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Substanz znriickblieb. Sie wurde in Aceton geliist rind durch massigeo 
Wasserzusatz wieder gefallt. Diese Operation wurde mehrmals wieder- 
holt, bis die Zersetzungstemperatur der Snbstauz constant blieb. Auf 
diese Weise erhalt man eine hellgelbe, pulvrige Substanz, die sich in 
kochendern Eisessig schwer , reichlicher in kaltem Benzol , Toluol, 
Chloroform 16st. Sie schmilzt unter vollstandiger Zersetznng bei 
2 1 5-2 18". 

0.1948 g Sbst.: 0.3310 g Ag'CI. - 0.1796 g Sbst.: 0.3042 g AgCI. 

11. chemisches Laborat. der Univers. F r e i b  urg (Schweiz). 
QeHsCly. Ber. Cl 42.01. Gef. Cl 42.04, 41.90. 

637. Eduard B u c h n e r  und Lasar Perkel:  Ueber hydrirte 
Derivate des 4-Phenylpyrazols und iiber cis-1 -Phenyl-trans-2.3- 

trimethylendicarbonsaure I). 

[Aus dem chem. Laboratorium der land wirthschaftl. Eochschule in Berlin.] 
(Eingegangen am 3. November 1903.) 

Das Additionsproduct von Zimrntsiiureester und Diazoessigester, 
der 4-Phenylpyrazolin-3.5-dicarbonsaureester2), liefert einerseits bei der 
Verseifung uud Eohlensaureabspaltung durch Kochen mit Salzsaure 
4-Phenylpyrazoli11, andererseits bei der Destillation unter Stickstoff- 
entwickelung Pbenyltrirnethylendicarbonsaureester; durch Reduction 
endlich gelangt man leicht zum 4-Phenylpyrazolidindicarbonsaureester : 

COa Ca Hs H 
,C=N 

CsHs.HC\  * 
CH. NH 

C:N 
Cs H5. HC< 

C.NH 
COz Cz H5 Ha 

4-Phenylpyrazolindicarbon~iiureester~) 4-Phenylpyrazolin 
CO2 CZ Hs Coo Ca Hs 

,CH. KH 
CH.NH 

CF, Hg . HC, 

CO, Ca Ho Cot Ca Hs 
PhenyItrimethylendicarbonsItureester Phenylpyrazolidindicarbonslureester- 

1) Vergl. die Inauguraldissertation von L. Perkel, Berlin 1903. 
a) Buchner,  diese Berichte 21, 2643 [ISSS]; Buchner und Deesaoer, 

ebenda 26, 258 [1893]; Buchner und C. von der Heide, ebenda 15, 31 
[1902. 

3) Der hohe Metallgehalt der aus ammoniakalischer Losung gefiillten 
Silberverbinduog des Eaters deutet an, dass unter Urnstgoden durch Wande- 
rung der Doppelbindung in dieeer Substauz auch eine zweite Iminogruppe 
entstehen kann (vergl. diese Berichte 26, 259 118933). 
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Wir haben diese nur  ungenau bekannten Subetanzen nunmehr 
eingehender nntersucht Das 4-Pbenylpyrazolin, von dem bisber daa 
Chlorhydrat beschrieben war *), stellt ein Oel  vor, welches sich aneser- 
ordentlich leicht oxydirt und anch beim Ueberhitzen in Waeserstoff 
und Phenylpyrazol ierfdllt, dagegen im Gegensatz zu seinem Dicar- 
bonsiiureester und samtlicheu untersuchten Pyrazolincarbonsaureestern, 
aber alleldings in Uebereinstimmung mit dem Pyrazolin *), niemals 
Stickstoff abspaltet; unsere HoEnung, auf diesem Wege zum Pbenyl- 
trimethylen zu gelangen, liess sich nicht realisiren. Der  4-Phenyl- 
pyrazolidindicsrbonsaureester ist eine sehr bestandige Verbindung, die 
im Gegensatz ZULU xugehorigen Pyrazolinderivat ohne Eliminirung des 
Stickstoffes (etwa in Form des Diimins. NH:NH) bei 2800 siedet und 
ebeusowenig nacb der Verseifung unter Kohlensaureabspaltung in 
Phenylpyrazolidin ubergefiibrt werden koonte. Auch gelang es  nicht, 
durch energische Reduction eine einigermaassen glatte Ringaufspaltung 
herbeizufiihren; nur Ammoniakentwickelung konnte bei der  Behand- 
lung mit Natrium in kochender Amylalkohollosnng beobachtet werden. 
Der Unterschied zwischen Pyrazolin- uud Pyrazolidin-Derivat im Ver- 
halten gegen Perrnanganat und iiberhaupt in  der Bestlndigkeit des 
ganzen Systems ist iihnlich gross wie zwischeu Pyrazolin- nnd Pya- 
zol-Abkornmling. 

