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Organische Chemie. 

Untersuchungen uber die Gummiarten der Arabingruppe. 
2. Abhandlung: Geddineihre, Geddagummi; die rechtedreheaden 
VarietBten, von C. O ' S u l l i v a n  (Chern. Soo. 1891, I, 1029-1075). 
Nine sehr helle und glasiga Probe (A)  von Geddagummi erwiee 
sich a h  bestehend aus einer PrnteYnsubstanz und den Calcium-, Mag- 
nesium- und Kaliumsalzen ron  vier SGiren, welche sich durch fractio- 
nirte Fallung der mit Salzsiiure angesiiuerten wassrigen Lijsung niit 
Alkohol trennen liesseii : 
Tetrarabinan-trigralaetan~~dinsiiurc, 4 CIt,HI6OB. Tg, [a]" = + 58-59'. 
Triarabinan- B 3 C1OH1608 .Tg, [{LID = + 48-49'. 
Diarabinan- 2 3Cl,,H160s .Tg, [a]" = +42-43". 
Monoara bin an- 8 1 C I U H ~ ~ O ~ . T ~ ,  [a10 = +36-37@. 

In den gegebeneii Formeln bedeutet Tg die Trigalactangeddin- 
siiure, 3 Cl9 H20010 . C23 R 3 6 0 2 2 .  Obige Sluren zerfallen unter d e r  
Einwirkung der verdiinnteii Schwefelsaure unter Abscheidong ron 
Arabinon und Arabinose; die TrigalactangeddinsLure zerfallt schliess- 
lich unter Aufnabme von Wasser in Galactose nnd Geddinsaure, 
Cz3H3802a, [fill, = + 710. Zwei andere untersuchte Proben (B und C) 
enthielten starker rechtsdrehende Sauren (bis [a]" = 110') und 
werden als Tri- bis Non-arabinan-tetra- bezw. penta-galactangeddin- 
sauren aufgefasst. (1. Abh. diese BeTichte XVII, Ref. 170). ScIintteu. 

Eine neue Methode der Darstellung dee 6-Dinaphtylenoxyde, 
Cz0 Hla 0 , und die Constitution seiner Tetraeulfonshure, VOD 

W. R. H o d g k i n s o n  und L. L i m p a c h  (Chsm. 800. 1891, I, 1096 bis 
1100). Beim Erhitzen des Natronsalees der Schaf fer ' schen  fi-Naphtol- 
monosulfosaure in einer Metallretorte auf dunkle Rothgluth destillirt 
ein Gemisch von P-Naphtol, fi-Dinaphtyliither und $-Dinaphtylenoxyd. 
Das letztere wird durch Umkrystallisiren des mittelst Natronlauge von 
$-Naphtol befreiten Gemisches von &Dinaphtylather und /3-Dinaphty- 
lenoxyd aus siedendem Eisessig rein hergestellt. Beim Sulfoniren 
des $-Dinaphtylenoxyds entsteht immer die Tetraeulfosaure; sie ent- 
steht auch immer in geringer Menge beim Erhitzen des fi-Naphtolo 
mit Schwefelsaure auf 120- 15QO. Da beim erschijpfenden Sulfoniren 
des $-Naphtols imrner nur ein und dieaelbe p-Naphtoltrisulfosiiure 
entsteht, so ist die Constitution der  $-Naphtylenoxyd-tetrasnlfosaure 
nicht zweifelhaft. . Sehutieu. 

Ueber das Frangulia, r.2. Abh.], von T. E. T h o r p e  nnd A. 
K. M i l l e r  (Chem. SOC. 1892, I, 1-9j. Nach den erneuten Unter- 
siichungen besitzt das Frangulin nicht die ihm friiher (dime BericRte 
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XXIII, Ref. 250) zugesprochene Zusammensetzung, sondern die schon 
von S c h w a b e  (Arch. Pharm. 1888, 226, 569) angegebene, CaiHao09. 
Bei der Verseifung rnit alkoholischer Salzsaure wird neben dem Emodin 
ein ihm isomeresTrihydroxymethylanthrachinon, C ~ ~ H I O O ~ ,  abgespalten. 
Es krystallisirt aus Alkohol in  goldgelben Nadeln, Schmp. 202-203 O. 

Derselbe Korper ist auch von S c h wa b e beobachtet , aber nicht ana- 
lysirt worden. Verfasser bestiitigen auch die Angabe Schw a b  e' 8 ,  

dass der bei der Hydrolyee des Frangulins auftretende Zucker Rham- 
nose sei. Ichotlen. 

Syntheee geechlossener Kohlenstoff ketten: Derivate des 
Tetramethylens, von W. H .  P e r k i n  jr. und W. S i n c l a i r  (Chem. 
SOC. 1892, I, 36 - 66). Bei der Einwirkung von Trimethylenbromid 
auf Ratriummalonsiiureester entsteht neben dem Pentantetracarbon- 
siiureester der Tetramethylendicarbonsllureester, dessen Saure, iiber 
den Schmelzpunkt erhitzt , Kohlendioxyd abspaltet und damit in 
Tetramethylencarbonsaure ubergeht. Brorn in Gegenwart von Phos- 
phor rerwandelt die letztere'siiure in 

CHo . CH2 
a-Bromtetramethylencarbonsaure ,  1 

C H z . C B r . C O O H ,  
farblose Krystalle, Schmp. 48-50 0, leicht loslich in Alkohol und i n  
Aether, weriig liislich in Wasser. Aus der gebromten Saure entsteht 
unter der Einwirkung der wasserigen Ealilauge die H y d r o x y t e t r a -  
methylencarbonsi iure ,  ein dickes, in  Wasser in jedem Verhiiltniss 
lijsliches Oel; unter der Einwirkung der alkoholischen Kalilauge die 
gleichfalls iilige und in Wasser leicht liisliche A e t h o x y t e t r a -  
me thy lenca rbonsaure .  Es ist auf keine Weise gelungea, durch 
Abspaltung der Elemente des Bromwasserstoffs, des Wassers oder 
des Alkohols LU der entsprechenden ungesattigten Saure zu gelangen. 
Bei der Rehandlung des Tetramethylencarbonsaurechlorids rnit Zink- 
methyl in Gegenwart von trocknem Aether entsteht das T e t r a -  
methyler imethylketon,  ein farbloses, pfefferminziihnlich riechendea 
Oel, Sdp. 134 0 unter 738 mm Druck, wenig liislich in Wasser. Das 
zugehiirige Oxim schmilzt bei 60-61 O; das rnit Hiilfe von Natriunr 
und wasserhaltigern Aether hergestellte T e  t r a m e  t hy l  en met hyl -  
ca rb ino l  ist ein farbloses, bei 144-1450 siedendes Oel. T e t r a -  
rnethylenathylketon,  Sdp. 155-156 0,  dessen Oxim, Carbinol un& 
Natiiumbisulfitverbindung ebenfalls beschrieben werdsn , murde in 
rnaloger Weise aus Zinkathyl hergestellt. Das Tetramethyleniithyl- 
carbinol selzt sich leicht rnit Jodwasserstoff zu T e t r a m e t h y l e n -  
p ropy l jod id  um, mit Bromwaaserstoff za dem Bromid. I n  einem 
Fall mtstand bei der Reduction des Ketons nicht das Carbinol, son- 
derri Di-Tetramethylendii i thylglycol ,  Schrnp. 950. Bei der 
Einwirkung von Aluminiumchlorid auf eine Liisung des Tetramethylen- - 
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carbonshrechlorids in Benzol entsteht das T e t r a  m e th ylenp b en y l -  
ke ton  , ein farbloees, bei 258 O siedendes Oel. Dessen Carbinol, 
‘Sdp.-’757°, polymerisirt sich allmahlich beim Erhitzen zu einem unter 
60 mm Druck bei 320° siedenden Oel von der Formel CraHaB02, 
welcbes bei der Deatillation unter vermindertem Druck allmlihlich 
wieder in das einfache Carbinol iibergeht. Laest man das Reductions- 
product des Ketone in der iitherischen Lovung vierundzwanzig Stun- 
den stehen, so haben aich in reichlicher Menge farblose Krystalle von 
D i -T e t ram e t h y 1 end i p  hen y 1 g I yco 1 C&r H26 0 0 ,  Schmp. 153- 1540, 

Synthese gesohloeeener Kohlepstoff ketten. Die Einwirkung 
dee Propylenbromids auf die Xatriumverbindungen dee Acet- 
essigesters und dea Bensoylessigestere, von W. H. P e r k i n  jr. 
und .J. Stenhouse ,  (Chern. SOC. 1892, I, 67 -87). Propylenbromid 
wirkt auf die genannten Ester in  demselben Sinne, wie Aethylen- 

;bromid, unter Bildung von Trimethylenderiraten; indessen ist die Ein- 
wirkung weniger enerqisch und die Ausbeuten sind geringer. Dtar 
aus Propylenbromid und Natriumaceteseigester hergestellte Ace ty 1 - 
met h y l t r i m e t h p l e n c a r b o n s i i u r e e s t e r  

ausgeschieden. Rehotten. 

