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Trimethylenbromiir leicht unter Bildung eines Essigsdureesters zersetzt.

Der remne Essigsiure-Trimethylenester ist eine farblose, &usserst
schwach, aber angenehm riechende, in Wasser untersinkende Flissigkeit,
welche constant bei 203—205° (717" Druck n. corrig.) siedet. —
Durch Verseifen dieses Esters mit Barythydrat erhilt man den Tri-
methylenglycol, als eine dicke, siiss schmeckende, nach vorliufiger Be-
obachtung zwischen 208 und 215V destillirende Fliissigkeit. Die Zu-
sammensetzung dieser Verbindangen wurde durch Analysen bestiitigt
gefunden.

Die Versuche, welche bis jetzt mit dem Trimethylenbromir ge-
macht wuarden, lassen wohl kaum bezweifeln, dass demselben die
darch Formel I]. ausgedriickte Constitution zukommt. Der aus diesem
Bromiir erhaltene Glycol ist demnach der Alkohol der Aethylenmilch-
sdure resp. Malonsiure.

Durch ein eingehenderes Studium der Derivate und Oxydations-
producte dicses Glycols hoffe ich in kiirzester Zeit diese Ansichten
durch weitere Thatsachen zu stiitzen und behalte mir daber die Fort-
setzung dieser Untersuchungen vor. Auch werde ich versuchen Na-
trium auf eine dtherische Losung des Trimethylenbromiir einwirken
zu lassen und glaube an die Mdglichkeit, bei dieser Reaction einen
Kohlenwasserstoff von folgender Constitution:

CH,

H,C---CH,
das Trimethylen zu erhalten.
Erlenmeyer’s Laboratorium in Miinchen, Ende Mai 1871,

162. H. Hlasiwetz: Ueber das Umbelliferon.

(Eingegangen am 12. Juni; verl. in der Sitzang von Hro. Wichelhaus,)

Die interessanten Aufkldrangen, welche kiirzlich H. Schiff iiber
die Constitution des Aesculetins gegeben hat (Diese Berichte IV. 472),
ermdglichen es, sich nunmehr auch iiber die Constitution des Um-
belliferon’s und der Umbellsiiure, zweier Verbindungen, welche vor
lingerer Zeit Grabowski und ich zam Gegenstand einiger Versuche
gemacht haben,*) ein Urtheil zn bilden.

Zwenger und Sommer entdeckten zuerst das Umbelliferon als
Natorprodukt in der Rinde des Seidelbast’s**) und fanden es spiter
unter den Produkten der trockenen Destillation vieler Umbelliferen-
harze.

*) Ann. Chem. Pharm, CXXXIX. 99
**#) Ibid. CXV. 15,
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Am besten verwendet man zu seiner Gewinnung das Galbanum-
harz. Es entsteht neben dem blauen Oel, welches zaletst Kachler
niher untersucht hat,*) besonders reichlich, wenn es bei raschem
Feuer destillirt wird.

Die Griinde, welche zu einer Aenderung der Formel von Zwen-
gerund Sommer (C4H,O, in CgHgO;) fibrten, sind in der citirten
Abbandlung erdrtert.

Das Umbellifcron unterscheidet sich dann von dem Aesculetin
CoH;O, nur durch ein Minus von einem Atom Sauerstoff.

Es theilt mit dem Aesculetin die Eigenschaft einer chininartig
blaven Fluorescenz in seiner verdiinnten alkalischen Lisung, giebt
ein krystallisirtes Sobstitutionsprodukt mit Brom C,H,Br;0,;**), und
wihrend das Aesculetin nach Rochleder mit Kalibydrat erbitzt in
Protocatechusiure und Ameisensiure zerfillt, liefert bei der gleichen
Bebandlung das Umbelliferon Resorcin.

Schiff entwickelt nun fiir das Aesculetin die Formel:

( CH O

C.OH

C.0OH

. OH

und beweist die Priexistenz der alkoholischen Gruppe C.OH und
der Aldehydgruppe CH . O durch die Bildung des Triacetyldsculetin’s,
welches von Nachbaur in meinem friiheren Laboratorium dargestellt
worden war.

C.H,

{CH.O
u . CH.O s oo e
Das Paraiisculetin Cq Hy{ oy * ) erlaubt dagegen die Einfiihrung
\OH

von Acetyl nicht mehr.

Das Aesculetin giebt auch leicht ein Trianilisculetin; das Para-
dsculetin ein solches nur bei hoherer Temperatur, wobei angenoramen
werden kann, dass die alkoholischen Gruppen sich in Aldehydgruppen
verwandeln.

Nach seivpem Verhalten gegen Acetylchlorid, welches auf meinen
Wunsch Hr. Kachler untersucht bat, ldsst sich nun das Umbeliiferon
den beiden Verbindungen in folgender Weise an die Seitc setzen:

(CH.O CH.O CH.O
CH.O C.OH CH.O
CaBy $ ¢ oH CeHs { ¢ om CeHa {cH. O
H OH OH
mli/m/ \_ﬂ;uTetin. m;uletin.

