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fasste. Insbesondere hat sich aber A. Oppenheim '), wenn auch
vergeblich, bemiiht, den Aethylither der Brenztraubensiure zu gewinnen,
und aus seinen Angaben lasst sich schliessen, dass er nur wenig
Brenztrauhensiuremethylither gewonnen hat, als er brenztrauben-
saures Silber mit Jodmethyl im geschlossenen Rohr erhitzte.

Nach folgender Methode, welche allgemeiner Anwendung fihig:
ist, lisst sich Brenztraubensfureithyldther leicht gewinsen. Ein
Gemisch gleicher Raumtheile Brenatraubensiure und Alkohol ver-
setzt man vorsichtig mit dem halben Volum concentrirter Schwefel-
silure. Sobald die Reaktion beendigt, d. h. die Flissigkeit wieder
erkaltet ist, wird letztere in Aether gegossen, der anf Wasser:
schwimmt. Brenztraubensiiureithylither, kleine Mengen Essigither,
etwas Alkohol werden von dem Aethyldther aufgelost und bleiben
nach dessen Verdunsten zuriick.

Der Brenztraubensduredthylither 18st sich schwer in kaltem
Wasser, zerfillt aber in Beriihrung mit demselben rasch in Siure
und Alkohol. Versetzt man die wissrige Flissigkeit mit Barytwasser,
so entsteht. nach kurzer Zeit ein Niederachlag von basisch hydruvin-
saorem 2) Baryt. Der Brenztranbensduredthylither zersetzt sich bei
der Destillation, weshalb der Siedepunkt nicht scharf bestimmbar ist.
Das um 130° Destillirende (die Hauptmasse) bildet eine farblose,
stark lichtbrechende Fliissigkeit, welche eigenthiimlich &therartig,
zugleich nach Essigsiure und Brenztraubensiure riecht und gegen
Wasser, resp. Barytwasser das vorhin angegebene Verhalten zeigt.

Miinchen, den 10. Februar 1881,

681. Hugo Schiff: Eine Modifikation des Helicins.

(Eingegangen am 10. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinmner)

Wird Helicin nach Piria’s Methode aus Salicin mittelst Salpeter-
siure von 20° B. dargestellt und wird dabei ein friber von mir be-
schriebenes Verfahren eingehalten, so kann bei Sommertemperatur in
einem Tage etwa } des angewandten Salicins an vollkommen weissem,
krystallisirten Helicin erhalten werden, wihrend der Rest allmilig

1) Diese Berichte V, 1051,

2) Diese Berichte V, 958, In einer demn#ichst zu verdffentlichenden aus-
fuhrlichen Abhandlung werde ich auf diesen Korper zuriickkommen, jetzt bemerke
ich noch, dass die Brenztraubensiure mihelos in fast quantitativer Ausbeute ge-
wonnen werden kann, wenn man sich einer Methode bedient, welche Hr. Erlen-
meyer bei der Glycerinstiure znerst mit gutem Erfolg angewendet hat. Hr. Erlen-
meyer wird seine Entdeckung, von der er mir gegeniiber einige Andeutungen fallen
liess, demnlichst der Oeffentlichkeit tibergeben.
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aus den Mutterlaugen in leicht trennbaren isomeren Nitrosalicylséiuren
anschiesst. Wird das Helicin auf einem Saungfilter gesammelt, zwi-
schen pordsen Ziegelsteinen ausgepresst und nach dem Trocknen an
der Luft umkrystallisirt, so bleibt fast immer eine kleine Menge einer
in Wasser nicht ldslichen kleisterahnlichen Masse. Eine grossere
‘Menge so behandelten Helicins, welches bei 105 —110° getrocknet
war und erst nach einem Jabre aus Weingeist umkrystallisirt wurde,
liess hierbei eine betrsichtliche Menge dieses gallertartigen Kaérpers
zuriick, welcher nach Waschen mit Alkohol und mit Wasser zu einem
vollig weissen, stirkemehlartigen, geschmacklosen Pulver austrocknete.
Reinstes mehrmal aus Weingeist krystallisirtes Helicin kaon aber bei
110—115° getrocknet werden, ohne dass jener Ké&rper entsteht.
Wird jedoch reines Helicin mit 1procentiger Salpetersiure befeuchtet,
mebrere Tage an der Luft ausgetrocknet und dann im Luftbade auf
110—115Y erwiirmt, so geht ein Theil des Helicins in diese amorphe
Substanz iiber, ohne dass der Gewichtsverlust mehr betriigt als der
dem Krystallwassergehalt entsprechende. Wird durch Waschen mit
warmem Wasser und dann mit Alkohol das unveriinderte Helicin ent-
fernt, so bleibt eine gallertige, oder pulverige, weisse Masse zuriick,
welche auch bei 140facher Vergrdsserung keine Krystallisation zeigt
und nach dem Trocknen im Vacuo bei 1100 kein Wasser abgiebt.
Die so getrocknete Substanz hat noch die Zusammensetzung des was-

serfreien Helicins, In zwei Priiparaten wurde gefunden:

