
Die zweibasische Stinre Cia H11 NO5 , welche dem Baryumsalz zu 
Grunde liegt, ist. so unbestiindig, dass ich sie bisher nicht zu isoliren 
vermochte. Versucht man sie mit verdiiunter Salzeaure in Freiheit 
zu setzen, so erh&lt man sogleich wieder die einbaaische Anhydrosaure, 
zumal wenn die Miachung erhitzt worden war. Die abgeschiedene 
Subetanz zeigte alle Merkmale der oben beschrieben urspriinglichen 
Saure und lieferte bei der Elementaranalyse 61.66 pCt. Kohlenstoff 
und 4.12 pCt. Wasserstoff, sodass an ihrer Identitat nicht zu zweifeln ist. 

Daas die Verbindung wirklich die Bestandtheile der Hippursiiore 
enthglt, ergiebt sich daraus, daas sie rnit concentrirter Salzeiiure 
einige Stunden im geschlossenen Rohr auf 1400 erhitzt, Benzohaure 
abscheidet , welche leicht an ihren Eigenschaften erkannt werden 
konnte (als Schmelzpunkt fand ich 119-1200). l) 

F r e i b u r g  i./B., im Juli 1886. 
Laboratorium des Professor Baumann. 

643. W. H. Perkin (junior): Ueber die Einwirkung von Tri- 
methylenbromid suf Aceteeaigl[ther, Bensoyleeeigiither und 

Aoetondioerbonal[urel[ther. 
mttheilung.) aus dem chem. Laborat. der Egl. Akad. d. Wissensch. zuMiinchen.: 
(Eingegangen am 7. Oct; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Liisst man Trimethylenbromid auf Natracetessigiither einwirken, 
80 erhiilt man als Endproduct der Reaction einen Aether von der 
Formel C,HlaO* , welcher unter dem Namen Acetyltetramethylen- 
carbonstinreiither friiher beschrieben wurde. 

Da nim die spateren Untersuchungen der phyaikalischen Eigen- 
schaften dieses Kijrpers Zahlen gaben, welche mit der Formel 

C Hs - C 0 - C- COaC, Hs 
/ \  

C Ha C Ha 
\ /  
C Ha 

1) Es ist kanm zweifelhaft, dass der Verlauf der Einwirkung der Hippur- 
skure auf BrenztraubensiLure im Wesentlichen analog ist der von PlBchl 
entdeckten Reaction zwischen Hippursiinre mit aromatischen Aldehyden. 

Da P 16 c h 1 noch weitere Mittheilungen iiber die dabei gebildeten KBrper 
und deren Constitution i n  Aussicht geetellt hat, ist hier von einer weiteren 
'Verfolgung der beziiglichen Brenztraubensiiurederivate abgesehen worden. 

Ba umann. 
*) Vergl. diese Berichte XVI, 208, 1787, XIX, 1244. 
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durchaus nicht in Einklang zu bringen waren, wurde die chemische 
Untersuchung dieses Aethers wieder auf@;enommen. Versuche mittelet 
Phenylbydrazin eine Carbonylgruppe in demselben nachzuweisen , er- 
gaben sofort ein negatives Resultat, und es wurde daher die Formel 

CH3-C =-=C-CO a C a &  
/ 

\ / 
CHa-CHa 

a18 die wahrscheinlichste Constitution dieses Aethers aufgestellt. 
Urn womBglich weitere Beweise fiir diese Annahme zu bringen, 

habe ich das Studium dieses Kiirpers fortgesetzt. 
Kocht man die aus dem Aether C9Hla03 durch Verseifung er- 

halteno Siure C? Hlo O3 mit Wasser, so tritt Spaltung in Kohlensiiure 
und den von L i p  p1) zuerst dargestellten Acetobutylalkohol ein. 

Diese Spaltung kann bei Annahme der vorgeschlagenen Formel 
leicht erklart werden. Die Reaction findet in zwei Phasen statt. 
Zuerst findet unter Aufnahme von Wasser und Abspaltung von Kohlen- 
saure Sprengung des sauerstoffhaltigen Ringes statt, und es entsteht 
die labile Form des Acetobutylalkohols, welche sich dann sofort in 
diesen Kijrper selbst urnlagert: 

0 C H2 

CH3- C z -  C-COaH CH3-C -CH 

/ 
(0 H) C H2 - CH2 

/ \ (OH) ' I. 0 CH2 + Ha0 = CHa +C02 
/ 

C HZ - C Ha 
\ 

11. CH3. C(0H):  C H .  CHa. CHa . CHzOH 
= CH3 . CO . CH2. CHa . CHs. C€&OH. 

Die Saure C7HloO3 ist also iiichts anders als eine Carbonsthe 
des Anbydrids des Acetobutylalkohols. 

