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Die Analyee liisst nicht erkennen, ob das Yallotoxin die Formel  
C l l H l o O s  oder Cl8Hl6O5 besitzt; wir hoffen aber durch die Dar- 
stellung eines Monobromderivates iiber diesen Punkt  entscheiden zu 
kijnnen. 

Das Mallotoxin liist sich in  Alkalien sehr leicht unter Bildung 
einer gelbrothen Liisung, aus welcher durch SIuren der urspriingliche 
KBrper wieder abgeschieden wird. 

In Wasser so gut wie unloslich, lost es sich leicht in heissem 
Alkohol und Essigsaure, lasst sich aber  am besten aus Benzol oder 
Toluol umkrystallisiren. 

Durch Behandlung mit Essigsaureanhydrid entsteht eine gelbe 
Acetylverbindung, welche nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus  
Methylalkohol die folgenden Zahlen bei der Analyse lieferte: 

Gefunden Berechnet 

C 65.42 65.25 65.69 65.75 pCt. 
H 5.33 5.32 5.1 1 5.02 3 

1. 11. f ir  CII IIs03(CaH30)2 fiir C I ~ H I ~ O ~ ( C ~ H ~ O ) ~  

M'ir sind mit der weiteren Untersuchung dieser Derivate beschaf- 
tigt und niiichten uns durch diese Notiz das ungestiirte Ausarbeiten 
dieses Kapitels sichern, was wegen der schwierigen Darstellung des  
reinen Mallotoxins wohl einige Zeit in Anspruch nehmen wird. 

. M a n c h e s t e r ,  den 5. December. 

. 

648. H. Q. Colman und W. H. Perk in  (jun.): Ueber die 
trockene Destillation des Tetramethylenmonocarbonsauren Cal- 

ciums mit Kalk. 
[Mittheilung aus dem chem. Lahor. dcs Owons College Nanchester.] 

(Eingcgnngen am I). Decbr; mitgethcilt in dcr Sitzung ron Hrn. A. Pinner.) 

In einer friheren Mittheilung') ha t  der Eine von uns iiber 
Versuche berichtet, welche den Zweck hatten, zu Derivaten eines 
viergliedrigen Ringes, des Tetramethylens, zu kommen. 

Dieses Ziel erreicht man, wie schon mehrfach erwiihnt, ganz 
leicht durch Behandlung der Natriumverbindung des Malonsaureathers 
mit Trimethylenbromid. 

Der bei dieser Reaction entstehende Tetramethylendicarbonsiiure- 
iither lasst sich leicht beim Verseifen in die freie Tetramethylen- 

I )  Diese Berichte XVI, 1793. 
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dicarbonsaure iiberfiihren, welch’ letztere dann durch Erhitzen auf 1800 
quantitativ in Kohlensaure und die Tetramethylenmonocarbonsiiure 
zerfallt. 

+ COa. CHa . CHa 
CHa . CH. C O O H  

- .  - CHa. CHa 
CHa . C(COaH), 

Die Beweise fiir die Constitution dieser Siiure sind in einer friiheren 
Mittheilung kurz angedeutet, dieselben werden in einer in dem Journal 
of the Chemical Society bald erscheinenden ausfiihrlichen Abhandlung 
eingehend discutirt werden. 

Um den Hauptzweck dieser Untersuchung zu erreichen, eriibrigt 
es noch, durch Abspaltung von Kohlensiiure aus dieser Siiure zu dem 
Tetramethylen selbst zu gelangen. 

Eine Methode welche voraussichtlich mit Erfolg angewandt werden 
konnte, war die Destillation des Kalksalzes der Saure mit Kalk: 

CHa. CHa CH2. CHa 

CHa . CHa CH2. CHa 
Bei der eingehenden Untersuchung dieser Reaction hat es sich 

aber herausgestellt, dass hierbei entweder gar kein oder doch nur sehr 
wenig Tetramethylen entsteht , sondern dass eine vie1 tiefergreifende 
Zersetzung stattfindet. Da die erhaltenen Resultate von einigem Inter- 
esse sind, mochten wir sie der Gesellschaft kurz mittheilen. 

