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Bei der zweiten Phase der Reaction tritt Umlagerung ein, es wird
Bromwasserstoff abgespalten, welcher die Natriumverbindung sofort
zersetzt, nach folgenden Gleichungen:

COyC:;H; . CHNa.COH CH,Br
C0;CH;.C . CH; . CHy

C03;CyH;.CHNa. C 0. CHz CO;C3sHs .CHy.C . O . CH;
+ HBr = o + <+ NaBr.
COyC:H;. C CH,;.CH, C0;.C3H; .CH.CH;y.CHs

Dieses Hauptproduct der Reaction bildet ein farbloses, bei 238
bis 2409 (150 mm) siedendes Oel. Bei der Verseifung entsteht zuerst
der prachtvoll krystallisirende, bei 114° schmelzende Saureiither

COOH—CH;,—C—O0—CH;
CO,CH;.C—CH;— CH,
und schliesslich die Dicarbonsiure
COOH—CH;—C-—O0—CH,
COOHC— CHz—CHs
(Schmelzpunkt 185—1909 unter Zersetzung).

Der Sauresither liefert bei der Destillation, unter Abspaltung von
Kohlenséiure, ein farbloses Oel, welches mit dem Product der Ein-
wirkung von Trimethylenbromid auf Acetessigither identisch zu sein
scheint. Kocht man die Dicarbonsiiure mit Wasser, so erleidet sie
dieselbe Spaltung in Acetobutylalkohol und Kohlensiure wie die Séure
CHs—C——'C—COgH

‘( >CHa aus dem Acetessigiither.

CH;—CHa
Man ist daher berechtigt anzunehmen, dass die beiden Sduren
analog constituirt sind.
Ich hoffe spiiter in dem Journal of the Chemical Society fiber
diese Korper ausfiihrlich berichten zu konnen.

544. W.H.Perkin (jun.) und P. C. Freer: Ueber den Acetyl-
trimethylencarbonséiiureather.

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch., zu Miinchen.)

(Eingegangen am 7. October; mitgsth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Das Studium der Producte der Einwirkung von Trimethylenbromid
auf Acetessigiither und Malonséiuredither hat zu dem merkwirdigen
Resultate gefiihrt, dass die beiden Aether in diesem Falle sich ganz
verschieden verhalten. Bei der Reaction zwischen Trimethylenbromid
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und Malonséiuredther entsteht der Aether der Dicarbonssure des Tetra-
methylens:

CO03C3H; CH;
COBCZH5> C <CH2>CH2’

withrend bei der Einwirkung von Trimethylenbromid auf Acetessig-
ther kein Tetramethylenderivat, sondern ein Aether von der Formel

CH;—C——=C—CO0:C3H;
S N
(0] CH,
i
CH;—CH,
gebildet wird.

Dieses sonderbare Verhalten des Acetessigiithers dem Trimethylen-
bromid gegeniiber, machte es wahrscheinlich, dass auch der durch die
Einwirkung von Aethylenbromid auf Acetessigither erhaltene und
unter dem Namen Acetyltrimethylencarbonsiureither beschriebenel)
Aether CgHy30; kein Trimethylenderivat ist, sondern auch einen
sauerstoffhaltigen Ring enthiilt.

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

Die physikalische Untersuchung dieses Aethers CgHy303 ist in
Bezug auf die magnetische Circular-Polarisation von W. H. Perkin
(sen.) unternommen worden. Die folgenden sind die erhaltenen Re-
sultate:?)

0

d 35 = 105691,

150
159
200
d 500 = 1.04810,

d = 1.05174,

25
250

d 22 = 1.04390,

1) Journ. Chem. Soc. XLVII, 801. — Diese Berichte XVI, 2136.

2) Diese Zahlen, welche mit einem mit besonderer Sorgfalt dargestellten
Priparat ausgefihrt wurden, weichen von den zuerst erhaltenen (Journ. Chem.
Soc. XLV, 831) sehr erheblich ab.

