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rerbindung der Oxycinchomeronssure anl6slich ist. Es enthiilt ein 
Molekiil Wasser. 

Die Bestimmungen ergaben: 
Ci i H , C d P a O ,  

cd 43.31 43.41. 
C1 ,H,Cd,N,Osj + H,O 

H 2 0  12.14 12.24. 
Folgende Zusammenstellung m6ge die Unterschiede der beiden 

Siiiiren besonders hervorheben. 

Oxycinchomeronsiure Berberonsiure 
Kry stallsystem ___ prismatisc h triklin 

Wassergehalt , 10.84 pCt. 14.57 pCt. 

Kalksalz . . . nur in blumenkohlartigen biegsame, feiue Nadeln, welche 
verwittert nicht verwittert sehr bald . 

Krusten, die 25.3 pCt. B,O 
enthalten 

Cadmiumsalz . weisses, krgstallinisches atlasgliinzende Nadeln , enthal- 
Pulver mit 12.2 pCt. A,O ten 5.73 pCt. H,O 
durch essigsaures Kupfer nur in der Hitze fgllbar, beim 

schon in der Kilte fallbar Abkiihlen tritt L6sung des ge- 
bildeten Niederschlags ein 

21.1 pCt. Wasser entbalteu 

Schwefelsaores Eisen farbt die Losungen beider roth. 
Ich will zum Schluase noch herrorheben, dass das bemerkens- 

wertheste Verhalten aller durch die Oxydation bisher aus deh Alka- 
loiden erhaltenen, stickstoffhaltigen Sauren (mit Ausnahme der Chinol- 
und CinchoninsLure, welche Chinolin geben) darin besteht , bei der 
trockenen Destillation ihrer Kalksalze Pyridin zu liefern. Offenbar 
wird man einen Eioblick in die Nntur dieser Sauren erst dann gewinnen 
kiinnen, wenn die Constitution der Pyridinbasen mehr aufgehellt sein 
wird. 

Zu diesem Behufe babe icb bereits eine Untersuchung dieser Letz- 
teren und des sogenannten animalischen Theers auf breitester Basis 
begonnen, soweit sich nicht R a m s a y  dieses Gebiet vorbehalten hat. 

W i e n ,  Laboratorinm des Prof. v. Bar th .  

105. L. B s r t b  n. J. Schrede r :  Ueber die Einwirkung von echmel- 
zendem Aetznatron anf Phenol nnd die Sgnthese des Phloroglncins. 
[Der Kaiserl. Akad. der Wissenschaften in  Wien vorgelegt am 6. Febr. 1879.1 
(Eingegangen am 4. Marz 1879 ; verlesen in der Sitzang von Hrn. A. P in  n e r.) 

Als vor einigen Jahren der Eine von uns die Einwirkung von 
scbmelzendem Kali auf BenzoEsaure 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. chern. Gesellschaft. Jahrg. XII. 29 
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wurde damals nicht weiter verfolgt. Ale wir nun vor kurzer Zeit die 
Produkte, welche das Phenol in der Kalischmelze liefert, nliher unter- 
sucht hatten, lag der Oedanke nahe, zu erforschen, wie sich wohl bei 
dieser Reaction das  Natron rerhalten wiirde. Wir haben dieeelbe aus- 
gefiihrt; die dabei erbaltenen Resultate sind uberraschend und haben 
auch fiir diesen Fall die verschiedene Wirkung von Kali und Natron 
eclatant dargelegt, wie sie j a  auch bei anderen Versuchsreihen von 
K o l b e ,  O s t  u. a. beobachtet wurde. 

