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417. Ferd. Tiemann und R. Kraaz: Ueber einige Abkéimm-
linge der Homoferulasidure.

(Aus dem Berliner Universitéits-Laboratorivm DI; vorgetragen in der Sitzung
vom 12. Juni von Hrn. Tiemann.)

Um die Homoferulasiiure ndher zu charakterisiren, haben wir
eine Anzahl von Derivaten derselben dargestellt, welche wir im Fol-
genden beschreiben:

Hydrohomoferulasédure.
1 3 4
CsH3 (CH;- -C(CH3)H---COOH)(OCH3)(OH).

Dieselbe wird durch Erhitzen von Homoferulasiure (5 Th.) mit
Wasser (200 Th.) und iiberschiissigem Natriumamalgam dargestellt.
Die anfangs gelbliche Lésung wird im Verlauf der Operation nahezu
entfirbt. Die aus der alkalischen Losung abgeschiedene Siure wird
durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser, in dem sie sich leicht
lost, gereinigt. Sie ist auch in Alkohol, Aether, Benzol und Chloro-
form unschwer lislich und schmilzt im reinen Zustande bei 114—1150,

Elementaranalyse:

Theorie Versuch
Cn 132 62.806 62.95
Hy, 14 6.66 6.68
0Oy 64 _3(_)_.48 B —

210 100.00

Aus einer neutralen Losung des Ammoniaksalzes der Siure
(Léslichkeitsverhiltniss 1:50) féllt auf Zusatz von Silbernitrat ein
weisses Silbersalz, das sich beim Erhitzen schwirzt. Kupfersulfat
erzeugt einen griingelben Niederschlag, welcher beim Erhitzen hellgriin
und krystallinisch wird. Aus ammoniakalischer Lisung scheidet sich ein
missfarbiges, basisches Kupfersalz ab, welches sich in iberschiissigem
Ammoniak mit griiner Farbe 13st. Bleiacetat bringt selbst in stark ver-
diinnten Ldsungen von hydrohomoferulasanrem Ammoniak einen weissen,
in Essigsdure leicht loslichen Niederschlag hervor.

Methylhomoferulasanrer Methylédther
(Dimethylhomokaffeesaurer Methyldther),

1 3 4
CeIl3 (CH == C(CHy)--COOCH;) (O CHy)(OC Hy).

Zur Darstellung dieser Verbindung werden 3 Theile Homoferula-
siilare (1 Mol.) mit 1.62 Theilen Kaliumhydrat (2 Mol.) und
4.11 Theilen Jodmethyl (2 Mol.) in methylalkoholischer Lésung im
zugeschmolzenen Rohre sechs Stunden lang im Wasserbade digerirt.



Man verdiinnt das Reactionsproduct mit Wasser, verjagt den Methyl-
alkohol, nimmt das sich dabei ausscheidende Oel in Aether auf und
schiittelt die &therische Lisung mit schwacher Kalilauge, um unvoll-
stindig methylirte Verbindungen zu entfernen. Der Acther hinterldsst
beim Verdunsten die fragliche Verbindung, welche durch wiederholtes
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol in farblosen, glinzenden, bei
65—66° schmelzenden Blittchen gewonnen wird.
Elementaranalyse:

Theorie Versuch
Cys 156  66.10 66.12
Hjs 16 6.78 6.93
0o 64 2713 -
236  100.00

Methylhomoferulasiure (Dimethylhomokaffeesiiure),
1 3 4
C¢H3(CH == C(CH;)---COOH) (0 CH;)(0 CHj).

Die Methylhomoferulasiure wird durch Verseifen des soeben be-
schriebenen Aethers mit Kalilauge gewonnen. Sie scheidet sich aus
der dabei erhaltenen alkalischen Lésung beim Ansiuern als weisser,
volumindser Niederschlag aus. Durch Umkrystallisiren aus siedendem
Wasgser wird sie in zarten, weissen Spiessen erhalten, welche bei
140—141° schmelzen. Die Verbindung ist in Alkohol und Aether
leicht, schwer in kaltern Wasser und etwas leichter in heissem Wasser
18slich. Concentrirte Schwefelsdure 16st sie mit griingelber Farbe; die
Losung dunkelt beim Erhitzen auf.

