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von 20 Millimeter. Die Constitution der neuen Saure kann durch die 
Formel 

ausgedriickt werden. Sie bildet mit Silber, Natriuni, Barium und 
Calcium krystallisirbare Salze. 

Hr. G. B o  u c h a r d a t  hat das Studium der Destillationsprodukte 
des Caoutchouc's wieder aufgenommen und im Allgemeinen die An- 
gaben von Gr. W i l l i a m s  bestiitigt. 

2) ein bei 177O 
bis 179O siedender Kohlenwasserstoff C,, Hls; 3) ein gegen 255O 
bis 265" siedender Kohlenwasserstoff C,, H2*; 4) hoher siedende, 
nicht untersuchte Korper. 

Das  lsopren polymerisirt sich unter dem Einfluss einer Tempera- 
tur von 280--290, und geht, wie ich in meiner letzten Correspondenz 
schon erwahnt babe, in einen Kohlenwasserstoff C,, H,, der Tere- 
bentinreihe uber. 

Der  bei 177 - 179O siedende Kohlenwasserstoff Clo  H16, das 
Caoutchin, verbindet sich direct mit trockener Salzsaure und liefert 
ein Gemenge von Chlorhydraten, welche man durcb Destillation im 
luftverdunnten Raume trennen kann. Das eine C, ,  H,, , H C l  ist 
fliissig und destillirt gegen 140O; das zweite siedet noch nicht bei 
170°, es krystallisirt und enthalt C,, HI , ,  2 H C1. Behandelt man 
das Caoutchin mit Schwefelsaure, so entsteht Cymol und ein oberhalb 
170, siedender, von dem Tereben verschiedener Kohlenwasserstoff. 

C H ,  - - -  C H . O H  - - * C H ,  - . -CH=: :CH---  C H . O H  - . -CH,  - - - C O , H  

Es entstehen dabei 1) leicht fliissiges Isopren; 

355. H. Schi f f ,  aua Florenz, den 18. Juli 1876. 
Der Oleander ist in Italien sehr verbreitet und erreicht eine fast 

haumartige Grosse. Obwohl in der Volkssprache dem Unschadlichsten 
aller Heiligen geweiht (mazzo di S. Giuseppe), steht das Gewachs 
doch seiner Giftigkeit wegen in ublem Ruf. Die Furcht wird derart 
iibertrieben, dass man selbst die Ausdiinstung fur giftig halt und der 
italianische Arbeiter es wohl vermeidet , seinen Mittagsschlaf dem 
Schutz des Heiligen resp. dem Schatten des Baumes anzuvertrauen. 
Giftige Wirkung auf Thiere, deren Futter Oleanderblatter beigemengt 
waren, ist mehrfach beobachtet worden, und in der Nahe von Modena 
hat ein solcher Umstand den Tod von 7 Rindern verursacht. Eine 
als Oleandrin bezeichnete giftige Substanz (begleitet von einer zweiten, 
Pseudocurarin) ist bereits 1861 von L u k o w s k i beschrieben worden. 
Im Verfolg seiner toxikologisrh - chernischen Arbeiten hat F. S e 1 m i 
diesen Gegenstand durch C. B e t t e 11 i (Bulletin0 medico die Bologna 
XIX, p .  321) ad's Neue vornehmen lassen. B e t t e l l i  hat nach den 
Angaben L u k o  w s k i ' s  das Oleandrin als hellgelbe, kaum krystnlli- 
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nische Substanz erhalten. Sie ist 16slich in Wasser, Alkohol, Aether, 
Chloroform, Amylalkohol und Olivenol; erweicht bei 56O, ist bei 70 
bis 750 ein griinliches Oel und braunt sich oberhalb 170'. Bis 240° 
erhitzt verliert das Oleandrin seine Lijslichkeit in Wasser und seine 
Oiftigkeit, aber die LBsung in verdiinntern Alkohol zeigt noch die 
Reactionen des Alkaloids. Das Chlorhydrat erhielt B e  t t  e l l i  krystal- 
lisirt. Beziiglicb des physiol. und chemischen Verhaltens bestatigt 
B e  t t e l l  i ,  bis auf kleine Abweichungen, die friiheren Angaben und 
erweitert erstere durch Mittheilung neuerer Versuche , letztere durch 
Angabe verschieden 'r Farbenreactionen. Analysen sind vorerst nicht 
mitgetbeilt. - Das Pseudocurarin von L u k o w s k i  halt B e t t e l l i  fur 
ein Oernenge verschiedener, normaler Pflanzenbestitndtheile , vielleicht 
mit ein 'wenig Oleandrin. 

