
Mischt man diesen Aether in atherischer Losung rnit Natrium- 
iithylat, so entsteht eine Katriuniverbindung I), welche sich in gelben 
Flocken ausseheidet. 

Lasst man nun, unter starker Abkiihlung, in die Fliissigkeit die 
berechnete Menge Rrom eintriipfelri , so verschwindet in normaler 
Weise die Farbe des Broms vollstandig, ohne irgend welche Dunkel- 
farbung der Losung. Bei der darauffolgenden Untersuchung des Pro- 
ductes konnte indessen keine Spur eines Methylheptamethylentetra- 
carbonsaureathers entdeckt werden. Das nach dem Abdestilliren des 
Aethers erhaltene Oel enthielt neben sehr vie1 regenerirteni Isoheptan- 
tetracarbonsaureather eine kleine Quantitat eines sehr hochsiedenden 
Oeles. welches offenbar das Product einer secundaren Reaction darstellt. 

Wie diese Reaction wirklich verlanft, kiinnen wir vor der Hand 
gar nicht erklaren. 

T)er Vorgang erinnert sehr a n  die Resultate, welche K i p p i n g  $) 

bei seinen Versuchen iiber die Einwirkung von Brom auf die Natrium- 
verbindungen der m- und p -  Xylylendimalons%ureather erhielt. 

Durch diese Versuche rnit dem Isoheptaritetracarhonsaureather 
(iiber welche in dem a Journal of the Chemical Societyc demnachst aus- 
fuhrlich berichtet werden soll) wird die Existeriz des sieberigliedrigen 
Kohlenstoffringes unwahrscheinlich gemacht. Wir  sind zur Zeit Init 
weiteren Versuchen beschaftigt und hoffen auf diese Weise , diesen 
interessanten Punkt  bald endgultig entscheiden zu kiinneii. 

126. H. G. C o l m a n  und W. H. Perk in  (jun.): Ueber 
Pentamethylender iva te .  

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

In einer friihereri Mittheilung iiber die Pentarnethylendicarbon- 
saure3) hat der Eine ron  uns eine Methode angegeben, mit deren 
Hilfe man leicht eine Synthese des funfgliedrigen Kohlenstoffringes 
bewerkstelligen kann. 

Behandelt man namlich die Natrium.i.erbindung des Maionsaure- 
athers rnit Trimethylenbromid. so erhalt man neben Tetramethylen- 

*) Diese Verhindung konnte wegen ihrer Leichtloslichkeit in Aethcr nicht 

2) Journ. Chem. SOC. LIII, 21. 
3) Diese Berichte XVIII, 3246. 

analysirt werden. 



dicarbonsaurelther ein hochsiedcndes Oel von der Formel CI7 Hzs 08, 
welches das Product der Einwirkung oon einem Molekul Trimethylen- 
hrornid auf zwei Molekiile Natriummalonsaureiither darstellt: 

2CHNa(COOCaHj)> + Br .  CHa. CH2.  CHzBr 
= (COOCaH5)3: C H .  C H 2 .  CH2.  CH?.  CH(COOCzH,))n + 2 N a B r  

Mit Natriumathylat in atherischer Liisung behandelt, liefert dieser 
Aether eine Diiiatriumverbindung, welche dann durch Zusammeii- 
bringen mit Jod  oder Rrom glatt in den Aether der Pentamethyleii- 
tetracarbonssure iibergeht: 

CH2. C(Na> : (COOC2H5)z 
I I 

c €3'' . c : (C 0 0 c2 H& 

I I  
C Ha + Rr2 = GHz 

CH2. C(Na): (COOC2Hs)z CH? . C :  (C0OCaHs)a 
+ 2NaBr 

Diese etwas urnstlndliche Methode musste deswegen angewaridt 
werdpn, weil es darnals trotz vieler Versoche nicht miiglich war, ein 
Tetramethylendibromid von der Formel Rr  . CH2 . CH2 . CH2 . CHaBr 
aiich nur in kleipen Mengen darzustellen. 

Ein solches Broniid rnit Natriummalomsaureather behandelt, miirde 
ohne Zweifel direct Pentamethylenderivate gehen : 

2CHNa(COOC?H5)a  + R r .  CH2. CH?.  C H ? .  CH2Br 

PentamPthylenclic.nr~)olls~~~reLther (1. 1). 

