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sachen folgern, dass der Wasserstoffhyperoxydgehalt der
Atmosphiére im Allgemeinen in dem Maasse wichst als
wir uns dem Aequator nihern? ~ Dic Entscheidung dieser
Frage muss kiinftigen Beobachtungen vorbehalten bleiben.

Auch wire es wiinschenswerth, Untersuchungen vorzunehmen,
iber den Einfluss der Hébe iiber dem Erdboden, sowie liber denjenigen
der Vegetation (im Walde, auf offenem Felde und an Orten, die von
Vegetation frei sind, d. i. in der Wiiste, sowie auch auf offenem
Meere).

Petrowskoje Rasumowskoje bei Moskau, d. ;—?'April 1878,

254. Jul Jobst u. 0. Hesse: Ueber einen neuen Bestandtheil
der Cotorinden.

(Eingegangen am 2. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bei der weiteren Untersuchung der Cotorinden haben wir eine
im Pflanzenreiche bisher nicht beobachtete Siure aufgefunden, welche
in diesen Rinden in sehr geringer Menge, anscheinend in Form eines
Salzes, enthalten ist,

Zur Darstellung dieser Siure werden die genannten Rinden nach
deren Behandlung mit Aether mit verdiinnter Kalkmileh extrahirt und
die basischen Losungen nach dem Uebersittigen mit Salzsdure mit
Aether ausgeschiittelt, welcher die fraglicke Sdure aufnimmt. Beim
Verdunsten des Aethers bleibt alsdann ein halbkrystallinischer Rick-
stand, aus dessen heisser alkoholischer Liosung beim Erkalten die in
Rede stebende Pflanzensiiure als ein krystallinisches Pulver sich ab-
scheidet. Diese Substanz wird nun durch wiederholtes Umkrystalli-
siren aus heissem Alkohol, besser noch mittelst ijhres gut krystalli-
sirenden Kaliumsalzes rein erhalten.

Fragliche Siure bildet gewdbnlich ein weisses, krystallinisches
Pulver, selten kleine und dann meist gekriimmte Nadeln. Sie schmilzt
bei 229 (uncorr.), sublimirt jedoch zam Theil schon bei etwa 210°
unverdndert in farblosen Prismen. Chloroform und Aether lésen die
Sture schwer, kochender Alkohol dagegen welcher beim Erkalten
den gréssten Theil davon wieder abscheidet, leicht. Kochendes Wasser
nimmt sehr wenig von der Siiure auf und liefert sie beim Erkalten
in deutlich aunsgebildeten Krystallen.

Sie enthdlt kein Krystallwasser und ist nach der Formel C4 H, O,
zusammengesetzt. Mit den Basen bildet sie nicht gut charakterisirte
Salze, von welchen wir die folgenden anfihren:

Das Kaliumsalz, CgH,0,K+ H,0, hiibsche Prismen, bis-
weilen auch warzenférmige Massen.
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Natriumsalz, C;H,0,Na—+ H, O, kleine, in kaltem Wasser
dusserst leicht losliche Prismen.

Amoniumsalz, in kaltem Wasser leicht l6sliche Prismen.

Bariumsalz, (C4H; O,)yBa -+ H, 0, glinzende, platte Prismen,
in heissem Wasser ziemlich leicht, in kaltem Wasser schwer lgslich.

Calciumsalz, (C4H,0,);Ca+3H,0, sternférmig gruppirte
Nadeln, welche sich bei 15° C. in 161 Th. Wasser lésen.

Eisenoxydsalz, hellbrauner, amorpher, flockiger Niederschlag.

Kupfersalz, (C4H;0,),Cu—+ H,0, schon griiner, krystalli-
nischer Niederschlag, welcher durch kochendes Wasser in freie Siure
und das basische Salz (C;H;0,),Cu—+ CuH, O, zerlegt wird:
2[(CgH;04); Cu+H, 0] = (C3H,0,),Cu+CuH,0,+2CHO,.
Letzteres Salz ldsst sich auch direct durch Wechselzersetzung des
Kaliumsalzes und Kupfervitriols in kochender, verdiinnter, wiissriger
Lésung erhalten. ’

Bleisalz, (C3H;0,),Pb+ H,; O, weisser, krystallinischer Nie-
derschlag.

