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faeste. Insbesondere hat sich aber A. O p p e n h e i m  I) ,  wenn auch 
vergeblich, bemiiht, den Aethyliitber der Brenztraubensaure zu gewinnen, 
und aus seinen Angaben I h s t  sich schlieesen, dass e r  nur wenig 
Brenztraubeneiiuremethylather gewonnen hat, ale e r  brenztrauben- 
saures Silber mit Jodmethyl im geschlossenen Rohr erhitzte. 

Nach folgender Methode, welche allgemeiner Anwendung fabig 
ist, liisst eich Brcnztraubensiiureathyliither leicht gewinnen. Ein 
Gemisch gleicher Raumtheile Brenztraubensaure und Alkohol ver- 
setzt man vorsichtig mit dem halben Volum concentrirter Schwefel- 
saure. Sobald die Reaktion beendigt, d. h. die Flussigkeit wieder 
erkaltet ist, wird letztere in Aether gegossen, der aof Wasser 
schwimmt. Brenztraubensiiureiithylather, kleine Mengen Easigather, 
etwaa Alkohol wsrden von dem Aethyliither aufgeliist ond bleiben 
nach dessen Verdunsten zuriick. 

Der Brenztraubeueiiureathylatber last eich echwer i n  kaltern 
Wasser ,  zerfallt aber i n  Beriihrung mit demselben rasch in Siiore 
und Alkohol. Vprsetzt man die wassrige Fliissigkeit mit Barytwasser, 
so entsteht. nach kurzer Zeit ein Niederschlag von basisch hydruvin- 
Baorem ’) Baryt. Der Brenztraubensiiureiithyllther zersetzt sich bei 
der Destillation, weshalb der Siedepunkt nicht scharf bestimmbar iet. 
Das um 1300 Destillirende (die Hauptmasee) bildet eine farbloee, 
stark lichtbrechende Fliissigkeit, welche eigenthiimlich Btherartig, 
zugleich nach Eseigsaure und Brenztraubensaure riecht und gegen 
Wasser, resp. Barytwasssr das vorhin angegebene Verhalten zeigt. 

M u n c h e n ,  den 10. Februar 1881. 

61. Hugo Schiff: Eine Hodifikation des Helicins. 
@ingegangen am 10. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinuer.) 

Wird Helicin nach P i r i a ’ e  Methode aus Salicin mittelst Salpeter- 
eiiure von 200 B. dargestellt und wird dabei ein friiher von mir be- 
schriebenes Verfahren eingehalten, so kann bei Sommertemperatur in 
einem Tage etwa + des angewandten Salicins a n  vollkommeii weiesem, 
krystallisirten Nelicin erhalten werden, wlhrend der Rest allmHlig 

1 )  Diese Berichte V, 1061. 
3) Diese Berichte V, 956. In einer demnrchst zo ver6ffentlichenden nos- 

fllhrlichen Abhandlnng werde ich auf diesen KBrper zurfickkommen, jetzt bemerke 
ich noch, daas die Brenztraubensiiure mUhelos in fast quantitativer Ansbente ge- 
wonnen werden kann, wenu man sich einer Metbode bedient, welche Hr. E r l e n -  
m e y e r  bei der Glycerinsiiore znerst mit gutem Erfolg angewendet hat. Hr. E r l e n -  
m e y e r  wird seine Eotdeckuog, von der er mir gegeouber einige Andeotnngen fallen 
liess, demnacbst der Oeffentlicbkeit Ubergeben. 
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aus den Mutterlaugen in leicht trennbaren isomeren Nitrosalicylsluren 
anschiesst. Wird das Helicin au f  einem Sangfilter gesammelt, zwi- 
schen poriisen Ziegelsteinen ausgepresst und  nach dem Trocknen an 
der Luft umkrystallisirt, so bleibt fast immer eine kleine Menge einer 
in Wasser nicht liislichen kleistertihnlichen Masse. Eine grossere 
Menge so behandelten Helicins, welches bei 105 - 1 loo  getrocknet 
war und erst nach einem Jabre aus Weingeist umkrystallisirt wurde, 
lies8 hierbei eine bet,rachtliche Menge dieses gallertartigen Hiirpers 
zuriick, welcher nach Waschen rnit Alkohol und mit Wasser zu einem 
vollig weissen, starkemehlartigen, geschmacklosen Pulver austrocknete. 
Reinstes mehrmal aus Weingeist krystallisirtes Helicin kann aber bei 
110- 115O getrocknet werden, ohne dass jener KGrper entsteht. 
Wird jedoch reines Helicin mit lprocentiger Salpeterslure befeuchtet, 
mehrere Tage a n  der Luft ausgetrocknet und dann im Luftbade auf 
110-115" erwarmt, so geht ein Theil des Helicins in diese amorphe 
Substanz fiber, ohne dass der Gewichtsverlust mehr betrlCgt als der 
dem Krystallwassergehalt entsprechende. Wird durch Waschen mit 
warmem Wasser und dann mit Alkohol das unveranderte Helicin ent- 
fernt, so bleibt eine gallertige, oder pulverige, weisse Masse zuriick, 
welche auch bei 140fucher VergrGsserung keine Krystallisation zeigt 
und nach dem Trocknen im Vacuo bei 1100 kein Wasser abgiebt. 
Die SO getrocknete Substanz hat noch dic Zusammensetzung des was- 
serfreien Helicins. In zwci Praparaten wurde gefonden: 

Kohlenstoff 55.37 55.10 54.93 
Waserstoff 5.65 5.69 5.63. 