HBC . CH-,c/CO. CH3 
I 
CH./” ‘C oa cg H~ 

ist eine unter 720 mm Druck bei 215-217 0 siedende Fliissigkeit. 
Die freie Siiure ist gleichfalls 61ig, ihr Oxim bildet farblose, bei 154O 
schmelzende Tafeln. Unter der Einwirkung des siedenden Wassers 
zrrfiillt die S h e  unter Aufnahme von 1 Mol. aq. i n  Kohlenslure und 
Isobutylalkohol. Neben dem Acetylmethyltrimethylencarboneaure- 
ester entsteht bei der i n  Rede stehenden Reaction als &her siedende 
(Fraction der M e t h y 1 d iace ty l  ad i  p in siiuree s t e r 

cH3c0>CH. C H  (CH3) CHa . CH(C0,CsH5. COCH3 
C 0 2  Cs H5 

Dieser Ester zerf5llt bei der Destillation unter vermindertem Druck 
Lanal~g dem Diacetyladipinsaureester (diem Ben’chte XXIII, Ref. 496) 
und bei der Hydrolyse des Destillationsproductes entateht D i met h y 1- 
d i h y d rope n t en m e t h y I k e ton und Dim e t h y l  di h y d r o p en ten di- 
c a r b o n  saure .  - Der bei der Einwirkung von Propylenbromid auf 
Natriumbenzoylessigester entstehende Ben zo y 1 met  h y 1 t r i m  eth yl en-  
carbon s a u r e  e s t e r , ein unter normalem Druck unzersetzt siedendes 
Oel, liefert , mit alkoholischer Kalilauge vereeift, die Ben z oy 1 i 

,met  h y 1 t r im e t  h yl e ncarbo  n s a u r e  ale farblose Krystalle, die be- 
128-1290 schmelzen und bei 140° in Kohlensiiure und Benzoyl -  

.methyl t r imethylen (Sdp. 239 unter 720 mm Druck) zerfallen. 
Sohottcn 



373 

Synthese der Hexahydroterephtmlstiure, von J. E. Mack e n zie 
4und W. H. P e r k i n  j r .  (Chem. SOC. 1892, I, 172-176). Bei der Ein- 
wirkung von Aethylenbromid auf die Dinatriumverbindung des aus 
Natriummalonsiiureester und Aethylenbromid entstehenden Butantetra- 
aarbonsaureesters entsteht der Hexamethylentetracarbonsaureester nach 
folgrnder Gleichung: 
(COOCaH&CNa.CHa. CHa. CNa(COOCaH& +BrCHa.CHaRr 

= (CooC2H5)2C<CH2. C"?'CHa>C(COOCoH& CH2 t 2  NaBr. 

Die aus diesem Ester durch Verseifen mit einem Gemisch von 
Schwefelslure und Eisessig gewonnene Hexamet  hylen t e t r a c a r -  
b o n s l u r e ,  Schmp. 152-153 O, zerfallt, a u f  200-2200 erhitzt, in 
Kohlensaure und Cistrans -Hexahydroterephtalsaure neben geringcw 

Ueber die R- und die p-IKodifLcation dee Monochlorbenzol- 
hexachloride, von F. E. Matthews (Chem. SOC. 1892, I, 103-114). 
Wie auf verdiinoter Natronlsuge schwimmendes Benzol bei der Be- 
bandlung mit einem Strom von Chlor in reichlicher Menge die heiden 
isomeren Benzolhexachloride liefert (diese Berichte XXIV, Ref. 632), 
so erhalt man Ruch, wenn man mit verdiinnter Natronlauge iiber- 
schichtetes Chlorbenzol mit einem Chlorstrom behaodelt, zwei isomere 
Monochlorbenzolhexachloride. Die Trennung geschieht in  der Weise, 
dass mit Wasserdampf deetillirt wird, wobei die ,8-Verbindnng rein 
eurtickbleibt, ond dam die mit der &Verbindung iiberdestillirte or-Ver- 
bindung mehrmals aus Alkohol, Benzol und Petroleum umkrystallisirt 
wird und dabei jedes Ma1 die erste Krystallausscheidung ale die 
#?-Verbindung enthaltend, verworfen wird. or- C h l  orb  enzol hex a -  
ch l o r i d  ist eine farblose, schimmelig riecbende Substanz; es schmilet 
Bei 146 0 und sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen ohne Zersetzung. 
Bei raschem Erhitzen entsteht Tetrachlorbenzol (1, 3, 4, 5). Mit 
alkoholischer Lauge einige Minuten erwarmt, geht es quantitatir in 
Tetrachlorbenzol iiber. Bei andauerndem Kochen einer alkoholischen 
Lbsnng rnit Zinkstaub wird Monochlorbenzol regenerirt. 8- Chlor-  
benzol  hexachlor id ,  welchee bei der oben gegebenen Darstellungs- 
weise in nur geringer Menge neben der a-Verbindung entsteht, 
schmilzt bei 260 0 und &set sich durch jvorsichtiges Erhitzen ebenfalls 
unzersetzt sublimiren. Es ist Alkalien gegeniiber bestandiger als die 
*-Verbindung, liefert aber daaselbe Tetrachlorbenzol, Schmp. 50-51 O. 

(Beneolhexachlorid mit einer alkoholischen Liisung von Cyankalium 
Qder von Kaliumacetat gekocht, liefert ,Trichlorbenzol, 1, 2, 4). Be- 
eiiglich der Erklarung der Isomerieverhlltnisse der Benzol- und Chlor- 
benzolhexachloride schliesst sich der Verfasser der Auffassung vw 
S a c h s e  (&we Berichte XXIII, 13G3) an, nach welcher iibrigens zwei 

Mengen von Cis-Hexahydroterephtalsaure. Schntten 
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a-Chlorbenzolhexachloride existiren sollten, und er h d t  es f i r  mijg- 
lich, daas die untersuchte a-Verbindung ein Gemisch zweier isomerer ist. 

Ueber das Vorkommen von Hyosoyemin im Lsttioh, von 
T. S. D y m o n d  (Chem. SOC. 1892, I, 90-94). Sowohi in Lactuca 
sativa, ale in virosa wurde Hyoscyamin neben einer Spur  Atropin, 
welches aus jenem wahrend des Isolirungsverfahrens entstanden aein 
mag (rergl. d i m  Berichte XXI, 1717), aufgefunden. Die Menge wird 
auf 0.001 pCt. vom Gewicht der frischeu Pflanze geschatzt. Identi- 
ficirt wurde das Hyoscyamin durch Herstellung des Goldsalzes und 
der freien Base. In Lactuca setiva wurde ausserdem nach Pyridin 
riechendes fliichtiges Alkaloid beobachtet. Ychotten. 

Bchotten. 