Berechn. C, ,H, O,

Kohlenstoff  55.37 55.10 54.93

Wasserstoff  5.65 5.69 5.63.
Das Verhalten ist indessen vollig verschieden von dem des Helicins.
Das amorphe Helicin ist fast unloslich oder sehr schwerldslich in
Wasser, Alkohol, kalter Kalilauge, Eisessig, worin das normale Helicin
ziemlich léslich ist: Es firbt sich mit Kalilauge nicht gelb. Es ver-
bindet sich nicht mit Ammoniak, wiihrend normales Helicin damit ein
in Wasser und Alkohol sehr leicht lésliches, schon durch siedendes
Wasser zersetzbares Additionsprodukt bildet. Amorphes Helicin 16st
sich in Acetanbydrid nur nach liogerem Kochen, normales dagegen
sehr leicht schon onterbalb 100°. — Amorphes Helicin ist auf die
gelbe Losung von Rosanilin in wéssriger schwefliger Séiure obne Ein-
wirkung, wibrend das normale damit sogleich eine rothviolette, kry-
stallisirbare Verbindung erzengt. — Wasserfreies normales Helicin
schmilzt bei 174°, das amorphe briunt sich allmilig oberhalb 2200
und zersetzt sich vollstéindig gegen 250°, aber ohne zu schmelzen.
Das amorphe Helicin spaltet sich indessen in Glykose und Salicyl-
aldehyd, aber zu diesem Zwecke muss man es lingere Zeit mit ver-
diinnter (10 pCt.) Schwefelsiure kochen, wihrend normales sich damit
fosserst leicht spaltet. Trotz dieser grossen Unterschiede kann das
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amorphe Helicin wieder sehr leicht in krystallinisches
verwandelt werden; es 16st sich leicht in schwach erwirmter,
sehr verdiinnter Salzsfiure, ein kleiner Theil spaltet sich dabei, aber
der grésste Theil krystallisirt beim Erkalten als normales Helicin.

Der durch Erhitzen des Helicins aaf 180 — 185¢ entstehende
gumnmdse Korper scheint von dem vorstehend beschriebenen nicht
wesentlich verschieden zu sein. Einige kleine Unterschiede erkliren
sich vielleicht aus der Verschiedenheit der Versuchsbedingungen.

Das amorphe Helicin ist kein benzoinartiger Korper; es wird
nicht erhalten, wenn concentrirte, weingeistige Helicinlosung mit
Cyankalium in der Wirme behandelt wird. Vielmehr scheint hier
eine Verbindong vorzuliegen, in welcher mehrere Helicinmolekiile
durch den Sauerstoff der (CH.O) Gruppen mit einander verkettet
sind, wie dies auch fiir andere polymolekulare Condensationsprodukte
von Aldehyden angenommen wird. Es ist zu beachten, dass das
Krystallmolekiil des normalen Helicins, seinem Wassergehalt nach,
bereits der Formel 3 C,3H,,0, + 2 H;O entspricht, und dass
Piria das Benzohelicin und das Chlorhelicin ebenfalls krystallinisch
und kleisterartig amorph, das Brombhelicin aber nur in gallertiger
Form erhalten hat.

Soll bei Darstellung von Helicinderivaten entwiissertes Helicin
zur Anwendung kommen, so hat man darauf zu achten, dass das
Helicin vor der'Entwiisserung durch mehrmaliges Umkrystallisiren
aus Wasser oder Alkohol von den letzten Spuren anbingender Sal-
petersiure befreit wird.

Florenz, Istituto saperiore.

62. Georg Fraude: Notiz iiber die Erkennung der
Quebracho-Rinde.

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

Da die Wirkungen der Quebracho-Rinde in den medicinischen
Kreisen ein fortdauerndes Interesse beanspruchen, diirfte es von
einigem Nutzen fir die Kéufer der Rinde sein, in sehr karzer Zeit
die #chte Rinde zu charakterisiren.

Die Erkennung ist begriindet auf die von mir aufgefundene Ueber-
chlorséurereaktion. 1)

Man kocht 5g der zerkleinerten Rinde mit circa 25 ccm sehr
leichten Steinkohlenbenzins ungefihr 5 Minuaten, filtrirt heiss und
schiittelt den kaum gefirbten Auszug mit circa 10 ccm verdiinnter

1) Diese Berichte XII, 1558.



