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Glieder dieser beiden Gruppen, welche sich von demselben Phenol 
ableiten , in ihrem ganzen Verhalten nnd namentlich in ihren Farben- 
reaktionen die griisste Analogie an den T a g  legen. Da nun das durch 
Condensation von dcetessigather mit Phloroglucin gebildete Dioxy- 
cumarin, iiber welches demriachst berichtet werden soll, nicht die ge- 
ringste dehnlichkeit mit dem Aesculetin bcsitzt, so diirfte man zu den1 
Schlnsse berechtigt sein, class das Aesculetin zu dem Phloroglucin in  
keiner Beziehung steht. Allem Anscheine iiach ist es demnach das 
dritte, kiirzlich von B a r t h  uud S c h r e d e r  l) dargeetellte isomere Tri- 
oxybenzol , das Oxyhydrochinon, welches dem Aesculetin zu Gruride 
liegt, iind es soll der Versiich gemacht werden, diese Anbicht durch 
die Sjnthese des Aesculetins ails Oxyhydrochinon 2:u bestatigm. 

398. W. H. Perkin  (junior): Ueber die Eiiiwirkung von 
Dibrombernsteinsaureather auf Malonsaureather. 

[Mitth. ails dem chem. Lahoratoriuni der A k : d  der Wissenschaften zii Miinchen.] 
(Eingegangen am 17. Jnli ) 

T r i m e t h y l e i i t e t r a c a r b o n s i i u r e i i t h e r  (1, 1, 2, 3) *). 
Zn eirier Lijsung von 4 g Natrium in etwa 50 g absolntem AI- 

kohol worden 14 g Malonsiiureather unter Abkiihlung zugegeben , und 
dann nach und nnch eine alkoholische Liisang von IS g Dibrombern- 
steinsaureather hinzugefiigt. 

Es fand eine lebhafte Reaktion statt, so dass es niithig war  iiach 
jedeni Zusatz von Hromid gut abzukiihlen. 

Dns stark gelb gefarbte Produkt  wurde dann bis zur  nentralen 
Reaktion (nach etwa 2 Stunden) auf dem W a s s e r h d  erwiirmt, mit 
Wasser verdiinnt nnd das abgeschiedene Oel mit Aether ausgezogen. 

Nach dem Abdestilliren des Aethers blieb ein briiunlich gefarbtes 
Oel zuruck, welches znnachst in Vacuum (bei 85 mm) sehr sorgfgltig 
fraktionirt warde. Bei der ersten Destiilation girig etwa die Halfte 
zwischen 235 - 255O iiber, und schliesslich nach oft wiederholtem 
Fraktioniren bekam man ein farbloses Oel, tvelcbes bei 245 - 247O 
(bei 83 mm) constant iiberging und folgende Zahlen bei der ana lyse  gab. 

Ber. fur C l j H r ~ O s  Gefunden 

H 6.67 7.16 )) 

O 38.79 38.80 )) 

c 54.54 34.04 pct. 

l) Monatshefte f. Chem. IV; 1'76. 
In  Bezng nnf die Nomenclatrir vergl. B acy er ,  diese Beriehte XVII, 960. 
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Es war also TrimethylenletracarbonsBureather (1, 1, 2 ,  3) ent- 
standen nach der folgenden Gleichung : 

C 0 0 CaHj COOCaH:, 

l /Na Br CH---CO OCaH:, ,CH-.--CO OCa Hj  
I 

C: + !  - - c: ~ + 2 Na Br. 
1 “a Br CH---CO OC2H.i j \CH---CO OCzH5 

C 0 OCeHj COOCgHj 

Derselbe bildet ein sehr dickes farbloses, angenehm riechexides 
Oel, welches in einer KBlteniischung nicht erstarrt. 

T r i  m e t  h y leri t e t r ac  a r b o n  s a u r e ( I ,  1 ,  2, 3 ) .  

Urn diese Saure zu brkommen, wurde der gariz reine Aether mit 
einem Ueberschuss ziemlich concentrirtrr Natronlauge etwa 5 Stunden 
am Ruckflusskuhler gekocht und schliesslich fast zur Trockne ein- 
gedampft. Der  etwas braunlich gefarbte Ruckstand wurde danu mit 
verdunnter Schwefelsaure (1 : 1) angesluert und niit ganz reinem 
Aether mehrmals extrahirt. Nach dem Trocknen uber Chlorcalcium 
urid Abdestilliren des Aethers blieb ein fast farbloses sehr dickes Oel 
zuriick, welches nach langerem Steheii uber Schwefelsaure im Vacuum 
zum grijssten Theil erstarrte. 