Als Reagentien auf Alkaloide empfiehlt F. S e l m i  'Jod in Jod-  
wasserstoff, Goldbromid, Natriumgoldhyposulfi t, ferner als Reagentien 
mit allmahlig gesteigerter Oxydationswirkung : Kaliunigoldjodid , Ka- 
liumplatinjodid , Bleitetrachlorid 1)  und Mangansuperoxydhydrat in 
Schwefelsaure. Er benutzt diese Reagentien in systematischer Folge 
zur Unterscheidung von Nicotin und Coniin , einiger Opiumalkaloide, 
V O I I  Methylamin, Trimethylamin und Propylamin, zur Erkennung von 
Solanin, Solanidin, Brucin etc. Ich muss darauf verzichten, hier die 
zahlreichen Reactionen und die auf jede derselben sich beziehenden 
Specialangaben einzeln aufzufiihren. 

Als Beweis dafiir, dass der Schwefel sicb direkt durch den Sauer- 
atoff der Luft zu Schwefelsaure oxydire, theilt E. P 01 1 a c c i  (Qazz. 
chim.) Versuche mit, welche ergeben, dass mit Wasser befeuchteter 
Schwefel, der Luft ausgesetzt, nach einiger Zeit Schwefelsaure ent- 
halt. Wird der Schwefel nicht befeuchtet , so muss jedenfalls feuchte 
Luft angewandt werden. Es ist der gedachte Beweis nicht strerig ge- 

i ,  Mit Chlornatrium, Chlorblei und Chlor geslttigtes Wasser entbalt die Re- 
standtheile nach S o b r e r o  und S e l m i  (1850) im Verblltniss Pb C14 + 9 N a  CI, 
und mit ChlorcalciumlSsung gelangte N i c k l e s  ( 1  866) zu dem Verhilltnias Pb  C14 + 
16 CaCI2; letzterer macht auch bereits darauf aufmcrksain, dacis diese Losungen zur 
Rrkennung und Unterscheidung von Alkaloiden benutzt werden konnen. Die Lo- 
sungen jener Iileiverbindungen verhalten Rich wie nolche von Superchloriden und es 
scheint mir, als hiltten jene Verbindungen ein bisher nicht bwvorgehobenes Interesse 
beziiglich der Tetravalenz des Bleis. Hierher gehort auch die Verbindung P b  J a ,  H J. 
Bei der Zersetzung dieser Verbindungen in der Warme ha t  inan anzunehmen, dam 
2 Mol. P b C I 4  sich eu 2C12 und Cla = = P b  :I= P b  =.= C1* umsetzen. Betrachtet 

man das Bleisulfat als SO4'  >04 8 und will man in den isomorphen Sulfaten 

der bivalenten Erdmetalle Ba, Sr, Ca eine gleiche Anzahl von Atomen annehmen, so 

, Pb,, 
/ j  

' 'Pb/. 

I I  
/ R \ .  
I, 

\ R , '  
kann man diese ale SO4: 

durch audere Griinde gentiitzt werden. 

>O* S betrachten; letztere Formel kann auch noch 

Will inan tlann aber in consequeuter Weise 
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liefert und der Verdacht nicht ausgeschlossen, dass die Oxydation in 
Folge einer Wasserzersetzung oder doch gleichzeitig mit einer solchen 
statthabe (vgl. diese Ber. VIII, 7 1). - P 011 a c c i hat gefunden, dass 
bei gleichen Mengen und nach gleichen Versuchszeiten sublimirte und 
gewaschene Schwefelblumen, der feuchten Luft ausgesetzt, m e  h r  
Schwefelsaure enthalten als geschmolzener und  gepulverter Schwefel. 
Er sucht den Grund darin, dass die Schwefelblumen mehr Luft in sich 
einschliessen als gepulverter Schwefel, aber es is t  darnit noch nicht 
bewiesen, dass auch die Oxydation durch diese Luft erfolge, denn ZU- 