Auf die Ursache dieses auffallenden Unterschiedes werden wir in einer
spiteren ausfihrlichen Publication zuriickkommen.
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t Spec. Rotation Mol.-Rotation
19.7 1.0245 8.471
19.7 1.0175 8.471
19.4 1.0221 8.451
194 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 8.4361),

Die Ergebnisse der weiteren optischen Untersuchungen, welche

Herr Dr. J. H. Gladstone auszufiihren die Giite hatte, sind folgende:
Specifisches Gewicht (t = 25.2) = 1.0425,
Llchtbrechungmermogen fir A = 1.4383,

» D= 1.4441,
» > H = 14629,
Gefunden Berechnet
Brechungsiiquivalent A . . . . = 65.59 64.6
Dispersionsiiquivalent H—A . . = 3.68 2.92

Der Aether CgH;3 03 kann nun seiner Entstehung nach 3 Con-
stitutionsformeln besitzen:

L - 1L II1.

O

s
CH;.CO CH;.CO CH;.C CH;

| | ~CH;y I |
CH—CH=CH: C._ | C -CH;

| | ~CHs |

C0O.CaH;, CO;CaH; CO3CeH;

Formel I wire ein Vinylacetessigither,

Formel II wire ein Acetyltrimethylencarbonsiureither,

wihrend Formel III einen sauerstoffhaltigen Ring enthilt.

Zwischen diesen drei Formeln kann man mit Hilfe der mague-
tischen Rotation sehr scharf entscheiden.

Die berechnete Molecular-Rotation von Vinylacetessigither (d. h.
Allylacetessigither — CHj) = 9.360, die eines Korpers von der
Formel III ist 9.100.%)

1) Diese Zahlen sind, aus Griinden, welche in einer ausfithrlichen Publi-
cation besprochen werden sollen, etwas zu hoch ausgefallen. Die wirkliche
Mol.-Rotation dieses Korpers ist wahrscheinlich etwa 8.31.

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

CH;—C=0C—C0,C;Hs
mihernd berechn ‘dor Formd 07  :CHy
chnen, wenn man von der Form . P
CHT—CHQ
(Molecular- Rotation = 10.123) den Werth der CH;-Gruppe (1.023) abzieht.
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Der Aether CgH;2 03 kann da.her_ weder ein Vinylderivat sein,
noch einen sauerstoffhaltigen Ring enthalten.

Er ist daher wahrscheinlich Acetyltrimethylencarbonsiureither.

Das weitere Studium der Molecular-Rotation dieses Korpers be-
stiitigt diese Annahme.

Ist dieser Aether ein Acetyltrimethylencarbonsiiureither, so muss
er offenbar eine dem Trimethylendicarbonsiureiither

CO:CoHs; —C—CO3C2H;

CH;- CH;

CH;—CH;,
ganz analoge Constitution besitzen, d. h. die Gruppe ™

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

Dies ist nun auch in der That der Fall. Zieht man von der
Molecular-Rotation des Trimethylendicarbonsiureithers (= 9.166) den
Werth zweier Carbiithoxylgruppen ab (= etwa 6.26), 8o erhilt man

CH:;—CH;,
als Molecular-Rotation der Gruppe . die Zahl 2.906.

Zieht man jetzt in dhnlicher Weise von der Molecular-Rotation
des Acetyltrimethylencarbonsiureiithers den Werth einer Acetyl- und
einer Carbithoxylgruppe (= etwa 5.38) ab, so ergiebt sich als Mole-

CHy;—CH:
cular-Rotation der Gruppe die Zahl 3.056.

CH;—CH,
Es ist also klar, dass beide Aether die gleiche Grappe ™

enthalten und daher Trimethylenderivate sein miissen.

Um npun auf chemischem Wege die Richtigkeit der Auffassung
dieses Korpers als Acetyltrimethylencarbonsiureiither zu bestitigen,
haben wir denselben einer eingehenden Untersuchung unterworfen.

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

Bessere Resultate erhilt man, wenn man statt mit dem Acetyl-
trimethylencarbonséiureither mit dem Benzoyltrimethylen arbeitet.

Die Acetyltrimethylen- und Benzoyltrimethylencarbonséuren sind
hochst wahrscheinlich analog constituirte Verbindungen. Das Ben-

1) Journ, Chem. Soc. XLVII, $43.
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zoyltrimethylen verbindet sich it Hydroxylamin sehr leicht unter
Wasseraustritt und Bildung des Benzoyltrimethylenoxims?).

Es ist also sehr wahrscheinlich, dass das Benzoyltrimethylen und
die Benzoyltrimethylencarbonsiure, wie die Acetyltrimethylencarbon-
sture eine Ketongruppe enthalten.

