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14. Morphin. Berechnet 4.62 pCt. Stickstoff. 

15. Indigotin aus Propiolsaure. Berechnet 10.68 pCt. Stickstoff. 
0.341 g ergaben 0,03598 g Stickstoff = 13.55 pCt. 

0.2441 g ergaben 0.0119 g Stickstoff = 4.50 pCt. 

Die in dieser Versuchsreihe erhaltenen Resultate sprechen Fur 
eine allgemeine Anwendbarkeit der Methode sowohl bei organischen 
wie bei anorganischen Stickstoffverbindungen. Nur  bei Diazoverbin- 
dungen sind die Resultate noch unbrauchbar. Nach den Methoden 
A, B und C wurde bei diesen Verbindungen keine Spur Ammoniak 
gebildet, bei Methode C jedoch wurde f i r  Diazosalicylsiiure eine 3.45pCt. 
Stickstoff entsprechende Menge Ammoniak erhalten. Wahrscheinlich 
lassen sich auch hier bei Anwendung langerer Riihren noch befriedi- 
gende Resultate erzielen. Dass Indigo, Morphin und ahnliche Ver- 
bindungen, bei welchen man die W i l l - V a r r e n t r i t p p ' s c h e  Methode 
bisher als nicht anwendbar betrachtete, schon mit dieser befriedi- 
gende Resultate geben, wenn man die Entstehung eines Kanals miig- 
lichst vermeidet, hat bereits K j e l d a h l  (1. c.) gezeigt. Schliesslich will 
ich noch erwiihnen, dass einige neue Versuche, bei denen ein Gemenge 
ron 1 Theil Zucker mit 20 Thcilen Natronkalk als Vorlegemasse 
diente, gleichfalls sehr befriedigend ausfielen. Den HHrn. Prof. W. 
v o n  M i l l e r ,  Privatdozent Dr. Z i m m e r m a n n ,  Dr. G a t t e r m a n n  
uiid vor allem Hrn. Dr. G o l d b e r g ,  welcher mir das ganze bei seinen 
Versuchen eriibrigte Material iiberliess, spreche ich fir die giitige Zu- 
wendung chernisch reiner Verbindungen meinen herzlichsten Dank aus. 

Ha  n n o v e r .  Chem. Laborat. der kiinigl. Thierarzneischule. 

161. Carl H e l l  und R. Rempel:  Ueber 
Normalkorks8;ure. 

einige DerivEte der 

(Eingegangen am 13. hliirz.) 

In Fortsetzung der Untersuchungen fiber die Derivate der nor- 
malen Korksiiure, welche der Eine von uns gemeinschaftlich mit 
Fr. G a n t t e r  ') schon friiher veriiffentlicht hatte, theilen wir weitere 
Beobachtungen mit, welche wir bei der Einwirkung wPeseriger und 
alkoholischer Alkaliliisungen auf die Mono- und Dibromkorksiiure ge- 
macht haben. 

Als Ausgangsmaterial diente uns eine grossere Menge reiner 
Korksaure, welche wir in der bekannten Weise durch Oxydation dee 
_ _ ~  

