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entsteht eine gelbbraune Fiiissigkeit , aus welcher jedoch selbet bei 
langerem Stehen nichts auskrystallisirt. Durch Ausschiitteln mit 
Aether und Verdonsten der h t z t o r n ,  erbeilt man dsa Chinhydron je- 
doch ale ein Conglomerat von feinen, fast echwarzen Nadeln, welche, 
im durchfallenden Lichte violett, im reflectirten einen galblichen Me- 
tallechimmer zeigen. Die Verbindung, deren Sohmelzpunkt bei 540 C. 
liegt, l6Bt sich aiemlich leicht mit braungelber Fsrbc in Wasser. Die 
atherimhe Liisung ist hellgelb geftirbt. 

L e i d e  n , Universitiits-Laboratorium. 

213. Ernst Schmidt: Mittheilnngen. 
(Eingegaogeu am 27. April.) 

1. Z u r  K e n n t n i s e  d e r  f l i i c b t i g e n  S f f u r e n  d e ~  C r o t o n i i l a  
v o n  J. B e r e n d e s .  

Als Sauren des Ckotonals waren friiher von S c b l i p p e  ') neben 
Stearin- , Palmitin-, Lannn- ,  Myristicinseiure, die Croton- , Angelica- 
und Oelsauren beeeichnet worden, wshrend G e u  t h  er  uod Friih - 
l i c h  2, in dor Mutterlauge der Crotonseife die Qegenwart von Essig- 
saure, ButtersBiure, Valerianshure und Tiglinsiiure darthden. In Be- 
zug auf letzteren Kiirper sprachen sie die Vermothung ans, dass es 
m6glicL sei, daes er  ruit der von F r a n k l a n d  und D u p p l r  3) darge- 
stellteu Msthylcrotonsliure identisch sei. 

Urn letetere Rage zu entscheiden habe ich Hrn. J o h a n n e s  
H e r e  n d e s veranlaset beide Sauren darzustellen nnd sie in ihren 
Eigeuschaftm zu vergleichen und bin ich nach nachstehender Z u m n -  
niensteliung zu der Ueberzeugung gelangt, dass bt-ide Kiirprr iri der 
That  identisch eind. 

Reide Sauren scheiden sich ~JIS wassriger Liisung bei freiwil- 
tiger Verdunstung i n  farblosen , tafelftirmigen Krystallen von eigen- 
thiiinlichem , benzoiiartigem Qeruch ab. Die Krystallform , Winkel, 
eowie die optischen Eigenschaften lassen keine Verscbiedenheiteu er- 
kennen. -- Der Schmelzpunkt beider KBrper liegt bei 64O, der  Siede- 
punkt bei 196--197O (uncorr.). 

Die KalkRalze krystallisiren in blattrigen , zu Warzrn gruppirten 
Massen, welrhe 3 Mnl. Krystallwasser enthaltrn, die fiber Schwefel- 
sktire nic'nt abgegeben werden. 

D ~ P  Harytsalre entbalten 4 *I. Krystallwasser , welche scbon 
lwi gawiihnlichcr l'emprrtttur theilweise cntweichen. Die Krystall- 

. _  

1 )  Aiittd.  d. Chem 1 0 5 ,  1. 
*)  Zeitschr. f. Chem. 6, 5 3 $ ! .  
") Annul. d. Chom. 136, 9. 



form ist iihnlich dem Kalksalz, nnd sind die BlHttchen hanfig besser 
ausgebildet. 

Die SiR bersalze sittd krystalliniache , weisee Niederschliige. Die 
Aethyliither sieden beide bei 154 - 1560. Besondere Verschieden- 
heiten im Gernch waren niobt LO bemerken. 

Kalihyulrat lieferte beim Schmelzen mit beiden Sauren Propion- 
saure und Essigsiinre. 

Nascirender Weaserstoff (Natriomamalgam) zeigte nach 8 Tagen 
noch keine Einwirkung. 

