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verbindung der Oxycinchomeronsiure unléslich ist. Es enthilt ein
Molekiil Wasser.

Die Bestimmungen ergaben:

CllBOCdiNﬁoa
Cd 43.31 43.41.
C,,H,Cd,N,0, + H,0
H,0 12.14 12.24.

Folgende Zusammenstellung mége die Unterschiede der beiden

Siéiuren besonders hervorheben.

Oxycinchomeronsaure | " Berberonsaure
Krystallsystem prismatisch ! triklin _
Wassergehalt . 10.84 pCt. 14.57 pCt.
verwittert nicht verwittert sehr bald
Kalksalz .. .| pur in blumenkohlartigen | biegsame, feine Nadeln, welche
Krusten, die 25.3 pCt. H,0 21.1 pCt. Wasser enthalten
enthalten
Cadmiumsalz .| weisses, krystallinisches | atlasglinzende Nadeln, enthal-
Pulver mit 12.2 pCt. H,0 - ten 8.73 pCt. H,O
durch essigsaures Kupfer | nur in der Hitze fillbar, beim
schon in der Kilte fallbar | Abkdhlen tritt Losung des ge-
bildeten Niederschlags ein

Schwefelsaures Eisen firbt die Losungen beider roth.

Ich will zum Schlusse noch hervorheben, dass das bemerkens-
wertheste Verhalten aller durch die Oxydation bisher aus den Alka-
loiden erhaltenen, stickstoffhaltigen Siuren (mit Ausnahme der Chinol-
und Cinchoninséiure, welche Chinolin geben) darin besteht, bei der
trockenen Destillation ihrer Kalksalze Pyridin zu liefern. Offenbar
wird man einen Einblick in die Natur dieser Sduren erst dann gewinnen
koénnen, wenn die Constitution der Pyridinbasen mehr aufgebellt sein
wird,

Zu diesem Behufe habe ich bereits eine Untersuchung dieser Letz-
teren und des sogenannten animalischen Theers auf breitester Basis
begonnen, soweit sich nicht Ramsay dieses Gebiet vorbehalten hat.

Wien, Laboratorium des Prof. v. Barth,

105. L. Barth u. J. Schreder: Ueber die Einwirkung von schmel-
zendem Aetznatron auf Phenol und die Synthese des Phloroglucins.
[Der Kaiserl. Akad. der Wissenschaften in Wien vorgelegt am 6. Febr. 1879.]
(Eingegangen am 4. Miarz 187); verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Als vor einigen Jahren der Eine von uns die Einwirkung von
schmelzendem Kali auf Benzoésiure studirte, machte er die Beobach-
tung, dass bei dem Versuche, das Kali durch Natron zu substituiren,

der Verlauf des Processes sich anders gestalte. Die Beobachtung
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XII. _ 29



wurde damals nicht weiter verfolgt. Als wir nun vor kurzer Zeit die
Produkte, welche das Phenol in der Kalischmelze liefert, ndher unter-
sucht hatten, lag der Gedanke nahe, zu erforschen, wie sich wohl bei
dieser Reaction das Natron verbalten wiirde. Wir baben dieselbe aus-
gefiihrt; die dabei erhaltenen Resultate sind iiberraschend und haben
auch fiir diesen Fall die verschiedene Wirkung von Kali und Natron
eclatant dargelegt, wie sie ja auch bei anderen Versuchsreihen von
Kolbe, Ost u. a. beobachtet wurde.

Schmilzt man Phenol mit der sechsfachen Menge kiuflichen Na-
tronhydrats 1), so bemerkt man, dass das gebildete Phenolnatrium
lange Zeit auch bei ziemlich hoher Temperatur als 6lige Schichte
auf dem geschmolzenen Natronbydrat schwimmt. Nach und nach je-
doch beginnt ein leichtes Schiumen von sich entwickelndem Wasser-
stoff, welches bald stirker wird und unter Hraunfﬁrbung die Schmelze
in eine feinblasige, homogene Masse verwandelt. Nachdem dieses
Stadium einige Zeit gedauert hat, und der Schaum schon einzusinken
beginnt, entfernt man das Feuer. Man trigt die Schmelze in ver-
diinnte Schwefelsiure eio, und trennt eine in betrichtlicher Quantitit
sich ausscheidende, schwarze, kriimliche Masse durch Filtration., Das
wiederholt mit Aether aunsgeschiittelte Filtrat hinterliess nach dem Ab-
destilliren des Aethers eine syrupfse, in kurzer Zeit Krystalle an-
setzende Masse. Ihr Gewicht betrug ca. 20 pCt. des angewendeten
Phenols. Zur Entfernung etwa gebildeter Sduren wurde dieselbe mit
Wasser verdinnt und mit kohlensaurem Baryt erwirmt. Neuverdings
mit Aether ausgeschiittelt, ging fast alles in denselben iiber, und nur
dusserst geringe Mengen von Barytsalzen blieben in der wisserigen
Losung. Diese war dunkelbraun gefirbt und waurde fir sich, wie
weiter unter angegeben, verarbeitet.

