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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 
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und Malons i id the r  enteteht der Aether der Dicarbonsiiure des Tetra- 
methylen s : 

wiihrend bei der Einwirkung von Trimethylenbromid auf Acetessig- 
tither kein Tetramethylenderivat, sondern ein Aether von der Formel 

CH3-C ==== C - C O ~ C ~ H J  
/ \ 

0 C H2 
\ / 

C Ha - CHa 
gebildet wird. 

Dieses sonderbare Verhalten des Acetessigathers dem Trimethylen- 
bromid gegeniiber, machte es wahrscheinlich, dass auch der durch die 
Einwirkung von Aethylenbromid auf  Acetessigather erhaltene und 
unter dem Namen Acetyltrimethylencarbonsiiureather beschriebenel) 
Aether CS Hla 03 kein Trimethylenderivat ist, sondern auch einen 
sauerstoff haltigen Ring enthalt. 

Das Studium der physikalischen Eigenschaften und des chemischen 
Verhaltens dieses Aethers hat indessen fiir diese Vermuthung keinen 
Anhaltspunkt gegeben und die Richtigkeit der Trimethylenformel in 
hohem Grade wahrscheinlich gemacht , wie die folgende Auseinander- 
setzung zeigen wird. 

Die physikalische Untersuchung diesee Aethers CsHla03 ht in 
Bezug auf die magnetische Circular-Polarisation von W. H. P e r k i n  
(sen.) unternommen worden. Die folgenden sind die erhaltenen Re- 
sultate: *) 

90 d -90 = 1.05691, 

I 50 d is0 = 1.05174, 

200 

2 9 

d goo = 1.04810, 

d 2jo = 1.04390, 

') Journ. Chem. SOC. XLVII, 801. - Diese Berichte XVI, 2136. 
3) Diese Zahlen, melche mit einem mit besonderer Sorgfalt dargestellten 

Priiparat ausgefiihrt wurden, weichen von den zuerst erhaltenen (Journ. Chem. 
SOC. XLVII, 831) sehr erheblich ab. 

Auf die Ursache dieses aoffallenden Unterschiedes werden wir in einer 
spiiteren adilhrlichen Publication zwiickkommen. 
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t Spec. Rotation Yo1.-Rotation 
19.7 1.0245 8.47 1 
19.7 1.0175 8.47 1 
19.4 1.0221 8.45 1 
19.4 1.0189 8.425 
19.4 1.0201 8.433 
18.0 1.0219 8.439 
18.0 1.0165 8.395 
17.6 1.0233 8.448 
17.6 1.0203 8.423 

Mittel 18.7 1.0205 8.436 1). 

Die Ergebniese der weiteren optischen Untersuchungen , welche 
Herr Dr. J. H. G l a d s t o n e  auszufiihren die Oiite hatte, sind folgende: 

Specifieches Oewicht (t = 25.2) = 1.0425, 
Lichtbrechungavermiigen fiir A = 1.4383, 

3 3 D = 1.4441, 
B * H = 1.1629. 

Gefunden Berechnel 
Brechungsiiquivalent A . . . . = 65.59 64.6 
Diepersionaiiquivalent H-A . . = 3.68 2.92 

Der Aether CsHaOs kann nun seiner Entstehung nach 3 Con- 
etitutionsformeln beaitzen : 

I. . 11. 111. 
0 
/ 

CH3. CO CH3. CO CH3.C CHI 

C -CH2 
I CHa II I 
I 'CHa I 
C 0 s  Ca Hs COoCaH5 

I 
I 
C Oa Ca HJ 

CH-CH=CH2 C 1 

Formel I wiire ein Vinylacetessigiither, 
Formel I1 wiire ein Acetyltrimethylencarbonsiiureiither, 
wiihrend Formel 111 einen sauerstoff haltigen Ring enthiilt. 

Zwischen diesen drei Formeln kann man mit Hiilfe der magne- 
tiechen Rotation sehr scharf entscheiden. 

Die berechnete Molecular- Rotation von Vinylacetessigiither (d. h. 
Allylaceteasigiither - CH2) = 9.360, die eines Kiirpers \--on der 
Formel 111 ist 9.100. 2, 
__ __- 

I) Dime Zahlen sind, aus Griinden, welche in einer ausfiihrlichen Publi- 
Die wirkliche 

9) Die Molecular-Rotation eines solchen KBrpers kann man sehr an- 

cation besprochen werden sollen, etwaa eu hoch ausgefallen. 
MoL-Rotation dieses K6rpera ist wahrscheinlich etwa 8.31. 

cH3-c=c-c09csH6 

CHa-C H9 
nihernd berechnen, wenn man von 'der Formel 0'' , CHa 

(Molecular-Rotation = 10.193) den Werth der CHS-Gruppe (1.023) abzieht. 