Seitdem haben wir indessen ein ganz ahnlich construirtes Di- 
hromid, das Methyltetramethylendibromid, CH3. C H B r  . CHI, . CH2 ~ 

CH2 R r ,  mit Hiilfe folgender Reactionen in ansehnlicher Menge dar- 
stellen kiinneri und gefunden, dess dasselbe, mit Natriummalonsaure- 
ather erhitzt, leiclit und i n  fast quantitativer Ausbeute Methylpenta- 
methylenderivate liefert. 

I n  einer hbhandlung, welche vor kurzer Zeit') in dem Journal 
of the Chemical Society erschienen ist, haben F r e e r  und P e r k i n  ge- 
zeigt, dass die Acetyltriniethylencarbonsaure beim Kochen mit Wasser 
quantitativ in Kohlensaare und Acetopropylalkohol gespalten wird: 

CHs.CO C H2 

C O O H  C H2 
C I +H2O 

= C H 3 . C O . C H a . C H 2 . C H 2 O H +  CO, 
hcetopropylalkohol 

1) Jonrn. Chem. Soc. LI, 8.20. 
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Reducirt niaii dieseri Ketonalkohol mit Natriuamalgam, so erhalt 
mail leicht des entsprechende Glycol, welches mit Kromwasserstoff- 
sBure behar~delt quantitativ in Methyltetramethylendibromid ubergeht: 

CHS. C H O H .  CEI-. CH2. CHzOH + 2HBi. 
= CH3. C H R r  . CH2 . CHZ . CHrBr + 2Ha 0 

Methyltetramethylen di bromid. 

Illisst man nun auf dieses Bromid Natriunimalonsaurelther ein- 
wirken, so entsteht in glatter Weise der Aethylatlxer der Methylpriita- 
mrth~lendicarhoiishure (2. 1. 1):  

- ? C H N ~ ( C O O C . L H &  + C H s .  C E l B r .  CH2. CH2.  GHaIZr 

=.CH2 I 4 CH2(C:00C2H5)y + 3NaRr  
CHz . C H .  CH3 

CHe . C ( C O O C . L H ~ ) ~  
Nlethylperitarnothplendicarl~flnsaureather (2. 1 .  1). 

Dieser h e t h r r  bildet ein farblosea Oel, welches bei 2423 -244 " 

unzersetzt siedet. 
Mit alkoholischem Kali verseift , etitsteht die rntsprechende 

MelhylpentarnethylendicaI.bonshure, welche aus Aether in grosseii. 
glanzenden. bei 173 - 1750 unter Zersetzung schmelzenderi Prismen 
krystallisirt nnd bei 190" glatt in KohlensBnre und Methylpcnta- 
methylenrrronoearborisaure zerfallt : 

CE1.r. CHCH3 CHn.CH CH:., 

CE-la. C(COOH):, 
c €I? I = CHa I + co:, 

' C H I .  C H .  C O O H  
Illetliylpent~~inethyleucarl~o~i- 

simrc (2. 1). 

Methyiperitaniethyleucaibonsaure ist r i m  Busserst unangenehme, 
stark nacli Valeriansaure ricchende Fliissigkeit vom SpeCifiSchen Ge- 

wicht 1.02054 ( 
Wahrend wii rnit dieseir Versuchen beschiiftigt waien, schien es, 

aus fnlgeriden Griinden. r o n  Interesse , den Aceti-ssigither auch iri 
den Kreis der Untersuchunf: ZII  eiehcii 

I n  zwei fruhrwu Xbhandlungen ') iibrr die Einwirkung voii Tri- 
methylenbromid a u f  N:itriurnnialorisaure~Lt~er wid Natracetessigiither 
w i d e  gezeigt, dass diese soiist so analog reagireiiden Verbinduiigen 
in dieseni Falle sich gane verschieden verhalten. 

Weiidet man den Malonsiiurelther ~ J I .  SO resultir t ganz einfacb 

der '~etrametbylendicarhoii~b~re8ther.~ CHr <CI12>C(C0 0 Ca H&, 
lass t mian dagcgen Trimethylenbroniid auf Satracetessigather einwirken, 

l .?I 0 
die bei 219 -- 219.5" siedet. 

c H2 

I) Journ.  (>hem. Soc. LI. 3 uuti TO?, 
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so erhalt man statt des zu erwartenden Acetyltetramethylencarbon- 
C Hz C O .  CH3 saureathers, C112<CHa>C<C0 CzH5, eine ganz eigenthumlich 

constituirte Substanz von der Formel : 

CHs . C . 0- - -CHz 

C O O C Z H ~ C .  CHa . CH:! 
II I 

welche mit den1 Namen )) Methyldehydrohexoncarbonsauregther c be- 
zeichnet wurde. 

