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bringt. Erstere Angabe stimmte nicht mit meinen Beobachtungen
fiberein, da ich das Leucin in wissriger Lésung linksdrehend gefunden
hatte. In Folge jener Publikation unterbrach ich meine Versuche,
theilte jedoch privatim Hrn. Mauthner meine Beobachtung mit, die
immerhin ganz gut mit seiner Angabe harmoniren konnte, da ja theo-
retisch 2 Leucine mit entgegengesetztem Rotationsvermégen moglich
sind. Hr. Mauthner wiederholte meine Beobachtungen mit seinem
Leucin an einem Wild’schen Polaristrobometer und fand meine An-
gabe, wie er mir privatim mittheilte, auch fiir sein Leucin als richtig
geltend. Die irrthiimliche Notiz in seiner Publikation rihrte daher,
dass Hr. Mauthner anfangs des Leucin im Hoppe-Seyler’schen
Apparat untersucht hatte, ohne eine Drehung der Polarisationsebene
beobachten zu kénnen, was der zu geringen Concentration der Lidsung
zuzuschreiben war. Da Leucin in saurer alkalischer Ldsung rechts-
drehend war, so hatte Hr. Mauthner nicht vermuthen kdnnen, dass
das Leucin selbst entgegengesetztes Rotationsvermégen besitzen kénne.

Hr. Mauthner hat meines Wissens seine Angabe in Betreff des
Leucins nicht corrigirt. Da dasselbe jetzt auch von anderer Seite unter-
sucht wird, moge diese Berichtigung hier ihren Platz finden; bringt
sie doch auch zugleich den Nachweis von der Identitit der aus
thierischen und pflanzlichen Stoffen dargestellten Leucine.

Erkner, den 11. Juni 1884,

849. W. H. Perkin (jun.): Ueber Trimethylenderivate.
[Mitth, ans dem chem. Laboratorium der Akad. der Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 11. Juni)

Bei einer weiteren Verfolgung meiner Untersuchungen tiber die
Bildung ringférmig geschlossener Ketten habe ich zunichst die Derivate
des Trimethylens etwas niher studirt.

In einer fritheren Abhandlung iiber Trimethylenderivate (diese
Berichte XVI, 2136) beschrieb ich unter anderen einen durch die
Einwirkung von Aethylenbromid auf Natracetessigither erhaltenen
Acetyltrimethylencarbonsiureither und die darans durch Verseifung
entstehende Acetyltrimethylencarbonsiiure.

Letztere zersetzt sich bei der trocknen Destillation in Kohlenséiure
und 6lférmige Produkte, die wegen Mangel an Material nicht niher
untersucht werden konnten.
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Ich habe jetzt diese Acetyltrimethylencarbonsiure in grosserer
Menge dargestellt und eines ihrer Zersetzungsprodukte, das Acetyltri-
methylen, rein erhalten.

Die Siure wurde zunichst in Portionen von 5g in einem Oelbade
lingere Zeit auf 2000 erhitzt, wobei unter reichlicher Kohlenséure-
entwicklung eine farblose, angenehm riechende Flissigkeit iiberdestillirte,
wihrend in der Retorte eine betrichtliche Quantitit eines dunkel ge-
farbten, dicken QOeles zuriickblieb.

Das Destillat wurde dann in einem Fraktionskolben, mit einem
sehr langen Halse, sehr langsam und vorsichtig fraktionirt, wobei
etwa ein Drittel zwischen 100—125° iiberging.

Nach mehrmaligem, sehr vorsichtigem Fraktioniren wurde schliess-
lich ein farbloses Oel gewonnen, welches constant bei 112—113°
destillirte und bei der Verbrennung mit chromsaurem Blei die folgenden
Zahlen lieferte.

~CHg
Ber. fir CH;--CO ---CH{ ! Gefunden
“CHg
C 71.42 71.15 pCt.
H 9.52 9.64 »
(0] 19.05 19.24 »

Es hatte sich also Acetyltrimethylen gebildet nach der folgenden
Gleichung:
CH;--CH: CH;--CH;

CH;--CO--C--COOH = CH;~CO.CH -+ CO;

Dasselbe bildet ein farbloses, leicht bewegliches Oel von ange-
nehmem an Acetyltetramethylen erinnernden Geruch, welches bei 112
bis 113° (bei 720 mm) siedet.

