welchee nicht fest er- 
halten werden konnte. Im Reagenzglas fir sich, oder mit verdiinnter 

139. 
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Schwefelsaure erhitzt, giebt sie reichlich Kohlensiiure ab, unter Bildung 
von Oelen, die dem Geruch nach lebhaft an Acetyltetramethylen er- 
innern, allein die Zersetzung envies sich spiiter als durchaus nicht SO 

einfach, wie bei der Carbonsaure des Acetyltetramethylens , wobei, 
obschon hauptsachlich hochsiedende Oele entstehen, jedoch immerhin 
eine betrachtliche Quantitat Acetyltetramethylen erhalten wurde. In 
der nachsten Zeit hoffe ich iiber die Zersetzungsprodukte der Carbon- 
saure des Acetyltrimethylens berichten zu konnen. 

Um sicher zu sein, dam diese Siiure whklich vorlag, wurde sie 
in Ammoniak gelost , und bis zur Krystallisation iiber Schwefelsaure 
im Vacuum stehen gelassen. Dann wurde das Ammoniaksalz in Wasser 
gelijst und das Silbersalz durch Fallen mit Silbernitrat dargestellt. 
Dasselbe ist in Wasser ziemlich leicht loslich, und krystallisirt beim 
Eindunsten in Warzen, die fir diese Stiure sehr charakteristisch sind. 
Die Analyse gab: 

Berechnet fir 

C&---CO---C---COOAg 

CHI --- CHI Gefunden \ I  

C 30.92 30.64 pCt. 
H 3.26 2.98 P 

0 20.41 20.42 2 

Ag 45.41 45.95 . 

Zwei Silberbestimmungen gaben: 
I. 11. 

46.01 45.60 pCt. 

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

Um Verbindungen des Benzoyltrimethylens zu bekommen, wurde 
die Einwirkung von Aethylenbromid auf Benzoylessigiither studirt. 
ZU diesem Zweck wurden 2.5g N a h u m  in absolutem Alkohol geliiet 
und unter Abkiihlung 20 g reinen Benzoylessigathers zugegeben. Das 
Ganze wurde mit 20 g Aethylenbromid versetzt ‘und in einer Selters- 
wasserflasche 6 Stunden auf 1000 erhitzt. 

Die Fliissigkeit wurde dann von dern abgeschiedenen Bromnatrium 
Gltrirt, der Alkohol abdestillirt und nach der Abkiihlung eine Losung 
von wieder 2.5g Natrium in wenig Alkohol zugegeben. Nach dem 
Erhitzen auf 1000 wahrend 8-10 Stunden reagirte das Gemisch fast 
neutral. Hierauf wurde der Alkohol abdestillirt, der Kickstand mit 
Wmser verdiinnt, und das abgeschiedene gelbe Oel mit Aether mehr- 
male ausgeschiittelt. Nach dem Abdestilliren des Aethers blieb das 
Produkt der Reaktion als sehr dickes Oel zuruck, welches beim Stehen 
iiber Schwefelsiiure im Vacuum nicht erstarrte. Da der Aether nicht 
rein erhalten werden konnte, wurde derselbe durch Stehenlaasen mit 
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Kali gleich in die Siiure umgewandelt. Das Produktewurde dam in 
Wasser gelbet, etwas unverseifter Aether durch mehrmaligee Boa- 
schifttbln .mit Aether entfernt und mit verdiinnter Schwefelsliure an- 
gesiiuert. Die ausgeschiedene halb feste Siiure wurde dann mit Aether 
extrahirt und die iitherische Liisung eingedampft. Es blieb eine 
braungeftirbte krystallinische Masse zuriick , die aber nach dem Bus- 
breiten auf einem Thouteller fast farblos erhalten wurde. 