Brom liefert, unter Warner mit jenen Siuren zusammengebracht, 
unter ErwPrmung schwere 6lige Fliissigkeiten , welche nnter Wssmr 
sich wochenlang unverlndert erhalten. Bringt man jedoeh die Mi- 
echung nach der Einwirknng iiber Schwefelslnre, so etetarren die 
Tropfen zii einer strahlig krystallinischen Manse, welche nach der 
Analyse ale Dibromvaleriansiiure (Dibmmmethylffthyle~~iure) qu 
betracbten iet. MethylcrotonsPure und Tiglinsgore zeigen h h b e i  ein 
ganz analoges Verhalten ; der Schmelzpunkt der aus  beiden erhaltenen 
Bromverbindungeu wurde bei 82 -83O gefnnden. Fittig 1) fand 
83-83.5O fiir die aus der Tiglinsiiure dee r i jmhcbn KamillenSls 
i n  Schwefelkohlenetoff bereitete Bramverbindung; J aff 6 2, 770, (aus 
Angelicasiiure). Heben dieaen festen Produkten entstehen jedoch in 
beiden Fallen noch kleine Mengen iiliger Fliissigkeit, deren Natur 
vorlaufig nicht untersucht wnrde. - Rauchende Jodwasserstoffsiiure 
liefert ebenfalls dieselben Pradukte, welche dorch die Analyse als 
Monojodvalerianeluren (Monojodmethylathyleseigsiiure) von Schmelz- 
punkten 86.50 erkaqnt wurden. 

Jodwasserstoffsiiure und amorpher Phosphor fiihrt beide Sffuren 
beim Erhitzen auf 1 60° in Methyliithylessigsaure vom Siedepunkte 
173 - 1750 iiber , welche iibereinstimmend mit den Angaben von 
W i a l i c e n i i  s 3 )  ein unkrystallisirbares Barytsalz lieferten. 

Von den h6her als die Tiglinsaure siedenden Verbindungen, - 
dse Thermometer steigt allm&hlig bis aber 2500, - iet cunhhs t  eke 
bei 204O aiedende Fliissigteit nntersoobt worden, welche bei den Analy- 
sen Zahlen lieferte, die lcbarf mit der Formel C6 HI,  0, iiberein- 
etimmen. Es muds jedoch nnentschieden bleiben, ob jene Saure mit 
der Pyroterebinslure odor dnr Hydroserbinsslure zn identificiren 1st. 

Auch die noch htiher siedendeo Antheile der fliichtigen Slnren 
des Crotoniils enthaltene weitere Olieder der Odsitnre und nioht der 
FettsHnrereihe, jedoch wurden hiervon nur so kleine Mengen erhalten, 
dass auf eine weitere Untersuchnng verzichtet werden musste. 

*) Diem Berichte X, 616. 
8 )  Annd. d. Chem. 186, 291. 
a) Dieso Beriehte VIII, 1086. 
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Von SHnren dec Fettsgurereihe wurden AmeisensHure, Eneigeiiure 
nnd Isobuttersaure (durch das  Kalksalz gekennzeichnet) isolirt. Die 
Andyse den bei 174-175O siedendeo Antheils gab i n  Gestalt des 
Kdk- tmd Silber&eaZahlen, welche eowohl rnit der Formel C, H I  oO1, 
ale auch rnit C, Ha 0, iibereinstimmteu. Eine d b e r e  Untersnuhung 
des in langen Nadeln krgetallieirenden KalLdeee lehrte jedoch, dass 
in  demselben eine moIekulare Vereinigong von 1 Mol. va1eriansau)enl 
nnd 1 Mol. tiglinsaurem Calcium vorlag, entsprechond also jenen 
Sdzen  , welche nenerdings verschiedentlich beebachtet wurden. Dms 
die betreffende Valeriandure ale Isopropylessigs&ure zu charakterisiren 
ist , scheint daraos hervorzngehen, dam beim Zuaammenbringen von 
reioer Isopropyleesigsaure (aus lsobutylcyanid ) mit TiglinsCore das- 
selbe K a l l s d ~  ia gleicher Krystallform und gleichem Wassergehalt 
(25 -26 pCt.) erhalten wurde. 

Eiagehendere Mittbeilungen i i b r  diem Untersnchungen wird Hr. 
B e r e o d e s  anderen Ortes mschen. 

11. P r i i f n n g  d e s  B i e n e n w a c h s e s  a u f  H a r z .  
Bei der in der Neuzeit mehr und mehr iiberhand nehmenden Ver- 

ftilschung des gelhen Bienenwachses rnit Fichtenharz, diirfte es nicht 
ohm Interwe sein auf eine Modification der  D o n a  th’schen Methode 1) 