Die dtherische Losung der Hauptprodukte, nach dem Abdestilliren
des Aethers einige Tage der Ruhe iiberlassen, schied eine ziemlich
reichliche Krystallisation ab, die mittelst der Bunsen’schen Pumpe
abgesaugt wurde. Die erhaltenen Krystalle wurden dorch mehrmaliges
Umkrystallisiren gereinigt. Die zuerst anschiessenden, tafelférmigen
Krystalle waren mit einer geringen Menge feiner, flacher Nadeln durch-
setzt, wihrend die spiteren Krystallisationen davon frei waren. Diese
Nadeln konnten auch durch wiederholtes fractionirtes Krystallisiren
nie ganz rein erhalten werden, und ihre Menge war {iberdies so ge-
ring, dass von einer niheren Untersuchung derselben abgesehen werden
musste. Die Hauptmasse, welche in den genannten Tafeln und Blitt-
chen krystallisirte, erwies sich als Phloroglucin. Alle physikalischen
Eigenschaften, sowie die Zusammensetzung des Korpers beweisen

1} Wir operirten in gerdumigen Silberschalen und verwendeten zu jeder
Schmelze 100 g Phenol.
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dies "aufs Vollstindigste. Seine wiisserige Ldsung firbt sich mit Eisen-
cblorid blauviolett und die empfindlichen Reactionen, welche We-
selsky ') und in jingster Zeit Wiesner 2) angegeben, zeigt er mit
ausnehmender Schirfe. Der Geschmack ist rein siiss. Er enthélt
2 Molekiile Krystallwasser und gab bei der Analyse folgende Zahlen:

Gefunden Ber. fur C;H O,
C 56.78 56.80 57.14
H 4.60 4.79 4,76
Ber. fur C;H,0; 4 2H,0.
H,O 22.47 22.32 22.22.

Wir haben zum Vergleiche uns ganz reines Phloroglucin aus
Maclurin dargestellt und es aufs Sorgfiltigste mit dem aus Phenol
dargestellten verglichen. Es zeigte sich vollkommen identisch. Nach
den friheren Angaben soll der Schmelzpunkt des Phloroglucins bei
2200 liegen, wir fanden fiir unser Priiparat iibereinstimmend mit dem
aus Maclurin erhaltenen vollkommen reinen und farblosen 2060 (un-
corr.)3) und bemerken dies zur Berichtigung der bisherigen Angaben.

Die vom Phloroglucin abgesaugte Fliissigkeit wurde aus einer
Retorte unter Einleiten von gespannten Wasserdimpfen destillirt, so
Innge bis der Riickstand eine dunkelbraune Farbe angenommen hatte.
Es zeigte sicb, dass auf diese Art eine Trennung der noch vorhan-
denen Substanzen nicht zu erreichen war. Um es kurz zu sagen,
finden sich im Destillate neben unzersetztem Phenol sebr reichlich
Brenzcatechin und Resorcin, im Riickstande dieselben Korper und
ausserdem noch eine betriichtliche Menge Phloroglucin. Der Riick-
stand enthilt iberdies noch ein dickflissiges, nicht krystallisirendes
Oel, das erst bei Temperaturen, die iiber dem Siedepunkte des Queck-
silbers liegen, destillirt. Durch Fiillung mit Bleiacetat und fractionirte
Krystallisation wurden Brenzcatechin, Resorcin, und Phloroglucin ge-
trennt. Die gereinigten Dihydroxylbenzole wurden an allen Eigen-
schaften, Schmelzpunkt, Eisenreaction u. s. w. als solcbe erkanat.
Zum Ueberflusse wurde auch noch von jedem eine Analyse ausgefiihrt.

1) Durch Bleiacetat filibarer Korper (Brenzcatechin) krystalli-
sirt wasserfrei, in rhombischen Prismen, zeigt den Schmelzpankt 102°,
Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

Gefunden  Ber. fur C4Hg O,
C 65.25 65.45
H 5.39 5.45.
') Diese Berichte XI, 216.
2) Sitzungsber. der Wiener Akademie B. 77, 1. Abth. Januarheft 1878.