Silbersalz, C4H;O,Ag, weisser, lichtbestiindiger, krystalli-
nischer Niederschlag.

Chininsalz, CgH;0,.C, H,yy N, O, + H, O, weisse, warzen-
férmige Krystallgruppen.

Conchininsalz, amorpher, harziger Niederschlag.

Aethylither, CoH, O,.C,H,, leicht bewegliche, das Licht
stark brechende Fliissigkeit von fruchtitherartigem Geruche.

Die fragliche Siure ist hiernach ecinbasisch und, wie uns das
weitere Studium derselben belehrt hat, identisch mit Piperonyl-
siure. Dem entsprechend verhilt sie sich gegen schmelzendes
Kaliumhydroxyd, Natriumamalgam, Brom (bei gewéhnlicher Tempe-
ratur), Kaliumpermanganatlosung, verdiinnte Salzsiure, verdiinnte
Schwefelsiure und Barytwasser (beim Kocben) indifferent, hingegen
verindert sie sich leicht bei Einwirkung von concentrirter Schwefel-
siure und Salpetersiure.

Erstere Sture giebt mit der fraglichen Pflanzensfure eine an-
finglich gelbe Ldsung, welche sich nach wenigen Minuten gelbbraun
und endlich schwarz firbt, namentlich beim Erwéirmen auf etwa 50°,
Dabei entwickelt sich kein Gas.

Die braungelbe Ldsung giebt nun in kaltes Wasser eingetragen
in bedeutender Menge einen rothen, flockigen Niederschlag, welcher
wohl aus jenem Korper besteht, dem die genannten Rinden ihre eigen-
thimliche Farbe verdanken. Die schwarze Losung giebt dagegen
unter den gleichen Verhiltnissen cinen kohligen Niederschlag, der
jedoch keineswegs aus Kohle besteht. In beiden Fillen befindet sich
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in der Lésung Protocatechusiure. Man hat sich die Entstehung dieser
Sdure aus der Piperonylsiure bisher nach der Gleichung
CsH;0, = C+C; H, 0,

verlaufend gedacht, allein der Umstand, dass in unserm Falle die
Protocatechusiiure schon zu Anfang in der Lisung enthalten ist, ehe
eine Verkohlung der Substanz angenommen werden darf, wean iber-
haupt eine derartige Annahme zulissig erscheint, diirfte gegen die
Richtigkeit dieser Gleichung sprechen. Auch Fittig u, Ira Remsen?)
gestehen gewissermassen ein, dass die Zersetzung der Piperonylsiure
darch concentrirte Salzsdure bei 170° nicht glatt nach der ungefihren
Gleichung verlanfe.

Die Einwirkung von Salpetersiure auf Piperonylsiiure haben
schon Fittig und Mielck 2) studirt, welche dabei Oxalsiure und
Kohlensiure erhielten. Wir k&nnen dieses Resultat fiir den Fall
bestitigen, dass das Kochen der Piperonylsénre mit Salpetersiure
lingere Zeit unterhalten wird; nimmt man dagegen concentrirte Sal-
petersdure und ldsst man das Kochen der Losung nur wenige Minuten
andauern, so ist das Hauptprodukt der Reaction ein Gemisch von
Nitropiperonylséure und Methylenmononitrobrenzcatechin. Die Ent-
stehung des letzteren Korpers ist leicht verstindlich, wenn man
beachtet, dass die Piperonylsiure Methylenprocatechusiure ist und
bei der Einwirkung von Salpetersiure aus dieser Kohlensiure abge-
spalten wird. Iu ihnlicher Weise verliduft die Beaction, wenn die
fragliche Pflanzensiure in kleinen Mengen in mit Schnee abgekiiblter,
rauchende Salpetersiure eingetragen wird, nur entsteht dann unter
Entwickelung von CO, nicht Methylenmononitrobrenzcatechin, son-
dern die betreffende Dinitroverbindung.

