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Organische Chemie.

Untersuchungen iiber die Gummiarten der Arabingruppe.
2. Abhandlung: Geddinsiure, Geddagummi; die rechtsdrehenden
Varietdten, von C. O’Sullivan (Chem. Soc. 1891, I, 1029—1075).
Eine sehr helle und glasige Probe (A) von Geddagummi erwies
sich als bestehend aus einer Proteinsubstanz und den Calcium-, Mag-
nesium- und Kaliumsalzen von vier Siiuren, welche sich durch fractio-

pirte Fillung der mit Salzsiure angesiuerten wissrigen Losung mit
Alkohol trennen liessen:

Tetrarabinan-trigalactangeddinsiiure, 4 C1,Hg05.Tg, [e]o = + 58—59°.

Triarabinan- » 3 C1oH150s. Tg, [a]o = + 48—490,
Diarabinap- > 2 C]uHu;Os . Tg, [a]u = +42—439,
Monoarabinan- » 1CyH60s.Tg, [aln = +36—37C.

In den gegebenen Formeln bedentet Tg die Trigalactangeddin-
silure, 3CyaHpuO0y4p. CosHagOg2. Obige Siduren zerfallen unter der
Einwirkung der verdiipnten. Schwefelsiure unter Abscheidung von
Arabinon und Arabinose; die Trigalactangeddinsiiure zerfillt schliess-
lich unter Aufnpahme von Wasser in Galactose und Geddinsdure,
Co3 H3g Oog, [¢]p == -+~ 719% Zwei andere untersuchte Proben (B und C)
enthielten stirker rechtsdrehende Siuren (bis [a]o = 110°) und
werden als Tri- bis Non-arabinan-tetra- bezw. penta-galactangeddin-
sduren aufgefasst. (1. Abh. diese Berichte XVII, Ref. 170). scnotten.

Eine neue Methode der Darstellung des -Dinaphtylenoxyds,
Cy; Hi2 O, und die Constitution seiner Tetrasulfonsfiure, von
W.R.Hodgkinson und L. Limpach (Chem. Soe. 1891, I, 1096 bis
1100). Beim Erhitzen des Natronsalzes der Schiffer’schen §-Naphtol-
monosulfosiiure in einer Metallretorte anf dunkle Rothgluth destillirt
ein Gemisch von $-Naphtol, §-Dinaphtylither und 8-Dinaphtylenoxyd.
Das letztere wird durch Umkrystallisiren des mittelst Natronlauge von
p-Naphtol befreiten Gemisches von f-Dinaphtylither und f-Dinaphty-
lenoxyd aus siedendem Eisessig rein hergestellt. Beim Sulfoniren
des g-Dinaphtylenoxyds entsteht immer die Tetrasulfosiiure; sie ent-
steht auch immer in geringer Menge beim Erhitzen des §-Naphtols
mit Schwefelsiure auf 120—150° Da beim erschépfenden Sulfoniren
des p-Naphtols immer nur ein uund dieselbe g-Naphtoltrisulfosiiure

entsteht, so ist die Constitution der g-Naphtylenoxyd-tetrasulfosiure

nicht zweifelhaft. Schotten.

Ueber das Frangulin, [2. Abh.], von T. E. Thorpe und A.
K. Miller (Chem. Soc. 1892, I, 1—9). Nach den ernenten Unter-
suchungen besitzt das Frangulin nicht die ihm frither (disse Berichte
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XXIII, Ref. 250) zugesprochene Zusammensetzung, sondern die schon
von Schwabe (Arch. Pharm. 1888, 226, 569) angegebene, Cs; HyoOs.
Bei der Verseifung mit alkoholischer Salzsiure wird neben dem Emodin
ein ihm isomeres Trihydroxymethylanthrachinon, C15H100s, abgespalten.
Es krystallisirt aus Alkohol in goldgelben Nadeln, Schmp. 202—203°,
Derselbe Kérper ist auch von Schwabe beobachtet, aber nicht ana-
lysirt worden. Verfasser bestitigen auch die Angabe Schwabe’s,
dass der bei der Hydrolyse des Frangulins aufiretende Zucker Rham- -
nose sei. Schatten.

Synthese geschlossener Kohlenstoffketten: Derivate des
Tetramethylens, von W. H. Perkin jr. und W. Sinclair (Chem.
Soc. 1892, I, 36 —66). Bei der Einwirkung von Trimethylenbromid
auf Natriummalonsiureester entsteht neben dem Pentantetracarbon-
siureester der Tetramethylendicarbonsiureester, dessen Siure, iber
den Schmelzpunkt erhitzt, Kohlendioxyd abspaltet und damit in
Tetramethylencarbonsiure iibergeht. Brom in Gegenwart von Phos--
phor verwandelt die letztere Siure in

CH,.CH;
a-Bromtetramethylencarbonsiure, |
CH,.CBr.COOBR,
farblose Krystalle, Schmp. 48—5009, leicht 13slich in Alkohol und in
Aether, wenig 16slich in Wasser. Aus der gebromten Siure entsteht
unter der Einwirkung der wiisserigen Kalilauge die Hydroxytetra-
~methylencarbonsiure, ein dickes, in Wasser in jedem Verhiltniss
16sliches Oel; unter der Einwirkung der alkoholischen Kalilange die
gleichfalls &lige und in Wasser leicht 16sliche Aethoxytetra-
methylencarbonséiure. EHs ist auf keine Weise gelungen, durch
Abspaltung der Elemente des Bromwasserstoffs, des Wassers oder
des Alkohols zu der entsprechenden ungesiittigten Siure zu gelangen.
Bei der Behandlung des Tetramethylencarbonsiurechlorids mit Zink-
methyl in Gegenwart von trocknem Aether entsteht das Tetra-
methylenmethylketon, ein farbloses, pfefferminzihnlich riechendes
Oel, Sdp. 134 ° unter 738 mm Druck, wenig l5slich in Wasser. Das
zugehdrige Oxim schmilzt bei 60— 61 °; das mit Hillfe von Natriume:
und wasserhaltigem Aether hergestellte Tetramethylenmethyl-
carbinol ist ein farbloses, bei 144—1450 siedendes Oel. Tetra-
methylendthylketon, Sdp. 155—156 9, dessen Oxim, Carbinol und:
Natiiambisulfitverbindung ebenfalls beschrieben werden, wurde in
analoger Weise aus Zinkidthyl hergestellt. Das Tetramethylenithyl-
carbinol seizt sich leicht mit Jodwasserstoff za Tetramethylen-
propyljodid um, mit Bromwasserstoff zu dem Bromid. In einem
Fall entstand bei der Reduction des Ketons nicht das Carbinol, son-
dern Di-Tetramethylendidthylglyecol, Schmp. 959 Bei der
Einwirkung von Aluminiamchlorid auf eine Lisung des Tetramethylen--
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«carbonsiurechlorids in Benzol entsteht das Tetramethylenphenyl-

keton, ein farbloses, bei 2589 siedendes QOel. Dessen Carbinol,
‘Sdp. 2579, polymerisirt sich allméhlich beim Erhitzen zu einem unter
60 mm Druck bei 320° siedenden Oel von der Formel Cgg HgzOq,
welches bei der Destillation unter vermindertem Druck allméhlich
~wieder in das einfache Carbinol iibergeht. Lisst man das Reductions-
product des Ketons in der #therischen Losung vierundzwanzig Stun-
‘den stehen, so haben sich in reichlicher Menge farblose Krystalle von
Di-Tetramethylendiphenylglycol, Cas Hzg Oa, Schmp. 153 —1549,
.ausgeschieden. Schotten.