I )  Diese Berichte XV, 142. 
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Ricinusiils mittelst Salpetersiiure dargestellt hatten. Wir haben bei 
dieser Gelegenheit auch noch andere Oele, namentlich eine griissere 
Menge Riibiil oxydirt, um zu erfahren, ob dasselbe nicht als Ersatz 
fir das theurere Ricinusiil dienen kiinnte, haben aber keine giinstigen 
Resultate dabei erzielt. Wahrend aus 2 kg Riibiil nur etwa 15 g reine 
Korksaure erhalten wurden, gab dieselbe Quantitiit Ricinusiil bei genau 
in gleicher Weise eingehdtenen Versuchsbedingungen mehr als das 
lofache, iiber 150 g reiner Korksaure. Die Bromirung der Korksaure 
geschah in der achon friiher beschriebenen Weise. Geschmolzene und 
fein gepulverte Korksiiure wurde mit l / l ~ o ~  ihres Gewichts amorphen 
Phosphors innig zusammengerieben und in Mengen von je l o g  mit 
4.5--5 ccm Brom in zugeschmolzenen Glasriihren im Wasserbade er- 
hitzt. Nachdem die Farbe des Broms verschwunden, wurden die 
Riihren geiiffnet und ihr Inhalt rnit warmem Wasser behandelt, wobci 
der griisste Theil in LSsung ging, wiihrend ein schweres schlammiges 
Pulver von Dibromkorksaure zuriickblieb , welche durch Umkrystalli- 
siren aus Wasser vollends ganz rein erhalten werden konnte. Der in 
dem heissen Waeser geliist gebliebene Theil schied sich beim Erkal- 
ten zunlichst als schweres Oel ab, das bald erstarrtc. Die feat ge- 
wordene leicht zu zerdriickende Masse wurde durch Ausbreiten auf 
Filtrirpapier getrocknet, fein zerrieben und rnit Aether behandelt, wobei 
unveriinderte Korksaure zuriickblieb. Die atherieche Liisung hinter- 
liess einen krystallinisch eratarrenden Riickstand, welcher beim 
Behandeln mit warmem Wasser wieder etwas Dibromkorksaure un- 
geliist zuriickliess , wahrend durch theilweises Erstarrenlassen der 
sich beim Erkalten der wiisserigen Liisung iilartig abscheidenden Pro- 
dukte und Trennung des feat gewordenen von dem fliissig gebliebenen 
mittelst des Saugfilters eine weitere Menge von Dibromkorksiiure 
und Korksliure abgeschieden werden konnte. Die fliissig gebliebenen 
Antheile liess man wieder erstarren, was jetzt bedeutend ltingere Zeit 
erforderte, und behandelte sie in der angegebenen Weise successive 
mit Aether und Wasser, und dieses Verfahren wurde so oft wieder- 
bolt, bis sich keine Dibromkorksliure und Korksliure mehr ausschied 
und ein nach Schmelzpunkt und sonstigem Verhalten einheitliches Pro- 
dukt vorzuliegen schien. Wie unsere Beobachtungen bei der Dar- 
stellung der Oxykorksiiure jedoch gezeigt haben, iat es auf dieee 
Weise schwer, zu einem ganz reinen Priiparat zu gelangen. Wird die 
successive Behandlung rnit Aether und Wasaer nicht eehr hiiufig wie- 
derholt, so enthalt dasselbe stets noch betriichliche Mengen von Eork- 
aiiure und Dibromkorksliure, wie es scheint in ziemlich gleichem mo- 
lekularem Verhiiltnies, so dass die Verunreinigung durch die Analyse 
nicht erkannt werden kann. Wir habeu daher nach ehem besseren 
Trennungsmittel gesucht, und in dem Chloroform, worin die Kork- 
azure fast nicht, und auch die Dibromkorksliure schwer 1Sslich ist, 
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wenigetene theilweiee ein eolchee gefunden. Die Analyae der d m h  
wiederholte Chloroformbehandlung gereinigten MonobromkorkePure 
entsprach jedoch auch nur eehr anniihernd den berechneten Werthen. 
Es wurde jetzt bedeutend zu vie1 Brom und zu wen% Kohlenatoff 
erhalten. Daa Chloroform hatte wohl die Korksiiure, nicht aber die 
Dibromkorkeiiure zu beseitigen vermocht. Durch wiederholtes Be- 
handclii des mit Chloroform gereinigten Priiparate mit lauwarmem 
Wasser (hiichstene 350) wodurcb die Monobromkorkaure in ein Oel 
verwandelt wurde, daa durch Absaugen von der pulveng bleibenden 
Dibromkorksiiure getrennt werden konnte, gelang ee ein auch den An- 
spriicheii der Analyse geniigendes Priiparat zu erhalten. 

Kine Brombestimmung ergab 31.9 pCt. Brom, wiihrend die Formel 
31.6 pCt. Brom verlaiigt. Die reinste auf diese Weise erhaltene YO- 
n o b r o m k o r  k e ti u r e ist eiiie weisse krystallinieche Substanz, die bei 
100- 101O schmilzt uiid beim Erkalten langsam zu einer paraffinartigen 
Masae erstarrt. In  Aether und Alkohol iet sie iiueserst leicht, in 
Chloroform betriichtlich und vollstiiiidig, in Benzol, Ligroi'n rind Schwe- 
felkohlenstoff schwer liislich. In keltem Waseer 13st eie sich wenig, 
in heissem dagcbgen in jedem Verhlltnias und beim Erkalton scheidet 
sie sich ale schweree Oel a b ,  das erst nach Verdunsten des iiber- 
schiiseigen Wasaers zii einer krystalliniacheii Masse zu erstarren be- 
ginnt. In  Heriihrung mit Wasser wird eie schon bei 30-35O in ein 
Oel verwandelt. Bei 140-1500 Engt  aie an, sicli unter Bromwaseer- 
stoffabspaltung zu zersetzen. 

Reziiglicb der D i b r o m k o r k s i i u r e  haben wir den friiheren An- 
gaben nur wenig binzuzufigen. Wir  erhielten eie in glasgliinzenden, 
zu Biischeln vereinigten schiinen Nadeln, die bei 1 73O schmelzen, in 
Aether, Alkobol und heissem Wasser leicht, in Chloroform, Benzol, 
Ligroin und kaltem Wasser aebr schwer liielich eind. Wenig iiber 
den Schmelzpunkt erhitzt zersetzt sie sich unter Abspaltung von Rrom- 
wasserstoffsiiure. 

Bei der Einwirkung yon alkoliolischem Kali auf Monobromkork- 
siiure erhielten G a n t t e r  und H e l l  eine kleine Menge einer bei 165 
bis 1 7 0 0  echmelzendeii Siiiire, welche eie als Subercondurc CeH1s04 
ansprachen, von welclier jedoch wegen der ungeniigenden Menge keine 
Analysen gemacht werden konnten. Wir  haben dieee Vereuche in 
griisserein Maasestabe wiederholt, und zuniichet auch eke zwischen 
150- 1 7 0 0  schmelzende scbwerlBsliche Siiure erhalten. Ale wir jedoch 
diese Siiure wiederholt umkryetallisirten, stieg der Schmelzpunkt immer 
h iher  und schliesslich wurde eine kleine Menge eines Kiirpera erhal- 
ten, welcher bei 225-2300, obiie vollkommen zu achmelzen, in Nadeln 
sublimirte und der sich in rielem Waaeer erst nach liingerem Kochen 
liiste. Aus den vereinigten Mutterlaugen dagegen wurde wieder eine 
Saure vom Schmelzpunkt 150-1700 erhalten. Ale dieeelbe aue star- 
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ker Salpetersiiure umkrystallisirt wurde, erhielt man durch Zerstorung 
der hiiher schmelzenden Siiure, r e i n e  Korksaure .  Die letztere durcb 
blosses Umkrystallisiren aus Wasser aus dem Sauregemenge zu iso- 
liren, gelang dagegen nicht, und auch ein Versuch durch Ueberfiihren 
in  das Baryumsalz und Umkrystallisiren des letzteren eine Trennung 
herbeizufihren hatte, vielleicht wegen Mange1 an  Substanz, n& theil- 
weisen Erfolg. Wir konnten jedoch saviel constatiren, dass die aus 
den letzten Mutterlaugen des Baryumsalzes abgeschiedene Siiure bei 
180-1950 schmolz, wiihrend die atis dem auskrystallisirten Baryum- 