Ueber die Einwirkung von Aceteesigather auf Chinone : 
Synthese von Benzofurfuranderivaten, von M. I k u t a (Journ. fis'r 
prakt. Chem. 45, 65-83) .  Fiihrt man Acetessigester, in Benzol ge- 
lljst, in die Natriumverbindung iiber, triigt unter Umschitteln Ctilor- 
anil ein, erwiirmt eum Schliiss, filtrirt und dampft die Benzollosung 
ein, so erhiilt man einen auf Zusatz \-on wenig Alkohol krystallisi- 
renden Riickstand, der sich durch Umkrystallisiren aus Alkohol i n  
mechanisch zu trennende grosse orange RhomboZder von Trichlor- 
chinonacetessigester und gelbe Tafeln ron  Dichlorchinondiacetessig- 
ester zerlegen lasst. Letztere Substanz . ist auch in Alkohol etwaa 
schwerer loslich. T r i c h l o r c h i n o n a c e t e s s i g e s t e r  , Ce CIS Oa . 
C6H903, Schmp. W0, liist sich in Alkalien rnit blauer, beim Stehen 
in  orangegelb iibergehender Farbe; eine alkoholische Losung wird 
durch Eisenchlorid blutroth gefarbt. In  alkoholischer Liisung wird 
das  Chinon durch Ziakstnub und Schwefelsiiure zu dem bei 132" 
schmelzenden T r i c h 1 o r h y d r o c h i n o n a c e t  e s s i g e s t e r  reducirt. 
Wird dieses Hydrochinon mit Eisessig unter Zusatz einiger Tropfen 
Schwefelsiiure gekocht, so geht es unter Abspaltung ron Wasser in, 
T r i c h l o r - p  - o x y b e n z o  f u r f u r a n -  a -  m e t h y l  - # - c a r b o n a i i u r e -  
ester,  Schmp. 1380, iiber: 

c 1  0 
GI('% \CH3 

HO\ ' ,/--- 11 I(COOC2H, 
Cl 

Die beim Erwiirmen diesee Esters mit concentrirter Schwefelsaure 
auftretende dunkelrothblaue Fiirbung ist fiir Benzofurfuranderivate 
charakteristisch. Die durch Verseifen mit alkoholischem Kali herge- 
atellte freie Siiure schmilzt bei 258'). Der oben schon erwahnte, aber  
zweckmassig durch Anweudung von 3 Mol. Natriumaceteuaigester auf 
1 Mol. Chloranil, dargestellte y -Di c h 1 o r c  h i n o n d  i a c e  t e s s i g e s  t e r ,  



'c6 c l s o , ( c ~ H ~  Oa)a, Schmp. 127-1280, liefert ein bei 1540 schmel- 
zendes Hydrochinon, welohes durch Abspaltung von Wasser in 
p-Dichlorbenzo - p - d i fu r fu ran -a  -d ime thy l -@ -dicarbonsi iure-  
e s t e r ,  Schmp. 1750, tibergefuhrt wird. Die freie Saure 

c1  0. 
HOOC-(' '\-CHs 

0 CI 

H J C ~ ,  P I, \ ,,-COOH /I 
ist ein krystallinisches, bei hoher Temperatur, ohne zu schmelzen, subli- 
mirendes Pulver, unliislich in Wasser und organischen LBsungsmitteln. 
Der p-Dichlorchinondiacetessigester nimmt in einer Chloroformlasung 
leicht 2 Atome Brom auf. Wird er mit Eisessig unter Zusatz einiger 
Tropfen verdfinnter Schwefelsaure erwiirmt , so geht er , indem er 
2 Mol. Wasser aufnimmt und an anderer Stelle wieder abgiebt, in 
den isomeren Chino n- p - D if u r f ura  n - u - d i me t h y 1- @ -dicar b o n - 
s a u r e e s t e r ,  Scbmp. 1710, fiber. - Wird Chinon i n  alkoholischer 
Liisung mit Acetessigester und etwas Chlorzink erwarmt, so entsteht 
neben Hydrochinon und p - 0 xy benz o fu r f u r an -  u-m e thy1 -p-car  - 
b o n s a u r e e s t e r ,  C12 Hl2 0 4 ,  Schmp. 1370, der Benzo-p-Difur-  
furan-a-dimethyl - /+-dicarbonsaureester ,  CIS H16 0 6 ,  der von 
von  Pechmann  (diese Berichte XXI, 3005) als eine Verbindung der 
Zusarnmensetzung c16 HI6 06 beschrieben ist. Chlor fiihrt diesen Ester 
in den oben beschriebenen, bei 175 schmelzenden Dichlorbenzodifur- 
furandimethylcarbonsaureester iiber. Die Condensationsproducte ails 
Chinon und Acetessigester kommen vermuthlich durch Losung der 
doppelten Bindung eines der beiden bezw. beider doppolt gebundenen 
Kohleowasserstoffatompaare des Chinons nnd Uebergang der zungchst 
entstehenden Additionsproducte in Hydrochinone und Benzofurfuran- 
derivate zu Stunde. (Vergl. Nef,  diese Berichte XXIII, Ref. 691.) 

Sohotten. 

Synthese sauerstoffhdtiger PyraeoIderivste [I. Mitt  heilung], 
\-on L. L e d e r e r  (Journ. f. prakt. Cham. 46, 83-94). Bei der Wechsel- 
wirkung zwischen fi-HalogenbuttersBure und Pbenylhydrazin entsteht 
.ein hydrirtes Phenylmethylpyrazolon, welches, durch Oxydatiou zweier 
Wasserstoffatome beraubt und darauf methylirt, eine dem , Antipyrin 
in fast allen Eigenschaften gleichkommende, aber mit ihm nicht iden- 
tisohe Verbindung lieferi. Es wird angenomrnen, dass mit der Ab- 
spaltung des Halogenwasserstoffs die Imidgruppe des Phenylhydrazins 
in Reaction tritt. Die so entstehende a s y m m e t r i s c h e  P h e n y l -  
l hydraz inbu t t e r sau re ,  bei 1110 schmeleende Bliittchen, spaltet, mit 
.eoncentrirter Schwefelsiiure erwarmt, Wasser ab und dem mit Wasser 
Terseteten und mit Ammoniak neutralisirten Reactionsproduct laest 
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sich durch Chloroform das P h  e n y 1 m e t h y 1 h y d r o  i so p yr az o lorn 
entziehen : 

CsHs N-NHa Cs Hs N-NH 
I '1 Ht C-CH-CHa-C 0 OH H3 C-C H-CHa- CO 

Das Phenylmethylhydroisopyrazolon krystallisirt aus Benzol i m  
Formen, die sich nebeneinander befinden. Die farblosen Tafeln der 
labileri Form erblinden, sobald sie der Benzolliisung entnommen wer- 
den, und gehen in die schwach roth gefiirbten abgestumpften SIiulen der  
stabilen Form iiber. Phenylmethylhydroisopyrazolon, Schmp. 1270,. 
liist sich leicht in heissem Chloroform, heissem Alkohol und heissem 
Benzol, schwerer in heissem Wasaer. Es redncirt Silbernitrat unter 
Bildung eines dem Pyrazolblau wahrscheinlich nahe stehenden Farb- 
stoffs. Eine verdiinnte essigsaure Liisung wird von Natriumnitrit car- 
moisinroth gefiirbt. In warmer alkoholischer Liisung wird es durch, 
Eisenchlorid zu P hen glme t h y 1 i sop  y r a z o l  o n 