Synthese geschlossener Kohlegstoﬁ‘ketten. Die Einwirkung
-des Propylenbromids auf die Natriumverbindungen des Acet-
essigesters und des Benzoylessigesters, von W. H. Perkin jr.
und J. Stenhouse, (Chem. Soc. 1892, I, 67 —87). Propylenbromid
wirkt auf die genannten Ester in demselben Sinne, wie Aethylen-
‘bromid, unter Bildung von Trimethylenderivaten; indessen ist die Ein-
wirkung weniger energisch und die Ausbeuten sind geringer. Der
aus Propylenbromid und Natriumacetessigester hergestellte Acetyl-
methyltrimethylencarbonsiureester

H;C. CH\C/CO .CHs

|
CHy~  NCO,CeH;

ist eine unter 720 mm Druck bei 215—2170 siedende Fliissigkeit.
Die freie Sdure ist gleichfalls lig, ihr Oxim bildet farblose, bei 15490
schmelzende Tafeln. Unter der Einwirkung des siedenden Wassers
.zerfiillt die Séiure unter Aufnahme von 1 Mol. aq. in Kohlenséiure und
Isobutylalkohol. =~ Neben dem Acetylmethyltrimethylencarbonsiure-
.ester entsteht bei der in Rede stehenden Reaction als hdher siedende
“Fraction der Methyldiacetyladipinsdureester

CH;CO COCH;
CO209}_]5>CH .CH(CH;)CH, . CH<COgCgH5.

-Dieser Ester zerfillt bei der Destillation unter vermindertem Druck
analog dem Diacetyladipinsiureester (diese Berichte XXIII, Ref. 496)
und bei der Hydrolyse des Destillationsproductes entsteht Dimethyl-
dihydropentenmethylketon und Dimethyldihydropentendi-
carbonsiure, — Der bei der Einwirkung von Propylenbromid auf
Natrinmbenzoylessigester entstehende Benzoylmethyltrimethylen-
-¢carbonsiureester, ein unter normalem Druck unzersetzt siedendes
Oel, liefert, mit alkoholischer Kalilauge verseift, die Benzoyli
-methyltrimethylencarbonsiiure als farblose Krystalle, die be"
128—129 © schmelzen und bei 140° in Kohlensiure und Benzoyl-
:methyltrimethylen (Sdp. 239 © unter 720 mm Druck) zerfallen.

Bchotten.
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Synthese der Hexahydroterephtalsiure, von J. E. Mackenzie
and W. H. Perkin jr. (Chem. Soc. 1892, I, 172—176). Bei der Ein-
wirkang von Aethylenbromid auf die Dinatrinmverbindung des aus
Natriummalonsiureester und Aethylenbromid entstehenden Butantetra-
carbonsiureesters entsteht der Hexamethylentetracarbonsiureester nach
folgender Gleichung:

(COOC;H;)CNa.CH;. CH; . CNa(COOC;H;): + BrCH; . CH: Br

- (coocms)gc<8 g: : 8g:>0(coo CsHy); + 2 NaBr.

Die ans diesem Ester durch Verseifen mit einem Gemisch von
Schwefelsfiure und Eisessig gewonnene Hexamethylentetracar-
bonsiure, Schmp. 152—1539, zerfillt, auf 200—220° erhitzt, in
Kobhlensidure und Cistrans - Hexahydroterephtalsiiure neben geringen
Mengen von Cis-Hexahydroterephtalsiure. Behotten.

Ueber die «- und die §-Modification des Monochlorbenzol-
hexachlorids, von F. E. Matthews (Chem. Soc. 1892, I, 103—114).
‘Wie auf verdiinnter Natronlauge schwimmendes Benzol bei der Be-
handlung mit einem Strom von Chlor in reichlicher Menge die beideo
dsomeren Benzolhexachloride liefert (diese Berichte XXIV, Ref. 632),
so erhdlt man anch, wenn man mit verdiinnter Natronlauge &ber-
schichtetes Chlorbenzol mit einem Chlorstrom behaandelt, zwei isomere
Monochlorbenzolhexachloride. Die Trennung geschieht in der Weise,
dass mit Wasserdampf destillirt wird, wobei die f-Verbindung rein
zuriickbleibt, und dass die mit der f-Verbindung iiberdestillirte x-Ver-
bindung mehrmals aus Alkohol, Benzol und Petroleum umkrystallisirt
wird und dabei jedes Mal die erste Krystallansscheidung als die
P-Verbindung enthaltend, verworfen wird. a-Chlorbenzolhexa-
chlorid ist eine farblose, schimmelig riechende Substanz; es schmilzt
bei 1469 und sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen ohne Zersetzung.
Bei raschem Erhitzen entsteht Tetrachlorbenzol (1, 3, 4, 5). Mit
alkoholischer Launge einige Minuten erwirmt, geht es quaatitativ in
Tetrachlorbenzo} iiber. Bei andauerndem Kochen einer alkoholischen
Ldsung mit Zinkstaub wird Monochlorbenzol regenerirt. #- Chlor-
benzolhexachlorid, welches bei der oben gegebenen Darstellungs-
weise in pur geringer Menge neben der «-Verbindung entsteht,
schmilzt bei 260 ° und lisst sich durch jvorsichtiges Erhitzen ebenfalls
unzersetzt sublimiren. Es ist Alkalien gegeniiber bestindiger als die
«-Verbindung, liefert aber dasselbe Tetrachlorbenzol, Schmp. 50—51°.
{Benzothexachlorid mit einer alkoholischen Ldsung von Cyankaliam
oder von Kaliumacetat gekocht, liefert Trichlorbenzol, 1, 2, 4). Be-
ziiglich der Erklirang der Isomerieverhiltnisse der Benzol- und Chlor-
dbenzolhexachloride schliesst sich der Verfasser der Auffassung von
Sachse (diese Berichte XXI1II, 1363) an, nach welcher iibrigens zwei
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a-Chlorbenzolhexachloride existiren sollten, und er hilt es fir mdg-

lich, dass die untersuchte @-Verbindung ein Gemisch zweier isomerer ist.
8chotten.

Ueber das Vorkommen von Hyoscyamin im Lattich, von
T. 8. Dymond (Chem. Soc. 1892, I, 90—94). Sowohl in Lactuca
sativa, als in virosa wurde Hyoscyamin neben einer Spur Atropin,
welches ans jenem wihrend des Isolirungsverfahrens entstanden sein
mag (vergl. diese Berichte XXI, 1717), aufgefunden. Die Menge wird
auf 0.001 pCt. vom Gewicht der frischeu Pflanze geschitzt. Identi-
ficirt wurde das Hyoscyamin durch Herstellung des Goldsalzes und
der freien Base. In Lactuca sativa wurde ausserdem nach Pyridin
riechendes fliichtiges Alkaloid beobachtet. Sehotten.

