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P o p o r i c i l )  223O). Uebrigene ist dae Tempo des Erhiteene von 
Einfluse auf den Schmelepunkt: geschieht daseelbe sehr langeam, 80 

findet man ihn 1--2O niedriger. 
Dae Goldaale iet in kaltem Waaeer feet garnicht und in eiedendem 

aueserordentlich achwer liislich; dieee Liiaungen erecheinen daher 
nahezu farblos. Durch Abkiihlung derselben erhiilt man ee i n  Form 
mattgliinzender, eehr feiner gelber Niidelchen, welche sich griieeten- 
theils ale schweres Priicipitat zu Boden seteen. Sie erweichen und 
dunkeln bei etwa 210-215O, um bei 224-2260 zu einer echwurzen 
Fliisaigkeit eusammeneuachmelzen. 

Dae  Goldsale dee Theerieochinoline verhslt eich ebeneo. 
Beim Erhitzen mit Natrium verwandelte sich uneer Prffparat 

- genau wie dae Theerproduct - in eine schwarze Maeee, welche 
v e r m u t h h h  polymere (mit Waeserdampf nicht Biichtige) Baeen ent- 
biilt. 

Durch ein bedauerlichee Veraehen ging uneer ganzer Isochinolin- 
vorrath, welcher f ir  Analyeen, Siedepunkt- und Schmelzpunktsbe- 
etimmungen dienen eollte, verloreo. Wir werden die betreffenden 
Daten epiiter nachtragen. 

Bei lffngerem Erhitzen trat Ammoniakgeruch auf. 

167. Eduerd Buchner und Hens Dessauer: Ueber Cerbon- 
sliuren den Phenyltrimethylens. 

(Mittheilung aua dem chem. Lsborat. d. kgl. Akademie der Wieeenschalten zu 
Miinchen.] 

(Eingegangen am 26. Mhrz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Vor einiger Zeit ha t  der  Eine von une eine Phenyltrimethylen- 
dicarbonahre beschrieben 3 ,  welche aue dem Additionsproducte ron 
Diazoeeeigiither und Zimmtsiiureiither , dem Phenylpyrazolindicarbnn- 
siiureiither 3, dnrch Sticketoffabspaltung und Verseifen erhalten worden 
war. Die Natur dieaer Verbindung ale Trimethylenderivat wnrde 
damale am ihrer Bestsndigkeit gegen Permanganat in  alkalischer 
Losung gefolgert. 

1) Diem Berichte X X V ,  734. 
3 Diem Berichte XXI, 2646. 
3) Die Beweise Wr die Constitution diesea KBrpers sollen in einer spiteren 

Vergl. such E. B n c hner ,  suafiihrlichen Abhandluog niedergelegt werden. 
Babilitationsschrift. Mhchen 1891. 62. 
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Wir haben nnn die Untersuchung dieser Phenyltrimethylendicarbon- 
s lnre  von neuem aufgenommen und die Richtigkeit der friiheren An- 
nahme in jeder Hinaicht bestatigt gefunden. Die SBure wird in  Soda 
geliist bei vielstiindigeni Kochen rnit einem grossen Ueberschuss von 
Natriumamalgam nicht angegriffen; Brom in Eisessiglijsung bleibt 
selbst im kochenden Wasserbad ohne Einwirkung; die Verbindung 
krystallisirt endlich aus hiichst concentrirter Bromwasserstoffsiure 
nach mehrtiigigem Stehen, iiber Aetzkali wieder nnveriindert aus. 
Diesee Verhalten l L s t  keinen Zweifel dariiber, dase der Kiirper nicht 
zur Klasse der ungesattigten Sauren gerecbnet werden darf; unter 
Beriicksichtigung seiner empiriechen Zusammensetzung kann er sich 
demorch nur von einem Kohlenwaseerataff mit ringfiirmig geechlossener 
Kohlenstofiette, von eiiiern Trimethylenderivate ableiten. 

