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H a b e r m a n n  I )  zeigte, dass aus dem Dimethylhydrochinon ein 
Mononitrodimethylhydrochinoo entsteht; und zwar ist diess das eiozige 
mbgliclie nach der heutigen Auffassung der Constitution des Hydro- 
chinons. Das Nitroprodukt liisst sich leicht in die Amidoverbindung 
iiberfibren ; diese ist eine wohlcharakterisirte Base, die bei 74-750 
schmilzt und bei 270° unter theilweiser Zersetzung siedet. Sie kry- 
etallisirt gut aus Wasser, in  welchem sie ziemlich leicht Iiislich ist. 
Dae Hydrochlorat der Base schiesst aus Alkohol in schiinen Nadeln 
an. lch versucbte die Diazotirung der Amidoverbindung, und erhielt 
bei der Zersetzung der Diazoverbindung mittelst Wasser eioige Tropfen 
eines Oeles, welches im hohen Maaese den charakteristischen Geruch 
des von A. W. H o f m a n n  a) entdeckten Dimethylpyrogallussiiureiithere 
besitzt. 

Die hbchstgeringe Quantitat des Oeles erlaubte mir keine weiteren 
Versucbe; desshalb bin ich vorliiufig nicht im Stande das Oel mit 
Sicherheit ale ein Derivat des Pyropallols anzusprechen, hoffe aber 
durch weitere Uutersuchungen die Sache klarzulegen. 

Rom, Istituto chimico, December 1880. 

19. Olof H s m m a r e t e n :  Ueber Debydrocholalsanre, ein nenee 
Oxydationsprodnkt der Cholalsiinre. 

V or 1 Lu f i  g e I it t h e i 1 u n g. 
(Eingegangen am 26. Decbr. 1880, verlesen i n  der Sitzung vom 10. Jan. 1881, 

von Hrn. A. Pinner.) 

L6at man ganz reine, krystallisirte Cholalsiiure in Eiseasig, so 
dass eine Lbsung von 10-15 pct. Choralsaure erhalten wird, und 
setzt zu dieser Lbsung bei Stubentemperatur aus einer Biirette all- 
mshlich eine ebenfalls etwa loprocentige L6sung von ChromsHure in 
Eisessig, SO wird die Chromsffure sehr raach reducirt, reap. die Cholal- 
s h r e  oxydirt. Das Gemisch erwgrmt sich dtrbei stets; wenn man aber 
von der Chromsiiureliisung jedeamal eine nicht zu grosse Menge, etwa 
5-10 ccm zueetzt und niithigenfalls vor jedem neuen Zusatze die 
Temperatur erst um einige Grade einken liisst, kann man leicht ein 
Steigen der Temperatur fiber 40-50 C. verhindern. Unter dieaen 
Versuchsbedingungen geht die Oxydation sehr ruhig von Statten, und 
es kiinnen 50-75g Cholalsffure, wenn man sie auf mehrere Glm- 
kiilbchen mit j e  10-15g vertheilt, leicht im Laufe von etwa einer 
Stonde oxydirt werden. Die Verauchsfliissigkeit bleibt dabei klar, es 
findet gar keioe aichtbare Entwickelong Ton Kohlenaiiure oder anderea 

1) Diese Bericbte XI, 1034. 
9) Diese Berichte XI, 529. 
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Gasen statt, und nur i n  dem Falle, dass die aagewandte CholalsHure 
nicht rorher  durch ankaltendes Trocknen ganz vollstlndig ron Alkohol 
befreit worden ist, tritt dabei ein unverkennbarer Geruch nach Essig- 
&her auf. 

Wenn die Oxydstion beendet ist, was durch eine bleibende, gelb- 
liche Niiance der griinen oder violetten Fliissigkeit und kein weiteres 
Ansteigen der Temperatur bei Zusatz vou mehr Chromsaure sich kund 
giebt, mischt man die Liisung untcr Umriihren allmiihlicb mit dem 
mehrfachen Volumen Wasser. Es scheidet sich dabei in reichlicher 
Menge die neue Siiure in sehr kleinen, zu Drusen vereinigten Na- 
deln Bus. 

