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Sobald in derselben iiberschussiges Brom vorhanden ist, wird sie gelb 
und seheidet alsbald ein lichtgelbes Pa l>  er am, welehes nach dem 
Answaschen mit Wasser farblos und brornfrei zuruckbleibt, beim Er- 
hitzen mit Kalk reichlich Diimpfe \om Geriich des Pyridins entwickelt 
und wie die Eigenschaften und Analyse des Sillrersalzes zeigten, iiiclits 
anderes als LIT itoninslure ist. 

Die von der Critoiiinsiiure 1) getrerinte Flussigkeit enthdt  Ameisen- 
siiure. Aether entzieht ihr ausserdem ein fai-bloses, bromhaltiges Oel, 
welches griissteiitheils in Wasser liislich ist. In Liisung geht I ielleicht 
mit etwas Dibromaldehyd rerunreinigter Tribroinaldehyd, zuriick bleibt 
Bromoform. 

Aim der Rildung dieser bromhaltigeii Abkiininiliiige der Rreiiz- 
traubensiiure geht her5 or ,  dass nur eiii Theil derwlbeti in Uritonin- 
saure umgewandelt wird , weshalb anch schwer entschieden werden 
kann, ob das Hrom in der gewiinscliten Weise eingcwirkt hat. 

W o r m s  a/Rh., den 4. Januar  1884. 

8. W. H. Perkin (junior): Ueber die Einwirkung von Aethylen- 
bromid auf Malonsaureather. 

[Mittheil. aus dem clreiii 1,almrat. der Altadeinie der Wissenscb. zu Munchen.] 
(Eingegangen a m  S. Januar;  iiiitgrtlifilt in tier Sitznug ~-011 H u n .  A .  Ptnl ie r . )  

Vor einiger Zeit $) I eriiff'entlichte ich eine rorlhfige Mittheilung 
Gber die Einwirkung 1 on Aethylenbromid auf Acetessigffther und 
Benzoylessigiither rind erwiihnte am Scliluss derselben, dass ich unter 
aiiderem niit ahnlichen Versuehen uber die Einwirkuiig yon Aethylen- 
bromid auf Malonsiinreiither beschiiftigt wLre. Ich werde jetzt kurz 
die Resultate angeben . die ich bei diesen Versnchen bekommen habe. 

Triin e t h y 1 e n  d i carb on  s ii u r e  5 t h e r. 
9 g Natriuin wurden in 90-100 g absolutem Alkohol gelijst und 

dann untcr Abkiihlung n ~ i t  einem Gernisch ron  30 g MalonsHure- 

I) Versetzt 111x11 die UvitaiiiinsG1ire eiitlixlteiide Flussiglreit , aus welcher 
die Uvitoninsiinre in gewdhnlicher Weise abgeschicdcn mordeii ist, rnit Brom, 
so entsteht eiii gelber, zusammengebackener, Rro~n und Stickstoff eiithaltciider 
Niedersclilag in geriiiger Menge, welcler beim Erhitzen niit l h l l r  den Geruch 
nach Pyritlin cntmickelt und sic11 in Aintiioi~ialr init  I,i-auner P a r h  aufldst. 
Dein Aniciscns&& cnthaltendcn Filtrst entzieht Aether ciii gelbes Ocl , Tyel- 
ches beim GersneIi , es ZIL destilliten , zuiiHclist Broxnoforln u n d  Brond iihcr- 
gehen lisst , sich dann untcr Wasscr- niid nnoh Dibromaldehyd rieclieiidem 
Oel- Abspaltung zersetzt. 

?) Dime 1:ericlitc XTI. 3136. 
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ather und 36 g Aethylenbromid versetzt. Es bildet sich sofort eine 
fast feste wachsartige Masse, welche aber unter betrachtlicher Er- 
warmung bald wieder fliissig wird. Das Gemisch wird dann in einer 
Selterswasserflasche 20 Stunden auf 100O erhitzt, wobei es gewohnlich 
neutral wird. Hieraiif wird der Alkohol abdestillirt , der Ruckstand 
init Wasser rersetzt, das abgescbiedeiie Oel mit Aether ausgeschiittelt 
und mit Kaliumcarbonat getrocknet. Nach dem Abdestilliren des 
Aethers bleibt ein gelbgefiirbtes Oel zclriick , welches zunachst der 
fraktionirten Destillation unterworfen wird. Zwischen 1 SOo und 2300 
geht etwa die Hiilfte iiber, doch blribt iinmer eine sehr betrachtliche 
Quantitat einer dunkelbraunen Masse zuruck , welclie wahrscheinlich 
das Produkt der Einwirkung zweier Molekiile Aethylenbromid auf 
e in  Molekiil Malonsaurelther ist. Die Fraktion 180 - 230° wird 
dann nochmals entweder mit einer Colonne, oder aus einem Fraktions- 
kolben mi t sehr langem Halse mehrmals sehr langsam fraktionirt. 