Bei den verschiedenen Versuchen, welche zum Zweck der Ei-
mittelung der Constitution dieser Korper angestellt wurden, ist bheson-
ders das Product der Einwirkung von Bromwasserstoffsiure auf den
Acetyltrimethylencarbonséuredther eingehend untersucht worden.

Zum gleichen Resultate kommt man, wenn man von den beiden
Aethern CH; . CO—C—CO2C:H; und CO;C:H; —C—CO:Co H;

/N 2N
CH:—CH: CH:—CH:
den Werth des Acetessigiithers (—Hs) resp. des Malonsiureiithers
(—Hs) abzieht.

Man erhilt daun als Werth der Gruppe CHe—CHy die Zahlen
l l

2.443 resp. 2.2064.

Achnliche Schlussfolgerungen lassen sich, wenn auch nicht niit
solcher Schiirfe, aus den Messungen des Herrn Dr. Gladstone ab-
leiten, und man kann daher mit ziemlicher Sicherheit annehmen, dass
das erste Product der Einwirkung von Aethylenbromid aut Acetessig-
dther wirklich Acetyltrimethyleucarbonsiureiither ist.

o-Bromiithylacetessigither,
C03C2H5.

Der Acetyltrimethylencarbonsiiuredither verbindet sich sehr leicht
mit Bromwasserstoffsiiure unter Wiirmeentwickelung und Bildung von
o - Bromithylacetessigiither nach der Gleichung:

CH:
CHy.CO.C{ |
“CHs +~ HBr = CH;.CO.CH.CH:.CH:Br,
CO.C:H; CO;Co H;
eine Reaction, welche der Bildung der -Bromithylmalonsiiure?®) aus
der Trimethylendicarbonsiiure ganz analog ist.

Um den Brométhylacetessigiither darzustellen, 18st man den reinen
Acetyltrimethylencarbousiiurefither nnter starker Abkiihlung in der
3fachen Menge concentrirter Bromwasserstofsiiure (spec. Gewiclt 1.85),

5 Journ. Chem. Soc. XLVII, 345.

3 Fittig wnd Rider, Diese Berichte XVI, 25935,
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ldsst dann etwa 10 Minuten bei gewGhnlicher Temperatur stehen und
giesst in Ejswasser.

Der Bromithylacetessigiither scheidet sich sofort als schweres
Oel ab, welches durch Extrahiren mit Aether von der wassrigen
Fliissigkeit getrennt werden kann. Nach dem Waschen mit Wasser,
Trocknen iber Chlorcalcium und Abdestilliren des Aethers hinter-
bleibt der nahezu reine Korper als schweres, schwach gelblich ge-
firbtes Oel, welches fiir die Analyse behufs Entfernung von Spuren
von Bromwasserstoffsiiure iiber festem Kali im Vacuum einige Zeit
stehen gelassen wurde.

Eine Brombestimmung gab folgende Zahlen, welche mit der
Formel CgH{3BrO; nur annihernd iibereinstimmen.

Berechnet Gefanden
Br 33.47 32.89 pCt.

Der Bromiithylacetessigiither ist ein camphoriholich riechendes
Oel, welches nicht destillirbar ist. Beim Stehen an der Luft firbt es
sich nach und nach briiunlich unter Entwickelung von etwas Brom-
wasserstoffsiure. Durch Reduction mit Zinkstaub und Eisessig ent-
steht ein bromfreies bei 195¢ siedendes Oel, welches alle Eigenschaften
des Aethylacetessigiithers besitzt. Beim Erhitzen mit alkoholischem
Kali wird der Bromiithylacetessigiither leicht zersetzt unter Bildung
von schwer fassbaren Producten. Bessere Resultate wurden bei der
Verseifung mit Salzsiiure erhalten, wobei unter Abspaltung von Kohlen-
siure der Acetopropylalkohol entsteht.

CH;. CO . CH.CH;.CH:Br

C0,CsH; + 2H30 = CH;.CO.CH;.CH;.CH;OH

+ CO2 +~ C:H;OH + HBr.

Acetopropylalkohol, CH;.CO.CH;.CH;.CH;OH.

