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Mischt man diesen Aether in &therischer Lésung mit Natrium-
dthylat, so entsteht eine Natriumverbindung ), welche sich in gelben
Flocken ausscheidet.

Lisst man nun, unter starker Abkiihlung, in die Flissigkeit die
berechnete Menge Brom eintrépfeln, so verschwindet in normaler
Weise die Farbe des Broms vollstindig, ohne irgend welche Dunkel-
firbung der Losung. Bei der darauffolgenden Untersuchung des Pro-
ductes konnte indessen keine Spur eines Methylheptamethylentetra-
carbonsiureiithers entdeckt werden. Das nach dem Abdestilliren des
Aethers erhaltene Oel enthielt neben sehr viel regenerirtem Isoheptan-
tetracarbonsdureiither eine kleine Quantitit eines sehr hochsiedenden
Qeles, welches offenbar das Product einer secundiiren Reaction darstellt.

Wie diese Reaction wirklich verlduft, kénnen wir vor der Hand
gar nicht erkliren.

Der Vorgang erinnert sehr an die Resultate, welche Kipping ?)
bei seinen Versuchen iiber die Einwirkung von Brom auf die Natrium-
verbindungen der m- und p-Xylylendimalonsiureéither erhieit.

Durch diese Versuche mit dem Isoheptantetracarbonsiureither
(iiber welche in dem »Journal of the Chemical Society« demniichst aus-
fiihrlich berichtet werden soll) wird die Existenz des siebengliedrigen
Kohlenstoffringes unwahrscheinlich gemacht. Wir sind zur Zeit mit
weiteren Versuchen beschiftigt und hoffen auf diese Weise, diesen
interessanten Punkt bald endgiltig entscheiden zu kénnen.

126. H. G. Colman und W, H. Perkin (jun.): Ueber
Pentamethylenderivate.

{(Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des Owens College Manchester.)
(Eingegangen am 1. Mirz.)

In einer friheren Mittheilung dber die Pentamethylendicarbon-
siure3) hat der Eine von uns eine Methode angegeben, mit deren
Hilfe man leicht eine Synthese des fiinfgliedrigen Kohlenstoffringes
bewerkstelligen kann.

Behandelt man nimlich die Natriumverbindung des Maionsiure-
dthers mit Trimethylenbromid, so erhilt man neben Tetramethylen-

1) Diese Verbindung konnte wegen ihrer Leichtloslichkeit in Aether nicht
analysirt werden.

%) Journ. Chem. Soe. LIIL, 21.

%) Diese Berichte XVIII, 3246.
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dicarbonséiureither ein hochsiedendes Oel von der Formel Cy; HagOg,
welches das Produet der Einwirkung von einem Molekiil Trimethylen-
bromid auf zwei Molekiile Natriummalonsdureither darstellt:

2CHNa(COOCyH;)2 + Br.CH; . CHy . CHy Br
= (COOCsH;)a: CH.CH;.CH,.CH,.CH(COOC:H;); + 2NaBr
Mit Natriuméthylat in dtherischer Lésung behandelt, liefert dieser
Aether eine Dinatriumverbindung, welche dann durch Zusammen-

bringen mit Jod oder Brom glatt in den Aether der Pentamethylen-
tetracarbonsiure iibergeht:

CH, . C(Na): (COOCyHs), CH,.C:(COOCyH;)e

< l

CH; +Br, = CH: |

? | 1

CH; . C(Na): (COOCyHs): CH;.C:(COOCsH;)e
+ 2NaBr

Diese etwas umstindliche Methode musste deswegen angewandt
werden, weil es damals trotz vieler Versuche nicht méglich war, ein
Tetramethylendibromid von der Formel Br.CHs.CH; . CHs. CHyBr
anch nur in kleinen Mengen darzustellen.

Ein solches Bromid mit Natriummalonsdureither behandelt, wiirde
ohne Zweifel direct Pentamethylenderivate geben:

2CHNa(COOCsH;s), + Br.CH; . CHy . CHo . CHy Br
/CH;) .CH;
= CHy{ ; + CH3(COOC:H;): + 2NaBr
‘CHy.C:(COOC:H;):
Pentamethylendicarbonsiureither (1. 1).

