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Shire gef&llt und der sehr voluminoee Niederschlag nach dem Trocknen 
anf Thon aus Alkohol krystallisirt. Die so gewonnene Saure bildet 
brgiuslich gelbe Niidelchen, die bei '2020 schmelzen. Ziemlich schwer 
lBslich in  Alkohol, leichter in Chloroform, Aceton uad Eiseeeig. 

N (234 735 mm). 
0.1265 g Sbst.: 0.214 g COz, 0.0425 g H20. - 0.197 g Sbst.: 35.9 00m 

CeH,OlNa. Ber. C 45.93, H 3.35, N 20.10. 
Gef. a 46.18, 3.73, D 19.88. 

Ueber die weitere Untersnchung der Stinre sol1 demniichst be- 
richtet werdep. 

286. K u r t  Scheda: Ueber Trihydromethylenfurfuranoxim und 
sein SalzsSure-Additionsproduct. 

[Mittheilllng &PB dem 1. chemischen Institut der Universitlit Berlin.18 
(Eingegangen am 17. Y%rz 1903.) 

T h  e o r  e t i sc h e r T h e i  1. 
W. H. P e r k i n  jun .  ist durcb Einwirkung von Aethylenbromid 

a d  Acetessigester zu einem Ester der Acetyltrimethylencarbonsiiure l) 
gelangt. Aus der durch Verseifung daraus entstandenen reinen SHure 
stellte er dann das Acetyltrimethylen2) dar, dem er folgende Formel 
giebt: 

CH. COCHI 
4 

HaCL- 'CHs ' 

Es gelang ihm ferner, ein Oxim8) (Schmp. 50-513 dieser Ver- 
bindnng zu erhalten. 

Interessant war es nun - die Anregnng ging von Hm. Prof. 
Dr. H a r r i e s  aus - featznstellen, ob das or-Methylen-tetrahydrofiu- 
furan (>Tribydromethylenfrfurana) von Lipp4): 

Ha C---CH:, 

o 
mit dem P e r k  in'achen IAcetyltrimethylen thats8chEch identisch ht, 
wie dieser Forscher annimmt. In  diesetn Falle miisste sich auch am 

H, &,c: CH*, 

I) Diem Berichte 16, 2186 [1883]. 
a )  Diese Berichte 17, 1440 [1884]. 
3, Jonrn. Chem. SOC. 59, 865; &he auch Bei1st:ein I, 1082 (3.Ad.). 
3 Mese Beriahie 22, 1196 [lS89]. 
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jener Verbindung ein Oxim von gleichem Schmelzpunkt darstellen 
lseaen. 

L i p  p erhieit dae Trihydromethylenfurfuran aus Acetopropjlalkohol 
resp. Brompropylmethylketon, d. h. aus Producten, die untcr anderen 
Versuchsbedingungen, ebenfalls durch Einwirknng von Aceteeaigester 
anf Aethylenbromid, und zwar auf dem Wege lber  den Bromlithyl- 
acetessigester, gebildet werden. 

Ein Vergleich zwischen Trihydromethylenfurfuran und Acetyltri- 
methylen, die genau nach den Angahen der gcnannten Autoren dar- 
gestellt wnrden, ergab in Wirklichkeit vollige Uebere ine t immung  
in den ausseren Eigenschaften. Leicht bewegliches, farbloses Oel von 
angenehmem Oeruch und gleichem Sdp. 112-1130. 

Es gelang mir nun auch, aus Trihydromethylenfurfuran ein Oxim 
vom Schmp. um 500 zu erhalten. Mithin ist es unzweifelhaft, dass 
das sogenannte ~Acetyltrimethylen~ mit obiger Verbindung identiscb 
ist. Die Beweise fiir die Richtigkeit der Lipp’schen Formel gegen- 
iiber der von P e r k i n  angenommenen aind in eioer frtiheren Arbeit 
jenes Forschers ’) erbracht worden. 

fand nun P e r k i n  ein 
nicht krystallisirendes , stets olig bleibendes Product. Dasselbe liess 
sich, wie aus den folgenden Versuchen ersichtlich ist, durch Salzsaure- 
Anlagerung und Spaltung der entstandenen Verbiudung mittels Soda- 
16sung i n  obiges Oxim iiberfuhren a). Viele Griinde sprechen dafiir, 
daes in jenem syrupfiirmigen Nebenproduct ein isomeres Trihydro- 
methj lenfurfuran vorlag. 