'salz erhaltene Saure, in ihrem Schmelzpunkt 145-1500 dem der 
Korksaure eich niiherte. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass die Korksaure rnit der 
erwlhnten hochschmelzenden Saure eine sehr schwierig zu trennende 
Mischung vielleicht eine Molekiilverbindung eingeht , wenn nicht, und 
dies darf noch keineswegs als ausserhalb der Grenzen der ,MGglichkeit 
liegend betrachtet werden, noch eine dritte Saure vom Schmelzpunkt 
170-1800 existirt, welche wegen des gleichzeitigen Vorhandenseins 
der Korksaure und der hbher schmelzenden Saure nioht isolirt werden 
konnte. Die Thatsache, dass beim Umkrystallisiren dieses Siiuren- 
gemenges aus starker Salpetersiiure reine' Korksaure erhalten werden 
konnte, darf hier nicht als die Nichtexistenz einer dritten Siiure be- 
weisend angefiihrt werden, denn ebenso gut wie die iiber 2250 
schmelzende Saure konnte auch eine andere ungesattigte SBure von 
niedrigerem Schmelzpunkt oxydirt worden sein. 

Wir hielten diese am hiichsten schmelzende Siiure ananglich fiir 
die Suberconsaure, doch belehrten uns ihre Analysen und die ihrer 
Sake, sowie die weitere Untersuchung, dass sie nicht zwei ,  sondern 
ri er Wasserstoffatome weniger ale die Korksiiure enthielt, und dass 
sie daher nicht BUS der Mono-, sondern aus der Dibromkorksiiure 
entstanden sein musste. In der That ergaben denn auch die schon 
friiher beschriebenen Reinigungsversuche der Monobromkorksaure, 
dass dieselbe aupserordentlich schwierig von Dibromkorksiiure zu be- 
freien ist, und dass die zu der Behandlung rnit alkoholischem Kali 
angewandte Monobromkorksiiure noch bis zu 80 pCt. Dibromkork- 
&ure enthielt. 

Das Hauptprodukt der Einwirkung des alkoholischen Ealis 
auf Monobromkorksiiure war jedoch eine in Wasser sehr leicht 
16sliche Saure, welche sich durch Zersetzen des im alkoholischen 
Filtrat enthaltenen Kaliumsalzes nach dem Abdampfen des Alkohols 
mittelst Schwefelsiiure frei machen und durch weitere Concentration 
und Ausziehen rnit Aether isoliren liess. Nwh dem AuflBsen in 
Waeser und Eindampfen hinterbleibt sie als gelblicher Syrup, der 
stark muer reagirte, und der nach dem Neutralisiren rnit Ammonialr 
und Fiillen mit Silbernitrat einen weissen, roluminbsen Niederschlag 
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gab, dessen Silbergehalt zu 51.7 pCt. Silber bestimmt wurde, wlihrend 
oxykorksaures Silber 53.4 pCt. athoxykorksaures Silber 50.0 pct. 
Silber verlangt. 

Dieses Resultat liess schon rermuthen, dass die abgeschiedene 
Siiure ein Gemenge von O x y k o r k s a u r e  und A e t h o x y k o r k s a u r e  
sei. und nach vielen vergeblichen Versuchen, gelang uns die Trennung 
der beiden Siiuren durch Ueberfiihrung in das Zinksalz in recht be-' 
friedigender Weise. Das oxykorksaure Zink ist in  Wasser schwer 
liislich, und bleibt daher beim Neutralisiren des sauren Syrups mit 
Zinkcarbonat neben dem Ueberscbuss des letzteren grijsstentheils un- 
geliist zuriick, wahrend das Filtrat, aus welchem sich im Laufe der 
Concentration noch weitere Mengen von oxykorksaurem Zink aus- 
scheiden, welche durch Filtriren entfernt werden kijnnen, schliesslich 
zu einer gummiartigen Masse eintrocknet, aus der durch Zersetzen 
mit Schwefelsaure und Extraktion rnit Aether die reine Aethoxykork- 
siiure erhalten werden kann. 

A lkoho l i sches  Ka l i  w i r k t  somi t  irn wesent l ichen d e r a r t i g  
aiif Monobromkorksi iure  e in ,  d a s s  s i c h  ein Gemenge von 
A e t h o x y k a r k s i i u r e  und O x y k o r k s a u r e  und z w a r  d i e  e r s t e r e  
in r o r w i e g e n d e r  Menge bildet. 