2) Nicht ganz reines Phloroglucin fiérbt sich etwas unter der angegebenen Tem-
peratur briunlich, wird weich und sein Schmelzpunkt l4sst sich nicht sebr genau
bestimmen. Manchmal erscheint es erst bei 210—212° vollstindig geschmolzen.

29*
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2) Der durch Bleiacetat nicht gefillte nnd von dem schwerer
Joslichen Phloroglucin sorgfiltig getrennte Kdrper (Resorcin) mit dem
Schmelzpankt 109° zeigte folgende Zusammensetzung:

Gefunden Ber. fur C,H,O,.
C 65.45 65.45
H 5.16 5.45.

Der frither erwihnte braune Riickstand von der Destillation mit
Wasserddampfen wurde ldngere Zeit sich selbst iiberlassen, bis
die krystallisationsfihigen Substanzen sich ausgeschieden hatten und
entfernt werden konnten; dann fiir sich destillirt. Aus dem bis 300°
Uebergegangenen konnte man noch leicht Brenzcatechin und Resorcin
gewinnen, dann foigte oberhalb 360° ein nach dem Abkiiklen sehr
zdh und dick werdendes Oel. Dieses liess sich durch Behandeln mit
Bleiacetat in einen dadurch fillbaren ond einen durch dieses Reagens
nicht fillbaren Korper trennen. Nach dem Entbleien und Eindampfen
wurden beide wieder fiir sich destillirt und lieferten wieder dickfliis-
sige Destillate ohne Spur von Krystallisation, in deren einem deut-
lich Brenzcatechin und in dem anderen Resorcin nachzuweisen war.
Eine vollstindige Trennung konnten wir nicht ausfiihren. Die Oele
sind in Wasser ziemlich leicht l8slich, nur in dem durch Bleizucker
nicht fillbaren fand sich ein geringer, in Wasser schwer ldslicher
Antheil. Bei der notorischen Anwesenheit von Brenzcatechin und
Resorcin in denselben und der Unméglichkeit, sie krystallisirt zu er-
halten, mussten wir auf die Ermittelung der Zusammensetzung ver-
zichten. Der Gedanke lag nahe, dass diese Oele Diphenole, wahr-
scheinlich verschieden von den in der Kalischmelze erhaltenen seien.
Wir konnten nur die Zinkstaubreaction versuchen, um uns dariber
einigen Aufschluss zu verschaffen. In der That lieferten beide eine
gewisse Menge Diphenyl, daneben aber auch andere Kohlenwasser-
stoffe, namentlich das durch Bleiacetat fallbare Oel einen bedeutend
héher als Diphenyl schmelzenden. Eine Trennung konnte der ge-
ringen Quantitit wegen nicht vorgenommen werden. Jedenfalls bleibt
die Eigenschaft dieser bochsiedenden Korper, in Wasser relativ leicbt
Jislich zu sein, bemerkenswerth. Die Gesammtmenge derselben betrug
héchstens 2 pCt,

Sieht man von dem beim Ansdvern allerdings in betrichtlichen
Quantitiiten sich ausscheidenden, schwarzen, amorphen Kérper ab und
zieht die leicht zu charakterisirenden Kérper in Betracht, so ergiebt
sich, dass gegen die Oxydationsprodukte die Condensationsprodukte
auffallend in den Hintergrund treten. Wir kdnnen zwar {iber die re-
lative Menge der ersteren nur bcildufige Angaben machen, da wie
gesagt die Trennungsmethoden nicht scharf sind, glauben aber uns
von der Wahrheit nicht weit zu entfernen, wenn wir fiir das Gemisch
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von Brenzcatechin, Resorcin und Phloroglucin 10 bis 15 pCt. angeben,
die ziemlich gleichformig auf die drei Kdrper vertheilt erscheinen.

Die geringe Menge der frilher erwiihnten, an Baryt gebundenen
Siaren wurde nach dem Zerlegen mit Schwefelsidure durch Ausschiitteln
mit Aether gewonnen. Nach dem Abdestilliren des Aethers und Auf-
l5sen des Riickstandes in Wasser erbielt man eine braune, sich za-
sebends zersetzende Losung.