Was  die genauere Constitution dieser Phenyltrimethylendicarbon- 
sanre, zunlchst die Stellung der drei Substituenten betrifft, so darf 
aus  der Synthese des Kiirpere aim Zimmtester und Diazoesaigester 
rnit Sicherheit gefolgert werden, dass jedes Kohlenstoffatom des Tri- 
methylenringes mit einer substituirenden Gruppe verbunden, die Slure 
also insofern symmetrisch aufgebaut sein muss. Hiermit ist aber die. 
Frage nach der constitution der Verbindung noch nicht erschiipft. 
Gilt dae L e  B e l - v a n ' t  Hoff'sche Gesetz, so sind bei hydrirten 
ringformigen Gebilden , also aucb i n  unsercm Falle, stereochemische. 
lsomerien zu erwarten; in der That  wurden solche specie11 bei den 
Carbonsffuren des Trimethylens aucb bereits mehrfach aufgefunden 1)- 

Mit Hiilfe der  Kekul8 'schen Kohlenstoffmodelle lhst sich aelir leicht 
entwickeln, drss, wenn wir von Spiegelbildern absehen, in Folge d e r  
Gleichwertbigkeit der drei Ringkohlenstoffatome nur drei stereoisomere 
Phenyltrimethylendicarbonsiiuren miiglich bind, welche an jedem Ring- 
kohlenstoffatome einen Substituenten besitzen. 

S y m m e t r i  sch e D i  car  b o n s ii u r e n  d e s P h e n  y 1 t r i m  e t h J l e n  8. 

(Ohne Beriicksichtigung von Spiegelbildem.) 
I. 11. III. 

Dime drei Phenyltrimethylendicarbons6uren unterscheiden eicb 
einerseits durch die rlumliche Stellung der  subetituenten gegen die 

I) E. Buchner, diese Berichte XXIII, 702. B n c h n e r  und W i t t e r ,  
diem Berichte XXIII, 2584. Bekanntlich atehen die dortigen Auafiihrungen 
such vollkommen in Einklang mit den Ansicbten E. Banmenu's iiber die 
Constitution der isomeren Trithiosaldehyde, diem Berichte XXIV, 359 1. 
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Ringebene, andererseite durch die riiumliche Stellung der Substituenten 
gegen einander. In  I1 und I11 sind im Gegensatze zu I die Carboxyle 
auf gleicher Seite der Ebene des Trimethylenringea angeordnet und, 
wie sich besonders bei directer Betrachtung der Kekul8’schen Mo- 
delle ergiebt, eioander riiumlich genlhert, womit, nach allen bisherigen 
Erfahrongen zu echliessen, eine griissere Neigung zur Bildung eines 
inneren Anhydrides unter Abspaltung von Wasser verbunden ist’). 

Die untereuchte Phenyltrimethylendicarbonsiiure geht schon beim 
Destilliren in ein Anhydrid iiber, welcheR sich durch Aufliieen in Soda 
and Aneiiuern bereits wieder in die urspriingliche Siiure ruriickfiibren 
l a s t .  Schema I ist sonach ausgeschlossen, es kiinnen nur die For- 
meln 11 und 111 in Betracht kommen. Eine aichere Entacheidung 
zwischen beiden zu treffen, war u n s  bisher nicht miiglich. Wir be- 
zeichnen die Siiure deshalb vorliiufig ale rm - Phenyltrimethylendicar- 
bonsiure. 

Umlage rungsve r suche  z. B. durch Erhitzen wurden bis jetzt 
nur wenige uud mit geringem Erfolge ausgefiihrt; neben grossen 
Mengel des Anhydrides der unveranderten Siiure resultirte nur eine 
iiuaseret kleine, jede weitere Untersuchung ausschliessende Quantitiit 
einer Siinre vom Schmelzpunkt 980. Dagegen haben wir uns bemiiht, 
auf anderem Wege zum Ziele zu gelangen. Ausser mittelst Diaco- 
essigEthersyntbese sind schon friiher zahlreiche CarbonsHuren des 
Trimethylens durch E i n  w i r  k ung v o n  N a t r i  u mm a1 on sa u r e  l t he r 
a u f  g e b r o m t e  Koh lenwaeae r s to f f e  und F e t t s l u r e i i t h e r  er- 
halten worden. Ausgehend vom Z i m m t e s t e r b i b r o m i d  war in 
dieser Weise voraussichtlich eine Phenyltrimethplentricarbonsiiure zu 
erzielen a) ,  welche ale Malonsaurederivat wahrscheinlich leicht unter 
Abspaltung von Kohlendioxyd in eine Dicarbonsaure iiberfiihrbar sein 
sollte. Der erste Theil dieser Hoffnungen liess eich leicht realisiren. 
Wir erhielten in bekannter Weise operirend ein ijliges Estergemenge, 
aus welchem sich durch Fractioniren im Vacuum dae nach einigen 
Wochen erstarrende Hauptproduct isoliren liess. Die Analysen des 
Esters fiihrten cu der erwarteten Formel CsHa. &Ha. (COOCHn)s, 
welche durch eine Moleculargewichtabestimmung nach R a o  ul t ,  sowie 
durch die Untersuchung der zugehiirigen Siiure von der Zusammen- 
setzung Ce I& . C3 Ha . (COO H)s weiter bestiitigt wurde. Ester ond 
Siiure sind beetiindig gegen Permanganat in alkalischer Liiaung; die 
Siiure wird von Natriumamalgam selbst bei Siedetemperatur nicht an- 