Die Aethoxykorkslnre, CcH11 (OCzH5) (COOH):!, ist ein 
schwach gelb gefiirbter Syrup in Wasser, Alkohol und Aether leicht 
liislich, unkrystallisirbar selbst bei Temperaturen von unter -400, bei der 
Destillation beginnt sie sich gegeri I N 0  unter Kohlensaure- und Wasser- 
abspaltung und Rildung eines gegen 230-3000 siedenden, auch niit 
Wasserdampfen fliichtigen Oels von penetrantem nicht unangenehmen 
Geruch zu zersetzen. Die Elementaranalyse ergab 

55.19 pCt. Kolilenstoff; 8.16 pCt. Wasserstoff. 

55.05 pCt. Kohlenstoff; 8.36 pCt. Wasserstoff. 
Die Formel Clo HIS 0 5  rerlangt : 

Ihre Salze hinterbleiben meist ale gumrniartige Massen, die all- 
niahlich krystallinisch werden. 

Das S i l  be r  s a l  z ist ein volurninijser, schlammiger Niederschlag, 
der getrocknet eine sprijde hornartige schwach gelbliche Masse bildet. 
Silbergehalt: Gefunden 49.8 pCt.; berechnet fiir Clo € I 1 6 0 5  Agz 
50.0 pCt. Silber. 

Das Bar i u m s a 1 z hinterbleibt beim Eindampfen als gummiartige 
Masse die bei langerem Stehen iiber Schwefelsaure in ein feines Krystall- 
pulver zerfiillt. Bariumgehalt: gefunden 38.6 pCt. ; berechnet fiir 
Clo Hls 0 5  Ba = 38.8 pCt. Barium. 

Das B le i sa l z  fiillt in der Kiilte als kasiger weisser Niederschlag 
heraus, der sich beim Erwarnien zu einer ptlasterkihnlichen Masse 
zusarnrnenballt, die in der Kllte krystallinisch wird. In  Wasser ist 
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es etwaa, in Aether nicbt liislich. Bleigehalt: gefunden 51.2 pct.; 
berechnet fiir CloH~eOsPb = 51.4 pCt. Blei. 

Das Z i n k s a1 z ist in kaltem Wasser sehr leicht liislich, beim Er- 
hitzen der kalt gesiittigten Liisung scheidet sich aber ein grosser Theil 
des Salzes als schweres Oel wieder aus, das sich beim Erkalten 
wieder liist. Die beim Verdunsten hinterbleibende gummiartige Masse 
wandelt sich im Exsiccator in ein krystallinisches Pulver um. Zink- 
gehalt: gefunden 22.8 pCt.; berechnet fiir C10H1605 .Zn = 23.1 pCt. Zn. 

Das K u p f e r s a 1 z achied sich beim Versetzen der Zinksalzlbsung 
mit Kupfervitriol ale dunkelgriiner Niederschlag ab, der sich beim 
Auswaschen wieder liiste. 

Die Oxykorksanre liisst sich, wie oben erwahnt, neben Aeth- 
oxykorksiiure bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf Mono- 
bromkorksaure erhalten und mittelst ihres schwer liislichen und 
krystallisirbaren Zinksalzes von dieser trennen. Einfacher und ohne 
Nebenprodukte erhiilt man dieselbe bei der Einwirkung wiisser iger  
A 1 k a1 i e  II  auf Monobromkorkslure. Man kocht Monobromkorksaure 
mit Kali- oder Natronlauge einige Zeit, zersetzt mit Schwefelsiiure und 
schiittelt wiederholt mit Aether aus. Beim Verdunsten des Aethere 
binterbleibt eine syrupfiirmige Saure, welche allmahlich krystallinisch 
erstarrt. Zu ihrer Reinigung verfuhren wir in folgender Weise. Die 
wiisserige Liisung der Siiure wurde mit Ammoniak neutralisirt und 
diese Liisung durch eine gesattigte Liisung von Zinksulfat geG1lt. Das 
auf dem Saugfilter gesammelte Zinksalz wird dann in einer Porzellan- 
schale mit der erforderlichen Menge massig concentrirter Schwefeldure 
zersetzt, und die in der Zinksulfatlijsung schwer liislicbe und sich 
darin als fein krystallinischer Niederschlag ausscheidende Oxykorksiiure 
abgesaugt , getrocknet und aus Aether umkrystallisirt. Nachdem 
diese Operation noch einrnal wiederholt wurde, war die Saure voll- 
kommen rein. 

