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Gefnnden. Berechnet fur Ca H' Bra. 
C 12.82 12.76 
H 2.27 2.12 
Rr 84.85 85.21. 

Endlich wurde eine gewogene Menge der bei 78-800 siedenden 
Fraction in Jodiithyl ibergefiihrt. Hierbei lieferten 20 Grm. der Flus- 
sigkeit mit 4 Grm. rothen Phosphor und 40 Grm. J o d  39 Grm. rei- 
nen, getrockneten Jodathyls (Siedep. 71 -73O). 

Um das unerwartete Auffinden von Aethylalkohol aufzukliiren, 
wandte sich Hr. Prof. B e i l s t e i n ,  in  dessen Laboratorium diese Ar- 
beit ausgefuhrt wurde, mit der Aiifrage iiber den Urspung des iiber- 
sandten Produktes an die Fabrik C. F. K a h l b a u m  und erhielt voii 
Hrn. K r a e m e r  die Antwort, dass das von mir untersuchte Pra- 
parat, so wie iiberhaupt alles kiiufliche Aceton aus dem rohen Holz- 
geiste durch Destillation abgeschieden wird und nicht mehr aus 
essigsaurem Calcium. 

Die Menge des von mir im rohen Holzgeist aufgefundenen Wein- 
geistes ist eine so erhebliche -- mein Rohmeterial bestand reichlich 
zu & daraus -, dass es sehr zu verwundern ist, wie dieses Vorkom- 
men bis jetzt iibersehen wurde. 

S t .  P e t e r s b u r g ,  Technologisches Institut. 

185. von Mering und Musculus:  Ueber einen neuen Korper im 
Chloralharn. 

(Vorgetragen von Ern. v. Mering.) 

Es giebt wohl kein Arzneiniittel, welches in den letzten Jahren 
in so enorrner Masse consurnirt und uber dessen Wirkungsweise so 
viele Controversen bestehen, als dies beim Chloralhydrat der Fall ist. 
Kach 0. L i e b r e i c h ' )  spaltet sich das Chloralhydrat durch die Al- 
kalien des Blutes in Chloroform und Ameisensiiure 'und verdankt es 
ersterem Spaltuiigsprodukte seine schlafmachende Wirkung. Ihm 
schlossen sich P e r s o n n e ,  R i c h a r d s o n  und Andere an. L i e b r e i c h  
fuhrt an, dass bei grossen Dosen Chloral Chloroform in der Exspi- 
rationsluft enthaltei und im Harne die Chloride durch Verbrennung 
des nicht exbalirten Chloroform vermehrt seien. P e r  s o n n  e und 
R i c h a r d  so 11 wollen die Spaltungsprodukte direct irn Blute nachge- 
wiesen haben. Die entgegengesetzte Ansicht, dass im Organismus 
kein Uebergang des Chlorals in  Chloroform stattfinde, wird von De-  
m a r q u a y ,  D i e u l a f o y ,  K r i s  t a b e r  und anderen Forschern ver- 

'1 0. L i e b r e i c h ,  das Chloralhydrat, ein neues Hypnoticum und Anaesthe- 
ticum. Berlin 1871.  
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treten. H a m m a r s t e n  l )  und R a j e w s k y 2 )  haben das Blut und die 
Exspirationsluft chloralisirter Thiere vergeblich auf Chloroform unter- 
sucht. K iil z 3, behauptet , dass Chloroform im Harne erscheine. 
B o u c h u t 4 )  will Chloral im Urin gefunden haben, aber niir durch 
die hijchst triigerische Reduction von Kupferoxyd. €1 a m  m a r s  t e  n 
konnte weder Chloral noch Chloroform im Harne nachweisen. P e  r- 
S O  n n e 5 ,  schreibt die Reduction dem ameisensauren Natron zu. 
F e l t z  und R i t t e r 6 )  wollen den Nachweis von Zucker im Urin 
chloralisirter Hunde durch Reduction und Gahrungsprobe geliefert 
haben. Frl. T o  r n a s c e  w i c z  T), welche im physiologischen Laborato 
rium iu Ziirich arbeitete, hat vermittelst der hijchst empfindlicheti 
HO Pm a n  ri’schen lsocyanphenylreaction im Harn Chloral aber keiii 
Chloroform nachgewiesen. Diese widersprechenden Ansichten ver- 
anlassten uns, das Schicksal des Chloralhydrats im Organismus zu 
verfolgen. Nach vielen vergeblichen Berniihungen ist es uns gelungen, 
im Harn nach Chloralgenuss einen Kijrper zu finden, der die so viel- 
fach ventilirte Frage,  ob das Chloral seine Wirkung im Organismus 
einer Spaltung in Chloroform und Ameisensaure verdankt, in ein- 
facher Weise endgiiltig entscheidet. 