Durch Waschen mit Wasser, Aufliisen in verdiinnter Sodal8sung, 
Aufkochen, Filtriren und Ausflillen mit Essigsiiure kann die S h e  von 
Chrornoxydhydrat und iiberschiissiger Chromalure gereinigt werden. 
Wird die mit Wasser gewaschene Saure mit Wasser gekocht und 
siedend beiss tiltrirt, 80 scheidet sich die in kaltem Wasser sehr 
schwerliisliche Saure beim Erkalten in blendend weissen, feinen, mi- 
kroskopischen Nadeln aus,  die auf ein Filtrum gesammelt eine cho- 
leeteriniihnliche Haut  oder Masse bilden. I n  warmem Alkohol lijst 
sich die Siiure leicht; in kaltem Alkohol ist sie verhaltnissmiissig 
schwerliislich und scheidet sich deshalb beim Erkalten der alkoholi- 
schen Liisung (in Nadeln) aus. I n  Aether ist sie nocb weniger 16s- 
licb. Die Siiure ist rechtsdrehend, hat einen intensiv bitteren Qe- 
schmack ohne siiaslichen Nebengescbmack, liist eich in concentrirter 
Schwefelsaure beim Erwiirmen zu einer gelben oder gelbbraunen 
Fliissigkeit, welcbe weniger stark als die entsprecbende Cholalsaure- 
loaung fluorescirt. Zu der Pe t  t e n k o fer’schcn Probe verhalt sich die 
S l u r e  durchaus negativ. Mit Schwefelsiiure nnd Zucker giebt sie 
namlich nur eine erst gelbe, dann braungelbe oder dunkelbraone und 
zuletzt schwarzbraun werdende Liisung. Fiir diese EPure scblage ich 
aus bald anzufiihrenden Griinden vorlaufig den h’amen ,, D e h p d r o- 
ch o 1 a1 s iiu r e “ vor. 

Die A n a l y s e n  d e r  S i i u r e  s e l b s t  wie auch ihrer Sake and  
Aether fiihren zu der Formel C 9 J H 3 6 0 5 .  Als Mittel von acht unter 
einander gut stimmenden Analysen vou Dehydrocholalsiiure verschie- 
dener Darst~l lungen oder Fraktionen babe icb folgende Zablen erhal- 
ten, welche als Relege fiir obige Formel gelten miigen. Die Formel 
C,, H,, 0, rerlangt: 

Berechnet Gefunden 
C2, 300 72.11 72.03 pCt. 
H,, 36 8.65 8.73 - 
0 5  80 19.24 19.24 - 

Wie die Cbolalsiiure ist auch die Dehydrocholalsiiure einbasisch. 
Die Salze mit Kalium, Natrium, Calcium, Baryum, Kupfer und Blei 
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kryatallisiren leicht. Dae Silbersalz dagegen habe ich nor theilwcise 
krystallisirt erhalten, und es  schwiirzt sich dieses Salz beim Trocknen 
iiber Schwefelsiure 80 leicht, selbst im Dunkeln, dam icb ea nicht 
analysiren konnte. 

D i e  Al k a l i s a l z e  der Dehydrocholalefiure, in Wasser und Alkohol 
leicht liislich, in Aether dagegen unliislich, kiinnen wie die P l a t t n e r -  
ache krystallisirte Galle in Drusen ron kleineren oder griisseren, bia- 
weilen halbzolllangen Nadeln erhalten werden. Ihre  Liisungen haben 
einen intensiv bitteren Geschmack, ohne siisslicben Nebengeachmack, 
am meisten an Schweinegalle erinnernd. Aus der wiissrigen oder 
alkoholischen Liisung kiinnen diese Salze, wie die Alkalistllze der  
Cbolals~ure durch rasches Verdunsten krystallinisch gewonnen werden. 
Wie die Schweinegalle kiinnen sie auch durch Natriumsulfat ausge- 
aalzen werden. Bisher wurde nur das  Natriumsalz analysirt und dabei 
gefunden 1) 5.13 pCt. Natrium; 2) 5.18 pCt. Natrium; 3) 5.17 pCt. 
Natrium. Die Formel C,, H,,  N a  0, erfordert 5.25 pCt. Natrium. 