Die 0 x y kor  k s a  ure CsHll(0 H) (CO 0 H)z bildet blendend 
weisse, warzige Krystallkrusten von reinem, stark saurem Geschniack. 
Sie wchmilzt zwischen 110 und 112O, erstarrt jedoch erst nttch llngerer 
Zeit und schmilzt dann schon zwischen 90-950, was wohl auf einP 
theilweise Anhydridbildung zuriickzufiihren ist. Erhitzt man sie laugere 
Zeit bei 110- 1200, so verliert sie ein Molekul Wasser und ver- 
wandelt sich in ein gummiartiges, z5hflussiges Anhydrid von schwacb 
saurem, adstringirendem Geschmack. Bei der trocknen Destillation 
zersetzt aie sich bei 190-2000 in Kohlensiiure, Wasser und Biicbtige, 
eigenthiimlich riechende Oele. In kaltem Wasser liist sie sich langsam, 
in heiasem schnell und krystallisirt beim Eindampfen in feinen, zu 
kugelfdrmigen Aggregaten vereinigten Niidelchen , die wiederum unter 
sich zueammenhlingen und so harte Krusten bilden. Demnach ist kein 
Zweifel, dass die in der Abhandlung von G a n t t e r  und He l l  erwahnte, 
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bei 139 0 schmelzende Slime keine Oxykorksiiure, sondern KorUure 
ist, ein Irrthum, welcher auf die der Monobromkorksliure anhaftende 
und damals noch nicht erkannte Beimengung von Korksaure zuriick- 
zuftihren ist. 

Die Elementaranalyse ergab: 
50.48 pCt. Kohlenstoff; 

50.53 pCt. Kohlenstoff; 
Die Formel CsH1405 verlangt: 

Ihre Salze krystallisiren gut. 

9.50 pCt. Wasserstofi. 

7.37 pCt. Wasserstoff. 

Das Z i n k s a l z  Bllt als weisser krystallinischer Niederschlag aus; 
die heiss gedttigte Liisung scheidet beim Erkalten das Salz in  feinen 
zu federfiirmigen Flocken vereinigten Nadelchen ab, welche 2l/2 Molekiil 
Krystallwasser enthalten. Gewichtsverlust bei 1100 14.4 pCt.; b e  
rechnet fir CsHl205Zn. 2l/aHaO 15.1 pCt.; Zinkgehalt des getrock- 
neten Salzes: gefunden 25.67 pCt.; berechnet 25.69 pCt. Zink. 

Das Magnesium s a l  z scheidet sich als voluminiises fein krystal- 
linisches schiin weisses Pulver mit 1 Molekiil Krystallwasser ab, das in 
vie1 Wasser lSslich ist. Gewichtsverlust bei 1100 7.4 pCt. berechnet fiir 
Cp Hla OsMg . H2O = 7.8 pCt.; Magnesiumgehalt des getrockneten 
Salses: gefunden 11.00 pCt.; berechnet fiir CsHl205Mg = 11.32 pCt. 
Magnesium. 

Daa S i l b e r s  a l z  ist ein weisser krystalliniacher wasserfreier 
ziemlich bestiindiger Niederschlag. Silbergehalt: gefunden 53.26 pCt. 
berechnet fiir CsH1205Aga = 53.39 pCt. Silber. 

Das K u p f e r s a l z  fallt in der Siedehitze als dunkelgrunrs aus 
sehr feinen Blattchen bestehendes Pulver heraus. Kupfergehalt : ge- 
funden: 24.80 pCt.; berechnet fiir CsHlz05. Cu = 25.19 pCt. Kiipfer. 

Das Nicke l sa l z  ist ein griiner Niederschlag, das Calcium- und 
B a r i u m s alz  sind leichtliisliche in feinen Bliittchen krystallisirende 
Salze. Das Ka l iu  m s a l  z krystallisirt aus der heissgesattigten alko- 
holischen Liisung in federfiirmigen Krystallen. 

In analoger Weise wurde von uns die Einwirkung von wasserigem 
iiiid alkoholischem Kali auf Dibromkorksaure untersucht. Beim Kochen 
von Dibromkorksaure mit etwas iiberschiissiger Kalilauge wurde nach 
dem Zersetzen mit Schwefelsaure und Ausschiitteln mit Aether nach 
dem Verdampfen des letzteren eine geringe Menge eiuer braunen 
syrupfiirmigen Siiure erhalten , welche ein ausserordentlich unbestiin- 
diges unter Reduktion zu metaltischem Silber zersetzt werdendes 
Silbersalz und ein gummiartiges Bariumsalz lieferte, dessen Analyse 
jedoch keine branchbaren Werthe ergab. 

Greifbarere Resultate erhielten wir bei der Einwirkung von a lko -  
hol ischem K a l i  auf Dibromkorksaure. Bei dern nach liingerem 
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Kochen ausgeschiedenen Bromkalium findet sich auch das Kaliumsalz 
der schon Miher erwiihnten hochachmelzenden Saure, wlihrend in dem 
Alkohol ein leicht liisliches Kaliumsalz geliist blieb , welches nach 
Entfernung des Alkohols durch Abdestilliren, Verdiinnen mit Wasser 
nnd Abdampfen auf dem WasSerbad bei der Zersetzung mit Schwefel- 
siiure erst nach dem Einengen der Fliissigkeit auf dem Wasserbad 
allmiihlich eine braune iilige Schichte abschied, welche abgehoben und 
durch Aufliisen in Aether von beigemengten Salztheilchen befreit, einen 
gelbbraunen Syrup bildete , der stark sauer schmeckte, nicht fliichtig 
war, sich aber bei 120-130° vollstiindig zersetzte. Ein daraus durch 
Neutralisiren rnit Ammoniak und Fiillen mit salpetersaurem Silber dar- 
gestelltes Silbersalz ergab 48.9 pCt. Silber, was auf ein Gemenge von 
dioxykorksaurem Silber (51.4 pCt. Silber ) und diathoxykorksanrem 
Silber (45.4 pCt. Silber) hinzudeuten acheint. 

