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handelt, um die freie Kieselsdure und die loslichen und zersetzbaren
8ilicate 2u entziehen. Die Asche einer solchen Cellulose enthélt
noch circa 40 pCt. Kieseladare; daneben freilich Eisenoxyd and Kalk,
o dass der Siliciumgehalt der Asche fir die vorliegende Frage von
keiner entscheidenden Bedeutung ist. Ich habe dann reine Cellulose
(sehwedisches Filtrirpapier) aus der Kupferoxydammoniaklésang wie-
der durch HCl gefillt, getrocknet und verascht. Diese Cellalose
eathilt noch zwiachen 0,11 und 0,16 pCt. Asche, wovon | etwa Kie-
selekure, der Rest namentlich Eisenoxyd und Kalk ist, so dass auch
diesor Versuch fiir einen geringen Silicatgehalt der reinsten Celinlose
spricht.

Ich habe dann weiter meine Versuche auf Pflangzen ausgedebnt
und zwar einstweilen auf sehr silicinumreiche, wie die Schachtelhaime
(equisetum. arvense). Dieselben enthalten gegen 20 pCt. Asche, wovon
{ Kieseladure iat. Werden sie mit starker Salasiure und dann mit
Kalilauge lingere ZAt erwirmt und daon verascht, so sinkt der
Aschengehalt anf 16 pCt., wovon nur noch yiy Kieseladure ist, Schliese-
lich habe ich den alkalischen Auszug dieser Pfianze auf eine kohlen-
stoffhaltige Kieselsdure (der Silicopropionsiure &hnlich) gepriift. Zur
Reinigung habe ich ihn wiederholt mit HCl gefilit, das Filtrat ein-
gedampft und dann in Kali geldst, endlich die Ldsung der Dialyse
anterworfen. Die gariickbleibende Flissigkeit binterliess beim Ein-
dampfen eine pahezu reine KieselsBure, welche beim Verbrennen mit
Kupferoxyd nur 1,0 pCt. Koblensiiure gab.

Wenn auch diese Thatsachen nach keiner Seite hin beweisend
sind, so glanbte ich sie doch verdffentlichen zu sollen, da sie vielleicht
sndern Forschern den Weg zu entscheidenden Versuchen ebnen.

Heidelberg, den 22. Jali 1872.

150. L. Henry: Ueber dor Propargylalkohol.

(Bingegangen am 14. Juni; verlesen in der Sitzang von Hrn. Wichelhans.)

In meiner letsten Mittheilang ,iber die Glycid- and Propargyl-
verbindungen“®) habe ich die Existens des Propargylalkohols
Cy Hy---HO angedeatet. Inzwischen ist es mir gelangen, diesen
interegsanten Korper zu isoliren und im Zustande der Reinheit dav-
zustellen.

Der Propargylalkohol Cy Hj; -- - HO bildet sich auf dieselbe Weise
wie die Propargylverbindungen im Aligemeinen — durch Einwirkung
von kaustischem Kali auf einfach gebromten Aliylalkohol. 4

*) Diese Berichte ¥V, 8. 449,
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Die Bedingungen, uunter welchen die Reaction eintritt, sind fiir
den Erfolg der Operation keineswegs gleichgiiltiz. Ohne bier suf die
Details, welobe die Natur dieser Mittheilang nicht gestattet, einzngehen,
will ich pur aofihren, dass ich kaunstisches Kali auf einfach gebromten
Allylalkohol C; H, Br---HO bei Gegenwart von Wasser habe
einwirken lassen.

Der ecinfach gebromte Allylalkohol, mit einem Zusate einer kleinen
Menge Waseers, 13st leicht kaastisches Kali aof, and es bildet sich
eine helle, schwach gelb gefirbte Fliissigkeit. Man erhitzt alsdann
dieselbe einige Zeit auf einem Sandbade in einem Ballon, der mit
einem Riickflusskiihlrobr commaunicirt; eine lebhafte and energische
Reaction tritt sofort ein, die Flissigkeit fingt an zu sicden und briunt
sich stark, wihrend zu gleicher Zeit Bromkalium sich ausscheidet und
am Boden der alkobolischen Flissigkeit sich absetzt. Man sittigt den
Ueberschoss vom angewandten Kali durch Kohlenséiare und destillirt
nach Zasats von wenig Wasser zar Flissigkeit.