Bleiacetat erzeugt darin einen dunklen Niederschlag, der nach
Entfernung des Bleis mittelst Schwefelwasserstoff eine ebenfalls dunkle,
durch nichts zu entfirbende Fliissigkeit lieferte, die beim Eindampfen -
schwirzliche Héute ergab. Da auf diesem Wege die Séiure niobt in
passender Form zu erhalten war, und Alkalien und alkalische Erden
sie noch dupkler fiarbten, wurde sie mit kohlensaurem Cadmium nea-
tralisirt und das Filtrat im Vacuum zur Trockene gebracht. Aber auch
8o erhielt man nur einen amorphen, schwarzbraunen Riickstand, der
zur Analyse nicht tauglich erschien. Seine Menge war verschwindend
klein (aus 2000 g Phenol 0.5 bis 0.7 g). Das von Bleizucker nicht
Gefilllte wurde ebenfalls entbleit und eingedampft, um die Essigsiure
zu verjagen. Als der geringe Riickstand (ebenfalls hochstens 0.5 bis
0.6 g) auf dem Wasserbade weiter erhitzt wurde, zeigte sich an den
Rindern der Schale ein hochst geringer Anflug von wolligen Nédelchen.
Die wisserige Losung gab noch Phloroglucinreaction, was durch den
Umstand erkliirlich wird, dass wisserigen, namentlich neutralen oder
schwach alkalischen Fliissigkeiten, die letzten Spuren von Phloro-
glucin nur &usserst schwierig durch Aether entzogen werden. Die
Séure von dem Phloroglucin zu trennen, gelang bei der kleinen
Menge nicht.

Die ganze Behandlung des urspriinglichen Aetherauszuges mit
Bariumcarbonat erscheint somit wohl iberflissig, da sie die Opera-
tionen vermebrt und die Ausbeute an den in wisseriger Losung
ziemlich luftempfindlichen, mehratomigen Phenolen pur zu verringern
geeignet ist.

Die Eingangs erwidhnte, kriimliche, schwarze Masse, welche sich
beim Absittigen der urspriinglichen Schmelze mit Schwefelsiure ab-
schied, betriigt iiber 40 pCt. des angewendeten Phenols. Beim neuver-
lichen Verschmelzen mit Aetznatron liefert sie in geringen Mengen
wieder die friiher beschriebenen Produkte. Der grisste Theil scheidet
sich schon wibrend des Schmelzens in schwarzen, klampigen Massen
ab, die auch beim Ansiuern ungeldst bleiben. Diese wie verkoblt
aussehende Substanz 18st sich zwar noch grosstentheils in Alkalien,
ist aber in keiner Weise in eine zur Untersuchung taugliche Form zu
bringen. Beim Erhitzen mit Zinkstaub liefert sie etwas Diphenyl.

Wie schon erwihnt, erscheint die Reaction des schmelzenden
Natronhydrats auf Phenol vorwiegend als ein Oxydationsprocess, analog
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etwa der Bildung von Paraoxybenzo&siure aus Benzoésiure, der ver-
schiedenen Purpurine aus gewissen Bioxyanthrachinonen u.s. w. Neu
erscheint, so viel uns bekannt ist, dass auch die Einfihrung von zwei
Hydroxylen auf einmal gelingt, wie die Bildung von Phloroglucin darthut.

Diese Bildung von Phloroglucin aus Phenol ist, abgesehen davon,
dass dieselbe vielleicbt zu einer beyuemen Methode, diesen immerhin
noch schwer zu beschaffenden Korper darzustellen, vervollkommnet
werden kann, darum besonders interessant, weil sie die erste syn-
thetische dieser im Pflanzenreiche so verbreiteten Substanz ist und den
directen Beweis fiir die aromatische Natur desselben liefert, der bisher
in keiner Weise erbracht worden war.

Diesen Beweis konnen wir durch eine zweite Synthese des Phloro-
glucing vervollstindigen, welche theoretisch noch interessanter ist, und
welche wieder die grosse Verschiedenheit der Wirkung von Kali und
Natron treffend illustrirt.

Die von Senhofer zuerst beschriebene Benzoltrisulfosiure ldsst
nach spiteren Versuchen desselben !) durch fortgesetzte Einwirkung
von schmelzendem Kali bei verschiedenen Temperaturen zuerst eine,
dann auch eine zweite SHO;-Gruppe durch Hydroxyl ersetzen, und
gibt so einestheils eine neue (B)-Phenoldisulfoséure, anderntheils eine
Bibhydroxylbenzolmonosulfosiiure; den dritten Schwefelséurerest in der
Kalischmelze zu eliminiren und durch Hydroxyl zu ersetzen gelang
nicht, die Substanz wurde dabei stets fast vollstindig verbrannt.