Unsere Versuche, unter Anwendung der gleichen Methoden, welche 
eine Trennung der Oxykorksaure von der Aethoxykorksiiure ermiiglicht 
hatten, eine Scheidung der Dioxy- und Diathoxykorksiiure herbei- 
zufihren, erwiesen sich hier erfolglos. Dagegen gelang es uns durch 
wiederholtes Liisen des Syrups in Wasser und Ausschiitteln rnit wenig 
Aether, die D i a t h o x y k o r k s a u r e  in reinem Zustand zu isoliren. 

t Die Dilthoxykorkslnre C6H10 (O&Hs)a(COOH)a ist der 
Aethoxykorksiiure sehr ahnlich ; sie bildet wie diese einen gelblichen, 
nicht krystallisirenden Syrup, der noch etwas zahfliissjger ist, und sich 
leicht in Wasser, Alkohol und Aether liist, in konzentrirten Salz- 
liisungen aber unliislich ist. 

Die Elementaranalyse ergab : 

Die Formel C1p H a  0 6  verlangt: 

h e  Salze krystallisiren sehr schlecht. 
Das S i 1 be r s a1 z erhielten wir als weissen voluminiisen schlammigen 

Niederschlag, der beim Trocknen in eine gelbe spriide zusammen- 
hlingende Masse iiberging. Silbergehalt: gefunden 45.3 pCt.; berechnet 
fir C12H20 0 6  Ag2 = 45.4 pCt. Silber. 

Das Z inksa lz  ist in Wasser leicht liislich, in heiasem jedoch 
weniger als in kaltem, so dass beim Erhitzen der heiss gesilttigten 
Liisung ein Theil des Salzes ale gelbes Oel ausgeschieden wird. Beim 
Verdunsten hinterbleibt eine gummiartige Masee, die im Exsiccator 
allmiihlich krystallinisch erstarrt. 

55.17 pCt. Kohlenstoff; 8.12 pCt. Waaserstoff. 

54.96 pCt. Kohlenstoff; 8.39 pCt. Wasserstoff. 

Wichtiger und interessanter ist jedoch die bei der Einwirkung 
des alkoholischen Kalis auf Dibromkorksiiure, bezw. auf die damit ver- 
unreinigte Monobromkorksiiure, gleichzeitig, leider jedoch nur in sehr ge- 
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ringer Menge, entstehende hochschmelzende ungesiittigte Siiure, Ce Hlo 0 4 ,  

fiir welche wir den Namen S u b e r c o l s a u r e  in Vorschlag bringen 
wollen. 

Das Kaliumsalz dieser Saure ist neben Bromkalium in den in 
Alkohol unloslichen Produkten der Einwirkung von alkoholischem 
Kali auf Dibromkorksaure enthalten, aus welchem sich durch Zersetzung 
mit Schwefelsaure und Umkrystallisiren aus Wasser die freie Saure 
rerhiiltnissmiissig leicht rein erhalten llsst. 

Die Snbercolsknre bildet ein weisses, feines, staubartiges Piilver, 
das gegen 225-230O ohne rorher vollkommen zu schmelzen, unter 
t heilweiser Zersetzung und Verbreitnng eines aromatischen Geruchs in 
langeri haarfijrmigen Nadeln suhlimirt. Mit Brom verbindet sie sich 
beim Erwarmen zu einem nicht erstarrenden angenehm riechenden 
Oel, das in heissem Wasser und Aether liislich ist, dessen Zusammen- 
setziing wegen Mangel a n  Material bis jetzt noch nicht festgestellt 
werden konnte. Die Ausbeute an der Subercolsaure ist iiberhaupt 
eine so geringe, dam wir relativ grosse Mengen von Dibmmkorksaure 
verarbeiten mussten, um nor die zu einer oberfliichlichen Untersuchung 
geniigende Quantitat zu erhalten. 

Die Elemcntaranalyse ergab: 
56.61 pCt. Kohlenstoff; 6.03 pCt. Wasserstoff. 

Die Formel CB Hlo 0 4  verlangt : 
56.47 pCt. Kohlenstoff; 5.88 pCt. Wasserstoff. 

Das S i l  b e r s a l z  wird durcli Fallen der rnit Ammoniak neutrali- 
sirten Saure mit Silbernitrat als schneeweisser, lichtbesthdiger, sehr 
feiner und dichter Niederschlag erhalten. Silbergehalt: gefunden 
5 H . G  pCt.; berechnet fiir CaHs01Ag2 = 58.8 pCt. Silber. 

Das B a r i u m s a l z  scheidet sich beim Abdampfen der mit kohlrn- 
saurem Baryt neutr;ilisirten freieri Saure beim Abdampfen in feinen 
blatterigen Krystalleii a m .  Bariumgehalt des getrockneten Salzes: 
gefunden 44.8 pCt.; berechnet fiir CRHBOI.  Ba = 44.9 pCt. Barium. 

Das C a l c i u m s a l z  analog wie das Bariurnsalz dargestellt, ist 
diesem Gbnlich, nur etwas weniger leicht in  Wasser liislich. Calcium- 
gehalt: gefunden 1S.9 pCt.; berechnet fiir CsH804 . Ca = 19.2 pCt. 
Calcium. 