Die Sdure wurde zur Entfernung von Sparen von ijligen Sub- 
s tamen auf einem Thonteller ansgebreitet, nachher mehrmals mit 
R e n d  und Ligroin gewaschen, und schliesslich uber Schwefelsaure im 
Vacuum getrocknet. Die Analyse gab folgendes Resultat : 

Berechnet fur 
COOH.  /CH-  - C O O H  

:c: 1 Gefunden 
COOHI  \CH---COOH 

C 38.53 
H 2.75 
0 58.72 

39.26 pCt. 
3.43 )) 

57.31 >> 

Es war also Trimethylentetracarbonsaure (1, 1, 2, 3 ) .  Dieselbe 
bildet eine harte farblose krystallinische Masse , welche bei 95 - 100” 
unter Kohlensaureentwicklung schmilzt. 

Sie ist leicht laslich in Wasser, Aether, Alkohol und Aceton, 
schwer loslich in Ligroin, Benzol und Toluol, und ist eine sehr starke 
Saure. 

Das BUS dem Amnioniaksalz durch Fiillen mit Silbernitrat als 
weisser amorpher Niederschlag erhaltene Silbersalz gab bei der Ana- 
lyse folgende Zahlen: 
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Bereclinet fiir 
COOAg\ /CH-  -COOAg 

C 0 0 Ag’ \ C H - . -  C 0 0 Ag 
:c: j 

C 13.00 
H 0.30 
Ag 66.57 
0 19.82 

Gefunden 

13.31 pCt. 
0.75 )! 

66.24 )) 

19.67 )) 

Beim Erwarmen zersetzt sich das Silbwsalz pliitzlich uiiter be- 
deutender Gasentwicklurig und Hinterlassung von Silber , das mit et- 
was Kohle gemischt ist. 

Eine Liisung des Ammoniaksalzes giebt mit Kupfersulfat keinen 
Niederschlag, Baryumchlorid aber fallt das Baryiirxlsalz als weisse ge- 
latiniise Masse, sehr schwer loslich in Wasser. 

Das  Calciumsalz wird auf Zusatz ron Calciumchlorid zu einer 
verdiinnten LBsung des Ammoniaksalzes nicht gefiillt, beim Erwarmen 
aber scheidet sich das Salz krystallinisch aus, l6st sich aber beim 
Abkiihlen fast vollstiiiidig wieder auf. Es ist daher vie1 leichter l i i s -  
lich in kaltem wie in heissein Wasser. Die Analyse des mit heissem 
Wasser gut gewaschenen und iiber Schwefelsaure im Vacriuni ge- 
trackneten Salzes gab folgende Zahlen: 

Bereclinet Gefunden 
fiir C.i Hz 08 Caz + He 0 I. 11. 
Ca 25.64 25.07 25.12 pCt. 
HzO 5.71 5.91 5.91 ): 

T r i m  e t  h y 1 e n t r i c a r b o n  s a u r e  ( 1 ,  2 ,  3). 

Erhitzt man Trimethylentetracarbonsaure (1, 1, 2 ,  3) langere Zrit 
auf 190--200° im Oelbade, so entwickelt sich fortwahrend Kohlen- 
s lnre  und Wasser und es hinterbleibt eiii braunlich gefarbtes Oel, 
welches beini Erkalten nicht erstarrt. 

Um dieses Produkt  zu reinigen, wird es in ziemlich coiicentrirter 
Natronlauge geliist und die Liisung einige Zeit niit reiner Thierkohle 
gekocht und filtrirt. 

Das fast farblose Filtrat wird d a m  init verdiinnter Schwefelsaure 
versetzt und mehrmals mit Aether extrahirt. 

Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibt ein fast farbloses 
Oel, welches nach langerem Stehen iiber Schwefelsiiure im  Vacuum 
krystallinisch erstarrte. 
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Zur Reinigung wurden die Krystalle zuerst auf einem Thonteller 
ausgebreitet und schliesslich mehrnials mit Benzol und Ligroin ge- 
waschen. 

Leider konnte die Saure wegen Mange1 an Material nicht um- 
krystallisirt werden. 