Die Destillation des tetramethylenmonocarbonsauren Calciums mit 
Kalk wurde auf folgende Weise ausgefiihrt : 

Ein Gemisch von 1 Theil reinem tetramethylenmonocarbonsauren 
Calcium und 2 Theilen geloschtem Kalk wurde in einem Bajonnetrohr 
von hartem Glas in einem Verbrennungsofen langsam von hinten nach 
vorn erhitzt. Nach kurzer Zeit und lange ehe die Rohre zum Gliihen 
kam, entwich eine bedeutende Menge eines brennbaren Gases, wahrend 
ein brtiunlich gefarbtes Oel sich in den kuhleren Theilen der Riihre 
condensirte. 

Das Gas wurde in einen Gasbehalter geleitet, wahrend das Oel 
in einem eingeschalteten und mit Eiswasser gekiihlten Kolben besonders 
aufgefangen wurde. 

Aus 50 g Saure erhielt man circa 25 g Oel und 5 L Gas. 

U n t e r s u c h u n g  d e s  Gases .  

Die Untersuchung des Gases wurde auf folgende Weise vor- 
genommen : 

Da ein vorlauliger Versuch zeigte, dass dasselbe kein einheitlicher 
Korper sondern ein Gemisch war, wurde das Ganze in einem besonders 

?O? 
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dafiir hegestellten Apparat') e twa 6 Ma1 durch eine 30 cm lange 
Schicht Brom langsarn hin- und hergeleitet. 

Schon beirii ersten Durchleiten wurde mehr als a/3 des Gases 
absorbirt, sp8tc.r iinderte sich aber  das Volumen nicht mehr. 

Urn nun womiiglich die Zusammensetzung des durch Brom absor- 
birten Gases zu bestirnmen, wurde die iioch stark brornhaltige Flussigkeit 
80 lange niit Natriurnhyposulfitliisung behandelt , bis schliesslich ein 
fast farbloses, schweres Oel zuriickblieb. 

Dieses wurde rnit Aether extrahirt, die atherische Liisuog mit 
Chlorcalcium getrocknet und der Aether abdestillirt, wobei nahezu 20 g 
eines schwach braunlich gefiirbten O d e s  zuriickblieben, welches bei der 
naheren Untersuchung sich als naheza reines Aethylenbromid erwies. 

Schon bei der ersten Destilllition ging die ganze Menge zwischen 
125-135" iiber, und bei nochrnaligem Fractioniren koiinten ganz leicht 
10 g eines constant bei 131.5O siedenden Oeles erhalten werden, welches 
bei der Analyse die folgenden Zahlen lieferte: 

Ber. fiir BrCH.CII.2 BY Gcfunden 
Br 85.11 84.97 p c t .  

Dass dieses Brornid wirklich Aethylenbromid war ,  konnte leicht 
durch Ueberfuhrung in Acetyleii bewiesen werden. 

Die Entstehung des Aethylens bei der trockenen Destillation des 
tetramethylenmonocarbonsaureii Calciurns mit Kalk ist deswegen von 
Interesse, weil dasselbe offenbar aus dem zuerst entstehenden Tetra- 
methylen durch die folgende einfnche Spaltung entsteht: 

C H 2 .  CH2 - 9.b + CHz . _  
C H 2 . C H 2  C H 2  CH2 

Merliwiirdig ist es, dnss dns Tetrarnetylen bei so niederer Tempe- 
ratur so leicht zerfallen solltc. 

Zunlchst wurde das durch Brom unabsorbirt gebliebene Gas 
durch Rehandlung rnit Kaliliisung von iiberschiissigem Brom befreit 
und dann nach der Methode von €3 IIII s e n  analyeirt. 

Mehrere Analysen von verschiedenen Darstellungen haben nun 
gezeigt, dass dies Gas wenigstens 81 bis 85 pCt. Wasserstoff und ausser- 
dem wahrscheinlich ti bis 9 pCt. Kahlenoxyd und 3 bis 4 pCt. Gruben- 
gas enthalt. 

Es war  offenbar keine Spur  Tetramethplen vorhanden. 