Neben jenem Oxim vom Schmp. 50 - 51 

E x p e r i m e n t e l l e r  The i l .  
A. Nach P erkin’seher Vorschrift wurden zunachst Acetpltri- 

methylen (in Holzgeist geliist), H ydroxylaminchlorhydrttt (in W ~ + F  

Loeung) und Ealiumhydroxyd (in Holzgeist geliiet) im Verhkltniss 
5 : 6 : 10 mit einander vereinigt. Nach Isolirnng dee ayrupformigen 
Oximgemiwhes erhielt ich dumh Benzolzusata und liingeres Stehen- 
lassen im Vacuumexsiccator ein 9xim vom Schmp. 50-550 - Pris- 
men -, daneben in sehr kleiner Menge ein nicht krystallisirendes, 
dickes Oel. 

B. Bei einern zweiten Versuche verfuhr ich uach den Angabes 
von Hrn. Prof. Dr. H a r r i e s .  Eine Losung des Trihydromethylen- 
furfurans in wenig absolutem Alkohol wurde mit concentrirter wass- 

I) Diese Berichte 22, 1209 [lS89]. 
Aehsliche Umlagerungen siehe: Lehrbuch v. V. Meyer nnd P. J a -  

c o b s o n ,  11. Band, 2. Abth., S. 511/512; ferner diese Berirhto 27, 3428 
[18941. 
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Prlnmatiscbe Nadeln einrs 
weinsen, bei c a  140' scbmel- 
zenden Kirpers. Derwlbr 
ist  mob daretellbar: 

a) Durch Lben des Kar- 
pars vorn Schmp. 00. in ver- 

A. 

- 

B 

riger Hydroxylamiachlorhydrat-LBsung in berechneter Menge und mit 
SodalBsung im Ueberschuss versetzt, unter schwacher Erwiirmung upd 
Ersatz des verdunstenden Alkohols. Nach 5-tiiHgigem Stehep wurde 
das  Reactionsproduct iiberdestillirt und ausgeathert, die concentrirte, 
von Wasser befreite Aetherliisung im Vacuum von 12 mm fractionirt: 
Bei 77-80° (I. Fraction) ging ein im Hale des Fractionirkolbens und 
in der  Vorlage eretarrender, weisser, in Nadeln krystallisirender EiSr- 
per iiber, der bei 45-48O schmolz. Bei 80-990 (11. Fraction) de- 
stillirte ein syrupartiges, weder durch Benzolzusatz, noch durch Ian- 
geres Strhen erstarrendes Oel in sehr kleiner Menge. 

In beiden Fallen (siehe Versuche A und B in der beifotgendeo 
Tabelle) wurden nun Oel nnd Krystalle in atherischer LSeung unter 
Eiekfihlung der Einwirkutig von Salzsauregas ausgesetzt. 

Oxim 
nach Perk in .  
Mechanische 

Trennung des 
kr y stallisiien 

vom syrup- 
fbrmigen Theil : 

Oxim 
nach besonderer 

Vorschrift. 
Trennung des 
Oximgemisches 

durch frac- 
tionirte Vacuum- 

Destillation : 

Trennung des 
Oximgemisches in 
linen krystellisirten 
und bligen Theil. 

1. Oxim vom 
3chmp. 50-55O, in 
abaofutem Aetber 

schwer lbslich. 