Umbelliferon wird von Acetylchlorid bei 100° in einer verschlosse-

*) Diese Berichte IV. 36.
**) Méssmer, Ann, Chem. Pharm. CXIX. 260,
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nen Rohre unter Bildung aos Salzsiure za einer klaren Flissigkeit
geldst, die nach dem Verjagen des iiberschiissigen Chlorids einen kry-
stallinischen Riickstand giebt, welcher sich aus verdinntem Weingeist
leicht umkrystallisiren lisst.

Nach zweimaliger Krystallisation ist das Acetylumbelliferon
vollig rein und bildet hibsche kleine farblose Nadeln, die in Wasser
kaum, in warmem Weingeist leicht 16slich 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. G, H, O sind different genug, so dass die Analyse schon
iiber die Formel entscheiden kann. JIhr zufolge ist Monoacetyl-
umbelliferon gebildet worden, und demnach im Umbelliferon nur
einmal die Gruppe C. OH vornanden.

(C;H;0), (C,H;0), (C:H;0)
9 0; G 3 Uy O3
H, H, H, Gefunden:
T — ~ - N s
C 62,5 63,4 64,7 64,4
H 4, 4,0 3,9 41

Die Bildung des Resorcin’s aus dem Umbelliferon erfolgt, wie
nachtriiglich gefunden wurde, schon beim Kochen mit starker Kali-
lauge. Daneben entsteht Kohlensidure und Ameisenséure, welche letz-
tere in dem Destillat der mit Schwefelsdure angesiuerten Lauge leicht
nachgewieset: werden kann.

Sonach hiitte man die dhnlichen Vorgiinge:

| Hon yooon 0
CeHy | ¢  Of + 2H 0+ 0y, =C.H; {OH  +2C!OH
OI.'l ( OH
T - e S —
Aesculetin. Protocatechusgure,
CH.O H 0
ety | 959 + 1,040, = c,H, | 9 4 200, + clon
H H H
Nt Nt — e
Umbelliferon. Resorcin.

Behandelt man eine salkalische Umbelliferonlésung mit Natrium-
amalgam, so erhilt man die krystallisirte einbasische Umbellséure,*)
die gleichfalls leicht in Resorcin iberfilhrbar ist.

CyHsO,H? + H,0 = CyH,,0,
Unmbelliferon. Unbeliskure.

Die Beziehung dieser Verbindungen liesse sich durch die nach-

stehenden Formeln ausdriicken:

*) Aun. Chem. Pharn. CXXXIX. 102:
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C.CH.O HC.CH.O C.0H
HO UH HC ‘om, mg ©m
S o o

HO.C=:C CH HOOC.C  CH, H;C\ ’(j,JH

¢.cH.0 HC.CH. O ¢’ oH
Umbelliferon. Umbellsture, Resorcin.

163. V.v. Richter: Untersuchungen uber die Constitution der
Benzolderivate.
IL
(Eingegangen am 16. Juni.)

In meiner ersten Mittheilung habe ich gezeigt, dass das Chlor-
nitro- und Bromnitrobenzol aus Dinitrobenzol vermittelst Cyankalium’s
Metachblor- resp. Metabrombenzogsiiure geben. Ich habe jetzt den-
selben Uebergang fir das Jodnitrobenzol festgestellt.

Jodnitrobenzol. Salpetersaures Paranitroanilio warde mit sal-
petriger S#ure behandelt und die Ldsung der Diazoverbindung mit
HJ-Skure zersetzt. Das ausgeschiedene dunkele Oel wurde mit
Wasserdimpfen destillirt. Alle getrennt aufgefangenen Portionen, mit
Ausnahme der ersten, erstarrten leicht und schmolzen bei 35—3609.
Da das entsprechende Chlornitrobenzol bei 46 ¢, das Bromnitrobenzol
bei 56° schmilzt, so erscheint dieser Schmelzpunkt des Jodnitroben-
zols auffallend niedrig; Griess hat aber ebenfalls (Jahresber. 1866,
458) den Schmelzpunkt zu 34° gefunden.

Uebergang von Jodnitrobenzol zur Jodbenzoés#ure.
Jodnitrobenzol wurde mit Cyankalium und Alkohol in zugeschmolze-
ner Rohre aof 2000 wibrend drei Stunden erhitzt. In der Ldsung
war deutlich salpetrige Sdure nachzuweisen. Beim Kochen mit Kali
entwich viel Ammonisk. Die Séure wurde mit Salzsiure gefillt, in
kohlensaurem Ammoniak gelést und mit Thierkohle gekocht. Das
Ammoniaksalz der Siure gab, mit Chlorbarium versetzt, eine ganz
geringe Fillung; die aus dem Baryumsalz abgeschiedene Séure subli-
mirte in perlmutterglinzenden Bléttchen, die bei 267° schmolzen; es
war also Parsjodbenzodsfiure. Kérner giebt an,*) dass die Parajod-
benzossdure aus Parajodtoluol bei 2500 noch nicht schmilzt. Aus der
vom Barytsalz abfiltrirten Losung fallte Salmiak in reichlicher Menge
eine Jodbeuzodsiiure, C4H,J . CO,H, die bei 155° schmolz. Sie
snblimirte in feinen Nadeln, die bei 1560 schmolzen. Beim Schmelzen

*) Jahresber. 1869, 6606.
wv/n/2





