835

entsteht eine gelbbraune Fiiissigkeit, aus welcher jedoch selbst bei
lingerem Steben nichts auskrystallisirt. Durch Ausschiitteln mit
Aether und Verdunsten der Letztern, erbdlt man das Chinhydron je-
doch als ein Conglomerat von feinen, fast schwarzen Nadeln, welche,
im durchfallenden Lichte violett, im reflectirten einen gelblichen Me-
tallschimmer zeigen. Die Verbindung, deren Schmelzpunkt bei 52° C.
liegt, 13t sich ziemlich leicht mit braungelber Farbe in Wasser. Die
fitherische Ldsung ist heligelb gefiirbt.

Leiden, Universitits-Laboratorium.

213. Ernst Schmidt: Mittheilungen.
(Eingegangen am 27. April.)

1. Zur Kenntniss der fliichtigen Siuren des Crotondls
‘ von J. Berendes.

Als Siuren des Omotonils waren friiher von Schlippe 1) neben
Stearin- , Palmitin-, Lanrin-, Myristicinsiure, die Croton-, Angelica-
und Oelsiiuren bezeichnet worden, whhrend Geuther und Fréh-
lich?) in der Mutterlauge der Crotonseife die Gegenwart von Essig-
sdure, Buttersfiore, Valeriansiiure und Tiglinsiiure darth.ten. In Be-
zug auf letzteren Korper sprachen sie die Vermutbung auns, dass es
moglich sei, dass er mit der von Frankland und Duppa 3) darge-
stellten Methylerotonséiure identisch sei.

Um letztere Frage zu entscheiden habe ich Hrn. Jobannes
Berendes veranlasst beide Siduren darzustellen und sie in ihren
Eigenschaften zu vergleichen und bin ich nach nachstehender Zasam-
mensteliung zu der Ueberzengung gelangt, dass beide Kérper in der
That identisch sind.

Beide Sauren scheiden sich ans wissriger Losung bei freiwil-
liger Verdunstung in farblosen, tafelfirmigen Krystallen von eigen-
thiimlichem, benzoéartigem Geruch ab. Die Krystalliform, Winkel,
sowie die optischen Eigenschaften lassen keine Verschiedenheiten er-
kennen. -— Der Schmelzpunkt beider Korper liegt bei 64°, der Siede-
punkt bei 196-—197° (uncorr.).

Die Kalksalze krystallisiren in blittrigen, za Warzen gruppirten
Massen, welche 3 Mol. Krystallwasser enthalten, die diber Schwefel-
siure nicnt abgegeben werden.

Die Barytsalze entbalten 4 Mvl. Krystallwasser, welche schon
bei gewdhnlicher Temperatar theilweise entweichen. Die Krystall-

+y Aunal. d. Chem. 105, 1.
?) Zeitschr. f. Chem. 6, 549.
4) Annul. 4, Chem. 138, 9.
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form ist dhnlich dem Kalksalz, und sind die Blattchen hiufig besser
ausgebildet.

Die Silbersalze sind krystallinische, weisse Niederschlige. Die
Aethylither sieden beide bei 154 —156°, Besondere Verschieden-
heiten im Geruch waren nicht gu bemerken.

Kalihydrat lieferte beim Schmelzen mit beiden Siuren Propion-
séiure und Essigsiare.

Nascirender Wasserstoff (Natrinmamalgam) zeigte nach 8 Tagen
noch keine Einwirkung.

