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Zur Isolirung des Aethoxychlorindons wurde der gelbe Niederschlag
in wenig heissem Alkohol geldst. Beim ruhigen Stehen krystallisirten
dann nach einiger Zeit die gelben Nadeln des Aethoxychlorindons
ohne Beimengungen aus.

0.1846 g Sbst.: 0.4256 g COa, 0.0749 g Hy0. — 0.2079 g Shst.: 0.1409 g

AgCL
Ci1HoCl0y.  Ber. C 63.21, H 4.3'2, Cl 17.08.
Gef, » 62.88, » 451, » 16.77.

Das Aethoxychlorindon ist in allen Losungsmitteln sehr leicht
lgslich, Schmp. 63—700 Es giebt beim kurzen Stehen mit Malon-
ester und Natrinmalkoholat denselben Chlorindonmalonester,

CO

CeH,< >C.01 s
C.CH(CO:C:Hj5):

der bereits von F. Wiedermann ') aus Dichlorindon dargestellt ist.
Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

495, William A. Noyes und Austin M. Patterson:
Ueber die Camphersiure: Synthese der Trimethylparaconsiure.

(Eingeg. am 21. Juli 1902; vorgetragen in der Sitzung von Hrn, W. A. Noyes.)

Die Versuche, welche hier beschrieben sind, waren zum Zweck
einer Synthese der Camphersiure nach der Bredt’schen Formel aus-
gefiibrt. Dieses Zjel ist zwar nicht erreicht worden, doch wurde eine

(CH;):C.CO -
glatte Synthese der Trimethylparaconsiure, CHa.Q.CHg/ » 8
CO:H
funden.

Fittig und Jayne?) haben gezeigt, dass Benzaldehyd und bern-
steinsaures Natrium, mit Essigsioreanhydrid erhitzt, sich zu Phenyl-
paraconsiure condensiren. Spiter haben Fittig und seine Mitarbeiter
dhnliche Synthesen mit anderen Aldehyden und auch mit methylbern-
steinsaurem Natrium erreicht. Wir haben nun Formaldehyd und
Trimethylbernsteinsiure auf diese Weise condensirt.

Trioxymethylen wurde aus einer Formaldehydlésung von 40 pCt.
durch Verdunsten auf dem Wasserbade und Trocknen im Vacuum-
exsiccator bereitet; 50 ccm der Ldsung geben 12 g des getrockneten

1) Diess Berichte 32, 262 [1899). % Ann, d. Chem. 216, 97,
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Trioxymethylens, welches noch etwa 7—9 pCt. Wasser enthilt?);
doch schadet dieser Wassergehalt nichts, wenn man einen entsprechenden
Ueberschuss von Essigsdureanhydrid anwendet.

13.5 g trimethylbernsteinsaures Natrium, 3.5 g Trioxymethylen
und 9.9 g Essigsiureanbydrid wurden in ein Robr eingeschmolzen
und wihrend 48 Stunden aunf 120-—-140° erhitzt. Es ist wahrschein-
lich, dass so langes Erhitzen nicht nothwendig ist; aber bisher sind
vergleichende Versuche noch nicht ausgefihrt worden.

Beim Oeffnen des Rohrs war nur wenig Ueberdruck vorhanden.
Die schwachgelbliche Masse wurde in heissem Wasser aufgeldst und
mit Wasserdampf zum Abtreiben flichtiger Beimengungen behandelt,
dann wurde eingedampft, mit Chlorwasserstoff angesduert und mit
Aether drei Mal extrahirt.

Der Riickstand der édtherischen Liésung war schon fast reine
Trimethylparaconsiure.

0.1562 g Shst. brauchtien beim Neutralisiren 8.9 ecm ?/i- Kalilange, statt
9.1 cem herechnet. Dieselbe Menge Trimethylberunsteinsfure wirde 19.5 cecm
Kalilauge brauchen.

Die Trimethylparaconsiure wurde darch Krystallisiren aus Benzol
gereinigt; sie ist in Benzol schwer l6slich.

