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1532. Kreusler ,  U. Ueber eine Methode zur Beobachtung der Assimilation 
und Athmung der Pflanzen und iiber einige diese Vorgiinge beein- 
flussende Momente. 

1669. E r r e r a ,  LQo. Sur l'existence du glycogene dans la levure do bikre. 
16iO. W i d m a n ,  Oskar. Studien io der Cuminrcihe. 
149. S c h e i b 1 e r, C. Neue Z e i t s c h r i f t fur I1 ii b e n z 11 c k e r i n d 11 s t r i e. 

XIV. Bd. 1855. 

Der Vorsitzende: Der Schriftl'ulirer: 
A. W. H o f m a n n .  A. P i n n e r .  

Mittheilnngen. 

1. J. Pliichl: Ueber Orthonitroglycine I) und ihre Reductions- 
producte. 

(Eingegangen am 7. Janunr: mitgetheilt in der Sitzung von Hro. A. Pinner . )  

Die der Arnidoessigslure entsprechende Verbindung der aro- 
matischen Reihe , namlich die Anilidoessigsaure, auch Pheoylglycin 
oder Phenylglycocoll genannt, entsteht mit nahczu theoretischer Aus- 
beute, wenn man 1 Molekul Monochloressigsaure mit 2 Molekiileu 
Anilin in wisseriger Liisung einige h i t  erhitzt. In iihnlicher Weise 
reagiren andere primare aromatische Basen mit Chloressigsaurc, z. H. 
die Toluidine u. s. w. 

Die ungemein schwach basischen Nitroderivate des Anilins uiid 
seiner Homologen gebeii nun mit Chloressigsiiure in wasseriger wie 

I )  Ich bediene mich der Kiirze halber dieser einnial gebriuchlichen Bc- 
zeichnuogsweise, wiewohl ich deron Uncorrectheit nicht verkenne. Man ver- 
steht nsmlich unter dem allgomeinen Namen rGlycineu strenge genommen nor  
die n - h m i d o s l u r e n  der fetten wie aromatischen Rcihe, d. i. solchc Ver- 
bindungeo, in dencn die Amidogruppe intact hleibt und die Substitution nur 
fiir Wasserstoffatome statthat, die an Kohlenstoffatomen sitzen, z. B.: 

CHaNHs Cs H5 C H3 

C O O H  ~ H N H ~  CHNH., 
Glycin oder Glycocoll 

par excellence d O O H  COOH 

Phony lglycocoll Alanin. 
Phenylglycin oder Metbylglyein oder 
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alkoholischer Liisung gekocht kaum Spuren der betreffenden Nitro- 
glycine, wohl aber setzen sie sich, in wiisseriger Liisung sowohl wie 
im trockenen Zustande mit der reactionsfiilrigeren Bromessigsaure er- 
hitzt, in die entaprechenden sogenannten Olycine um. 

o-Nitrop henylglycin ( N i t r a n i l i d o e  8 8  igsiinrc),  

Diese achiin kryatallisirte Verbindung kann leicht durch Erhitzen 
von ungefalir gleichen Gewichtstheilen o-Nitraidin und Bromessigsiiure 
in wiissen'ger Liisung erhalten werden. Am zweckmiissigsten stellt 
man sie aber dar, itidem man beide Substanzen im Oelbade etwa eine 
Stunde einer Ternperatur von 120-1300 aussetzt. Die anfangs klare 
Schmelze wird bald von Krystallen des gebildeten Nitrophenylglycins 
durchsetzt; wenn sich diese anscheinend nicht mehr vermehren, zieht 
man die NitranilidoessigsPure mit verdiinntem Arnmoniak aus, wiihrend 
unveriindertes Nitranitin zuriickbleibt. Aus der klaren, rothbraun ge- 
farbten , ammoniakalischen Lasung fiillt MineralsLiure das Nitroglycin 
ala gelben, krystallinischen Niederschlag. Durch Unikrystallisiren aus 
heissem Alkohol, worin ea sich leicht liist, wird es in derben, pris- 
mat ischcn Krystallen von dunkelrother Farbe erhalten. Die Analyse 
ergab folgende Werthe: 

Gefunden 
C 48.67 

H 4.21 
N 14.32 

Berechnet 
48.98 pet. 

