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481. W. H. Perkin (jun.) und lK. Obrembsky: Ueber den 
a1 - aa - Diaoetyladipins~Lureilther. 

mittheilung aus dem chem. Laborat. der Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Mbchen.] 
(Eingegangen am 14. Juli.) 

LHsst man Aethylenbromid auf Natracetessiglit her einwirken, 80 

entsteht, wie der Eine’) von uns scllon gezeigt hnt,  als Hauptproduct 
der Reaction der Aether der Acetyltrimethylencarbunsaure (1, 1) nach 
der Gleichung: 

c €13 C €33 C H3 

co CH2Br C O  CO 

CH?Br C: ; C H2 

, ! 
I 

+ 2NaBr .  = !  2 :  f j  I 1CH2 + j 

! 
CHNa 

c Oa Ca Ht. COzC?HS COaCaH5 
j ‘CH2 

Bei dieser Reaction entstehen aber ausser diesem bei 194O sie- 
denden Aether immer betrachtliche Quantitaten von hochsiedenden 
Oelen, welche friiher nur fliicbtig untersucht werden konnten. 

Da aber das weitere Studium dieser Reaction von Interesse zn 
sein schien, haben wir die Untersuchung dieser Oele wieder aufge- 
nommen und gefunden, dass dieselben der Hauptsache nach aus einem 
Kiirper bestehen, welcher das Product der Einwirkung von 1 Molekiil 
Aethylenbromid auf 2 Molekiile Natracetessigiither ist: 

C H3 
! 

c H3 c H3 

co 
CHNa CHzBr CH--  CH2--CHz---cH 

! 

CO 
+ 2NaBr.  

CH:,Br C O  
= !  2 :  + j  

I 

Dieser Aether - welchen wir mit dem Namen q-al-Diacetyl- 
adipinsaureather bezeichnen miichten - ist in seinen Eigensehaften 
dem Diacetbernsteinsaureather sehr ahnlich. Mit Phenylhydrazin z. B. 
giebt er Verbindungen, welche den von K n o r r  a) beschriebenen, ane 
dem Diacetbernsteinslureather durch die Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin erhaltenen Diphenylizindiacetbernsteinsaureather und Di- 
Methyloxychinizin genau entsprechen. 

Auch gegen wasserentziehende Mittel zeigen die beiden Aether 
ein ganz ahnliches Verhalten. Wahrend der Diacetbernsteinsaureather 

1) Journ. Chem. SOC. 47, 5’29: Diese Berichte XVI, 2136. 
2) K n o r r ,  Diese Berichte XVII, ?05S. 
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beim blossen Stehen mit concentrirter SchwefelsHure unter Verlust 
von Wasser quantitativ in den Aether der Carbopyrotritarsaure l) 
iibergefiihrt wird , giebt der Diacetyladipinsaureather bei gleicher Be- 
handlung einen Aether von der Formel CirHaOa, welcher mit dem 
Carbopyrotritarsaureather manche Aehnlichkeit besitzt. 

Was nun die Constitution dieses K6rpers C14H2005 anbetrifft, so 
sind, wie bei dem Carbopyrotritarsaureather, offenbar zwei Formeln 
m6glich : I. * 11. 

! !! !! 

C .  CH2. CHa .6 
I i 

C H .  C H a .  CHo . C H  

C Oa C2 H5 COaCzH5 COaCaHs COaCaHS 
Irn ersten Fall findet, wie F i t t ig2)  bei der Bildurig des Carbo- 

pyrotritarsaureathers annimmt, eine mesityloxydahnliche Condensation 
statt, nach der zweiten Formel ist der Korper als ein inneres Anhy- 
&id aufzufassen und besitzt eine der von Knor r3 )  fur die Carbopyro- 
tritarsaure aufgestellten ahnliche Constitution. Die weitere Unter- 
suchung dieses Aethers hat nun die erste Formel wahrscheinlich 
gemacht. Behnndelt man ihn mit Fiinfachchlorphosphor, so wird der 
Ketonsauerstoff durch Chlor ersetzt und es entsteht ein Korper von 
der Formel C11H2oCla&. Bei der Annahrne der 11. Formel ist die 
Entstehung eines solchen Chlorderivates schwer zu verstehen, obschon 
hervorgehoben werden muss, dass die Einwirkung von Fiinffachchlor- 
phosphor auf solche innere Anhydride, wie Formel 11, wenig studirt 
worden ist. Einc weitere Stiitze fur die Annahrnne der Formel I ist 
die Thatsache, dass sowohl der Aether C ~ H 2 0 0 5  wie die durch Ver- 
seifen desselben erhaltene Saure Clo Hi2 O5 sich rnit Phenylhydrazin 
vereinigen. 