Kocht man ein Gemisch von 20 g Bromiithylacetessigither, 5 g
concentrirter Salzsiure und 20 g Wasser etwa 2 Stunden am Riick-
flusskiihler, so lést sich das Oel pach und nach auf unter Bildung
einer griinlich gefirbten, klaren Fliissigkeit. Um das Product der
Reaction zu isoliren, wird die Masse mit festem kohlensaurem Kali
gesiittigt und das dabei sich ausscheidende Oel mit Aether mehrmals
extrahirt. Nach dem Trocknen iiber kohlensaurem Kali und Ab-
destilliren des Aethers erhilt man den rohen Acetopropylalkohol!) als
ein dunkelbriunlich gefirbtes Oel, welches durch Destillation nicht
gereinigt werden kann.

) Die Entstehung dieses Acetopropylalkohols ist der von Lipp (Diese
Berichte XVIII, 3275) beobachteten Bildung des Acetobutylalkohols ans dem
Brompropylacetessigither analog.
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Die Reinigung dieses Alkohols bot nicht unerhebliche Schwierig-
keiten. Als beste Reinigungsmethode erwies sich die folgende.

Schiittelt man den rohen Alkohol mit etwa der 5fachen Menge
Wasser, so 138t er sich darin fast klar auf, und die L&sung kann
durch Filtriren von &ligen Beimengungen leicht befreit werden.
Schiittelt man jetzt die stark gefirbte Fliissigkeit etwa dreimal mit
ganz reinem Aether aus, so gehen die Verunreinigungen in den Aether
iber, wihrend der grosste Theil des Acetopropylalkohols in Lé&sung
bleibt.

Um diesen zu gewinnen, siittigt man die wiissrige Fliissigkeit mit
kohlensaurem Kali und extrahirt das abgeschiedene Oel mehrmals mit
Aether. Nach dem Trocknen iiber kohlensaurem Kali und Abdestilliren
des Aethers erhilt man ein nur schwach gefirbtes, sehr dickes Oel,
welches nahezu reiner Acetopropylalkohol ist. Durch Wiederholung
dieser Reinigung wurde schliesslich ein farbloses Qel erhalten, welches
bei der Analyse folgende Zahlen gab:

Berechnet,
fir CH;.CO. CH,;.CH;.CH; OH Gefunden
C 58.82 59.57 pCt.
H 9.81 9.83 »

Dieser Ketonalkohol ist sehr unbestindig, weshalb bei der Ana-
lyse keine mit der Theorie sehr gut &ibereinstimmenden Zahlen resul-
tirten. Er ist sehr leicht loslich in Wasser und kann der Ldsung
durch Extrahiren mit Aether nur schwierig vollstindig entzogen
werden. Die wiissrige Losung reducirt ammoniakalische Silberlsung
besonders beim Erwirmen sehr leicht, nicht aber Fehling’sche
Lésung.

Giebt man zu der wissrigen Ldsung essigsaures Phenylhydrazin
hinzu, so scheidet sich die Hydrazinverbindung als gelblich gefirbtes
Oel sofort ab.

Ein interessantes Verhalten zeigt dieser Acetopropylalkohol beim
Erhitzen.

Unter Abspaltung von Wasser bildet sich ein leicht fliichtiges,
dtherisch riechendes Qel, welches wahrscheinlich ein Anhydrid ist.

CHs.CO  CHy.C(OH) CH;.C-
CH,  _ CH o OH %k
CH; CHy CH
CH:;OH CH;0H CH;

Wenn wir bisher bei der geringen Quantitit des uns zu Gebote
stehenden Materials auch noch nicht entscheiden konnten, ob dieses
Oel mit dem Acetyltrimethylen identisch oder isomer ist, so hoffen wir
doch, durch die weitere Untersuchung diese Frage beantworten und
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damit eine endgiltige Entscheidung iiber die Natur der Acetyltrime-
thylencarbonséiure beibringen zu kdnnen.

y-Pentylenglykol, CH;.CH(OH).CH; . CH:.CH3(OH).

Der Acetobutylalkohol ldsst sich nach Lipp (loc. cit.) durch Re-
duction leicht in das entsprechende & -Hexylenglykol iberfihren. Es
war also sebr wahrscheinlich, dass der Acetopropylalkohol sich ebenso
verbalten und ein y-Pentylenglykol geben wiirde, welches durch geeig-
nete Bebandlung mit Bromwasserstoffsiure ein Dibromid von der
Formel CHz. CHBr.CH;.CH;. CH:Br liefern sollte.