4.08 8 

14.28 

Das reine Nitrophenylglycin schmilzt bei 192-1 930 unter lebhafter 
Zersetzung, ist wenig liislich in kaltem, etwas leichter in heiasem 
Wasser. 50procentige Essigeiiure lSst dasselbe in der Hitze fast ebenso 
leicht wie Alkohol und liisst ea in der KBlte wieder auefallen. Aether 
nimmt die Verbindung nur in sehr geringer Menge auf. Von concen- 
trirter SchwefelsQure wird es leicht geliist , beim Verdiinnen scheidet 
es sich wieder unveriindert ab. 

Das Nitrophenylglycin hat den biceptischen Charakter des Phenyl- 
glycins durch den Eintritt der Nitrogrnppe viillig eingebiisst; es besitzt 
prononcirt saure Eigenschaften und bildet mit Basen schon krystalli- 
sirtc Salze. Das eehr besthdige Ammoniaksalz erhielt ich in pracht- 
vall gliinzenden, gelbrothen, flachen Prismen. 
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O x y d i h  y d r o c h i n o x a l i n ,  
H H  H H  
C N  C N  

Es schien mir einiges Interesse zu bieten, das o-Nitrophenylglycin 
der Reduction zu unterwerfen, um zu sehen, ob das sich bildende 
Amidoglycin der Orthostellung sich ebenso verhalt, wie die aus der 
o-Nitrohydrozimmtsaure entstehende Amidosaure, d. h. wie diese in 
sein inneres Anhydrid iibergeht. 

Sowohl das freie Nitrophenylglycin wie sein Methylather, dieser 
unter gleichzeitiger Verseifung , liefern nun bei der Reduction die An- 
hydrobase. O b  die Anhydritificirung im Sinne der Carbostyril- oder 
jeiiem der Hydrocarbostyrilbildung vor sich geht, vermag ich nicht zu 
entscheiden; indessen scheint mir, nach dem Charakter der Verbindung 
zu schliessen, das  erstere am wahrscheinlichsten zu sein, so dass der  
Base die folgende Constitution zukame: 

,,NH-.-CHa 

\ N = : = C O H  
c6 H4<, 

Zur Darstellung dieser Verbindung verfahrt man am besten, 
wie folgt: 

Das o -Nitrophenylglycin wird mittelst Zinn und SalzsPure redu- 
cirt , die klare, mit Wasser verdiinnte Lijsung durch Schwefelwasser- 
stoff entzinnt und nach Entfernung des Schwefelzinns d’_e Base sofort 
durch Zusatz von kohlensaurem Natron bis zur neutralen oder schwach 
alkalischen Reaction ausgefallt. Auf diese Weise scheidet sich das  
Oxydihydrochinoxalin in sehr schijnen , glhzenden,  farblosen oder 
hiichstens schwach grau aussehenden Nadeln (Prismen) zum grijssten 
Theil aus; der in Liisung gebliebene Theil kann durch wiederholtes 
Ausathern gewonnen werden. Die so erhaltene, lufttrockene Base 
schmilzt bei 93-94O und besitzt nach Analyse und Wasserbestimmung 
die Zusammensetzung Ce Hs NP 0 + Hz 0. 

Gefunden 
c 57.41 
H 6.48 
N 16.74 

Berechnet 
57.83 pCt. 
6.02 a 

16.86 a 

Die Substanz verliert iiber Schwefelsaure leicht ihr  Krystall- 
Gefunden wurden 10.5 pCt. Wasser; fir ein Molekiil Wasser wiisser. 

berechnen sich 10.8 pCt. 
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Die wasserfreie Base schmilzt bei ca. 1309 Gegen die gewiihn- 
lichen Lijsungsmittel rerhiilt sie sich wie fnlgt: 

In kaltem Wasser ist eie achwer, etwaa leichter in heissem Iiislich; 
iu Alkohol ist sie leicht, in Aether ziemlich liislich; Benzol, Chloro- 
form und Petroleumsther nehmen nur sehr wenig von der Verbindung auf. 

