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nicht abgeschieden werden. Die folgende Betrachtung fuhrte endlich 
zu einem Wege der Reindarstellung. Druckt man die Constitution 
des Mono- und Dibromnitroiithans durch folgende Formeln aus: 

c H3 p H3 
I 

’ H urid Br 
C’ -Br  C <  -Br 

\ N 0, ‘ E O ,  
so sieht man, dass das Dibromnitroiithan, trotzdem es reicher an negativen 
Gruppen ist, vermuthlich keine sauren Eigenschaften besitzen wird, weil 
sich kein Wasserstoffatoin an dem mit N 0, verbundenen Kohlenstoff- 
atom befindet. Diese Verschiederiheit wurde durch dcn Versucli bestatigt. 
Scbuttelt man die hFher siedenden Fractionen mit Kaiilange, so lost 
sich ein grosser Theil (Moi~ol;romverbindung) unter starker Erhitzung 
(die Lijsung erstarrt bei grosser Concentration z u  Krystallen), wiih- 
rend ein schweres Oel ungelost Lleibt, das selbst von der concentrir- 
testen Kalilauge xiidit verandert wird. Dies ist chemisch reines L) i -  
b r o m n i t r o l t h a n .  Mit Wasser gcwaschen und uber Chlorcalcium 
getrocknet biidet es eiri wasscrhellrs , sehr bewegliches, mit Wasser 
nicht mischbares schweres Oel von dem namlichen stechenden Ge- 
ruche wie die Monobrornverbindung, welchcs vorn ersten bis letzten 
Tropfen bei 162-164O (uncorr.) siedei. Von der Reinheit dieses ILk- 
pers iiberzeugten wir uns  durch eine Brombestimmung : 

Bereclinet. Gefunden. 

Br 68,66 68,21. 
Z u r i c h ,  den 4. Februar 1873. 

32. H e i n r i c h  Brunner:  Beitrage zur Auffindung des 
Digitalins und Atropins. 

(Eingegangen am 8. Februar; verl. i n  der Sitzuug von Hrn. Oppenheim.) 
Der  Nachweis von Digitalin bei gerichtlichen Untersuchungen ist be- 

kanntlich mit grossen Schwierigkeiten verknupft, da  dasselbe, wcnn 
schon fiir die reine Qubstanz zienrlich gute Reactionen bekannt sind, 
bei gerichtlichen Untersuchungen meist in ciner Form erhalten wird, 
welche den Reageritien die gewiinschte Wirkung erschweren. 

Arbeitet man nach dem Verfahren von S t a s - O t t o ,  so wird der 
griisste Theil des Digitalins als harzartiger Ruckstand aus der sauren, 
atherischen Liisung erhalten, wlhrend der geringere Theil desselben 
in die alkalische Aetherlijsung iibergeht. Aus Letzterer erhalten ist 
es von Delphinin nicht zu unterscheiden, welches bei Verdampfen mit 
Phosphorsaure und auch beim Behandelri mit eonc. Schwefelslure und 
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Bromwasser dieselben Farbenerscheinungen wie Digitalin giebt, ein 
Umstand, der noch dadurch erschwert wird, dass die Phosphorsaure- 
Reaction auch das Aconitin rnit dem Delphinin und Digitalin theilt; 
man ist daher zum Nachweis des letzteren auf den Auszug rnit saurem 
Aether Leschrankt, aus welchem es aber nur in seltenen Fallen gluckt 
die wesentlichste Reaction (rothe Farbung rnit H, SO, und Brom- 
wasser) zu erhalten. - Dieses veranlasste micb, nach einer miiglichst 
sicheren Reaction zu suchen. 

Ausgehend von dem Umstand, dass das Digitalin als ein Glycosid 
sich rnit Scliwefelsaure in Zucker und Digitalretin spaltet, versuchte 
ich die I? e t t e n k o f e r’sche Gallenreaction, welche gleichzeitig die em- 
pfindlichste Zuckerreaction ist, in Anwendung zu bringen, was auch 
recht gliicklich gelang. 

Die geringste Spur Digitalin in  Wasser gelijst, mit einer ver- 
diinnten wgsserigen Auflijsung von ringetrockneter Galle versetzt, giebt 
nach dem Zufiigen von conc. €1, SO,, bis sich die Flassigkeit auf 
etwa 70° erwlirmt, eine prlichtig r o t h e  F l i rbui ig .  Operirt man so, 
dass die Schwefelsiiure sich niclit mit der wiisseiigen Losung mischt, 
so erbalt man Anfangs eine rothe Zone, die sich allmahlich uber der 
ganzeii Lijsung verbreitet. 

