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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.
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und Maleinsdure abgeben wiirde und 3) wire die neue S#ure isomer
mit der Mellithsiure und es wiire in Anbetracht der Thatsache, dass
Acetylen und einige seiner Abkémmlinge, wie Allylen, unter geeigneten
Umstinden in entsprechende aromatische Kohlenwasserstoffe sich con-
densiren — eine analoge Condensation der Acetylendicarbonsiure in
die Mellithsfinre zu hoffen. —

Dies waren Griinde, die mich auf Veranlassung des Hrn. Rad-
ziszewski bewogen, nach dieser Acetylendicarbonséiure von Neuem
zu suchen,

Vorerst schien es mir angezeigt zu sein, sich zu vergewissern,
oh die Bibrombernsteinsiiuren trotz negativer Resultate Kékule’s doch
nicht ein bequemes Auvsgangsmaterial in' dieser Untersuchung liefern
kdnnten. Die ersten Versuche zeigten, dass dies wirklich der Fall ist.

Kékule zersetzte immer die bibrombernsteinsauren Salze. Ich
schlug einen etwas anderen Weg ein; anstatt bibrombernsteinanure
Sulze fiir sich zersetzte ich sie mit einem Ueberschusse an Base oder
direct Bibrom- und Isobibrombernsteinsdure!) in alkoholischer Lasung
mit alkoholischer Kalilésung im Verhdltnisse von 1 Mol. S#ure auf
4 Mol. KHO. Die Reaction ist immer sehr heftig; sie scheint etwas
energischer vor sich zu gehen bei der Isobibrombernsteinsiure. Immer
setzt sich ein weisser Niederschlag in betrichtlicher Menge am Boden
ab, der Alkoho! geriith in’s Sieden in welchem er noch etwa 2 Stunden
auf dem Wasserbade erhaiten wurde. Nach dem Erkalten wurde ab-
filtrirt, der Niederschlag auf dem Filter mit kaltem Alkohol ausge-
waschen und die alkoholischen Filtrate zur Trockne abgedampft, wo-
bei ein geringer, krystallinischer Niederschlag hinterblieb. Der Rick-
stand von der Zersetzung der Bibrombernsteinsdure bestand ans brom-
maleinsaurem Kali. Durch Auflésen in Wasser, Zersetzen mit Schwefel-
siure, Ausziehen mit Aether und Abdampfen der dtherischen Schichte
konnte daraus leicht Brommaleinsiiure in kleinen, glinzenden Krystallen
erhalten werden. Der Schmelzpunkt der Siure lag bei 135%, wogegen
Kékule denselben bei 125° C. fand. Bei der Verbrennung erhielt
ich C==24.45 (H verungliickt) entsprechend der Formel C,H,BrO,,
welche verlangt C = 24.61 pCt. und B = 1.6 pCt.

Der Riickstand von der Zersetzung der Isobibrombernsteinsdare
war iliberaus gering, so dass seine Natur nicht niher untersuckt
werden konnte.

In den alkoholischen Laugen war also iiberhaupt sehr wenig
enthalten. Es kounte entweder eine vollstindige Zersetzang statt-
gefunden haben, in welchem Falle der Niederschlag ansser Bromkaliom
auch kohlensaures Kali enthalten musste oder aber der Niederschlag

') Bibrombernsteinsiure stellte ich ans Fumar- und zuletzt auch aus Bernstein-
sliure dar.
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enthielt neben Bromkalium anch das Kalisalz der gesuchten Saure.
Die erste Vermuthung erwies sich als irrig, denn beim Anséinern des
Niederschlags mit Salzsfiure war kein Aufbiousen bemerkbar. Natéir-
licherweise gewann dadurch die zweite Vermuthting an V8ahrschein-
lichkeit.

Der gut getrocknete MNiederschlag wurde in Wasser aufgelGat
und sodann mit verdinnter Schwefelsfure versetzt. Bald verwandelte
sich die Flissigkeit in eine blendendweisse, breiartige, krystallinische
Masse. Beim weiteren SZurezusatze lGste sich die Masse wieder voll-
stindig auf. Die Lopung wurde jetzt stark mit Aether geschiittelt,
die #therische Schichte abgehoben und einer langsamen Verdunstung
iiberlassen. Es hinterblieben lange (bis 2 Centimeter) radialformig
oder unregelmissig verwachisene Krystalle. Diese, zwischen Fliegs-
papier ausgepresst, wurden durch nochmaliges Umkrystallisiren aus
Aetber in ganz reinem Zustande erhalten.