CeHs N-NH ' '\ H3 C-C=CH- -CO 
oxydirt. Eine bei 157O schmelzende labile Form geht nach kiirzerer 
oder langerer Zeit in die bei 167O schmelzende stabile Form iiber. 
In  methylalkoholischer Lijsung mit Jodmethyl in1 Robr auf 1000 er- 
hitzt, liefert ea jodwasserstoffgaures P h e n y l d i  me thy l i sopyrazo lon  
oder 1 so a a t i p  y r i n. Durch Kalinmcarbonat zunlichst als Oel abge- 
schieden krystallisirt das Isoantipyrin in grossen gelblich gefiirbten 
Kryutallen, Schmp. 1130, sebr leicht liislich in Wasser nnd Alkohol, 
leicht in Chloroform und heissem Benzol, schwer in Aether. Ea ist 
eine starke Base, die gut krystallisirte Salze und Doppelaalce bildet, 
Die wlissrige Losung wird von Eisenchlorid dunkelroth gefiirbt; die 
schwach saure Lijsung von Natriumnitrit smaragdgriin. Die Nitroso- 
rerbindung ist nur bei Beobachtung grosser Vorsicht in moosgriinen, 
bei 1550 verpuffenden Krystallen zu erhalten , welche die L iebe r -  
mann'sche Reaction geben. Gegen Salpetersiiure ist das Isoantipy- 
rin weniger bestiindig, ale das Antipyrin; Nitroisoantipyrin schmilzt 
bei 2100. Das Isoantipyrin wirkt s t a r k  ant ipyret isch.  - Beciig- 
lich der Herstellung der Phenylhydrazinbuttersiiure und des Phenyl- 
methylhydroisopyrazolons mag das Folgende nachgetragen werden: F- 
brombuttersaures Kali, in der zweieinhalbfachen Menge Wassers ge- 
lost, wird mit Natriumacetat und der berechneten Menge Phenylhy- 
drazin im Vacuum 24 Stunden sich selbst iiberlassen; nachdem sich 
zwei scharf begrenzte Hare Schichten gebildet haben, wird unter Um- 
schiitteln erwlirmt; nach dem Erkalten wird mit Aether extrahirt, 
welcher Phenylmethylhydroisopyrazolon aufnimmt , wiihrend der wlssri- 
gen Liisung die Phenylhydrazinbuttersilure mit Chloroform entzogen 
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wird. - Von Derivaten wurden noch dargestellt: Methyl-Phenyl-  
methylhydro ieopyrazolon ,  Schmp. 1600, und Acetyl-Phenyl--  

Ueber das reohtsdrehende Terpen aus den Nadeln der si- 
birischen Ceder (Pinus cembra L.), von F. F l a w i t z k y  (Journ. f. 
prakt. Chsm. 45, 115-123). Wahrend es bisher nicht gelungen war, 
ein ebenso stark nach recbts drehendes Terpen aufzufinden, wie das 
Terpen des franzosischen Terpentin6ls mit dem spec. Drehungsver- 
m6gen [.ID = - 43' 36', bezw. - 44O 95' (dime Bsrichte XIX, Ref. 
164) nach links dreht, hat Verfasser jetzt aus Pinus cembra durch, 
fortgesetzte fractionirte Destillation ein Terpen hergestellt mit [ a ] ~  
= + 450 04'. Es siedet unter 753 mm Druck bei I56O corr.; ee 
enthalt nach seinem Brechungsvermagen gleich allen bisher untersuch- 
ten eigentlichen Terpenen eine doppelte Bindung. Das aus Alkohol 
umkrystallisirte Hydrochlorid, Schmp. 12P, bat das DrehungsvermBgen 
[a]D = + 380 79'. Das neue Terpen verbindet sich in Eisessigl6sung 
mit zwei Atornen Brom zu einer geeattigten Verbindung ohne Ver- 
iinderung der Atomigkeit, wiihrend beim Einleiten von Chlorwaeser- 
stoff in die alkoholische LGsung des Terpene dieses unter Veriinderung 
seiner Atomigkeit zwei Mol. Chlorwasserstoff aufnimmt. Durch alko- 
holische Schwefelsaure wird daa Terpen in ein Hydrat mit allen Eigeo- 
schaften eines Rechtsterpenhydrats der Zusammensetzung GO H16 . Ha 0 

Untersuchung der Terpene dee Oeles aue dem Tannenharse 
(Pinus abies), von B. Kuri lof f  (Journ .  f. prakt. Chem. 46, 123 bis 
133). Verfasser fasst die gewonnenen Resultate dahin zusammen, dasa 
das Oel aus dem Tannenharz ausser den gegenwartig nicht unter- 
suchten sauerstoffhdtigen Substanzen das inactive Terpen und das 
linksdrehende Isoterpen enthglt und dass das letztere' der Drehungs- 
gr6sse nach nicht dem optisch gleichartigen Isomeren entspricht. 

me thy lhydro ieopyrazo lon ,  Schmp. 790.. Sohotten. 

iibergefiihrt. Bchotten. 

Sohotten. 

Ueber die bei der Bereitung des aomprimirten W e e  auf- 
tretenden pyrogenen Eohlenwasserstoft'e, von A. B r o c  h e t , (Cotnpt. 
rend. 114, 601-603). In den leichten Oelen, welche bei der Dar- 
stellung dea cornprimirten Gases aus Bogheadkohle oder Schieferiilen 
entstehen , hat Verfasser folgende Kohlenwasserstoffe nachgewiesen: 
n-Butylen CHa : C H .  CHa , CH3', Caventou's E r y t h r e n ,  zwei 
n-Amylene namlich CHs: CH . CH2. CHs. CH3 (Sdp.39--.40°; deesem 
Dibromiir bei 190 - 1910 siedet und d150 = 1.738 zeigt) und CH3& 
. C H :  C H .  CHs. CH3 vom Sdp. 35 - 360, ferner etwas P ipery len .  
CHa : C H  . CHa . C H  : CH, (Sdp. 41 -420) und schliesslicb a!-n- 
Hexylen CH2 : C H .  CHs CH2 CHs CH, vom Sdp. 67O, 4 = 0.7241, 
dlo = 0.7148, nlo = 1.407, welches ein Dichlorid (Sap. 172--174O,, 
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. dls = 1.085) und ein Dibromid (Sdp. 98-99'' bei 15 mm Druck, dI5 
= 1.610) liefert. - Alle diese Kohlenwasserstoffe enthalten eine un- 
verzweigte Kette von Kohlenstoffatomen: gerade derart constituirte 
Verbindungen scheinen demnach im Gegensatz zu ihren homeren (die 
doch ebenfalls hatten entsteben kannen), einer hohen Temperatur an- 
dauernd zu widerstehen. Gabriel. 

Speciflsches Gewicht der Seide, von LBO Vignon (Compt. 
rend. 114, 603-605). Verfasser weist die Kritik d e  Chardonnet 's  
(&Me Berichte XXV, Ref. 310) zuriick: die von Letzterem angegebenen 
Zahlen fiir die Dichte der Seide bezijgen sich nicht auf unveranderte, 
shndern auf eine mehr oder weniger durch Metallverbiadungen be- 
schwerte Seide. Gabriel. 

Ueber ein nitrirtes Keton aus dem Camphosulphophenol, von 
I?. Cazen  e u v e ,  (Compt.rend. 114, 838-840). 10g Amethylcamphophe- 
nolsulfon C ~ H ~ P ( S O ~ ) ( O H ) ~ O  (vgl. Cazeneuve,  diese Bsrichte X X I V )  
in 300 g Wasser werden warm mit 20 g Salpetersaure versetzt und 
erkalten gelassen; dabei scheidet sich ein bald erstarrendes Oel aus; 
das Product krystallisirt aus Alkohol in goldgelben Nadeln, riecht 
schwach nach Moschus, schmilzt bei 47-480, siedet unter theilweisem 
Zerfall bei 260--262O, hat die Formel C9H11 (NOa)O und liefert die 
Salze c9H10 (NOa) K O  . Ha0 (rothe, goldig glanzende Nadeln), 
(Cg HloNOa0)2 Ca (orangegelb), (C9HloN 0aO)zBa (zkuoberroth), 
(CgHloNOa0)2 Cu (griinlichgelb), (CgHloNOa0)2Pb (hellgelb) und 

. C9 Hlo N 0 s  0 P b (rehfarben). Gabriel. 