Grossere Mengen werden am besten aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisirt. Die reine Trimethylparaconsiure schmilzt unter Zer-
setzung bei 256-—2570.

CBHwO;. Ber. C 55.77, H 7.04.
Gef. » 55.72, » 6.84.
0.1609 g Sbst. brauchten 9.26 cem 2/io-Kalilauge, statt 9.833 cem berechnet.

Wenn die Siure mit einem Ueberschuas von Natronlauge einige
Stuvden erwirmt wird, so geht sie in das Natrium-Salz der Tri-
(CH3)2 C.CO; Na
methylitamalsdure, CH;.C.CH;.OH, iiber. Die Losung wurde
COsNa

mit Salpetersiure genau neutralisirt und mit Silbernitrat gefillt. Das
trimethylitamalsaure Silber ist in Wasser ziemlich schwer léslich. Es
war undeatlich krystallinisch und wurde im Vacuumexsiceator bei
45— 500 getrocknet.

CoHis0sAge. Ber. Ag 53.46. Gef. Ag 53.41.

Der Didthylester der Trimethylitamalsidure wuarde durch
Erhitzen von 23 g Silbersalz, 25 g Aethyljodid und 25 g Aether unter
Riickfluss wihrend einiger Stunden bereitet. Er ist ein schwerflissiges
Oel, welches bei 00 nicht fest wird.

) Delapine, Ann, Chim. Phys. [7] 15, 551.
189+
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Wir beabsichtigten, aus diesem Ester den Diiithylester der Brom-
(CH3):C.CO2 Co Hs

tetramethylbernsteinséiure, CHB*\\C COCoH. herzustellen, um wo-
CHyBr—" 3234
miglich durch Condensiren desselben mit Malonsiure-Diiithylester die
(CH;),C.CO: H
Bomocamphoronsiure, CH;.C.CO:H , Zu gewinnen.
CH;.CH;.CO:H

Zu 3 g Phosphortribromid, welches aaf — 10 bis — 15° abgekiihlt
war, worden 10.7 g des Esters allmiiblich zugegeben. Nach zwei bis
drei Stunden wurde auf zerstossenes His gegossen und mit Aether auf-
genommen; der Riickstand der Aetherlisung wurde im Vacuamexsiccator
getrocknet. Statt des erwarteten Bromesters war aber der Aethyl-

(CH5):C.CO __
ester der Trimethylparaconséure, CHg.Q.CHg/ , entstan-
COsCsH;
den, welcher auch durch Erhitzen von Trimetbylparaconsfiure mit
Alkohol und Chlorwasserstoff auf 1009 in zugeschmolzenem Rohre be-
reitet wurde. Auf letztere Weise hergestellt, wurde der Lster fest
und schmolz bei 34.5%
C10H1604. Ber. C 60.00, H 8.00.
Gef. » 59.23, 59.81, » 8.24, 8.03.
Die Versuche werden fortgesetzt.
Terre Haute, Indiana, U. S. A., 23. Juni 1902.

498. Alfred BEinhorn und August Prettner:

Zur Kenntniss des Tridthyltrimethylentriamins,
[Vorliufige Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der kénigl. Akademie der
Wissenschaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 1. August 1902.)

Das Tridthyltrimethylentriamin liefert mit einem Molekil Jod-
wasserstoffsiiure ein Salz CoHzoNsJ vom Schmp. 121°, aus dem sich
mit Alkalien die Base wieder abscheiden ldsst. Erhitzt man dieses
Salz, so geht es in eine isomere Verbindung vom Schmp. 199? iiber,
welche sich in besserer Ausbeute aus dem Jodmethylat des Tridthyl-
trimethylentriamins darstellen lisst und {iberraschender Weise das
Verhalten eines quaterniren Ammoniumjodids zeigt. Giebt man nim-
lich Pottasche zu der wiissrigen Losung der Verbindung, so fillt Letztere
unverindert aus, und es gelingt sogar, sie mit Kalilauge abzuscheiden,