Schmilzt man Phenol rnit der sechsfachen Menge kiuflichen Na- 
tronhydrats l ) ,  so bemerkt man,  dnss das gebildete Phenolnlrtrium 
lange Zeit auch bei ziemlich hoher Temperatur als olige Schichte 
auf dem geschmolrenen Natronlrydrat schwirnmt. Nach und nach je-  
doch beginnt ein leichtes Schaumen yon sich entwickelndem Wasser- 
stoff, welches bald s t i rker  wird und unter Ifraunfarbung die Schmelze 
in eine feinblasige, homogene Masse verwandelt. Nachdem dieses 
Stadium einige Zeit gedauert hat, und der Schaum schon einzusinken 
hegintit, entfernt man das Feuer. Man triigt die Schmelze in  ver- 
diinnte Schwefelsaure eid, und trennt eine in  betrachtlicher Quantitat 
sich ausscheidende, schwarze, kriimliche Masse durch Filtration. Das 
wiederholt mit Aether ausgeschiittelte Filtrat hinterliess nach dem Ab- 
destilliren des Aethers eine syrupose, in kurzer Zeit Krystalle an- 
setzende Masse. Ihr  Gewicht betrug ca. 20pCt. dea angewendeten 
Phenols. Zur Entfernung etwa gebildeter SPuren wurde dieselbe mit 
Wasser verdiinnt und rnit kohlensaurem Baryt erwarmt. Neuerdinga 
mit Aether ausgeschiittelt, ging fast alles in  denselben iiber, und nur 
ausserst geringe Mengen von Barytsalzen blieben in der wiieserigen 
Losung. Diese war dunkelbraun gefirbt und wurde fiir aich, wie 
weiter unter angegeben, verarbeitet. 

Die atherische Losnng der Hauptprodukte, nach dem Abdestilliren 
des Aethers einige Tage der Ruhe fiberlassen, schied eine ziemlich 
reichliche Krystallisation a b ,  die mittelst der B un  sen’schen Pumpe 
abgesaugt wurde. Die erhaltenen Krystalle wurden durch mehrmaliges 
Umkrystsllisiren gereinigt. Die zuerst anschiessenden, tafelfirmigen 
Krystalle waren mit einer geringen Menge feiner, flacher Nadeln durch- 
~ e t z t ,  wahrend die spiiteren Krystallisationen davon frei waren. Diese 
Nadeln konnten auch durch wiederholtes fractionirtes Krystallisiren 
nie ganz rein erhalten werden, und ihre Menge war  iiberdies so ge- 
ring, dass von einer nBheren Untersuchung derselben abgesehen werden 
xnusste. Die Hauptmasse, welche in den genannten Tafeln und Bliitt- 
chen krystallisirte, erwies sich als Phloroglucin. Alle physikalischen 
Eigenschaften , sowie die Zusammensetzung des KBrpers beweisen 

I )  Wir operirten in gertiumigen Silberschalen nnd verwendeten zu jeder 
Sclimelze 100 g Phenol. 
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dies .aufs Vollstiindigste. Seine wliaserige Liisung fiirbt sich mit Eisen- 
chlorid blauviolett und die empfindlichen Reactionen, welche We- 
s e l s k y  1)  und in  jiingster Zeit W i e s n e r  a )  angegeben, teigt e r  rnit 
ausnehmender Schiirfe. Der Geschmack ist rein siiss. Er entbhlt 
2 hlolekiile Krystallwasser und gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

C 56.78 56.80 57.14 
H 4.GO 4.79 4.76 

Gefunden Ber. fUr C,H,O,  

Ber. fir C,H,O, + 2 H,O. 
H,O 22.47 22.32 22.22. 

Wir  haben zum Vergleiche uns ganz reines Phloroglucin aus 
Macltirin dargestellt und es aufs Sorgfiiltigste mit dern nus Phenol 
dargestellten verglichen. E s  zeigte sich vollkonimen identisch. Nach 
den friiheren Angaben sol1 der Schmelzpunkt des Phloroglucins bei 
2200 liegen, wir fanden fiir unser Prtiparat iibereinstimrnend rnit dem 
aus Maclurin erhaltenen vollkommen reinen und farblosen 206O (un- 
corr.) 3, und bemerken dies zur Bericbtigung der bisherigen Angaben. 