Ueber die Zusemmensetsung des  Pinnaglobin,  eines neuen 
Qlobulins, ron A. B. Gr i f f i t h s  (Compt. Tend. 114, 840-842). Das 
Blut der Mollujke Pinna squamosa ist farblos, Wrbt sich an der Luft 
brLunlich und enthalt einen GlobulinkGrper, welcher ahnlich dem Hiimo- 
globin und Hamocyanin Saueretoff aufzunehmen und wieder abzuge- 
ben vermag, und vorn Verfasser P i n n a g l o b i n  genaunt wird. Es hat 
die Zusammensetzung C724H9~~ N163 Mn Sq 0210, bildet wie Methnn, Ace- 
tylen und Aethylen gefarbte Verbindungen, absorbirt (pro 100 g) 1 G2 ccm 
Sauerstoff und hat [.ID = - 610. Gabriel. 

Ueber die Ellagsiiure, von G u i d o  Go ldschmied t  und Rud. 
J a h o d a  (Monatuh. f. C h m .  13, 49-57). ZGlffel (diese BerichteXXIV, 
Ref. 397) hat in Uebereinstimmung mit H. Sch i f f  eine Tetraacetyl- 
ellagsaure erhalten, wiihrend B a r t h  und Goldschmiedt 's  (diese Be- 
richte XI, 846, XII, 1237) Beobachtungen' eher fur ein Pentaacetylderi- 
vat zu sprechen schienen. Verfasser haben deshalb die Bestimmnng 
der Acetyle nach drei verscbiedenen Methoden vorgenommen und da- 
bei gefunden, dass sie siimmtlich fiir die Acetylverbindung der Ellag- 
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saure nicht brauchbar sind. Dagegen ergab die Analyse des Ben-  
zoy lde r iva t e s ,  ekes  lockeren, gelblichweissen Pulvers, dass 4 Ben- 
oylgriippen in die Ellagsiiure einzutreten verm0gen. Gabriel. 

Ueber einige Derivate dee a-Phenylohinolins, von E r n s t  
M u r m a n n  (Monatsh. f. Chem. 18, 58-72). a - Phenylohinolin (aus 
Anilin, Zimmtaldehyd, Nitrobenzol und Schwefelsaure nach Ori- 
maux  bereitet) liefert bei der Sulfonirung mit einem Gemisch von 
Pyroschwefelsaure und Vitriol01 C h inol in-  a - p h en y1-p- sulfos  Sure 
und Ch ino l in -a -pheny l -m-su l fosau re ,  welche man durch die 
Barytsalze trennt, von denen dasjenige der ersteren das schwerer liis- 
liche ist. Die p - S a u r e  C15 H11 NSO3 + H a 0  krystallisirt aue heiesem 
Wasser in gelblichen Bliittehen, Rchmilzt weit fiber 3000, liefert ein 
Baryum- und Ammoniumsalz in wasserfreien Blattchen und giebt bei 
der Kalischmelze Weid el’s p-Oxy-a-Phenylchinolin vom Schmp. 
238O. Die m-Sulfosii u r e  C15 H11 NSO3 krystallisirt aus heissem 
Wasser in wasserfreien, geiblichen Kiirnern, schmilzt weit iiber 3000, 
liefert die Salze (CU Hlo N S 03)s Ba + ll/a Ha 0 in Nadelo, 
C15 Hi, N SO, K + Ha 0 in Tafeln und (2x3 Hjo N 803 Ag i- 21/a Ha 0 
in Drusen, und wird durch Kalischmelze in das m-Oxy-a-phenyl-  
ch ino l in  CIS H11 N O  von v. Mi l l e r  und K i n k e l i n  (Schmp. 1560) 
verwandelt. Letzteres liefert die Derivate: C15 H11 N O  . HCl+ 11/a H e 0  
(bei 2240 sinternd, bei 228O schmelzend) und C15 Hi0 N O .  Ca HJ 0 
in Nadeln vom Schmp. 920 und wird durch Zinn und Salzaaure zur 
T e t r a h y d r o b a s e  CIS N O  (Kiirncben vom Schmp. 113-1150) 
reducirt, welche ein Chlorhydrat (Wiirfel, bei 187-1880 unter Car- 
mimothfarbung schmelzend) bildet uod bei der Kalischrnelze m-Oxyben- 

Ueber LactonsBur en, Lactone und ungeeiittigte Shuren, VOR 

Rudolf  F i t t i g  (Lieb. Ann. 268, 1-129). Fortsetzung von dime Be- 
richtc XXV, Ref. 316. 

4. Oxydationsprodncte ungesattigter Slnren (S. 1- 54). 
Die auf Veranlassung des Verfassers ausgefiihrten Vereuche Reg  el’s 
(dime Berichte XX, 415) baben ergeben, dass durch vorsichtige Oxy- 
dation mit Chamaleon in alkalischer Losung aus der a- und aus der 
&Hydropiperinskure d. i. CHa . 0 2  . CsH3 . C Ha . CH : CH . CHa . COa H 
und CHs - 0 2 .  Ce Ha. CHa CHa CH : CH. COs H (also einer p7- nnd 
einer ufi- ungesfttigten Saure) Dioxysiiuren entstehen, welche je  nach 
ihrer Constitution ein ganz verschiedenes Verhalten zeigen 2 die aus 
der afi- ungesattigten Saure erhaltene erwies sich ale eine ganz be- 
stgndige Dioxysiiure, wiihrend die aus der By-  ungeeiittigten Siiure 
gewonnene schon beim Ansiiuern der alkalischen Fliissigkeit in ein 

zoesaure lieferte. Qabriel. 

Berichte 6 D. chem. GeselhhaR. Jahrg. XXV. ~ 2 7 1  
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neutrales Oxylacton iiberging. - Die weiter unten mitgetheilten Ver- 
suche lassen ersehen, dass andere a/?- resp. By- ungesiittigte Siiuren 
einfacherer constitution sich bei der Oxydation mit Chamiileon in al- 
kalischer Liisung ganz analog den Hydropiperinsiiuren verhalten , so 
dass also das Verhalten der Oxydationsproducte es ermiiglicht , diese 
beiden Arten ungesiittigter Siiuren von einander zu unterscheiden und 
auch in  Gemengen neben einander s u  erkennen. - Zwischen den 
By- ungesgttigten und den 78- ungesattigten Sluren (‘2. B. Allylessig- 
sauren, vergl. Abhandlg. No. 4) liess sich ein Unterschied bei der 
Oxydation (und auch bei anderen Reactionen) nicht erkennen. - 
Bus der Hydrosorbinsiiure (Abhandlg. No. 5) bilden sich merkwiir- 
digerweise zwei isomere Oxylactone, von denen das eine durch Eocheo 
der alkalischen Liisung theilweise in das andere iibergeht: liegen hier 
geometrische Isomerien vor? oder ist die Hydrosorbinsiiure nicht ein- 
heitlich ? Indess auch aus der unzweifelhaft einheitlicben Phenylisocro- 
tonsiiure (Abhandlg. No. 6) entstanden . 2  ganz verschiedene Oxy- 
lactone. Ferner ist interessant, dass die beiden Crotonsiiuren (Ab- 
handlg. No. 1) zwei ganz verschiedene Dioxysiiuren liefern, welche 
beide nicht in Oxylactone iibergehen, und von welchen der aus der 
Isocrotonsiiure erhiiltliche sich durchaus nichb von H a n r i o  t’s Dioxy- 
buttersaure CHa(0H) . CH (OH). CHa COa H (aus a-Chlorhydrin und 
Cyanlralium etc.) unterscheidet. - Die Oxydationen verlaufen im All- 
gemeinen ziemlich glatt: als Xebenproducte treten bald Oxalsiiure, 
bald Bernsteinsiiure, auch Aldehyde uud i n  der aromatischen Reihe 
auch BenzoEsiiure auf. 

. 

Folgen die einzelnen Untersuchungen. 