Elementaranalyse:

Theorie Versuch
Cye 144 64.86 64.69
Hy, 14 6.30 6.54
Oy (_54 _28.84 —
222 100.00

Aus einer wisserigen Auflosung des Ammoniaksalzes der Séure
(Concentration 1:50) scheidet sich auf Zusatz von Silbernitrat ein
weisses Silbersalz ab, welches sich ans heissem Wasser, ohne Zer-
setzung zu erleiden, umkrystallisiren lisst. Kupfersulfat erzeugt eine
hellgriine, krystallinische, in vicl heissem Wasser lisliche Fillung,
Zinksulfat cinen weissen Niederschlag, der aus feinen verfilzten Nadeln
besteht, und Bleiacetat eine #hnliche Fillung, welche sich beim Er-
hitzen harzartig zusammenzieht.

Analyse des Silbersalzes:

Ber. fiir Cio3AgOs Gefunden
Ag 32.83 32.92 pCit.
133*
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Methylhydrohomoferulasiure
(Dimethylhydrohomokaffeesiure),

1 3 4
CeHs . (CHz--C(CHs)H-- CO OH) (OCHs)(O CHj).

Die Methylhomoferulasiure lisst sich genau unter denselben Be-
dingungen wie die Homoferulasiure in die entsprechende Hydrosiure
tiberfithren. Wenn man diese der alkalischen Liosung nach dem Ansduern
mit Aether entzieht und den Aether verdunstet, so hinterbleibt sie als
ein Oel, welches nur sehr allmiihlich zu einer grauen, in allen ge-
wohnlichen Lésungsmitteln leicht léslichen Krystallmasse erstarrt.
Die Verbindung ldsst sich aus dem genannten Grunde nur schwierig
umkrystallisiren. Aus Acther krystallisirt, schmilzt sie bei 58—590.

Elementaranalyse:

Theorie Versuch
Ci2 144 64.28 64.01
Hie 16 7.14 7.45
Oy _64 28.85_ —
224 100.00

Das aus einer ncutralen Ldsung des Ammoniaksalzes der Siure
gefillte Silbersalz bildet eine weisse kiisige Masse; das ebenso dar-
gestellte, schon griine Kupfersalz wird beim Ervhitzen mit Wasser hell-
griin; das Bleisalz ist unldslich in Wasser und ballt sich zusammen,
wenn man die Lésung erhitzt, aus welcher es gefillt ist.

418. Ferd. Tiemann und W. Will: Zur Constitution des
Aesculetins.
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. DII; vorgetragen von Hrn. Will)

Durch wnfassende, von Rochleder!), zum Theil in Gemeinschaft
mit Schwarz, ausgefiihrte Untersuchungen ist festgestellt worden, dass
ein in der Rinde zumal von Aesculus Hippocastanum vorkommendes
Glucosid, das Aesculin, nach der Formel C;;H;s04 zusammenge-
setzt ist und durch verdiinnte Sehwefelsiure nach der Gleichung:
Cis Hig Oy + HoO = CgHy2 Og + CyHg Q4 leicht in gﬁhrul]gSfiihigEﬂ
Zucker und Aesculetin zerlegt werden kann. Aesculin und Aesculetin
siud wiederholt Gegenstand der Untersuchung auch von Seiten anderer

) Rochleder und Schwarz: Ann. Chem. Pharm. LXXXVII, 186;
LXXXVIIL, 356, Rochleder: Wien. Akad. Ber. X, 70; XIII, 169; XVI, 1;
XX, 351; XXXIII, t; XXIV, 32; XLVIII (2), 236; LV (2), 819; LVII, 693.