Destillirt man die Shire, so bildet sich, unter Abspdtung von 
Kohlensaure, neben anderen Producten, ein leicht bewegliches Oel, 
welches offenbar nichts anders ist als das Anhydrid des Acetobutyl- 
alkohol: 

CH3-C-- C-C02H CH3-C - - -  CH 

CHa + C02. 
/ \ / \ 

CHa = 0 0 
/ 

CH2-CHa 
\ \ / 

CH2- CHa 

Erhitzt man den Acetobutylalkohol einige Zeit f ir  sich, so tritt 
Wasserabspaltung ein und es bildet sich neben hochsiedenden Oeleu 

1) Lipp, diese Bericlite XVIII, 3275-3286. 
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ein leicht Aiichtiges Oel, welches den eigentbiimlicheii Geruch , den 
Siedepunkt und die sonstigen Eigenschaften des aus der Saure 
CT Hlo 0 3  durch Destillation erhaltenen Anhydrids besitzt. 

Interessant ist ferner das Verhalten des Aethers C9Hla03 gegen 
Bromwasserstoffsiiure. 

Dieser Aether lost sich in concentrirter Bromwasserstoffslure 
sofort klar auf. 

Lasst man das Gemisch bei gewiihnlicher Temperatur stehen, so 
tritt nach kurzer Zeit eine regelmassige Entwickelung von Kohlen- 
saare ein and es  entsteht ein bromhaltiges Oel von der Formel CsH11 B r 0 ,  
welches mit dem von L i p p  l) dargestellten w -13rombntylmethylketon 
CH3. C 0. CH2. CH2. CH2. CE-I:, Br. identisch ist. 

Rei der Bildung dieses Bromids wird, unter Aufnahme von Brom- 
wasserstofisaure und darauffolgender Verseifurig und Abspaltung v o ~ i  
Kohleiialure, der sauerstoffhaltige Ring des Aethers einfach gesprengt 
nach der Gleichung 

CH3-C C - C C ~ C Z H ~  
\ / 

'\ / 
CH:, - C Hz 

+ HRr  + H O H  C Hz 0 

= CH3.CO.CHa.CH:,.CH2.CHpBr + COz + CzHjOH. 

Eiii gnnz ahnliches Verhalten zeigen die entsprecheiiden aroma- 
tischeii Derivate. Die fruher2) unter dem Namen Henzoyltetramethylen- 
carbonsiiure beschriebene SBore CIzHl:,03 bcsitzt otfenbar die Formel 

CcHs-C -C-CO:,H 
/ \ 

\ / 
C Hz - C H2 

0 C H2 

Uebergiesst man diese Siiure mit concentrirter BromwasserstoR- 
saure, so lost sie sich dariii sofort auf. Nach einiger Zeit tritt aber 
eine regelmiissige Entwickelung von Kohlensaure ein, und das Ganze 
erstarrt schliesslich zu einem Rrei von ICrystallbl8ttchen von d w  
Formel CS H5. C 0 .  CHa. C Ha. CI-12. CHzRr (Schmp. 610). 

Die Entstehung dieses Bromids ist otfenbar der Hildung des 
o~-Rroinbutylmetliylketons aus dem Aether CgH14 O3 garlz analog. 

Noch eiiifacher erfolgt die Bildung dieses w -Brombutylphenyl- 
ketons, wrnn mail das friiher3) unter dem Nsmen Benzoyltetra- 
methyleii beschriebene Spaltungsproduct der Saure c12 Hi2 0 3,  niit 

- 

l )  L i p p ,  diese Bcrichtc XVIII, 3275-33256. 
2 ,  Diebe Berichte XVI, 1791. 
3 )  loc. rit. 
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Bromwasserstoffehre behandelt. Dieses Oel lijst sich sofort p t e r  
Wiirmeentwickelung in Bromwasserstoffsiiure auf, und das Ganze er- 
starrt nach ganz kurzer Zeit vollstiindig zu einem Krystallkuchen von 
m - Brombutylphenylketon. 

Durch diese Unbestiindigkeit gegen Bromwasserstoffsiiure unter- 
scheiden sich die Producte der Einwirkung von Trimethylenbromid 
auf Acetessigiither und Benzoylessigather sehr scharf von der Tetra- 
methylendicitrbonsiiure 

C H2 - C = (C 0 2  H)a 
CH2 - C Ha. 