gleich mit der Luft schliessen sie auch mehr Wasserdampf ein. Eigent- 
lich ist es nur ein neues Beispiel fur die bekannte Thatsache, dass 
fur dieselbe Substanz die chemische Wirkung unter sonst gleichen 
Verhaltnissen bei grosserer Oberflache sich in gleichen Zeiten auf 
grossere Substanzmenge erstreckt, ohne dass in diesem speciellen Fall 
ein Schluss auf die Ursache der Umwandlung berechtigt wrire. - 
P o l l a c c i  fuhrt noch an,  dass die a n  den Erdspalten von San Filippo 
in Toscana sich bildenden Erusten von Gyps und Schwefel, oftere 
von freier Sehwefelsaure durchtrankt seien. - In den Badesalen vou 
Aix in Savoyen verwandeln sich die Kalksteinwande und die eisernen 
Beschlage a n  Thuren und Fenstern allmalig in Sulfate und selbst die 
leinenen Vorhange werden sehr rasch durch einen Gehalt an freier 
Schwefelsaure zerstort. P o l l a c c i  will den Beweis liefern, dass ee 
sich auch in solchen Fallen urn Oxydation von Schvvefelwasserstoff 
handle. 

J. G u a r e s c h i  (Gazz. chim.) ist hereits seit einiger Zeit damit 
beschaftigt , die Ein wirkung geschrnolzenen Harnstoffs auf Asparagin 
zu studiren. Die betreffenden Mittheilungen von G r i m a u x  (vergl. 
diese Ber. VIII, 545) veranlassen G u a r e  s c h i  zu einigen vorlaufigen 
Angaben. Er schmolz gleiche Theile beider Substanzen bei 130-140° 
eine halbe Stunde lang und loste die Schmelze in wenig warmen 
Wassers. Nach 24 Stunden krystallisirt eine farblose Substanz, welche 
kein Asparagin ist, bei 1900 Ammoniak verliert, dann bei 220-230' 
schmilzt. Diese Substanz zejgt sich in ihrem Verhalten verschieden 
von der von G r i m  a u x  beschriebenen. Wird die Mutterlauge einige 
Stunden auf 1000 erhitzt, so entweicht vie1 Ammoniak und es kry- 
stallisirt dann eine von der ersten verschiedene Substanz. Asparagin- 
saure verhait sich wie das Asparagin. Anslysen sind noch nicht mit- 

auch in den niit den Bleisalzen isomorphen Nitraten und Bromaten der Erdmetalle 
das Molekiil als durch eine gleiche Anzahl von Atomen constituirt betrachten, 80 

musste man fur die Erdmetalle die Hypothese hinzufiigen, dass je zwei Salpeter- 
silure- oder Brornsilureresidua unter sich verkettet seien nnd bezliglich der Bromats 
miisste sich diese Hypothese auf die weitere Hypothese stutzen, dass das Brom 
mehrwerthig auftreten konne; letztere Hypothese hat aber bis jetzt nur sehr wenige 
Anhilnger gefunden. H. S. 

79 * 
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getheilt. - Nach dem Schmelzen von Hnrnstoff mit OxaIsaure konnte 
G u a r e s c  h i  durch Wasser eine krystallisirte Substanz ausziehen, wcalche 
keine Parabansaure ist, aber Oxalursiiure zu sein scheint. 

M. M e r c a d a n  t e  (Gazz. chim.) liess Oxalis acetosella und Rumex- 
arten bei Abschluss von Kalisalzen in Schwefel wachsen, welchem im 
Ganzen etwa 11 per mille a n  Eisenoxyd und verschiedenen Nitraten, 
Phosphateo, Sulfaten und Silicaten von Natron , Kalk und Magnesia 
rugesetzt war. Die Pflanzen gelangten nicht zur Fructification. Der 
Saft enthielt nur etwa den achten Theil an freier Saure gegeniiber dem 
Safte normal gewachsener Pflanzen. Die S lure  bestand gleichwohl 
;ius Oxalsaure, aber neben Weinsaure, beide gebunden a n  Kalk. 
Starkemehl und Zucker zeigten sich bedeutend vermindert und ersteres 
zoweilen gar riicht vorhanden. 