Giebt man zu der nicht zu verdiinnten wissrigen Losung des
Acetopropylalkohols Natriumamalgam hinzu, so tritt unter Erwirmung
leicht Reduction ein. Um die Reduction zu beschleunigen, erwirmt
man gelinde auf dem Wasserbad und giebt Natriumamalgam so lange
hinzu, bis eine deutliche Wasserstoffentwickelung bemerkbar ist.

Wihrend der Reduction scheidet sich immer eine kleine Quantitét
einer harzigen Masse ab, welche durch Filtriren leicht entfernt werden
kann. Das farblose Filtrat wird nun mit kohlensaurem Kali iiber-
siittigt und das sich ausscheidende Glykol mit Aether extrahirt.

Nach dem Trockunen iiber 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 grisste Theil als ein farbloses Oel
zwischen 210—220° iiber. — Dabei zersetzt sich aber stets ein Theil
in Wasser und das Anhydrid des Glykols, so dass es sehr schwer
war, ein Priparat zu bekommen, welches selbst anndhernd stimmende
Zahlen bei der Apalyse lieferte. Die besten Zahlen wurden mit einem
Priparat erhalten, welches durch Durchleiten von trockenem Wasser-
stoffgas von Anhydrid mdoglichst befreit wurde.

Berechnet fiir
CHy.CH(OB).CH,.CHy.CH,0n  Gefunden

C 5769 58.07 pCt.
H 1154 1121 »

Das y-Pentylenglykol bildet ein farbloses, sehr dickes Oel, welches
in Wasser ausserordentlich leicht 1slich ist.

Erhitzt man dieses Glykol einige Zeit iiber seinen Siedepunkt, so
destillirt neben Wasser ein leicht fliichtiges, farbloses QOel iiber, wih-
rend in der Retorte eine bedeutende Quantitiit eines hochsiedenden
Riickstandes zuriickbleibt. Leichter und glatter erfolgt die Wasser-

abspaltung durch Erhitzen mit 50 — 60procentiger Schwefelsiiure auf
dem Wasserbade.
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Das Anhydrid des y-Pentylenglykols bildet ein #therisch riechen-
des, bei 78 — 830 siedendes Oel, welches bei der Analyse folgende
Zahlen lieferte.

Berechnet fiir

01{3.'(|:H.CH,.CH,.CH,.0 Gefunden
I

C  69.77 69.45 pCt.

H 1162 11.55 »

Demniichst wurde die Einwirkung von Bromwasserstoffsiure auf
das Pentylenglykol untersucht. Mischt man das Pentylenglykol mit
sehr concentrirter Bromwasserstoffsiure (spec. Gew. 1.85), so 158t es
sich unter bedeutender Erwiirmung leicht auf. Erwidrmt man das Ge-
misch einige Zeit anf 809 so wird allerdings ein Bromderivat gebildet,
welches indessen nicht das gewiinschte Dibromid, sondern das Mono-
bromhydrin des y-Pentylenglykols darstellt.

Berechnet fiir CsHj; . BrO Gefunden
Br 47.90 47.33 pCt,

Das Monobromhydrin des Pentylenglykols bildet ein farbloses Oel,
welches im Vacuum (bei 150 mm) zwischen 144 — 1459 iibergeht.

Wegen Mangel an Material haben wir das Dibromhydrin noch
nicht darstellen kénnen, indessen hoffen wir diese Versuche im bald
grosseren Maassstabe ausfihren zu konnen.

545. M. Conrad und M. Guthzeit: Untersuchungen iiber die
Einwirkung verdiinnter S#uren auf Traubenszucker und
Fruchtzucker.

[Mittheilungen aus dem chem. Institut der kgl. Forstlehranstalt Aschaffenburg.]

(Eingegangen am 11. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In ibrer ersten Abhandlung?!) iiber die Darstellung der Livulinsiure
sind B. Tollens und A. v. Grote zu dem Resultate gelangt, dass
die beim Kochen des Rohrzuckers mit verdiinnter Schwefelsiure er-
haltene Livulinsiure ihre Entstehung hauptsichlich der Livulose ver-
dankt, da diese Zuckerart, fiir sich allein mit Schwefelsiure erhitzt,
ergiebige Quantititen jener Siure liefert, Dextrose dagegen hiervon
nur schwer nachweisbare Spuren giebt, und da ferner bei der Zer-
setzang des Rohrzackers neben Huminsubstanzen, Ameisenséiure und

) Ann. Chem. Pharm. 175, 181.
Berichte d. D. chem, Geselischaft. Jahrg. XIX, 167