Brom liefert, unter Wasser mit jenen Siuren zusammengebracht,
unter Erwiirmung schwere &lige Fliissigkeiten, welche unter Wasser
sich wochenlang unverindert erbalten. Bringt man jedoch die Mi-
schung nach der Einwirkong iiber Schwefelsiure, so erstarren die
Tropfen zu einer strahlig krystallinischen Masse, welche nach der
Analyse als Dibromvaleriansiure (Dibrommethylithylessigsiure) zu
betrachten ist. Methylcrotonsédure und Tiglinsiiure zeigen hierbei ein
ganz analoges Verhalten; der Schmelzpunkt der aus beiden erhaltenen
Bromverbindungen wurde bei 82—83° gefunden. Fittig!) fand
83 —83.5° fir die aus der Tiglinsure des rdmischen Kamillengls
in Schwefelkohlenstoff bereitete Bromverbindung; Jaffé 2) 770, (aus
Angelicasiiure), Neben diesen festen Produkten entstehen jedoch in
beiden Fillen noch kleine Mengen &liger Fliissigkeit, deren Natur
vorldufig nicht untersucht worde. — Rauchende Jodwasserstoffséiure
liefert ebenfalls dieselben Produkte, welche durch die Analyse als
Monojodvaleriansiuren (Monojodmethylithylessigsdure) von Schmelz-
punkten 86.59 erkannt wurden.

Jodwasserstoffsiure und amorpher Phosphor fiihrt beide Sduren
beim Erhitzen auf 160° in Methylithyleasigsiure vom Siedepunkte
173 —175° iber, welche iibercinstimmend mit den Angaben von
Wislicenus 3) ein unkrystallisirbares Barytsalz lieferten.

Von den hoher als die Tiglinsdure siedenden Verbindungen, —
das Thermometer steigt allméhlig bis dber 250°, — ist zun&ichst eine
bei 204° siedende Fliissigkeit untersucht worden, welche bei den Analy-
sen Zahlen lieferte, die scharf mit der Formel C; H,, O, iiberein-
stimmen. Es muss jedoch unentschieden bleiben, ob jene Sdure mit
der Pyroterebinsdure oder dar Hydrosarbinsiure zu identificiren ist.

Auch die noch hdher siedenden Antheile der fliichtigen S#aren
des Crotondls enthaltene weitere Glieder der Oelsfure und nicht der
Fettséiurereihe, jedoch wurden hiervon nur so kleine Mengen erhalten,
dass auf eine weitere Untersuchung verzichtet werden musste,

1) Diese Berichte X, 516.
?) Annal. d. Chem. 135, 291.
3) Dies¢ Beriechte VIII, 1036.
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Von S#uren der Fettsfurereihe wurden Ameisensiiure, Essigsiure
und Isobutterséiure (durch das Kalksalz gekennzeichnet) isolirt. Die
Ansalyse des bei 174 — 1750 siedenden Antheils gab in Gestalt des
Kalk- und Silbersalzes Zahlen, welche aowohl mit der Formel C; H, ,O,,
als anch mit Cg Hy Oy iibereinstimmten. Eine nAbere Untersachung
des in langen Nadeln krystallisirenden Kalksalzes lebrte jedoch, dass
in demselben eine molekulare Vereinigang von 1 Mol. valeriansautem
und 1 Mol. tiglinsaurem Calcium vorlag, entsprechend also jenen
Salzen, welche nenerdings verschiedentlich beebachtet wurden. Dass
die betreffende Valerianséure als Isopropylessigs&iure zu charakterisiren
ist, scheint daraus hervorzugehen, dass beim Zusammenbringen von
reiner lsopropylessigsiure (ans lsobutyleyanid) mit Tiglinstiure das-
selbe Kalkealz in gleicher Krystallform und gleichem Wassergehalt
(25—26 pCt.) erbalten warde.

Eingehendere Mittheilungen iiber diese Untersuchungen wird Hr.
Berendes anderen Ortes machen.

