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515. Th. Dietl und V. Merz: Useber Derivate des Naphtochinons.
(Eingegangen am 27. November.)

Vou den in mancher Hinsicht beachtenswerthen Derivaten des
Naphtochinons sind bis jetzt verhiltnissmissig nur wenige bekannt,
somit schienen weitere Untersuchungen von Interesse zu sein,

Wir haben mit dem Studium von Abkémmlingen zuniichst des
Oxynaphtochinons, der sog. Naphtalinsfure, begonnen.

Diese Substanz wird, wo es auf grissere Mengen ankommt, vor-
theilhaft durch Kochen von Diimidonaphtol oder dessen Chlorhydrat
mit Sodalésang erzeugt und schliesslich durch Salzsiiure abgeschiedea.

Wie das Diimidonaphtol diirften sich auch andere Diimidokdrper
z. B. das Diimidoamidoresorcin verhalten und hoffen wir hieriber
demnéchst mittheilen zu konnen.

Durch Brom in siedender Eisessiglésung geht die Naphtalinsiiure
glatt iber in die gut krystallisirende Monobromnaphtalinsiiure

C,, H, Br (OH) Oy,
deren Salze ebenfulls leicht krystallisiren und durchweg schén ge-
firbt sind.

Ist bei iiberschiissigem Brom auch Jod zugegen, so entstehen
unter den vorhin angefiihrten Umstinden héher gebromte Naphtalin-
sduren..

Mehr Schwierigkeiten bietet die Darstellung von nitrirten Oxy-
naphtochinonen, Durch vorsichtiges Operiren haben wir indessen eine
Nitronaphtalinsiinre erhalten, die fiir sich und ebenso in ihren Salzen
durch Krystallisationsfihigkeit und schiéne Farbe ausgezeichnet ist.

Wir gedcnken die angedenteten Untersuchungen weiter zu fihren
und werden namentlich trachten, die erlangten Halogen- und Nitro-
derivate in Oxysubstitutionsprodukte zu verwandeln. Ueber das Re-
sultat dieser Untersuchungen soll spiter im Zusammenhang berichtet
werder.

Ziirich, November 1877.

516. F. Krafft: Ueber die Destillation des Ricinuséls im luft-
verdiinnten Raume.
(Vorlaufige Mittheilung.)
(Eingegangen am 27, November.)

Der Einfluss der bald spaltenden, bald condensirenden hohen
Temperatur in Verbindung mit dem der Luft, welche namentlich stark
erhitzte Fettkdrper energisch oxydirt, macht sich oft bei der trockenen
Destillation dieser letzteren unter gewdhnlichen Bedingungen in stérend-
ster Weise geltend, sobald es sich hierbei darum handelt, die einzelnen
Produkte rein zu gewinnen oder eingehender zu studiren — und so
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lassen die auf diesem Gebiete gemachten Erfahrungen sowohl in Bezug
auf Vollstindigkeit, wie auf Uebereinstimmung noch manches zu
wiinschen {ibrig. Es schien mir, als miissten sich auf diesem Felde
weit einfachere Resultate erhalten lassen, wenn man die genannten
complicirenden Einflisse moglichst beseitigte, was sich z. B. mit Hilfe
einer Wasserluftpumpe unschwer bewerkstelligen ldsst. Dergestalt mit
einigen Fetten, besonders mit Ricinusél gemachte Versuche bestitigen
meine Erwartung.

Destillirt man Ricinusél fir sich unter sebr schwachem Druck,
so erhilt mao ein farbloses, Gliges Destillat, dessen Menge meist
zwischen einem Drittheil und der Hilfte vom Volumen des angewa1d-
ten Oeles schwankte, daneben wenig einer wissrigen Fliissigkeit,
wihrend der Riickstand in der Retorte zu einer schwammigen, ver-
seif baren Masse erstarrt.

