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159. Ludwig Landshoff: Ueber Methylderivate
des «-Naphtylamins.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCLXII.)
(Vorgetragen in der Sitzung vom 11. Mérz vom Verfasser.)

Bei Versuchen, welche von Herrn Professor A. W. Hofmann
iiber die Einwirkung von Chlor-, Brom- und Jodmethyl aof Anilin?)
angestellt worden sind, hat es sich gezeigt, dass in allen drei Fillen
Monomethylanilin und Dimethylanilin gebildet werden, dass die beste
Ausbeute an Monomethylanilin durch Einleiten von Chlormethyl in
trockenes Anilin erhalten wird, und dass, je grésser der Ueberachuss
von Anilin ist, welcher angewendet wird, desto reichlicher Monome-
thylanilin sich bildet.

Versuche, die Herr A. Thomsen 2) im Anschluss an die oben
citirte Arbeit ausgefiihrt hat, haben ergeben, dass das Chlormethyl in
dhnlicher Weise, wie auf Anilin, auch auf Toluidin einwirkt, und es
liess sich daher erwarten, dass auch das Naphtylamin ein gleiches
Verhalten zeigen werde.

Auf Veranlassung des Herrn Prof. A, W. Hofmann habe ich
es mir zur Aufgabe gestellt, die Methylverbindungen des «-Naphtyl-
amins, d. h. des Naphtylamins, welches durch Reduction des Nitronaph-
talins erhalten wird, zu untersuchen, und zunichst die Einwirkung von
Chlormethyl auf das a-Naphtylamin studirt.

Einwirkorg von Chlormethyl auf «-Naphtylamin.

Das Chlormethyl wurde durch Einleiten von trockenem Salzsfure-
gas in reinen Methylalkohol, der am Riickfiusskihler zum Sieden er-
hitzt wurde, bei Gegenwart von Zinkchlorid bereitet. Das Gas strich
durch einige Flaschen mit Natronlauge, Wasser und Schwefelsiure,
und trat dann, rein und trocken, in eine Vorlage, die 350 Gramm
o-Naphtylamin enthielt. Das Naphtylamin wurde wébrend des Ein-
leitens von Chlormethyl auf einer Temperatur von 150-—180° gehalten,
und die Vorlage selbst mit einem Riickflusskiihler versehen, durch den
Wasserdimpfe gingen, so dass das entweichende Naphtylamin wieder
condensirt wurde, ohne dass eine Verstopfung der Rihre eintreten
konnte. Nachdem das Gas 4—05 Stunden hindurch in das fliissige
Naphtylamin eingeleitet worden war und erhebliche Mengen von
Chlormethyl aus dem Kiihlrohr auszutreten begannen, wurde die Opera-
tion unterbrochen.

Nach dem Erkalten wurde die Masse mit Aether wiederholt aus-
geschittelt; es blieben nur 25 Gramm eines Korpers ungeldst zu-

1) Hofmann, diese Berichte X, 594.
%) Thomsen, diese Berichte X, 1582.
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riick, der bei nsherer Untersuchung als salzsaures Naphtylamin er-
kannt wurde, eine bei der geringen Léslichkeit dieses Salzes in Aether
auffallend kleine Menge. Um das event. unangegriffene Naphtyl-
amin zu entfernen, wurde die &therische Lésung mit verdiinnter
Schwefelssiure versetzt und circa 120 Gr. Naphtylamin als in Aether
unlésliches Sulfat zuriickgewonnen., Die beim Ansiuren im Ueber-
schuss hinzugesetzte Schwefelsiure zeigte jedoch ein vollkommen ver-
indertes Aussehen; sie hatte einen oligen Charakter und eine tief-
rothe Farbe angenommen. Diese Erscheinung schien darauf hinzu-
deuten, dass die Schwefelsiure der &therischen Losnng eine oder
mehrere Verbindungen entzogen hatte; es wurde in Folge dessen die
stherische Losung mit grésseren Mengen von verdiinnter Schwefel-
sdure ausgeschiittelt, um eine mdglichst vollstindige Trennung herbei-
zufiibren.