/ 



Der Aether CBH1203 kaim &her weder ein Vinylderivat sein, 

Er ist daher wahrscheinlich Acetyltrimethylencarbonsaureather. 
Das weitere Studium der Molecular-Rotation dieaes Kiirpers be- 

Iat dieser Aether ein Acetyltrimethylencarbonsgurelther, so muss 

noch einen sauerstoff haltigen Ring entlhten. 

stiitigt diese Aimahme. 

er offenbnr eine dern Trirnethylendicarbonsaureather 

CO2C2Hs - C - COaCzH5 

CHz- CH2 
C Hz -- C Ha 

C= 
ganz analoge Constitotioil besitzen. d. h. die Gruppe \ 

muss in beiden Aethern enthalten sein und daher in beiden FZillen 
den gleichen Werth haben. 

Dies ist nun auch in der That der Fall. Zieht man von der 
Molecular-Rotation des Trirnethylendicarbonsaureathers (= 9.166) den 
Werth zweier Carbiithoxylgrnppen ab (= etwa 6.26), so erhiilt man 

als Molecular-Rotation der Gruppe ',, ' die Zahl 2.906. 
C Hz-C Ha 

C= 
Zieht man jetzt in ahnlicher Weise von der Molecular-Rotation 

des Acetyltrimethylencarbonsaureathers den Werth einer Acetyl- und 
einer Carbathoxylgruppe (= etwa 5.38) ab, so ergiebt sich als Mole- 

cular-Rotation der Gruppe 
C Ha-C H2 

C= 
die Zahl 3.056. 

CHa-CHa 
/' 

C= 
Es ist also klar, dass beide hether die gleiche Gruppe 

enthalten und daher Trimethylenderirate sein miissen. 
Um nun auf chernischem Wege die Richtigkeit der Auffassung 

dieses Eiirpers als Acetyltrirnethylencarbonsliurelther zu bestiitigen, 
habeu wir denselben einer eingehenden Untersuchung uoterworfen. 

Wie schon in einer friiheren Abhandlung') erwahnt wurde, ver- 
bindet sich der Acetyltrirnethylencarbonsiiureather leicht mit Phenyl- 
hydrazin unter Wasseraustritt und Bildung eines sehr dicken Oeles, 
welches noch nicht zum Erstarren gebracht werden konnte. 

Bessere Resultate erhiilt man, wenn man statt mit dem Acetyl- 
trimethylencarbonsiiureiither mit dem Benzoyltrimethylen arbeitet. 

Die Acetyltrimethylen- und Benzoyltrirnethylencarbonsauren sind 
hiichst wahrscheinlich analog constituirte Verbindungen. Daa Ben- 

') Journ. Chcm. SOC. XLVII, S45. 
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zoyltriiiiethyleii verbindrt sicli iiiit Hy(1roxylamin sehr leicht iiriter 
Wasseraustritt tiiid Bildaiig des Hriizoyltiiiiietliyleiioxiriisl). 

Es ist also sehr wahrscheiiilicli. dass das Benzoy1trimeth)-lrn uiid 
die Benzoyltri~iiethyleiiearLoiis~~iir~~, n-ie d i e  Acetyltrimet hylencarboii- 
ssure eine Retongruppe enthalten. 

Bei deli verscliiedtweii Versiiclicii, wc’lclie Zuni Zweclr  der Er- 
mitteliing der  Constitution diesi,r Ri i ip . r  augestrllt ir~iirdeii, ist Ireson- 
ders tlas Procliict, der Einwirliung roil H r t ~ t i i \ ~ ~ a s s c r s t o ~ s ~ ~ i ~ r e  auf d n i  
Acetyltrimeth~lencarbons$iireatlier eiiigeliciid niitersocht worden. 

Zuin gleicheii Resultate lionimt i i i ; i i i ,  weiiii i i iaii  von den beideii 
Aetlieru CH3 . C 0 - C - Cot, c l y  Hi iuid COs CnlI:, -. C - ( 3 0 2  C? €15 

1’ \ /\ c 132 - c 132 C 1-12 - C H2 
den Werth drs Acetessigiit1iei.s ( -€12)  reap. dcs hlaloiis~iirehtliers 
(- H 2 )  abzieht. 