Die Nitrosiure wird in beiden Fillen mittelst Kalilange von den
begleitenden Zersetzungsprodukten getrennt, wobei jedoch ein Ueber-
schuss von Kalilauge mdglichst zu vermeiden ist.

Die Nitropiperonylséiure, welche als Methylennitroprotocatechu-
siure, aufzufassen ist, krystallisirt in glinzenden, gelben Blattchen,
welche sich ziemlich leicht in Wasser, namentlich in kochendem,
l6sen und bei 172° (uncorr.) schmelzen. Sie giebt ebenfalls, wie die
urspriingliche Substanz, mit Eisenchlorid keine Farbung. Sie 15st
sich leicht in Kahum- oder Natriumhydroxyd mit gelber Farbe auf;
beim lingeren Stehen firbt sich aber diese Loésung braunroth, beim
Kochen sogleich blutroth. Zinn ldsst in salzsaurer Lisung aus der
Sédure eine Amidosubstanz entstehen, deren salzsaure Verbindung
zwar sebr hiibsch krystallisirt, jedoch Zusserst verdnderlich ist. Eisen-
chlorid firbt die wiissrige Lisung dieser Substanz blauviolett.

1) Liebigs Annalen 159, 142.
2) Daselbst 152, 40.
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Die Nitropiperonylsiure C;H,(NO,)0, ist, wis zu erwarten,

einbasisch. Wir haben bisjetzt von ihr das

Kaliumsalz {C, H,(NO,;)0,K], +H,0,

Kupfersalz {C;H,(N0,)0,],Ce+ 4H,0,

Bleisalz [C,H, (NO3)0,],Pb+H; O und

Silbersalz C;H, (NO,)0, Ag
dargestellt und mit den angefihrten Resaltaten untersucht. Diese
Salze krystallisiren zum Theil recht hiibsch und verbrennen durch-
gehends beim Erhitzen #dusserst lebhaft.

Methylenmononitrobrenzcatechin C;H;(NO,)O, entsteht,
wie erwiihnt, bei Einwirkung von Salpetersiiore auf Piperonylsiure;
es krystallisirt avs heissem Wasser in blassgelben, sehr langen, subli-
mirbaren Nadeln, welche bei 148° (uwucorr.) schmelzen. Es zeigt mit
Eisenchlorid keine Farbung und 16st sich nicht in kalter Natroolauge;
beim Erwirmen mit letzterer entsteht jedoch eine blutrothe Losung,
aus welcher beim Erkalten ein Theil der organischen Substanz un-
verdndert krystallisirt.

Methylendinitrobrenzeatechin C; H,(NO,);0, gleicht dem
vorerwihnten Korper in seinem Verhalten zu Eisenchlorid oder Aetz-
lauge, bildet dagegen gelbe Blittchen oder glatte Prismen, welche
bei 101° (uncorr.) schmelzen und beim Erhitzen ziemlich lebhaft ver-
brennen.

Der Eine von uns beabsichtigt die eben angefiihrten Substanzen
weiter zu studiren und wird auch versuchen, ob aus dem von uns
aus Paracotoin erhaltenen Paracumarhydrin, das homolog zu dem
Piperonal sein kopnte, in #bnlicher Weise eine Saure darzustellen
ist, wie Fittig u. Mielck die Piperonylsiure aus dem Piperonal er-
halten haben.

255. J. Habermann: Ueber einige Derivate des Dimethyl-
hydrochinons.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der allgemeinen Chemie aa der k. k.
techn. Hochschule in Branp.]
(Eingegangen am 4, Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Vom Dimethylhydrochinon erhdlt man in leichter und einfacher
Weise verschiedene Derivate, welche in folgendem beschrieben werden
sollen:

A. Chlorsubstitutionsprodukte.

Trockenes Chlorgas wird von einer Ldsung des Dimethylhydro-
chinons in Eisessig bei gewdhnlicher Temperatur und unter sehr
schwacher Erwirmung fast so energisch, wie von verdiinnter Kali-
lauge absorbirt.