1. Crotonsi iure  und Isocrotonst iure ,  von E w a l d  K o c h s  
(8. 7-22). Die aus der fes ten Crotonsaure erhiiltliche Dioxy  - 
b n t t e  r s ii u r e Ca Hs 0 4  + HZ 0 krystallisirt aus Wasser in Prismen, 
schmilzt wasserfrei bei 74-75O und liefert die Salze & C s  (sehr 
leicht liislich, glasartig), & Ba + 2 Ha 0 (mikrokrystallinisch), 8. Ag 
(Bliittchen). Bus der Isocrotonsaure entsteht Is o d iox  ybu t  t e r  siiu re, 
welche fliissig ist und die Salze & Ca und & Ba (sehr leicht liislich, 
amorph), sowie Z A g  (Niidelchen) liefert; durch Erhitzen auf 1000 
gehen beide Dioxysiinren in amorphe complicirte Anhydride C8 HID 05 
(= 2 C4 H8 04- 3;Ha 0) iiber. 

2. Aethylcrotonsr iure ,  von R u d o l f  R u e r  (S. 22-27). Diese 
Sgiure (Schmp. 41.5O) wurde oxydirt zu I sohexe r ina i iu re  G H B O ~  
(aus Benzol-Ligroh in Blattchen vom Schmp. 95-960), welche die 
Salee As Ca + 3 Ha 0 (Warzen), & Ba (wasserliisliches Gummi), &Zn 
+ Ha 0 (krystallinisch) bildet und auffallender Weise mit der von 
F i t t i g  und Howe  aus Aethylcrotonsauredibromid erhiiltlichen Hexe- 
rinsiiure (Schmp. 141 0 )  nicht identisch ist. 
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3. Zimmtsiiure,  ron Rudolf Ruer  (S. 27-32). Die Siiure 
wird oxydirt zu Phenylg lycer insaure ,  welche bei 141-142O unter 
geringem Zerfall schmilzt nnd die Salze Xa Ca + 4 Ha 0 (Bliittchen), 
4 2  Ba + 2 Ha 0 (Pulver) bildet. 
- 

4. Allylessigaaure,  von K a r l  U r b a n  (S. 32-38). Bei der 
Oxydation wurde Bernsteinsaure und Oxyvalero lac ton  Cg H 8 0 4  1 

(wahracheinlich CHs (OH). CH. CHI, . CHa . CO . 0) erhalten. Letzterea 

eiedet bei 300-301°, ist leicht in Wasser, schwer in Aether liislioh, 
rekgirt in wiiesriger Liisung allmahlich sauer und liefert, rnit starken 
Basen gekocht, Salze der entsprechenden Dioxyvaler iansanre ,  
Z. B. (C5 Hg O4)a Ba (Syrup), (Cs He O& Ca (Krystallkrnste); das 
Silbersalz C5 Hg 0 4  Ag bildet Blgttchen oder Nldelchen. 

5. Hydrosorb insaure  giebt nach J. Hi l le r t  (S. 38-44) bei 
der Oxydation neben Bernsteiusgure eine neutrale Fliissigkeit, aus 
welcher durch Kochen mit Barythydrat zwei Barytsalze: ein krystal- 
hirtes,  in Alkohol unliisliches (I) und ein amorphes, in Alkohol 
liisliches (II) hervorgehen. Ans I wird durch Zuaatz von Salestinre 
Oxycaprolacton (26 Hi0 03, eine wasserlasliche Fliissigkeit, erhalten 
(Salze der Dioxycapronsiiure: (c6 H1104)a Ba, ((26 HII 0 4 ) a  Ca und 
Ce Hii 0 4  Ag, sammtlich krystalliairt). Bus I1 gewinnt man 1 6 0 -  

caprolacton Cs Ello 03, gleichfalls ein dickea Oel, welches rnit star- 
ken Basen amorphe Salze der Isodioxycapronsi iure  liefert. Die 
Dioxycapronsiiure geht durch Kochen mit Barytliisung theilweise in 
die Isodioxycapronsiiure iiber. 

6. Phenyl i socro tons i iure  wird nach Paul Obermiil ler 
(s. 44-50) oxydirt zum Yhenyloxybntyro lac ton  CloHlo 03, wel- 
ches aus Aether in Nadeln mit l / ~  Mol. Wasser krystallisirt, bei 760 
schmilzt, im Vacuum oder Exsiccator nnter theilweiser Abgabe des 
wassers zerfliesst und durch Barytwasser in Phenyld ioxybut te r -  
s l n r e  c6 Hs CH (OH) C H  (OH) CHa COa H tibergeht; letztere kry- 
stallisirt aus Aether in Tafeln (monosymmetrisch), schmilzt bei .I17 ", 
geht beim Kochen ihrer wiissrigen Lijsung (besonders rasch nach ZU- 
satz einee Tropfens SalzsZiure) in das Lacton zuriick und liefert die 
Salze Ba + Hs 0 und Ca in Blattchen und a Ag in Flocken. 

7. H y d r o  c i n n a men y 1 a cr y 1 s au r e liefert nach Ern s t M a y er  
(S. 50-54) bei der Oxydation Phenyloxyvalero lac ton  cii Hi9 03, 
welches an8 Chloroform-Ligro'in in Tafeln vom Schmp. 61.5O anschieset 
und durch Kochen mit Basen Salze der Phenyld ioxyvaler ian-  
s iiure liefert: letztere geht im freien Zustande (kqstallinisch) leicht 
wieder in das Lacton zuriick und bildet die krystallisirten Sdze 
Aa,Ba, & Ca + Ha 0 uud A Ag. 
- 

C 27 'I 



5. Die Zersetznng der Dibromide nngesgttigter Siinren 
beim Erwiirmen mit Wasser und in schwach alkalischer LBsnng 
(6. 55-92) ist im  Anschluss an die vorangehende Abhandlung studirt 
worden und zwar beechrankt sich die Untersuchung auf die By-  und 
die fiir y8- gehaltenen ungesiittigten Sauren, weil die Zersetzung der 
Dibromide in ap-Siiuren bereits friiher klargelegt wnrden ist. Es 
zeigte sich, dass, wie iii vielen Fallen, auch bei dirsen Versuchen im 
Allgemeinen die gleichen Producte entstehen, ob die Dibromide mit 
Wasser gekocht werden, oder ob man ihre Natriumsalze in schwach 
alkalischer Liisung bei gewohnlicher Temperatur stehen laset. Wllh- 
rend aber die a!-Dibromide fast immer in Kohlensaure und gebromte 
Eohlenwasserstoffe etc. zerfallen, entsteht aus den By- und yc?-Ver- 
bindnngen als erstes Zersetzungsproduct leicht und glatt ein gebromtes 
Lacton 

. 

XCHs . C H .  CHBr . CH2 XCHBr  . C H  . CH2. CHs 

0- -- -co resp. I I I I 
0 -  co 

Kocht man aber llinger, oder laest man die alkalische Lijsung langer 
stehen, so bilden sich in zwei nicht successive, sondern neben ein- 
ander verlaufenden Rerctinnen Oxylactone und y -Ketons&nren : 

I. X C H .  CHBr . CH9 X .  C H .  C H ( 0 H ) .  CHa 
I + H s O = H B r +  I I co 0 . - co I 

0 
(Ox ylacton) 

11. X .  C H .  CHBr .  CH9 X .  C:  C H .  CHg 

0 -co I --HBr+HzO= I I + H a 0  I 
0- - -co 

= X .  C O  . CHaCHs. COnH 
( y - Ketonsitare) 

Die in Gleichung I1 angenommene intermediare Bildung eines un- 
gesattigten Lactons liess sich bei der Hydrocinnamenylacrylsaure 
(siehe Abhandlung No. 4) thatskchlich erweisen. - Die untersuchteii 
Dibromide zeigen in ihrem Verbalten aber insofern Unterschiede, als 
bei den der Fettreihe angeh6renden Karpern hauptsachlich Oxylacton- 
bildung , bei den aromatischen Dibromiden hauptsiichlich (und durch 
Anwendung von siedendem Wasser ausschliesslich) Ketonsaurebildung 
eintritt. Auch die intermediiir auftretenden aromatischen Bromlactone 
gehen viillig in Ketonsaure iiber. - Die, wie angegeben, gewonnenen 
Oxylactone sind meist identisch mit den durch Oxydatinn der un- 
gesattigten Sauren (vergl. die vorangeh. Abhandlung) erhaltenen 
Lactonen: allerdings entsteht aus Hydrnsorbinsauredibromid (siehe 
Abbandlung No. 2) nur eines der friiher (eiehe oben) beschriebenen 
Oxylactone; merkwiirdigerweise wird aus Phenylisocrotonslluredibromid 
durch kochendes Wasser ein Bromlacton , dagegen in alkalischer 
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Losung neben diesem noch ein zweites Bromlacton erhalten, und 
iiberdies tritt letzterenfalls noch ein Oxylacton auf, welches von dem 
friiher (vorige Abbandlung von 0 be rmiil ler)  beschriebenen verschieden 
ist. - Aus den einzelnen Untersuchungen sei Folgendes angefiihrt. 