2. Syrupformig blei- 
bender Theil, 

in absolutem AetheI 
leicht Ibslich. 

~~~ -~ 

1. Oxim vomSchmp 
45-48O (I. Fraot.) 
in absolutem Bethel 

schwer lbslich. 

2. Oeli bleibendei 
Theil (8. Fract.), k 
absolutem Aether 

leicht 16slich. 

HC1-Gas in 
lie gekiiblte Aether- 
18sung des kryst. 

undoligenTheils des 
Oxims geleitet 

1. Unveriindertes 
Oxim filllt aus und 
geht beim weitereh 
Einleiten des Gases 
wieder in Lbsung. 

2. Korper vom 

aus; nach dem Um- 
krystallisiren liegt 
der Schmp. bei 90": 
WamnfiumigeKry - 

stalle. 

1. Unverhdertes 
Oxim fiillt aus und 
geht beim weiteren 
Einleiten des Gasef 
wieder in Losung. 

2. Kbrper vom 
Schmp. um 900 fiilll 

pus. 

__ ~~ - __ 

S&mp.80-95" fhllt 

___. ~ 

Bdrn Eiindnnsten 
ier iithwisch - dzsanren 

Mutterlau 61 des 
B C1- Niedersslages im 

Vacuum - Exsiccator 

Bei Zusatz von Sodalosung zu der flockigen, weissen Verbindung 
vom Schmp. urn 90° fand lebhafte Kohlensaure- Entwickelung statt. 
Dabei schied sich das Oxim vom Schmp. 45 - 48O aus. Dieses ver- 
muthliche Chlorhydrat-Additionsproduct veranderte nach dem Umkry- 
stallisiren aus schwach Salzsaure - haltigem , absolutem Aether seinen 

89 * 
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Schmelzpunkt nicht mehr, war also, wie auch eine Chlorbeetimmung 
ergab, rein: 

0.1995 g Sbst.: 0.2096 g AgCl. 
CsHgNO. BC1. Ber. C1 26.19. Gef. GI 26.00. 

Anch der Rbrper vom Schmp. uni 1400 gab, mit Sodalbsung 
iibergossen, Kohlensiure- Entwickelung. Dabei achieden eich jedoch 
weder Oel, noch Krystalle aus. Anch in der entstandenen Lbsung 
war  beim Eindnnsten im Vacuum kein Oxim nachweisbar. Eine Chlor- 
Beetimmung der Verbindung vom Schmp. um 1400 oeigte einen weit 
hbheren Chlorgehalt (50.46 pCt. gefunden) , als f i r  ein Chlorbydrat- 
Additionsprodnct (26.1 9 pCt.) erwartet wird. 

Da daa schwer zugiingliche Material zu weiteren Beetimmungen 
nicht ausreichte, wurde obige Verbindung nicht weiter untereucht. Die 
anfilngliche Annahme, dase der fragliche Kiirper mit dem beschrie- 
benen Chlorhydrat dee Oxims - etwa wie a- und 6-Benzaldorirn- 
chlorhydrat - isomer ist, erwies sich ale unrichtig. 

Wenn mi r  anch nicht die Isolirung dieses isomeren Additions- 
productes gelang, so ist es doch nicht unwahrscbeinlich, dase durch 
SalzeBure-Anlagerung an den iiligen Thei l  dee Oxims eine Umlagerung 
zu der Verbindung vam Schmp. 45-48" statt6ndet; denn das Salx- 
elure- Additionsproduct (Schmp. SOo) liisst sich dnrch Sodaspaltung 
in jenee krystallieirte Oxim verwandeln. Ails dem Oxim vom Schmp. 
45 - 480 (resp. 50-55") konnte ich jedoch dae Salzeilure- Additions- 
prodnct vom Schmp. 900 niemals erhalten. 

Leitet man dagegen (Vorverauche!) Salzsauregas in die gut ge- 
kiihlte Aetherliieung des nicht getrennten - also oligen - Oximge- 
misches. so erhalt man stet8 sofort den KBrper vorn Schmp. 90°, im 
Filtrat die Verbindung vom Schmp. 140° - ein weiterer Beweis da-  
fiir, dass bei den Versucheu A1 und RI ein Trihydromethylenfnrfnran- 
oxim verwendet wurde, welches frei von dem oligen Isomeren war. 

Ob das erwartete isomere Trihydromethylenfnrfuranoxim -chlor- 
