735

Niederschlag nach gutem Auswaschen und Trocknen analysirte. Der
als Dinitrosotoluol aufzufassende Korper besitzt einen eigenthiimlichen,
erstickenden Geruch, der zumal beim Kochen mit Wasser deutlich
hervortritt, da der Korper sich mit Wasserddmpfen leicht verfliichtigt, und
der an unterchlorige Siure erinnert. Er ist etwas sublimirbar, vertrigt
aber ein lingeres Erhitzen auf 60—700 nicht, sondern zersetzt sich,
obgleich er bei der Bestimmung des Schmelzpunktes erst bei 125°
sich zn briunen beginnt und gegen 144° anter schwacher Verpuffung
schmilzt. Die von Nietzki und Kehrmann?) beobachtete Wassertoff
addirende Wirkung von Hydroxylamin konnte auch bei diesem Kérper
constatirt werden. Beim Kochen mit einer Losung von salzsaurem
Hydroxylamin 18st sich das Dinitrosotoluol allmihlich anf, “der
stechende Geruch verschwindet und aus der Losung krystallisirt beim
Erkalten Toluchinondioxim aus, welches durch den Schmelzpunkt
identificirt wurde.
Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
fﬁr 07 He N<_) 02 1. 11.
C; 84 56.00 56.34 — pCt.
H; 6 4.00 4.46 . »
N; 28 18.67 — 18.80 »
Oy 32 21.33 — — >
150 100.00.

124. Paul C. Freer und W, H Perkin (jun.): Synthese
von Hexamethylenderivaten.

(Eingegangen am 1. Mérz.)

Lisst man Trimethylenbromid auf Natracetessigither einwirken,
so erhilt man als einziges Product der Reaction den Methyldehydro-
hexoncarbonséureither ?):

2 CH:; .CO.CHNa. CO()02H5 ~+ Br. CH2 . CHz . CHz . Br
COOC:H;.C.CH;. CH;
CH;.C.0—CH:

1y Diese Berichte XX, 615.
%) Journ. Chem. Soc. LI, 709.
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Die aus diesem Aether abgeschiedene Methyldehydrohexoncarbon-
siure ist die Carbonsiure des inneren Anhydrids des Acetobutyl-
alkohols und erleidet daher beim Kochen mit Wasser folgende Zer-
setzung:

CH;.C.O0 CH
I |+ HO
COOH.C.CH:.CH:
=Ci;.CO.CHy,.CH..CHs.CH:0H + COs

Der so gebildete Acectobutylalkohol ldsst sich durech Reduction
mit Natrinmamalgam leicht in das entsprechende &8-Hexylenglyeol
iiberfiihren und dieses geht nan beim Kochen mit Bromwasserstoffséiure
Quantitativ in Methylpentamethylendibromid {iber:

CH;.CH(OH).CH;.CH,.CH,.CH,OH + 2HBr
= CH;.CHBr.CH,.CH,.CH,. CH:Br + 2H; O

Methylpentamethylendibromid.

Lisst man dieses Dibromid auf Natrinmmalonséureiither einwirken,
so entsteht als Hauptproduct der Reaction der bei 260-—265° siedende
Methylhexamethylendicarbonsiuredther (2. 1. 1):

2CHNa(CO0OCH;); + CH;,CHBr.CHy . CHy . CHy . CHa Br
CH;.CH,.CH.CH;,
= | f + CHy(COOCsH;), + 2NaBr
CHQ.CI]Q.C:(COOCQPI{,)g

Die freie Methylhexamethylendicarbonsiure (2. 1. 1) bildet ans
Wasser umkrystallisirt harte farblose undurchsichtige Krystalle,
welche bei etwa 1479 schmelzen. Auf 2009 erhitzt zerfillt sie in
Kohlenssiure und Methylhexamethylencarbonsiure (2. 1), nach folgen-
der Gleichung:

CH,.CH,.CH.CH, CH,.CH,.CH.CH,
| | = | |
CHy.CH,.C:(COOH); CH,.CH,.CH.COOH + CO,

Methylhexamethylencarbonséiure bildet eine farblose Fliissigkeit
vou widerlichem Geruch, welche bei 235 —2369 siedet und in ihren
Eigenschaften sehr an die Methylpentamethylencarbonsiiure erinnert.

Beide Sinren sind in physikalischer, sowie chemischer Beziehung
sehr sorgfiiltig untersucht worden, und die dabei erhaltenen Resultate
bestéitigen in willkommenster Weise die ihuven beigegebene ringférmige
Structur,

Wir haben diese Versuche auf den Acetessigiither ansgedehnt und
gefunden, dass in diesem Falle anch Hexamethylenderivate entstehen.
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Lisst man auf Natracetessigéither Methylpentamethylendibromid
cinwirken, so erhélt man in fast gnantitativer Ausbeute Methylacetyl-
hexamethylencarbonsiureiither, nach der Gleichung:

9CH;.CO.CHNa.COOC:H; + CH; CHBr.CH;.CH;.CHz.CH: Br
CHy;.CH,;.CH.CH;

Iy CO. CHd

Dieser Aether zeigt in seinen Eigenschaften die grosste Aehn-
lichkeit mit dem Acetylmethylpentamethylencarbonsiuredther — so
zerfillt er ganz wie dieser beim Kochen mit alkoholischem Kali in
Methylhexamethylencarbonsiiure und Methylhexumethylenmethylketon,
nach den Gleichungen: ‘

CH..CH:.CH.CH;

| : 97
I - C CO.CHs +2KOH
¢ Ut Y<co00H;

ClL,.CH,.CH.CH,
CH,.CH,.CIl.COOK

CH..CH..CH.CH,
. ! + 2KOH

i . _CO.CH;
CH,.CHs. C<COOC:)H5

Cil, .CH:.CH.CH;
= | | + KoCOs; + C:H;0H
CH; . CH;.CH.CO.CH;

Methylhexamethylenmethylketon, welches weitans das Haupt-
product dieser Zersetzung darstellt, bildet ein farbloses, bewegliches,
pfeffermiinzihnliches riechendes Oel, welches bei 197—200¢ siedet.

Das zweite Spaltungsproduct, Methylhexamethylencarbonsiure,
ist nur in kleinen Mengen erhalten worden. Sie siedete bei 234
bis 237" und schien mit der aus der Methylhexamethylendicarbonséure
erhaltenen Séure in jeder Beziehung identisch zu sein.

Eine eingehende Mittheilung {iber die hier nur angedeuteten
Resultate dieser Arbeit wird demuiichst in dem Journal of the Chemical
Society erscheinen.