Das Verhalten ist indessen rollig verschieden von dem des Helicins. 
Das amorphe Helicin ist fast unloslich oder sehr schwerliislich in 
Wasser, Alkohol, kalter Kalilaoge, Eisessig, worin daa norniale Helicin 
ziemlich liislich ist: Es fiirbt sich mit Kalilauge nicht gelb. Es ver- 
bindet sich nicht mit Ammoniak, wahrend normales Helicin damit ein 
i n  Wasser und Alkohol sehr leicht losliches, schon durch siedendes 
Wasser zersetzbares Additionsprodukt bildet. Amorphes Helicin lGst 
eich in Acetanhydrid nur nach liingerem Eochen, normales dagegen 
aehr leicht schon nnterhalb 1000. - Amorphes Helicin ist auf die 
gelbe Losung von Rosanilin in wassriger schwefliger Siiure ohne Ein- 
wirkung, wahrend das normale damit sogleich eine rothviolette , kry- 
stallisirbare Verbindung erzeogt. - Wasserfreies normales Helicin 
scbmilzt bei 174O, das amorphe brlunt sich allmllig oberhalb 220° 
und zereetzt eich vollsthdig gegen 2500,  aber ohne zu schmelzen. 

Das amorphe Helicin spaltet sich indessen in Glykose und Salicyl- 
aldehyd, aber zu diesem Zwecke muss man es liingere Zeit mit ver- 
diinnter (10 pCt.) Schwefelsiiure kochen, wffhrend normales sich damit 
Hoseerst leicht spaltet. Trotz dieser groseen Unterschiede k an n d a s  

Berecho. C, ,H,,O, 
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a m o r p h e  He l i c in  w i e d e r  s e h r  l e i c h t  
v e r w a n d e l t  werdcn ;  es lbst sich leicht 
sehr verdiinoter Salzsiiure, ein kleiner Theil 
der grbsste Theil krystalliairt beim Erkalten 

Der durch Erhitzen des Helicins auf 

i n  k r y s t a l l i n i s c h e s  
iu schwach erwiirmter, 
spaltet sich dabei, aber 
als normales Helicin. 
180- 185O entstehende 

gurnmose Kiirper scheint von dem vorstebend bescbriebenen nicht 
wesentlich verschieden zu sein. Einige kleine Unterschiede erkliiren 
sich vielleicht aus der Verschiedenheit der Versuchsbedingungen. 

Das amorphe Helicin ist kein benzoinartiger K6rper; es wird 
nicht erhalten, wenn concentrirte, weingeistige Helicinlbsung mit 
Cyankalium in der Warme behandelt wird. Vielmehr scheint hier 
eine Verbindung vorzuliegen , in welcher mehrere Helicinmolekiile 
durch den Sauerstoff der (CH. 0) Gruppen mit einander verkettet 
sind, wie dies auch f ir  andere polymolekulare Condensationsprodukte 
von Aldehyden angenommen wird. Es ist zu beachten, dass daa 
3rystallmolekiil des normalen Helicins, seinem Wassergehalt nach, 
bereits der Formel 3 C,,H,,O, i- '2 H,O entspricht, und dass 
Pi r ia das Benzohelicin und das Chlorhelicin ebenfalls krystallinisch 
ond kleisterartig amorph , das Bromhelicin aber nur in gallertiger 
Form erhalten hat. 

Sol1 bei Darstellung von Helicinderivaten entwassertea Helicin 
eur Anwenduug !ommen, so hat man darauf zu achten, dass das 
Belicin vor der Entwasserung durch mehrmaliges Umkrystallisiren 
aus Wasser oder Alkohol von den letzten Spuren anhiingender Sal- 
petersliure befreit wird. 

Flo r e n z , Istituto superiore. 

82. (feorg Fraude: Notiz iiber die Erkennung der 
Quebracho -Einde. 

(Eingegangen am 14. Februar; verlesen in der Sitzung vou Hrn. A. Pinner.) 

Da die Wirkungen der Quebracho-Rinde in den medicinischen 
Kreisen ein fortdauerndes lnteresse beanspruchen, diirfte es von 
einigem Nutzen fir  die Kaufer der Rinde sein, in sehr kurzer Zeit 
die achte Rinde zu charakterisiren. 

Die Erkennung ist begriindet auf die von mir aufgefundene Ueber- 
ohlorsiiurereaktion. l) 

Man kocht 5 g  der zerkleinerten Rinde rnit circa 25 ccm sehr 
leichten Steinkohlenbenzins ungefiihr 5 Minnten, filtrirt heiss nnd 
schiittelt den kaum geflirbten Auszug mit circa 10 ccm verdiinnter 

1) Diese Berichte XII, 16b8. 


