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

CH, pH3

‘ +H und l ~ Br

C<--Br C<--Br
~N O, *N O,

80 sieht man, dass das Dibromnitro#ithan, trotzdem es reicher an negativen
Gruppen ist, vermuthlich keine sauren Eigenschaften besitzen wird, weil
sich kein Wasserstoffatom an dem mit N O, verbundenen Kohlenstoff-
atom befindet. Diese Verschiedenheit wurde durch den Versuch bestitigt.
Schiittelt man die hoher siedenden Fractionen mit Kalilauge, so 1ost
sich ein grosser Theil (Monobromverbindung) unter starker Erhitzung
(die Losung erstarrt bei grosser Concentration zu Krystallen), wih-
rend ein schweres Oel ungeldst bleibt, das selbst von der concentrir-
testen Kalilange nicht verandert wird. Dies ist chemisch reines Di-
bromuitrodthan, Mit Wasser gewaschen und iiber Chlorcalcium
getrocknet bildet es ein wasserhelles, sehr bewegliches, mit Wasser
nicht mischbares schweres Oc¢l von dem némlichen stechenden Ge-
ruche wie die Monobromverbindung, welches vom ersten bis letzten
Tropfen bei 162—164° (uncorr.) siedet. Von der Reinheit dieses Kaor-
pers iiberzeugten wir uns durch eine Brombestimmung:
Berechnet. Gefunden,

Br 68,66 68,21.
Zirich, den 4. Februar 1873.

32. Heinrich Brunner: Beitrige zur Auffindung des
Digitalins und Atropins.

(Eingegangen am 8. Februar; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Der Nachweis von Digitalin bei gerichtlichen Untersuchungeu ist be-
kanntlich mit grossen Schwierigkeiten verkniipft, da dasselbe, wenn
schon fiir die reine Substanz ziemlich gute Reactionen bekannt sind,
bei gerichtlichen Untersuchungen meist in einer Form erhalten wird,
welche den Reagentien die gewiinschte Wirkung erschweren.

Arbeitet man nach dem Verfahren von Stas-Otto, so wird der
grisste Theil des Digitalins als harzartiger Riickstand aus der sauren,
dtherischen Ldsung erhalten, wihrend der geringere Theil desselben
in die alkalische Aetherldsung iibergeht. Aus Letzterer erhalten ist
es von Delphinin nicht zu unterscheiden, welches bei Verdampfen mit
Phosphorsiure und auch beim Behandeln mit cone. Schwefelsiure und
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Bromwasser dieselben Farbenerscheinungen wie Digitalin giebt, ein
Umstand, der noch dadurch erschwert wird, dass die Phosphorsiure-
Reaction auch das Aconitin mit dem Delphinin und Digitalin theilt;
man ist daher zum Nachweis des letzteren anf den Auszug mit saurem
Aether beschrinkt, aus welchem es aber nur in seltenen Fillen gliickt
die wesentlichste Reaction (rothe Firbung mit H, SO, und Brom-
wasser) zu erhalten, — Dieses veranlasste mich, nach einer méglichst
sicheren Reaction zu suchen.

Ausgebend von dem Umstand, dass das Digitalin als ein Glycosid
sich mit Schwefelsiiure in Zucker und Digitalretin spaltet, versuchte
ich die Pettenkofer’sche Gallenreaction, welche gleichzeitig die em-
pfindlichste Zuckerreaction ist, in Anwendung zu bringen, was auch
recht glicklich gelang.

Die geringste Spur Digitalin in Wasser geldst, mit einer ver-
diipnten wisserigen Auflosung von eingetrockneter Galle versetzt, giebt
nach dem Zufiigen von conc. Hy SO,, bis sich die Flissigkeit auf
etwa 709 erwiirm't, eine prichtig rothe Férbung. Operirt man so,
dass die Schwefelsédure sich nicht mit der wisserigen Lésung mischt,
so erhilt man Anfangs eine rothe Zone, die sich allmihlich iiber der
ganzen Ldsung verbreitet.

