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Ber. fiir CasHSeN1 Gefuodon 

H i.:i4 5.08 7.17  7.73 - 
K 7.!) 1 - - 7.68 )I 

c 84.74 84.43 84.33 84.8 - pct .  

- 

AIIR diesen Zahleti ergiebt sicli die eiiipiriwhe %usaiiiitieiisetziiiig 
Cz:, El26 hT2 fur die rorliegeiide Siibstaiiz, welclie demiiach aus zwei 
Molrhiilen Hvdrochiiinliii inid eitieiii Molekijl Reiizaldeliyd diirch 
W:isseraustritt, gemiiss der fnlgeiideti Gleichiiiig, eiitstanden ist : 

Cs Hi” N 
Cs HioN. CsHs- . -CHO + 2 C:+HIIN = CejH.jCH<: 

L)as Phenyldi-lipdrochiiiolylmetliati zeigt ii i  vollkommener Weise 
das Verlialteii eiiier Leukobase. Durch Salzsiiure in Alkohnl zur Losung 
gebraclit, geht es durch die rerschiedeiitw Oxydatioiisniittel, wie Eiseri- 
chlorid, Braunstein utid Chloranil. iii einen grunen Farbstotf iiber, 
wtlcher bich isoliren Iiisst. 

1% sei iioch erwahiit, dass aucli die Nitrobenza1dehy.de rnit Hydro- 
cliiiiolin leicht i t i  der beschriebcnen Weise Coiideiisatioiisproducte gebeii. 
\‘on denselbeii durfte das BUS l’araiiitrobenzaldehyd und Hydrocliitiolin 
eiitstehende Pitranitropheiiyldi - 1iydl.ocIiiiiolyliiiethaii das bemerketis- 
wertheste sein. Es ist aucli gel0 gefiirbt, wird ebetifalle beim Iieilien 
clektriwh, sclimilzt bei etwa 177’ ’  uiid gelit l e i  directer Oxydat iw 
in eiiien griitien Farbstoff iiber; reducirt man jedoch rorher die Nitro- 
gruppe tnit Zinkstaiib uiid :ilkoholischw Salzsaure. so resultirt eiiie 
Yerbindung, welche i i i i t i  bei der Oxydation eiiieri violetten Farbstoff 
liefert. Dieaer Farbetiwechsel eiitapriclit gciiau deli iii der Triphenyl- 
methaiireihe geiiiachteii I’:rf’alirungeii. 

A a c h e n ,  den 9. Mai 18x6. 

266. W. H. Perk in:  Ueber die Einwirkung von Trimethylen- 
bromid auf Natracetessiglther. 

[Mittlirilung 111 I) aus tletii chctn. Laborat. dcr koniql. Akademie d. Wisuenscli. 
zu hlunchen.] 

(Eingegaogen an1 12. Mai.) 

Lasst inan auf  Natriunimalonsiiureather Trimethylenbroriiid eiii- 
wirken, so erhalt man neben anderen Producten ein bei 2230 siedendes 
Oel ron der Formel Cl,IHlGOJ. 

Dieser Eiirper kann eiitweder der Allylnialonsaure~thcr oder der 
Tetrnmethylendicarbonsaureiither ( I .  1) seiti. 

’) 1. D k e  Bericlitc XYI. Ah: 11. Dicae 13t.r.izlito XVI, 1787. 
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Da ich nun (loc. cit.) nachgewiesen habe, dass die Allylgruppe 
in demselben nicht vorkommen kann, so folgt daraus, dass er die 
letztere Constitution besitzt, weil eine anderr Atomgruppirung nenig- 
stens nach dem jetzigen Stande unserer Kenntnisse ausgeschlossen zu 
sein scheint. 

Anders steht es  mit dem Producte der Einwirkung des Tri- 
methylenbromids auf den Acetessigather. In diesem Falle sind nicht 
nur die beideii erwiihnten Miiglichkeiten, Allylacetessigather oder 
Acetyltetramethylencarbonslureather denkbar, sondern es kiiiinte auch 
sein ~ dass der Ketonsauerstoff des Acetessigiithers mit der Kohlen- 
stoffkette des Trimethylens in Verbindung tritt und so eineii dem 
Furfuraii ahnlichen sauerstoff haltigen Ring erzeugt. 

Hierauf wurden sich die Gesetze, nach welchen die Einwirkuiig 
iihnlicber Bromide auf Malonsaureiither und Acetessigather verlauft, 
nicht so einfach gestalten als ich zuerst angenommen habe, indessen 
scheint der Versuch in der That  fiir die Existenz dieser Mannig- 
faltigkeiten zu sprechen. 

Lasst man aiif Natracetessigiither Trimethylenbromid einwirken, 
so erhalt man als Hauptproduct der Reaction ein bei 223O siedendes 
Oel  von der Formel CsHla03,  welchein ich den Nnmen Acetyltetra- 
methylencarbonsaureiither (1.1) und die Formel 

C HS C O  - - C -.- C 0 2  Co H.5 
I \  

CHz ‘C H2 

c H, 
beilegte. 

Vor einiger Zeit fand meiii Vater, dass die physikalischen Eigeu- 
schaften dieses Aethers ganz entscliieden gegen die Auffassung des- 
selben als Tetramethylenderivat sprechen. 

Der  Tetrarnethylendicarbonsaureather besitzt eine magnetische 
Rotation von etwa 10.126. wahrend fur den Acetyltetramethylen- 
ctlrbonsiiureather die Zahl 10.195 gefunden wurde. l) 

Die magnetische Rotation des Malonsaureathers ist 7.410. die 
des Acetessigathers 6.501. 