Beim Verdampfen des Aethers blieb ein basisches Oel zuriick,
welches allmiblich fest wurde. Da das Oel sich unzersetzt destilliren
liess, so wurde es einigemal der Destillation unterworfen; das De-
stillat erstarrte jedesmal nach wenigen Augenblicken. Bei dem Um-
krystallisiren des wiederholt destillirten Productes aus Alkohol, wurde
ein schOner, weisser, in grossen quadratischen Blittchen krystallisi-
render Kérper gewonnen, der constant bei 111° (uncorr.) schmolz.
An der Luft firbte sich die Substanz réthlich, ohne dass der Schmel-
punkt dadurch beeinflusst wurde.

Die Analysen dieser Verbindung ergaben einen weit hoheren
Kohlenstoffgehalt, als den erwarteten Methylverbindungen des Naphtyl-
amins zukommt.

In der That hatte sich nicht diese Verbindung, sondern Dinaphtyl-
amin gebildet, wie aus folgenden Analysen der bei 1000 getrockneten
Substanz unzweideutig hervorgeht.

Dinaphtyiamin (C,oH)HN.

Theorie Versuch
C,, 240 89.23pCt. .89.86 89.37 8895 — —_ -
H,, 15 557 - 630 604 612 — — —
N 14 520 - — —  — 585 554 6.19 pCt.

269 100.00 pCt.

Das Dinaphtylamin ist in Wasser unléslich, 18st sich ziemlich
leicht in Alkohol, sehr leicht in Aether, Benzol, Chloroform, Eisessig,
sehr schwer in verdiinnten Sduren, selbst in concentrirter Salzsiuore.
In concentrirter Schwefelsfure 15st sich der Korper mit gelber Farbe,
die schr bald, besonders beim Erwirmen, in eine griine Farbe tiber-
geht. Eisenchlorid erzeugt in einer alkoholischen Lésung der Substanz
eine hellgriine Fillung. Die Krystalle des Dinaphtylamins sind mit-
unter stark braun gefirbt, ohne dass der Schmelzpunt 111° beeinflusst



640

wird; die braunen Krystalle konnten indessen durch wiederholte De-
stillation weiss erhalten werden.

Die HHrn. Ch. Girard und G. Vogt?!) haben nachgewiesen,
dass sich beim Erhitzen einer primiren Base mit ibrem salzsauren
Salze oder dem salzsauren Salze einer anderen Base auf 280-—300°,
withrend 36 Stunden in geschlossenen Ribren, secundire Basen bilden.
Auf diese Weise ist von Girard und Vogt aus dem salzsauren Naph-
tylamin und Naphtylamin auch das Dinaphtylamin bereits darge-
stellt worden.

Es lag die Vermuthung nahe, dass ein gleicher Vorgang auch
in diesem Falle stattgefunden habe, die um so mehr berechtigt war,
als, wie oben angedeutet, nur sebhr geringe Mengen des salzsauren
Naphtylamins erhalten wurden.

Allerdings war es auoffallend, dass sich ein Process, der nach
den Angaben von Girard und Vogt einer so hohen Temperatur
und einer so langen Zeit zu seiner Vollendung bedarf, sich schon bei
so niedriger Temperatur und in so kurzer Zeit vollzogen haben sollte.

Es wurde daher nach der oben angedeuteten Methode salzsaures
Naphtylamin und Naphtylamin aaf 150° 4 Stunden hindurch in ge-
schlossenen Rébren erhitzt, und die Masse in gleicher Weige, wie
oben angegeben, behandelt. Die #therische Lsung enthielt in grosser
Menge einen Korper, welcher sich mit dem bei der Einwirkung
von Chlormethyl auf Naphtylamin erhaltenen in Schmelzpunkt und
Eigenschaften als vollkommen identisch erwies., Auch die so darge-
stellte Base schmolz bei 111°, wihrend Girard und Vogt den
Schmelzpunkt des von ihnen erhaltenen Productes zu 113° angeben;
die Differenz beider Angaben beruht wohl auf der Verschiedenheit der
Thermometer.

Um beide Verbindungen noch genauer zu identificiren wmnd um
nachzuweisen, dass sich im ersten Falle kein methylirtes Product ge-
bildet habe, versuchte ich, das Acetyldinaphtylamin darzustellen.

Zu dem Ende wurden 5 Gr. Dinaphtylamin mit einem Ueberschuss
von Essigsiureanhydrid 2 Stunden am Riickflusskiihler im Sieden er-
halten; das Reactionsproduct wurde in Wasser gegossen, wobei es
sich als Oel ausschied, das allmiblich fest wurde. Der Korper wurde
aus Alkohol umkrystallisirt, indessen ergaben Schmelzpunkt und Ana-
lyse, dass in beiden Fillen unverindertes Dinaphtylamin zuriickge-
wonnen war.