Das  M a g n  e s i u m sa 1 z krystallisirt beim Eindampfen der durch 
Sattigen der Saure mit Magnesiumcarbonat bereiteten Liisung in 
breiten Blattern , welche 2 Molekiile Krystallwasser enthalten. Es 
ist sehr leicht loslich in Wasser. Gewichtsverlust bei 110" 15.2 pCt. 
Cg Ha 01 Mg . 2  H2 0 verlangt 15.8 pCt. Maguesiumgehalt des getrock- 
rieten Salzes: gefunden 12.9pCt.; berechnet fiir CsHsO4Mg= I2.5pCt. 
Magnesium. 
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Ueber die Constitution dieser eigenthiimlichen rnit der Tetrahy- 
drophtalsaure isomeren Siiure miissen spatere Untersuchungen Auf- 
kliirung schaffen. Durch ihre Unschmelzbarkeit und Sublimirbarkeit 
niIhert sie sich den arornatischen Dicarbonsauren, und es ist fir LUIS 

durchaus nicht unwahrscheinlich, dass bei dem Reraustrcten des Rrom- 
wasserstoffs aus dem Molekiil der Dibromkorksiiure eine ringfiirrnige 
Verkettung der Kohlenstoffatome eingetreten is&. etwa wie es folgende 
Gleichung ausdriicken 8011: 

CHz---CH3-.-CH2-.-COOH CHa-.-CHa-,-C--COOH I-I 
I - i  - !! + 2 :  
CH:,---CHa---CBra-.-COOH CHa--CHa--C--COOH Br 

Dibromkorksbure Subercolsiiure. 
Mit der bis jetzt bekannten aus der Pyromellithsiiure dargestellten 

Tetrahydroorthophtalsaure ist die Subercolslure nicht identisch. Ob 
sie es rnit einer der drei iibrigen miiglichen ist, bleibt der zukiinftigen 
Forschung vorbehalten. 

Zum Schlusee wollen wir noch einige Oxydationsversuche er- 
wiihnen, welche wir rnit der Monooxykorkslure und ihrem Aethylde- 
rivat angestellt haben, um womijglich Aufschluss iiber die Stellung 
der Hydroxylgruppe in derselben zu erhalten. 

Wiihrend die Korksaure von Salpeterslure sehr schwierig weiter 
oxydirt wird, tritt die Einwirkung der Salpetersiiure bei ihrem Oxy- 
derivat schon bei gelindem Erwarmen rnit ziemlicher Heftigkeit ein. 
Nachdem die Reaktion beendet und der Ueberschuse der Salpeter- 
saure auf dem Wasserbade vejagt war, hinterblieb eine klebrige 
Krystallmaese, welche rnit kohlensaurem Kalk neutralisirt, einen un- 
liislichen Riickstand von oxalsaurem Kalk und eio lijsliches Calcium- 
salz lieferte, aus welchem nach dem Zersetzen mit Salzsaure Eryatall- 
kiirner sich abschieden. 

Dieselben wurden geschmolzen , gepulvert und rnit Aether , der 
nur wenig aufliiste, behandelt und der Riickstand in heissem Waaser 
gelijst. Erst nach einigen Stunden schieden sich warzenfijrmige Krystall- 
aggregate ab, welche denen der unreinen Adipinsiiure durchaus iihn- 
lich sehen, und welche auch in ihrem Schmelzpunkt 146-1480 der 
Adipins  &ure  entsprechen. 

Zur weiteren Beststigung wurde aue einem Theil der Krystalle 
dae Silberaalz dargeetellt, das beim Verbrennen 59.7 pCt. Ag hinter- 
liese, wiihrend die Formel CcHaOdAga 60.0 pCt. Ag verlangt. Es 
unterliegt darnach keinem Zweifel, daes . ale wesentliche Oxydationa- 
produkte der Oxykorketiure nur AdipinsPure und Oxalsiiure auf- 
treten. 

Berichte d. D. cbem. Gesellsebnft. Jahrg. XVIII.  55 
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Zu game iihnlichen Resultaten fiihrt auch die Oxydation der Beth- 
oxykorkeiiure, nur dam, wie zum Voraus anzunehmen war, die Oxal- 
siiure in grosserer Menge sich bildete. 

Die Bildung der Adipinsaure und Oxalsiiure aus der Oxykork- 
siiure kiinnte dafiir sprechen, dass das Bromatom nicht an dem einer 
Carboxylguppe zunachst 1iegendenKohlenstoffatom - an dem a-Atom- 
eingetreten sei, sondern an dem etwas entfernteren @-Atom. 

Unter Zugrundelegung der Formeln 
HOOC - - CHa - - CH2 - - CHa --- CHa - - CHBr -_- CHa - - COOH 

6, die Monobromkorksaure und 
HOOC --- CIIa CHa -.- CHa --- CH2 .- CH(0H)-  - CH2 --- COOH 

fiir die Oxykorksaure erkliiren sich die beobachteten Resultate hiichst 
einfach. 