Seitdem haben wir indessen ein ganz #hnlich construirtes Di-
bromid, das Methyltetramethylendibromid, CH;.CHBr.CH;.CHs.
CH,Br, mit Hiilfe folgender Reactionen in ansebnlicher Menge dar-
stellen kénnen ond gefunden, dass dasselbe, mit Natriummalonsdure-
dther erhitzt, leicht und in fast quantitativer Ausbeute Methylpenta-
methylenderivate liefert.

In einer Abhandlung, welche vor kurzer Zeit!) in dem Journal
of the Chemical Society erschienen ist, haben Freer und Perkin ge-
zeigt, dass die Acetyltrimethylencarbonséiure beim Kochen mit Wasser
guantitativ in Kohlensiure und Acetopropylalkohol gespalten wird:

CH;.CO ~CHe
) C\ i +H O
cooHn "CHs
= CH;.CO.CH;.CH:.CH;OH + CO;
Acetopropylalkohol.

1y Journ., Chem. Soc. LI, 820.
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Reducirt man diesen Ketonalkohol mit Natriuamalgam, so erhélt
man leicht das entsprechende Glycol, welches mit Bromwasserstoff-
siure behandelt gunantitativ in Methyltetramethylendibromid iibergeht:

CH; .CHOH.CH,.CH; .CH;OH + 2HB»r
= CH;.CHBr.CH;.CH:;.CH:Br +~ 2H>0
Methyltetramethylendibromid.

Liisst man nun auf dieses Bromid Natriummalonsiuredither ein-
wirken, so entsteht in glatter Weise der Aethylidther der Methylpenta-
methylendicarbonsiure (2. 1. 1):

2CHNa(COOC:H;)e + CH; . CHBr.CH, . CHy . CHy Br

CHl,.CH.CH;
=-CHs. | + CHe(COOC:H;), + 2NaBr
CH:.C(COOCyH;)2
Methylpentamethylendicarbonsiuresther (2. 1. 1).

Dieser Aether bildet ein farbloses Qel, welches bei 243 —244°¢
unzersetzt siedet.

Mit alkoholischemn Kali verseift, entsteht die entsprechende
Methylpentamethylendicarbonséiure, welche aus Aether in grossen,
glinzenden, bei 173—175° unter Zersetzung schmelzenden Prismen
krystallisirt und bei 190V glatt in Kohlensiure und Methylpenta-
methylenmonocarbonsiure zerfallt:

~CHy.CHCH; ~CHy.CH.CH:
CHa', | = CHa{ | —+ COy
CH;.C(COOH): “CH;.CH.COOH
Methylpentamethylencarbon-
siure (2, I).

Methylpentamethylencarbonsiure ist eine #usserst unangenehme,

stark nach Valeriansiiure riechende Fliissigkeit vom specifischen Ge-

150
wicht 1.02054 (1), die bei 219—219.50 siedet.

Wihrend wir mit diesen Versuchen beschiiftigt waren, schien es,
aus folgenden Griinden. von Interesse, den Acetessigiither auch in
den Kreis der Untersuchung zu ziehen.

In zwei fritheren Abhandlungen?) iiber die Einwirkung von Tri-
methylenbromid auf Natriummalonsiureiither und Natracetessigither
wurde gezeigt, dass diese¢ sonst so analog reagirenden Verbindungen
in diesem Falle sich ganz verschieden verhalten.

Wendet man den Malonsduredither an, so resultirt ganz einfach

A
der Tetramethylendicarbonsiureéither, CHo <(6§;>C {COOCHy)s,

lisst man dagegen Trimethylenbromid auf Natracetessigiither eiuwirken,

3 Journ. Chem. Soec. L1, 2 und 702.
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so erhilt man statt des zu erwartenden Acetyltetramethylencarbon-

sduredthers, CH2<8gZ>C<886%?13{5’ eine ganz eigenthiimlich

constituirte Substanz von der Formel:

CH;.C.O0——CH,
I |
COOCyH;C.CH;.CH;

welche mit dem Namen »Methyldehydrohexoncarbonsdureiither« be-
zeichnet wurde.