Es wurde nunmehr, und zwar mit besserem Erfolge versucht, die
auf verschiedene Weise dargestellten Kérper in die Nitrosoverbin-
dungen iiberzufiibren.

1) Ch. Girard und G. Vogt, Bulletin de la Société chimique de Paris
XVIIL, 2, 67.



Nitrosodinaphtylamin (C,,H,), (NO)N,

Das Dinaphtylamin 18st sich sowohl in verdiinnter wie concen-
trirter Salzsiure sehr schwer, es wurde .deshalb eine LOsung von
Dinaphtylamin in Eisessig mit Kaliumnitrit versetzt; es schied sich dabei
ein gelber Korper aus, der anfangs 6lig war, aber bald fest wurde.
In Wasser ist die Substanz schwer 15slich, ebenfalls in Alkohol, leicht
18slich dagegen in Benzol und Chloroform. Dieselbe wurde in még-
lichst wenig Benzol geldst und die Lésung mit verdiinntem Alkohol
versetzt. Der Kdrper schied sich nunmehr als ein gelbes, krystalli-
nisches Pulver aus, welches nach mehrmaliger Fillung aus Benzol
mit verdiinntem Alkohol constant bei 260-—2629, jedoch immer unter
Zersetzung schmolz.

Die Schwerldslichkeit dieses Kiorpers und die Leichtloslichkeit
des Dinaphtylamins in Alkchol giebt eine bequeme Trennungsmethode
an die Hand.

Sowohl das direct aus salzsaurem Naphtylamin und Napbtylamin
dargestelite Dinaphtylamin, als auch das bei dem Methylirungsversuch
des Naphtylamins gewonnene, gaben bei dieser Behandlung gleiche
Verbindungen. Die Analyse des bei 100° getrockneten Korpers ent-
sprach der oben angegebenen Formel:

Theorie Versuch
Cso 240  80.54 80.71
H,, 14 4.69 5.19
N, 28 9.40 —
o 16 537 —
298  100.00

Bei dem zu Anfang dieser Arbeit erwihnten Versuche waren
circa 115 Gr, Dinaphtylamin erhalten worden, zu deren Bildung ca.
77 Gr. salzsaures Naphtylamin erforderlich sind. 77 -+ 25 Gr., welche
wieder gewonnen worden sind, = 102 Gr. salzsaures Naphtylamin
bedingten circa 30 Gramm Chlormethyl, die in Action getretenen sein
mussten,

Es wurde nunmehr der Schwefelsiureauszug einer niheren Prii-
fung unterzogen. Auf Zusatz von Alkali schied sich ein braunes
Oel aus, das sich leicht in Aether l5ste. Der idtherische Auszug zeigte
eine blane Fluorescenz; er hinterliess bei dem Verdampfen des
Aethers wiederum ein Qel. Dasselbe wurde zunichst mit festem Ka-
linmhydrat geschiittelt, um Spuren von Wasser zu entfernen, und
dann einige Male destillirt. Dabei wurde eine constant bei 293° (uncorr.)
siedende Fliissigkeit erhalten, welche bei niherer Untersuchung als
Monomethylnaphtylamin erkannt wurde.
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Manomethylnaphtylamin (C,,H,) (CH;) HN.

Theorie Versuch
C,, 132 84.08 84.07
H,, 11 7.01 7.39
N 14 891 —
157  100.00

Das Monomethylnaphtylamin ist ein dunkelrothes Qel, welches an
der Luft schnell dunkel und undurchsichtig wird; es 158t sich leicht
in Aether, Alkohol, Schwefelkohlenstoff und in allen, selbt verdiinnten
Siuren. KEisenchlorid erzeugt in einer alkoholischen Lésung dieses
QOeles eine dunkelviolette Fillung.

Zur weiteren Bestitigung wurde ferner das Platinsalz dargestellt,
eine im feuchten Zustande dunkelgriine, lufttrocken eine gelblich
griine, krystallinische Verbindung. Bei der Platinbestimmung und
weiteren Untersuchung zeigte sich, dass dieses Salz eines der wenigen
organischen Platinverbindungen mit Krystallwasser ist, und zwar cha-
rakterisirte die Analyse das iiber Schwefelsiure getrocknete Salz als

PtCl, +2[(C, H, CH,HN, HC)] + 2 aq.
Theorie Versuch
Pt 25.95 pCt. 26.04 25.88 25.96 25.80 pCt.