Man erliiilt daiin ds Werth dc,r Grrippe CH?-CII? die Zahlen 
I I 

2.443 resp. 2.264 
Ae h nliclr e Schluss folk cr tinge11 1 en sich weiin :iucli iiicht niit 

solclier Scliiirfe, aus  deli Messuiigen des Herrn Dr. G l a d s  toi le  ab- 
leitcii, uud man kaiin daher iiiit zieiiilicher Sicherheit aiiiieliiiien, dass 
das erste Product der Eiiiwirkuiig rori Aethyleiibromid aat’ Acetessig- 
iither wirklich Acetjltrii~ietli)-leiic~~rLons~iiire~itlier ist. 

01 - B r o 111 ii t 11 j -  1 :t c e t e M s i g ii t h t! I’ , 
C H 3 .  C O  . C H .  C A ? .  CI-IzBr 

C 0, ‘22 H5. 

Dcr i~cetSltriniethy1eiic~tr~oi~siii;reiitlier verhiiidet sic11 sehr leicht 
mit 13romwasserstoff,liiire unter Wiirnieeiitwickelung uiid Rildung \-on 
rn - Bromathy1;icetessigiithrl. iincli dcr Gleichunp: 

C 0 2  C2 H, COPC:,Ii, 

eirie Reaction, welclie der  Bildung dr r  w -  Broiiihtli:, Iiiialons$ure2) aus 
der Trimethyleiidicarboiisiime g i i z  aiialog i s t .  

C m  deli RroniZtli> lac etcssigather darzustellen, liist mnii deli reinen 
Acetpl t r imeth~lei ic~u~loi i~i iure~i ther  linter starker ALkiililu~ig ill der 
3 fiicheri Merige concciitrirter R r o m \ ~ a s s e r s t o t i i ~ i ~ ( ~  (spec. C4ewiclit 1 .b5), 



libst damn etwa 10Minuten bei gew6hnlicber Temperatur stehen und 
giesst in Eiswasser. 

Der Bromlithylacetessigatber scheidet sich sofort ale schweree 
Oel ab, welches durch Extrahiren rnit Aetber von der whsrigen 
Fliissigkeit getrennt werden kann. Nach dem Waschen rnit Wasser, 
Trocknen iiber Chlorcalcium und Abdestilliren des Aethers hinter- 
bleibt der nahezii reine Korper ale schweres, schwach gelblich ge- 
l rbtes  Oel, welches fur die Analyse behufs Entfernung von Spuren 
von Bromwasserstoffsaure iiber festem Kali im Vacuum einige Zeit 
stehen gelassen wurde. 

Eine Brombestimmung gab folgende Zahlen, welche rnit der 
Formel C8 Hi3 Br 0 3  nur annahernd iibereinstimmen. 

Berechnet Gefunden 
Br 33.47 32.89 pCt. 

Der Bromathylacetessigather ist ein camphorahnlich riechendee 
Oel, welches nicht destillirbar ist. Beirn Stehen an der Luft farbt es 
eich nach und nach braunlich unter Entwickelung von etwas Brom- 
wasserstoffsiiure. Durch Reduction rnit Zinkstaub und Eisessig ent- 
steht ein bromfreies bei 195" siedendes Oel, welches alle Eigenschaften 
des Aethylacetessigiithers besitzt. Beim Erhitzen mit alkoholischem 
Kali wird der Bromathylacetessigather leicht zersetzt unter Bildung 
von schwer fassbaren Producten. Bessere Resultate wurden bei der 
Verseifung rnit SalzsHure erhalten, wobei unter Abspaltung von Kohlen- 
saure der Acetopropylalkohol entsteht. 
CH3 . CO . CH . CH2. CH2Br + 2Ha0 = CHa.CO.CHa.CHg.CHaOH 

+ CO2 + CzHsOH + HBr. 
CO~CSHS 

Acetopropyla lkohol ,  CH3. G O .  CHa . CH2. CHaOH. 

Kocht man ein Gemisch von 20 g Bromathylacetessigather, 5 g 
concentrirter Salzsaure und 20 g Wasser etwa 2 Stunden am Riick- 
flusskiihler, so lost sich das Oel nach und nach auf unter Bildung 
einer griinlich gefarbten, klaren Fliissigkeit. Um das Product der 
Reaction zu isoliren, wird die Masse mit festem kohlensaurem Kali 
gesattigt und das dabei sich ausscheidende Oel rnit Aether mehrmale 
extrahirt. Nach dem Trocknen uber kohlenaaurem Kali und Ab- 
destilliren des Aethers erhalt man den rohen Acetopropylalkohol1) ale 
eiri dunkelbraunlich gefarbtes Oel , welches durch Destillation nicht 
gereinigt werden kann. 