II. Prifung des Bienenwachses auf Harz.

Bei der in der Neuzeit mebr und mehr iiberhand nehmenden Ver-
filschung des gelben Bienenwachses mit Fichtenharz, diirfte es nicht
ohne Interesse sein auf eine Modification der Donath’schen Methode 1)
aufmerksam zo machen, welche gestattet, selbst die relativ kleinsten
Mengen von Fichtenhirz in dem Wachse mit Schoelligkeit und Sicher-
heit zu entdecken. Die Ausfiibrung ist folgende: 5 Grm. des zu un-
tersuchenden Wachses werden in einem Kolben mit der vier- bis finf-
fachen Menge roher Salpetersinre (spec. Gew. 1.32—1.33) zum Sie-
den erhitzt und eine Minute lang darin erhalten; hierauf fiigt man
ein gleiches Volum kaltes Wasser und unter Umschiitteln dann so
viel Ammoniak hinzu, bis die Fliissigkeit stark danach riecht. Giesst
man hierauf die alkalische Fliissigkeit von dem ausgeschiedenen Wachs
in ein cylindrisches Gefiss, so besitzt dieselbe bei reinem Wachs nur
eine gelbe Farbe, bei Wachs, welches mit Harz verfilscht ist, in
Folge der entstandenen Nitroprodukte, dagegen eine mehr oder min-
der intensive rothbraune Firbung. Da die Methode eine colorime-
trische ist, so wird es sich empfehlen gleichzeitig ein notorisch reines
Wachs, welches ja in kleinen Quantititen zum Vergleich leicht zn
beschaffen und hierzu aufzubewahren ist, in analoger Weise zu behan-
deln und wird man dann schon bei dem Kochen mit Salpetersiure
beobachten, dass bei barzhaltigem Wachs die Einwirkang eine un-
gleich heftigere ist als bei dem harzfreien.

Ein Zuvsatz von 1 pCt. Colophonium liess sich so noch mit grosser
8chirfe erkennen.

') Jahresb. d. Fortschr. d. Ch. u. Pharm. 1872, 408.
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IIl. Krystallform des Brucins.

Gelegentlich meiner Untersuchungen &ber die Einwirkung von
Schwefelwassersioff auf Alkaloide, war ich in den Besitz schon aus-
gebildeter Brucinkrystalle gekommen. Da krystaliographische Bestim-
mungen iiber diese Pflanzenbase nicht vorlagen, Gbergab ich dieselben
Herrn Lidecke zur Messung, welcher mir hierdiber giitigst Fol-
gendes mittheilte:

Das Brucin krystallisirt in wuebenstehenden Tifelchen,
die Fliichen ¢ und a stehen senkrecht zu b; da ¢ und a
cylindrisch gekriimmt sind, so konnten die Winkel nicht
8ehr scharf bestimmt werden, doeh fand sich

¢c:b = 899:91° und
a:b = 880:9]°,

¢ bildet mit & ecinen Winkel von 1320, 32}’ (Mittel ans 23 Mee-
sungen); da ¢ und a scharfe, aber in die Linge gezogenen Bilder,
wegen ihrer cylindrischen Kriimmuang gaben, so ist diese Messung
genau.

Die Ausldechung d bildet einen kleinen Winkel mit der Kante
a/b; es dirfte daher das Brucin im monoklinen System krystalli-
siren.

Halle a. 8., im April 1877, Universitits-Laboratorium.

214. E. Bandrowski: Ueber Acstylendicarbonséure.
(Eingegangen am 27. April)

In seinen schénen Untersachangen iiber organische S#inrem!) fiihrt
Kékule als Zersetzungsprodukte der Bibrombernsteinséiure resp. bi-
brombernsteinsanrer Salze an: Monobromipfelséiore, Monobrommalein-
sfinre und Weinsure. Dagegen gelang es ibm nicht, die vierte der
moglichen Zersetzungsweisen der Bibrombernsteinsfure, pamlich die
nacli der Gleichung

C‘ H‘ Br, 0‘ —2HBr = c‘ H’ 0‘
za realisiren.

Die Séure von der Formel C, H, O, wiirde mehrfaches Interesse
darbieten und zwar 1) als eine Sfure von hdchst merkwirdiger Zu-
ssmmensetzung. Die Eigenschaften, chemisches Verhslten etc. einer
solchen S&nre kdnate ein ganz iuteressantes Kapitel in der Geschichte
der ongesittigten Verbindaungen abgeben. 2) Es war su hoffen, dass
beide Bibromberneteinséiuren dieselbe Acetylendicarbonsfinre liefern
werden, was jedenfalls einen gewichtigen Grund zu den schon vor-
bandenen iiber die Constitution der Bibrombernsteinsiuren resp, Fumar-

1) Aon. Chem. u. Pharm., Supptbd. I, 859.