Sowohl bei der Zersetzung der Bibrum- wie auch der Isobibrom-
bernsteinsfiure resultirte ein und derselbe Korper. In beiden Fillen
ist der neue Korper eine Séure, sehr leicht 13slich in Wasser, Alkohol
und Aether; zersetzt sich langsam schon bei 100°. Bei 182° ist diese
Zersetzung édunsserst heftig. Es entwickeln sich reichlich Gase (wahr-
scheinlich Kohlensinre) und es subliniirt in iiberaus kleinen Mengen ein
krystallinischer Kérper. Ferner destilliren einige Tropfen einer stark nach
Egsigsiure riechenden Flissigkeit und es hinterbleibt in der Retorte
eine schwarze, schwammige Kohle. — Die Siure krystallisirt in beiden
Filler mit 2 Mol. Wasser und kommt ihr ohne Wasser die Formel
C, H; O, auf Grand folgender Zahlen zu.

Beim Verbrennen gab die entwisserte Siure:

aus Bibrombernsteinsiiure ans Isobibrombernsteinsure
C = 41.73 C = 43.46 41.83
H= 172 H= 19 1.66
Die Formel C, Hy O, verlangt:
C, = 42.10
Hy = L7
04 = 56.15
dagegen verlor iiber Schwefelsiure die Siure:
aus BibrombernsteineRure aus Isobibrombernsteinséiure
24.73 pCt. H, O 23.00 pCt. H, O

wihrend die Formel C, Hy, O, 4+ 2 aq 24.00 pCt. Hy O verlangt.

Die Zahlen fiir den Wassergehalt sind bald zn hach, bald en
niedrig. Dies erklirt der Umstand, dass die Sdure schon an der Loft
verwittert, so dass man schwerlich sicher sein kann, ob sie vom
Trocknen iiber Schwefelsfure nicht etwas feucht oder nicht etwas ver-
wittert war.
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Es verdient weiter hervorgehoben zu werden, dass die Acetylen-
dicarbonsidure von der Formel C, H, O, + 2 aq isomer mit Weinséure
ist. Ein iholicher Fall wurde schon von Kékulel) erwiihnt. Er be-
zeugt zur Geniige die Rolle und isolirte Stellung des Krystallwassers
ausserhalb des Molekiils einer chemischen Verbindung.

Die Ausbeute an der neuen S#ure sollte man eine theoretische
nennen. Aus je 25 Gr. Bibrombernsteinsdure bekam ich durchschnitt-
lich 7—8 Gr. der Acetylendicarbonsiiure (die Theorie verlangt 10.3).
An Nebenprodukten mangelte es vollstindig, wenn man von den kleinen
Mengen der Brommaleinséure absieht, die eigentlich ein Zwischenglied
im Zersetzungsprocesse bildet und sich vielleicht in Acetylendicarbon-
séiure ifiberfihren lassen wird.

Von den Salzen der Acetylendicarbonsiure wurden bis jetzt niher
studirt:

Das saure Kalisalz C, O, HKa bildet kleine, glinzende
Krystalle, schwerlGslich in Wasser. Gefunden Ka = 25.09 (die Formel
verlangt 25.65).

Das Natriumsalz C, O, Na; 4+ 34 H,O durck Neutraligiren
der Siéure mit koblensaurem Natron und nachheriges Fallen mit Al-
kohol in feinen, seideglinzenden Nadeln erhalten. Gefunden 28.33 pCt.
H; O und 28.61 pCt. Na (obige Formel verlangt 28.58 pCt. H; O und
29.11 pCt. Na).

Das Bleisalz C,PbO, 4+ H; O entsteht beim Zutrdpfeln von
Bleiessig zu einer wiisserigen Shureldsung. Bildet feine, atlasgliinzende
Krystillchen; vollstindig unldslich in Wasser. Beim Verbrennen
wurde gefunden:

C = 14.05 die obige Formel verlangt C == 14.24
H = 07 H = 062
Pb = 61.68 Pb = 61.42.