Eine eingehende Discussion dieser Frage wollen wir bis auf eine 
ausfiihrliche Publication, welche im Journ. d. Chern. SOC. folgen soll, 
verschieben und uns damit begnugen, a n  dieser Stelle die bisher er- 
halteuen Verbindungen des Diacetyladipinsaureathers kurz zu be- 
schreiben. 

I 

Di ace  t y 1 ad  i pin sau  r eii t her. 

Urn diesen Aether darzustellen, wird A s  rohe Product der Ein- 
wirkung von Aethylenbromid (1 Molekul) auf Natracetessigiither (2 Mole- 
- 

' 1  K n o r r ,  Diose Berichte XVII, 2866. 
a )  Fi t t ig ,  Diese Berichte XVIII, 3410. 
3, K n o r r ,  Diese Berichte XVII, 2861. 
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kale) so lange mit Wasserdampf destillirt, als noch Oeltropfen fiber- 
gehen. Das Destillat enthiilt neben unveriindertem Aethylenbromid 
und Acetessigiither den Acetyltrimethylencarbonsaureiither, wahrend 
der rohe Diacetyladipinssiureather als braunlich gefirbtes Oel zurfick- 
bleibt. Dieses Rohproduct kann nun durch Ueberfiihrung in die 
Natriumverbindung leicht gereinigt werden. Giebt man zu der voll- 
standig trocknen Losung des Oeles (1 Molekiil) in  Aether Natrium- 
alkoholat (2 Molekiile) hinzu, so fallt sofort eine dicke, gelblich ge- 
firbte Natriumverbindung aus, welche durch Filtriren und Auswaschen 
mit alkoholhaltigem Aether von fremden Beimengungen leicht befreit 
werden kann. Triigt man jetzt diese Natriumverbindung in verdiinnte 
Schwefelsaure ein, so wird ein fast farbloses Oel abgeschieden, welches 
nabezu reiner Diacetyladipinsaureather ist. Durch Wiederholung dieser 
Operation wurde schliesslich ein farbloses Oel erhalten , welches bei 
der Analyse folgende Zahlen gab: 

Berechnet Gefunden 
fiir C I ~ H ~ ~ O B  I. 11. 111. IV. 

C 58.74 58.92 58.00 58.22 58.55 pCt. 
H 7.69 7.24 7.98 7.87 8.34 B 

Diese vier Analysen wurden mit vier verschiedenen Praparaten 
ausgefiihrt. 

Der Diacetyladipinsaureather bildet ein dickes, schwach riechendes, 
farbloses Oel, welches bei 00 noch nicht erstsrrt. Seine alkoholische 
Losung giebt auf Zusatz eines Tropfens Eisenchlorid eine prachtvoll 
dunkelroth violette Farbung. Wie schon erwahnt, sind in ihm zwei 
Wasserstoffatome durch Natrium vertretbar unter Bildung einer Di- 
natriumverbindung Ton der Formel 

C Hs C H3 

co 
! 

! 
C O  
! 

NaC---CHz--C Ha---CNa 
I I 

C 0 2  Ca H5 C 0 2  C2 H5 
Diese Dinatriumverbindung bildet eine schwach gelblich gefirbte, 

amorphe Masse, welche im trocknen Ziistande ziemlich bestsndig ist. 
Analyse : 

Berechnet Gefunden 
fir  ClrHmNaclOs I. 11. 

Na 13.94 13.37 13.23 pCt. 

Die Ausbeute des Diacetyladipinslureathers nach der oberi be- 
schriebenen Methode betriigt etwa 20 pCt. des angewandten Acetessig- 
athers. 
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Diacetyltetramethylendicarbonsaure (1,2; 1,2). 