Die vom Phloroglucin abgesaugte Fliissigkeit wurde aua einer 
Retorte unter Einleiten von gespannten Wasserdlmpfen destillirt, so 
lange bis der Riickstand eine dunkelbraune Farbe angenommen hatte. 
Es aeigte sich, dass auf diese Ar t  eine Trennung der noch vorhan- 
denen Subatanzen nicht zu erreichen war. Um es kurz 20 sagen, 
finden eich im Destillate nehen unzersetztem Phenol sehr reichlich 
Rrenzcatechin und Reaorcin, im Riickstende dieselben Kiirper und 
ausserdem noch eine betriichtliche ' Menge Phloroglucin. Der  Riick- 
stand enthtlt Cberdies noch ein dickfliissiges, nicbt krystallisirendee 
Oel, das  erst bei Temperaturen, die iiber dem Siedepunkte des Queck- 
silbers liegen, destillirt. Durch 'Fiillung mit Rleiacetat iind fractionirte 
Kryatellisation wurden Brenzcatechin, Resorcin, und Phloroglucin ge- 
trennt. Die gereinigten Dihydroxylbenzole wurden an alien Eigen- 
schaften, Schmelzpunkt, Eisenreaction u. 8. w. als solcbe erkannt. 
Zum Ueberflusse warde auch noch von jedem eine Analyse ausgefiihrt. 

1) Durch Bleiacetat fiillbarer Korper (Brenzcatecbin) kryatalli- 
sirt wasserfrei, in  rhornbischen Prismen, zeigt den Schmelzpunkt 102O. 
Die Analyae lieferte folgende Zahlen: 

Gefunden Ber. fUr C, H, 0,. 
C 65.25 65.45 
H 5.39 5.45. 

___- 
I )  Diese nerichte XI, 216. 
2) Siteuugsber. der Wiener Akademie B. 57, 1. Abth. Januarheft 1878. 
2 )  Nicbt ganz reines Phloroglucin fdrbt sich etwas unter der angegebenen Tem- 

peratur briiunlich, nird weich und sein Schmelzpunkt hsst sich nicht sehr genau 
bestiminsn. Manchmal erscbeint es  erst bei 210-2 1 2 O  vollstludig geschmolzen. 

29 * 
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2) Der dorch Bieiacetat nicht gefiilltllte nnd von dem schwerer 
laslicben Phloroglucin sorgfiiltig getrennte K6rper (Resorcin) mit dem 
Schmelzpnnkt 109O zeigte folgende Zusammensetzung: 

Gefunden Ber. fur C, €I, 0,. 
c 65.45 65.45 
H 5.16 5.45. 

Der friiher erwiihnte braune Riicketand von der Destillation rnit 
Wasserdiimpfen wurde langere Zeit sich selbst uberlassen , bis 
die krystallisationsfiihigen Substanzen sich ausgeschieden batten und 
entfernt werden konnten; dann fiir sich destillirt. Aos dem bis 300° 
Uebergegangenen k o m t e  man noch leicht Brenzcatechin u n d  Resorcin 
gewinnen, dann folgte oberbalb 360° ein nach dem Abkiihlen sehr 
z ih  und dick werdendes Oel. Dieses liess sich durch Behandeln mit 
Bleiacetat in einen dadurch fallbaren and einen durch dieses Reagens 
nicht fallbaren Kijrper trennen. Nach dem Entbleien und Eindampfen 
wurden beide wieder fiir sich drstillirt und lieferten wieder dickfliis- 
sige Destillnte ohne Spur yon Krystallisation, in  deren einem deut- 
lich Brenzcatechin und in dem anderen Resorcin nachzuweisen war. 
Eine vollstandige Trennung konnten wir nicht ausfiihren. Die Oele 
aind in Wasser ziernlich leicht Iiislich, nur in dem durch Bleizucker 
nicht fallbaren fand sich ein geringer, in Wasser schwer 16slicher 
Antheil. Bei der notorischen Anwesenheit von Brenzcatechin und 
Resorcin in denselben und der Unmiiglichkeit, sie krystallisirt zu er- 
halten, mussten wir auf die Errnittelung der Zusammensetzuog vcr- 
zichten. Der  Gedanke lag nahe, dasv diese Oele Diphenole, wahr- 
scheinlich verechicden von den in der Kalischmelze erhaltenen seien. 
Wir konnten nur die Zinkstaubreaction versncben, um uns dnriiber 
einigen Aufschluss zu verschaffen. I? der That  lieferten beide eine 
g e w i s e  Menge Diphenyl, daneben aber auch andere Kohlenwnsscr- 
stoffe, namentlich das durch Bleincetat fallbare Oel einen bedeutend 
bBher als Diphenyl scbmelzenden. Eine Trennung konnte der ge- 
ringen Quantitat wegen nicht vorgenommen werden. Jedenfalls bleibt 
die Eigenschaft dieser bochsiedcnden Kiirper, in Wasser relativ leicht 
liislich zu sein, bemerkenswerth. Die Gesammtmenge derselben betrug 
hijchstens 2 pCt. 