U n t e r s u c h u n g  d e s  O e l e s .  
Das bei der trockenen Destillation des tetrametbylenmonocarbon- 

saureii Calciurns mit K d k  sich bildende dunkelgefarbte Oel wurde 
zuerst behufs Entfernung von Wassertropfen in Aether geliist und mit 
Chlorcalciurn getrocknet. 

1) DieserApparat sol1 i n  ( h e r  ausf~1:rliclieuilbhandlung beschriebeu worden. 
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Nach dem Abfiltriren und Abdestilliren des Aethers hinterblieb 
eine braunlicbgef'hbte Fliissigkeit, welchc bei der Destillation der 
Hauptmenge nach zwischen looo- 250° als nahezu farbloses Oel 
iiberging. 

Beim Fractioniren ging unterhalb 1200 eine geringe Quantitiit eines 
petroleumartig riechenden Oeles iiber, dann blieb bei der weiteren 
Destillation das Thermometer bei etwa 135O und wieder bei etwa 2000 
einige Zeit stehen, weshalb zwei Hauptfractionen (120-150°) und 
(1 800-2200) aufgefangen wurden. 

Die Fraction 1800-2200, welche etwa 8g wog, wurde zuerst 
untersucht. 

Nach zweimaliger Destillation ging bei weitem die Hauptmenge 
zwischen 2000-2 100 iiber, und durch wiederholtes Fractioniren konnte 
ein bei 204°-2050 siedendes Oel isolirt werden, welches bei der Analyse 
folgende Zablen lieferte. 

Berechnct fiir 
Gefunden CHa.CH.CO.CH.CH8 

CE,. CHa CHa. CHa I. 11. 
C 78.26 78.03 78.03 pct. 
H 10.14 10.34 10.42 * 

Dieser Kiirper ist also das Ditetramethylenketon , das normale 
Product der trockenen Destillation des tetramethylenmonocarbonsauren 
Calciums : 

CH2. CHa CH2. CHs 

CH2. CHa CH2. CH2 

Dieses Keton bildet ein farbloses, stark nach Pfeffermiinz riechendes 
Oel, welches bei 204-205O siedet. 

Mit Natriumbisulfit verbindet es sich auffallender Weise ziemlich 
leicht unter Bildung einer farblosen, schiin krystallisirenden Verbindung, 
welche in Wasser ziemlich leicht liielich ist und durch Sauren momentan 
zersetzt wird. 

Die verdiinnte alkoholische Liisung giebt auf Zueatz von essig- 
saurem Phenylhydrazin einen gelben, bligen Niederschlag, wahrschein- 
lich die Hydrazinverbindung des Retons. Um aber diesea Keton 
besser zu charakterisiren, wurde sein Verhalten gegen Hydroxylamin 
untersucht. 

Zu diesem Zweck wurde eine Lijsung von 1 g Keton (Sdp. 202 
bis 208O) in verdiinntem Alkohol mit einem Ueberschuss einer Hydroxyl- 
aminliisung 8 Tage stehen gelassen. Hierauf wurde Wasser nnd einige 
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Tropfen verdiinnter Salzsaure eugegeben und das sich ausscheidende 
Oel zwei- oder dreimal mit Aether extrahirt. 

Nach dem Waschen mit Wasser, Trocknen iiber Chlorcalcium 
und Abdestilliren des Aethers wurde ein farbloser Syrup erhalten, 
welcher selbst nach 4 tiigigem Stehen iiber Schwefelsaure in Vacuum 
nicht erstarrte. 

Die Analyse dieses Productes zeigte indessen, dass das erwiinschte 
Oxim wirklich vorlag: 

Ber. fiir ClnBlsNO Gefunden 
N 9.15 9.19 pct. 

Das Ditetramethyleiiketon ist isomer mit dem Phoron (Sdp. 196O), 
Isophoron (208-2 IP), Cnmpherphoron (20'2-2050) nnd Diallylaceton 
(Sdp. 175"). 

Brom wirkt auf das Ditetramethylenketon leicht ein, aber stets 
unter Entwickelung ron Rrom~rasserstoffslure, wodurch bewiesm ist, 
dass in ihm keine doppelte Bindung vorhanden ist, sondern dass es 
wirklich zwei Tetramethylenringe enthllt. 