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

Zweil Schoppen bairisches Bier, der eine mit 0,05, der Andere
miit 0,03 Grm. Digitalin versetzt, wurden von sehr geiibten Arbeitern
des Laboratoriums nach der Stas-Otto’schen Methode untersucht.
Aus beiden Untersuchungsobjecten gelang es nicht mit der Schwefel-
siure-Brom-Reaction das Digitalin nachzuweisen, wihrend, als mit einem
Glasstabe eine minimale QQuantitit des erhaltenen Rickstandes aufge-
nommen wurde, nach dem Abspiilen desselben mit Wasser, diese Fliissig-
keit ganz intensiv die Pettenkofer’sche Reaction gab.

So weit ich es babe verfolgen kénnen geben alle Glycoside diese
Reaction (ich priifte bislang: Amygdalin, Salicin, Phloridzin, Quercitrin,
Aecsculin und Glyeyrrhizin) in fast gleich scharfer Weise wie Digitalin,
was jedoch die Anwendung derselben bei gerichtlichen Untersuchungen
insofern nicht hindert, als der chemische Nachweis eines Pflanzen-
giftes fast ausnahmslos in Beziehung zur vorhergegangenen physio-
logischen Wirkung za bringen ist. Erkennen wir doch z. B. das Pikro-
toxin nur durch die Reduction der Fehling'schen Kupferldsung, die
eine so grosse Anzahl der verschiedeusten organischen Stoffe mit ihm
theilt.

Wichtig ist nur noch das Verhalten anderer hier in Frage
kommender Stoffe gegeniiber der Pettenkofer’schen Reaction. Dem
Riickstand aus sauerem Aecther kdnnten Spuren Milchsiure (aus
Planzensiften, Magensaft etc.) und Weinsdure (zum Extrahiren ange-
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wendet) beigemengt sein; beide geben die Gallenreaction nicht. Ferner
werden aus der sauren Losung neben Digitalin noch Colchicin, Spuren
Atropin und Pikrotoxin erhalten, alle drei geben die Pettenkofer’sche
Probe gleichfalls nicht. Ebenfalls unterscheidet sich das Digitalin
durch dieses Verhalten gegen Gallensiuren von Delphinin und Aconitin,
sowie von allen Alkaloiden, die ich darauf priifte, mit Ausnahme
natiirlich derjenigen, welche wie z. B. das Narcotin sich allein schon
mit Schwefelsiure roth firben.

Abgesehen von der Pupillen - erweiternden Wirkung dient als
chemische Reaction auf Atropin in gerichtlichen Fillen bislang nur
der angenehme Blumengeruch, welcher entsteht, wenn man Atropin
in ein erhitztes Gemenge von Kaliumbichromat oder Ammonmolybdat
mit Schwefelsiure eintrigt und dann in die erhitzte Masse Wasser
einspritzt. (Pfeiffer und Herbst). Diese Reaction, so elegant sie
ist, erfordert dennoch viel Gewandheit und ist nicht unabhingig von
Zufilligkeiten. Nach meinen Versuchen tritt der characteristische
Blumenduft unfehlbar ein, wenn man auf einige Krystalle Chromsiiure
in einer kleinen Porzellanschale etwas Atropin bringt und nun ge-
lind so lange erwirmt, bis die Chromséure durch beginnende Reduction
zam Chromtrioxyd griine Farbe annimmt.

Ziirich, 6. Februar 1873.

(Analytisches Laboratorium des Polytechnikums).

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

(Eingegangen am 8. Februar; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)
Das Produkt der Einwirkung von Brom auf Dichlorhydrin ist
von Carius (Ann. Chem. Pharm. 155. 35) aus dem Verhalten
gegen Barythydrat und gegen Alkohol als ein Substitutionsprodukt
des Acetons, als Dichlordibromaceton erkannt worden. Es war, dieses
das erste Beispiel der Ueberfilhrung eines Glycerinderivats in ein
Acetonderivat. Es erschien interessant die Ueberfihrung in Aceton
selbst auszufiihren, um so die Darstellung von Aceton aus Glycerin
bewirkt zu haben. Auf Veranlassung und unter Leilung des Hrn.

Professor Carius habe ich dahin zielende Versuche angestellt.
Krystallisirtes Dichlordibromaceton wurde unter Wasser der Ein-
wirkung von granulirtem Zink ausgesetzt. Durch etwas Schwefelsiure
und zeitweises Erwiirmen wurde die Reaction eingeleitet und begiin-
stigt. Kine hohere Temperatur als 40° hemmt die Reaction, da das