Man kann diese Slure mit der concentrirtesten Bromwaeserstoff- 
saure wochenlang stehen lassen, ohne dass die geringste Veriinderung 
wahrzunehmen ist. 

Interessant ist schliesslich die Einwirkung von Ammoniak auf die 
Sauren CT Hlo03 und Cl2 Hl203. Unter Abspaltung ron Kohlensiiure 
entstehen leicht stickstoffhaltige Substanzen, welche durch geeignete 
Behandlung in Pyridinderivate ubergefihrt werden kbnen. 

Ich bin mit der weiteren Untersuchung dieser Basen zur Zeit 
beschiiftigt. 

I m  Anschluss an das Studium der Einwirkung von Trimethylen- 
bromid auf Bcetessigather und Benzoylessigiither habe ich im Einver- 
standniss mit Herrn von Pecbmann auch die Einwirkung dieses 
Bromids auf den Acetondicarbonsaureather untersucht. 

Der Acetondicarbonsaureather gibt bei der Behandlung mit Na- 
triumathylat (2 Mol.) eine Dinatriumverbindung von der Formel 

C02CaHs. CH(Na) . CO . CH(Na). COaCaHg. 
Verhielte sich diese Verbindung gegen Trimethylenbromid wie 

Natriummaloiisaureather , so wurde ein Derivat des Hexamethylene 
gebildet werden. 

C02CzHg. CHNa CH2Br CO2GHs.  C H .  CHa 

C02CaHg. CHNa CH2Br COa Q H s .  CH.  CHa. 
CO + CHa = CO CHa + 2NaBr. 

Die Reaction verlauft indessen ganz ebenso wie beim Acetessig- 

Zuerst entsteht offenbar unter Austritt ron Hromnatrium der 
iither. 

Brompropylacetondicarbonsiiureather : 

C02C2H5. CHNa CHaBr CO~CBHJ . CHNa 

COzCaHs. CHNa CHaBr COaC2Hs. CH.CHa.CHa.CH2Br 
CO + C H 1  = C O  + NaBr. 
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Bei der zweiten Phase der Reaction tritt Umlagernng ein, es wird 
Bromwasseretoff abgespalten , welcher die Natriumverbindung sofort 
zersetzt, nach folgenden Gleichungen : 

= 
COaCaHj . C H N a .  COH CHaBr 

COaCzH5.C . CHa . CHa 
COaCaH5.CHa.C . 0 . CHa 

COa . GH5. CH. CHa. CHs 
* +NaBr. 

COaQH5.CHNa.C . 0 .  CHa 
C Oa C ~ H S .  C.  C Ha. CHa 

- + H B r =  .. 

Diesee Hauptproduct der Reaction bildet ein farbloses, bei 238 
Bei der Verseifung entsteht zuerst bis 2400 (150mm) siedendes Oel. 

der prachtvoll krystrtllisirende, bei 1140 schmelzende Siiureiither 
C 0 0 H- C Ha - C- 0 - CH2 

CO2CaHs.C-CHa-CHa 

C 0 0 H - C Ha - C - 0 - CHa 
CO 0 H C- CHa - C Ha 

und schliesslich die Dicarbonsaure 

(Schmelzpunkt 185-1900 unter Zersetzung). 
Der Siiureather liefert bei der Destillation, unter Abepaltong von 

Kohlensiiure, ein farbloses Oel, .welches mit dem Product der Ein- 
wirkung von Trimethylenbromid auf Acetessigather identiach zu sein 
scheint. Kocht man die Dicarbonsiiure mit Wasser, so erleidet sie 
dieselbe Spaltung in Acetobutylltlkohol und Kohleneaure wie die Sffure 
C H s - C p -  C-COaH 

'\ , CHa aus dem Acetessigiither. / 
0 \\, 

CHa - C Ha 
Man ist daher berechtigt anzunehmen, dass die beiden Siiuren 

Ich hoffe spiiter in dem Journal of the Chemical Society iiber 
analog constituirt sind. 

diese Eijrper ausfiihrlich berichten zu kiinnen. 

644. W. H. Perkin (jun.) und P. C. Freer: Ueber den Aoetyl- 
trimethylenaarboneieikth er. 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 7. October; mitgeth. in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Das Studium der Producte der Einwirkung von Trimethylenbromid 
anf Acetessigiither und Malonsiiureiither hat zu dem merkwfirdigen 
Resultate gefiihrt, dase die beiden Aether in diesem Falle sich ganz 
verschieden verhalten. Bei der Reaction zwischen Trimethylenbromid 