Schliesslich bekommt man ein Oel, das constant bei 203-210O 
ubergeht , aber immer noch betrachtliche Mengen ron unverlnderteni 
Malonslureiither enthalt , welcher auf diesem Wege nicht zu ent- 
fernen ist. 

Die Trennung der beiden Aether gelang indessen durch Ueber- 
fuhrung des Malons6urelthers in den hochsiedenden Benzylmalonsiiure- 
iither. Zu diesem Zweck wurde zunachst durch die Analyse der 
Gehalt der Fliissigkeit an Malonsihreiither bestimmt, welcher etwa 
15-20 pCt. betrug. D a m  wurde zu derselben die niithige Menge 
Natrium, um Natriummalonsaureather zu bilden, hinzugefiigt - auf 
20 g Oel 0.5 g Natrium in Alkohol geliist - ferner 2.5 g Benzyl- 
chlorid und so lange auf dem Wasserbade erhitzt, bis die alkalische 
Reaktion verschwunden war. Das Produkt wird darauf mit Wasser 
gewaschen, mit Aether aufgenommen ui,d die atherische Losung nach 
dern Trocknen sehr rorsichtig fraktionirt. Es gelingt so den bei 
300° siedenden Beuzylmalonsiiureiither fast rollstandig von dem Tri- 
methylendicarbonsaureiither, welcher bei 20G-2OS0 siedet. zu trennen. 
Die Analysen ergaben folgende Resultate: 

G O  0 C? Hs 
, /CH? 

' 'CHg 
Ber. fur C :  Gefunclen 

hOOC?H5 1. 11. 

c 5s.07 57.66 5 i . 9 0  pCt. 
H 7.52 7.52 7.81 ) 

Einc Dampfdichtebestimmuiig iiach der Methode  on H o  f m a n n  
in Ariilindampf gab: 

Gefunden: D = G.32 
Bereclinrt: D = 6.43 fiir CsH1404. 
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Es war also Trimethylendicarbonsiiureather. 
aus Natriummalonsanreather und Aethylenbromid 
Gleichung: 

C 0 0 CsH5 COOC2H5 

Derselbe entsteht 
nach der folgenden 

I 

, .Na CHaBr ~ .CH2 
C: + ,  = C: ' + 2NaBr .  

I 'Na CH2Br ' \CHa 
COOCzH5 COOCgH5 

Dieser Aether bildet ein farbloses angenehm etwas nach Malon- 
sailreather riechendes Oel, was vielleicht davon herruhrt, dass die 
letzten Spuren Malonsiiureather auch nach dem beschriebenen Verfahren 
sehr schwer zu entfernen sind. E r  siedet bei 206-208" bei 720 mm. 

T r i m e t h y 1 e n d i c a r b o 11 s ii u r e . 

Um die entsprechende Satire zii bekommen wurde der reine 
Aether mit einem Ueberschuss einer ziemlich concentrirten alkoholischen 
Kaliliisung am Riickflusskiihler 4 Stunden auf dem Wasserbade gekocht, 
wobei er vollstandig verseift wird. 

Die Liisung des Kaliumsalzes wird dann fast zur Trockene ein- 
gedampft, am allen Alkohol iu entfernen, der Ruckstand in wenig 
Wasser geliist , niit verdiinnter Schwefelsaure fast neutralisirt und 
filtrirt. Das Filtrat wird dann mit einem Ueberschuss von Saure 
versetzt und die Fliissigkeit so lange mit Aether extrahirt, bis eine 
Probe des atherischen Auszuges beim Verdunsten keine Saure mehr 
hinterlasst. Dann wird derselbe mit Chlorcalcium getrocknet und der 
dether abdestillirt , wobei man eine farblose, bald krystallinisch er- 
starrende Fliissigkeit bekommt. Die so erhaltene Krystallmasse wird 
ziir Entfernnng von etwas anhaftendem Oel zunachst auf einem Thon- 
teller ausgebreitet und dann in wenig Aether geliist, woraus beim 
Verdunsten die Saure sehr schiin krystallisirt. Nach dreimaligem 
Umkrystallisiren bekommt man die Satire rein. 

Die Analyse gab folgendes Resultat: 
COOH 

~ ,?Ha 
Ber. fiir C ,  I Gefunden 

I ,CH2 
COOH I .  TT. 