Sieht man von dem beim Ansauerri allerdings in  betrachtlichen 
Quantitaten sich ausscheidenden, schwarzen, amorphen Kijrper ab ond 
zieht die leicht zu charakterisirenden Kijrper in Retracht, so ergiebt 
sich, dass gegen die Oxydationsprodukte die Condensationsprodukte 
auffallend in den Hintergrund treten. Wir kiinnen zwar iiber die re- 
lative Menge der ersteren nur bciliiufige Angaben machen, da  wie 
gesagt die Trennungsrnethoden nicht scharf sind, glaaben aber uns 
oon der Wahrheit nicht weit zu entfernen, wenn wir fiir das Gemisch 
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ron  Brenzcatechin, Resorcin und Phloroglucin 10 bie 15 pet .  .angelten, 
die ziemlich gleicbfiirmig aof die drei Kiirper vertheilt ersohinen.  

Die geringe Menge der friiher erwiibnten, a n  Baryt gebundenea 
Sauren wurde nach dem Zerlegen mit Schwefelsaure durch Aueecbiittdn 
rnit Aether gewonnen. Nach dem Abdeatilliren dee Aetbers und Auf- 
liisen des Riickatandes in Wasaer erbielt man eine braune, sich CB- 
sebcnds zersetzende Losung. 

Bleiacetat erzeugt darin einen dunklen Niederechiag, der nach 
Entfernung des Bleis mittelst Schwefelwasserstoff eine ebenfalls dunkle, 
durch nichts zu entfarbende Flassigkeit lieferte, die beim Eindampfen 
schwarzliche Hiiute ergab. Da auf diesem Wege die Saure niobt is 
passender Form zu erhalten war ,  und Alkalien und alkaliscbe Erden 
sie noch dunkler fiirbten, wurde sie mit kohlensaurem Cadmium nea- 
tralisirt und das Filtrat im Vacuum zur Trockene gebracht. Aber auch 
80 erbielt man nur einen amorphen, acbwarzbraunen Riicketand, der 
zur Analgse nicht tauglicb erechien. Seine Menge war verechwindeod 
klein (aue 2000 g Phenol 0.5 bie 0.7 g). Das von Bleizucker n i c k  
Gefillte wurde ebenfalls entbleit und eingedampft, om die Essigstiure 
eu verjagen. Als der geringe Rackstand (ebenfalle hiichstene 0.5 bie 
0.6 g )  auf dem Waeserbade weiter erbitzt wurde, zeigte eich an den 
Riindern der Scbale ein hiichet geringer Anflug von wolligen Ngdelcben. 
Die wlsserige Liisung gab  noch Phloroglucinreaction, was durcb dcn 
Urnstand erklarlich wird, dam wasserigen, namentlich neutralen oder 
achwach alkalischen Fliissigkeiten , die letzten Spuren von Pbloro- 
glucin nur  ausseret schwierig durch Aetber entzogen werden. Die 
S i u r e  yon dem Phloroglucin 20 trennen, gelang bei dcr kleinen 
Menge nicht. 

Die ganze Behandlung dee orepriinglicben Aetberauszugee rnit 
Bariumcarbonat erecheint eomit wohl iiberfliiesig, d a  eie die Opera- 
tionen vermebrt und die Auebeute an den in wheeeriger Liisung 
ziemlich luftempfindlichen , mehratomigen Phenolen nor eu verringern 
geeignet iet. 