Anlasslich der Notiz von H.  H i i b n e r  iiber die Vertretung des 
Wasser'stofs im Benzol (Berichte VIII,  873) mache ich darauf auf- 
merksam, dass W. K i i r n e r  den o r i e n t i r e n d e n  Einfluss, welchen 
eine im Benzol enthaltene Gruppe anf die Hildung weiterer Substitu- 
tionsprodukte ausiibt, bereits im vorigen Jahre in eingehender Weise 
btlsprochen hat (Gazz. chim. 1874, 437-445). W. K i i r n e r  giebt 
zngleich eine tabellarische Uebersicht iiber die zu erwartenden Substi- 
tutionsprodukte und begleitet dieselbe zum Theil mit der Angabe der 
qnantitativen Verhaltnisse der wirklicli erhaltenen Produkte. Auch der 
1 o c k  e r n d e Eintluss einer Gruppe auf andere, gleichzeitig vorhandene, 
wird in Betracht gezogen. Auf Grund dieser Eriirterungen empfiehlt 
K i i r n e r ,  wie jetzt H i i b n e r ,  ein Benzolsehema, worin jedes Kohle- 
atom mit d r e i  anderen verkettet ist. Das von K i i r n e r  befiirwortete 
Benzolschema lasst sich in der Zeichnung nicht leicht zur Anschauung 
bringen. Kiirperlich prasentirt es sich in sehr harmonischer und gleich- 
iirmiger Ausbildung der einzelnen Theile, nahezu etwa in der Form 
zweier in einander verschrankter Rierzeichen. 

P ie  cigentliche Redeutung der Benzolformeln mit dreifacher Bin- 
dung eines jeden Kohleatom kann in allgemeiner Wcise 
recht wohl durch das bekannte Schema angedeutet werden, 
und ich glauhe, dass einem solchen Schema in nachster Zeit 
sehr viele Stimmen zufallen werden. Friihere Einwlnde 
gegen dieses Schema haben jetzt ohne Zweifel an Kraft vcr- 

loren. Auch fur Naphtalin, Anthracen, Phenanthren etc. lassen sich 
i l l  dieser Weise sehr hiibsche Forrneln in h e a r e r ,  besonders aber in 
grometrischer Zeichnung enlwerfen. Es empfiehlt sich diese Formel 
besonders auch dann,  wenn wir von der figiirlichen Anschauug ab- 
when rind ihre Bedeutung beziiglich der Molekularmechanik i n  Retracht 
ziehen. Ich glaube, dass es sich nnalytisch beweisen lasst, da5s unter 
d e n  irn Renzol gegrbenen Redingungen jedes Kohleatom, unter der 
Aii/irhung von fiinf andeien zu ihm sytnmetrisch gestellten Kohleatomen, 

@ 
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aosser gegen die zwei benachbarten Kohle- und gegen das Wasser- 
stoffatom, auch in einer Richtung sehwingen muss, welche zwei 
gegeniiber liegende Kohleatome (1.4 P a r a )  verbindet. Fiir sechs als 
elastische Kugeln gedachte Atome lassen sich dann aucb Bedin- 
gungeri ersehen, unter welchen stets drei symmetrisch gestellte Kugeln 
zu wirklicher Beriihrung (unrnessbare Entfernung) gelangen, Bedin- 
gungen, welche vielleicht mit den VOII K 6 r n  e r und H ii b n e r  hervor- 
gehobenen Regelmassigkeiten in inriigere Beziehung gebi acht werden 
k6iinen. 

Zor Vervollstandigung der von O p p e n h e i i n  und P f a f f  (Berichte 
VIII, 888) gegabenen Zusammenstellung von Siedepunkten von Kresol- 
rerbinduugen, fiihre ich einr Beobachtung an, welche ich rnit ;t Kilogr. 
farblosen Parakrrsols zu rnachen Gelegenheit hatte. Das Kresol war 
aus vollig constant siedendem Toluol dargestellt, erstarrte in Eiswasser 
vollstandig zu ciner weissen, strahligen Masse, welche sich bei hiesiger 
Sommertemperatur sehr langsam wieder verfliissigte. Mit Platin in der 
Flussigkeit fing die Masse bei 1970 zu sieden an. Ueber 350 Gr. 
gingen bei 198-199' iiber und fiir die letzten Antheile stieg der 
Siedepunkt nicht iiber 200°, bei welcher Temperatur sich noch etwa 
15 Gr. gefarlter Substanz im Siedegeftiss befanden. Es scheint bier- 
nach, dass die Angabe von F u c h s  (198O) und von B a r t h  (197O) 
etwas zu niedrig, diejenige von A. W u r t z  (gegen 202O) etwas zu 
hoch ist, wahrend sich rneine Erfahrung den Angaben von E n g e l -  
h a r d  und L a t s c h i n o f f  (198-200°) am meisten nahert. 
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