C 46.15 45.87 45.63 pCt. 
H 4.62 4.87 4.76 )) 

Die Suhstanz ist also die Dicarbonsiiure des Trimethylens. Dieselbe 
schmilzt bei 140- 141" und zersetzt sich langsam bei 1600 unter 
KohlensBiireabspaltur~~, vie1 rescher bei 2000. In Wasser ist sie 
lusserst leicht liislich, vie1 leichter als in Aether, daher gelingt es 
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nur schwer die Slure  der wasserigen Liisung mittelst Aether voll- 
standig zu entziehen. Brom wirkt i n  der Ilalte auf die trockene 
Saure nur sehr langsam ein, beim Erwgrmen verschwindet die Farbe, 
jedoch stets unter Rromwasserstoffentwicklung. Auch die wasserige 
Liisung der Saure entfarbt Brom nur beim Erwiirrnen unter Bildnng 
von Bromwasserstoffsiiure. Um das Silbersalz durzustellen wurde die 
reine Saure in einrm C'eberschuss von verdiinntem Ammoniak geliist, 
einige Zeit uber Schwefelsaure im racuo stehen gelassen, bis der 
Ammoniakgeruch verschwunden war ,  und darin mit Silbernitrat ge- 
fallt. Das Silbersalz bildet einen weissen krystallinischen Nieder- 
schlag, und ist in Wasser etwas liislich. 

Die Analyse des im Vacuum iiber Schwefelsaure getrockneten Salzes 
gab die folgenden Zahlen: 

Berechnet fur Gefunden 
C5 H.i 0 4  Agz 1. II. 

C 17.44 16.95 16.89 pCt. 
H 1.16 1.24 1.14 \) 

Ag 62.79 63.07 62.87 )) 

Beim Erhitzen zersetzt sich das Silbersalz sehr leicht unter Ver- 
puffung, so dass es ausserordentlich schwer zu analysiren ist. 

" r ime t h y l e n  m o n  o c a r  b o n s a u r e .  
Erhitzt man Trimethylendicarbonsaure in einem Oelbade auf 2 1 O", 

so entwickelt sich reichlicli Kohlensgure und es destillirt ein farbloses 
sauer riechendes Oel iiber unter Zurtcklassung eines unbedeutenden 
Ruckstandes. Bei der nachfolgenden Destillation des Destillats geht 
fast alles bei 180-1950 iiber und nach oft wiederholtem, sehr vor- 
sichtigem Fractioniren k s s t  sich die neue Saure ganz rein erhalten, 
als eine bei 188--190° siedende Fliissigkeit, welche bei der A n a l y s ~  
die folgenden Zahlen lieferte: 

C H2 
Ber. Wr , ' ' , Gcfunden 

C H -  C H - - C O O H  I. 1 I. 
C 55.81 55.67 55.49 pct .  
H 6.98 7.23 7.36 > 

Diese Saure entsteht aus der Dicarbonsaure durch die Abspdtung 
von Ilohlensaure nach der folgenden Gleichung: 

C O O H  
' .CH2 

C 

C O O H  

C H2 + c02. 4 ,  - - 
r \cw2 cH2- ~ H - - C O O F J  

Trimethylenmonocarbonsaure bildet ein farbloses, schwach riechen- 
Sie liist sich in Ammoniak leicht des Oel, etwas lijslich in Wasser. 
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unter Erwarniung auf, und treibt Kohlensaui e aus einer Losung yon 
kohlensaurem Natron am. Das Ammoniaksalz ist in Wasser sehr leicht 
loslich und krystallisirt beirn Verdunsten der Losung iiber Schwefel- 
saure in1 Vacuum in Hlattchen. 

Das Silbersalz wird aus drm Ammoniaksalz auf Zusatz von Silber- 
nitrat als ein weisser , aniorpher, in Wasser schwer loslicher Nieder- 
schlag gefallt, der lichtbestiiiidig ist. Das iiber Schwefelsaure im 
Vacuum getrocknete Salz gab bei dr r  Analyse folgendes Resultat: 

Ber. fur C4 tI5 02 AQ 
C 24.87 24.59 pCt. 
I3 2.59 2.72 

GeFiindcn 

Ag 55.96 55.83 )) 

Diesrs Snlz giebt beim vorsichtigeii Erhitzen ein leichtfluchtiges 
Oel ab, unter iiur unbedeutender Verkohlung. Wahrscheinlich ist die- 
ses das Snhydrid der Shire, da es beirn Kochen niit Wasser eine 
s ta lk  sailer reagirende Fliissigkeit bildet. Brom wirkt auf Trime- 
thylennionocarbonsaure bei gewohnlicher Teinperatur nicht ein, beim 
Erhitzen 1 erschwindet die Farbe, aber stets unter lebhafter Broni- 
wasserstoffentwickliiii~ , selbst wenn ein bedeutmder Ueberschuss von 
der SLure vorhanden ist. Es scheint also, dass die Monocarbonsaure 
sowohl wie die Dicarbons6ure des Trimethylens sieh anders T-erhal- 
ten, wie das VOKI F r e u n d  (Monatsheft 1882, S. 625) dnrch die Ein- 
wirkung von Natriuni auf Trimethylenbromid erhalterie Trimethylen, 
welehes beim Erhitzrn rnit Rrom gesprengt wrrden sol1 unter Rege- 
nerirung r o n  Tr.imethy1enbromid. 

