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Dieses zuerst von A u e r b a c h ' )  zur Reinigung des Afizarins an- 
gegebene Verfahren, eignet sich vortrefflich, ja e8 ist vielleicht dac 
beste fur die Trensung kleiner Mengen Purpurin vom Alizarin. Man 
inuss dabei nur zu concentrirte a lkahche  Liisungen vermeiden , weil 
sich dann auch das  Purpurin niederschliigt. 

Was die Eigenschaften des Chinicarins anlangt, so miichten wir 
noch bemerken, dass sie in mancher Hinsicht denen des Purpurins 
sehr nahe stehen. Seiiie Lb'sung in  Alaun ist etwas riither ale die 
des furpurins ,  doch giebt sie dieselben Biinder. Die iitherische. 
LBsung zeigt eine s tkkere  Fluorescenz, jedoch dieselbe Farbe und 
dmselbe Spectrum. 

Die Ausbeute an Chiniearin ist keine befriedigende eu nennen ; 
die Nebenprodukte sind in keine fiir die Analyse passande Form zu 
bringen, was es uns unmiiglich macht, einen Schluss iiber dns Wesen 
dieser merkwiirdigen Umwandluug zu ziehen. 

M a n c h e s t e r ,  22. Mar2 1877. 

142. C a r l  Krau a: Bemerkang uber Zuckerbestimmung. 
(Eingegangen CLN 27. M5rz.) 

Die in No. 19 dieser BerichteJahrgang 1876 und No. 2 Jahrgaiig 
1877 erwHhnte Methode der Zuckerbestimmung habe ich schon vor 
geraumer Zeit in B u c h n e r ' s  N. Repert. f. Pharm. (Bd. XXII, pag. 89) 
mitgetheilt. 

T r i e s d o r f ,  den 26. Miirz 1877. 

143. Ad. C1 aus : Mittkeilungen aus dem Univeraitiits-Laboratorium 
xu Freibarg i. B. 

(Eingegangen am 27. M b z . )  

XXXVIIL. E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m  a u f  E p i c h l o r h y d r i n .  
Nach den Angaben, die iiber diese Reaction aus dem Jahre 1871 

von den Herren H i i b n e r  und M i i l l e r  ( L i e b .  Ann. 159. 186) vor- 
liegen, bildet sich dabei eine zwischen 218O und 225O C. siedende 
Verbindudg, wclche die genannten Forscher fiir einen zweiwerthigen 
Alkohol von der Pormel C, H I ,  0,, mit ringfiirmig mrkettetem 
Kern C,, angesprochen haben. Von anderen Beziehungen ausgehende 
Speculationen liessen uns diese Auffassung wenig wahrscheinlich er- 
acheinen nnd veranlassten mich in Gemeinschaft mit Herrn 0. S t e i n  
nus Bonn, das Studiam der  Einwirkung von Natrium auf Epichlor- 

') A u e r b a e h ,  Wag. Jahresb. 1871, 796. 
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hydrin wieder aufzunehmen , speeiell in der Hoffnung, daes dieselbe 
wenigstens theilweise, im Sinne der folgenden Qleiciiung verlaufen 
mijchte : 

6H 

CH, 

i .; 0 
! '0 
I ,  

H2 

Wir hofften also zu dem Anhydrid eines v i e r w e r t h i g e n  A1- 
k o hols vom einfachen Kohlenstoffkern C, zu gelangen, dessen niihere 
Untersuchung gar manches Iuteresse zu bieten versprechen musste. 

Wenn unsere Untersuchungen in Folge vieler Schwierigkeiten, 
die sich ihnen entgegenstellten, auch heute noch nicht so weit vor- 
geschritten sind, dass wir die Entstehung der gewiinschten Verbindung 
mit a l l e r  B e s t i m m t h e i t  zu behaupten wagen kiinnen, so ziigere ich 
om so weniger, die bis jetzt erhaltenen Resultate vorliiufig mitzutheilen, 
als Herr  S t e i n  dieselben im nichsten Semester fortzusetzen beab- 
sichtigt, und ich ihm dafiir die Berechtigung sichern mochre. 