Es ware daher miiglich, dass bei der Einwirkung von Methyl- 
tetramethylendibrornid auf Natracetessigather kein Pentamethylen- 
derioat, sondern in dieseni Falle auch ein sauerstoffhaltiger Ring ge- 
bildet werden wiirde nach folgender Gleichung : 
2CH3.  CO.CEINaCOOCzH5 + C H a . C H B r . C H g . C H p . C H z B r  

cH2 + C H 3 . C 0 . C H z . C O O C a H 5  
+ 2 N a B r  I I - - 

COOCpHj . C H .  CH(CH3). CHr 
Dimethylheptonearbonsaurcither. 

Dies ist indessen nicht der Fall. 

Lasst man Methyltetramethylendibromid auf Natracetessigather 
einwirken, so entsteht in fast quantitativer Ausbeute der bei 237 bis 
2380 siedende Aether der Acetylmethylpentamethylencarbonsiiure 
(1. 2. 1) nach folgender Gleichung: 

2CH3. CO . C H N a .  COOCzH5 + CH3. CHBr . CIJz . CH2. CHzBr 
CHz . C H .  CHz 

Acetylmethylpentamethylen- 
earbonszureather (1. 2. 1). 

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

Kocht man namlich Acetylrnethylpentamethylencarbonsaureather 
mit alkoholischem Kali, so zerfallt e r  in Methylpentamethylencarbon- 
same (2. 1) und Methylpentamethylenmethylketon (2. 1): 

CHz. C H .  CH3 + 2 K O H  I. C Hz,, ' CO.CH3 
HZ ' '<C 0 0 CZ H5 

CH2. C H .  CH3 

CHz. C H .  CO . CH3 
= CHz. I + CzHgOH + KzCO3 

Methylpentamethylenmethyl- 
Iceton (2 .  1). 



743 

CH2. C H .  CHs + 2 K O H  ' C O . C H 3  11. CH:, 

OH' ' '<COOCzHg 
CH? . C H .  CHa 

CHa.  C H .  C O O K  
= CH2: I + C H S . C O O K + C ~ H ~ O H  

Raliumsalz cler hfethyl- 
pontarnethylencarbonsZlure (2. 1). 

Die auf diese Weise dargestellte Methylpentamethylencarbonsiiure 
ist in jedev Beziehung mit der aus Malonssiureather erhaltenen 
identisch. 

Methylpentamethylenmethylketon ist eine farblose, pfeffermunz- 
ahnlich riechende Fliissigkeit, welche bei 1 7 0  - 17 1 

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

siedet. 

127. August B ernthsen: Zur Beziehung zwischen Hydraziden 
und Azoverbindungen. 
(Eingegnngen :trn 2. Miirz.) 

Die interessanten Mittheilungen von J a p p  und K l i n g e m a n n  ') 
iiber die Identitiit der )Benzolazopropionsaui*ec mit dem Hydrazid der 
Brenztraubensiiure und des Renzolazoacetons mit der Verbindung 
C6H5 . N H  . N : C H  . G O  . CH3 , sowie die Identificirung des oBenzol- 
azomalonssureestersc mit dem Phenylhydrazid des Mesoxalsaureesters 
durch R. Me y e r 2, haben gezeigt, dass zwischen den sog. gemischten 
Azoverbindungen clnd den Hydraziden gewisser Ketone oder Keton- 
sauren ein engerer Zusammenhang besteht. Derselbe ist von V. Meyer  3, 
in sehr lichtvoller Weise besprochen worden. Es erscheint darnach 
unzweifelhaft, dass der Atomcomplex 

Ct; H j  . N : N . C H 
eine grosse Neigung besitzt, i n  d i e  i s o m e r e  A t o m g r u p p i r u n g  

i ibe rzugeh  en. 
C,: H j  . N H  . N : C 

l )  Diese Beyichte XX, 3398; 2942: 3284. 
2) Diese Berichte XXI, 119. 
3) Diese Berichte XXI, 11. 