In1 Obigen ist die Annabme gemacht worden, dass das Produkt 
der Eiiiwirkung von Aethylrnbromid auf MalonsaureLther ein Tri- 
niethylenderi, at ist. Die Bestimniung der Dampfdichte ist hierfiir 
kein ausreichender Beweis, da es drei isomere Verbindungen giebt, 
welche bei dieser Reaktion entstehen kiinnten , nanilich 

C 0 2  Cz Hj C Og C2H5 
! 

C 0 2  CB €15 
1 .CH2 j , C H . = C H z  
C C/ C = = CI-ICHj 

C o n  CnH,  C 0 2  CB H, C 0 2  C2 H? 
Trimetli> lea- Viiis lmalon- hetlijliden- 

dicai bons,iiire.ither s<turcdt her mnlons,rureather. 

C H2 j €I 

Das Verhalten des Aethrrs und seiner Derivate liefert indessen 
dieqen Heweis i n  nnwiderleglicher Weise. Eine Vinylmalonsh-e musste 
Broni mit Leichtigkeit addiren, was, wie oben angegeben, nicht 
der Fall ist. Der  AetliyliderimalonsSiure~tl~er, welcher durch Urnla- 
gwung entstehen kiinnte. ist fernrr schon von Ko innenos  ') darqe- 

hnn.  Chem. Plrtirm. 215, 145. 
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stellt worden, und zeigt ganz andere Eigenschaften. So gelang es  
diesem Chemiker z. B. nicht, durch Verseifung des Aethers die Aethy- 
liden- Di  - odrr Monocarbonsaure darzustellen. Die Existenz eiiies 
Trimethylenringes in den beschriebeiien Verbindungen diirfte hierdurch 
wohl als nachgewiesen erscheinen. 

Mit der weiteren Untersnchung der Trimethylen- sowohl wie der 
Tetramethylen-Derivate bin ich noch beschaftigt. Leider wird es wahr- 
scheinlich einige Zeit dauern bis icli Versuche zur Isolirung der freien 
Kohlenwasserstoffe , Tetramethylen nnd Trimethylen, anstellen kann, 
da  die Darstellung der entsprechrnden Monocnrbonsh-e wegen der 
geringen Ausbeute sehr miihsam ist. 

Zu gleicher Zeit hoffe ich mittelst Propylenbromid , Chloracetyl- 
chlorid, Chloraceton 11. s. w. andrre Bhnliche Ringschliessuugen bea erk- 
stelligen z u k iinneii. 

9. Adolf Baeyer  und W. H. Perkin (jun.): Ueber Benzoyl- 
essigsaure. 

(Zweite Mitthcilung.) 1) 

[Ails dein ehem. Laboratorium der Akadeinie der Wissenschaftcn zu Munchen.] 
(Eiiigegaiigen mi S. Jnnnar; initgeth(>ilt in  der Sitmng ~ o i i  Hm. A. P i n  ner.) 

Nachdeni wir in der ersten Mittheilung uber diesen Gegenstand 
eine Reihe ron einfachen Derivaten der Benzoylessigsaure beschrieben 
haben, in deiieii die vertretbaren Wasserstoffatome dieser Saure durch 
Alkohol- und Saureradikale ersetzt sind, wollen wir im Folgenden 
unsere Beobachtungen uber einige complicirtere Abkiimmliiige derselben, 
welche als die aromatischen Repriisentanten der Carbopyrotritarsaul-ee 
und der Dehydracetsaure angesehen werden kiinnen, mittheilen. 

Die Benzoylessigsaure eignet sich zum Studium dieser Kiirper- 
klasse vie1 besser als die Acetessigsaure , weil , abgesehen von der 
grijsseren Neigung zum Krystallisiren , welche allen Benzolabkiimiii- 
lingen eigenthiirnlich ist,  die Bestandigkeit der Phenylgruppe den 
Verlauf der Reaktion lrlarer zu Tage treten lasst. So hat z. B. 
H :L r r o  w ?) die CxrboI)yrotritarsaure in folgender Weise forniulirt: 

C Hj -. - C 0 - - C H - - C H - - -  C = = C H:! 
I 

COdI Go - - 0 