Behandelt man die Dinatriumverbindung des Diacetyladipinsaure- 
athers rnit Jod, so erhalt man den Aether der Diacetyltetramethylen- 
dicarbonsaure nach folgender Gleichung: 

C H3 C H3 C H3 
! ! 

C Hs 

C O  co do co 
C.:: ' C Ha. CH2..,& 
, N a  Na-' ! ! 

C 0 2  CaHS C 0 2  C2 HS C 0 2  C2 H5 C 0 2  H5 

! ! 1 rCH2. C H p .  i 
+ Jz = C L  - __ 'C + 2NaJ 

I 
! 

Zur Darstellung dieses Aethers vert%hrt man am zweckmiissigsten 
folgendermassen: Reiner Diacetyladipinsaureatber wird in absolutem 
Aether geliist und dann rnit der berechneteil Menge einer atherischen 
Liisung r o n  Natriumathylat rersetzt. Sobald die Natriumverbindung 
rollstandig ausgeschieden ist, giebt man langsam unter Abkiihlung die 
berechnete Menge J o d  hinzu. Zuerst verschwindet die Farbe sofort, 
spater aber, langsamer; gewohnlich wird die ganze Menge J o d  nicht 
verbraucht. Zur Isolirung des Productes giebt man Wasser hinzu, 
entfiirbt mit schwefeliger Saure und trennt die atherische Liisung von 
der wasserigen Mutterlauge. Nach dem Abdestilliren des Aethere 
blieb ein schwach gefarbtes Oel zuriick, welches dann durch Kochen 
mit iiberschiissigem, alkoholischem Kali so fort in  die Saure iibergefiihrt 
wurde. Nach dem Verjagen des Alkohols wird das braungefiirbte 
Product rnit verdiinnter Schwefelsaure neutralisirt, rnit Thierkohle 
gekocht und filtrirt. Das Filtrat, welches immer noch braunlich 
gefarbt ist, wird dann rnit Schwefelsiiure angesauert und bei etwa 40° 
tiichtig geschiittelt. Auf diese Weise bnllen sich die harzigen Ver- 
unreinigungen zusammen, wahreud die Siiure in Liisung bleibt. Nach 
dem Abfiltriren und Extrahiren mit Aether erhalt man eine nur noch 
schwach gelblich gefirbte, fitherische Losung, welche beim Verdunsten 
die S l u r e  in harten Krusten abscheidet. Behufs Reinigung wurde die 
Saure in wenig heissem Wasser geliist und filtrirt. Beim Erkalten 
schied sich die reine Siiure in perlmutterglanzenden Schuppen ab, 
welche noch 2 Molekiile Krystallwasser enthalten. Die Analyse gab 
folgende Zahlen: 

Berechnet Gefunden 
fir CioHiaOs + 2HaO I. 11. 

H 6.06 6.28 - 
HzO 13.63 13.46 13.59 > 

c 45.45 45.54 - p c t .  
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Dies waaserhaltigen Krystalle verlieren das Wmser, wenn auch 
sehr langsam, schon im Vacuum iiber Schwefelsaure, schnell aber bei 
800, wobei sie ihren Glanz einbiissen und matt werden. Die Analyse 
der aus Aether umkrystallisirten, wasserfreien SBure gab folgende 
Zahlen: 

Ber. fib ClOHl906 Gefunden 
C 52.63 52.27 pCt. 
H 5.26 5.58 B 

Dieee Diacetyltetramethylendicarbonsaure schmilzt bei 210° unter 
lebhafter Kohlensiiureentwickelung und Bildung von einem hoch- 
siedenden, unangenehm riechenden Oel, welches wegen Mange1 an 
Material nicht weiter untersucht werden konnte. Sie ist leicht liislich 
in Alkohol, Essigather und heissem Wasser, sehr wenig in Benzol, 
Ligrni'n, Chloroform und kaltem Wasser. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n  auf D iace ty l ad ip in -  
sii u rea  t h er. 