Zieht man von den Zahlen 10.126 und 10.195 die Zahleri 7.410 
respective 6.501 ab ,  so musste mail, wenn beide Korper Tetra- 

l) Diese Messungen worden mit Priiparaten ausgefiihrt , welche bei der 
Analyse mit der Theorie gut iibereinstimmcndc Zahlen gaben. Da aber fiir 
die Bestimmung der physikalischen Constante Substanzen von ausserordent- 
licher Keinheit erforderlich sind, so bin ich mit der Bereitung von besonderen 
Priiparaten fiir diesen Zweck bescliiiftigt. Es ist daher wahrscheinlich, dass 
die oben angegebenen Zahlen etwas modificirt merden miissen. 

Berirhte  d. D. rhem. Gesellsehaft.  Jahrg. X I S .  52 



I246 

methylenderivate waren, in beiden Fallen den Werth der Gruppe 
C H 2 - . -  C H?-.-CH2 erhalten, welcher eine constante Quantitat sein 

sollte. 

Differenz fur CHz -.- C Hz--- CHr = 2.7 16. in anderen ca. 3.694. 

! 
I 

Das ist aber nicht der Fal l ,  denn in einem Fall betriigt die 

! I 

Mein Vater zog daher den Schluss, dass wenn der Tetramethylen- 
dicarbonslureather die Formel 

besitzt, dass der sogenannte Acetyltetramethylencarbons~ureiither ganz 
anders coiistituirt st' >in muss. 

X c h t  minder auffallend sind die Siedepuncte dieser beiden Aether. 
13eide sieden niimlich bei etwa 2 W .  Acetessiglther siedet aber bei 
1 4 0 "  uiid Malonsaureiitber bei 195O. 

CH2 hat in einern 

Falle eine Temperaturerhijhung von 223 - 1800 = 430 im andern Falle 
voii nur 223 - 1980 = 28O verursacht. Diese Betrachtungen haben 
micli veraiilasst die Untersuchung des Acetyltetramethylencarbonsiiure- 
ather wieder xufzunehmen. Um zu entscheideii, ob dieser Kijrper 
wirklich ein Acetyltetramethylencarbonsaureiither ist oder nicht, war  
es nur  niithig die Existenz einer Ketongruppe in demselben nachzu- 
weisen. Ich studirte daher zunachst das Verhalten dieses Aethers 
gegeii Phenylhydrazin. 

Ein Gemisch vnn 4 g Acetyltetramethyleocarbonsiiureatlier und 
3 g Phenylhydrazin wurde & Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. 
Das Product, welches ein ziemlich dunnfllssiges braunes Oel war, 
war ganz klar und frei von Wassertropfen. Es war offenbar kririe 
Reaction eingctreten. 

Urn sicher zu sein, wurdr das  G a m e  mit Wasserdampf destillirt, 
wobei eine bedeutende Quantitlit eines farblosen Oeles uberging, welches 
mit Aether extrahirt wurde. 

Die iitherische Losung hinterliess nach dem Trocknen iiber Chlor- 
ctilcium und Verdunsten 3.4 g eines Oeles, welches beim Verseifen 
die bei 1 190 schmelzende sogenannte Acetyltetramethylencarbonsiiure 
lieferte. Die ganze Menge des Aethers war offenbar unverandert ge- 
blieben. 

Die Reaction zwischen Natraceteasigather iind Trimethylenbromid 
tindet also miiglicherweise nach den fnlgenden Gleichungen statt. 1) 

Die Einfuhrung der Gruppe C H2 CH2 
I 

I )  Diesc Moglichkeit habe ich in einer friiheren Abhandlnng beriicksichtigt 
(Journ. cheni. SOC. XLVlT, 844). 
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CH3 
1 

CH3 
CH:, Br 

CO CO 
+ CH2 = j + NaBr. 

CH---CH2---CHa-.-CH2Br 
I. 1 

CH Na 
CH2 Br I 

do2 CzHs C O Z C ~ H ~  

CH3 CH3 
I ! 

co (=(OH) !! 
11. : ,I 

CH---CHa--CH2-.-CHaBr = C---CH2--CH2---CHaBr 

CO2 CaHs CO4 C2H5 
I 

I 

CH3 

I 

CO2 CZHS 
Weitere Experimente miissen iiber diesen Punkt  entscheiden. 

Anders verlauft die Reaction zwischen Aethylenbromid und Natracet- 
essigather. 

Der  friiher beschriebene I) Acetyltrimetylencarbonsaureather scheint 
wirklich die Constitution 

CH3 -. - CO -- C CO:, C&Hs , ,  
CHa---CHa 

zii besitzen. 
Er verbindet sich z. B. sehr leicht mit Phenylhydrazin unter 

Wasseraustritt und Bildung eines sehr dicken Oeles, welches bis jetzt 
nicht im krystallisirten Zustande erhalten worden ist. 

Auch scheinen die physikalischen Eigenschaften des Acetyltri- 
methylencarbonslureiithers und Trimethylencarbonsiiureathers darauf 
zu deuten, dass die beiden Korper analog constituirt sind. 

Der Acethyltrimethylencarbonsilureather siedet bei 195O, der Tri- 
methylendicarbonsireiither bei '2 1 Oo. 

Zieht man jetzt die Siedepunkte des Acetessigiithers (180O) resp. 
Malonsiiureathers (1950) von diesen Zahlen ab, so erhiilt man in beiden 
Fallen die Zahl 15 als Temperaturerhohung verursacht durch die Ein- 
fiihrung der  Gruppe CHa CH2. 

! ! 

1) Dime Berichte XVI, 2136; vergl. Journ. chem. SOC. XLVII, 529. 

3 2  * 