Die wasserfreie Platinverbindung erfordert 27.23 pCt.

Das lufttrockne Salz wurde bei 1000 getrocknet; hierbei nabm
es eine dunkelgrine Farbe an. Die Platinbestimmung ergab, dass
das Salz bei 100° darch Verlust von einem Mol. Krystallwasser in

PtCl, + 2 (C,,H;CH; HN, HCl) + aq
ibergeht.
Theorie Versuch

Pt 26.57 26.56 26.65.

Das Krystallwasser ldsst sick durch Erbitzen nicht vollstindig
austreiben, da das Salz sich zersetzt, wenn man die Temperatur auf
105—1100 steigert.

Eine Krystallwasserbestimmung bestitigtc ebenfalls, dass das luft-
trockene Salz bei 100 1 Mol. Krystallwasser verliert.

Theorie Versuch
1 Mol. H, O 2.36 2.23.

Schliesslich wurde noch eine Verbrennung des iiber Schwefel-
sdure getrockneten Salzes gemacht, welche das folgende Ergebniss
lieferte:

Theorie Versuch
C 34.60 34.84
H 3.67 4.01.

Um zu erforchen, ob bei der Einwirkung von Chlormethyl auf
Napbtylamin gleichzeitig mit dem Monomethylnaphtylamin auch Di-
methylnaphtylamin entstanden sei, wurde das Rohproduct mit Essig-
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séureanhydrid bebandelt, um das Monomethylnaphtylamin zu fixiren.
Schon beim Zusammenbringen beider wuorde eine Reaction durch eine
erhebliche Temperaturerh6hung (Steigen des Thermometers auf 909)
angedeutet,

Acetylmonomethylnaphtylamin.
CyoH;(CH,)(C,H; O)N.

Man erbilt diese Verbindung, wenn man das Monomethyluaph-
tylamin mit einem Ueberschuss von Essigsiureanhydrid 2—3 Stunden
am Riickflusskiihler im Sieden erhélt. Das Product der Reaction
wird in Wasser gegossen, in dem sich ein braunes, schweres Oel ab-
setzt, welches allmihlich erstarrt. Das Oel wird rascher fest, wenn
man die Zersetzung des darin vorhandenen iberschiissigen Essigsiure-
anhydrids durch Erhitzen des Wassers oder durch einen Zusatz von
Alkali beschleunigt.

Der Kérper ist in Wasser schwer, leicht in Aether und Alkobol
16slichk. Man erhilt ihn nach G&fterem Umkrystallisiren aus Wasger
in kleinen, weissen Prismen, die sich an der Luft schwach réthen;
dieselben schmelzen bei 90—91° (uncorr.) unzersetzt. Trotz der
Schwerléslichkeit in Wasser scheidet sich der Korper, in Wasser ge-
l4st, erst nach mehrtigigem Stehen aus; es empfiehlt sich, der wisse-
rigen Losung etwas Alkali hinzuzusetzen.

Die Analysen der iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz er-
gaben folgende Zahlen:

Theorie Versuch
C,, 156 178.39 —  78.97
H,, 13 6.53 — 684
0] 16 8.04 — —
N 14 7.04 6.87 _—
199 100.00.

Die Umwandlung des Oeles in dieses Acetylmonomethylnaphtylamin
war eine vollstindige, so dass die Bildung von Dimethylnaphtylamin
bei der Einwirkung von Chlormethyl auf Naphtylamin nicht nachge-
wiesen werden konnte. Das Monomethylnaphtylamin hatte sich zu
ca. 25 pCt. gebildet.

Einwirkung von Jodmethyl auf ¢-Naphtylamin.

Da das Chlormethyl kein Dimethylnaphtylamin geliefert hatte, so
wurde der Versuch gemacht, mittelst Jodmethyl das Dimethylnaphtyl-
amin zu bereiten.