’) Vergl. von Baeyer ,  Ann. Chem. Pharm. 258, 179. 
3 Bierauf haben vor einigen Jahren bereits M. Conrad and M. Gnthzeit 

hingewiesen (dime Berichte XVIT, 1158); die Auefahrung der Reaction wurde 
uns auf Anfrage aber freundlichst fiberlaasen. 
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gegriffen. Wir diirfen sie demnach ale Phenyltrimethylenderivat und 
zwar nach ihrer Entatehung ale 1 -Phenyl- 2,2,3-tricarbonsiiure be- 
trachten. 

Zur Kohleneiiureabepaltung wurde dieee Substanz im Vacnurn 
erhitzt und echliesslich deatillirt, wobei ein rasch eretarrendes Oel 
iiberging. Der KZirper krystallieirt m e  Waseer in langen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 88O und gab bei der Analyee merkwiirdigerweiee 
Zahlen, welche auf eine Monocarbonsiiure von der Formel C ~ H S  
. CS Hd . COOH stimmten. Zu uneerer besonderen Ueberraschung 
zeigte sich ferner, dasa die Slrbstanz von Permanganat ausserordent- 
lich leicht oxydirt wird. Demnach war die Vermuthung wohl be- 
griindet, es miichte hier eine ungeskttigte Siiure vorliegen. In der 
That wurde von F i t  t i  g und J a y  n e l) eine Phenylisocrotonsiiure, 
CsHS. CH - CH . CHa . COOH, beschrieben, welche mit uneerem 
KBrper die gleiche empirische Zueammensetzung und nahezu den 
gleichen Schmelzpunkt, n h l i c h  86O, haben soll. Im Verhalten des 
Kalk- und Barytealees schienen jedoch nicht unweeentliche Differemen 
zll bestehen, worauf wir weiter unten ausfiihrlich zu sprechen kommen. 
Dieee anscheinenden Unterschiede haben una etwas Zeit und leider 
auch das game Material gekostet, da sie zu einer ausfiihrlichen Unter- 
suchung uneerer Siiure und schlieeslich zu directem Vergleiche mit 
Phenylieocrotonsiiure nbthigten. Dabei ergab sich vollkommene Ueber- 
einatimmung der beiden Subetanzen. 

An Stelle einee Phenyltrimethylenderivatee war also eine un- 
gesiittigte Siiure erhalten worden. Nach F i t t i g  und J a y n e  enteteht 
Phenylieocrotoneiiure - und wir kiinnen diese Angabe vollkommen 
bestiitigen - quantitativ beim Destilliren der Phenylparaconaiiure, 
einer Lactonsaure von der Formel: 

COOH 
I 

&H5-cH-CH-CHa 
I I 
0-- -co. 

Es wird dabei offenbar nach Abspaltung eines Molekiiles Kohlensiiure 
der Lactonring zungchst unter Bildung von Phenyl-y-OxybuttereHure 
gesprengt , welche dann weiter in Phenylieocrotonsiiure iibergeht. 
Auch in uneerem Falle kannte die Phenylisocrotonsiiure aue einer 
entaprechenden Lactonsliure in ganz analoger Weiee entetanden eein. 
Die Siiure Cs HJ . Cg H5 0 6  wiire dann keine Phenyltrimethylentricarbon- 
eiiure, sondern z. B. eine carboxylirte Phenylparaconsiiure. Dime? 
Annahme ateht auch ihre BeetiindigkeitTgegen Permanganat nicht im 

1) Ann. Chem. Pherm. 216, 97. 
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Wege, denn Phenylparaconsiiure wird bei Gegenwart von Soda von 
Permanganat uicht angegriffen. Wohl aber ist damit die Exiatenz 
eines Trimethylesters unvereinbar, aus welchem unsere Sliure durch 
Vereeifen, wie oben erwghnt, erhalten wurde. 