aufmerkeam zn machea, welche gestattet , selbst die relativ kleinsten 
Mengen von Fichtenhari in dem Wachee rnit Schnelligkeit und Sicher- 
hait eu entdecken. Die Aoefiihrung ist folgende: 5 Grm. des zu un- 
tersuchenden Wachees werden in einem Kolben rnit der vier- bis fiinf- 
fachen Menge roher SalpetersCnre (spec. Oew. 1.32- 1.33) zum Sie- 
den erhitzt und e i n e  Minute lang darin erhalten; hierauf fiigt man 
ein gleiches Volum kaltes Wasser und unter Umschiitteln dann so 
vie1 Arnmoaiak hinzu, bis die Fliissigteit stark danach riecht. Gieset 
man hieraof die alkalische Fliissigkeit von dem ausgeschiedeneri Wachs 
in ein cylindrisches Gefass, so besitzt dieselbe bei reinem Wachs nur 
eine gelbe Farbe, bei Wachs, welches rnit Harz verfiilscht ist, in 
Folge der entstandenen Nitroprodukte, dagegen eine mehr oder min- 
der  intensive r a t h b r a u n e  Farbnng. Da die Methode eine colorirne- 
trische ist, so wird es sich empfehleo gleichzeitig ein notorisch reines 
Wachs, welches ja  in  kleinen Quantitaten zum Vergleich leicht t u  
beschaffen und hierzu aufzubewahren ist, in analoger Weise zu behan- 
deln und wird man dann schon bei dem Kochen rnit Salpetersiiure 
beobaohten, daes bei harzh&igem Wache die Einwirkong eine un- 
gleich heftigere ist ale bei dem harzfreien. 

Ein Znsatz von 1 pCt. Colophonium liess sich so noch mit grosser 
& h M  erkennen. 

’) Jahmb. d. Fortschr. d. Ch. n. Pharn. 1872, 408. 
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111. K r y s t a l l f o r m  dee Brucine. 
Uelegentlich meiner Untereuchungen iiber die Einwirkang von 

Schwefelwaseerstoff auf Alkaloide, war ich in den Beeitz schiin am- 
gebildeter Hrucinkryetallo gekommen. Da kryetrrllographische Beetim- 
marigell iib13r dieee Pflantenbaee nicht vorlagen, iibergab ich dieselben 
Herrn Liidecke zur Meseung, welcber mir hieriiber giitigst Fol- 
gendee mittheilte: 

Daa Brucin krystallieirt in nebenstehenden Tiifelchen ; 
die Fliichen c und D atehen eenkrecht zu b; da c und a 
cylindrisch gekriimmt eind, so konnten die WinkeI nicht 
aehr echarf bestimmt werden, doch fend eich * i 4  

I (  

L- c: b = 890 : 910 and 

c bildet mit a einen Winkel von 1320, 32)’ (Mittel aue 25 Mee- 
sungen); da c nnd a scharfe, aber in die Lhge gezogenen Bilder, 
wegen ihrer cylindrischen m m m u n g  gaben, 80 ist dieee Meeeung 
genau. 

Die Aueliiechung d bildet einen kleinen Winkel mit der Kante 
alb; ee diirfte daher dae Brucio im monok l inen  System kryetalli- 
siren. 

0 
/,- a: b L= 880 : 9 1 O .  

H a l l e  a. s., im April 1877, UniveraitiUs-hboratorbm. 

214. E. Bandrowrki: Ueber Act&ylondioarbom&ara 
(Eingegangen am 27. A@) 

In S0iR0n rch6oen Untemuchnngen iiber orgaoische &iurm1) fiihrt 
K6k ule ale Zereetzungsprodukte der Bibromberneteineiiore reap. bi- 
brombernstc?inasurer h l z e  an : Monobromiipfeleilure, Mouobrommalein- 
einre und WdneBure. Dagegen gelang ee ihm niobt, die vierte der 
moglichen Zersetzungeweieen der Bibromberneteindore , o8;mlich die 
nacH der Qleichung 

C4 H, Bra 0, - 2HBr = C4 H, 0, 
au realieiren. 

Die Stiure von der Formel C, El, 0, w a d e  mehrfachee Intereese 
dsrbkten und zwar 13 ale eine Slure von hhhst  merkwiirdiger Zu- 
sammeneetzung. Die Eigenech.feen, obemiechee Verhslten etc. einer 
aolcheo SHnre kbnete ein gant iutereesaotea 3apitel in der Oeechicbte 
der ungdittigten Verbindungen abgeben. 2) Em war m hoffen, dose 
beide Bibromberneteinrhen dieoelbe Acetylendicarbn8iiare liefern 
rerden,  waa jacbnfalls &en gericbtigen Qmnd za den echon vor- 
handenen iiber die Conetitation der BibrombermtebtsSamn wsp. Fumar- 
-_--. 

I )  Ann. Chem. u. Pharm., Supptbd. I, 869. 




