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Ein Blick auf die Formel Cy5Hy O3 macht es nicht gerade wahr-
scheinlich, dass der Korper ein Anthrachinon ist, da in einem solchen
die 20 Wasserstoffatome keinen Platz finden. Auch wenn man die
Verbindung vom Naphtalin ableiten wollte, wiirde der hohe Wasserstoff-
gehalt die Rechnung erschweren. Am meisten Wahrscheinlichkeit hat
die Annahme fiir sich, dass in dem Molekill CysHzy O3 der Kern des
Benzochinons mit Alkylresten vereinigt ist. Die Natur der beim
Schmelzen mit Kali entstehenden Produkte scheint diese Meinung zu
bestiitigen. Man beobachtet dabei die Verfliichtigung #therisch riechender
Substanzen, welche wohl der Fettreihe angehoren diirften. Aus der
sauer gemachten Schmelze kann man mit Aether zwei Siuren isoliren,
von denen die eine jedenfalls in die aliphatische Reihe gehort. Sie
bildet ein in Wasser schwer ldsliches Oel von dem eigenthimlich
schweissartigen Geruch der Siuren mit 7—10 Kohlenstoffatomen ; die
andere Siure ist fest und in Wasser loslich. Phenol konnte nur in
Spuren nachgewiesen werden.

Wiigt man alles Beobachtete gegen einander ab, so ergiebt sich
die Méglichkeit, die Formel Cy;HaoO; aufzuldsen in den Ausdruck
Ce Hs O3 (Cy Hyz), d. h. die Pipitzahoinsiure kdnnte sich von einem
Oxychinon CgH;O; ableiten; in diesem wire 1 Wasserstoffatom (bei
der Annahme einer Seitenkette) durch den Rest eines ungesittigten
Kohlenwasserstoffs ersetzt.

Freiburg i./B., den 20. Februar 1885.
Laboratorium des Prof. Baumann.

96. F. Beilstein und E. Wiegand: Ueber einige ungesittigte
Verbindungen der Fettreihe,
(Eingegangen am 24. Februar.)

1. Allylalkohol. Wiirde sich der Allylalkohol CH;:CH.CH;.OH
durch wasserentziehende Mittel ebenso zerlegen, wie die Alkohole
CoH2.,.:0, so konnte man hoffen das symmetrische Allylen
CHz: C: CHj leicht und in grosser Menge zu gewinnen, was bis jetzt
nur schwer gelingt. Wir liessen desshalb auf Allylalkohol Phosphor-
siiureanhydrid einwirken, wobei eine sehr stirmische Reaktion eintrat,
ohne dass dabei Allylen entwich. Um die Einwirkung zu |missigen,
wandten wir Vitriol5l an; aber trotz guter Kiihlung war¥die Ein-
wirkung{so heftig, dass totale Verkohlung erfolgte. Auch als wir das
Vitriolsl mit der gleichen (und noch grisseren) Menge Wasser vorher
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verdiinnten, schwarate sich das Gemenge. Augenscheinlich bilden sich
Kondensationsprodukte; niemals beobachteten wir die Bildung eines
durch Brom absorbirbaren Gases.

2. Methenyltriallylither C; HisO3 = CH(OGC;sHs)s. Zur
Darstellung dieses Aethers trugen wir in ein Gemisch aus 35 g Allyl-
alkohol und 24 g Chloroform verdiinnt mit dem doppelten Volumen
Ligroin allmihlich 16 g Natrium ein. Zuletzt wurde erwdrmt und
die vom Kochsalz abfiltrirte Losung destillirt. — Der Methenyltriallyl-
dther ist fliissig. Siedep.: 196 — 205°.

Berechnet Gefunden
C 65.2 65.1 pCt.
H 8.7 85 »

Als wir 20 g Allylalkohol mit 55 g Chloroform, 140 g Kali und
200 g Wasser erwirmten, erfolgte eine lebhafte Einwirkung und ent-
wich viel Kohlenoxyd. Die Losung enthielt Ameisensiure; von dem
Methenyltridthylither batte sich aber keine Spur gebildet. Die Reak-
tion war also einfach verlaufen nach der Gleichung:

CHCl3 +3KHO=CO + 3KCl +2H; 0
und

CHCls+4KHO =CHO:K + 3KCl + 2H;0.