Ueber die Einwirkung von Acetessigiither auf Chinone:
Synthese von Benzofurfuranderivaten, von M. Ikuta (Journ. fir
prakt. Chem. 45, 65—83). Fiihrt man Acetessigester, in Benzol ge-
168t, in die Natriumverbindung iiber, trigt unter Umschiitteln Chlor-
anil ein, erwdrmt zum Schluss, filtrirt und dampft die Benzollésung
ein, so erhilt man einen auf Zusatz von wenig Alkohol krystallisi-
renden Riickstand, der sich durch Umkrystallisiren aus Alkohol in
mechanisch zu trennende grosse orange Rhomboéder von Trichlor-
chinonacetessigester und gelbe Tafeln von Dichlorchinondiacetessig-
ester zerlegen lidsst. Letztere Substanz - ist auch in Alkchol etwas
schwerer 16slich. Trichlorchinonacetessigester, Cz;Cl303.
CeHy O3, Schmp. 949, ldst sich in Alkalien mit blauer, beim Stehen
in orangegelb iibergehender Farbe; eine alkoholische Lésung wird
durch Eisenchlorid blutroth gefirbt. In alkoholischer Losung wird
das Chinon durch Zinkstaub und Schwefelsiure zu dem bei 132¢
schmelzenden Trichlorhydrochinonacetessigester redacirt,
Wird dieses Hydrochinon mit Eisessig unter Zusatz einiger Tropfen
Schwefelsiure gekocht, so geht es unter Abspaltung von Wasser in
Trichlor-p-oxybenzofurfuran- «-methyl-g-carbonsiuare-
ester, Schmp. 1389, iiber:

Cl
i
HO\\ Pa COOCzH5

O

Die beim Erwirmen dleses Esters mit concentrirter Schwefelsidure
auftretende dunkelrothblane Firbung ist fiir Benzofurfuranderivate
charakteristisch. Die durch Verseifen mit alkoholischem Kali herge-
stellte freie Sdure schmilzt bei 2589 Der oben schon erwiihnte, aber
zweckmiissig durch Anwendung von 2 Mol. Natriumacetessigester auf
1 Mol. Chloranil, dargestellte p-Dichlorchinondiacetessigester,
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‘CgClg 03 (CeHy O3)s, Schmp. 127—1289, liefert ein bei 154° schmel-
zendes Hydrochinon, welches durch Abspaltung von Wasser in
p-Dichlorbenzo-p-difurfuran-e-dimethyl-f-dicarbonséure-
ester, Schmp. 175, Gbergefiihrt wird. Die freie Séure

a o
Hooc,_l,/\l/ \CH,

ist ein krystallinisches, bei hober Temperatur, ohne zu schmelzen, sabli-
mirendes Pulver, unldslich in Wasser und organischen Lisungsmitteln,
Der p-Dichlorchinondiacetessigester nimmt in einer Chloroformlgsung
leicht 2 Atome Brom anf. Wird er mit Eisessig unter Zusatz einiger
Tropfen verdiinnter Schwefelsiure erwirmt, so geht er, indem er
2 Mol. Wasser aufnimmt und an anderer Stelle wieder abgiebt, in
-den isomeren Chinon-p-Difurfuran-«¢-dimethyl-f-dicarbon-
sdureester, Schmp. 1710, iber. — Wird Chinon in alkoholischer
Loésung mit Acetessigester und etwas Chlorzink erwirmt, so entsteht
neben Hydrochinon und p-Oxybenzofurfuran-a-methyl-g-car-
‘bonsiiureester, Cjs Hy9-Os, Schmp. 1379, der Benzo-p-Difur-
furan-e-dimethyl-f-dicarbonséureester, Cig His Os, der von
von Pechmann (diese Berichte XXI, 3005) als eine Verbindung der
Zusammensetzung Cig Hig Og beschrieben ist. Chlor fiihrt diesen Ester
in den oben beschriebenen, bei 175° schmelzenden Dichlorbenzodifur-
furandimethylcarbonsiureester iber. Die Condensationsproducte ans
Chinon und Acetessigester kommen vermuthlich durch Lésung der
doppelten Bindung eines der beiden bezw. beider doppelt gebundenen
Kohlenwasserstoffatompaare des Chinons und Uebergang der zunichst
-entstehenden Additionsproducte in Hydrochinone und Benzofurfuran-
derivate zu Stande. (Vergl. Nef, diese Berichte XXIII, Ref. 691.)

Schotten.

Synthese sauerstoffhaitiger Pyrazolderivate [1. Mittheilung],

~ voh L. Lederer (Journ. f. prakt. Chem. 46, 83—94). Bei der Wechsel-
wirkung zwischen f-Halogenbuttersiure und Phenylhydrazin entsteht
«€in hydrirtes Phenylmethylpyrazolon, welches, durch Oxydatiou zweier
Wasserstoffatome beraubt und darauf methylirt, eine dem .Antipyrin
in fast allen Eigenschaften gleichkommende, aber mit ihm nicht iden-
tische Verbindung liefert, Es wird angenommen, dass mit der Ab-
spaltung des Halogenwasserstoffs die Imidgruppe des Phenylhydrazins
in Reaction tritt. Die so entstehende asymmetrische Phenyl-
‘thydrazinbuttersiure, bei 111¢ schmelzende Blittchen, spaltet, mit
.concentrirter Schwefelsiure erwirmt, Wasser ab und dem mit Wasser
wersetzten und mit Ammoniak neutralisirten Reactionsproduct lisst
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sich durch Chloroform das Phenylmethylhydroisopyrazolow
entziehen:

CsH; 1'\1—-NH2 " C¢H; N—NH |

H; C—CH—CH,—COOH Hac—én—mco

Das Phenylmethylhydroisopyrazolon krystallisirt aus Benzol i
Formen, die sich nebeneinander befinden. Die farblosen Tafeln der
labilen Form erblinden, sobald sie der Benzollsung entnommen wer-
den, und gehen in die schwach roth gefirbten abgestumpften Séulen der
stabilen Form iiber. Phenylmethylhydroisopyrazolon, Schmp. 127,
16st sich leicht in heissem Chloroform, heissem Alkohol and heissem.
Benzol, schwerer in heissem Wasser. Es redacirt Silbernitrat unter
Bildang eines dem Pyrazolblau wahrscheinlich nahe stehenden Farb-
stoffs. Eine verdiinnte essigsaure Lisung wird von Natrinmnitrit car-
moisinroth gefiirbt. In warmer alkoholischer Lisung wird es durch.
Eisenchlorid zu Phenylmethylisopyrazolon