Schon unsere ersten Versuche lehrten uns, dass die Einwirkung 
von Natrium auf Epichlorhydrin (verdiinnt mit absolutem Aether) 
durchaus nicht in g l a t t e r  Reaction verlauft, sondern dass eine g a m e  
Reihe der verschiedensten Produkte entsteht, zu deren genauerem 
Studium selbstverstiindlic~ die Anwendung bedeutenderer Mengen 
Epichlorhydrin nothwendig ist. Es handelte sich also zunachst urn 
die Darstellung dieses Priiparates in  griisserem Maasstabe und da  
sticssen wir denn bei Anwendung der gewijhnlichen Methodo - Be- 
handeln von Dichlorhydrin mit Natronhydrat oder Kalihydrat - auf 
die schon von den meisten Chemikern, die sich i n  dieser Richtung 
beschaftigt haben, hervorgehobene Schwierigkeit der g e r i n g e  n A u s  - 
b e u t e .  Wir  haben Natron und Rali in fester Form - in wsssrigen 
Liisungen der verschiedensten Verdiinuungen - in alkoholischer 
Losung - zur Anwendung gebracht - die Reaction ddrch Abkiikhen 
gemgssigt, wie durch Erwtirmen unterstiitzt - nach Beendigung der- 
aelben theils direct destillirt, theils mit Aether ausgeschiittelt : Keinmal 
knnnteu wir aus 100 Gr. Dichlohydrin mehr als 30 Gr. Epichlorhydrin 
erhcrlten, wahrend theoretisch 71,7 Gr. daraus exitstehen sollten I Den 
Grund fiir diese ungunstige Ausbeute haben wir leicht eruirt: Etwa 



d i e  H a l f t e  h a  in Reaction gebrachten Dichlorhydrina wird stets in 
G l y c e r ' i n  verwandelt - Herr S t e i n  bat sehr betraohtljohe Mengen 
eolchen rogenerirten Glycerins dargeetellt und nach der Destillation 
desselben im luftverdiinnten Raum durch die Analyse dessen Identitat 
festgestell t. 

Fiir die Einwirkung dee Natriums auf Epichlorhydrin tragen wir 
das erstere (etwae mehr ale 1 Mol. auf 2 Mol.) in die Liisung des 
letzteren in etwa 5-6 Vol. Aether ein und haben dabei etets die 
Gtea6tion genau, wie sie von Hiibner  und M i i l l e r  beachrieben is1, 
beobachten kiinoen; dann veraetden wir ,  da  eine Filtration der BUS- 

gesobiedenen braunen flockigen Masse unmiiglich ist, direct mit Wasser, 
heben die iitherieche Liieung ab, schiitteln die wiissrige Schicbt') noch 
meh. dale rnit Aether aua nnd unterwerfen die vereinigten iitherischen 
Losungen nach dem Entwtiesern rnit Chlorcalcium der fractionirten 
Destillation. Mit dem Aether gehen unverkennbare Mengen von 
hcroleln iiber, dann folgt von 400-800 c. eine sehr acrolei'nreiche 
Fliissigkeit, dann von 800-1000 C. eine erhebliche Fraction, aus der 
sich betrachtliche Mengen bei No -93" C.  siedenden Allylaikohols 
(durch die Analyae und die Oxydation rnit Chromsiiure naehgewiesen) 
isoliren lassen. Die von 1000-20O0 C. Bbergehenden Antheile sind 
nicht erbeblieh uad entbalten nnr wenig unveriindertes Epichlorhydrin. 
Aus der von 2000-24O0 C. aufgefangenen Fraction haben wir e t w r  
10 pCt. des in  Reaction gebrachtrn Epichlorhydrins an einem gelblich 
gefarbten, von 22O0-%Oo c. siedenden Oel erhalten, das zunachst 
unsere Aufmerbamkeit in Ansprucb genommen hat. Die fortgeaetzte 
Destillation liefert dann von 240° -320° C. ein zuletzt braun ge- 
fiirbtes Oel, BUS dem sich in der K a t e  farblose Krystalle abscheiden, 
die wir jedoch ebenso wie die anderen hiiher siedenden Produkte 
noch nicht niiher udtersuchen konnten; endlich bleibt in  der Retorte 
ein briluner, dickflilssiger, vie1 Chlorcalcium enthaltender Syrup zuriick. 