Mischt man gleiche Theile Diacetyladipinsiiureiither mit Phenyl- 
hydrazin und erwarmt auf dem Wasserbade, so erstarrt nach kurzer 
Zeit das Ganze zu einem gelben Krystallbrei. Zieht man dieses Roh- 
product mehrmals mit Aether aus, so gehen die Verunreinigungen in 
Liisung, wahrend ein farbloses Pulver zuriickbleibt, welches ein Ge- 
misch zweier Kiirper ist. Kocht man dieses Pulver mit Methylalkohol 
aus, so geht ein Theil davon in Liisung. Aus der heissen, methyl- 
alkoholischen Liisung krystallisirt beim Abkiihlen der Diphenylizindi- 
acetyladipinsaureather aus. Dieser Kiirper schmilzt bei 1450; bei 
hiiherer Temperatur wird er wiederum fest, indem er unter Abspaltung 
vnn Alkohol in Aethylen- Di-Methyloxychinizin iibergeht. Es ist in 
Sauren leicht, dagegen in Alkalien unliislich ; seine alkoholische Liisung 
giebt mit Eisenchlorid keine Farbung. 

Analyse: 

! I 

COlGHs COnCsHs 
C 66.95 66.89 pCt. 
H 7.30 7.50 B 

N 12.02 12.06 
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Der  in Methylalkohol unlosliche Riicketand wurde in wenig heissem 
Eisessig geltist und dann bis zur schwachen Triibung mit Wasser Ter- 
setzt. Beim Abkiihlen schied sich die neue Verbindung in kleinen, 
farblosen Krystallen aus, welche bei 1300 getrocknet bei der Analyee 
folgende Zahlen gab: 

Berechnet f i r  Has N, 02 Gefunden 
C 70.58 70.26 pCt. 
H 5.88 6.16 s 
N 14.97 15.06 

Dieser Kijrper ist also Aethylen - D i  - Methyloxychinizin von der  
Formel : 

C Ha C H3 

! ,\c C: i 
NH, ' i . N H  

C6H4.  NO' 1 ! 'N .CsH1.  
\ CH . c H ~ .  C H ~ .  d~ / 

\do co' 
Es schmilzt noch nicht bei 25OU, ist in fast allen neutralen LB- 

sungsmitteln unliislich, leicht aber in Alkalien und Sauren, besitzt also 
zugleich saure und basische Eigenschaften. 

Eine eingehende Beschreibung dieser beiden Korper wollen wir 
bie auf die ausfihrliche Publication verschieben. 

E i n  w i r k  u n g v o II A m m o n i a  k nu f D i a c  e t y 1 a d  ip i  n s iiur eii t h e  r. 
In seiner schonen Untersuchung iiber den Diacetbernsteinsiiure- 

iither hat K n o r r ' )  gezeigt, dass derselbe mit der grossten Leichtig- 
keit durch Ammoniak in den Dimethylpyrroldicarbonsaureather iiber- 
gefiihrt werden kann. Ea war also zu erwarten, dass der  Diacetyl- 
adipinsiiureiither unter gleichen Umstanden ahnlich constituirte Derivate 
geben sollte. Allein der Versuch hat gezeigt, dass die Reaction in 
anderer Wcise verlauft. 

Behandelt man den rohen Diacetyladipinsaureiither mit sehr con- 
centrirtcm, alkoholischem Amnioniak, so lost er sich darin klar  auf. 
Nach 24 stundigem Stehen fiillt sich die Fliissigkeit mit Krystallblatt- 
chen, welche nach dem Abfiltriren iind Auswaschen mit Alkohol voll- 
kommen farblos erhalten werden. Sie wurden einnial aus Benzol um- 
krystallisirt und mit dem folgenden Resultat analysirt: 

f i r  C I , H ~ ~ N ~ O ~  I. IT. 111. 
Berechnet Gefunden 

C 59.15 59.20 59.09 - pct .  
- H 8.45 8.77 8.60 

N 9.85 - 

*) K n o r r ,  Diese Berichte XVIII, 302. 

- 10.09 )) 

~ 
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Dieaer Kbrper besitzt wahracheinlich die folgende Constitution: 

C H3 C H3 
i 

NH2.C C .  NHs 
!! !! 