I )  Die Entstehung dieses Acetopropylalkohols ist der von Lipp (Diese 
Berichte XVLII, 3275) beobachteten Bildung des Acetobutylalkohols aus dem 
Brompropylacetessigiither analog. 
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Die Reinigung diesee Alkohols bot nicht unerhebliche Schwierig- 
keiten. 

Schiittelt man den rohen Alkohol rnit etwa der 5fachen Menge 
Wasser, so liist er sich darin faat klar auf, und die L6sung kann 
durch Filtriren von iiligen Beimengungen leicht befreit werden. 
Schiittelt man jetzt die stark gefiirbte Fliissigkeit etwa dreimal rnit 
ganz reinem Aether Bus, so gehen die Verunreinigungen in den Aether 
iiber, wiihrend der griisste Theil des Acetopropylalkohols in Liisung 
bleibt. 

Um diesen zu gewinnen, sattigt man die wliesrige Fliissigkeit rnit 
kohlensaurem Kali und extrahirt das abgeachiedene Oel mehrmals rnit 
Aether. Nach dem Trocknen iiber kohlensaurem Kali und Abdestilliren 
des Aethers erhiilt man ein nur schwach gefiirbtes, sehr dickes Oel, 
welches nahezu reiner Acetopropylalkohol ist. Durch Wiederholung 
dieser Reinigung wurde schliesslich ein farbloses Oel erhalten, welchee 
bei der Analyse folgende Zahlen gab: 

Ale beete Reinigungsmethode envies sich die folgende. 

Gefunden Berechnet 
fiirCH3.CO.CHa.CHa.CHaOH 

C 58.82 59.57 pct. 
H 9.81 9.83 

Dieeer Ketonalkohol ist sehr unbestiindig , weshalb bei der Ana- 
lyse keine rnit der Theorie sehr gut iibereinstimmenden Zahlen reed- 
&en. Er ist sehr leicht liislich in Wasser und kann der Liisung 
durch Extrahiren rnit Aether nur scbwierig vollstgndig entzogen 
werden. Die wassrige Liisung reducirt ammoniakalische Silberliisung 
beaonders beim Erwiirmen sehr leicht, nicht aber F e  hling’sche 
L 6 sung . 

Giebt man zu der whsrigen Liisung essigsaures Phenylhydrazh 
hinzu, so scheidet sich die Hydrazinverbindung als gelblich gefiirbtes 
Oel sofort ab. 

Ein intereesantes Verhalten zeigt dieser Acetopropylalkohol beim 
Erhitzen. 

Unter Abapaltung von Wasser bildet sich ein leicht fliichtiges, 
iitherisch riechendes Oel, welches wahrscheinlich ein Anhydrid ist. 

CH3, CO CHs. C(0H) CH3. C, 

0 + HaO. - CH - - CH\ 

C Ha C Ha ?Ha/ 
- C Ha 

C H ~ O H  C H ~ O H  C Ha 

Wenn wir bisher bei der geringen Quantitlit des uns zu Oebote 
atehenden Materials auch noch nicht entscheiden konnten, ob diesee 
Oel rnit dem Acetyltrimethylen identisch oder isomer ist, SO hoffen w k  
doch, durch die weitere Untersuchung diese Frage beantworten und 



daniit eine endgiltige Entscheiduig iiber die Xatur der Acetyltriuie- 
thylencarbonsiiure beibringen zu k6nnen. 

y -Pen ty leng lyko l ,  CHz. CH(0H) .  CH2. CH2. CHa(0H). 

Der Acetobutylalkohol liisst sich nach L i p p  (loc. cit.) durch Re- 
duction leicht in das entsprechende b - Hexylenglykol iiberfiihren. Es 
war also sehr wahrscheinlich, dass der Acetopropylalkohol sich ebenso 
verhalten und ein y-Pentylenglykol geben wiirde, welches durch gecig- 
nete Behandlung niit Bromwasserstoffsaure ein Dibromid von der 
Formel CH3.  CHBr . CHa. CH, . CHzBr liefern sollte. 

Giebt man zu der nicht zu verdunnten wlssrigen Liisung des 
Acetopropylalkohols Natriumamnlgam hinzu, so tritt unter Erwarmung 
leicht Reduction ein. Urn die Reduction zu beschleunigen, erwarmt 
man gelinde auf dem Wasserbad und giebt Natriumamalgam so lange 
hinzu, bis eine deutliche Wasserstoffentwickelung bemerkbar ist. 