Nachdem wir die Exspirationsluft chloralisirter Thiere mit nega- 
tivem Erfolge auf Chloroform gepriift hatten, untersuchten wir den 
Urin von Individuen, welche langere Zeit hindurch Abends 5-6 G r  
Chloralhydrat erhalten hatten. Der  Harn,  dessen Menge nicht ver- 
mehrt schien, zeigte stark saure Reaction und reducirte alkaliscbr 
Kupferlijsung. Der  Harnstoff und die Harnsaure schienen nicht ver- 
mindert. Der Nachweis von Chloroform oder Ameisensaure im I h i i  
gelang uns nicht, dagegen konnten wir g e r i n g e  Mengen von Chloral- 
hydrat vermittelst der H o  f m a n  n’ schen Isocyanphenylreaction nach- 
weisen. Zucker konnten wir irn Uriri nicht auffinden, denn wieder- 
holte Gahrungsversuche fielen negativ aus. Hierauf priiften wir den 
Harn im Sol  e i  I-D u b o sq’ schen Saccharimeter und beobachteten 
eine deutliche l i n k s  s e i  t i g e  Circumpolarisation. Nachdem festge- 
stellt war ,  dass der Harn frei von Albumin war ,  suchten wir die 
linksdrehende Substanz, die uns ron  groasem Interesse erschien, aus 
dem Harne zu isoliren. 

Zu diesem Zwecke wurde der Harn mit essigsaurem Bleioxyd 
gefallt, filtrirt, das Filtrat mit basiseh essigsaurem Bleioxyd gefallt, 

1 )  Upsala lilkarefijren. forehandl. V. 424. 
l) Centralblatt f. d. med. Wissensch. 1870. 211. 

Sitzgsber. d. Ges. I. BefCrd. d. Naturw. zn Marburg 1872. 
4, Compt. rend. LXIX. 966.  
5)  Compt. rend. No. 18, 19 und 26. 1869. 
6 ,  Compt. rend. LXXIX. 324. 
’) A. T o m a s z e w i c z ,  die Wirkung des Chlorals und der TricbloressigsLure. 
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filtrirt und mit Bleiessig und Ammoniak gefallt; die einzelnen Nieder- 
schlage wurden nach Zerlegung durch Schwefelwasserstoff im Polari- 
sationsapparat untersucht. Es ergab sich hierbei, dass die links- 
drehende Substanz im Chloralharn durch Bleiessig gefallt wird und 
in einem Gemenge von Aether und Alkohol 16slich ist. Da wir aber 
bei der Behandlung rnit Bleiessig nur geringe Mengen erhielten, 
suchten wir die linksdrehende Substanz aus dern Harn durch Schtitteln 
mit Aether und Alkohol zii bekommen. Der Harn wurde bis zur 
Syrupconsistenz auf dem Wasserbade eingedampft und mit Alkohol 
und Aether geschiittelt; die gesuchte Substanz ging riicht in L6sung. 
Da wir nun vermutheten, dass die SuLstanz eine a n  Basen gebundene 
Sauro sein konne, fiigten wir, nachdem Zusatz von Essigsaure er- 
folglos gewesen , eine Nlineralsaure (Schwefelsaure oder Salzsaure) 
hinzu und erhielten den linksdrehenden Korper in der Stherisch-alko- 
holischen LBsung. Diese Methode benutzten wir zur Darstellung un- 
serer Substanz. Dtxr Chloralharn wird auf dem Wasserbade einge- 
dampft, mit Schwefelsaure versetzt und dem 2fachen Vol. Aether und 
eiufachen Vol. Alkohol geschiittelt. Der Aether wird abdestillirt, der 
Biickstand mit Kalilauge neutralisirt, eingedampft, mit 90 pCt. Alkohol 
aufgenomrnen, filtrirt, das Filtrat mit Aether gefallt, der Niederschlag 
in Wasser gelost, rnit Thierkohle entfarbt und auf ein geringes Vo- 
lumen eingedampft. Beim Erkalten bildet sich eine krystallinische 
Masse, welche zum grossten Theile aus den1 Kalisalz der gesuchteii 
Saure besteht. Hierauf wird das Kalisalz tiber Schwefelsaure unter der 
Luftpumpe getrocknet unJ niehrfach mit absolutem Alkohol gewaschen, 
urn es V O ~  Harnstoff und hippursaurem Kali zu reinigen. Auf diese 
Weise erhalt man ein scliiines, weisses Kalisalz. Nun wird, um die 
Sauro zu isoliren, das Kalisalz in moglichst wenig Wasser gelost, ein 
nicht zu grosser Ueberscliuss von Salzsaure hinziigefiigt , mit einern 
Gemenge von 2 Vol. Aether und 1 Vol. Alkohol geschiittelt und 
filtrirt. Die grosste Menge des Chlorkaliums bleibt hierbei auf dem 
Filter, dann wird das Filtrat mit einem grossen Ueberschuss von 
Aether versetzt und 48 Stunden stehen gelassen, worauf sich noch 
ein ziemlich bedeutender Niederschlag bildet. Das Fikrat  wird ab- 
destillirt, dem Rtickstand feuchtes Silberoxyd , bis die Chlorsilberaus- 
scheidung aufhort, hinzugefiigt. Der  Ueberschuss von in  Losung ge- 
gangenem Silberoxyd w i d  durch Schwefelwasserstoff schnell abge- 
schieden und hierauf das Filtrat bis zur Syrupconsistenz eingedampft. 
Nach 12 Stunden krystallisirt die Saure. Die wahrend mehrerer 
Tage iiber Schwefelsaure getrocknete Substanz ergab: 