C. CHa.  CHa. C 

und kann als Ditlmidodiathylideoadipinsaureiither bezeichnet werden. 
Er schmilzt bei 177O. Versetzt man die salzsaure Lbsung dieses Aethers 
mit Platinchlorid, 80 entsteht zuniichst kein Niederschlag, beim langen 
Stehen scheidet aich aber Ammoniumplatinchlorid aus. Es ist daher 
wahrscheinlich, dass der Diamidodi%thylidenadipins&ureiither beim Be- 
handeln mit SZiuren leicht wieder in Diacetyladipinsaureather und Am- 
moniak zerlegt wird. 

Erhitzt man die Diamidorerbindung auf  2000, so tritt eine regel- 
miissige Ammoniakentwickelung ein unter Braunfarbung der Masse. 

Ob bei dieser Reaction die erwiinschte Imidverbindung 

c H3 CH3‘ 
i -/NH,- ’ 
C’ -c 
!! !I 

C . C H a . C H a  .C 

C 0 2  Ca Ha COzCaH5 
entsteht, konnte bis jetzt wegen Mange1 an Material nicht festgestellt 
werden. 

I i 

Verha l t en  d e s  Diacetyladipinsaureathers be i  d e r  
D e s  t i l l  at ion.  

Destilllirt man den rohen Diacetyladipinsiiureather ill vacuo 
(225 mm), so tritt Abspaltung ron Wasser ein und es geht ein gelbes 
Oel iiber, welches nach mehrmaligem Fractioniren als ein farbloses, 
bei 230 - 231O (225 mm) siedendes Oel leicht rein erhalten werden 
kann. Die Analyse gab Zahlen, welche mit der Formel ClrHao05 
iibereinstimmen. 

Berechnet Gefunden 
f i r  ClrBaoOs I. 11. 111. IV. V. 

C 62.68 63.15 62.74 62.79 63.03 62.76 pCt. 
H 7.47 7.96 7.66 7.97 7.74 7.60 s 

Dieser Korper entateht aus dem Diacetyladipinaaurether durch 
Abspaltung von Waeser: 

C14Hza0~ = CirHaoOs + HaO. 
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Wie in der Einleitung erwiihnt wurde, tritt die Waeserabepaltung 
wahrscheinlich nach folgendem Schema ein: 

CH I .Ha C H3 ( 6 )  CH\ CH3 
, 

co I co I (5) $0 - \c (7) + H2O. = ((4) (3) (2) ! 
C H .  CH2. CH2. C H  

COa CzH5 c o ~ C a %  C OsC2H5 COaCaHb 

C H .  CHa. CH3. CH (1)  
I 1 

I I ! I 

Dieser Aether w b e  daher ein Heptamethylenderivat, d. h. ein 
7-Methyl- 5- keto-6: 7- dehydroheptamethylen- 1.4-dicarbonsiiureiither '). 

Dieser Aether bildet ein farbloses, unangenehm riechendes Oel, 
welches beim Stehen an der Luft sich nach und nach briiunlich farbt. 
Die  alkoholische Losung giebt auf Zusatz von einem Tropfen Eisen- 
chlorid eine iritensi v violette Farbung. Mit Natriumathylat in iitherischer 
Liisung giebt e r  eine sehr unbestandige Natriumverbindung. Liist man 
den reinen Diacetyladipinsaureather in concentrirter Schwefelsaure, 
so entsteht ebenfalls der oben beschriebene Aether und zwar sofort 
in reinem Zustande. Analyse V wurde rnit einem nach dieser Methode 
dargestellten Praparat ausgefiihrt. 

V e r s e i f u n g  d e s  Methylketodehydroheptamethylendicarbon- 
s a u  r e a  t h e  r s. 

Erwarmt man diesen Aether mit alkoholischem Kali, so tritt 
unter schwacher Braunfarbung und Ausscheidung von kohlensaurem 
Kali Verseifung ein. Giebt man nach einiger Zeit Wasser hinzu, SO 

scheidet sich eirie betrachtliche Quantitiit eines briiunlich gefarbten 
Oeles a b ,  welches von der  Liisung des Kalisalzes durch Aether ent- 
fernt werden k a n a  Siiuert man die wasserige Fliissigkeit rnit Schwefel- 
siiure a n  und extrahirt mit Aether, so erhalt man eine kleine Menge 
eine briiunlich gefarbten Oeles , welches beim Stehen uber Schwefel- 
saure im Vacuum nicht erstarrt. Zur weiteren Reinigung wurde dieees 
Product mit Wasser gekocht, in welchem der griisste Theil sich liiste 
unter Zurucklassung eines harzigen Kiirpers , welcher durch Filtriren 
entfernt werden konnte. 