CeH; N—NH

RN
H; C—C=CH-xCO
oxydirt. Eine bei 157° schmelzende labile Form geht nach kiirzerer-
oder lingerer Zeit in die bei 1670 schmelzende stabile Form fiber.
In methylalkoholischer Losung mit Jodmethyl im Rohr anf 1000 er-
hitzt, liefert es jodwasserstoffsaures Phenyldimethylisopyrazolon
oder Isoantipyrin. Durch Kaliumearbonat zanichst als Oel abge-
schieden krystallisirt das Isoantipyrin in grossen gelblich gefirbten
Krystallen, Schmp. 1139 sehr leicht 13slich in Wasser und Alkohol,,
leicht in Chloroform und heissem Benzol, schwer in Aether. Es ist
eine starke Base, die gut krystallisirte Salze und Doppelsalze bildet.
Die wissrige Losung wird von Eisenchlorid dunkelroth gefirbt; die
schwach saure Losung von Natriumnitrit smaragdgriin. Die Nitroso-
verbindung ist nar bei Beobachtung grosser Vorsicht in moosgriinen,
bei 155° verpuffenden Krystallen zu erbalten, welche die Lieber-
mann’sche Reaction geben. Gegen Salpetersiure ist das Isoantipy-
rin weniger bestindig, als das Antipyrin; Nitroisoantipyrin schmilzt
bei 210%. Das Isoantipyrin wirkt stark antipyretisch. — Beaziig-
lich der Herstellung der Phenylhydrazinbuttersiure und des Phenyl-
methylhydroisopyrazolons mag das Folgende nachgetragen werden: f-
brombuttersaures Kali, in der zweieinhalbfachen Menge Wassers ge-
16st, wird mit Natriumacetat und der berechneten Menge Phenylhy-
drazin im Vacuum 24 Stunden sich selbst iiberlassen; nachdem sich
zwei scharf begrenzte klare Schichten gebildet haben, wird unter Um-
schiitteln erwidrmt; nach dem Erkalten wird mit Aether extrahirt,
welcher Phenylmethylhydroisopyrazolon anfoimmt, wihrend der wissri-
gen Losung die Phenylhydrazinbuttersiure mit Chloroform entzogen
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wird. — Von Derivaten warden noch dargestellt: Methyl-Phenyl--
methylhydroisopyrazolon, Schmp. 160% und Acetyl-Phenyl--
methylhydroisopyrazolon, Schmp. 799, Schotten.

Ueber das rechtsdrehende Terpen aus den Nadeln der si-
birischen Ceder (Pinus cembra I1.), von F. Flawitzky (Journ. f.
prakt. Chem. 45, 115—123). Wihrend es bisher nicht gelungen war,.
ein ebenso stark nach rechts drehendes Terpen aufzufinden, wie das.
Terpen des franzosischen Terpentin6ls mit dem spec. Drebhungsver-
mégen [alp = — 43°36", bezw. — 44°95' (diese Berichte XIX , Ref.
164) nach links dreht, hat Verfasser jetzt aus Pinus cembra durch-
fortgesetzte fractionirte Destillation ein Terpen hergestellt mit [alp.
=+ 45°04". Es siedet unter 753 mm Druck bei 156° corr.; es-
enthilt nach seinem Brechungsvermdgen gleich allen bisher untersuch-
ten eigentlichen Terpenen eine doppelte Bindung. Das aus Alkohol
umkrystallisirte Hydrochlorid, Schmp. 1259, hat das Drehungsvermégen
[et]lo = + 280 79" Das neue Terpen verbindet sich in Eisessiglésung
mit zwei Atomen Brom zu einer gesittigten Verbindung ohne Ver-
&nderung der Atomigkeit, wiahrend beim Einleiten von Chlorwasser--
stoff in die alkoholische L&sung des Terpens dieses unter Verdnderung
seiner Atomigkeit zwei Mol. Chlorwasserstoff aufoimmt. Durch alko-
holische Schwefelsiure wird das Terpen in ein Hydrat mit allen Eigen-
schaften eines Rechtsterpenhydrats der Zusammensetzung Cyo Hyg . Hy O
ibergefiihrt. Schotten.

Untersuchung der Terpene des Oeles aus dem Tannenharze
(Pinus abies), von B. Kuriloff (Journ. f, prakt. Chem. 45, 123 bis
133). Verfasser fasst die gewonnenen Resultate dahin zusammen, dass.
das Oel aus dem Tannenharz ansser den gegenwiirtig nicht unter-
suchten sauerstoffhaltigen Substanzen das inactive Terpen und das:
linksdrehende Isoterpen enthilt und dass das letztere der Drebungs--
grosse nach nicht dem optisch gleichartigen Isomeren entspricht.

Schotten.

Ueber die bei der Bereitung des comprimirten Gases auf-
tretenden pyrogenen Kohlenwasserstoffe, von A.Brochet, (Compt..
rend. 114, 601—603). In den leichten Oelen, welche bei der Dar-
stellung des comprimirten Gases aus Bogheadkohle oder Schieferdlen
entstehen, hat Verfasser folgende Kohlenwasserstoffe nachgewiesen::
n-Butylen CHy:CH.CH,.CHy, Caventou’s Erythren, zwei
n-Amylene nimlich CHg: CH. CH;. CH; . CHj (Sdp. 39—40°; dessen.:
Dibromiir bei 190 — 191° siedet und dis® = 1.738 zeigt) and CHj.
.CH:CH.CH;.CH; vom Sdp. 35 — 369, ferner etwas Piperylen.
CHy:CH.CH;.CH:CH, (Sdp. 41—42°) und schliesslich af-n-
Hexylen CH;: CH.CH; CH; CHy CHy vom Sdp. 67° dp == 0.7241,
dip = 0.7148, njo = 1.407, welches ein Diehlorid (Sdp. 172—1749,.
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~dys == 1,085) und ein Dibromid (Sdp. 98—99° bei 15 mm Druck, dys
= 1,610) liefert. — Alle diese Kohlenwasserstoffe enthalten eine un-
verzweigte Kette von Kohlenstoffatomén: gerade derart constituirte
Verbindungen scheinen demnach im Gegensatz zu ihren Isomeren (die
doch ebenfalls hiitten entstehen kdunen), einer hohen Temperatur an-
dauernd zu widerstehen. Gabriel,

Specifisches Gewicht der Seide, von Léo Vignon (Compt.
rend. 114, 603—605). Verfasser weist die Kritik de Chardonnet’s
(diese Berichte XXV, Ref. 310) zuriick: die von Letzterem angegebenen
Zahlen fiir die Dichte der Seide beziogen sich nicht auf unverinderte,
gsondern auf eine mehr oder weniger durch Metallverbindungen be-
schwerte Seide. Gabriel.

Ueber ein nitrirtes Xeton aus dem Camphosulphophenol, von
P. Cazeneuve, (Compt.rend. 114, 838—840). 10g Amethylecamphophe-
-nolsulfon CoHy2(SO9)(OH), O (vgl. Cazeneuve, diese Berichte XXIV)
in 300 g Wasser werden warm mit 20 g Salpetersiure 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—489, siedet unter theilweisem
Zerfall bei 260—262°, hat die Formel CoHy; (NO3)O und liefert die
Salze CyHjp (NO3)KO . H3O (rothe, goldig glinzende Nadeln),
(C3H;pNO20):Ca (orangegelb), (CoHy;NO3;0):Ba (zinnoberroth),
(CoH190N 03 0); Cu (griinlichgelb), (CyHyoNO3O):Pb (bellgelb) und
. Cg H]o N 02 OPb (rehfarben). Gabriel.