Das Ditetraniethylenketon ist deswegen ron Interesse, weil es 
dasjenige Deriwt des Tetramethylens ist, welches dem Reiizophenon 
der Benzolreihe entspricht. 

C Ha . C €12 CH2.CH2 C H : C H . C H  C H . C H : C H  
C H z . C H . C O  . C H .  CH2 C H : C H . C H . C O C H . C H : C H  

Ditetrameth ylcnketoii. Benzophcnon. 

Zuletzt wurde die Fraction 120 - 150° des urspriinglichen Oeles 
untersucht. 

Nach zweimaligem Fractioniren wurde aus diesem Oel eine bei 
136- 137O constant siedende Fractioii erhalten, welche bei der Analyse 
folgende Zahlen ergab : 

Berechnet 

II. fiir . fiir . Gefunden CH? .  C H .  C O H  C H ? .  C H .  C O .  C H j  
I. C €12 . C Hs C H ~ .  CH, 

C 72.66 72.GG 7 1.43 73.47 pct. 
H 10.20 10.05 9.52 10.20 2 

Diese Substanz kanii also entweder der Tetramethylenaldehyd 
oder das Acetyltetramethylen sein. 

Sie verbindet sich sehr leicht mit Natriumbisulfit unter Bildung 
einer sehr schon krystallisirenden Verbindung, welche in Wasser leicht 
loslich ist. 

Mit Phenylhydrazin behandelt, entsteht eine gelbe, Slige Ver- 
binduiig. 

Mit Hydroxylamiii verbindet sich die Substanz sehr leicht, leider 
konnte das Product nicht zum Krystallisiren gebracht werden. 
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Mit alkoholischem Kali gekocht, erleidet der Eiirper kehe  Ver- 
hderung. 

Da dieses Oel ausserdem einen sehr charakteristischen, campher- 
iihnlichen Ketongeruch besitzt, SO ist es sehr wahrscheinlich, dass hier 
daa wirkliche Acetyltetramethylen vorliegt. 

Unter dem Namen DAcetyltetramethylena ist friiherl) eine Substanz 
beschrieben worden, welche aua der Acetyltetramethylencarbonsiiure 
durch Abspaltung von KohlensBure entsteht. Die weitere Unter- 
suchunga) bat indessen gezeigt, dass dieser Kiirper kein Acetyltetra- 
methylen ist, eondern das innere Anhydrid des Acetylbutylalkohols. 

Wir sind mit der weiteren Untersuchung der oben beschriebenen 
Producte, wie auch mit der Darstellung des Tetrarnethylenaldehyds 
besehiiftigt. 

648. B. C r e y d t :  Ueber die Raffinose oder Melitose und ihre 
quantitative Bestimmung. 
[Mitgetheilt von B. Tollens.] 

(Eiigegangen am 9. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Als Ursache der auffallenden Erscheinungen, an dem sogenannten 
wpitzeii Zuckera, welcher vermittelst gewisser Verfahren aus Riiben- 
Melaese gewonnen wird, ist die Gegenwart von Raf f inose  oder 
Meli tose von Tol lenas)  aufgefunden worden, und es sind Ciese 
Beobachtungen von Sche ib le r4 )  und von v. Lippmann5)  sjwie von 
Lo ieeau  u. A. bestiitigt worden. 

Wiinschenswerth war nun, die Raffinose, welche von so grossem 
Einflues ist, quantitativ bestimmen zu kiinnen, und schon in unserer 
friiheren Publikation haben wir die Grundziige hierzu angegeben6). 

In einer eoeben erschienenen Mittheilung hebt uuch S c h e i b l e r  7, 
die Wichtigkeit einer quantitativen Mittheilung hervor und giebt er  

I) Diese Berichte XVI, 1789. 
9) Diese Berichte XIX, 2557. 
3) Diem Berichte XVIII, 26. - Rischbiet und Tollens, diese Be- 

richte XVIII, 2611 ; Ann. Chem. Pharm. 
4) Diese Berichte XVIII, 1409, 1779. 
5) Diem Berichte XVItI, 188, 3037. 
s) Crepdt, Ann. Chem. Pharm. 
1) .Diese Berichte XIX, 2868. 