Das jetzt fast farblose Filtrat wurde nach dem Erkalten rnit Aether 
extrahirt. Nach Verdunsten des Aethers blieb ein schwach gefarbtes 
Oel zuruck, welches nach einiger Zeit fast vollstandig erstarrte. Die 
Masse wurde dann durch Ausbreiten auf der Thonplatte von iiligen 
Beimengungen befreit und dann aus heissem Wasser umkrystallisirt. 

I) In Bezug auf die Nomenclatnr verweisen wir auf eine bald zu erschei- 
nende Abhandlung von Prof. Adolf von.Baeyer. 
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Gefunden 
I. II. Ber. fiir C1oHis05 

C 56.60 56.71 56.94 pCt. 
H 5.67 6.04 5.39 

Diese Saure ist also Methylketodehydroheptamethylendicarbonsaure : 

CH. C B .  C H ~ .  C H  
i i 
COaH COaH 

Sie krystallisirt aus heissem Wasser in flachen Tafeln, die bei 1890 
schmelzen. Beim Erhitzen auf 2500 tritt Kohlensaureabspaltung ein 
und es entsteht eine neue Saure, welche leider wegen Mange1 an 
Material nicht untersucht werden konnte. Giebt man zu der warmen, 
wasserigen Losung der Methylketodehydroheptamethylendicarbonstiure 
essigsaures Phenylhydrazin hinzu, so scheidet sich nach kurzer Zeit 
ein gelber , flockiger Niederschlag aus, welches nach dem Abfiltriren, 
Auswaschen mit Wasaer und Trocknen iiber Schwefelsaure bei einer 
Stickstoffbeetimmung folgende Zahlen gab: 

Ber. fir C16HmNa04 Gefunden 
N 9.27 9.80 pCt. 

Der Kiirper, welcher bei 1920 schmilzt, ist also Phenylizinmethyl- 
ketodehydroheptamethylendicarbonsaure und seine Entstehung ist eine 
weitere Stutze fiir die Bnnahme einer Ketongruppe in der oben be- 
schriebenen Saure. 

Zunachst wurde das bei der Verseifung des Methylketodehydro- 
heptamethylendicarbonsaureathers entstandene neutrale Oel untersucht. 
Bei der Destillation ging fast alles zwischen 160-210° iiber und nach 
mehrmaligem Fractioniren bekam man schliesslich ein farbloses Oel, 
welches constant bei 188-190O iiberging und folgende Zahlen bei der 
Analyse gab: 

Gefunden 
I. 11. Ber. fir  CaHlaO 

c 77.42 77.22 76.91 pCt. 
H 9.68 9.90 9.72 n 

Dieser Korper ist unzweifelhaft das freie Methylketodehydrohepta- 
methylen : 

! 

C H ~  -.- C H ~  -.-c H~ -.-c H~ 
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Es bildet ein farbloses , stark nach Campher riechendes Oel, 
welches mit Phenylhydrazin leicht reagirt unter Bildung iiliger Pro- 
ducte, welche nicht naher untersucht worden sind. 

E i n w i r k u n g  v o n  F i i n f f a c h c h l o r p h o s p h o r  a u f  d e n  M e t h y l -  
k e t o d e h y d r o h e p t a m  e t h y 1 e n  d i c a  r b o n  sii u r eat  h er. 

In  der Einleitung ist erwahnt worden, dass dieser Aether bei der 
Behandlung mit Fiinffachchlorphosphor ein Dichlorid giebt. Zur Dar- 
stellung dieses Chlorides verfiihrt man folgendermaassen: 

Ganz reiner Methylketodehydroheptamethylendicarbonsiiureather 
(1  Molekiil) wird in dem dreifachen Volum Chloroform gelBst und 
dann unter Abkiihlung mit einem kleinen Ueberschuss von Fiinffach- 
chlorphosphor ( 1  Molekiil) nach und nach versetzt. Sobald dae 
Fiinffachchlorphosphor vollstiindig verschwunden ist, wird das Product 
in Eiswasser gegossen und stehen gelassen, bis alles Phosphoroxy- 
chlorid zersetzt ist. Dam wird das  Oel mit reinem Aether extrahirt 
und die atherische Losung mit Wasser und Sodaliisung gut gewaschen 
und iiber Chlorcalcium sorgfaltig getrocknet. 