Auf die Natur des Phenyltrimethyleudicarbonsiiureesters, welcher 
beim Destilliren des 4-Phenylpyrazolindicarbonsaureesters nnter Stick- 
stoffabspaltung entsteht, als Trimethylenderivat war  bisher nur aue 
seiner Bestandigkeit gegen Permanganat 9, Natriumamalgam. Brom 
und Bromwasserstoff ') geschlossen worden. Eachdem sich aber  ge- 
zeigt hatteb), dass die I-Phenyltrimethylen-2.2.3-tricarbonsaure echon 
beim Destilliren und Abspalten vou Koblendioxyd ganz im Gegensate 
zur 1.1.2-Tri- 6) und zu den drei Tetra-Carbonsauren des Trirnetbyleoe7) 

1) Diese Berichte 26, 261 [1893]. Die dort gebrauchte Numerirung ist, 
wie K n o r r  und Sjo l lema gezeigt habeo, nnrichtig (Ann. d. Chem. 279, 
254 [1894]; diese Berichte 28, 685 [1895]. 

1) C u r t i u s  und W i r s i n g ,  Journ. f8r prakt. Chem. [2] 60, 532 [18943. 

*) B u c h n e r  und Dessauer, ebenda 25, 1148 [18921. 
5)  B u c h n e r  und D e s s a u e r ,  ebenda 25, 1150 [1892]. 
6) C o n r a d  und G u t h z e i t ,  dieee Berichte 17, 1187 [1884j; B u c h n e r  

und Papendieck ,  Ann. d. Chem. 284, 216 [1895]. 
7) W. H. P e r k i n  jun., Journ. chem. Soc. 47, 826 [1885]; Gutbze i t  

nnd Dresse l ,  Ann. d. Chem. 256 ,  197 [1890]; B u c h n e r  und W i t t e r ,  
diese Berichte 23, 2584 [1890]; E r r e r a  und P e r c i  abosco,  dieae Berichte 
33, 2980 [1900]. 

B u c h n e r ,  diese Berichte 21, 2645 [lSSS]. 

Berichte d D. cham. Geuellschaft. Jahrg. XXXVI. 24 I 
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leicht unter Oeffnung des Ringes in Phenplisocrotonsaure ubergeht, 
ja sogar, wie von H. B e h a g h e l ' )  zuerst beobachtet wurde, bereite 
bei dpr Verseifung des I-Phenyltrimethylen-2 2 3-tricarbons&ureesters 
durch Kochen rnit Natronlange hydrolytische Ringsprengung unter 
Bildung der  isomeren Phenylparaconcarbonshure eintritt a)  : 