Die Eingange erwtibnte, kriimlicbe, ecbwarze Masse, welcbe sich 
beim Abslttigen der urspriinglichen Schmelze rnit Schwefeleiiore ab- 
echied, betragt iiber 40 pCt. des angewendeten Phenols. Beim nener- 
lichen Verschmelzen rnit Aetznatron liefert eie in  geringen Mengen 
wieder die fruher beechriebenen Produkte. Der griieete Theil echeidet 
sich echon wiihrend dee Schmelzens in echwarzen, klumpigen Massen 
a b ,  die auch beim AnsLiuern ungeliist bleiben. Dieee wie verkoblt 
aussehende Sobstanz liiet eich zwar noch griieetentheils in Alkalien, 
ist aber in  keiner Weiae in eine zur Untersochuog tauglicbe Form zu 
bringen. 

Wie  echon erwshnt , erscheint die Reaction dee schmelzenden 
Natronhydrata auf Phenol vorwiegend als ein Oxydationsproceee, analog 

Beim Erhitzen mit Zinketaub liefert aie etwae Dipbenyl. 



etwa der Bildung von Paraoxybeneobaure aus Benzoeslure, der ver- 
schiedenen Purpurine aus gewissen Bioxyanthrachinonen u. 8. w. Neu 
erscheint, so vie1 uns bekannt ist, dass auch die Einfiihrung von zwei 
Hydroxylen auf einmal gelingt, wie die Bildung von Phloroglucin darthut. 

Diese Bildung von Phloroglucin aus Phenol ist, abgesehen davon, 
dass dieselbe vielleicht zu einer bequemen Methode, diesen immerhin 
noch schwer zu beschtrflenden Kiirper darzustellen, rervollkommnet 
werden kann, darum besonders interessant, weil sie die erste syn- 
thetische dieser in1 Pflanzenreiche so verhreiteten Substanz ist und den 
directen Beweis fiir die aromatische Natur desselben liefert, der bisher 
in keiner Weise erbracht worden war. 

Diesen Beweis kiinneu wir durch eine zweite Synthese des Phloro- 
gluciris vervollstHndii;en, welche theoretisch noch interessanter ist, und 
welche wieder die grosse Verschiedenheit der Wirkung von Kali und 
Natron treffend illustrirt. 

Die von S e n  h o f e  r zuerst beschriebene Benzoltrisulfosiiure lasst 
nach spatereo Versuchen desselben l )  durch fortgesetzte Einwirkung 
von schmelzendem Kali bei verschiedenen Temperaturen zuerst eine, 
dann auch eine zweite S I i0 , -Gruppe durch Hydroxyl ersetzen, und 
gibt so einestheils eine neue (p)-Phenoldisulfosaure , anderntheils eine 
BibydroxylbenzolmonosulfosHure; den dritten Schwefelsiiurerest in der  
Kalischmelze zu eliminiren und durch Hydroxyl zu ersetzen gelnng 
nich t, die Substanz wurde dabei stets fast sollstiindig verbrannt. 

Schmelzendes Aetznatron vcrhalt eich anders. Erhitzt man die 
Trisulfosiiure mit einern Ueberschusse von Natronhydrat, so tritt bald 
gelindes Schaumen ein , das allmiilig stiirker wird, so dass man das  
Erhitzen miissige~i muss, um ein Uebersteigen hintanzuhalten. Man 
erLhlt kurze Zeit im Schmelzen, lrisst erkalten und bringt den weissen 
Kuchen in vcrdiinnte Schwefelsaure. Er liist sich fast ohne jedc Spur  
von TrGbung farblos auf unter massenhafter Entwickelung von schwef- 
liger Slure .  Man filtrirt nach dem Erkalten vorn ausgeechiedenen 
Natriumsulfat und schiittelt das Filtrat wiederholt mit Aether aus. 
Nach dem Abdestilliren des Bethers hinterbleibt cine gelbliche, kry- 
stallinische Masse, die durch wiederholtes Umkrystallisiren und Ent- 
firben mittelfit Thierkohle gereinigt wurde. Die auschiessenden Kry- 
stalle waren farblos, zeigten die Formen des Phloroglucins, den sfissen 
Geschmack und siimmtliche Reactionen desselben sowie einen Sehmelz- 
punkt von 206O. Sie enthalten lufttrocken 2 Molekiile Krystallwasser, 
das bei 100° entweicht. 

