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Trimethylenbromiir leicht unter Bildung eines Essigslureesters zersetzt. 
Der reme Eesigsliure-Trimetbyienester ist eine farblose, iiusseret 

schwach, aber angenehm rieehende, iu Wasser untersinkende Fliissigkeit, 
welche constant bei -203-205 (717mm Druck n. corrig.) siedet. - 
Durch Verseifen diews Esters rnit Barythydrat erhiilt man den Tri- 
methylenglycol, als eine dicke, siiss schnreckende, nach rorlaufiger He- 
obachtung zwischen 208 und 21s " de~tillirende Fliissigkeit. Die Zu- 
sarnmensetzung dieser Verbindongen wurdc durch Analpen bestiitigt 
gefunden. 

Die Versucbe, welche bis jetzt rnit  dem Trimethylenbromiir ge- 
macht wurden, laseen woh! kaurn bezwcifeln , daea demselben die 
dorclr Forrnel 11. ausgedriickte Constitution zukornmt. Der aus diesem 
Broniiir erhaltene Glycol ist demnach der Alkohol der Aethylenrnilch- 
siiure resp. Malonsiiure. 

Durch ein eingehenderes Studium der Derivate und Oxydations- 
productti dicses Glycols hoffe ich in kiitzester Zeit diese Ansichen 
durch weitere Thatsachen zii stiitzen iind behalte mir daher die Fort- 
eetzung dieser Untereuchungen vor. Auch werde ich versuchen Na- 
trium auf eine iitherische Liisung des Trimethylenbrorniir einwirken 
zu lassen und glaube an die Miliiglichkeit, bei dieser Reaction einen 
Kohlenwasserstoff von folgender Constitution : 

H,C- -'CH2 

E r l e n m e y e r ' s  Laboratorium in Miinchen, Ende Mai 1871. 
das Trimethylen zu erhalten. 

162. H. Hlasiwe t e  : Ueber das Umbelliferon. 
(Eingegaogen am 12. Juni; verl. in der Sitznng von Hrn. Wichelhaus.) 

Die interessanten Aufkliirongen, welche kiirzlich H. S c h i f f  iiber 
die Constitution des Aesculetins gegeben bat (Dieae Berichte IV. 472), 
ermiiglichen es, sich nunmehr auch iiber die Constitution des Um- 
belliferon's und der Umbellslure, zweier Verbindungen, welche vor 
Ihgerer  Zeit G r a b o w s k i  und ich znm Gegenstand einiger Versuche 
gernacht haben,*) ein C'rtheil 211 bilden. 

Z w e n g e r  und S o m r n e r  entdeckten zuerst das Umbelliferon als 
Naturprodnkt in der Rinde des Seidelbast's'*) and fanden es epHter 
unter den Produkten der trockenen Deetillation vieler Umbelliferen- 
harze. 

*) Ann. Cheni. Phnrm. CXSXIX. 99 
") Ibid. C I V .  15. 



Am besten verwendet man zu seiner Oewinnung dne Galbanum- 
harz. Es entateht neben dem blauen Oel, welchea ealetrt K a c h l e r  
ntiher uritersucht hat,.) besocdera reichlich, wenn ea bei rtrscheni 
Feuer destillirt wird. 

Die Griinde, welche zu einer Aenderung der Formel von Z w e n -  
g e r u n d  S o m m e r  (C,H,O, in C , H 6 0 3 )  Ghrten, sind in der citirteii 
Abhandlung eriirtert. 

Das Umbelliferoii u~iteIscheidet sich dann von dem Aesculetin 
C 9 H , 0 ,  nur durch ein Minus von einem Atom Sauerstoff. 

Es theilt mit dem Aesculetin die Eigenschaft einer chininartig 
blauen Fluorescenz in seiner verdiinnten alkalischen Liisung, giebt 
ein krystallisirtes Sobstitiitionsprodukt mit Brom C, H, Br3 03**), und 
wlhrend das Aesculetin nach R o c h I e d e r  mit Kalibydrlrt erhitzt iu 
Protocatechslure  und AmeisensHure zerfiillt, liefert bei der gleichen 
Bebandlung das Umbelliferon Reaorcin. 

S c h i f f  entwickelt nun fur das Aesculetin die Pormel: 
C H  0 
C .  O H  

'6 1 C . O H  

und beweist die Priiexistenz der alkoholischen Gruppe C . O H  und 
der Aldebydgruppe C H  . 0 durch die Hildung des TriacetylBsculetin'e, 
welches von N s c h b a n r  in  meinem friiheren Laboratorium dargestellt 
worden war. 

i O H  

\:::: Das Paraiisculetin C, Ha  C H  . erlaubt dagegen die Einfiihrung 
( O H  

von l c e t y l  nicht mehr. 
Das Aesculetin giebt auch leicht ein Trianilisculetin; das Para- 

asculetin ein solches nur bei h6herer Temperatur, wobei angerrommen 
werden konn, dass die alkoholischen Gruppen sich in Aldehgdgruppen 
verwandeln. 

Nach seineni Verhalten gegen Acetylchlorid, welches auf meinen 
Wunsch Hr. K a c h l e r  untersncht hat, lasst sich nun das UmbelXferon 
den beiden Verbindungen in folgender Weise an die Seitc setzen: 

' C H . 0  C H . 0  C H . 0  
C H . 0  

O H  
C,Ha 1 C . O H  C,Ha 1 c .  or1 C,Ha j cri. o 

C . O H  

O H  

C H . 0  

H .-/.-- ---- --, 
Umbelliferon. Aesculetin. Parahculetin. 