Dimethylnaphtylamin C,, H; (CH,)y N
Es wurde 1 Mol. Naphtylamin, in Methylalkohol gelést, mit etwas

wmebr als 2 Mol. Jodmethyl in geschlossenen Réhren bei 100° einen
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. Xl. 44
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Tag hindurch erhitzt. Beim Oeffnen der Rihren entwich eine geringe
Menge eines Gases, das als Methyliither erkannt wurde. Nachdem ich
den Methylalkohol und das iiberschiissige Jodmethyl anf dem Wasser-
bade verdampft batte, wurde das Reactionsproduct mit Alkali versetst
und mit Aether wiederholt ausgeschiittelt. Der dtherische Auszug
warde mit verdiinnter Schwefelsiure behandelt, um unangegriffenes
Naphtylamin als in Aether unldsliches Sulfat zu fillen. Es warde
dabei jedoch kein Niederschlag von schwefelsaurem Napbtylamin er-
halten; die Schwefelsiure nahm aber das schon erwiihnte dlige, rothe
Aussehen wieder an, Die ditberische Liosung hinterliess ausser kleinen
Veruoreinigungen keinen Riickstand; das Reactionsproduet war voll-
stindig i die Schwefelsdure iibergegangen.

Die Schwefelséiure wurde mit Alkali versetzt und mit Aether be-
handelt; der itherische Auszug, der eine schone, blaue Fluorescenz
geigte, hinterliess ein Qel, das, mit festem Kaliumhydrat geschiittelt
nnd wiederholt destillirt, constant bei 267° (uncorr.) siedete. Die
Verbrennungen dieses Oels ergaben Zahlen, welche dem Dimethyl-
naphtylamin entsprechen.

Theorie Versuch
C,y 144 8421 84.51 83.93
H,; 13 7.60 767 1.57
N 14 8.19 — —
171 100.00.

Auch das Platinsalz wurde dargestellt; dasselbe ist eine hellgelbe,
in sternférmig gruppirten, platten Nadeln krystallisirende Verbindung.
¥s lisst sich, lufttrocken, unzersetzt einer Temperatur von 100° aus-
setzen,

Die Formel PtCl, + 2(C,, H, (CH,), N, HCI) verlangt fol-
gende Werthe
Theorie Versuch

Pt 26.23 26.08 26.17 26.17

Das Dimethylnaphtylamin ist ein hellgelbes, stark lichtbrechendes
Qel, das eine schine, intensiv griine Fluorescenz zeigt; es hat einen
dem Petroleum #hnlichen Geruch, 16st sich leicht in Aether, Alkohol
und S#oren, in verdiinnter Schwefelsiure mit rother Farbe. Eisen-
chlorid erzeugt in der alkoholischen Liésung des Oeles eine purpurrothe
Farbe, die beim Stehen an der Luft in ein schénes Violett iibergeht.

Um nachzuweisen, ob sich nur Dimethylnaphtylamin oder zum
Theil auch das Monomethylnaphtylamin bei der Einwirkung von Jod-
methyl auf Naphtylamin gebildet habe, warde ein Theil des Oeles mit
Essigsidureanhydrid erhitzt; indessen bildete sich die oben charakteri-
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sirte Acetylverbindong nicht. Es war also ausschliesslich das Dime-
thylnaphtylamin entstanden und zwar entsprach die Ausbeute der theo-
retisch moglichen Menge.

Trimethylnaphtylammoniumjodid C,, H, (CH,), NJ.

1 Mol. Dimethylnaphtylamin wurde mit etwas mehr als 1 Mol.
Jodmethyl bei 100° in geschlossenenRéhren digerirt.

Jedoch erst nach vieltdgigem Erhitzen zeigte sich eine Umwand-
lung des Inhalts der Réhren, die nonmehr fast vollkommen mit gat
ausgebildeten Krystallen angefiillt waren. Die Anwesenheit von
Methylalkohol ist der Reaction hinderlich, da sich viel Methyldther
bildet. Der Inbalt der Réhren wurde zunéchst auf dem Wasserbade
erhitzt, um das iiberschiissige Jodmethyl zu vertreiben; es blieb dabe
ein fester Korper zuriick, der durch nur geringe Mengen eines Qelesi
verunreinigt war. Der Korper wurde mehrere Male aus Wasser um-
krystallisirt und so von dem Qel getrennt, welches sich als Dimethyl-
naphtylamin zu erkennen. gab.

Schon das Verhalten des festen Kérpers gegen Alkali — Natron-
lauge veriinderte ihn nicht — charakterisirte ihn als ein Ammonjum-
jodid; die Jodbestimmungen ergaben Zahlen, welche dem- Trimethyl-
naphtylammoniumjodid entsprachen.