Wae die von 220°-230" C. siedende Verhindurrg anbetrifft, 80 

ergaben die Analysen der von 3 O  zu 3 O  getrennt aufgefangenen Tbeile 
Herra S t e i n  iibereinstimmende Reaultate: im Mittel 61,12 pct. C und 
9,51 pCt. H, also Zahlcn, die mit den ron den Herren H i i b n e r  und 
Miilter (1. c.) gcfundenen (61,6 f i t .  C und 9,44 pCt. H im Mittel) 
hkmonireu. - Allein wir faoden bald, dam die Substanz noch Chlor 
enthalt und es iat uns bia jetzt nicht gelungen, dieeelbe chlorfrei zu 
erhalten. Nach wiederbolten Destillationen wurden bei gleieh- 
gebliebenem C- urid H-Oehalt 3,44 pCt., 3,43 pCt. und 2,91 pCt. C1 
gefundeo. - Stellt man die von Herrn S t e i n  crhaltenen Zahlen den 
fiir die Formel C, H I ,  O2 bcrcchneten gegeniiber: 
__- 

I )  In dioier sbsrigeu Losung befindet sich das Natmnsalz einer Sbure (wahr 
seheinlich der Oelelurereihe), mit deren Untersacbung Herr 8t e i n  soeben be- 
dilftigt iat. 



Gefundeo. Berechuet. 
C 61,12 63,l 
H 9,51 897 c1 3,26 - 
0 26,ll 28,2 

SO ist nicht zu verkennen, daes die Differenzen wohl kaum etwae 
Anderem ala der Verunreinigung dnrch geringe Mengen einer ehlor- 
haltigen Verbindung zageschrieben nerden kiinnen. An eine hom o- 
g e n e  Cblorverbhdung wenigstena iet sicher nicht  zu denken, denn 
diese musste auf 1 C1 mehr ale 50 C im Mol. enthalten, die Dampf- 
dichtebestimmungen aber, die freilich auch mit dem cblorhaltigen Ma- 
terial ausgefiihrt sind, fiihren zu der Molekulargriisse 123, welche der 
ron der Formel C, HI, O2 verlangten 114 hinreichend nahe steht. 

Schliesslich will ich noch erwiihnen, dase unsere Verbindung in 
der Kalte direct Brom aufnimmt und beim Erhitzen mit Salzsiiure im 
zugeschmolzenen Rohr auch dieses zu addiren scheint; allein weitere 
Angaben miichte ich noch verschieben, bia wir, im Besitz griisserer 
Mengeu Materials, mit vollkommen reiner, chlorfreier Substanz die 
Versuche und die Analysen der dabei erbaltenen Produkte wiederholt 
haben. 

XXXIX. Zur K e n n t n i s s  d e r  Melli thaiiure.  
Nach den bekannten Untersuchungen von F r a n k l a n d  und 

D u p p a  (Lieb. Ann. 133, 70 und 135, 25) wird durch Einwirkung 
von Jodiithyl und Ziuk etc. auf Oxalsiure-Aether die eine Carboxyl- 