H C02H 

co 0- 

CG Hr, . CH : C H  . CH2. COzH 

. .  H C O L , C ~ H ~  
- I  

CG Ha .C - CH- C. COZ Ca Hg 
I--. --/\COr C:, Hs 

-+ Cs H6. C - CH - CH . COs H 

Phenyltrimeth y lentricarbonsaureester Phen ylparaconcarbonssiiure 

---+ 
Phenylisoorotoosaure, 

wurde die geringere Besthndigkeit specie11 der pheny lirten Trimethy- 
lencarbonsauren erkannt j) und die Priifung der Formel der Phenyl- 
trimethylendicarbonsiiure durch oxydativen Abbau der Phenylgruppe 
fir geboten erachtet. Es musste sich dann herausstellen, ob die so 
gewonnene Tricarbonsanre rnit einer der bekannten Trimethylentricar- 
bonsiiuren identisch sei. Zugleich liess sich auf diesem Wege auch 
die Configuration der Verbindung bezw. die Stellung der Phenyl- 
gruppe anf derselben oder der anderen Seite der Ringebene rnit den 
beiden Carboxylgruppen bestirnmpn. Die beiden Carboxyle befinden 
sich unter einander in cis-Stellung; denn die Dicarboosaure giebt 

I) Inaugural-Dissertation, Miinchen 1896, S. 15, 29. 
a) Es ist somit die von B u c h n e r  und Dessauer ,  dieae Berichte 25, 

1153 [I8921 beschriebene Skure C14EioO6, welche rnit 4 Mol. Wasser krystal- 
lieirt und wasserfrei bei 188'' schmilzt, irrthtimlich dort als 1 - P h e n y l t r i -  
met  h y l eu-  2.2.3- t r  i c ar  b one Sure  bezeichnet, wahrend sie richtig als P he- 
n y l p a r a c o n c a r b o n s a u r e  aufzufassen ist. Aehnliches gilt von dem am 
selben Orte aufgefiihrten Monokaliumsalz, C1p EI906K (S. 1155), wahrend der 
Tricarbonsauremethylester, CIS H, 0s (CH3'3 (S. I 154), auch jetzt noch ala 
Phenyltrimethylenderivat registrirt werden muss. Das gleiche Verhalten, 
Aufspaltung des Koblenstoffdreiringes schon beim Verseifen, ist heim Tri- 
methylentricarbonessigsaureester beobachtet worden (Buchner  und W i t t e r ,  
diese Berichte 27, 571 [1894]. A.  K6tz  hat in einer neuen Zusammenstelluug 
iiber die Spalterscheiuungen in der Trimethylengruppe (Journ. fiir prakt. 
Chem. [2] 68, 181 [1903]) ubersehen, auf dieses unbesthdigste von allen Tri- 
methylenderivaten (vergl. auch die Uebersicht Ann. d. Chern. 284, 202 [l895B 
binzuweisen. - Da Hr. K o t z  eine ausfiihrliche Bearbeitung der Trimethylen- 
carbonsauren begonnen hat, sei, um Collisionen zu vermeiden, bemerkt, dass 
Er. Rich. von d e r  H e i d e  mit der Zerlegung der Cans-1.2-Trimethylen- 
dicarbonssure in die optischeo Antipoden und mit Einfiihrung von Halogen- 
sabstituenten in Trimetbyleucarbonsauren beschaftigt ist. 

3, Buchner ,  Ann. d. Chem. 283, 202 [189.5]. 
Buchner .  
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leicht ein Anhydrid, aus  dem sie wieder zurcckgewonnen werden 
kann'). Der Versuch hat  nun iiber das Nitro- und das Amino-Derivat 
zur cis-trans-1.2.3-Trimet hylentricarbonsaure gefiihrt, wodurch die vor- 
liegende Substanz als oie-I-Phenyltrimetbylen-trans-2.3-dicarbonsaure 
erkannt ist2). Schliesslich wurde auch noch versucht, die Sliure in  
die cis-trans-isomere cis-l-Phenyltr1methylen-cis-truns-2.3-dicarbonsaure 
umzulagern, wie man z. B. Trimethylen-cis-1.2-dicarbonsaure in  die 
isomere trans-Form iiberfiihren kann 3). In der That  gelang es, dnrch 
die Kalischmelze bei 240° eine isomere, gegen Permanganat ebenfalle 
bestiindige Saure zu erhalten, die wir als die gesuchte ck-trans-Form 
betrachten, leider aber mit so geringer Ausbeute, dass wir uns mit 
einer Analyse begniigen mussten und der vollgiiltige Beweia fur jene 
Annabme vorerst nicht gefiihrt werden konnte. 