Gefunden 
Die Analyse gab folgende Zahlen. 

Berechnet f3r C, H, 0, 
C 56.98 57.17 57.14 
H 1.97 4.90 -1.56 

Berechnet fur C , H , O ,  + 2 H , O  
H,O 22.27 22.23 22.22. 

l )  Sitzungsber. d. k. Akad. W e n  Bd. 78, Abth. 2, Octoberheft 1878. 
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Die Ausbeute a n  Pbloroglucin betriigt 25 bis 30 pCt. der theo- 
retischen. Andere feste Produkte entstanden bei deK Reaction in 
nacliweisbarer Menge nicht. Es scheint also, dass durch Natronhpdrat 
sammtliche Sulfogrnppen gleichzeitig ausgeliist und durch HydroxyIe 
ersetzt werden, wenn auch bei diesem allerdings energischen Eingriffe 
ein grosser Theil der Trisulfosaure verbrannt wird. 

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

W i e n ,  I. Universitatslaboratorium. 

106. 1. Fileti:  Ueber das Cinchonin. 
V o r  1 I u fi ge M i  t t h e  i l  u n g. 

(Eingegangen am 4. Mirz; verlesen in der Sitzuog yon Hrn. A. Pinner.) 

Wenn eine a u f  4 1 verdiionte, schwach salzsaure Liisung von 15g 
Cinchonin mit Chlorgas gesiittigt, dem Sonnenlichte ausgesetzt wird, 
so scheidet sich a n  den Gefasswandungen eine weiss oder scbwach 
gelblicb gefarbte Substanz ab,  jedoch nur  in seltenen Fallen ist die- 
selbe deutlich krystallinisch. Man kann das erhaltene Produkt ab- 
filtriren und die wasserige Fliissigkeit aufs Neue mit Chlor siittigen, 
wodurch eine abermalige Abscheidung von Substanz erzielt wird; auch 
bei no& ofterer Wiederholung dieser Operation werden noch gewisse 
Mengen des neuen Korpers erhalten. Man erhiilt so oach beendigter 
Reaction (nach etwa 5-6 Tagen) e twa 15 g des neuen Korpers. 

Derselbe ist seiner Schwerloslichkeit in den gewohnlichen Losungs- 
mitteln wegen, sehr schwierig x u  reinigen. N u r  von Eisessig wird 
er gellist, und Wasser fallt ihn aus dieser Liisung jedoch in einem 
nicht sehr einladenden Zustande. Von der anscheinend reinsten 
Portion machte ich eine Chlorbestimmung welche 52.6 pCt. Chlor er- 
gab. Ware  man sicher, ein einheitliches Produkt in Handen zu 
haben, so kiinnte man vielleicht annebmen, es mit dem salzsauren 
Salze eines Additionsprodukts des Bichlorcinchonins mit Chlor zu 
thuo eu haben. 

Einer Formel C,,H,,CI,N,OCl, . HC1 wiirden 52.16 pCt. Chlor 
en tsprechen. 

Als ich anstatt des Chlors das Rroml)’ anwandte, erhielt ich 
giinstigere Resultate. Erhitzt man wahrend mehrerer Tage  ein Ge- 

l )  Einen Theil den angewandten Broms hatte ich mir selbst aus reinem 
Bromkalium mit Chromanuregemisch bereltet, ein nnderer Theil war das knnfliche, 
schwach chlorhaltige Produkt, nnd ausserdem wandte ich auch das von mir he- 
reitete Brom unter Jodzusatz an. Mit diesen 8 Bromsorten erhielt ich stets die 
gleichen Resultate. 