D i e  S a l z e  m i t  C a l c i u m  u n d  B a r y u m  sind schwerl6slicher 
in warmem als in  kaltem Wasser. Das Calciumsalz ist bedeutend 
schwerliislicher ale das Baryumsalz. Aus einer geniigend concentrirten 
Liisung des Alkalisalzes scheiden sich nach Zusatz von Calciumchlorid, 
resp. Baryumchlorid beim Erwarmen der Fluseigkeit beide Salze je 
nach der Geschwindigkeit des ErwPrmens in kleineren oder grbsseren 
Nadeln oder Prismen nus. Wegen seiner Sch werliislichkeit eignet 
sich dtrs Calciumsalz vorziiglich z u r  Reindarstellung der freien Siiure. 
Die Analysen ron dem bei 110-115 0 C. getrockneten C a l c i u m -  
salze lieferten folgende Zahlen. Die Formel C,, H,, Ca O,, ver- 
langt : 

Gehnden 
I 11 1x1 Berechnet 

Cs0 600 68.96 68.71 - - pct .  

O,, 160 18.41 18.35 - - -  
- - -  H70 70 8.04 8.38 

Ca 40 4.59 4.56 4.91 4.58 - 
Das bei 110-115° C. getrocknete B a r y u m s a l r  lieferte folgende 

Zahlen : 
Gefuoden 

1. 2. 3. Berechnet 

Br 14.17 14.21 14.09 14.17 pCt. 
Das K u p f e r s a l z ,  welcbea in Wasser sehr schwer liislich iat; 

kann bei geniigender Vorsicht in kleinen regelmiiesigen vierseitigea 
Siinlen gewonnen werden. Beim Erhitzen suf 115-120° C. htilt dae 
Salz noch 1) Molekiil Waseer zuriick, welcbea erst bei liiiherer Tem- 
perator unter gleichzeitiger Zereetzung des Salzea entweicht. Die 
Formel C,;H,, C n O ,  , + 1) H, 0 verlangt : 
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Gefunden 
2. 9. 4. Bereehnet 1. 

C50 600 66.48 - 66.32 66.41 - pCt. 
A,, 71 7.86 - 7.89 7.93 - - 
CU 63.4 7.03 7.00 7.05 7.06 6.86 - 
OlO+ 168 18.63 - 18.74 18.60 - - 

D a s  Ble isa lz  erhalt man, wenn die LBsung jrgend eines der in 
Wasser oder Alkohol liislichen Salze mit einer wLsrigen oder alko- 
holischen Liisung von Bleiacetat gefallt wird. Dieses in Wasser fast 
unlBsliche Salz krystallisirt in kleineren oder grosseren , schillerndeo, 
Haseerst diinnen , nnregelmZissigen Schiippchen, die bei mehr regel- 
mhsiger Krystallisation ah sechsseitige Tafeln sich erweisen. Wie 
das Kopfersalz scheiot auch dieses Salz bei 110-115° C. 4 Mole- 
kii l  Wasser zoriiclrzuhalten. Die Formel C 5 0 H , o P h 0 1 ,  ++Ha0 
verlangt : 

Gefunden 
1. 2. Bereehnet 

C50 600 57.36 57.34 - pct. - -  H,, 71 6.78 6.79 

Ole+ 168 16.08 16.01 
P b  207 19.78 19.86 19.66 - - -  

Mit den Alkoholradikalen der Aethanreihu bildet die Dehydrocholal- 
siinre Aether. Der D e h g d r o c h o l a l s a u r e -  A e t h y l s t h e r  enteteht, 
wenn das Bleisalz mit JodPthyl in zageschmolzenem Rohre auf 115 
bis 1200 C. erhitzt wird. Dieser in Wasser oder verdiinnter Soda- 
liisung unliisliche, in Alkohol IBslicbe Aether krystallisirt in feinen 
Nadeln und vierseitigen Prismen. Die Formel Ca5 H, (C, H , ) 0 5  
verlangt : 