Umbelliferon wird von Acetylchlorid bei looo in einer verschlosse- 

*) Diese Berichte IV. 36. 
") M g s s m e r ,  Ann. Chem. Pharm. CXIX. 260. 
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nen Riihre unter Bildung aus Salzsiiure zu einer klaren Fliissigkeit 
ge16st, die nacb dem Verjagen des iiberschiissigen Chlorids einen kry- 
stallinischen Ruckstand giebt, welcher sich aue verdiinntem Weingeiet 
lcjcht umkrystallisiren Ilisst. 

Nach zweimaliger Krystallisatioh ist das A c e t y l u m b e l l i f e r o n  
riillig rein und bildet hubsche kleine farblose Nadeln, die in Wasser 
kaum, in warmem weingeist leicht Ioslich sind, und die die Fluores- 
cenzerscheinung, wenn auch etwas schwiicher als reines Umbelliferon, 
immer noch zeigen. 

Die Procentgehalte der Acetylderivate des Umbelliferon's mit 1, 
2 und 3 Mol. 0 2 H 3 0  sind different genug, so dass die Analyse schon 
uber die Formel entscheiden kann. Ihr zufolge ist M o n o a c e t y l -  
u m b e l l i f e r o n  gebildet worden, und demnach im Umbelliferon nur 
einmel die Gruppe C . OH vornanden. 

H 4;l 4;O 3;9 491 
Die Bildung des Resorcin's aus dem Umbelliferon erfolgt, wie 

nachtriiglich gefunden wurde, schon beim Kochen mit starker Kali- 
lauge. Daneben en tsteht Kolilenaaure und Ameisensaure, w e l c h  lett- 
tere in dem Destillat der niit Schwefelslure angesiiuerten Lauge leicht 
nachgewieseii werden kann. 

Sonach bane man die ahnlichen Vorgiinge: ~- 

--- 
Aesculetin. 

-- ..I-* 

Protocatechuailure. 

..- 
Umbelliferon. 

- 
Iteaorcin. 

Behandelt man eine alkalische Umbelliferonlijsung mit Natrium- 
amalgam, so erhalt man die krystallisirte einbasische Umbellsiiure,*) 
die gleichfalla leicht in Resorcin iiberfiihrbar ist. 

C s H , 0 3 H 2  + H,O = CsHIOO, 
___c. --- 
Umbelliferon. Urnbellstitare. 

Die Reziehung dieser Verbindunqen liesee siob durch die nach- 
stehenden Formeln ausdriicken: 

*) Ann. Chem. Phann. CXXXIX. 10% 



553 

C . O H  
I \\. 

H C . C H . 0  
I \  

C.CH.0 
”?. 

HC’ , I  ‘CH A d  ‘CH2 HC’ C H  

HC h H  H O 0 C . C  CH2 

. .  
,’ I I I I  \ I! 1 

\ ,, \ ,  

H O . & = . = C  b H  
. .  \ ,, 

\ I ,  
. .. 

C . C H . 0  H C . C H . O  C: OH 
Umbelliferon. Umbellellnre. Reaorcin. 

163. V. v. Bichter :  Untersnchnngen uber die Constitntion der 
Bemoldemate. 

11. 
(Eingegangen am 16. Joni.) 

In meiner eraten Mittheilung habe ich gezeigt, dass das Chlor- 
nitro- und Bromnitrobenzol au8 Dinitrobenzol vermittelst Cyankalium’s 
Metachlor - m p .  MetabrombenzoEsHure geben. Ich habe jetzt den- 
selben Uebergang f i r  daa Jodnitrobenzol festgestellt. 

J o  d n i t r o  b e n z o 1. Salpetersaurea Paranitroanilio wurde mit sal- 
petriger SHure behandelt und die LGeung der Diazoverbindung mit 
H J-Siiure zersetzt. Das auegeechiedene donkele Oel wurde mit 
WaseerdBmpfen deetillirt. Alle getrennt aufgefangenen Portionen, mit 
Auenahme der ereten, erstarrten leicht und echmolzen bei 35 - 36 O. 

De das entaprechende Chlornitrobenzol bei 46 0 ,  daa Bromnitrobeneol 
bei 56 O schmilzt , so erwheint dieser Schmelzpunkt dee Jodnitroben- 
zole anffallend niedrig; G r i e s e  hat aber ebenfalls (Jahresber. 1866, 
458) den Schmelzpunkt zu 34O gefunden. 

U e  b e r g a n g  v o n  J o d n i  t r o  b e n z o l  z u r  J o d b e n z  o ijsiiur e. 
Jodnitrobenzol wurde mit Cyankalium und Alkohol in zugeschmolze- 
ner Riibre aof 200° wlihrend drei Stunden ahitzt. In der Lijsung 
war deutlich salpetrige SHure nachzuweieen. Beim Kochen mit Kali 
entwich vie1 Ammoniak. Die SHure wurde mit SalzaHure gefiillt, in 
kohlensaurem Ammouiak gelijet uod mit Thierkohle gekocht. Daa 
Ammoniakealz der SBnre gab,  mit Chlorbarium versetzt, eine ganz 
geringe Fiillung; die a m  dem Baryurnsalz abgeschiedene SHure subli- 
mirte in perlmuttergliinzenden Bliittchen, die bei 2670 schmolzen ; e8 
war also Parajodbenzo8eHure. K i i r n e r  d e b t  80:) daas die Parajod- 
benzo&sHure aus Parajodtoluol bei 250 noch nicht schmilzt. Aue der 
vom Barytaalz abfiltnrten Liisung fiillte Salmiak in reicblicher Menge 
eine Jodbeazo&eHure, C,H, J . C 0 2 H ,  die bei 1550 schmolz. Sie 
snblimirte in feinen Nadeln, die bei 156O echmolzen. Beim Schmelzen 

3 Jahrasber. 1869, 686. 
IV/I1/2 