Schmelzendes Aetznatron verhilt sich anders. Erhitzt man die
Trisulfosdure mit einem Ueberschusse von Natronhydrat, so tritt bald
gelindes Schiaumen ein, das allmilig stirker wird, so dass man das
Erhitzen missigen muss, um ein Uebersteigen hintanzubalten. Man
erbilt kurze Zeit im Schmelzen, lidsst erkalten und bringt den weissen
Kuchen in verdiinnte Schwefelsdure. Er 16st sich fast obne jede Spur
von Tribung farblos auf unter massenhafter Entwickelung von schwef-
liger Séure. Man filtrirt nach dem Erkalten vom ausgeschiedenen
Natriumsulfat und schiittelt das Filtrat wiederholt mit Aether aus.
Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibt cine gelbliche, kry-
stallinische Masse, die durch wiederholtes Umkrystallisiren und Ent-
firben mittelst Thierkohle gereinigt wurde. Die anschiessenden Kry-
stalle waren farblos, zeigten die Formen des Phloroglucing, den siissen
Geschmack und simmtliche Reactionen desselben sowie einen Schmelz-
punkt von 206°. Sie enthalten lufttrocken 2 Molekiile Krystallwasser,
das bei 100° entweicht. Die Analyse gab folgende Zahlen.

Gefunden Berechpet fur C,H O,
C 56.98 57.17 57.14
H 497 490 4.76

Berechnet fir C;H O, 4 2H, 0
H,0 22.27 22.23 2.22.

1) 8Sitzungsber. d. k. Akad. Wien Bd. 78, Abth. 2, Octoberheft 1878.
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Die Ausbeute an Phloroglucin betrigt 25 bis 30 pCt. der theo-
retischen. Andere feste Produkte entstanden bei der Reaction in
nachweisbarer Menge nicht. Es scheint also, dass durch Natronhydrat
simmtliche Sulfogruppen gleichzeitig ausgeldst und durch Hydroxyle
ersetzt werden, wenn auch bei diesem allerdings energischen Eingriffe
ein grosser Theil der Trisulfosiure verbrannt wird.

Die mitgetheilten Resultate fordern zu einem eingehenden Studium
der Natronschmelze auf, die, sowohl was directe Oxydation als Suab-
stitution betrifft, manche neue und interessante Thatsachen in Aussicht
stellen. — Die Versuche hieriiber werden fortgesetat.

Wien, I. Universititslaboratorium,

1068. M. Fileti: Ueber das Cinchonin.
Vorlaufige Mittheilung.
(Eingegangen am 4. Mirz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wenn eine auf 41 verdiinnte, schwach salzsaure L6sung von 15¢g
Cinchonin mit Chlorgas gesittigt, dem Sonnenlichte ausgesetzt wird,
so scheidet sich an den Gefisswandungen eine weiss oder schwach
gelblich gefirbte Substanz ab, jedoch pur in seltenen Fillen ist die-
selbe deutlich krystallinisch. Man kann das erhaltene Produkt ab-
filtriren und die wisserige Fliissigkeit aufs Neue mit Chlor siittigen,
wodurch eine abermalige Abscheidung von Substanz erzielt wird; auch
bei noch ofterer Wiederholung dieser Operation werden noch gewisse
Mengen des neuen Korpers erhalten. Man erhilt so nach beendigter
Reaction (nach etwa 5—6 Tagen) etwa 15 g des neuen Korpers.

Derselbe ist seiner Schwerlgslichkeit in den gewdhnlichen Losungs-
mitteln wegen, sehr schwierig-zu reinigen. Nur von Eisessig wird
er gelost, und Wasser fiillt ihn aus dieser Losung jedoch in einem
nicht sehr einladenden Zustande. Von der anscheinend reinsten
Portion machte ich eine Chlorbestimmung welche 52.6 pCt. Chlor er-
gab. Wire man sicher, ein einheitliches Produkt in Hinden zu
haben, so kdante man vielleicht annehmen, es mit dem salzsauren
Salze eines Additionsprodukts des Bichlorcinchonins mit Chlor zu
thuo zu haben.

Einer Formel C,,H,,Cl;N,OCl;. HCl wiirden 52.16 pCt. Chlor
entsprechen.

Als ich anstatt des Chlors das Brom?!) anwandte, erhielt ich
giinstigere Resultate. Erhitzt man wihrend mehrerer Tage ein Ge-

1) Einen Theil des angewandten Broms hatte ich mir selbst aus reinem
Bromkalium mit Chroms#uregemisch bereitet, ein anderer Theil war das k#ufliche,
schwach chlothaltige Produkt, und ausserdem wandte ich auch das von mir be-
reitete Brom unter Jodzusatz an. Mit diesen 8 Bromsorten erhielt ich stets die
gleichen Resultate.