Ueber die Zusemmensetzung des Pinnaglobin, eines neuen
Globulins, von A. B. Griffiths (Compt. rend. 114, 340—842). Das
Blut der Molluske Pinna squamosa ist farblos, firbt sich an der Luft
briunlich und enthélt einen Globulinkdrper, welcher dhnlich dem Himo-
globin und Hidmocyanin Sauerstoff aufzunehmen und wieder abzuge-
ben vermag, und vom Verfasser Pinnaglobin genannt wird. Es hat
die Zusammensetzung Cres Hogs N1s3Mn S4 Og19, bildet wie Methan, Ace-
tylen und Aethylen gefirbte Verbindungen, absorbirt (pro 100 g) 162 cem
Sauverstoff und hat [a]p = — 610, ) Gabriel.

Ueber die Ellagsiure, von Guido Goldschmiedt und Rud,
-Jahoda (Monatsh. f. Chem. 18, 49—57). Z51ffel (diese Berichte XXIV,
Ref. 397) bat in Uebereinstimmung mit H. Schiff eine Tetraacetyl-
ellagsiure erbalten, wiihrend Barth und Goldschmiedt’s (diese Be-
richte XI, 846, XII, 1237) Beobachtungen' eher fiir ein Pentaacetylderi-
vat zu sprechen schienen. Verfasser haben deshalb die Bestimmung
der Acetyle nach drei verschiedenen Methoden vorgenommen und da-
bei gefunden, dass sie siimmtlich fiir die Acetylverbindung der Ellag-
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siure nicht brauchbar sind. Dagegen ergab die Analyse des Ben-
zoylderivates, eines lockeren, gelblichweissen Pulvers, dass 4 Ben-
oylgruppen in die Ellagsiure einzutreten vermogen. Gabriel.

Ueber einige Derivate des a-Phenylchinolins, von Ernst
Murmann (Monatsh. f. Chem. 18, 58—72). « - Phenylchinolin (aus
Anilin, Zimmtaldehyd, Nitrobenzol und Schwefelsiure nach Gri-
maux bereitet) liefert bei der Sulfonirung mit einem Gemisch von
Pyroschwefelsiure und Vitriolsl Chinolin-a-phenyl-p-sulfoséure
und Chinolin-a-phenyl-m-sulfosiure, welche man durch die
Barytsalze trennt, von denen dasjenige der ersteren das schwerer 13s-
liche ist. Die p-Siure Cys Hj; NSO3 + H;O krystallisirt ans heissem
Wasser in gelblichen Bliittchen, schmilzt weit iiber 3009, liefert ein
Barynm- und Ammoniumsalz in wasserfreien Blittchen und giebt bei
der Kalischmelze Weidel’s p-Oxy-a-Phenylchinolin vom Schmp.
2380. Die m-Sulfosdure Ci; Hy NSO; krystallisirt aus heissem
Wasser in wasserfreien, gefblichen Kornern, schmilzt weit iber 3000,
liefert die Salze (Cis Hyo NS O3)s Ba + 11/, Hy O in Nadeln,
C1s Hyo NSO3 K + H3 O in Tafeln und Cys Hyjo NSO; Ag + 215 Hy O
in Drusen, and wird durch Kalischmelze in das m-Oxy-a-phenyl-
chinolin Cys Hyy NO von v. Miller und Kinkelin (Schmp. 1569)
verwandelt. Letzteres liefert die Derivate: Cy; Hyy NO . HCl1+ 11 H; O
(bei 2240 sinternd, bei 228°. schmelzend) und Cy;sHiu NO.Cy Hs O
in Nadeln vom Schmp. 92° und wird dorch Zinn und Salzsiure zur
Tetrahydrobase Cy; His NO (Kérnchen vom Schmp. 113--1159)
reducirt, welche ein Chlorhydrat (Wiirfel, bei 187—188¢ unter Car-
minrothfirbung schmelzend) bildet und bei der Kalischmelze m-Oxyben-
zoésiure lieferte. Gabriel.

Ueber Lactonsiuren, Lactone und ungesittigte Siuren, von
Rudolf Fittig (Lieb. Ann. 268, 1—129). Fortsetzung von diese Be-
richte XXV, Ref. 316,

4, Oxydationsproducte ungesiittigter SHuren (S. 1—54).
Die auf Veranlassung des Verfassers ausgefiihrten Versuche Régel’s
(diese Berichte XX, 415) haben ergeben, dass durch vorsichtige Oxy-
dation mit Chamileon in alkalischer Losung aus der a- und aus der
g-Hydropiperinséiure d.i. CH; . O3 . C¢H; . CHy . CH: CH .CH; . CO3 H
und CH; . 03 .Cs Hy . CH;CH; CH: CH.CO3 H (also einer fy- und
einer af- ungesittigten Siure) Dioxyséiuren entstehen, welche je nach
ihrer Constitution ein ganz verschiedenes Verhalten zeigen: die aus
der of- ungesittigten Siure erbaltene erwies sich als eine ganz be-
stindige Dioxysdure, wihrend die aus der fy- ungesittigten Siure
gewonnene schon beim Ansiuern der alkalischen Fliissigkeit in ein

Berichte d. D. chem. Gesel'schaft. Jahrg. XXV. [?7]
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‘neutrales Oxylacton dberging, — Die weiter unten mitgetheilten Ver-
suche lassen ersehen, dass andere @f- resp. fy- ungesittigte S&uren
einfacherer Constitation sich bei der Oxydation mit Chamileon in al-
kalischer Losung ganz analog den Hydropiperinsiuren verhalten, so
dass also das Verbalten der Oxydationsproducte es ermdglicht, diese
beiden Arten ungesiittigter Siuren von einander zu unterscheiden und
auch in Gemengen neben einander zu erkennen., — Zwischen den
B7- ungesiittigten und den 73- ungesittigten Sduren (z. B. Allylessig-
sduren, vergl. Abhandlg. No. 4) liess sich ein Unterschied bei der
Oxydation (und auch bei anderen Reactionen) nicht erkennen, —
Aus der Hydrosorbinsiure (Abhandlg. No. 5) bilden sich merkwiir-
digerweise zwei isomere Oxylactoue, von denen das eine durch Kochen
der alkalischen Losung theilweise in das andere idibergeht: liegen hier
geometrische Isomerien vor? oder ist die Hydrosorbinsdure nicht ein-
heitlich? Indess auch aus der unzweifelbaft einheitlichen Phenylisocro-
tonsiure (Abhandlg. No. 6) entstanden 2 ganz verschiedene Oxy-
lactone. Ferner ist interessant, dass die beiden Crotonsduren (Ab-
handlg. No. 1) zwei ganz verschiedene Dioxysiiuren liefern, welche
beide nicht in Oxylactone iibergehen, und von welchen der aus der
Isocrotonséiure erhiltliche sich durchaus nicht von Hanriot’s Dioxy-
buttersiure CH3(OH).CH (OH). CH; CO; H (aus a-Chlorhydrin und
Cyankalium ete.) unterscheidet. — Die Oxydationen verlanfen im All-
gemeinen ziemlich glatt: als Nebenproducte treten bald Oxalsiure,
bald Bernsteinsiure, auch Aldehyde uud in der aromatischen Reihe
auch Benzoésiure auf. Folgen die einzelnen Untersachungen,

1. Crotonsiure und Isocrotonsiiure, von Ewald Kochs
(S.7—22). Die aus der festen Crotonsiure erhiltliche Dioxy -
battersinre C Hs Oy + Hy O krystallisirt aus Wasser in Prismen,
schmilzt wasserfrei bei 74—759 und liefert die Salze Ag Ca (sehr
leicht 15slich, glasartig), As Ba + 2H; O (i mikrokrystallinisch), A Ag
(Blattchen). Aus der Isocrotonsiure entsteht Isodioxybuttersiure,
welche flissig ist und die Salze Ay Ca und Ay Ba (sehr leicht 15slich,
amorph), sowie A Ag (Nidelchen) liefert; durch Erhitzen auf 100°¢

gehen beide Dioxysiinren iu amorphe complicirte Anhydride CyHyoOs
(= 2 C4 Ha Oy— 3;H2 O) iber.