Die Siiure C6& . c 6 H ~ O s  kann demnach nur e h e  Phenyltrime- 
thylentricarbonsiiure sein ; beim Destilliren derselben vollzieht sich ein 
mit Ringaprengung verbundener Uebergang in eine ungesgttigte Ver-. 
bindung. Diese Reaction scheint jeglicher Analogien zu entbehren. 
Die beiden Trimethylen-I, 1, 2, 3-tetracarbonsPuren gehen durch Er- 
hitzen unter Koblensiiureabspaltuog in die TricarbonsHuren iiber I); 

die Trimethylen-l, 1,2,%tetracarboneiiure giebt bei gleicher Behandlung 
eine Dicarbonsiiurea); die Trimethylen-I, 1 , 2-tricarbonsiiure endlich 
liefert ebenfalls eine Dicarboneiiure 3. In allen diesen Fiillen bleibt 
also der Trimethylenring beim Erhitzen und Destilliren erhalten. 
Doch ist e in  Beispiel bekannt, bei tvelchem ein Trimethylendenvat 
durch Destilliren unter theilweirer Bingepaltuog zerfsllt: Die Tri- 
methylen-I, I-dicarbonsiiure giebt hierbei ein Gemenge von der m- 

gehiirigen Mon'ocarbon&ure und Butyrolacton. F i t t i g  und Roede r ,  
welche dieae Reaction beachrieben') , haben die Trimethylen-1, l-di- 
carbonsaure damals allerdings noch ale ungesattigte Saure, a18 Vina- 
condure betrachtet, welcher Irrthum bekanntlich schon langere Zeit 
aufgeklHrt ist5). 

Nach den Angaben von F i t t i g  und E n n e s  gehen 30 pct. der 
angewandten Dicarboneiiure in Butyrolacton und Kohlenaiiure iiber 6). 
Die Reaction ist offenbar so zu denken, dam, nachdem Kohlensiiure 
abgespalten, unter Sprengung des Trimethylenringes intermediiir y-Oxy- 
butterahre gebildet wird und diese sofort in das Lacton iibergeht, 
etwa nach den Formeln: 

COOH CHa-CH~-C<COOH = CHaOH-CHa-CHg. COOH+COs-HaO 
I = CHa-CHa-CHS + COa. 

I co I 
0 

I) Perkin jun., Jonm. of Chem. SOC. 47, 824. Bnchner und Witter, 

9 Gnthzeit und Dreseel, Ann. Chem. Pharm. 866, 197. 
3 Conrad und Gnthzeit, diese Berichte XVII, 1187. 
9 Ann. Chem. Pharm. 227, 23. 
5) Perkin jun., Jonm. of Chem. Soc. 47, 518. 

dim Berichte XXIII, 2584. 

Buchner, dime Be- 
richta XXIII, 704. Hieran wird auch daa epectrometrieche Verhaltan dieser 
Verbindungen nichta zu hdarn verm6gen ; vergl. B r ii hl , diese Berichte XXIV, 
3734, h. 

6) Ann. Chem. Pharm. 227, 23 Anm. 
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In ganz analoger Weise lasst sich nun auch der Uebergang unserer 
Phenyltrimethylentricarbonsiiure zunichst in eine Lactonsaure formn- 
h e n ,  aus welcher, wie aus Phenylparaconsaure, leicht die Phenyliso- 
crotonsaure hervorgehen kann. 

Wir  gedenken unsere Phenyltrimethylentricarbonsaure, vorlaufig 
ale r. 1 -Phenyltrimethylen-2,2, 3-tricarbonstiure bezeichnet, noch einer 
eingehenden Untersuchung zn unterziehen und hoffen durch Anwen- 
dung gelinderer Mittel daraus doch die zugehorige Dicarbonsaure zu 
erhalten, welcbe wahrscheinlich mit der beschriebenen r. -Dicarbon- 
eaure nicht identisch sein dCrfte, denn die letztere resp. ihr Anhydrid 
destillirt uozersetzt. 

r. 1 - P h e n y 1 t r i m  e t h y,l e n - 2,  3 - di  c a r  b o n s iiu r e. 

Die Saure wurde genau wie fr i iher l )  durch Verseifen des zuge- 
hiirigen Aethylesters erhalten; die Ansbeute an krystallisirter Verbin- 
dung war  dabei jedoch bemerkenswerther Weise immer eine geringe, 
die Hauptmenge des Verseifungsproductes blieb ale nicht erstarrendes 
Oel euriick. Es erscheint nicht ausgeschlossen , dass der fliissige 
Aethylester, dessen Analyse friiher publicirt wurde, aus einem Ge- 
menge isomerer Ester besteht; wir hoffen dariiber mit Hiilfe des kry- 
stallisirenden Methylesters, welcher synthetisch ganz analog wie der 
Aethylester erhalten werdeu kann, Aufachluss zu erzielen. 