4- P h e n y 1- p y r a z o 1 i n  , CS Hs . CB Hs N2. 

Wenn lquimolekulare Mengen von Diazoessigsaure- und Zimmt- 
saure-Aethylester im Oelbade am Ruckflusskuhler 18-20Stunden nur au 
80-85O erwarmt werden, sodass noch keine Stickstoffentwickelnng ein- 
tritt, betragt die Ausbeute 3n krystallisirtem 4-Pbenylpyrazolindicarbon- 
saureester 85 pCt. der Theorie. Die Componenten vereinigen sich auch 
schnn bei gewohnlicber Temperatur, doch wurden nach 5 Monate 
langem Stehen nur 35 pCt. der Theorie an Krystallen erhalten. Kocht 
man das Additionsproduct drei Stunden unter Riickfluss mit concentrirter 
Salzsaure und dampft dann im Vacuum auf mindeatens '/3 des Volumens 
ein, 80 erstarrt der Riickstand zu einetm Krystallbrei des Phenylpyrazolin- 
chlorhydrats. Wird sodann die wassrige Liisung dieses Salzee mit 
Natronlauge versetzt, so scheidet sich die Base als Oel  aus. Man 
nimmt mit Aether auf ,  trocknet iiber Pottasche und verjagt das Lii- 
sungsmittel im Kohlendioxydstrom. Da 4-Phenylpyrazolin sich ausser- 
ordentlich leicht an der Luft oxydirt, unter Uebergang in  das kry- 
stallisirte Phenylpyrazol , Schmp. 228O (auch die Silberverbindung, 
d a s  Chloroplatinat und Chloroaurat sind sebr unbestiudig), haben wir 
das  roiie, nicht fractionirte, nur im Vacuuni getrocknete, fast farblose 
Oel analysirt. 

0.1792 g Sbst.: 0.4895 g COz, 0.1120 g HaO. 
C~HIONZ.  Ber. C 74.0, H 6.8. 

Gef. > 74.5, )) 7.0. 

1) Buchner  und Dessauer ,  diem Berichte 25, 1149 115921. 
a) Siehe die Formelbilder der drei 1-Phenyltrimethylen- 2.3 - dicarbon- 

3) B u c h n e r  und P a p e n d i e c k ,  Ann. d. Chem. '284, 215 [l895]. 
s&uren, diese Berichte 25, 1148 [1892]. 

241* 
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Das C h l o r h y d r a t ,  C9H,oNa.HCI, Schrnp. 162O unter geringer 
Zersetzung, wurde bereits beschrieben l); nachzutragen ist, dass die 
Verbindung in  wassriger Losung Holzpapier intensiv gelb farbt, 
gleich den salzsauren Salzen des Pyrazolins und des 5(3)-Phenyl- 
pyrazolins l). 

D~LS C h l o r o p l a t i n a t ,  (CgHloNz.HCl)o.PtClr, fallt aus der 
salisauren Losung des Chlorhydrats durch Platii~chlorwasserstoff als 
gelber Niederschlag aus, der sehr unbestandig ist und daher nicht nm- 
krystallisirt werden konnte. Schrnp. 116-1 17". 

0.1500 g Sbst.: 0.0420 g Pt. - 0.1530 g Sbst.: 0.0514 g Pt. 
C ~ ~ H a a N ~ C l ~ P t .  Ber. Pt 37.76. Gef. Pt 28.0, 28.09. 

C h l o r o a u r a t ,  (CgHloNz.HCI).huCI?. Scheidet sich aus der  
salzsauren Liisung dhs Chlorhydrats durch Goldchlorid als gelber 
Niederschlag aus,  der wegen seiner Unbestandigkeit nur mit wenig 
Wasser gewaschen und zwei Stunden im Vacuum getrocknet wurde. 
Beim Erhitzen zersetzt sich der Korper, ohne zu schrnelzen. 

