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Glieder dieser beiden Gruppen, welche sich von demselben Phenol
ableiten, in ihrem ganzen Verhalten und namentlich in ihren Farben-
reaktionen die grosste Analogie an den Tag legen. Da nun das durch
Condensation von Acetessigither mit Phloroglucin gebildete Dioxy-
cumarin, tiber welches demnichst berichtet werden soll, nicht die ge-
ringste Achnlichkeit mit dem Aesculetin besitzt, so diirfte man zu dem
Schlusse berechtigt sein, dass das Aesculetin zu dem Phloroglucin in
keiner Beziehung steht. Allem Anscheine nach ist es demnach das
dritte, kiirzlich von Barth uud Schreder?!) dargestellte isomere Tri-
oxybenzol, das Oxyhydrochinon, welches dem Aesculetin zu Grunde
Liegt, und es soll der Versuch gemacht werden, diese Ansicht durch
die Synthese des Aesculetins ans Oxyhydrochinon zu bestétigen.

398. W. H. Perkin (junior): Ueber die Einwirkung von
Dibrombernsteinsiureither auf Malonsiureither.

[Mitth., aus dem chem. Laboratorium' der Akad. der Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 17. Juli.)
Trimethylentetracarbonsiuredther (1, 1, 2, 3) 2).

Zn einer Lésung von 4 g Natrium in etwa 50 g absolutem Al-
kohol wurden 14 g Malonsiiureither unter Abkiihlung zugegeben, und
dann nach und nach eine alkoholische Lésung von 28 g Dibrombern-
steinsduredther hinzugefigt.

Es fand eine lebhafte Reaktion statt, so dass es ndthig war nach
jedem Zusatz von Bromid gut abzukihlen.

Das stark gelb gefirbte Produkt wurde dann bis zur neutralen
Reaktion (pach etwa 2 Stunden) auf dem Wasserbad erwdrmt, it
Wasser verdiinnt und das abgeschiedene Oel mit Aether ausgezogen.

Nach dem Abdestilliren des Aethers blieb ein briunlich gefiirbtes
Oel zuriick, welches zundchst in Vacuum (bei 85 mm) sehr sorgfiltig
fraktionirt wurde. Bei der ersten Destiilation ging etwa die Hilfte
zwischen 235-—255° {iber, und schliesslich nach oft wiederholtem
Fraktioniren bekam man ein farbloses QOel, welches bet 245 — 247¢
(bei 83 mm) constant iiberging und folgende Zahlen bei der Analyse gab.

Ber. fiir C]5 Hgg Og Gefunden
C 5454 54.04 pCt.
H 6.67 716 »
O 38.79 38.80 »

) Monatshefte f. Chem. IV, 176.
%) In Bezug auf die Nomenclatur vergl. Baeyer, diese Berichte XVII, 960.
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Es war also Trimethylenletracarbonsiuredther (1,1, 2, 3) ent-
standen nach der folgenden Gleichung:

COOCH; COOCH,

|
. Na BrCH--COOC:H; | .CH--COOC:Hs
C + = C{ | -+ 2NaBr.
I Na BrCH--COOGH; | ~CH--COOC:H;
COOCH, COOC;H,

Derselbe bildet ein sehr dickes farbloses, angenehm riechendes
Oel, welches in einer Kiltemischung nicht erstarrt.

Trimethylentetracarbonsdure (1,1, 2, 8).

Um diese Sdure zu bekommen, wurde der ganz reine Aether mit
einem Ueberschuss ziemlich concentrirter Natronlange etwa 5 Stunden
am Riickflusskiihler gekocht und schliesslich fast zur Trockne ein-
gedampft. Der etwas braunlich gefirbte Riickstand wurde dann mit
verdiinnter Schwefelsiure (1:1) angesiuert und mit ganz reinem
Aether mehrmals extrahirt. Nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium
und Abdestilliren des Aethers blieb ein fast farbloses sehr dickes Oel
zuriick, welches nach lingerem Stehen dber Schwefelsiure im Vacuum
zam grossten Theil erstarrte.

Die Sdure wurde zur Entfernung von Spuren von dligen Sub-
stanzen auf einem Thonteller aunsgebreitet, nachher mehrmals mit
Benzol und Ligrein gewaschen, und schliesslich iiber Schwefelsdure im
Vacuum getrocknet. Die Analyse gab folgendes Resultat:

Bercechnet fiir

COOH- -CH--COOH

G Gefunden
CO0R- “CH--COOH

C 38.53 39.26 pCt.

H 2.75 3.43 »

(6] 58.72 57.31 »

Es war also Trimethylentetracarbonsiure (1, 1, 2, 3). Dieselbe
bildet eine harte farblose krystallinische Masse, welche bei 95—100¢
unter Kohlensidureentwicklung schmilzt.

Sie ist leicht 1slich in Wasser, Aether, Alkohol und Aceton,
schwer ldslich in Ligroin, Benzol und Toluol, und ist eine sehr starke
Séure.

Das aus dem Ammoniaksalz durch Féllen mit Silbernitrat als
weisser amorpher Niederschlag erhaltene Silbersalz gab bei der Ana-
lyse folgende Zahlen:
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Berechnet fiir
COO0Ag~, /QH—-—COOAg

SCC Gefunden
CO0Ag~ “CH---COOAg

C 13.00 13.31 pCt.