Nach dem Abdestilliren des Aethers und Entfernung der letzten 
Spuren von Chloroform in vacuo erhalt man ein schwach gelblich ge- 
farbtes Oel, welches bei der Analyse folgende Zahlen gab: 

Ber. fiir C~H2004Cll Gefunden 
C 52.01 52.48 pCt. 
H 6.19 6.54 
C1 21.98 21.35 x 

Dieser Korper besitzt wahrscheinlich die Forniel: 

C H  --- CH2 --- CH2 -- CH 

C ~ ~ C Z H : ,  C O ~ C ~ H S  
und ist daher 7 Methyl-, 5 Dichlor-, 6 ,  7 Dehydroheptamethylen-, 
1.4 Dicarbonsaureather. 

Er spaltet schon bei gewohnlicher Temperatur langsam Salzsaure 
a b ,  weshalb bei der Analyse keine mit der Theorie sehr scharf 
ubereinstimmende analytische Zahlen erhalten werden konnten. Kocht 
mail dieses Dichlorid etwa 12 Stunden lang mit Zinkstaub und Alkohol 
am Riickflusskiihler, so spaltet dasselbe glatt ein Molekiil Salzsaure 
ab, unter Bildung eines Oeles, welches durch Fractioniren in vacuum 
gerrinigt werden kann. Dieser Kijrper bildet ein farbloses, nach 
Terpentin riechendes Oel, welches bei 170-1 750 (50 mm) siedet. 

! 
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Die Analyee gab folgende Zahlen: 
Ber. fiir ClJH19ClOA Gefundeu 
C 58.63 58.90 pCt. 
H 6.63 7.02 a 

C1 12.39 12.70 D 

Diese Verbindung beeitzt wahrscheinlich die Formel : 

I 
ii I 

C -.- C Hz C Hz C H 
I ! 

COnCpHg C 0 2  Cz Hj 
und ist daher 7 Methyl-, 5 Chlor-, 4, 5, 6, 7 Didehydroheptamethylen- 
1, 4 Dicarbonsaureather. 

Die eingehende Untersuchung dieser Producte war wegeo der 
schwierigeo Beschaffung des Ausgangsmaterials bisher nicht moglich, 
indessen hoffen wir in der ausfiihrlichm Publication in  dem Journal 
of the Chemical Society iiber einige weitere Versuche, die im Gange 
sind, berichten zu konnen. 

432. Harold H. Fries: Weitere Beitrage sur Kenntniss des 
Cyanurchlorid s und anderer Cyanurderivate. 
[Aus den] Berl. Univ.-Laborat. I. No. DCXXXXIX.] 

(Eingegangen am 3. Juli.) 

In ‘einer der Gcsellschsft kiirzlich gernachten hlittheilung iiber 
die Einwirkuag ron Cyariurchlorid auf a-Kaphtylamin habe ich eine 
Anzahl von Verbindungen besclirieben , dereii Constitution durch fol- 
gende Fornieln wiedergegeben wird: 

(C N)Sf:-Cl (C N)3&Cl 
I c1 I c1 .c1 ,NH CIO H? 

(C N)3 f : - N H C ~ O  H7 (C N)3 t’ -N H CIO H7 

C anur- Primarcs n-Naphtyl- Secundiires a-Naphtyl- TortiLres a-Naphtyl- 
cllorid amidocyanurchlorid amidocyanurchlorid melamin 

Es ist mir nuniiiehr gelungen, lihnlicho Reihen von Korpern rnittelat 

‘21 ‘NHCi”H7 ‘N H C ~ O  H7 “NH Cio Hi 

P(-R’rphtylamin, Tolujleudiamin uud l’heiiylhydrazin darzustelleii. 
Berirhte d .  D. chem Gebrllschuft. Jahrg. XI& 134 