0.0717 g Shst.: 0.0293 g Au. 
CsH%iNaCl*Au. Ber. Au 40.5;. Gef. A u  40.86. 

O x a l a t ,  (CsHlilN2)2.C2H904. Werden Pheoylpyrazoliri (2 Mol.) 
und wasserfreie Oxalsiiure (1 Mol.) in absolutem Alkohol gelBst und 
dann Aether zugegeben, so fallen weisse Krystalle aus, die aua Al- 
kohol umkrystallisirt werden. Sie schmelzen , schon einige Grade 
vorher erweichend, bei 120O. 

0.2209 g Sbst: 0.50SO g COY, 0.1188 g HzO. - 0.1813 g Sbst.: 24 ccm 
N (20°, 750 mm). 

C P O H ~ ~ O * N ~ .  Ber. C 6?.76, H 5.81, N 14.69. 
Gef. I) 62.72, 1) 6.02, B 14.98. 

U e b e r h i t z e n  des Phenylpymzolins fiitirte nicht zu Stickstoff- 
abspaltung. Ale man eine concentrirte, atherische Losung der Base 
eintropfen liess in ein Platinkiilbchen, das irn OelbAde auf 230-2400 
erhitzt und mit Rohlendioxyd gefullt war. destillirte ein theilweise 
erstarrendes Oel iiber; die Krystalle erwiesen sich als 4-Phenylpyr- 
azol, Schmp. 2280, das Oel durch sein Verhalten gegen Perrnanganat 
nnd gegen Brom als unverandert destillirtes Ausgaugsrnaterial; neben- 
bei konnten noch geringe Mengen eines Gases iiber Kalilauge auf- 
gefangen werden (aus 5 g 20 ccrn), die durch ihre Brennbarkeit als 
Wasserstoff e r k m n t  wurden. 

1) Buchner  und Dessauer ,  diese Berichte 26, 261 [1893]. 
a) C u r t i u s  ond W i r s i n g ,  Journ. far prakt. Chem. "4, 50, 540 [lS94]. 
9 B u c h n e r  nnd B a c h u m i a n ,  diese Berichte 35, 42 [1902j. 
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4- P h e n  y 1- p yr  a z ol id i i i  - 3.5 - d i c a r  b n n s ii u r e ii t h y I e s t e I', 

Das Additionsproduct von Zimmtsiiureester und Diazoverbindung 
wird mit Zinkstaub und Eisessig auf dem Waeserbade reducirt ; sodann 
versetzt man mit Soda in geririgern Uebersc huss und Rthert mehrmals 
aus. Beim Einengen der getrockneten Aetherlosung scheiden sich 
st hliesslich bei guter Abkiihlung farblose Kndeln ab. D e r  Kiirper stellt 
den erwarteten Phenylpyrazolidindicai bonsiiureester dar. Scbmp. 9l0. 

0.2461 g Sbst.: 0.5560 g COa, 0.1549 g HgO. - 0.1541 g Sbst.: 13.2 ccm 
N ('340, 758 mm). 

CG H5. C:3 Hs N2 (COs Cs Hs)?. 

C15H2004N2. Ber. C G1.58, H G.91, N 9.6. 
Gef. I, 61.fi1, )) 7.05, )) 9.62. 

Molekulargewichtsbestimmung. Losungsmittel: Eisessig. 
Ct5Hg004N*. Ber. Mol. Gew. 292. 

0.9515 g Sbst., 32 2 g Eisessig; 0.400 Erniedrigung; gef. Mo1.-Gew. 288. 
0.8027 >) )) 27.5 )) D 0.380 b > * 300. 