2. Aethylcrotonsiure, von Rudolf Ruer (S. 22—27). Diese
Séure (Schmp. 41.5% wurde oxydirt zu Isohexerinsiure CgHi50,
(aus Benzol-Ligroin in Blittchen vom Schmp. 95—96¢), welche die
Salze A9 Ca+3 Hy O (Warzen), Aj Ba (wasserlgsliches Gummi), AyZn
+ Hp O (krystallinisch) bildet und auffallender Weise mit. der von
Fittig und Howe aus Aethylerotonsiuredibromid erhéltlichen Hexe-
rinséiure (Schmp. 1419) nicht identisch ist.
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3. Zimmtsdure, von Rudolf Ruer (S.27—32). Die Siure
wird oxydirt zu Phenylglycerinsiure, welche bei 141—142° unter
geringem Zerfall schmilzt und die Salze Az Ca + 4 Hy O (Blattchen),
A; Ba+ 2 Hy O (Pulver) bildet.

4. Allylessigsiure, von Karl Urban (S. 32—38). Bei der
Oxydation wurde Bernsteinsiure und Oxyvalerolacton C;HyO,
(wabrscheinlich CHy(OH).CH.CHj;. CH, .CO.(I)) erhalten. Letzteres

|

siedet bei 300—3019, ist leicht in Wasser, schwer in Aether léslich,
reagirt in wiiseriger Losung allmihlich saver und liefert, mit starken
Basen' gekocht, Salze der entsprechenden Dioxyvaleriansiure,
z. B. (Cs Hy O4)s Ba (Syrup), (Cs Hy O4) Ca (Krystallkroste); das
Silbersalz Cs Hy Oy Ag bildet Blittchen oder Nidelchen.

5. Hydrosorbinsidure giebt nach J. Hillert (S. 38—44) bei
der Oxydation neben Bernsteinsiiure eine peutrale Flissigkeit, aus
welcher durch Kochen mit Barythydrat zwei Barytsalze: ein krystal-
sdsirtes, in Alkohol unldsliches (I) und ein amorphes, in Alkohol
l6sliches (IT) hervorgehen. Aus I wird durch Zusatz von Salgsiiure
Oxycaprolacton Cg Hyy O3, eine wasserldsliche Flissigkeit, erhalten
(Salze der Dioxycapronsiure: (Cg Hy; Og)s Ba, (Cs Hj O4)s Ca und
Ce Hys O, Ag, simmtlich krystallisirt). Aus II gewinnt man Iso-
caprolacton GCg Hyp O3, gleichfalls ein dickes Oel, welches mit star-
ken Basen amorphe Salze der Isodioxycapronsiure liefert. Die

Dioxycapronsiure geht durch Kochen mit Barytldsung theilweise in
die Isodioxycapronssiure iber.

6. Phenylisocrotonsiure wird nach Panl Obermiiller
(S. 44—50) oxydirt zum Phenyloxybutyrolacton Cio Hyo Oz, wel-
ches aus Aether in Nadeln mit 1/ Mol. Wasser krystallisirt, bei 76°
schmilzt, im Vacuum oder Exsiccator unter theilweiser Abgabe des
Wassers zerfliesst und durch Barytwasser in Phenyldioxybutter-
siure C¢ H; CH (OH) CH (OH) CH; CO3 H iibergeht; letztere kry-
stallisirt avs Aether in Tafeln (monosymmetrisch), schmilzt bei 1179,
geht beim Kochen ihrer wissrigen Lisung (besonders rasch nach Zu-
satz eines Tropfens Salzsiure) in das Lacton zuriick und liefert die
Salze As Ba -+ Hy O und Ag Ca in Blittchen und A Ag in Flocken.

7. Hydrocinnamenylacrylsiure liefert nach Ernst Mayer
(8. 50—54) bei der Oxydation Phenyloxyvalerolacton Ciy Hy O3,
welches aus Chloroform-Ligroin in Tafeln vom Schmp. 61.5% anschiesst
und durch Kochen mit Basen Salze der Phenyldioxyvalerian-
séiure liefert: letztere geht im freien Zustande (krystallinisch) leicht
wieder in das Lacton zuriick und bildet die krystallisirten Salze
AsBa, A3Ca +Hy O and A Ag.

[27*]
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5. Die Zersetzung der Dibromide ungesiittigter Siuren
beim Erwiirmen mit Wasser und in schwach alkalischer Lésung
(8. 55—92) ist im Anschluss an die vorangehende Abhandlung studirt
worden und zwar beschriinkt sich die Untersuchung auf die fy- und
die fiir y3- gehaltenen ungesiittigten Sduren, weil die Zersetzung der
Dibromide in «f-Siuren bereits friher klargelegt worden ist. Es
zeigte sich, dass, wie in vielen Fillen, auch bei diesen Versuchen im
Allgemeinen die gleichen Producte entstehen, ob die Dibromide mit
Wasser gekocht werden, oder ob man ihre Natriumsalze in schwach
alkalischer Losung bei gewihnlicher Temperatur stehen lisst. Wih-
rend aber die of-Dibromide fast immer in Kohlensiure und gebromte
XKohlenwasserstoffe etc. zerfallen, entsteht aus den Sy- und y&-Ver-
bindungen als erstes Zersetzungsproduct leicht und glatt ein gebromtes
Lacton

XCHQ.(I]H.CHBI'.CHQ XCHBr.?H.CHg.CHg
resp.
0 (]30 b O- -----——--—-|CO
Kocht man aber linger, oder ldsst man die alkalische Lésung linger
stehen, so bilden sich in zwei nicht successive, sondern neben ein-
ander verlaufenden Reactionen Oxylactone und y-Ketonsduren:

I. XCH.CHBr.CH:; X.CH.CH(OH).CH;
| | +HyO=HBr+ | |
O0————CO [ @ JESHSEEE S 0{0 |

(Oxylacton)

II. X.CH.CHBr.CH: X.C:CH.CH;y
T | —HBr+H,0= | | =+ HyO
oO— -—CO 0O ---CO

= X.CO.CH;CH;.CO:H
(y -Ketonséure)
Die in Gleichung II angenommene intermediire Bildung eines un-
gesiittigten Lactons liess sich bei der Hydrocipnamenylaerylsiure
(sieche Abhandlung No. 4) thatséichlich erweisen. — Die untersuchten
Dibromide zeigen in ihrem Verbalten aber insofern Unterschiede, als
bei den der Fettreihe angehdrenden Kérpern hauptsichlich Oxylacton-
bildung, bei den aromatischen Dibromiden hauptsichlich (und durch
Anwendung von siedendem Wasser ausschliesslich) Ketonsiurebildung
eintritt. Auch die intermediir auftretenden aromatischen Bromlactone
gehen véllig in Ketonséiure iiber. — Die, wie angegeben, gewonnenen
Oxylactone sind meist identisch mit den durch Oxydation der un-
gesittigten S#uren (vergl. die vorangeh. Abhandlung) erbaltenen
Lactonen: allerdings entstebt aus Hydrosorbinsiuredibromid (siehe
Abhandlung No. 2) nur eines der frilber (siehe oben) beschriebenen
Oxylactone; merkwiirdigerweise wird aus Phenylisocrotonsduredibromid
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 Obermiiller) beschriebenen verschieden
ist. — Aus den einzelnen Untersuchungen sei Folgendes angefiihrt.