Das Krystallwasser konnte nicht besonders bestimmt werden, denn
schon bei 1000 wird das Salz zerlegt.

Salpetersaures Silber bewirkt in sogar verdiinnten Siureldsungen
cinen weissen, krystallinischen Niederschlag, der anfangs weiss, bald
aber, selbst im Dunkeln, mehr und mehr gelb und zuletzt schwarz-
braun wird. Die Analyse ergab Zahlen, die fiir eine weit vorge-
schrittene Zersetzung sprachen. Beim Schlagen und Verbrenmen de-
tonirt das Silbersalz #usserst heftig.

Ebenso konnte bis jetzt das Zinksalz nicht rein erhslten werden.
Es wurde dargestellt durcb Zersetzen des kohlensauren Zinks mit
Acetylendicarbonsiiure und langsames Abdampfen iiber Schwefelsiure.
In der Lauge setzten sich neben einem weisslichen, amorphen Nieder-
schlag prachtvolle, regelmfissig ausgebildete Krystalle des Zinksalzes

1) Apn. Chem. u. Pharm., Supptbd. I, 873.
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(meistens die Combination o P o, P, o P) ab. Diese Krystalle
wurden ausgelesen und. fiir sich untersucht. Sie verwittorn sehr leicht
an der Luft und scheinen die Formel C, O, Zn + 1} H, O zu besitzen.
Doch stimmten die Zahlen — namentlich fur Zn — mcht 80 genau,
um sie fiir maassgebend anzunehmen.

Die Salze der Acetylendicarbonsiiure sind durchgingig leicht zer-
setzbar, namentlich beim Erwidrmen mit Wasser. In welcher Rich-
tung diese Zersetzung stattfindet, ob hier nicht etwa eine Umwand-
lung zu mellithsauren Salzen vor sich geht, werden wohl weitere Ver-
suche lehren,

Das Verhalten der Acetylendicarbonsiiure erinnert in manchen
Ziigen an das der Weinsiure, so namentlich die Existenz des schwer-
léslichen sauren Kalium- und Ammoniumsalzes. Im Uebrigen scheint
sie eine weunig bestindige Verbindung zu sein. Bis jetzt kann ich
nicht angeben, in welcher Weise dic Umwandlung der Acetylendi-
carbonséiure in die Mellithsiiure zu vollzichen wiire. Die Einwirkung
einer hoheren Temperatur scheint hier nicht zum gewiinschten Ziele
zu fiihren. Ebenso bleibt weiteren Versuchen vorbehalten, das néhere
Verhiltniss zwischen der Acetylendicarbonsiure und Bernsteinsiure
zu bestimmen.

Die Thatsache, duss aus beiden Bibrombernsteinsfiuren eine und
dieselbe Acetylendicarbonsiiure resultirt, wird wohl in Anbetracht des
schon von Kékule Letonten Umstandes, dass beide Bibrombernstein-
siluren darch Wasserstoff in st. nasc. in eine und dieselbe Bernsteinsiure
iibergehen, als ¢in endgiiltiger Beweis fiir die Constitution des Bibrom-
bernsteinsfiuren namlich:

COOH ---CHBr--- CHBr.COOH
und COOH--CBr, ---CH, .COOH

angesehen werden miissen,
Lemberg, im April 1877, Laboratorium des Hrn. Radzizewski.

215. E. Salkowski: Ueber die Entstehung des Phenols
im Thierkorper.

(Eingegangen am 29. April.)

In einer vorldutigen Mittheilung vom 25. October vorigen Jahres
(diese Ber. IX, 1595) gab ich u. A. an, dass nach Einspritzuugen von
Indol beim Thier gicht nur Indican, sondern auch Phenol im Harn
aufzatreten scheint. Ich hatte gehoffi, dass ich Zeit genug gewinnen
wiirde,, diese hichst auffailende Beobacbtung selbst aufeukléren und
machte wich zunichst an die Ausarbeitong eines anderen Theiles der
l. c. angefiihrten Beobaclhtungen, ohne die obige Frage ganz aus dem