Der Ester destillirt unter gewohnlichem Druck bei 280" unver- 
iindert iibtr und zersetzt sich aucb bei zweistiindigem Erhitzen im 
Einschmelzrohr auf 2500 nicbt. Mit atherischer Salzsaure bildet e r  
ein leicht lBsliches Cblorbydrat rind, nach S c h o t t e n  - B a u m a n n  rnit 
Benzoylchlorid und Natronlauge behandelt, ein 

B e n z o y l d e r i v  a t ,  CIS H 1 9 0 ,  Nz. CO CeHh. Farblose Krystalle, 
die, aus kochendem Wasser umkrystallisirt, bei 1250 schmelzeu. 

0.6024 g Sbst.: 37.5 ccm N (160, 744 mm). 
CsaHarOsNa. Ber. N 7.08. Gef. N 7.13. 

4 - P h e n  y 1 - p yr a z o  l i d  in-  3.5 - d i  c a r  b o n s i i u r  e , CsH, .C~HJN~(CO~H)S. 
Behandelt man die durch Verseifung des A dditionsproductes von 

Zimmtsiiureester und Diazoverbindung erhaltene 4- Phenylpyrazolin- 
dicarbonsaure I )  in Sodalosung mit Natriumamalgam auf dem Waaser- 
bade unter Kohlendioxydeinleiten*), so werden zwei Atome Wasser- 
stoff angelagert. Durch schwaches Ansauern mit Schwefelsaure scheidet 
aich die Phenylpp-azolidindicarbonsaure in fester Form aus;  ein 
grosserer Siiureiiberschuss bringt sie wieder in Losung. Aus kochen- 
dem Wasser erhalt man farblose Nadeln vom Schmp. 227-2280. 

0.1970 g Sbst.: 0.4037 g COa, 0.0958 g HzO. - 0.1668 g Sbst.: 17.8 ccm 
N (270, 762 mm). 

C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 55.89, H 5.13, N 11.88. 
Gef. I, 55.89, )) 5.43, 11.92. 

I) Diese Berichte 81, 2644 [188S]; 26, 260 [1893]. 
a) 0. Asuhan,  diese Berichte 24, 1865 [1891]; Ann. d. Chem. 271, 

234 [1892]. 
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Die Substanz entfarbt in Sodalosung Permanganat nicht sofort 
nnd wird VOLI Brom nicht angegriffen. Mit Benzoylchlorid und Natron- 
lauge entetehen farblose Krystalle, die, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 
2800 nnter Zersetzuog schmelzen. Versucbe, die Carboxyle durch 
Kochen mit concentrirter Salzsiiure abzuspalten, blieben ergebnisslos, 
selbst als das Erhitzen irn Einschmelzrohr vorgenomnien wurde. Be- 
handeln rnit Natriurn in siedender , athylalkoholischer Lasung fiihrte 
nnr zu sehr geringen Mengen eines nicht krystallisirenden. harzartigen 
Productes. Ails die Reductionsversuche in kochender Amylalkohol- 
losung fortgesetzt wurden, konnte A rnmoniakeutwickelung nachgewiesen 
werden. Von den Salzen dcr Saure sind das  Calcium- und Baryum- 
Salz leicht, Blei- und Silber-Salz schwer liislich in Wasser; Letzteres 
wurde analysirt. 

0.4731 g Sbst.: 0.1307 g Ag. 
C11HloO1NaAga. Ber. Ag 47.96. Gef. Sg 47.85. 

cis- I - P h e n  y 1 - trans -3.3 - t r i  rn e t h y 1 e II d i c a  r b on  s a u  r e. 
Diese Sanre, Scbrnp. 175O, durch Verseifung des Esters erhalten, 

der beim Destilliren von Phenylpyrazolindicnrbonsaureester unter Ab- 
spaltung dee Stickstoffs entsteht, ist schon friiher beschrieben I )  und 
durch Ueberfiihrung in das zugehiirige Anhydrid als Dicarbonsaure 
mit auf derselben Seite der Ringe'Jene befindlichen Carboxplen er- 
kannt wordena). Durch schrittweisen Ahbau zur wohlbekannten Tri- 
methylen-trans-1.2.3-tricarbonsaure ist nunmehr ihre Natur als Tri- 
methylenderivat vollig sichergestellt uud die Stellung der Phenyl- 
gruppe auf der anderen Srite der Ringebene gegeniiber den beiden 
Carboxylen bewiesen. 