'CS H5 
she-Gruppe zu der Gruppe ---Cff;4&XS. reducirt indem Leucinslure- 

Aether gebildet wird - wiihrend, wie ich spiiter gezeigt babe (Lieb. 
Ann. 141,55) die Aether a n d  e r e r  z w ei b asis oh e r  Siiuren (Bernetein- 
slure, Sebacinslnre) die Rednction einer ihrer Carboxylgruppen anf 
gleichem Wege n i c h t  gestatten. Offenbar ist die Verechiedenheit in 
diesen Verhalten durch die Verschiedenheit in den Be e i e h un g e.n , 
in denen d i e  2 C a r b o x y l g r n p p e n  der betreffenden Siiuren eu  
e i n e o d e r  s t e h e n ,  bedingt, insofern dieselben in der O x a l s P u r e  
d i r e c t  m i t  e i n a n d e r  verbunden, in den a n d e r n  Siinren dagegen 
durch K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e  von einander getreant sind, deren 
Vorhandensein die Reducirbarkeit vermindert , reap. in diesem Falle 
aufhebt. Gegeniiber dieser Erkliirung, die sich 'auch noch dnrch 
andere Betrachtungen stiitzea last, musste ea nun interessant erscheinen, 
zu untersuchen, wie es sich mit der Reductionsfiihigkeit s o l c h e r  
m e h r b a s i a c h e r  SPuren verhiilt, in denen die Carboxylgruppen 
wed  e r d i r e  c t  zusammenhiingen, no  ch durch K o  h l e  n was eers toff  - 
r e s t e ,  sondern a l l e i n  d u r c h  Koh lens to f fa tome  von einander 
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getrennt sind; und in diesem Sirine habe ich in Gemeinschaft rnit 
Herrn P o p p e  d i e  M e l l i t h e H u r e ' )  resp. deren Aether in Reaction 
gezogen. O h m  auf die ausfiihrliche Beschreibung der angeetellten 
Versuche, die Herr  P o  p p  e in seiuer Dissertation niederlegen wird, 
hier einzugehen, sei nur hervorgehoben, dass auch die M e l l i t h s i i u r e  
auf diesem Wege n i c h t z u  einer k o h l e n s t o f f r e i r h e r e n ,  w e n i g e r  
b a s  i s c  h e n Verbindung reducirt werden kann , dass also die Oxal- 
siiure in d i e s e r  Beziehung e i n z i g  i n  ihr -e r  A r t  dasteht. - 

Zu den ohen erwtihnten, sowie zu andern Versuchen, die ich 
theils weiter unten beriihren, theils spHter mittheilen werde, bedurften 
wir griisserer Mengen M e l l i t h s i i u r e ,  und da  es gegenwhttig nicht 
leicht ist, sich bedeuteodere Quantitiiten r e i n  er  Honigateinkrystalle 
zu verschaffen, so ist es vielleicht nicht aninteressant, eine Methode 
anzufiihren, die wir aufgefunden haben, urn aus g a n z  n n r e i n e m ,  
e r d i g e m ,  f a s t  s c h w a r z e m  Honigstein in einfacher Weise r e i n e  
Honigsteinsaure darzustellen. Wir  digeriren die fein gepulverte, vielen 
Humus enthaltende Masse rnit concentrirtem Ammoniak bei gelinder 
Wiirme etwa 10-12 Stunden, erhitzen dann zum Kochen und filtriren 
kochend heiss; dae fast schwarze Filtrat wird zur Trockiie gkbracht, 
end der trockne Riickstand mehrere Stunden auf 14O0-l3O0 C. erhitzt. 
Zieht man nun mit kochendem Wasser Bus, so srhiilt man cine f a s t  
f a r b l o s e  L i i s u n g ,  aus der r e i n e s  m e l l i t h s a u r e s  A m m o n i a k  
auskrystallisirt, da  die Ammoniaksalze der sogenannten Huminsiiuren 
bei der Temperatur von 1300 C. zersetzt, und in  unlijsliche Verbin- 
dungen iibergefiihrt sind. Das mellithsaure Ammooiak wird mit essig- 
saurern Blei gefallt, und der weisse Niederschlag mit Schwefel wasser- 
stoff zerlegt. - Das Filtrat giebt beim Eindunsteri ganz Seine Mellith- 
siiure. 

Die Mellithsliure zeigt als sechsbasiscbe Siiure in ibrem Verhalten 
rnanche interessante Analogie mit  der dreibasischen Phosphorsiiure. 
Ibren neutralen SalzeH wird durch Eindampfen mib Salzslure ein 
Theil der Base entzogrn und so entstehen in Alkohol lijsliche, sauere 
Salze, von denen Herr  P o p p e  das aus alkoholischer Lijsung schiin 
krystallisirende Ammoniaksalz dargestellt hat. - In gleicher Weise 
treibt die Mellithsaure aus Chlormetallen beim Erhitzen der gemischtrn, 
concentrlrten Losungen Salesaure aus unter Bildung s a u e r e r  Salze. 
OL dabei Salze von der Formel: Me, H, C, a 0, II odar Me H, C, O , ,  
entstehen, haben wir noch nicht rnit aller Sicherheit feststellen kiinnen, 
da  diesc saueren Salze schwer rein von freier Mellithsaure zu erhalten 
sind. - Ferner geben nicht zu verdiinnte Mellithsaiirelijsungen rnit 
ammoniakalischen Magnesialiisungen schwere , krystallinische, dem 