Es wire daher méglich, dass bei der Einwirkung von Methyl-
tetramethylendibromid auf Natracetessigiither kein Pentamethylen-
derivat, sonderr in diesem Falle auch ein sauerstoffhaltiger Ring ge-
bildet werden wiirde nach folgender Gleichung:

2CH;.CO.CHNaCOOGC:H; + CH; .CHBr.CH;.CH;.CH; Br

CH,.C- -0 —CH, '(fH2 + CH,.CO.CH;.COOCyH,

= |
COOGC,H; . CH.CH(CH;) . CH» + 2NaBr
Dimethylheptoncarbonsiureither.
Dies ist indessen nicht der Fall.
Lisst man Methyltetramethylendibromid auf Natracetessigither
einwirken, so entsteht in fast quantitativer Ausbeute der bet 237 bis

2380 siedende Aether der Acetylmethylpentamethylencarbonsiure
(1. 2. 1) nach folgender Gleichung:

2CH; .CO.CHNa.COOCyH; + CH3; . CHBr.CHy. CHy . CHyBr

CH;.CH.CH;
= CHjs< | + CH;.CO .CH,.COOQC:H;
~ _COCH;
CHZ'CQCOOC2H5 ~+ 2NaBr

Acetylmethylpentamethylen-
carbonsiuresther (1. 2. 1).

Dass dieser Aether wirklich diese Constitution besitzt, beweist
das Studium der Spaltungsproducte desselben.

Kocht man nimlich Acetylmethylpentamethylencarbonsiureither
mit alkoholischem Kali, so zerfillt er in Methylpentamethylencarbon-
siure (2.1) und Methylpentamethylenmethylketon (2. 1):

CH;.CH.CH;
L CH,. | + 2KOH
AN COCH3
CH2'C<COOCQH5
-.CHy, .CH.CHs;
= C Hyl | + C:H;0H + K CO;

“CH;.CH.CO.CH;

Methylpentamethylenmethyl-
keton (2. 1).
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 CHy.CH.CH,
IL CH, | + 9KOH
“CH,.C<C0.CHs
COOC, H;
_CH,.CH.CH,
— CHy’ | + CH;.COOK + G H; OH

“CH;.CH.COOK
Kaliumsalz der Methyl-
pentamethylencarbonsdure (2. 1).

Die auf diese Weise dargestellte Methylpentamethylencarbonsiure
ist in jeder Beziehung mit der aus Malonsduredither erhaltenen
identisch.

Methylpentamethylenmethylketon ist eine farblose, pfeffermiinz-
dhnlich riechende Flissigkeit, welche bei 170 — 1719 giedet.

Die analytischen Zahlen, sowie die genaue Beschreibung der
physikalischen und chemischen Eigenschaften der oben erwihnten
Korper werden wir in einer in dem Journal of the Chemical Society
bald erscheinenden Abhandlung ausfiithrlich angeben.

127. August Bernthsen: Zur Beziechung zwischen Hydraziden
und Azoverbindungen.

(Eingegangen am 2. Mirz.)

Die interessanten Mittheilungen von Japp und Klingemann?)
iiber die Identitiit der » Benzolazopropionsiure« mit dem Hydrazid der
Brenztraubensiiure und des Benzolazoacetons mit der Verbindung
CiH; NH.N:CH.CO.CHj, sowie die Identificirung des »Benzol-
azomalonsiureesters« mit dem Phenylhydrazid des Mesoxalsiureesters
durch R. Meyer?) haben gezeigt, dass zwischen den sog. gemischten
Azoverbindungen und den Hydraziden gewisser Ketone oder Keton-
siuren ein engerer Zusammenhang besteht. Derselbe ist von V. Meyer3)
in sehr lichtvoller Weise besprochen worden. Es erscheint darnach
unzweifelhaft, dass der Atomcomplex

C(; H5 . N 3N . CH
eine grosse Neigung besitzt, in die isomere Atomgruppirung

CGH5.NH.N:C

iiberzugehen.

1y Diese Berichte XX, 3398; 2942: 3284.
2) Diese Berichte XX1, 119.
3) Diese Berichte XXI, 11.