In Siiuren sowohl wie in atzenden Alkalien liist sich die Anhydro- 
base leicht unter Salzbildung; in kohlensauren Alkalien 16st sie sich 
in der Hike leicht und krystallisirt beim Erkalten wieder aus. 

Die sauren Liisungen fiirben sich alsbald an der Luft roth bis 
rothbraun und scheiden einen amorphaussehenden, rothen Kiirper ab; 
auch die alkalischen Lasungen verindern sehr bald ihre Farbe, indem 
sie offenbar durch Sauerstoffaufnahme in ein schmiitziges Braun iiber- 
gehen. 

Die Kaliumverbindung der Base ist sehr leicht liislich in Wasser 
und iiberschiissiger Kalilauge, wiihrend die Natriumverbindung in Wasser 
ebenfalls leicht, in iiberschiissiger Natronlauge aber sehr schwer liislich 
ist und sich in Form kleiner Blattchen ausscheidet. 

Durch iifteres Umkrystallisiren und liingere Beriihrung mit feuchter 
Luft versndert die Anhydrobase sowohl ihr ausseres Ansehen wie ihre 
Eigenschaften; sie verwandelt sich in eine vie1 hiiher schmelzende, in 
etwas derberen Prismen krystallisirende Verbindung, die jedoch noch 
dasselbe Verhalten gegen Sgiuren und Alkalien zeigt, wie ihre Mutter- 
substanz. 

Or thon i t ro to ly lg lyc in ,  
(NH ---C H2 --CO 0 H (1) 

Cs Ha i - -N 0 2  (3 
'\CHs (4). 

Das zur Darstellung dieses Nitrotolylglycins erforderliche Nitro- 
toluidin von der Stellung 1. 3. 4. wurde nach der Methode von N6l-  
t i ng  (diese Berichte XVII, 264) bereitet. 

Die Ueberfihrung des Nitrotoluidins in das entsprechende Glycin 
geschah ganz in derselben Weise, wie beim Nitroanilin angegeben. 
Das Nitrotolylglycin von der angegebenen Stellung schmilzt bei 189 
bia 190° unter stirmischer Zersetzung. Es lbst sich wie das Nitro- 
phenylglycin, dem es in allen seinen Eigenschaften sehr iihnlich ist, 
sehr wenig in kaltem Wasser und Aether. Von heiesem Alkohol wie 
heisser Essigsiiure wird es in griisserer Menge aufgenommen und kry- 
stallisirt beim Erkalten daraus in rothbraunen, weniger gut ausge- 
bildeten, prismatischen Krystiillchen. Es besitzt wie das Nitrophengl- 
glycin ausgesprochenen Ssurecharakter und bildet mit Basen gut kry- 
stallisirte Salze. 
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Die Analyse des aus Alkohol krystallisirten Priiparats 
iiachstetiende Zahlen : 

Gefunden Berechnet 
c 51.7 51.42 pCt. 
H 4.89 4.76 
N 13.02 13.33 B 

ergab 

O x y d  i h y d  r o to1 u c h  i n  o x a l i  n. 

Das o-Nitrotolylglycin geht bei der Reduction der Nitrogriippr 
durch die gewiihnlichen Reductionsmittel ebenso spontan in die An- 
hydrobase iiber wie das o-Nitrophenylglycin. Nsch Abscheidung des 
Ziilns und Concentrirurig der sauren Losung durch Eindampfen kanii 
die Base ebenso durch Fiillen mit kohlensaurem Natron gewonnen 
werden. 

Was  die Eigenschaften dieser Base anlangt, so gleichen sie riillig 
denen der im Vorstehenden beschriebenen. Sie ist ziemlich schwer 
liislich in  Wasser, leicht in Alkohol, weniger leicht in Aether; Sluren 
und atzende Alkalien liisen sie leicht uiiter Salzbildung. Das salzsaurr 
Salz dissociirt in starker Verdiinnung. Natronlauge im Ueberschuss 
erzeugt eine schwer liisliche, in Bliittchen sich abscheidende Natriurn- 
yerbindung. Die sauren Liisungen der Base setzen beim Eindampfw 
oder beim Stehen an der Luft einen rotheo Korper ab. Den Sclimelz- 
purikt der Base fand ich stets sehr hoch bei ca. 265O. 