N i t r o p h  e n y l - t r i m e t h y l e n - d i c a r b o n s i i o r e ,  NOz.CsH4. 
Cs Ha(CO2 H)%. Tragt  man Phenyltrimethylendicarbonsaure in die 
vierfache Menge rauchender Salpetersaure ein nnd giesst dann die 
Losung nach einstiindigem Stehen in kaltes Wasser, so fallen Nadeln 
aus, die, aus Wasser urnkrystallisirt, farblos werden, bei 2450 unter 
geringer Zersetzung schmelzen und ein Mononitroproduct darstellen. 

0.2475 g Shst.: 0.4764 g COs, 0.0846 g Ha 0. - 0.3044 g Shst.: 13,C; ccm 
N (250, 763 mm). 

C L I B ~ O , ~ N .  Ber. C 52.6, H 3.6, N 5.6. 
Gef. '3 52.13, 3.83, n 5.79. 

A mi  no  p h e n  y 1 - t r i m e t h y 1 e n- d i c a r b  on8 a u re  , 
NH2.CsHI.CgHy(CO~H)p. 

Die Reduction des Nitrokiirpers wurde mit Eisenvitriol bei Oe- 
genwart von Ammoniak in der Kalte bewerkstelligt, sodann das  Filtrat 

1) Diese Berichte 21, 2646 [ISYS]. 2, Diese Berichte 26, 1152 [I8921 
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vom Eisenniederschlag mit Schwefelsaure neutralisirt und die neue 
Verbindung durch Kupferacetat als griinliches , auch in kochendem 
Wasser fast unliislicbes Kupfersalz gefallt. Das sorgfaltig ausge- 
waschene Salz wird endlich durch Schwefelwasserstoff zerlegt und 
das Filtrat eingeengt. Iui Vacuum schieden sich schliesslich farbloee 
Drusen aus, die gesuchte Amino-Saure, welche sich bei 2200 braunt, 
bei 3000 aber noch nicht geschmolzen war. 

0.1577 g Sbst.: 0.3439 g Cog, 0.0740 g BaO. - 0.2327 g Sbst.: 13.2 corn 
N (200, 750mm). 

C11Hll04N. Ber. C 59.69, H 5.02, N 6.34.. 
Gef. :> 59.47, B 5.26, 6.42. 

C h l o r h y d r a t .  Durch Lijsen der Amino-Saure in einer geringen 
Menge beisser , concentrirter Salzsaure in farblosen Nadeln erbalten, 
die bei 198O unter Zersetzung schmelzen. 

0.1705 g Sbst.: 0.0944 g AgC1. 
CiiHraOaNCI. Ber. C1 13.76. Gef. C1 13.68. 

C h l o r h y d r a t  d e s  D i m e t h y l e s t e r s ,  
KHZ. C, Hc . C3 HB (GO2 CHs)a, H C1. 

Die Amino-Same wurde rnit Methylalkohol und Salzsauregas 
esterificirt und die sich ausscheidenden Nadeln des Chlorhydrates dee 
Dimetbylesters nochmals aus Methylalkohol umkrystallisirt. Schmp. 
2040 snter Zersetzung. 

0.1469 g Sbst.: 6.5 ccm N (210, 757 mm). 
C13H1604NCl. Ber. N 4.92. Gef. N 5.06. 