H 0.30 0.78 »

Ag 66.87 66.24 »

0 19.82 19.67 »

Beim Erwiirmen zersetzt sich das Silbersalz plétzlich unter be-
deutender Gasentwicklung und Hinterlassung von Silber, das mit et-
was Kohle gemischt ist.

Eine Lisung des Ammoniaksalzes giebt mit Kupfersulfat keinen
Niederschlag, Baryumchlorid aber fillt das Baryumsalz als weisse ge-
latindse Masse, sehr schwer 16slich in Wasser.

Das Calciumsalz wird auf Zusatz von Caleiumchlorid zu einer
verdiinnten Losung des Ammoniaksalzes nicht gefillt, beim Erwirmen
aber scheidet sich das Salz krystallinisch aus, 15st sich aber beim
Abkiihlen fast vollstindig wieder auf. Ks ist daher viel leichter 16s-
lich in kaltem wie in heissem Wasser. Die Analyse des mit heissem
Wasser gut gewaschenen und iiber Schwefelsiure im Vacuum ge-
trockneten Salzes gab folgende Zahlen:

Berechnet . Gefunden
fl"ll‘ 07 H2 Os Ca2 -+- HQO .
Ca 25.64 25.07 25.12 pCt.
H:0 5.71 5.91 591 »

Trimethylentricarbonsidure (1, 2, 3).

Erhitzt man Trimethylentetracarbonsiure (1, 1, 2, 3) lingere Zeit
auf 190—200° im Oelbade, so entwickelt sich fortwihrend Kohlen-
siure und Wasser und es hinterbleibt ein briunlich gefirbtes Oel,
welches beim Erkalten nicht erstarrt.

Um dieses Produkt zu reinigen, wird es in ziemlich concentrirter
Natronlauge gelést und die Losung einige Zeit mit reiner Thierkohle
gekocht und filtrirt.

Das fast farblose Filtrat wird dann mit verdiinnter Schwefelsiure
versetzt und mehrmals mit Aether extrahirt.

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

Leider konnte die Siure wegen Mangel an Material nicht um-
krystallisirt werden.

Die Analyse der bei 120° getrockneten Substanz gab die folgenden
Zahlen:

Berechnet fiir

- CH—« COOH Gefunden

COOH ~CT - GH-CO0H L IL.
C 4138 4159  41.49 pCt.
H 345 4.07 399 »
0 5517 54.34 5452 »

Es hatte sich also die Trimethylentricarbonsiure (1, 2, 3) gebildet
nach folgender Gleichung:
COOH. .CH---COOH .CH---COOH

GO = (C0; +~ COOH--CH{
COOH- CH--COOH ‘CH---COOH

Diese Sdure schmilzt bei etwa 145— 1500,

Sie ist in Wasser, Alkohol und Aceton leicht 15slich; in Ligroin,
Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform dagegen schwer loslich,
und konnte nur aus einem Gemisch von Benzol und wenig Alkohol
beim Verdunsten krystallinisch erhalten werden.

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

Das Silbersalz wurde aus dem Ammoniaksalz durch Fillen mit
Silbernitrat als weisser, korniger Niederschlag erhalten, und gab nach
dem Auswaschen und Trocknen bei 1300 die folgenden Zahlen:

Berechnet fir CeH30sAg3 Gefunden
C 14.54 14.93 pCt.
H 0.61 1.02 »
Ag 65.46 65.06 »
(6] 19.39 18.99 »

Das Silbersalz verpufft nicht beim Erhitzen.

Kupfervitriol giebt mit einer Ldsung des Ammoniaksalzes einen
sehr schénen hellgriinen Niederschlag, schwer 1dslich in Wasser.
Baryumechlorid und Bleiacetat geben weisse, sehr schwer l6sliche
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Niederschlidge. Auf Zusatz von Chlorcalcium zu dem Ammoniaksalz
fillt kein Salz aus, beim gelinden Erwirmen aber wird es krystallinisch
abgeschieden. Dieses Salz ist viel leichter l6slich in kaltem Wasser,
wie das Calciumsalz der Tetracarbonsiure, scheint aber in kochendem
Wasser fast unldslich zu sein.

Diese Trimethylentricarbonsiure (1, 2, 8) ist isomer mit der von
Conrad & Guthzeit (diese Berichte XVII, 1186) durch die Ein-
wirkung von «-g-Dibrompropionsiuredther auf Malonsdureither er-
haltene Trimethylentricarbonsdure (1, 1, 2), wie aus den folgenden
Constitutionsformeln ersichtlich:

COOH.- CH--COOH ACH--COOH
. 2CL ¢ COOH--CH |
COOH ~CHs "CH--COOH
Trimethylentricarbonsiure : Trimethylentricarbonsiure
11,2 : 1,2, 8

Sie ist ferner isomer mit der Akonitsiiure, Carboxylglutacon-
sdure u. s, w., und vielleicht identisch mit der von Baeyer (An-
nalen 135, 206) durch die Einwirkung von Natrium auf Bromessig-
ither erhaltenen Aceconitséiure).

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

Bemerkenswerth ist es, dass die Hydromellithsiure gleich der
Trimethylentricarbonsdure (1, 2, 3) ein Calciumsalz giebt, welches
in heissem Wasser viel schwerer 15slich ist als in kaltem.

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