Berechnet 1. 
Gefunden 

2. 3. 
C,, 324 72.97 72.95 73.08 72.94 pCt. 
H,o  40 9.00 9.19 9.03 8.96 - 
0 5  80 18.03 17.86 17.89 18.10 - 

Der D ehyd r ochola  1 s au  r e  - M e thy  I a th e r ,  wie der vorige ge- 
wonnen , krystallisirt ebenfalls in Nadeln und vierseitigen Prismen. 
Die Formel C, H, (C H a)  0, verlangt: 

Berechnet Gefanden 
CaG 312 73.55 72.63 pCt. 
H,, 38 8.83 8.90 - 
0 5  80 18.62 18.47 - 

Die Frage, ob die Dehydrocholaleaure wie die CholaleHure zwei- 
atomig ist, habe ich noch nicht entscheiden kiinnen. Mit Benzoyl- 
chlorid babe ich bisher nur amorphe, harztihnliche, nicht analysirbare 
Produkte erhalten, und aoch der Versuch , aus dem Aethyltither der 
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&re den Dehydrochohlsaure-Benzoyl- Bethylather dareustellen, wollte 
nicht recht gelingen. Ich werde jedoch diese Versuche fortsetzen. Mit 
Eeeigsiiureanhydrid erhielt ich ein krystallisirendes Anhydrid, mit dem 
icb jedoch noch nicbt ganz fertig bin. 

Giebt man in Uebereinstimmung wit Molder und L a t s c h i n o f f  
der Cholaleaure die Formel C2 H,, 0, , so unterecheidet sich die 
Dehydrocholalsiiure von ihr n u r  durch einen Mindergehalt von vier 
Atomen Wasserstoff. Geht man dagegen von der Strecker’schen 
Formel C , ,  H,, 0, aue, eo muss die Dehydrocholaleiiure aus ihr durch 
eine Spaltung hervorgehen. Dieser letzteren Annahme widerspricht 
indessen folgende Thatsache. Wenn die Dehydrocholalsiiure durch 
eine Spaltung der Cholalsaure entstiinde, ktinnten aus dem verdop- 
pelten Cholalsinremolekiil = C4* H 8 , , 0 , ,  hiichetens etwa 51 pct. 
Dehydrocholalsiiure hervorgehen , wiihrend die thateiichliche Auebeute 
in meineu Versuchen etwa 70 pCt. betrug. Man miisste also das 
Cholalsiiuremolekiil mindestens verdreifachen , wozu, abgeeehen viel- 
leicht von den noch controversen Angaben Tappe ine r ’ s ,  gar kein 
Grund vorliegt. Die neue Siiure niithigt also fast zur Annahme von 
der Mulder -Latechiuof f ’scben  Formel Ca,H4,  0, fiir die Cholal- 
siiure, und gegenwirtig liegt es also a m  niichsten, die neue Siure 
durch einfache Oxydation aue der Cholalaiiure hervorgehen zu lassen. 
Es diirfte nunmehr. auch einleuchtend sein, warum ich fiir diese neue 
Siiure vorliiufig den Namen ,,Dehydrocholalsaureu gewiihlt habe. 

Die aoffallendste Eigenechaft der Dehydrocholalsiiure ist unzweifel- 
haft ihr negatives Verhalten zu der P e  t t e  n kofer’schen Probe. Am 
auffallendsten muss diese Eigenecbaft unzweifelhaft erscheinen , wenn 
fortgesetzte Untersucbungen zeigen wiirden , daes hier wirklich keine 
Spaltung stattfindet und dass folglicb die Dehydrocholalsiiure nur durch 
einen Mindergehalt von 4 Atomen Wasserstoff von der Cholalsiure 
eich onterecheidet. 

Ich habe die Dehydrocholalsiiure mi t Natriumamalgam behandelt, 
ohne bisher eine Sure ,  welche eine ganz typische Pettenkofer’sche 
Reaktion giebt, wiedergewinnen zu kiinnen. Dagegen habe ich dabei 
eine neue, i n  kaltem Alkohol weit leicht liislichere, in grossen, diinnen 
Blattchen krystallisirende, noch nicht geniigend untersuchte Siiure 
erbal ten. 