1. Allylessigsdure, von Karl Urban; (S. 60-67). Das
daraus erhiltliche Dibromid, die Dibromvaleriansiure (aus Ligroin
in vierseitigen Tafeln vom Schmp. 58°), liefert Bromvalerolacton
(fiissig), welches durch lingeres Kochen mit Wasser in Urban’s
Oxyvalerolacton (siehe oben Abhandlung 4, 4) und Livalinsdure
CH;COCH,C H,CO,H iibergeht.

2. Hydrosorbinsidure, von J. Hillert(8.67—71). Aus ihrem
Dibromid entsteht das friher (s. oben Abhandlung 4, 5) erwiibnte Iso-
caprolacton und Homoldvulinsdure CH3CHy;COCH;CH; COgH,
welche bei 32—33° (oder hoher?) schmilzt und die krystallisirten
Salze A3Ca + 11, H;0 und A Ag liefert.

3. Phenylisocrotonsiure, von Paul Obermiiller und
Christian Schiffer (8. 71—85). Ihr Bromid, die Phenyldibrom-
buttersiiure vom Schmp. 138° verhilt sich, wie folgt. a) durch
kochendes Wasser wird es glatt zerlegt in Phenylbrombuatyrolacton
(aus Schwefelkohlenstoff in monosymmetrischen Tafeln vom Schmp. 709),
welches durch weiteres Kochen mit Wasser in die bei 1169 schmel-
zende Benzoylpropionsiure CgH; COCH3sCHy CO2H iibergeht. b) In
schwach alkalischer Lisung bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen
verwandelt sich das Dibromid in gelbe bis rothbraune dickflissige
Korper, welche zwei schdn krystallisirende Verbindungen einschliessen,
nimlich Pbenylisobrombutyrolacton und Phenylisooxy-
butyrolacton: ersteres, CyHyBrOs, krystallisirt (monosymmetrisch)
aus Schwefelkohlenstoff, schmilzt bei 76° und verwandelt sich darch
Kochen mit Wasser in Benzoylpropionsiiure; letzteres CioHy(OH)Oq
krystallisirt (monosymmetrisch), schmilzt bei 93—949 und giebt beim
Kochen mit Basen Salze der Phenylisodioxybuttersiure, z. B.
(CioH;;1 O4)2Ba, ein krystallinisches Pulver.

4, Hydrocinnamenylacrylsiure; von Jacob Stern (8. 86
bis 92). Ihr Dibromid, die Phenyldibromvaleriansiure vom Schmelz-
punkt 109—110° zersetzt sich in schwach alkalischer Lésung in
Phenylbromvalerolacton C;;H;; BrOg, welches aus Chloroform
und Ligroin in Nadeln krystallisirt, unter R&thung und Zerfall bei
139—140" schmilzt und durch Kochen mit Wasser zerfillt in Phenyl-
angelicalacton Cy1HygOs (pfefferminziihnlich riechendes QOel) und
Phenyllivulinsiure CgH;CHsCOCH;CHyCOgH. Letztere kry-
stallisirt aus Chloroform-Ligroin in Nadeln vom Schmp. 55—56°,
liefert die krystallisirten Salze AsCa + 6HyO, AyBa + 1'/4H;0 und

AAg, bildet sich nock leichter durch Erwirmen von Phenylbrom-
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valerolacton und 1 Mol. Soda in verdiinnter Lésung und wird durch
Natriumamalgam zu Phenylvalerolacton (aus Chloreform in Kry-
stallen vom Schmp. 33 ?; vergl. die folgende Abhandlung) reducirt.

6. Weitere Beitrige zur Kenntniss der Hydrocinnamenyl-
acrylsiiure; von Jacob Stern (8. 92—96). Die genannte Saure
addirt Bromwasserstoff unter Bildung von y-Phenylbromvalerian-
sdure C¢HsCH;CHBrCHyCH;COsH (aus Chloroform-Ligroin in
Prismen vom Schmp. 58 —599), welche sich durch Kochen mit Wasser
oder durch Zusammenbringen mit Sodaldsung in das bei 33° schmel-
zende Phenylvalerolacton (siehe vorige Abhandlung) verwandelt.
Letztere liefert mit starken Basen gekocht Salze der Phenyloxy-
valeriansiure Ci;H;4 03, welche aus 60—70° warmem Wasser in
Nédelchen krystallisirt, bei 101—1029° unter Zersetzung schmilzt, iiber
Schwefelsiure erst nach 3—4 Wochen in das Lacton zuriickgeht und
die Salze A;Ba und A3Ca (amorph) und A Ag (krystallinisch) liefert.

7. Zur Kenntniss der Tetrolsiure, von M. C. Clutterbuack,
(8. 96—110). — a) Durch Natriumamalgam soll die genannte Sdure
nach Aronstein und Holleman (dicse Berickte XXII, 1183) in
feste Crotonsdure iGbergehen; dies ist nach den Versuchen des Ver-
fassers jedoch nicht der Fall: die Siure bleibt vielmehr, gleichgiltig
ob die Reduction bei gewGhnlicher Temperatur oder bei 100° versncht
wird, unverindert; sie ist iibrigens (im Gegensatz zur Angabe im
Beilstein) mit Wasserdampf schwer fliichtig. — b) Brom vereinigt
sich mit Tetrolsfiure zu Dibromecrotonsédure, welche nach Pinner
(diese Berichte XIV, 1081) bei 95—97°, nach Michael und Pendle-
ton (Journ. pr. Chem. 838, 2) bei 94° schmilzt; Verfasser erhielt da-
gegen (in Schwefelkohlenstoff- oder besser in Chloroformlésung bei 09)
eine bei 119.8—120.4° schmelzende Dibromecrotonsidure C4HyBra Og,
~ welche in rhombo&derihnlichen Krystallen (monosymmetrisch) an-
schiesst, sich unzersetzt langsam schon bei 100° verfliichtigt, die kry-
stallisirten Salze KAg und AgBa + 3 By bildet und durch Natrium-
amalgam quantitativ in Tetrolsiure zariickverwandelt wird. Wird
die Tetrolsiure mit 2 Mol. Brom in Chloroformlésang wochenlang auf
100 © erhitzt, so entsteht kein Tetrabromid, sondern u. A. eine geringe
Menge von Tribromecrotonsdure C(HyBryO3, welche aus Chloro-
form in Krystallen vom Schmp. 131.59— 1329 anschiesst. ¢) Brom-
wasserstoff vereinigt sich nach Michael und Brown mit Tetrolsiure
zu Monobromerotonsinre vom Schmp. 94.5—95° (Verfasser
beobachtete den Schmp. 93.5°%), deren Barytsalz nach jenen Autoren mit
1, nach dem Verfasser mit 2 Mol. Wasser krystallisirt.