1. Al ly l e s s igsau re ,  von K a r l  U r b a n ;  ( S .  60--67). Das 
daraus erhaltliche Dibromid, die Dibromvaler iansi iure  (aus Ligroi’n 
1n vierseitigen Tafeln vom Schmp. 58O), liefert B r o m v a l e r o l a c t o n  
(fliissig), welches durch llingeres Kochen mit Wasser in Urban’s  
Oxyvalerolacton (siebe oben Abhandlung 4, 4) und LavulinsHure 
CHB COCHa CHs COaH iibergeht. 

2. Hydrosorbinsi iure ,  von J. H i l l e r t  (S.67-71). Bus ihrem 
Dibromid entsteht das friiher (8. oben Abhandlung 4, 5) erwlibnte ISO- 
capr o 1 a c t  o n und H o mol ii v u l i  n s Hu r e C Hs C Ha C 0 (3 Ha C H2 C 02 H, 
welche bei 32 -33O (oder hiiher?) schmilzt und die krystallisirten 
Salze 

3. Pheny l i soc ro tons l iu re ,  von P a u l  Obermi i l l e r  und 
C h r i s t i a n  Schiffer  (S. 71-85). Ihr Bromid, die Phenyldibrom- 
buttersiiure vom Schmp. 1380 verbiilt sich, wie folgt. a) durch 
koclrmdee Wasser wird es glatt zerlegt in P h e n y l b r o m b u t y r o l a c t o n  
(aus Schwefelkohlenstoff in monosymmetrischen Tafeln vom Schmp. 700), 
welches durch weiterea Rochen mit Wasser in die bei 1160 schmel- 
zende Benzoylpropionsiiure C G H ~  C 0 C Ha C Ha C 02 H iibergeht. b) In 
schwach alkalischer Liisung bei gezutihnlicher Temperatur stehen gelassen 
verwandelt sich das Dibromid in gelbe bis rothbraune dickfliissige 
Ktirper, welche zwei schon krystallisirende Verbindungen einschliessen, 
n h l i c h  P h en y l ie  o oxy- 
b u t y r o l a c  ton: ersteres, cloH9 Rr 0 2 ,  krystallisirt (monosymmetrisch) 
aus Schwefelkohlenstoff, schmilzt bei 76 und verwandelt sich durch 
Kochen mit Wasser in Benzoylpropionsaure; letzteres CloHg (0H)Os 
krystallisirt (monosymmetrisch), schmilzt bei 93-94 0 und giebt beim 
Kochen mit Basen Salze der Pheny l i sod ioxybu t t e r s i iu re ,  z. B. 
(GO H11 O&Ba, ein krystallinisches Pulver. 

4. Hydrocinnamenylacry lsaure ;  von J a c o b  S t e r n  (6. 86 
bis 92).  Ihr Dibromid, die Pbe~ylddibromvaleriansiiure vom Schmelr- 
punkt 109-1 10° zersetzt sich in scbwach alkalischer Liisung in 
P hen y1 brom va 1 e ro l ac  to n Hi1 Br 0 2 ,  welches aus Chloroform 
und Ligroin in Nadeln krystallisirt, unter Riithung und Zerfall bei 
139-140” schmilzt und durch Kochen mit Wasser zerfallt in Pheny l -  
ange l i ca l ac  ton  41 HioOa (pfeffermineahnlich riechendea Oel) und 
P h e  n y 11 a vuli n s a u r e  Ce Hs CHI C 0 C Ha C Ha C OaH. Letztere kry- 
stallieirt aus Chloroform-Ligroin in Nadeln vom Schmp. 55-56 O, 

liefert die krystallisirten Salze AaCa + 6H30, &Ba + I’/aHaO und 
ZAg, bildet eich no& leicbter durch Erwiirmen VOD YhenylbTom- 

Ca + ll/aHaO und AAg liefert. 

P h e n y li s o br  o m b u t y r o 1 a c t  o n und 
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valerolacton und 1 Mal. Soda in verdiinnter Losung und wird durch 
Natriumamalgam zu P h e n y l v a l e r o l a c  ton  (aus Chloroform in Kry- 
stallen vom Schmp. 33 O ;  vergl. die folgende Abhandlung) reducirt. 

6. Weitere Beitrilge em Kenntniss der Hydrocinnamenyl- 
aorylslinre; von J a c o b  S t e r n  (8. 92-96). Die genannte Siiure 
addirt Bromwasserstoff unter Bildung von y-P h e n y l  b r  om valer ian-  
s f u r e  Cs HliCHaCHBrCHaCHaCOaH (aus Chloroform-Ligroin in 
Prismen vom Schmp. 58-59O), welche sich durch Kochen rnit Wasser 
oder durch Zusammenbringen rnit SodalBsung in das bei 330 schmel- 
zende P h en yl Val e r  ol ac t  o n (siehe vorige Abhandlung) verwandelt. 
Letztere liefert rnit starken Basen gekocht Salze der Pheny loxy-  
valer ianst iure  CilH1403, welche aus 60-700 warmem Wasser in 
Niidelchen krystallisirt, bei 101-1020 unter Zersetzung schmilzt, iiber 
Schwefelsgure erst nach 3-4 Wochen in das Lacton zuriickgeht und 
die Salze &Ba und &Ca (amorph) und XAg (krystallinisch) liefert. 

7. Znr Kenntniss der Tetrolslure, von M. C. C l u t t e r b u c k ,  
(s. 96 - 1 lo). - a) Durch Nutriumumalgum sol1 die genannte Siiure 
nach Aronstein und H o l l e m a n  (dieee Ben'chte XXII, 1183) in 
feste Crotonsliure iibergehen; dies ist nach den Fersuchen des Ver- 
fassers jedoch nicht der Fall: die Siiure bleibt vielmehr, gleichgiiltig 
ob die Reduction bei gewiihnlicher Temperatur oder bei looo versucht 
wird, nnverandert; sie ist iibrigens (im Gegensatz zur Angabe im 
Be i l s t e in )  mit Wasserdampf schwer fliichtig. - b) Brom vereiuigt 
sich rnit Tetrolsaure zu Dibromcrotonsi iure ,  welche nach P i n n e r  
(dime B&chte XIV, 1081) bei 95-9'70, nach Michael und Pend le -  
t o n  (Joum. pr. Chem. 88, 2) bei 94 O schmilzt; Verfasser erhielt da- 
gegen (in Schwefelkohlenstoff- oder besser in Chloroformlbung bei 00) 
eine bei 11 9.8-120.40 schmelzende D i b r o  m c r  o ton s iiu r e C4H4Bra 02, 
welche in rhombo8deriihnlichen Krystallen (monosymmetrisch) an- 
schiesst, sich unzersetzt langsam schon bei 100 verfliichtigt, die kry- 
stallisirten Salze Ag und A4 Ba + 3 Ha 0 bildet und durch Natrium- 
amalgam quantitativ in  Tetrolsaure zuriickverwandelt wird. Wird 
die Tetrolshre mit 2 Mol. Brom in Chloroformliisung wochenlang auf 
1000 erhitzt, so entsteht kein Tetrabromid, sondern u. A. eine gerhge 
Menge von T r i b r o m c r o t o n s a u r e  CdHs BrSOa, welche aus Chloro- 
form in Krystallen vom Schmp. 131.50- 132 0 anschiesst. c) Brom- 
Wa&W7'8tO$ vereinigt sich nach Mi c h ae  1 und H r o w n mit Tetrolslure 
zu Monobromcro tonsaure  vom Schmp. 94.5- 95 O (Verfasser 
beobachtete den Schmp. 93.59, deren Barytsalz nach jenen Autoren mit 
1, nach dem Verfasser mit 2 Mol. Wasser krystallisirt. 