3. Crotonsiure. Wir stellten diese Siure durch Destillation der
p-Oxybuttersiure dar. Um letztere Séure zu gewinnen, behandelten wir
nach Wislicenus (Ann. Chem. Pharm. 149, 208) Acetylessigsiure-
Aethylester mit Natriumamalgam, verwendeten aber dabei eine viel
griossere Wassermenge als Wislicenus vorschreibt. Die alkalische
Lésung wurde mit Schwefelsidure angesiiuert und direkt destillirt. Mit den
Wasserdimpfen geht sofort Crotonsiure iiber, diese wird dem Destillat
entzogen durch Ausschiitteln mit Aether. Die reine, umkrystallisirte
Crotonsdure diente uns zur Darstellung einiger Salze, deren Eigen-
schaften aber gar nicht dem entsprechen, was Claus (Ann.Chem. Pharm.
131, 63) iiber diese Salze verdffentlicht hat. Augenscheinlich benutzte
Claus eine nicht geniigend gereinigte Siure.

Das Calciumsalz Ca (C4Hs;O3)2 krystallisirt sehr gut. Es ist
wasserfrei und 16st sich sehr leicht in kaltem Wasser, etwas weniger
in heissem. Oberhalb 2200 zersetzt es sich. Gefunden Ca = 19.0 pCt.;
ber. = 19.1 pCt.

Das Baryumsalz Ba (CyH; Oz)s krystallisirt ebenfalls wasserfrei
in Blittchen. Es 16st sich leicht in Wasser, schwer in Alkohol von
90 pCt., wird aber aus der wisserigen Lisung durch Alkohol nicht
gefilllt. Gefunden = 44.5 pCt. Ba; berechnet = 44.6 pCt. Auffallen-
derweise erhielten wir bei einigen Darstellungen anfangs Krystalle,
die nur 41.7 pCt. enthielten, wihrend die spiteren Krystallisationen
den richtigen Baryumgehalt zeigten.
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Crotonsiureamid. Nach Pinner (diese Berichte XVII, 2008)
krystallisirt das Crotonamid in bei 149—152° schmelzenden Nadeln. Wir
versuchten diesen Kérper darzustellen durch Erhitzen von crotonsaurem
Ammoniak (bereitet durch Fillen einer itherischen Crotonsiurelésung
mit Ammoniakgas) im Rohr, durch Behandeln von Crotonséurechlorid
mit Ammoniak und durch Erhitzen von Crotonsiure-Aethylester mit
concentrirtem wiisserigem Ammoniak auf 100—150°. In allen Fillen
erhielten wir nur einen Syrup, der sich ziemlich leicht in Wasser ldste.
Wir erinnern, dass Pinner sein Crotonamid nicht aus Crotonséure
dargestellt hat.

4, Sulfobuttersdure, CiHzSO;. Crotonsiure verbindet sich
mit Alkalisulfiten zu Salzen einer Sulfobuttersiure. Man erhitzt Cro-
tonsiure mit der wisserigen Ldsung von Ammonium- oder Kalium-
sulfit im Rohr auf 1309.

Das Baryumsalz, C(HsSO; . Ba + 2H3 O, ist krystallinisch; es
wird aus der wiisserigen Ldsung durch Alkohol geféllt. Gefunden
Wasser = 9.7 und 10.6 pCt. (bei 180°), (berechnet = 10.6 pCt.) und
Baryum = 45.2 und 45.3 pCt. (ber. = 45.2 pCt.).

Das Bleisalz, Cy;H;S0;.Pb wird aus der wisserigen Losung
durch Alkohol &lig gefilllt, erstarrt aber nach einiger Zeit. Gefunden
55.9 pCt. Pb; berechnet = 55.5 pCt. Pb..

AuchTiglinsiureund Angelikas&ure verbinden sich in hGherer
Temperatur leicht mit Alkalisulfiten.

St. Petersburg, technologisches Institut.

98, P.Kinkelin: Ueber eine Darstellungsweise des Metanitro-
gimmtaldehyds.

(Eingegangen am 24. Februar.)

G. Peine hat auf Anregung des Hrn. Prof. Tiemann (diese
Ber. XVII, 2117) eine Synthese des Zimmtaldehyds beschrieben, die
hoffen liess, auf gleichem Wege auch zu den Nitroderivaten dieses
Aldehyds zu gelangen.

« Auf Veranlassung des Hrn. Prof. v. Miller habe ich zunichst
den Metanitrobenzaldehyd in Reaktion gezogen und ithn mit Acet-
aldehyd, Wasser und Natronlauge in den von obigem Herrn angegebe-
nen Verhiltnissen 8—10 Tage bei 30° sich selbst iberlassen. Es
resultirte ein dunkelbgelbes Oel, aus welchem nur unbedeutende Men-
gen von Metanitrozimmtaldehyd isolirt werden konnten. Versuche
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