Die friiheren Angahen, Schmelzpunkt, Loslichkeit, Verhalten gegen 
Permanganat, wurden bestatigt; die Bestiindigkeit gagen Natriumamal- 
gam, Brom und Bromwasseratoffsaure ist bereits oben erwahiit morden. 
Die Saure giebt zwei Reihen von Salzen, entsprechend deli Formeln 

I I 
CS H5 . Cs HjO4 Me und CP, Hb . Cs HI 0 4  Mea. 

D i m e t h y l e s t e r :  geht bei 20 mm zwischen 200 und 2140 iiber 
nnd erstarrt allrniihlich; krytallisirt aus Ligroi'n in farblosen Nadeln; 
Schmelzpunkt 63 0. 

0.1 590 g gaben 0.3867 g Kohlenaiure und 0.0908 g Wasser. 
Ber. fiir C13HllO1 Gefunden 

C 66.67 66.33 pCt. 
H 5.98 6.35 

N e u t r a l e s  S i l  b e r s a l z :  aus  der mit Natronlange neutralisirten 
Liisung der Stiure durch Silbernitrat gefallt; ziemlich bestandig; wurde 
bei 100 " getrocknet. 

0.2038 g hinterlieseen beim Gliiheu 0.1048 g Sillier. 
Ber. fiir CII HE, 0 4  Ag.1 Gefunden 

Ag 51.44 51.41 pCt. 

I) Diem Berichte XXI, 2646. 
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S a u r e s  N a t r o n s a l z :  aus der concentrirten Liisung des neutralen 
Natronsalzee durch vorsichtigen Zueatz von SalzsHure ausgefiillt; wurde 
aus wenig kochendem Warner umk rystallisirt in seidengliinzenden diinnen 
Nadeln erhalten uiid bei I I 0 0  getrocknet. 

0. I764 g gaben 0.0548 g Natriomsulfat. 
Ber. fiir C11HsOrNa Gefundcn 
N a  10.09 10.07 pCt. 

A n h y d r i d :  beim Erhitzen der PhenyltrimethylendicarboneHure 
im Vacuum geht ein gelbliches, ganz erstarrendes Oel iiber, welches 
sich bei der Analyse ale das innere Anhydrid der Sliure auswies. 
Hiernach ist die friihere Annahrne, die Substanz sei die Monocarbon- 
siiure ') cu berichtigen; die beobachtete Kohlensiiureabspaltung kann 
nur  ganz nebensgchlicher Natur sein. Schmelzpunkt 134O. Aus vie1 
kochendem Aether umkryatallisirt. Wird beim Zerreiben stark 
elektrisch. 

I. 0.2459 g gaben 0.6313 g Kohlensiure und 0.0485 g Waseer. 
11. 0.1971 g gaben 0.5060 g Kohlensiiuro und 0.0772 g Wasser. 
111. 0.1557 g gaben 0.4085 g Kohlensiure und 0.0649 g Wasser. 

Gefunden 
I. 11. III. Ber. fiir CII H R O ~  

C 70.21 70.00 70.01 70.18 pCt. 
H 4.25 4.45 4.35 4.54 * 

Dieses Anhydrid lost sich in kochender Sodaliisung unter Kohlen- 
siiureentwicklung; beim Ansiiuern mit Salzsiiure fallt dann wieder die 
urspriingliche Dicarbonslure aus, wie durch den Schmelzpunkt 174 O 

und folgende Analyse constatirt wurde. 
0.2480 g gaben 0 5507 g Kohlensaure und 0.1132 g Wasser. 

Ber. fiir C11 If1001 Gefunden 
C 64.07 63.84 pCt. 
H 4.85 5.07 

T o  1-P h e n y I t r  i m e t  h y 1 e n -  2 ,  2, 3 - t r i  c a r b o n  sii u r e. 
Diese Siiure wurde durch Verseifen des zugehorigen Trimethyl- 

es ters  mit waesriger Natronlauge dargestellt und aus der feuchten 
Aetherlosung durch langsamen Zusatz von Ligroi'n i n  grossen Krystallen 
mit 4 Mol. Krystallwasser erhalten. Dieselben verwittern an der Liift, 
werden bei 1100 vollstiindig wasserfrei uod schmelzen dann bei lh8O 
unter starker Gasentwicklung, aber ohne Verfiirbuog. 

0.2536 g gaben bei llOo getrocknet 0.0636 g Waseer. 