1 )  Versuche mit den 3 Phtdsiluren in der gleichen Richtung werden gegen- 
wiirtig im hiesigen 1,aburatorium nnsgefdh+t. 
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Trippelphosphat aebr lnnllche Niederschlago von der Parlnel: (N H4)2, 
Mg,. C,,O,, + 15 H,O, die in heissem Wasscr schwer liislich, durcli 
Umkrystalliwiren in growen, @asgliioeenden, prismatischen Rrystallenl) 
erhalten werdw kii~inen. - In  glcicher Weise haben wir ein pracht- 
voll kryetallisirendee Magriesia-Kali-Doppelsalz dngestellt. 

Weiter haben wir die Eiriwirkung von Zinkmethyl m f  Mellith- 
slurehexnclilorid zu studiren angefangen, in der Abeicht , ein eecha- 
faches Aceton darzustellen; dtlbei eind wir aber bei der Darstelluog 
des Hexachlorids auf Schwierigkeiten gestossen, inaofern dieses n ic h t 
g l a t 2 ,  auch bei Anwendung eines gromen Ueberschusses von PCl,, 
entsteht, sondern betriichtliche Mengen von Nebenprodukten, wie es 
scheint unter Abspaltung von Carboxylgruppen , gebildet werden, mit 
deren Untersuchung wir eben beschHftigt eind. Das Hexachlorid 
selbst iet r e i n  nur durch wiederlioltes Urnkryetallisiren aus Aether, 
in welchem es leicht, die anderen Produkte schwer 1iiaIic. sind, EU 

erhalten. Es krystallisirt R U B  Aether und Benzol sehr leicht in harten, 
glasgliinzenden , prismatischen Krystallen, die bei 1 90° C. schmelzen 
und etwa bei 240° C. i n  Blattchen aublimiren. - Ein Oxychlodd von 
der Formel Clp0, CI, bat Herr P o p p e  gleichfalls im reinen Zuetand 
erhaltdn. - Das Produkt aus der Einwirkung von Zinkmethyl auf 
das Hexachlorid stellen wir eben in g r h e r e n  Mengen behufs der 
nlheren Untersuchung dar. 

F r e i  h u r g ,  24. Mirz 1877. 

144. A. L ad en b u r g : Ueber Ammoninmverbindnngen. 

Eine Arbeit, die ich kurzlich gemeinschaftlich mit einem Schiiler, 
Stud. S t r u v e ,  veriiffentliclit habe, ist von V. M e y e r  wedgetens 
ttieilweise wiederholt worden. Debei hat er in vielen Punkten m'it 
ring iibereinstirnmende Resultate erhalten, und ich habe mit Befriedi- 
ping walirgenoinnien, niit Nelcber Begeivterung M e y e r  die von uns 
rntdeckten Korper hescbieibt. 

I n  pinein urid z w w  in dem theorctisch wichtigsten Punkt f i t i t l v t  

M e y e r  vnn u n s  alwc.iclic.ride Resultatc, uud er erkl l r t  darauf hin uri- 
acre Angaben fiir uritic1it.g und unbegreiflich irrthiimlich. Hiitte 
Mey e r  etwas weiiiger Srlbstvertrnnen grhalit untl etwas mrhr Ge- 
oauigkeit bei dcr Wiederholuiig unserer Versuchc angewendet, so wiirde 
rr eine Erklarung fiir dicse Abwichii n p n  , eine Vrrvollstiindiguiig 

1 )  Herr P ~ p p r  1qt ebeii beach6ftigt gr5ssert Krystalle Nr die krystallogm- 

(Eingegangen am 31. Mars.) 

plilwhe Bestimmung LII rieben. 
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