Durcb etufenweise Oxydation mit bekannten Mengen Eiaeesig- 
Chromeiiureliie.ung oder Permanganat in alkaliecher Losung konuen, 
wie ed scheint, nocb weitere krystallisirende Oxydationsprodukte der 
Dehydrocholalaaure gewonnen werden. Als niichete Oxydationsstofe 
habe icb eioe krystallisireiide Siiure erhalten, deren Formel c,, H,,Os 
eu sein scheint, ohne dass ich doch jetzt fiir die Ricbtigkeit dieser 
Formel einstehen kann. 
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Icb setze die Untersucbungen fiber die DebpdrocholalsPure und 
ibre Beziehungen zu der Cholalsiure fort und beabsichtige in einer 
ausfiihrlicberen Arbeit die ntiberen Details mitzutheilen. 

U p  sa  la,  Laboratorium fiir rnediciniscbe Cbemie, December 1880. 

20. Ad. Clans nnd F. Mallmann: Methyl- nnd Aethylderivate 
des Chinine. 

[Mitgethei l t  Y O U  A d .  Claus.] 
(Eingegangen am 10. Jsnuar; verlesen von Hrn. A. Pinner.) 

J o d m e t h y l c b i n i n ,  C,,H,,N,O,. C H 3 J  wird am besten er- 
balten durcb Auflosen molekularer Mengen der beiden Componenten 
in Aetber uud Stehenlassen dieser Losung: Nacb 4-5 Tagen iet die  
Vereinigung beendet, und durcb einmaliges Umkrystallisiren der ans- 
geschiedenen Krystalle aus Wasser erbalt man die Verbindung rein 
in f a r b l o s e n ,  g l a s g l a o e e n d e n  Nadeln, welche in kaltem Wasser 
schwer liislicb, in beissem Wasser und Alkohol leicht loslich, in 
Aether, Chloroform u. 8. w., so gut wie unliislicb sind. Sie enthalten 
1 Molekiil Erystallwasser (gefunden 4 pCt.), verlieren dieses aber  schon 
uber Scbwefelsaure, ohne dabei ihr Aeusseres wesentlicb eu veriindern. 
Am Licbt, wie bei langerem Erhitzen iiber 100, C. fiirben sie sich g e l b .  
Bei der Scbmelzpunktbestimmung beobacbtet man bei 210-215, C. ein- 
tretende Zersetzung nnd bei etwa 233-236OC- erfolgt unter starker 
Brilunung und bedeutender C'olumvermehrung vollsthndiges Scbmelzen. 
Die Analyseu der iiber Schwefelsiiure getrockneten Substane ergaben : 

Berechnet Gefunden 
C 51.29 54.08 pCt. 
H 5.71 5.79 - 
I 27.0 27.2 - 

I n  verdiinnter Salzsiinre liieen sich die Krystalle beim Erwiirmeo 
ungemein leicbt auf zu einer i n  t e n s i v  g e l b e n  Losung, die beim Er- 
kalten zu einem Brei von g e l b e n  K r y s t a l l e n  (von der intensiv 
gelben Farbe, wie sie den Dijodalkylverbindungen der Chinaalkeloide 
eigen ist) erstarrt. - Wir konnten diese Verbindung nocb nicbt von 
constanter Zusarnmeneetzung erhalten. Docb entspricbt dieselbe wobl 
nnzweifelbaft der Formel: C,, H,, N, 0;. C H 3 J  .HCl. - Auf Zusata 
von Ammoniak verschwindet die gelbe Farbe sofort und es krystallisiren 
wieder die farblosen Nadeln des Jodmetbylcbinins. 

B r o m m e t b y l c b i n i n ,  theils d i r e k t  dargestellt durcb mehr- 
tiigiges Stehenlasecn einer Auf liisung der heiden Componenten in  
Alkobol in  verschlossenrn Gefiissen, theils i n d i r e k  t gewonnen aus 