Die so gereinigte Siiure krystallisirt aus der iitherischen Lbeung 
beim langsamen Verdunsten in groseen sehr schiinen Krystallen, die 
nach den Messungen von Professor Haushofer  zu dem monoklmen 
System gehiiren; die Analyse gab folgendes Resultat: 

Berechnet fiir 
CHa- -CHn 

\ I  
Gefunden 

I. n. G H ~ - - -  co-.-'C'..- co OH 
C 69.19 69.77 69.47 pCt. 
H 5.28 5.43 5.27 x) 

0 25.53 24.80 25.26 s 

Es war also die Carbonsiiure des Benzoyltrimethylens. Sie 
schmilzt bei 148- 1490 unter Kohleneiiureentwickelung. In Aether, 
Chloroform, Benzol und Schwefelkolenetoff ist sie leicht liislich, und 
kryetallisirt am besten aus der Liisung in Aether beim lengeamen 
Verduneten. Von Alkalien und Ammoniak wird sie leicht aufgenommen 
und daraus durch Sffuren als gliinzend krystallinische Masse unver- 
lindert abgeschieden. Aus der wbserigen Lbsung des Ammoniaksalzee 
&llt Silbernitrat das Silbersalz ale weissen flockigen Niederechlag, 
welcher nach dem Auswaschen und Trocknen folgende Zahlen bei 
der Analyse gab: 

&funden 
Barechuet fiir 

CHs---CHs 
\ ,  

cs H~ -.. c o ---c--- c o o ~g 
C 44.26 44.44 pct. 
H 3.20 3.04 
Ag 36.36 36.36 x) 

0 16.23 16.16 B 

Um den Aether d i em &inre rein m erhalten, wurde dae Silbee 
salz cmiichet mit einem Ueberschuss von Joathyl  erwiirmt, von dem 
abgeechiedenen Jodailber abfltrirt und fraktionirt. Derselbe siedet 
so gut wie unzersetzt bei 280-2830 und bildet ein firet farblosee Oel, 
von echwachem Geruch, das bei gewiihnlicher Temperatur nicht er- 
starrt. Die Analyse gab Zahlen, welche mit der Formel des Aethem 
der Carboneiiure des Benzoyltrimethylens iibereinstimmte. 
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Berechnet fiir 
C Hz . .. C H. 

\ I  
Gefunden 

I1. c6 H~ c o -..c. .-COO G H~ I. 
C 71.04 71.63 71.56 pCt. 
H 6.48 6.47 6.42 B 

0 22.48 21.90 22.02 B 

Um die Spaltungsprodukte zu untersuchen , wurde die SPure 
(9g) in einem Oelbad auf 2000 erhitzt, so lange sich noch Kohlen- 
s&ure entwickelte, und dann das zuriickbleibende Oel fraktionirt. 
Zwischen 235-2420 destillirten 6.1 g iiber ale ein farbloses Oel von 
angenehmem an Benzoyltetramethylen erinnerndem Beruch. Nach 
oft wiederholtem Fraktioniren siedete weitaus die Hauptmenge con- 
stant bei 2.39-239.50 und gab bei der Analyse folgende Zahlen, die 
mit der Formel des Betizoyltrimethylens iibereinstimmen. 

Berechnet f i r  
Gefunden ,CEa 

\CHa 
Cs&-.-CO---CH: i I. 11. 111. 

c 82.05 81.90 81.82 82.19 pCt. 
H 7.15 7.39 7.05 6.85 B 

0 10.80 10.71 11.13 10.96 B 

Zwei Dampfdichtebestimmungen nach der Methode von Hofmann 
in Anilindampf gaben: 

Berechnet fir 
Gefunden /C& 

\C Ba 
GHs---CO-.-CH: I. 11. 

D 5.34 5.21 5.04. 
Benzoyltrimethylen entsteht aus der CarbonsPure des Benzoyl- 

trimethylens nach der folgenden Gleichung: 
C Ha - -- C Ha 

XCHa 

‘CHa 

\ ,  

C6H5---CO-.-ij---COOH = c6H5---co--- CH: 1 + c02. 

Nach dieser Bleichung sollte aus 9 g Sgure 6.9 g Benzoyltrime- 
thylen enbtehen, und in der That bekam man, wie oben erwghnt, 
6.1 g, so dass die Zersetzung als quantitativ angesehen werden kann. 

In kurzer Zeit hoffe ich sowohl iiber diese Kbrper, wie auch 
iiber die Einwirkung von Aethylenbromid auf Malonsfiureiither weiter 
berichten zu k6nnen. 

Zu gleicher Zeit bin ich damit bescMftigt, mittelst Dichlorhydrin, 
Propylenbmmid u. s. w. &hnliche Ringschliessungen EU bewerkstelligen. 