Die Analyse der bei 1200 getrockneten Substanz gab die folgenden 
Zahlen: 

Berechnet fiir 

/‘ ’ 
/ CH---COOH Gefunden 

I. 11. COOH---CH. . -~H-- -COOH 
C 41.38 41.59 41.49 pCt. 
H 3.45 4.07 3.99 )) 

0 55.17 54.34 54.52 n 

Es hatte sich also die Trimethylentricarbonsaure (1, 2, 3) gebildet 
nach folgender Gleichung: 

GOOH, ,CH---COOH ,CH--- COOH 

COOH’ \CH-.-COOH \CH --- CO O H  
:c: I = CO2 f COOH---CH: j 

Diese SLure schmilzt bei etwa 145-150O. 
Sie ist in Wasser, Alkobol und Aceton leicht lijslich; in Ligroin, 

Benzol , Schwefelkohlenstoff und Chloroform dagegen schwer liislich, 
und konnte nur aus einem Gemisch von Benzol und wenig Alkohol 
beim Verdunsten krystallinisch erhalten werden. 

Beim Erhitzen entweicht zuerst Wasser, dann verkohlt die Saure 
zum Theil, und es destillirt eine kleine Quantitat eines farblosen Oeles 
ab,  welches beim Abkiihlen krystallinisch erstarrt. - Das Sublimat 
ist schwer liislich in Aether und also wahrscheinlich das Anhydrid 
der Saure. 

Das Silbersalz wurde aus dem Ammoniaksalz durch Falien mit 
Silbernitrat als weisser, kiirniger Niederschlag erhalten, und gab nach 
dem Auswaschen und Trocknen bei 130° die folgenden Zahlen: 

Berechnet fur CsHaOe Ag3 Gefunden 
C 14.54 14.93 pCt. 
H 0.61 1.02 )) 

Ag 65.46 65.06 )) 

0 19.39 18.99 )) 

Das Silbersalz verpufft nicht beim Erhitzen. 
Kupfervitriol giebt mit einer Lijsung des Ammoniaksalzes einen 

sehr schijnen hellgriinen Niederschlag, schwer liislich in Wasser. 
Baryumchlorid und Bleiacetat geben weisse, sehr schwer losliche 
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Niederschlage. Auf Zusatz von Chlorcalcium zu dem Ammoniaksalz 
fiillt kein Salz aus, beim gelinden Erwarmen aber wird es krystallinisch 
abgeschieden. Dieses Salz ist vie1 leichter liislich i n  kaltem Wasser, 
wie das Calciumsalz der Tetracarbonsiiure, scheint aber in kochendem 
Wasser fast unliislich zu sein. 

Diese Trirnethylentricarbonslure (I, 2, 3) ist isomer mit der von 
C o n r a d  & G u t h z e i t  (diese Berichte XVII, 1186) durch die Ein- 
wirkung von U -  $-Dibrompropionsiiureather auf Malonsaureather er- 
haltene Trimethylentricarbansaure (1, 1, 2), wie aus den folgenden 
ConstitntionsformeIn ersichtlich: 

COOH\ / C H -  - C O O H  ,C H C 0 0 H 

C O O H ’  ‘CHa ‘CH- - C O  0 H 
:c: ; C O O H - - C H <  ’ 

TriiiiethyleiitricRrbonsa~~ro Trimetliy lentricarbonsiwe 
(1, 1, 9 (1. 2, 3) 

Sie ist ferner isomer mit der Akonitsaure , Carboxylglutacon- 
siiure U .  s. w., und Yielleicht identisch mit der von B n e y e r  (An- 
nalen 135, 206) durch die Einwirkung von Natrinm auf  Bromessig- 
ather erhaltenen Aceconits&ure). 

Die Trimetliylentricarbons5iure (1,2, 3) ist deswegen von Interesse, 
weil sie das Derivat des Trimethylens ist, welches der Hydromellith- 
saure des Benzols entspricht. 

Bemerkenswerth ist es , dass die Hydromellithsiiure gleich der 
Trimethylentricarbonsaure ( 1 ,  2, 3) ein Calciumsalz giebt , welches 
in heissem Wasser vie1 schwerer l6slich ist als in kxltcm. 

I n  Folgendem sind die bisher dargestellten Tri- und Tetramethylen- 
derivate tabellarisch zusammengestellt : 
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