Wahrend der Reduction acheidet sich immer eine kleine Quantittit 
einer harzigen Masse ab, welche durch Filtriren leicht entfernt werden 
kann. Das farblose Filtrat wird nun mit kohlensaurem Kali uber- 
sattigt und das sich ausscheidende Glykol mit Aether extrahirt. 

Nach dem Trocktien uber kohlensaurem Kali und Abdestilliren 
des Aethers hinterbleibt das Pentylenglykol in  nahezu reinem Zustande. 
Unterwirft man dieses Oel der fractionirten Destillation, so geht, wenn 
man sehr rasch destillirt, der grosste Theil als ein farbloses Oel 
zwischeti 210-2200 fiber. - Dabei aersetzt sich aber stets ein Theil 
in  Wusser und das Anhydrid des Glykols, so dam es sehr schwer 
war, ein Praparat zu bekomnien, welches selbst anniihernd stimmende 
Zahlen bei der Analyse lieferte. Die besten Zahlen wurden mit einem 
Praparat erhalten, welches durch Durchleiten von trockenem Wasser- 
stoffgas von Anhydrid moglichst befreit wurde. 

Berechnet fiir 
CHs.  CH(0E) .  CHa. CHa. CEaOH Gefunden 

C 57.69 58.07 pCt. 
H 11.54 11.21 B 

Das y-Pentylenglykol bildet ein farbloses, sehr dickes Oel, welches 
in Wasser ausserordentlich leicht loslich ist. 

Erhitzt man dieses Glykol einige Zeit uber eeinen Siedepunkt, so 
destillirt neben Wasser ein leicht fliichtiges, farbloses Oel iiber, wah- 
rend in der Retorte eine bedeutende Quantitiit eines hochsiedenden 
Riickstandes zuriickbleibt. Leichter und glatter crfolgt die Wasser- 
abspaltung durch Erhitzen mit 50 - GOprocentiger Schwefeldure auf 
dem Wasserbade. 
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Das Anhydrid des y-Pentylenglykols bildet ein iitherisch riechen- 
des, bei 78 - 830 eiedendes Oel, welches bei der Analyse folgende 
Zahlen lieferte. 

Gefunden B erechnet fkr 
CII3 .%H. CHa . CHa . CHg . 0 

I- -1 
C 69.77 69.45 p c t .  
H 11.62 11.55 

Dernnlchst wurde die Einwirkung von Bromwasserstoffslure auf 
dae Pentylenglykol untersucht. Mischt man das  Pentylenglykol mit 
sehr  concentrirter Bromwasserstoffsliure (spec. Gew. 1.85) , so liist ee 
sich unter bedeutender Erwarmung leicht auf. Erwarmt man das  Ge- 
misch einige Zeit auf 800, so wird allerdings ein Bromderivat gebildet, 
welches indessen nicht das gewiinschte Dibromid, sondern das  Mono- 
bromhydrin des y -Pentylenglykols darstellt. 

Berechnet fir C g  H11 . Br 0 Gefunden 
Br 47.90 47.33 pct. 

Das Monobromhydrin des Pentylenglykols bildet ein farbloses Oel, 
welches im Vacuum (bei 150 mm) zwischen 144 - 1450 iibegeht. 

Wegen Mange1 an Material haben wir das  Dibromhyddn noch 
nicht darstellen kiinnen, indessen hoffen wir diese Versuche irn bald 
griisseren Maassstabe ausfiihren zu kBnnen. 

646. M. Conrad und M. Guthze i t :  Untersuchungen uber die 
Einwirkung v e r d u n n t e r  Sliuren auf T r a u b e n z u c k e r  und 

Fruchteucker. 
[Mittheiliingen aus dern chem. lnstitnt der kgl. Forstlehrnnstalt Aschaffenburg.] 
(Eingegangen am 11. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In ihrer ersten Abhandlung ') iiber die Darstellung der Lavulinsaure 
sind B. T o l l e n s  und A. v. G r o t e  zu dem Resultate gelangt, dass 
die beim Kochen des Rohrzuckers mit verdunnter Schwefelsaure er- 
haltene Llvulinsaure ihre Entstehung hauptsachlich der Lavulose ver- 
dankt, da  diese Zuckerart , fiir sich allein niit Schwefelsaure erhitzt, 
ergiebige Quantitaten jener S l u r e  liefert, Dextrose dagegen hierron 
nur schwer nachweisbare Spuren giebt, und da  ferner bei der Zer- 
setzung des Rohrzuckers neben Huminsubstanzen, Arneisensaure und 

___ 

I) Ann. Chem. Pliarm. 375, 1S1. 
Bericbte d. D. cbem. Gesellschaft. Jahry. XI%. ltii 