Theorie Versuch

J 40.57 40.47 40.61

Das Jodid war {ber Schwefelsiiure getrocknet worden, da es sich,
bei 100° leicht zersetzt, wenn Spuren von Feuchtigkeit noch zugegen
sind.

Zur weiteren Bestitigung wurde das Trimethylnaphtylammonium-
jodid noch in das Platinsalz iibergefiihrt; das Jodid wurde in Wasser
gelost und durch Schiitteln mit frisch gefédlltem Silberchlorid in das gut
krystallisirende Trimethylnaphtylammoniumechlorid, C,,H,(CH,)NCI,
verwandelt, Die Analyse des Platinsalzes PtCl,+2(C, H;CH,),(NCl)
lieferte folgendes Resultat:

Theorie Versuch

Pt 25.29 25.45

Das Trimethylnaphtylammoniumjodid krystallisirt io schdnen,
grossen, schwach gelblich griin gefirbten, platten Nadeln, welche sich
leicht in heissem und kaltem Wasser wit griinlicher Farbe ldésen.
Bei 164° (uncorr.) spaltet sich das Jodid in Dimethylnaphtylamin
und Jodmethyl.

Es wurden noch Versuche angestellt, ob sich nicht bei einer
héheren Temperatur, als bei 100°, oder bei Anwendung eines grossen
44*
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Ueberschusses von Jodmetbyl eine schnellere und vollstiindigere Ueber-
fibrang des Dimetbylnapbtylamins in das Trimethylnaphtylammonium-
jodid bewirken lasse; in beiden Fillen war indessen das Ergebniss
ein weniger giinstiges, als das durch mehrtiigiges Erhitzen von je
1 Mol. der beiden genannten Verbindungen bei 100° erzielte.

Trimethylnaphtylammopiumbydroxyd C,,H,; (CH,;), N(OH).

Schliesslich wurde die Hydroxylverbindung dargestellt, indem eine
wisserige Losung des Trimethylnaphtylammoniumjodids mit frisch ge-
filltem Silberoxyd geschiittelt wurde. Die wisserige Ldsung wurde
darauf eingedampft und hinterliess einen an der Luft zerfliesslichen
Korper. Derselbe hatte einen stark basischen Charakter, zog beim
Stehen schnell Koblensiure an und bildete gut krystallisirende Salze.

Das Methylnaphtylamin habe ich vornehmlich zu dem Zweck
dargestellt, um zu versuchen, ob man, von demselben ausgehend, anf
dem ndmlichen Wege zu hdheren Homologen des Naphtylamins gelangen
konne, den Hofmann und Martius bei der Darstellung der Homo-
logen des Anilins aus Methylanilin eingeschlagen haben. Das Methyl-
naphtylamin scheint in der That durch Erhitzen in durchaus analoger
Weis: umgewandelt zo werden und behalte ich mir vor, der Gesell-
schaft iber diese Versuche weitere Mittheilungen zu machen.

160. Ferd. Tiemann und Nagajosi Nagai: Ueber Abkomm-
linge der XKaffeesiure und der Hydrokaffeesiure, sowie die
Synthese der Kaffeesdurs.

{Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCLXIIL)

(Vorgetragen in der Sitzung vom 23. Juli 1877 von Hrn. Tiemann,)

Wir baben vor einiger Zeit mitgetheilt1), dass die Ferulasiiure
sich mittelst der Natriumacetat-Essigsiureanhydrid-Reaction synthetisch
aus Vanillin darstellen lisst und aunf die wahrscheinlichen Beziehungen
der Ferulasiiure zu der Kaffeesiure aufmerksam gemacht. Es ist uns
inzwischen gelungen, den experimentellen Nachweis zu fithren, dass
die Ferulasiure eine Monomethylkaffesiiure ist. Das hinfige Auftreten
von Protocatechusiure und Brenzcatechin unter den Zersetzungspro-
ducten der durch pflanzenphysiologische Processe erzeugten Materie
verleiht den hdher gegliederten Verbindungen, welche mit den beiden
genananten Substanzen in nahem Zusammenhange stehen, ein vermehrtes
Interesse; wir haben daher die Kaffeesiure, welche, wie sich aus den
von uns angestellten Versuchen ergiebt, unzweifelhaft der Protocatechu-
reibe angebért, wie auch ibre Derivate etwas eingehender studirt und

1) Diese Berichte IX, 54, 416.