T r i m  e t h  y l e  n -&un8- 1.2.3 - t r  i c a r  bonsiiu re. 
Die Aminopbenyltrimethylen-dicarbonsaure wird rnit Pernimganat 

zuerst in alkalischer, schliesslich in  schwach schwefelsaurer Lasung 
oxydirt, bis die rothe Farbe arich a u f  dem Wasserbade stehen bleibt. 
Nachdem rnit Bisulfit entfarbt, vom Rraunstein abfiltrirt, stark einge- 
engt und rnit Schwefelsaare angesauert ist, entzieht Aether das Oxy- 
dationsproduct , welches sich beim Verdampfen des Losungsmittels 
schliesslich i n  kleinen, farblosen Drusen ausscheidet. Der Kiirper, von 
der erwarteten Zusammensetzung (8. u.), zeigte den Schmp. 2 170, wel- 
cher auf Zumischeu reiner Trimetbylen-trans-1.2.3-tricarbonsaure 
(Schmp. 2200) auf 2190 stieg, was die Identitat beweist. 

0.1236 g Sbst.: 0.1869 g COa, 0.0395 g HsO. 
C , ~ € I ~ O ~ S .  Ber. C 41.36, H 3.48. 

Gef. 41.24, B 3.58. 
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Um 1 a g e  r ungs v e r s u c h e. 

Die cis-l-Phenyltrimethylen-trans 2.3-dicarbonsaure blieb sowohl 
beim Erhitzen irn Einschmelzrohr auf 200'3, wie auch bei dreistiindi- 
gem Erhitzen rnit 50-procentiger Scbwefelsaure im Einschmelzrohr 
auf 1600 unverandert. Es war  weder Aufepaltung des Ringes, noch 
Umlagerung in ein Stereoisomeres eingetreten. Aiich die Kalischmelze 
bei 215O verlief ergebnisslos; als wir aber dabei die Temperatur a d  
240° steigerteo, trat Aufschiiumen und Braunfiirbung ein, und aus  der 
eine Stunde auf 235 -2400 erhaltenen Schmelze liess sich , allerdings 
mit geringer Ausbeute, eine Saure isoliren, welche aus kocheudem Waseer 
in farblosen Nadelchen vom Schmp. 1210 krystallisirte, gegen Per-  
manganat iri sodnalkalivcher Losung bestandig war und bei der 
Analyse, die mit sehr wenig Substanz ausgefiihrt werden musste, auf 
die Formel CeH5. Cs Ha ((30% H)2 ziemlich stimmende Zahlen gab. 
Wir  halten den Kijrper fiir das gesuchte Stereoisomere, wahrscbein- 
lich die cis-1 -Phenyltrimethylen-c~~-trans- 1.2.dicarbonsaure. 

0.0547 g Sbst.: 0.1295 g COa, 0.0257 g H2O. 
C11HloOa. Ber. C 6405, H 4.9. 

Gef. )) 64.55, 5.26. 

638. Eduard B u c h n e r  und J o s e f  Geron imus :  U e b e r  
trans-Phenyltrimethylencarbonsaure I).  

[Aus dem chem. Laboratoriurn dcr Inndwirthsch. Hochschale zu Berlio.] 

fEingepaugeu a m  3. November 1903.) 

Nach friiheren Feststellungen sind Kohlenwasserstoffe mit Kohlen- 
stoffdoppelbindung in offener Kette im Gegensatz zu derartigen Slure- 
estern zur Addition ron Diazoessigester weriig geneigt. Aus S t y r o l  
und der Diazoverbindung gelai,g es z. B. nicht, ein Anlagerungspro- 
duct zu erhaltzn'). Wir  haben nunmehr bei h8lieren Ternperaturen 
die beiden Kiirper doch noch zur Einwirkung auf einender gebracbt; 
allerdings entweicht dabei Stickstoff, und es entsteht mit ein Drittel 
der theoretischen Ausbeute ein Trimethylendelirat uach der Gleichung: 

CgH&.CH:CH2 + NaCH.CO2C2HS = NI + C ~ H ~ . C ~ H ~ . C O ~ C ~ H I ,  
Styrol Diazoessigester Phenyltrimethylencarbon- 

skureester. 

1) Vergl. die 1naug.-Disscrtation von J. G e r o n i m u s ,  Berlin 1903. 
a) B u c h n e r ,  Ann. d. Chem. 273, 224 [1893:. 