Das Destillat scheidet auf Zusats von kohlensaurem Kali den
gebildeten Propargylalkohol in Form einer Bligen obenauf schwimmen-
den Schicht aus.

Die Ausbeute der Operation ist nicht sehr betrichtlich, doch boffe
ich, spiter bessere Rosultate zu erbalten; bis jetzt glanbe ich, dass ein
geringer Ueberschuss von kaustischem Kali der Quantitit des zu
erhaltenden Produkts sehr schadet; sodann habe ich ferner auch ge-
fanden, dass Propargylalkchol durch Einwirkang von Natriom auf
sinfack gebromten Aliylalkohol sich bildet.

Der so erhaltene Alkohol wurde fiber festem kohlensaorem Kali
getrocknet; bei der ersten Destillation ging er sum grosseren Theil
gwischen 105° and 1209 C. dber. Vollstindiger habe ich ihn ent-
wilssert durch kaustischen Kalk.

Der Propargylalkohol C, H; - - HO ist eine farblose, beweg-
liche Fliiasigkeit von sebr angenebmem Gerach, der entfernt an den
des Aethyl-Propargyléthers erinnert und ist in dieser Hinsicht vollstin.
dig verschieden vom Allylalkohol. Sein Geschmack ist ausserordentlich
brennend aof der Zunge; er ist in Waaser 13alich, und bildet
Streifen, indem er sich 19st; er ist, wie die Alkohole im Allge-
meinen, in alkalischen Losungen, vornehmlich von kohlensaurem Kali
unléslich. Seine Dichte bei - 21° C. ist 0,9628; er siedet unterm
Druck von 762™" bei 110—115° C. Dies ist annihernd die Tempe-
ratur, ga welcher die Analogie fibrt.

Siedepankt. Siedepunkt.
C,Ht“"C’H‘O=60—65o CBH"'-C.’H50=82—85°
C,H,--HO = 96970 C,H,- -HO = 115%

Differenz angefibr 30° Differenz angefshr 30°



Die Dampfdichte des Korpers, im Hofmann schen Apparat bei
100° genommen, warde gleich 1,88 gefanden. Die berechnete Dampf-
dichte jst 1,93.

Vom chemischen Gesichtspunkte betrachtet, zeigt dieser Kdrper
die charakteristischen Eigenschaften der Alkohole, der nicht gesidt-
tigten Verbindungen und endlich der Allylenverbindungen im
Allgemeinen. [Ebenso wie die Alkohole gebt er lcicht doppelte Um-
sstzung mit dep negativen Chloriiren, Bromiiren v. 8. w. ein; es wird da-
her, wie ich hoffe, ni¢ht schwer sein, die vollstiindige Reihe der Aether-
derivate dieses Kdrpers zu entwickeln.

Wie die nicht gesattigten Verbindungen im Allgemeinen, ist er
fibig, Additionsverbindungen zu bilden; er verbindet sich lebhaft mit
Brom und bildet damit eine fliissige Verbindung, die, unldslich und
schwerar als Wasser, ohne Zweifel sein Bibromiir (C, H,) Bry ~--HO
ist; er vereinigt sich Jeicht unter Wa&rmeentwickelung mit wisseriger
concentrirter Bromwasserstoffsiiure, indem er einen einfach gebromten
Allylalkobol (C, H, Br) HO regenerirt.

Gleich den Alljlenverbindungen bildet er mit ammoniakalischer
Kupferchloriirlisung einen zeisiggelben, mit ammoniakalischem sal-
petersaurem Silber einen weissen Niederschlag, Verbindungen, die,
wie man weiss, &nsserst charakteristisch sind.

Die gelbe Kupferverbindung, wenn sie noch feucht ist, br&ant
sich sehr schnell an der Luft; erhitzt an der Luft, verbrennt sie lebhaft
unter Explosion, indem sie glinzende Funken um sich wirft; sie
l3st sich in verdiinnten Mineralsiuren und regenerirt Propargyl-
alkohol; sie brennt bei Beriihrung mit Salpetersiore. Ich habe i
diesem Korper 53,18 pCt. Kupfer gefunden, die Formel (Cy H, Ca) HO
verlangt 53,54 pCt.