H i  11 s b e rg I),  der denselben Korper kurzlich auf anderem Wege 
erhalten hat, giebt einen vie1 niedrigeren Schmelzpunkt, namlich 1240, 
an. Durch wiederholte Darstellungen ist es mir bis jetzt nicht ge- 
Iiingen, ein Praparat yon iihnlichem Schmelzpunkt zu erhaltea, so dass 
man beinahe v e r ~ u c h t  wiire, trotz der grossen Uebereinstimmung aller 
iibrigeii Eigenschaften die beiden Knrper f i r  nicht identisch zu el- 
kliiren . 

Die analytischen Befunde der iiber Schwefelslure getmckneten 
Substanz sind die fnlgenden: 

Gefunden Berechoet 
C 66.29 G t X G  pCt. 
H 6.67 6.17 3 

N 17.41 17.2 2 

Beziiglich der Constitiitionsfrage dieser Base mag dasselbe gelten, 
was oben fiir das Oxydiliydrochinoxalin gesagt wurde, d. h. es muss 
vorderhand unentschiedeii bleiben , nb dem Korper die Lactam- oder 
Lactimformel zukommt. H i  n s b  e r g  lasst diese Frage gleichfalls offen. 

I) Diese Berichte XVIII, 2370. 
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Zuin Schlusse niiichte ich noch darauf hinweisen, dass hiermit ciii 
allgemeinerer Weg angezeigt sein diirfte, aua Ortlionitroglycinen der- 
artige Anhydroverbindungen oder Chinoxalinderivate darzustellen. 

Chemisclies Laboratorium der technischen Hochschiile. 
Miinchen, den 6. Januar 1886. 

2. 8. Lustig: Beitrtige eur Kenntniss des Cmacrols 
und seiner Derivate. 

[Mittheilung aus dem pharmaceutischen Institut der Universitit zu Breslau.] 
(Eingegangen am 11. Januar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Das Carvacrol, Oxycymol, findet sich fertig gebildet im iitherischen 
Oel von Saiureja hortensis L. bis zu 30 pCt., ausserdem kommt es 
reichlich bis zu 80 pCt. in  Origanumoelen For, welche unter dem Namen 
Spanisch-Hopfeniil oder Cretisch-Dasteniil in den Handel gelangen. In 
geringer Menge ist es zugleich mit dem isomeren Thymol im Oel von 
Thymus Serpyllum enthalten 1). 

Die Geschichte seiner Entdeckung und Darstellung aus dem 
Kiitnmelol und Campher,. sowie die betreffende Literatur ist in den 
Arbeiten von KekulB und F l e i s c h e r l )  und von Fliickiger3) ein- 
gehend behandelt, so dass es eriibrigt, sie bier aufs Neue zu repro- 
duciren. Den Arbeiten von KekulB verdanken wir die Klarlegung 
des chemischen Verhaltens und der Structur des Carvacrols, sowie die 
Kenntniss einer Anzalil Derivate. J a c o  bsen') erhielt dann durch 
Schmelzen des Carvacrols mit Kaliumhydroxyd Oxyterephtalsaure und 
Isooxycuminsaure. 

Immerhin war nur eine kleine Anzahl ron Derivaten des Carva- 
crols bekannt , die weitere Verfolgung dieses Gegenstandes versprach 
daher noch eine lohnende Ausbeute. 

Das zu nachstehenden Versuchen benutzte Carvacrol wurde theils 
aus reinem Carvol, theils aus einem Gemisch von Carvol iind Kiimmeliil, 
theils direct aus dem Kiimmel61 durch Einwirkung von glasiger Phos- 
phorsiiure dargestellt. Bei Anwendung von reinem Carvol war die 

1) Arch. d. Pharm. 1879, 215, 1, und diese Berichte XV, 816. 

3) Diese Berichte IX, 468. 
3 Diese Berichte XI, 1055. 

Diese Berichte VI, 934 u. 1037. 