8. Ueber einige neue 3-Lactone, von Constantin Christ,
(8. 110—129). Um zu priifen, ob — #hnlich wie bei den y- Lactooen
— 8o auch bei den 8-Lactonen die Fihigkeit, sich mit Wasser zu
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verbinden, mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt successive abnimmt, hat
Verfasser zwei neune 8-Lactone, das y-Aethyl- und das y-Benzyl-capro-
d-lacton dargestellt und antersacht. Der eingeschlagene Weg war durch
Wolff’s Arbeit fiber das Capro-8-lacton (déese Berichte XV1, 410) vor-
gezeichnet. ’

1. 7-Aethylcapro-d-lacton, CH3.?H-CH(C’H;)CHB.CHQ-CO.[O.

Durch Spaltung des rohen «-Aethylacetoglutarsiureesters
CH;. CO G H
C:H;C0;~ C <CH;

édthylacetessigester und f-Jodpropionsiureester bereitet wird, mittelst
verdiinnter, kochender Salzsiure erhilt man y-Aethyl-y-aceto-
buttersdure CH3COCH(C:H;). CH:CH;COsH, welche unter
10 mm Druck bei 173—174° und bei gewd&hnlichem Luftdruck anter
geringem Zerfall zwischen 279—281°0 siedet, sich in ca. 18 Vol. kalten

Wassers 16st, die Salze A Ba (Nidelchen), A Ca (Wirzchen) und KAg
(kiisig) liefert und durch Natriumamalgam zu 7-Aethyl-capro-8-lacton
reducirt wird. Letzteres siedet bei 254 —255°9, ist véllig neutral,
riecht schwach 'aromatisch, hat d%® = 1.0804, last sich in 28 Vol.
kalten Wassers, ist mit Dampf flichtig und giebt mit starken Basen
Salze der y-Aetbyl-8-oxycapronsiure, welche im freien Zustande
ein Oel darstellt und nur bei niedriger Temperatar bestiindig zu sein
scheint. ([C3Hy503]3Ba in Nadeln, (CsHy50;3)3Ca in Wirzchen,
CsHy503Ag krystallinisch). Gegen Wasser verhilt sich das neue
d-Lacton genan so wie Wolff’s Capro-d-lacton: die wisserige Losung
nahm néimlich allméhlich sauere Reaction an, das Lacton ging theil-
weige in die Sidure {iber, and zwar wurde ein Gleichgewichtszustand
erreicht, als 33.1 pCt. Sidure auf 66.9 pCt. Lacton vorhanden waren,
wihrend Wolff fiir Capro-J-lacton das Verhiltniss 35:65 pCt. ge-
funden hat. Tm Gegensatz za Capro-J-lacton, welches aus Luft Wasser
anzieht und dann bald sauer reagirt, bleibt das 7- Aethylderivat
neutral. '

50 Hy C 05 Cs Hy (Fliissigkeit), welcher aus Natrium-

2. y-Benzyl-capro-f8-lacton
?H3 .CH.CH(C;H;)CHy;CH, CO?

(3 g) wurde analog der y-Aethylverbindung (s. oben) aus Natrium-
benzylacetessigester (110 g) etc. erhalten und durch Ueberfiihrung in
das amorphe Barytsalz der Benzyloxycapronsiure (Ci3Hj;O3)3Ba
gereinigt. Das neae Lacton siedet bei 216-——218° und 15 mm Drack,
krystallisirt in Néidelchen, schmilzt bei 54-—56° (event. hdher) und
l6st sich wenig in kaltem, besser in heissem Wasser; die wisserige
Losung reagirt anch nach dem Erwirmen noch neatral und l4sst beim
Erkalten das Lacton wieder ausfallen. Gabriel.
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Ueber das Rothwerden der Carbolsfure, von  Wilh. Hanké
(Mathem. und Naturw. Berichte von Ungarn Bd. IX, 170). Das Roth-
werden der Carbolsiure beruht hauptsichlich auf Oxydation. Chemisch
reine Carbolsiure (80 beispielsweise die absolut reine »synthetisches
der Badischen Anilin- unod Sodafabrik) verwandelt sich beim Erbitzen
unter moglichst grossem Luftzutritt (hdufigem Umschmelzen) in einen
dunkelrothen, dichten, ziihen Kdrper, dessen Firbekraft bedeutend ist:
1:200.000. Das Rothwerden riihrt nicht von Nebenbestandtheilen:
Thiophen (Bidet), Kreosol, Parakresol, her; die Anwesenheit einiger
Metalle, besonders Kupfer, Eisen, Blei, mehr noch deren Salze, sowie
Ammoniak und Ammoniumechlorid, beschleunigt dasselbe. Gepulvertes
trocknes Zinnchlorid, sowie metallisches Zion dagegen verhindert das
Rothwerden bezw. hebt die Rothfirbung auf. — Farbenreactionen
sind: Kupfersalze fiarben gelb, Kupfer und Ammoniumchlorid prichtig
roth, Ammoniak unoxydirte Carbolséiure blau, oxydirte lila, concentrirte
Schwefelsiure dunkelblau, Zinnchloriir hellsmaragdgriin, Zinnchlorir
und Schwefelsiure dunkelsmaragdgriin. Virehow.

Physiologische Chemie.

Zusammensetzung und Niéhrwerth der Knollen von Stachys
tuberifera (Naud), von Stromer und Stift (Mitth. d. chem.-techn.
Versst. d. Centralvereins fiir Ribenzucker-Industrie i. d. Oesterr.- Ung.
Monarchie XXXIX, XI). Die aus Japan stammenden Wurzelknollen
einer zur Familie der Labiaten gehdrigen, in Frankreich als »Crosnes du
Japon¢ auf den Markt gebrachten Pflanze sind der Kartoffel dhnlich, aber
Jeichter verdaulich und besitzen einen hdheren Gehalt an stickstoffhaltigen
Substanzen. Sie enthalten kein Stirkemehl, sondern ein krystallisirtes
Kohlehydrat: die Stachyose. Diese (zn den Polysacchariden von Tollens
zu rechnen) hat die Formel C;3H33016 4+ 3H30 und die spec. Drehung
[elo = ¥ 146.7 bis 148.89. Der Wassergehalt betrigt 78 pCt. In der
Trockensubstanz befinden sich: Stachyose 63.5 pCt., Eiweiss 5.3 pCt.,
N-haltige Nicht-Eiweisssubstanzen 14.3 pCt.

Das Verhiltniss der Stickstoffsubstanzen ist folgendes: Eiweiss
19.0 pCt., Nuelein 8.1 pCt., Ammoniak 7.8 pCt., Amido-Siureamide
43.0 pCt., Amidosiénren 16.3 pCt., nicht ndber zu charakterisirende
Bestandtheile 5.8 pCt. Virchow.