1 CC. einer Aufkochung von 0,3 Grm. Fingerhutblattern in 
180 Grm. Wasser gab mir noch ganz scharf diese Reaction. 

Zwei Schoppen bairisches Bier, der eine rnit 0,05, der Andere 
nlit 0’03 Grm. Digitalin versetzt, wurden von sehr geiibten Arbeitern 
des Laboratoriums nach der S t a s  - 0 t t o’schen Methode untersucht. 
Aus beiden Untersuchungsobjecten gelang es nicht rnit der Schwefel- 
saure-Brom-Reaction das Digitalin nachzuweisen, wahrend, als mit einem 
Glasstabe eine minimale Quantitiit des erhaltenen Rkkstandes aufge- 
nommen wurde, nach dem Abspiilen desselben rnit Wasser, diese Fliissig- 
keit ganz intensiv die P c t t e n k o f e r ’ s c h e  Reaction gab. 

So weit ich es habe wrfolgen kannen geben alle Glycoside diese 
Reaction (ich priifte bislang : Amygdalin, Salicin, Phloridzin, Quercitrin, 
Aesculin und Glycyrrhizin) in fast gleich schnrfer Weise wie Digitalin, 
was jedoch die Anwendung derselben bei gerichtlichen Untersuchungen 
insofern nicht hindert, als der chernische Nachweis eines Pflanzen- 
giftes fast ausnahmslos in Beziehung z ur  vorhergegangenen physio- 
logischen Wirkung zu bringen ist. Eikennen wir doch z. B. das Pikro- 
toxin nur durch die Reduction der F e  hling’schen Kupferlasung, die 
eine so grosse Anzahl der verschiedenaten organischen Stoffe rnit ihm 
theilt. 

Wichtig ist nur nocli das Verhalten anderer hier in Frage 
kommcnder Stoffe gegeniiber der P e t  t e n k o f e  r’schen Reaction. Dem 
Riickstand aus sauerem Aether kijnnten Spuren Milchsaure (aua 
Pflanzensaften, Magensaft etc.) und Weinsaure (zum Extrahiren ange- 
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wendet) beigemengt sein; beide geben die Gallenreaction nicht. Ferner 
werden aus der saurrn Losung rieben Digitalin noch Colchicin, Spuren 
Atropin und Pikrotoxiri erhalten, alle drei geben die P e t  t e n  kofer 'sche 
Probe gleichfalls nicht. Ebenfalls unterscheidet sich das Digitalin 
durch dieses Verhalten gegen Gallensauren von Delpbinin und Aconitin, 
sowie von allen Alkaloiden, die ich darauf priifte, rnit Ausnahme 
natiirlich derjenigen, welche wie z. B. das Narcotin sich allein schon 
mit Schwefelsiiure roth farben. 

Abgesehen von dcr Pupillen - erweiternden Wirkung dient als 
chemische Reaction auf Atropin in gerichtlichen Fallen bislang nur 
der angenehme Blumengeruch, welcher entsteht, wenn man Atropin 
in ein erhitztrs Genienge von Kaliurnbichroniat oder Ammonmolybdat 
mit Schwefelshure eintragt und dann in die erhitate Masse Wasser 
einspritzt. (P f e i  ff e r und H e r b s t ). Diese Reaction, so elegant sie 
ist, erfordert dennoch virl Gewandheit und ist nicht unabhangig von 
Zufiilligkeiten. Nach meinen Versuchen tritt der characteristische 
Rlumendaft unfehlbar ein, wenn man auf einige Krystalle Chromsaure 
in einer kleinen Porzellanschale etwas Atropin bringt und nun ge- 
lind so lange erwarmt, bis die Chromsaure durch beginnende Reduction 
eum Chromtrioxyd griine Farbe aunimmt. 

Z i i r i c h ,  6. Februar 1873. 
(Analytisches Laboratoriurn des Polytechnikums). 

33 0. Lange:  Ueberfuhrnng des Glycerins in Aceton. 
(Aus dem chemischen Institut zu Marburg.) 

(Eingegangen am 5. Februar; verl. in  der Sitzung von Hrn. O p p e n  heim.) 
Das  Produkt der Einwirkung von Brom auf Dichlorhydrin ist 

von C a r i u s  (Ann.  Chem. Pharm. 155. 35) aus dem Verhalten 
gegen Barytbydrat und gegen Alkohol als ein Substitutionsprodukt 
des Acetons, als Dichlordibromaceton erkannt worden. Es w a r ,  dieses 
das erste Beispiel der Ueberfiihrung eines Glycerinderivats in ein 
Acetonderivat. Es erschien interessant die Ueberfuhrung in  Aceton 
selbst auszufiihren, um so die Darstellung von Aceton aus Glycerin 
bewirkt zu haben. Auf Veranlassung und unter Leitung des Hrn. 
Professor Cari  u s  habe ich dahin zielende Versuche angestellt. 

Krystallisirtes Dichlordibromaceton wurde unter Wasser der Ein- 
wirkung von granulirtem Zink ausgesetzt. Durch etwas Schwefelsaure 
und zeitweises Erwarmen wurde die Reaction eingeleitet und begiin- 
stigt. Eine hijhere Temperatur als 40° hemmt die Reaction, da  das  