Allein gegen diese Auffassung Iassen sich doch einige Bedenken 
wheben. Einmal ist die Thatsache, dass bei der direkten Substitution 
eines Wasserstoffatoms durch Brom in den Carbonsauren, das Brom 
in das der Carboxylgruppe zunachst befindliche Kohlenstoffatom tritt, 
eine so allgemeine und erst wieder in der letzten Zeit bei der Mono- 
bromcapronsaure und -6nanthylsaure bestatigte, dass es schwer fallt 
bei den Dicarbonsaiiren andere Verhaltnisse anzunehmen. Man kiinnte 
allerdings in dem Vorhandensein von z w e i  Carboxylgruppen, ron 
denen j e d e  eine anziehende Wirkung auf das Bromatom ausiiben kann, 
einen Einfluss erblicken, der den Eintritt des Bromatoms an  das einer 
Carboxylgruppe benachbarte Kohlenstoffatom verhindert, sondern das- 
selbe zwingt an einer der Resultante dieser beiden Krafte entsprechen- 
den Stelle sich anzulagern. Dies ware aber die Mitte des Molekiils. 
Es miisste dann eine y-Bromkorksaure entstehen. 

Zweitens ist die oxydirende Wirkung der Salpetersaure noch keines- 
wegs aiifgeklart. Wenn man den Oxydationsvorgang so auffasst, dass 
diirch denselben die Carboxylgruppe abgespalten und dadurch das zii- 
nachst liegende Kohlenstoffatom in die Carboxylgruppe iibergefiihrt 
wird, ist es allerdings schwer das Auftreten von Adipinsaure durch 
Oxydation einer a-Oxykorksaure zu begreifen, denn bei dieser An- 
nahme miisste, wie dies die folgenden Formeln zeigen, Normalpimelin- 
saure entsteheii, die als solche jedenfalls sehr schwierig weiter zu 
Ailipinsiiure oxydirt wiirde. 

= HOOC--CHa---CHa 
HOOC - - CH2 --- CHa --- CHa - - CH2 -.- CH2 - CH(OH) -- COOH + 00 

CHa- -CHa- -CHa---COOH + H20 + COn . 
Allein die Sache liegt doch etwas anders. Die Neigung der 

Salpeteraaure bei der Oxydation complicirterer Kohlenstoffverbindungen 
nicht Kohlenshre sonderii Oxalsaure abzuspalten ist bekannt, und 
wenn man diese Thatsache auf die Oxydation der Oxykorksiiure durch 
Salprtersiiure anwendet, erklsrt sich das Auftreten der Adipinsliure 



aach bei vorhandener a- Stellung der Hydroxylgruppe oboe Zwmg. 
Jedenfalls wird zuniichst die alkoholieche Gruppe, =:= C H ( 0  H), in die 
CO-Gmppe verwandelt, und dieee spaltet eich nun zugleich mit der 
Carboxylgruppe als Oxnlsiiure ab, wiihrend der Rest bei der Oxy- 
dation nur  noch Adipinstiure geben kann. 

HOOC-- CHp- CHs- - CHa--.-CHs -C Hp -.-CHOH--- COUH + 0 
= HOOC--CHa-.- CH2--CHa--CHp---CHs---GO---COOH + 0 8  

Jedenfalla iet diese Oxydation der OxykorksHnre m Adipineiiure 
ein weiterer Beweis fiir die normale Constitution der Oxydationekork- 
&re, denn die AdipineHore muse wegen ihrer Syntheee aue 6-Jod- 
propionsiiure ale eine normale Siiure angesehen werden. 

S tu t tgar t .  Chemiechea Laboratorium dee Polytechnikums 

= HOOC-.- C Ha -.- CHs ---C Hp-.- CHs---COOH+ HOOC-COOH. 

(organisch-synthetische Abtheilung). Wrz 1855. 

162. L. Chaeanowits und Carl Hell: Ueber 
den Broms auf Eugenol. 

(Vorlkufigo Mittheilung.) 
(Eingegmgen am 13. hlgn.) 

die Einwirkung 

Das Verhalteii des Eugeiiols gegen Brom iet bis jetzt von 
Cabours ')  und Wassermann2) niiher untereucht worden, ohne dase 
ee den beiden gelang, l e i  dieser Renktioii faesbare Produkte zu e r  
halten. Cahoure  giebt an, dass sowohl dm Eugenol ale auch dae 
Aethyleugenol mit Brom klebrige , ziihe, nicht fliichtige Yrodukte, 
welche nicht gereinigt werden konnten, bilden. Von W a s s e r m a n n  
wurde zwar aus Aethyleugenol und Brom eine krystalliirte Ver- 
bindung dargeetellt, welche ale das Dibromid des einfach gebromten 
Aethyleugenols, 6) CS HS Brs, betrachtet werden 
muss. Dagegen gelang ee ihm unter keinen Umetiinden aus dem 
Engenol, auch nicht mittelst der von L a d e n b u r g s )  bei der Darstellung 
eines krystnlliairten Bromide dee Anethole erfolgreich angewandte Me- 
thode - Eintriipfeln von Brom in die abgekiihlte iiherische Liisung 
des Eugeiiols - eine krystallisirte Verbindung zu erhalten. Es 
resultirte stets eine dunkelbraune, dickfliiesige M w e ,  welche weder 
entfsrbt noch bei der stgrksten Abkiihlung krystallieirt erbalten 
werden konnte. 

Ha Br (0 C Ha) (0 

__ 
I) Ann. Chem. Pharm. 108, 340. 
1) Ann. Chom. Pharm. 179, 383. 
3) Ann. Chem. Pharm. Siippl. 8, 94. 
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