hydrat (von anderem Schmp. ale goo) sich bei Gegenwart eines Ueber- 
pchnsses von Salzsaure in  die fragliche Verbindung vom Schmp. urn 
140° verwandelt nnd sich dadnrch nls ein sehr labiler Kbrper  chrtrak- 
terieirt, kann ich nur verrnuthen. 

An der Identitiit der Verbindungen vom Schrnp. 45--48O, 50-51", 
50-550, o m  denen die Erste wohl die reinste Form dee Oxims re- 
prasentirt, ist nicht zu zweifeln. 

Jedenfalls ist es intereesant , dass ee durch SalzsBiire-Anlageruna 
und Wiederzereetzung mittels Sodalbsung gelingt , aus dem stete 6lig 
bleihenden Nebenproduct noch erhebliche Mengen des Oxims vom 
Schmp. 45-48O zu erhalten. 
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Leider gestattete der  Mange1 an Material keine eingehenderen 
Untersuchungen. Es ware wohl nicht unlohneud, dieselben in grosserem 
Umfange gelegentlich wieder aufzunehmen. 

An dieser Stelle sage ich nochmals Hrn. Prof. Dr. H a r r i e s  
iiieinen aufrichtigsten Dank fiir die freundliche Unterstiitzung, die e r  
der in seinem Auftrage ausgefiihrten Arbeit angedeihen liess. 

257. E. Wedekind: Zur Kenntniss der e infachs ten  Chlorgther .  

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitkt Tiibingeo.] 

(Eingegangen am 20. April 1903.) 

Da die fetten Monochlorather in letzter Zeit sowohl technisch'), 
als auch wissenschaftlich - durch die Arbeiten G o r n b e r g ' s  iiber 
das TriphenylmethyIa) - wieder hervorgetreten sind, so habe ich in  
den nachfolgenden Zeilen einige neue Beobachtungen iiber diese Aether 
zueammengestellt, die schon vor einiger Zeit gernacht wurden. 

Was zunachst die D a r s t e l l u a g  der Monochlormethylather betrifft, 
80 ist bekanntlich die alte, unbequeme Methode - Einwirkung von 
Chlorgas auf die betreffenden Aether im diffusen Tageslicht - schon 
eeit einiger Zeit durch eine synthetische - Einwirkung voa Form- 
aldehyd und Salzshuregas auf die betreffenden Alkohole - ersetzt 
worden 3). Da bei diesem Process vor Eintritt der eigentlichen Reaction 
das Wasser der verwandten Formalinlosung vollstiindig mit Chlor- 
wasserstoff gesattigt werden muss, so ist dieses Verfahren - namentlich 
mit den Hiilfsmitteln des Laboratoriurns - zeitraubend und durch den 
grossen Verbrauch von Salzsauregas recht unbequern. 

Fiir die Gewinnung grirsserer Quantitaten der einfachsten Chlor- 
metbylather, deren ich fiir andere Zwecke bedurfte, habe ich nun ein 
beues Verfahren') gefunden, welcbes das l b t i g e  Wasser in dem Aua- 
gangsmaterial von rornherein ausschliesst und dadurch einen glatten 
und schnellen Reaetionsverlauf ermijglicb t. 

1) Vergl. das Patent der Farbenfabriken vorm. F r i e d r .  B a y e r  &, Co. 
*Darstellung der SalicylsiLurealkgloxymethylester CeH4(OH) (GO .O.CHa. 0.R) 
aus Chlormethylalkylathern und Salicylatena (No. 137585). 

3 Diese Berichte 36, 377 [1903]. 
3, Vergl. diese Berichte 27, Ref. 670 L1894-J; F a v r e ,  Bull. soc. chim. [3], 

4, Deutsches Reichspateut No. 135310; vergl. auch Phormaceut. Ztg. 
11, 881 [1894], G a s p a r i ,  Gar. chim. ital. 27, 11, 297. 

1902, No. 85. 