Wie das Acetyltetramethylen scheint es sich sehr leicht zu poly-
merisiren, besonders bei Gegenwart von Mineralséuren, unter Bildung
von hochsiedenden Oelen, die noch nicht niher untersucht sind.

Mit Hydroxylamin behandelt entsteht eine kleine Quantitit eines
in Nadeln krystallisirenden Hydroxylaminderivates, das meiste wird
aber dabei polymerisirt.

Einwirkung von Hydroxylamin auf Benzoyltrimethylen.

Da es nicht gelang, das durch die Einwirkung von Hydroxylamin
auf -Acetyltrimethylen entstandene Acetyltrimethylenoxim zu isoliren,
wurden #hnliche Versuche mit Benzoyltrimethylen angestellt.

Reines Benzoyltrimethylen wurde mit einem Ueberschuss einer
Hydroxylaminlgsung und etwas Alkohol gemischt und einige Tage
stehen gelassen. Beim Extrahiren mit Aether bekam man ein farb
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loses Oel, welches bei lingerem Stehen zum grossten Theil krystal-
linisch erstarrte. Um etwas beigemengtes Oel zu entfernen, wurden
die Krystalle auf einem Thonteller ausgebreitet und schliesslich zwei
Mal aus Aether umkrystallisirt.

Die Analyse gab die folgenden Zahlen, die mit der Formel des
Benzoyltrimethylenoxims {ibereinstimmen:

Berechnet fiir

.CHz Gefund

CeHs---CNOH---CH 1 efunden
“CH.

C 74.53 74.31 pCt.

H 6.84 7.01 »

N 8.69 .61 »

0 9.83 10.07 »

Benzoyltrimethylenoxim ist leicht léslich in Aether, Benzol,
Chloroform, Alkohol und Schwefelkohlenstoff, schwer 16slich in kaltem
Ligroin.

Aus heissem Ligroin (Siedepunkt 50—70%) krystallisirt es beim
Abkiihlen in eigenthiimlichen gestreiften Blittchen, die bei 86—87Y
schmelzen.

Beim Aufbewahren werden die Krystalle gelblich gefirbt und
scheinen sich mit der Zeit vollstindig zu zersetzen.

Ganz anders verbilt sich das Benzoyltrimethylen beim Erhitzen
mit salzsaurem Hydroxylamin und Salzsiure in zugeschmolzenen
Rohren.

Wird ein Gemisch von 4 g Benzoyltrimethylen, 1.5 g salzsaures
Hydroxylamin, 30 g Alkohol und einigen Tropfen concentrirter Sale-
siure in zugeschmolzenem Rohr 6 Stunden auf 130 —140° erhitzt,
so firbt sich die Masse nach und nach dunkel, bis die Rohre schliess-
lich fast schwarz aussieht.

Das Produkt besteht aus einer intensiv dunkel gefirbten Fliissig-
keit, die das salzsaure Salz einer Basis enthilt. Mischt man einen
Tropfen dieser Fliissigkeit mit vielem Alkohol, so bekommt man eine
sehr schone blauviolette Fliissigkeit, die eine ausgezeichnete rothe
Fluorescenz zeigt.

Verschiedene Versuche, diesen Farbstoff zu isoliren, sind bis
jetzt erfolglos geblieben, da er noch nicht krystallinisch erhalten werden
konnte.

Versetzt man die blaue Ldsung in Alkohol mit einer verdiinnten
Sodalésung, so entsteht eine rothbraune Lésung der freien Basis.

Letztere bleibt nach dem Abdestilliren des Alkohols als choco-
ladenfarbige, amorphe Masse zuriick, welche noch nicht im krystalli-
nischen Zustand erhalten worden ist.
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Wendet man auf 4 g Benzoyltrimethylen, statt 1.5 g, 4 g salz-
saures Hydroxylamin an, so besteht das Produkt aus den salzsauren
Salzen zweier Basen, die sich dadurch trennen lassen, dass die eine
ziemlich leicht, die andere aber fast unléslich in Aether ist.

Ich hoffe spiter weiter liber diese Korper berichten zu kdnnen.

Acetylmethyltrimethylencarbonsiuredither.

Es schien zuniichst von Interesse, zu untersuchen, ob diese Bil-
dungsweise von Trimethylenderivaten eine allgemeine oder nur auf
die Einwirkung von Aethylenbromid auf Natracetessigither u. s. w.
beschrinkt ist. Es wurde daher als weiteres Beispiel die Einwirkung
von Propylenbromid anf Acetessigither studirt.