Das iibergegangene QOel besteht etwa zur Hiilfte aus Qenanthol,
welches daraus nach dem Trocknen durch zwei- oder dreimalige Rec-
tification im luftverdiinnten Ranme ganz rein erhalten wird: fiir diesen
Korper weitans die beste Gewinnungsmethode. — Das Thermometer
steigt nach Beseitigung des Oenanthols bei weiter fortgesetzter Destil-
lation fast plétzlich um mehr als 100° und bleibt dann wieder lange
stationdr. Der jetzt Gbergehende, in der abgekiihlten Vorlage alsbald
krystallinisch erstarrende Korper scheint ein neues Glied der Oelsiiure-
reihe zu sein. Zwei Verbrennangen der freien Siure sowie Metali-
bestimmungen des schin krystallisirten Barytsalzes und des Silbersalzes
fiihren zur Formel C; H;,0,. Sowohl das nach wiederholter Ree-
tification scharf ansgepresste Rohprodukt, als die aus zwei successiven
Krystallisationen des Barytsalzes abgeschiedene freie Sdure schmolz
bei 24.5° Der Siedepunkt lag unter ca. 90 Mm. Druck bei 198—200".
Hr. F. Becker, welcher den Korper in Bezug auf seine chemische
Individualitit, die natirlich durch obige Daten noch nicht {iber jedeu
Zweifel erhoben ist, noch genauer priifen und das specielle Studium
desselben ausfihren wird, soll seiner Zeit dariiber berichten. Fiir
heute sei nur kurz bemerkt, dass die Sdure beim Schmelzen mit Kali-
hydrat Essigsiure ind Nonylsiure liefert, und ferner, dass sie sich
wit Brom zu einem bei ca. 38° schmelzenden, krystallinischen Ad-
ditionsprodukt vereinigt, welchem durch alkoholisches Kali leicht Brom-
wasserstofl entzogen wird. -— Vielleicht lisst sich Wasserstoff zu dieser
nenen Siure addiren und so die gesittigte Siure O,y Hg, O, dar-
stellen, wilrend andererseits Wasserstoffentziebung zu einer ebenfalls
noch unbekannten Homologen der Stearolsiiure filhren wiirde. —— Der
Rest des aus Ricinussl erhaltenen Destillates, unter obigem Druck
grosstentheils bei 250—2650 iibergehend, soll auf seine niheren Bestand-
theile gepriift werden, sobald auch die freie Ricinusélsiure auf ihv
Verhalten mehrseitig uptersucht sein wird. Das Studium der letztereu
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wird insbesondere noch dadurch wiinschenswertb, dass Qenanthol und
die npene S&ure sich als glatte Spaliungsprodukte der fiir dieselbe
angenommenen Formel darbieten:

CysH3,03 = C; H,,0+C,, Hy Os.

Schliesslich sei noch erwibnt, dass in dem mitgetheilten, wie in
msnchen anderen Filllen fiir die Ausfibrung im Groasen die Erspar-
niss an Feverungamaterial und Arbeitszeit keineswegs gleichgiiltig sein
kann. Ausserdem gelingt die Trennung verschieden siedender Flissig-
keiten hdufig it weit grdsserer Schirfe im luftverdiinnten Raume.
als unter gewdhnlichem Druck.

Basel, Universitits-Laboratorium, November 1877,

517. W. v. Miller: Zur Geschichte der Methylcrotonsiure,
(Eingegangen am 27. November.)

Die Notiz von Riicker im letzten Hefte dieser Berichte veran-
lasst mich zu nachstehender Mittheilung.

Neubaner bat (Annal. 4. Chem, u. Pharm. 106, 62.) bei Oxy-
dation der Valeriansfinre mit ihermangansaurem Kali eine krystallisirte
Siiure erhalten, welche er nach einigen Eigenschaften und nach dem
Silbergebalt des Silbersalzes fir Angelicaséiure hielt. Da nun Valerian-
siure aus Amylalkohol ausser Dimethylpropionsiure gewdhnlich aach
Aethylmethylessigséure enthilt und die S&ure von der Zusammensetzang
der Angelicasfiure nur aus einer der beiden Valeriansiuren entstanden
sein konnte, so war es von Interesse, die Sture Neubauers einer
nitheren Untersuchung zu unterwerfen.

Bei Wiederholung des Versuchs von Neubauner bekam ich neben
anderen Oxydationsprodukten der Valeriansfure eine schon krystallisirte
Siure, deren Analyse gut auf die Zueammensetzung einer Angelicasiure
stimmte und die nach den bisherigen Versuchen Methylerotonsiure zu
sein scheint. Sie schmilzt aber nicht bei 62.5°, somdern bei 69.59,
also merkwiirdigerweise bei derselben Temperatur, bei welcher die
Chlormethylerotonséure von Riicker schmilzt. Sie konnte von ver
schiedenen Darstellungen nie von einem anderen Schmelzpunkt er-
balten werden.

Es scheint demnach die von Frankland und Duppa und spiiteren
Untersuchern dargestelite Methylcrotonséiure nicht ganz reines Produkt
gewesen zu sein.

Ich bin eben damit beschiftigt, Methylcrotonsiure nach der Methode
von Frankland und Duppa darzustellen, um sie mit der aus Valerian-