Wasser. 

Wasser. 

I. 0.1754 gaben bei 1200 getrocknet 0.3752 g Kohlensiiure und 0.022 g 

11. 0.3116 g gaben bei llOU getrocknet 0.4464 g Kolilens&ure uud 0.0835 g 

1) Diem Berichte XXI, 2646. 
Berichle d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XXV 74 
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Ber. fir CiSH10 06 + 4 aq 
4 aq 22.37 22.43 pCt. 

Gefunden 

Gefunden 
I. 11. Ber. fim C ~ I H I O O ~  

C 57.60 
H 4.00 

57.35 57.54 p c t .  
4.50 4.39 a 

Die Losung dieser Siiure in iiberschiissiger Soda entflirbt Perman- 
ganat nicht. Auch naeh 14 atfindigem Kochen mit einem grosseo 
Ueberschuss von Natriumamalgam war keine Reduction eingetreten. 

T r i  m e  t h  y l e  s ter. Diese Verbindung wurde auf synthetischem 
Wege durch 8 stiindiges Kocben von 26.4 g Malonsiiuremethylester 
(1 Mol.) und 9.2 g Natrium (2 Atome) geliist in miiglichst wenig Me- 
thylalkohol unter Zugabe von 64.4 g gepulvertem Bibromhydrozimmt- 
sffuremethylester (1 Mol.) erbalten. Das neutral reagirende Product wird 
nach dem Erkalten mit Wasser versetzt, mebrmals mit Aether durchge- 
schiittelt und dieaer Auezug iiber Chlorcalcium getrocknet. Beim Ab- 
destilliren des Aethers scheidet sich gewijhnlich schon sehr bald eine 
geringe Menge farbloser, eehr kleiner Kryetalle a b ,  wie eich bei der 
Untersuchung ergab , Aethantetracarbonsiiuremeth ylester. (Niiheres 
hieriiber aiehe die nachstfolgende Mittheilung). Das 6lige Hauptpro- 
duct wird der fractionirten Destillation im Vacuum unterworfen, wo- 
bei bei 20 mm Druck sich AUS obiger Menge z. H. folgende Fractionen 
ergaben : 

1) 110-1650 1.8 g 
2) -1950 11.0g 
3) -2050 7.0g 
4) -211' 30.8g 
5) iiber 2110 0.2 g. 

Fraction 5) war elwas rijthlich gefiirbt; im Kolbchen hinterblieb 
nur ein geringer Riickstand. Untersucht ist biaber xiur Fraction 4) 
daa Hauptproduct, welches nach mehreren Wochen vollstiindig er- 
atarrte. Dasselbe wurde aus kochendem Ligroi'n (Sdp. 50 - 60 O )  in 
farblosen Nadeln erhalten. 

1. 0.2302 g gaben im Platinschiff 2 Stunden bei 90 - 950 getrocknet 

11. 0.2573 g gaben O.579G g Kohlensauro und 0.1330 g Wasser. 
111. 0.1540 g gaben 0.3463 g KohlensBure und 0.0785 g Wasser. 

0.5150 g Kohlene%ire und 0.1175 g Wasser. 

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. fiir C15H16 OS 

C 61.65 61.37 61.45 61.33 pCt. 
H 5.48 5.67 5.74 5.66 a 
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Eine Moleculargewichtsbestimmung nach R a o u 1 t in Eisessig 
ergab folgende Werthe: 

Substanz Eisessig Depression Gefunden Ber. fiir C1bHleOe 
0.1935 g 13.7105 g 0.190 289.5 292 
0.6175 g 13.7105 g 0.600 292.8 - 

Die Subetanz, welche gegen Permanganat bei Gegenwart von 
Soda beetiindig ist,  muss als Phenyltrimethylentricarbonsiiuremethyl- 
ester aogeeprochen werden. Schmp. 470; Sdp. 209-2100 bei 20 mm. 

M o n o k ali u m s a1 z. Dasselbe wurde durch Verseifen des Ester8 
mit Kalilauge. Eindampfen auf die Hiilfte, nachdern mit Essigsiiure 
neotralisirt, A n a h e r n  mit Eieessig und Zusetzen von 1 Vol. Alkohol 
erhalten und aus eiedendem Waeser umkrystallieirt. 

I. 0 . 1 7 9 0 ~  gaben im Vacuum getrocknet 0.3261 g Kohlendure und 

11. 0.2083 g gaben 0.0626 g Kaliumsulfat. 
0.0543 g Wasser. 