Zu einer Losung von 4.6 g Natrium in absolutem Alkokol wurden
26 g Acetessigither und 40 g Propylenbromid zugegeben und das Ge-
misch 2 Tage auf 100° in geschlossenen Gefiissen erhitzt, wobei es
gewohnlich neutral wird.

Nach dem Abdestilliren des Alkohols wurden nochmals 4.6 g Na-
trium in absolutem Alkohol zugegeben und das Gemisch wieder 2 Tage
auf 100° erhitzt.

Die Produkte mehrerer Operationen wurden dann mit Wasser
verdinnt und mit Aether mehrmals extrahirt.

Nach dem Abdestilliren des Aethers blieb ein dunkel gefirbtes
Oel zuriick, welches zuniichst der fraktionirten Destillation unterworfen
wurde. Unter 200° ging viel unverindertes Propylenbromid iber,
zwischen 200—225% etwa 20 g, wihrend ein betrichtlicher Riickstand
zuriiekblieb. Nach oft wiederholtem Fraktioniren der bei 200—225°
siedenden Fraktion bekam man schliesslich ein Oel, welches constant
bei 210—215° iiberging und folgendes Resultat bei der Analyse gab:

Berechnet fiir
CH;--CH--CH;

Gefunden

CH;-~-C0--C--CO0OC Hs
C 6353 63.55 pCt.
H 8.94 8.42 >
0O  28.03 28.03 »

Es war also in der That Acetylmethyltrimethylencarbonséiureiither
gebildet.

Derselbe bildet eine farblose, schwach riechende Fliissigkeit, die
bei 210—215% (bei 720 mm) siedet.

Dieser Aether ist mit dem aus Trimethylenbromid und Acetessig-
ther erhaltenen Acetyltetramethylencarbonséiureither, welcher bei 2259
siedet, isomer. Um die Acetylmethyltrimethylencarbonsiure zu er-
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halten, wurde der reine Aether mit einem Ueberschusse von alkoho-
lischem Kali 4 Stunden auf dem Wasserbade gekocht. Das Produkt
wurde mit verdiinnter Schwefelsiure neutralisirt und zur Trockne ein-
gedampft.

Nach dem Ansduern mit verdiinnter Schwefelsiure und Extrahiren
mit Aether bekam man die Siure als fast farbloses Oel, welches nach
mehrtigigem Stehen iiber Schwefelsiure in vacuo folgende Zahlen bei
der Analyse gab:

Berechnet fir

OHS'._C\ITI>>T/(}H2 Gefunden
CHs;-~CO--C---COOH

C 59.15 58.66 pCt.

H 7.06 752 »

0 33.80 33.82 »

Es war also Acetylmethyltrimethylencarbonsiure. Dieselbe bildet
ein sehr dickes, fast farbloses Oel, welches nach mehrtigigem Stehen
iiber Schwefelsdure in vacuo nicht erstarrte. Sie zeigt gegen Alkalien
dieselbe merkwiirdige Bestindigkeit, wie die Carbonsiuren des Acetyl-
und Benzoyltri- und -tetramethylens. Dagegen wird sie beim Erwiirmen
mit verdiinnten Siuren sehr leicht zersetzt unter Abspaltung von Kohlen-
siure. Fir sich erhitzt gibt sie Kohlensdure ab nnd es destillirt ein
leicht flichtiges, stark nach Acetyltrimethylen riechendes Oel iiber,
welches wahrscheinlich Acetylmethyltrimethylen ist. Leider konnte
dasselbe wegen Mangel an Material nicht weiter untersucht werden.
Um sicher zu sein, dass die Acetylmethyltrimethylencarbonsiure wirklich
vorlag, wurde dieselbe in verdiinntem Ammoniak gel6st und die Flissigkeit
so lange iiber Schwefelsiure im Vacuum stehen gelassen, bis sie neutral
reagirte. Durch Féllen mit Silbernitrat erhilt man das Silbersalz als
weisses, amorphes Pulver, das in Wasser etwas 16slich ist. Nach
dem Aunswaschen und Trocknen iiber Schwefelsiure im Vacuum wurden
folgende Zahlen bei der Analyse erbalten:

Ber. fir C;HyOsAg Gefunden
Ag 43.38 43.02 pCt.

Schliesslich sage ich Hrn. C. Bernhart, der mich bei dieser
Arbeit auf das Eifrigste unterstiitzt hat, besten Dank.