C 31.6 
H 4.36 
C1 26.70. 

Anfangs fanden wir ein wenig Stickstoff (cr. 2 pCt.), d’ ieser ver- 
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schwand abrr gInzlicli naclr wiederholteni Reinigrn mit Aether. Die 
Saure krystallisirt Ieicht, wenn sie nirlit mit Stickstoff vernnreinigt isi. 

Das Kalisalz gab 12.56 pCt. K. 
Das Barytsalz gab 19.57 pCt. Ra. 

AUS diesen Werthen berechnet sich die Fnrmel 211 

c, HI,  c1, 0, 
Die Formel verlangt : 

C 31.94 
H 4.56 
C1 26.99 
0 36.50. 

Das Kalisalz (C, H, C1, 0, K) verlangt 12.95 pCt. K.  
Das Barytsalz (C, H I ,  CI, O,), Ha verlangt 20.74 Ba. 

Die gefrindcnen Wertlie stinimen mit den bereclineten nahe 
iiberein; indessen sol1 hiermit die Forniel nicht endgiiltig festgestellt 
sein, da die YGure beim Verbrennen noch eine geringe Qnantitat 
Asche (1.2G pet.) zuriicklasst. Wir werden die Analysen wieder 
aufnehmen und die Eigenschaften des KGrpers weiter studiren, sobald 
wir ganz reine Substanz besitzen, was binnen Kurzem der Fall sein 
diirfte. Bis jetzt konnte Folgendes festgestellt werden. Die Substani 
krystallisirt in farblosen, seidengliinzenden Nadeln , die sternfiirmig 
gruppirt sind und sehr an Tyrosinkrystalle (bei starker Vergrcsserung) 
erinnern. Die Substanz ist leicht Ioslich in Wasser und in  Alkohol, 
IGslich i n  einem Gemenge von Alkohol und Aether, unliislich i n  
reinem Aetber. Dieselbe hat die Eigenschaft einer Saure,  sie riithet 
intensiv blaues Lakmuspapier und zersetzt kohlensaure Salze. Sie 
reducirt beim Kochen alkalische Kupferliisung , Silber- und Wismuth- 
oxyd und farbt mit kohlensaurem Natrium schwach alkalisch ge- 
machte IndigolGsung gelb. Die Saure besitzt linksseitige Circum- 
polarisation, die von der Temperatur unabhlingig zu sein scheint. 
Bis jetzt haben wir ein Kali-, Natron-, Baryt- und Kupfersalz kry- 
stallisirt erhalten. Die Darstellung eines Silbersalzes scheitert an 
dessen grosser Zersetzlichkeit. Dasselbe zersetzt sich sowohl beim 
Eindampfen als beim Trocknen unter der Luftpumpe in  der Dunkel- 
heit. Die Saure zersetzt sich durch Hitze leicbt, sie braunt sich schon 
bei 1000. Mit Kalilauge gekocht, braunt sie sich, entwickelt hierbei 
einen Geruch nach Caramel und giebt ihr Cblor an das Kali ab. Beim 
Erhitzen mit Anilin und alkobolischer Ralilauge entwickelt die Sub- 
stanz kein Isocyanphenyl. 