8. Ueber einige nene 8-Lactone, von C o n s t a n t i n  C h r i s t ,  
(s. 110-129). Um zu priifen, oh - ahnlich wie bei den y -  Lactonen 
- so auch bei den 8-Lactonen die Fiihigkeit, sich mit Wasser zu 



verbinden, mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt successive abnimmt, hat 
Verfasser zwei neue d-lactone, das y-Aethyl- und das y-Benzyl-capro- 
8-lacton dargestellt und untersucht. Der eingeacblagene Weg war durch 
Wolff's Arbeit iiber das Capro-blacton (diae Beriolrte XVI, 410) vor- 
geceichnet. 

1. 7-A e t h y I c a p r  0-  d-lacto n, CHs . CH. CH (CpHg) CAB. CHs . CO.0. 

a - A e t h y I ace t o glut a rs ii u r e  e s t e r  s 
1- _____ I 

Durch Spaltung des rohen 
CH3 - C0,c (Ca Hs 
Ca&COa Ha Ha os Hs (Fliissigkeit), welcheraus Natrium- 

Iithylacetessigester und @ - Jodpropionsiinreester bereitet wird , mittelst 
verdiinnter, kochender Salzsaure erhiilt man y -Aethyl-y-aceto-  
bnt ters i iure  CHsCOCH(CsH6). CHaCHaCOaH, welche unter 
10 mm Druck bei 173-1740 und bei gewiihnlichem Luftdruck nnter 
geringem Zerfall zwischen 279-281 0 siedet, sich in ca. 18 Vol. kalten 
Wassers liist, die Sake ABa (Xiidelohen), ACa (WBrzchen) und ZAg 
(kiisig) liefert und durch Natriumamalgam zu y-Aethyl-capro-8- lacton 
reducirt wird. Letzteres siedet bei 254 -255 0, ist viillig neutral, 
riecht schwach 'aromatiscb, hat d y  = 1.0804, l6st sich in 28 Vol. 
kalten Wassers, ist mit Dampf fliichtig und giebt mit starken Basen 
Salze der 7- A e t h y 1- 8-0 x y capr  onsii ur e,  welche im freien Zustande 
ein Oel darstellt und nur bei niedriger Temperatur bestiindig zu sein 
scheint. ([CsH1503]aBa in Nadeln, (CsH1~03)aCa in Wiirzcben, 
CsH1503Ag krystallinisch). Gegen Wasser verhiilt sich das nene 
8-Lacton genau so wie W olff' s Capro-&-lacton: die wiisserige Liisung 
nahm niimlich allmiihlich sauere Reaction an, das Lacton ging theil- 
weise in die Saure iiber, und zwar wurde ein Gleichgewichtszustand 
erreicht, als 33.1 pCt. Siiure auf 66.9 pct. Lacton vorhanden waren, 
wiihrend W olff  ftir Capro-8-lacton das Verhiiltniss 35 : 65 pCt. ge- 
funden hat. I m  Gegensatz zu Capro-blacton, welches aus Loft Wasaer 
anzieht und dann bald sauer reagirt, bleibt das y - Aethylderivat 
neutral. 

2. r -Benzyl -capro-  8- lacton 
CH,. CH.  CH(CTH7)CHgCHaCOO 
I I ___ 

(3 g) wurde analog der y-Aethylverbindung (a. oben) aus satrium- 
benzylaceteasigeater (1 10 g) etc. erhalten und durch Ueberfihrong in 
das amorphe Barytsalz der Ben z y 1 ox y c a p r 0 n s a  u r e (Cis HIT O& Ba 
gereinigt. Das neue Lacton siedet bei 216-218 0 und 15 mm Druck, 
krystallisirt in NIidelchen, schmilzt bei 54-560 (event. hiiher) nnd 
liist sich wenig in kaltem, besser in heissem Wasser; die wasserige 
Liisung reagirt auch nach dem Erwiirmen noch neutral und liisst beim 
Erkalten das Lacton wieder ausfallen. Gabriel. 



Ueber das Rothwerden der Carbolshre, yon Wilh. H a n k 6  
(Mathem. und Naturw. Berichte von Ungarn Bd. IX, 170). Das Roth- 
werden der Carbolsaure beruht hauptsachlich auf Oxydation. Chemisch 
reine Carboldure (so beispielsweise die absolut reine mynthetiechec 
der Badischen Anilin- uud Sodafabrik) verwandelt sich beim Erbitzen 
unter mbglichst grossem Luftzutritt (haufigem Umschmelzen) in einen 
dunkelrothen, dichten, zahen Eiirper, dessen Fkbekraft bedeutend ist: 
1 : 200.000. Das Rothwerden riihrt nicht von Nebenbestandtheilen: 
Thiophen (Bidet), Ereosol, Parakreml, her; die Anwesenheit einiger 
Metalle, besonders Kupfer, Eieen, Blei, mehr noch deren Salze, sowie 
Ammoniak und Ammoniumchlorid, beschleanigt dasselbe. Gepulvertes 
trocknes Zinnchlorid, sowie metallisches Zinn dagegen verhindert das 
Rothwerden bezw. hebt die Rothfarbung auf. - Farbenreactionen 
sind: Kupfersalze fiirben gelb, Eupfer und Ammoniumchlorid prschtig 
roth, Ammoniak unoxydirte Carbolsaure blau, oxydirte Ma, concentrirte 
Schwefelsaure dunkelblau, Zinnchloriir hellsmaragdgriin, Zinnchloriir 
und Schwefelsaure dunkelsmaragdgrfin. Virclroa. 

Physiologische Chemie. 

Zusammensetaung und Nahrwerth der Knollen von Steohys 
tuberifera (Naud), von S t r o m e r  und S t i f t  (Mitth. d. ohem.-techn. 
Versst. d.  Centralvereins f+r Rubenzucker-Inndustriee i. d. Oaterr.- Ung. 
Monarchie XXXIX, XI). Die aus Japan stammenden Wurzelknollen 
einer zur Familie der Labiaten geh6rigen, in Frankreich als BCrosnes du 
Japonc auf den Markt gebrachten Pflanze sind der Hartoffel iihnlich, aber 
leichter verdaulich und besitzen einen hijheren Gehalt an stickatoffhdtigen 
Snbstanzen. Sie enthalten kein Starkemehl, sondern ein krystallisirtes 
Kohlehydrat : die Stachyose. Diese (an den Polysacchariden von T o l l  e n s  
zu rechnen) hat die Formel CuH32016 + 3HaO und die spec. Drehung 
[alD = I 146.7 bis 148.80. Der Wassergehalt betragt 78 pCt. In der 
Trockensubstanz befinden sich: Stachyose 63.5 pCt., Eiweiss 5.3 pCt., 
N-hsltige Nicht-Eiweissaubstanzen 14.3 pCt. 

Das VerhHltniss der Stickstoffsubstrtnzen ist folgendes: EiweisR 
19.0 pCt., Nuclein 8.1 pCt., Ammoniak 7.8 pCt., Amido-Saureamide 
43.0 pCt., Arnidosiiuren 16.3 pCt., nicbt naber zu charakterisirende 
Bestandtheile 5.8 pCt. Virchow. 