Ber. f i r  ClsHg 0 6  K 

C 50.00 
H 3.13 
K 13.54 

Gefunden 
1. 11. 

49.67 - pCt. 
3.37 - * 
- 13.47 

€'h e n y  1 i 8 o c r o t o n s iiu re. 
Zur Darstellung dieser Substanz wurde vom Krystallwaseer be- 

fieite Phenyltrimethylentricarbonsffure, wie bereite erwiibnt, im Kohlen- 
dioxydstrome auf 180-2000 erhitzt und echliesslich im Vacuum destillirt, 
wobei die neue Verbindung bei 25 mm Druck rwischen 205 und 2150 
ale raech erstarrendee Oel iiberging. Auebeute etwa 50 pCt. vom Ge- 
wichte des Ausgangsmateriale; daneber konnte noch das Auftreten 
von Nebenproducten beobachtet werden, deren Untersuchong aber  
nicht vollendet iat. Die Sffure wird aue vie1 kochendem Waeaer in 
farblosen Nadeln erhalten und im Vacuum getrocknet. 

1. 0.1851 g gaben 0.5003 g Kohlenahre und 0.1056 g Waeser. 
II. 0.1947 g gaben 0.5276 g Kohlensiure und 0.1131 g Waseer. 

Gefunden 
I. II. Ber. fiir GoHloOs 

C 74.07 73.71 73.89 pCt. 
H 6.17 6.34 6.45 s 

Den Schmelzpunkt der SBure bestimmten wir zu 880, J a y  n e 
giebt 860 an'). P e r m a n g a n a t  wird von einer LBsung der Phenylieo- 

1) Wir verwenden zur Schmelzpunktbeatimmung stets KBlbchen mit 
langem Hals, wie solche z. B. E. F i s c  h e r  in seiner Anleitang zur Dar- 
stellnng organischer Prfiparate empfiehlt ; die geringe Schmelzpnnktdifferenz 
wird zum Theil darauf zurhckzufiihren sein. 

74. 
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crotonsiiuw in  iiberschiissiger Soda momentan entfbbt ,  anch grosee 
Mengen. Bei intensiver Behandlung mit N a t r i u m a m a 1 g a m in 
kochender Liisung entsteht die gegen Permanganat bestiindige 7 -Phe- 
nylbuttereaure, Schmp. 490 ( J a y  n e 47.50), berechnet fir C10H1202, 

C 73.17, A 7.32, gefunden C 72.77, H 7.40 pCt. Das Kalksalz dieser 
Siiure wurde bei freiwilligem Verdunsten in zu Doppel-Fiichern ange- 
ordneten Nadelchen, nicht ale amorphe Masse, wie es J a y n e be- 
echreibt, erhalten und gab im Vacuum getrocknet 10.76 statt der be- 
rechneten 10.92 pCt. Ca. 12 r o m wird von Phenylisocrotonsiiure in 
Schwefelkohlenstoffl6sung ausserordentlich leicht aufgenommen und 
zwar 2 Atome, unter Bildung der in Nadeln krystallisirenden Phenyl- 
bibrombuttersaure, Schmp. 1360; berechnet fiir C ~ o H l o B r s O ~ ,  Br 
49.68 pCt., gefunden 49.48. Aus einer Liisung der Phenylisocrotonsiiure 
in  co n c e n  t r ir  t e r  B ro m w a s  s e r s t  o ffs Bur e konnte nach 5 tagigem 
Stehen zwar nicht mehr das directe Einwirkungaproduct, Phenylbrom- 
buttersiiure, wohl aber y-Phenylbutyrolacton, Schmp. 370, sowie aus 
diesem y-Pbenploxybuttersiiure , Schmp. 76 0 erhalten werden. Alle 
diese Reactionen sprechen dafiir, dass die untersuchte Substanz that- 
sachlich Pheoylisocrotoneiiure ist; wie schon erwiihnt, haben wir  dies 
durch einen directen Vergleich rnit nach Fi t t i g  hergeetelltem Material 
bestiitigen konnen . 

S i l b e r s a l z :  aus dem Ammonsalz durch Silbernitrnt ausgefiillt; 
wird bei 100" schwarz. 

0.1668 g hinterlieasen beim Gliihen 0.0668 g Silber. 
N u r  im Vacuum getrocknet. 

Gefunden Ber. fk G o  HS 0 9  Ag 
Ag 40.15 40.05 pCt. 