DieweisseSilberverbindung zersetztsich ziemlich rasch am Licht,
indem sie réthlich und zuletzt schwarz wird; schwach erhitst, verbrennt
sie lebhaft anter Explosion und hinterl8sst einen reiohlichen Rickstand
von flockichter Kohle. Ich habe in diesem K&rper, der einfach bei
gewdhnlicher Temperatur in verdiinnter Luft dber Schwefelsfure
getrockuet wurde, 64,2pCt. Silber gefanden, die Formel (C, Hy Ag)HO
verlangt 66,25 pCt.

Der Propargylalkohol brennt an der Loft, wie alle sehr kohlen-
stoffreichen Korper, mit einer sebr leuchtenden, russenden Flamme.

Wenn das Allylen C; H,, wie man allgemein annimmt, die Za-
sammensetzung CH- -C- - CHy und der Aetbylpropargyither
die Zussmmensetzung CH- -C- - CH, - - (C; H; O) hat, so ist der
Propargylalkohol C; Hy (HO) primér und entspricht der Formel
CH C--CH,(HO). Wie sich der Kérper unter dem Einflusee
oxydirender Agentien verhdlt, habe ich bis jetst moch nicht unter-
suchen kdnaen.
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Ich bedauere lebhaft, heate nicht im Stande ga sein, eine voll-
stiindige Analyse vom Propargylalkohol selbst anzugeben. Ver:
schiedene Verbrennungen des Kdrpers sind inzwischen sowohl voo
meinem Asgistenten Hrn. Dr. L. Bisschopinck als aach von mir
selbst gemacht worden; jedoch trotz aller angewandten Vorsicht und
Sorgfalt, eine vollstindige Verbrennung auszufiibren, ist dies bis jetst
noch nicht gelungen; die Koblenstoffbestimmung ist immer ungendgend
geblieben, wibrend die Zablen fir den Wasserstoff genligen, wie aus
Folgendem ersichtlich.

C,H,0 Berechnet. Gefanden.
H= 7,14 pCt. 7,35. 7,38. 7,12. 7,60 pCt.
C == 66,28 pCt.

Angebracht ist es vielleickt, zu bemerken, dass im Aliylalkohol
62,07 pCt. Kohlenstoff und 10,34 pCt. Wasseratofl enthalten sind.

Ich werde mich euntschliessen miissen, die Kohle getrennt aa
bestimmen.

Wie dem auch sein mag, die Eigenschaften, die ich beim Pro-
pargylalkohol gefunden habe, und die im Laufe dieser Mittheilang
angefibrten Zahlen — Dampfdichte, Analysen der Kupfer- und Silber
verbindung u. 8. w. — werden, wie ich boffe, fir jetzt geniigen, die
Existenz dieacs Kdrpers in dieser vorlaufigen Verdffentlichang fest-
zastellen.

Loewen, den 23, Juni 1872.

151. J. Sohreder: Ueber das Sappanin,
(Eingegangen am 27. Juni.)

Das im Haudel vorkommende Extract des Sappauholzes (von
Cavsalptnia Sappan), avs welchem ich mir nach den Angaben von
Rtenhouse Styphnipstiure filr oine frithere Untersuchuog®) darstellts,
giebt, weon mab es nach der von Hlasiwetz bei den Harzen ein-
geschlagenen Methode mit Natronhydrat schmilst, reichlich Resorcin
ond eine gewisse Menge Brenzcatechin. Daneben aber erbiiit wan
noch eine andere bisher nicht bekannte Verbindung, die ich vorliufig
Bappanin nennen will, ond dber die ich die folgenden Angaben ma-
then kann.

Die Zersetzung des gepulverten Extractes babe ich nach vor-
Hufigen Proben in grosserem Massstabe ausgefibrt, indem ich in
eiver eisernen Pfanne Partien von je 2 Pfund mit dem 3fachen Ge-

*) Apnal. d. Chem. u. Pharm. 158, 8. 244.