Wir  haben das spec. Drehungsvermtigen des Kalisalzes im S o l e  i l -  
Dubosq’sohen  Polarinieter bestimmt, urn annahernd die Menge der 
links drehenden Substanz im Chloralharn feststellen zu kiinnen. Wir 

Benchte d .  D Chem. Gesellschnft Jahrp. VIII. 45 



fanden dasselbe fiir gelbes Licht anniihernd (a) = - 60°. Der  Harn 
dreht nach Einfuhrung von 5-6 Gr. Chloralhydrat in den Organis- 
mu8 cr. 5 links, enthalt daher ungefiihr 10 Gr. dieser Substanz in 
1000 Cubikcentimeter. Das  Auftreten dieser SSlure im Chloralharn 
scheint uns, abgesehen vom rein chemischen Gesichtspunkte, physio- 
logisch nicht uninteressant zu sein. Nach unserer Ansicht entsteht 
die Saure dadurch, dass das Chloralhydrat oder vielmehr ein Theil 
des Chloralhydrats sich rnit einer Substanz des Organismus bindet 
und in dieser Verbindung ausgeschieden wird. Das Chloralhydrat 
gehijrt daher zu jenen Korpern, welche sich mit Produkten des Or- 
ganismus chemisch binden und in dieser Verbindung ausgeschieden 
werden. Die wichtige Entdeckung W i j h l e r ’ s ,  dass in den Kijrper 
eingefuhrte RenzoGsaure im Harn als Hippursiiure wieder erscheint, 
lieferte das erste Beispiel des genannten Processes. Spuren von Chlor- 
alhydrat verlassen allerdings den Organismus unzersetzt. Wir schlagen 
fur unsere Substanz einstweilen den Namen Uro- Chloralsaure vor. 
Ausser nach Chloralhydrat haben wir auch nach anderen Stoffen 
Reduction und Linksdrehung im Harn gefunden , so unter Anderem 
nach Crotonchloralhydrat und Morphium. Nach subcutaner Injection 
ron  0.1 Or. Morphium hydrochl. haben wir mehrfach im Urin ausser 
Reduction eine vie1 starkere Linksdrehung beobachtet, als durch Mor- 
phium bedingt sein kann, selbst wenn wir annehmen, dass alles Mor- 
phium unzersetzt in den Harn Gbergegangen sei. Welcher Natur diese 
Korper sind und ob sie einander iilinlich sind, oder in gewissen Be- 
ziehungen zu den im Chloralharn gefundenen Kijrpern stehen, muss 
writeren Untersuchungen vorbehalten bleiben. 

Vorstehende Arbeit wurde von v. M e r i n g  im Laboratorium von 
Hoppe-Seyler begonnen und dann in Gemeinschaft mit Hrn. M u s -  
cu 1 u s  in dessen Privatlaboratorium weiterausgefuhrt. 

186. Peter  Tounsend Austen: Ueber eine leichte Darstellungs- 
weise des Di- und Trinitrophenetols. 

( A m  d. Rerl. Univ.-Lnb. CCXLVII; vorgetr. von Ern. A.  W. Hofmann.) 

Diese Nitrophenetole werden gewijhnlich entweder durch Nitri- 
rung der Phenetole oder durch Einwirkung von Di-  oder Trinikro- 
phenolsilber auf Aethyljodid dargestellt. Als eine bequeme Darstel- 
lungsweise des Di-  und Trinitrophenetols kann das  folgende Ver- 
fahren empfolilen werden. 

Di- oder Trinitrochlorbenzol wird in  absolutem Alkohol gelijst 
and ungefahr die doppelte Menge Natrium, als nach der folgenden 
Reaction 