Giebt beim Erhitzen ein krystallisirendes Destillat , am welchem 
durch Aufnehmen in Natronlauge und Ansiiuern leicht wieder die ur- 
epriingliche Siiure, Schmp. 88 

Dieses Salz sol1 nach J a y n e  in Waaser sehr 
leicht liislich sein 1); wir erhielten aber bereits in 4 procentiger, mit 
Ammoniak neutralisirter Liisung der Siiure durcb Calciumacetat eine 
etarke, aus feinen Nadeln bestehende Fiillung. Nach J a y n  e verliert 
die Verbindung ferner bei GOo nur 2l/a Mol. Krystallwaeser, der Rest 
kann nicht ohne Zersetzung entfernt werden; die siimmtlichen 3 Mol. 
Krystallwasser entweichen aber, wie wir fanden, schon im Vacuum 
iiber Schwefelslure. Von den nachfolgenden Bestimmungen sind die 
unter I angefiihrten mit Material aus Phenylparaconsaure, die unter I1 
mit Material aus Pbenyltrimethylentricarbonsiiure gewonnen. 

gewonnen werden kann. 
C a l c i u m e a l z .  

I. 0.3967 g verloren im Vacuum 0.0529 g Wasser. 
11. 0,2120 g verloren im Vacuum 0.0272 g Wasser. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir (C~OH:,O&&B+~ aq 

3 aq  12.98 13.34 12.83 pCt. 

I) Ann. Chem. Pharm. 216, lW2. 
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I. 0.3061 g im Vacuum getrocknet hinterliewen 0.0474 g Calciumoxyd. 
II. 0.1841 g im Vacuum getrocknet hinterliessen 0.0285 g Calciumoxyd. 

Gefunden 
I. 11. Ber. .fir (GoHs 0219 Ca 

Ca 11.05 11.06 11.06 pCt. 
B a r y u m e a l z :  auch dieees Salz sol1 nach J a y  n e leicht lbelich 

eein; wir erhielten es beim Vereetzen einer Lijeung dee neutralen Am- 
monealees mit Baryumacetat ale dicken weiesen Niederschlag; ee l%et 
sich bequem aue kochendem Waeeer umkrystallisiren, d a  ee beim Er- 
kalten groseentheile wieder aueftillt. Enthalt 3 Mol. Kryetallwaaeer, 
beetimmt durch Trocknen bei 1000; berechnet fiir 3 aq  10.53, ge- 
fnnden 11.02 pCt.; berechnet Wr ((210 HS 0 2  )a Ba 29.85, gefunden 
29.68 pCt. Ba. 

188. Eduerd Buahner: gleine Mittheilungen. 
[AUE dem chem. Laboratorinm der Aksdemie der Wiseenechaftan zu Mlnchen.] 

(Eingegangen am 26. M h ;  mitgetheilt in der Sitzung von Ern. A. Pinner.) 

1. U e b e r  s y m m .  A e t h a n t e t r a c a r b o n e i i u r e  
von 8. Wit ter .  

Gelegentlich von Syntheeen eines Trimethylentetracarbon&ure- 
sthere mittelet Natriummalonesureeeter und Bibromberneteineeter eo- 
wohl ale auch Bromfumarester, iiber welche spater berichtet werden 
8011,~) wurde etets das  Auftreten sehr kleiner Mengen einee durcb 
seine Schwerlijslichkeit in Aether auegezeichneten , in wincigen 
Kryattillchen sich aueecheidenden Kijrpers beobachtet, iiber deesen 
Entstehung bei dieeer Reaction wir une ziinlchet lreine Rechenschaft 
LU geben vermocbten. AufklPrung brachte erst die Thataache, dam 
dieselbe Verbindung, ebenfalle nur in geringer Menge bei der Eiu- 
wirkung von Zimmtesterbibromid auf Natriummalonsiiureeeter gebildet 
wird, wie der Eine von une in Gemeinechaft mit H. D e e e a u e r  be- 
obachten konnte.3 Die gebromten Siiureester waren daher offenbar 
bei der Entetehung des Kiirpers iiberhaupt nicht betheiligt; die sub-  
stanz wird durch Zusammentreten zweier Maloneeterreete gebildet, 
eie ist nichts anderes a h  symm. Aethantetracarbonsiioreester : 

X X X X 
I 1 I I 

X-CH- + -HC-X = X-CH-HC-X.  

Vergl. B u c h n e r  nnd W i t t e r ,  dime Berichte XXIII, 2585; ferner 
H. W i t t e r ,  Dissertation, &stock 1591, 34. 

3 Siehe die vorhergehende Mittheilung. 




