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Wir sind in  unserer Untersuchung also 
dass man aus Pflanzensamen eine Substanz 
in den wesentlichen Eigenschaften mit dem 

zn dem Resultat gelangt, 
abscheiden kann, welche 
ails dem Thierkiirper ge- 

wonnenen Lecithin iibereinstimrnt and die gleichen Zersetzungsproducte 
liefert. wie dieses. Der Beweis fiir das  Vorhandensein von Lecithin 
i m  Pflanzenorganisrnus ist dadurch vervollstiindigt worden. 

Die Thatsache, dass bei Behandlung fein gepulvert er Pilanzen- 
semen das Lecithin nur theilweise, und zwar atis verschiedenen Mustern 
der gleichen Samensorte in sehr ungleichem Grade, in  Lasung gebt, 
ist bei der quantitativen Bestirnmung des Fettgehaltes der Pflanzen- 
sarnen zu beachten. Bei Ausfiihrung dieser Bestimmung extrahirt mail 
bekanntlich die Pflanzensamen mit Aether, dunstet den Extract ein 
wid wiegt den Riickstand. Dieser Riickstand kann einen gr6ssereti 
oder gcringeren Theil des Lecithins enthalten. Der diesem Umstande 
eiltspringende Fehler wird freilich nur ein relativ geringer sein, wenn 
man es rnit einem fettreichen Samen zu thun hat. Anders ist es bei 
Samen, welche, wie z. B. diejenigen der Wicke und Erbse, kaum 
2 pCt. Aetherextract liefern, aber 1.2 - 1.3 pCt. Lecithin enthalten. 
Es wird das Gerathenste sein, im Actherextract eine Phosphorbe 
stirnmung auszufiihren, aus dem Resultat derselben den Lecithirigehalt 
des Aetherextractes zu herechnen und sodrtnn in  Abzug zu briugen, 
so dass demnach der Aetherextr@ 1 e c i t h i n f r e i in Rechnung 
gestellt wird. 

Eine ausfiihrlichere Mittheilung Gber die im Vorigen knrz dar- 
gelegten Versuchsergebnisse, sol1 i n  der Zeitschrift fir physiologische 
Chemie gemacht werden. 

2 ii r i c h ,  Agriculturchemisches Laboratorium des Polytechnikums. 

9. A. Angeli and G. Cliamician: Ueber die Oxydations- 
producte gebromter Thiophene. 

(Eingegangen am 7. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinuer.) 

C i a m i c i a n  und Z a n e t t i ' )  haben vor Kurzem gezeigt, dass die 
Yyrrole durch Einwirkung von Hydroxylarnin in alkalischer Losung in 
die Dioxime der entsprechenden y - Diketone verwttndelt werden. 
Dabei hat sich ergeben, dass der Pjrrolr ing bei den verschiedenen 

1) Diese Berichte XXIII, 1787. 
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Pyrrolen griissere oder geringere Widerstandsfahigkeit besitzt, indem 
in marichen Fallen cine fast vollstlndige Umsetzung, in anderen hin- 
gegen keine Einwirkung stattfindet. Es lag nahe, diese Reaction, 
welche bei den Pyrrolen SO interessante Ergebnisse geliefert bat und 
noch liefern wird, auch anf das Thiophen und seine Homologen zu 
ubertragen, indesqen blieben , wie dies schon in der obenerwahnten 
Abhandlung hervorgehoben wurde l), alle diesbeziiglichen Versuche 
erfolglos. 

.In der hbsicht, auch fiir die Thiophene eine Reaction ausfindig zu 
machen, welche gestatten wurde dieselben in glatter Weise in Verbin- 
dungen mit gleicher Kohlenstoffatomeozahl und offener Kette iiberzu- 
fiihren. haben wir versochi, eirre andere ebenfalls h i m  Pyrrol angewandte 
Reaction fiir die Thiophene zu verwerthen. Es ist dieselbe, wie die vor 
einigen Jahren von C i  a m  i c i a  n und S i 1 be  r 2 )  ansgeftihrte Oxydation 
gebrornter Pyrrole mit Salpetersaure, wodurcb diese Karper in R i brom- 
n ia l  r i 'n imid  verwandelt werden. Diese Reaction wurde allerdinga 
bei den Pyrrolen nicht eiir Ernrittelung der relativen Bestandigkeit 
dm stickstoffhaltigen Krrnes  benutzt, weil dsbei iiherhaupt kein Aus- 
tritt des Stickstoffs erfolgt und aiisserdem die Umwandlung oft nicht 
glatt xerliiuft. Ails einer in jener Zeit gemachteri Anmerkung im 
Laboratoriumstagebach konnten wir entnehmen, dass das  Tetrabrom- 
thiophen ein in sofern abweicherides Verhalten gegen rauchende Sal- 
petersailre zeigt, als es fast rollstandig in B i b r o m a l e i ' n s g n r e  
urid S( hwefelsaure unter Rromentwicklung rerwandelt wird. Diase 
Angabe konnten wir durchaus bestatigrn und es hat  sich weiter ge- 
zeipt, dass a - T r i b r o i i t h i o t o l e t i  und , 9 - T r i b r o m t h i o t o l e n  in  
ahnlicher Weise aufgespalten werden, indem :ius letzterem M o n o b r o m -  
c i t r a c o n s a u r e  [COON.C:Br: C(CL3.g). COOH) und ausdern Ersteren 
dementsprechend eine Retonslure erhalten wird, die sehr wahrschein- 
lich als B i b r o m a c e t a c r y l s a u r e  [CH3.  C O .  C B r : C B r .  C O O H ]  
aufgefasst werden muss. Diese drei dnrch Oxydation der entsprechenden 
gebromten Thiophene erhaltenen SBuren besitzen, wie man sieht, das- 
selbe Kohlenstoffskelet, wie die Verbindungen, aus welcben Thiophen 
urrd die beiden Thiotolene dnrch Ringscbliessung und Einfiihrring des 
Schwefels entstehen, und es handelt sich daher auch in unsereni 
Falle urn eine Reaction, die gewissermaassen ale eine Umkehrung des 
synthetischen Aufbaues dieser Kiirper zu betrachten ist. Wie bei 
den Pyrrolen die erwahote Hydroxylaminreaction, SO durfte bei den 
Thiophenen die Oxydation der gebromten Derivate mit Salpetersaure 
bei quantitativer Verfolguog des Vorgangs Aufschluss uber die Festig- 
keit des schwefelhaltigen Kernes gewlhren. 

1) Diem Berichte XXIII, 1793. 
2) Diese Berichte XX, 698 und 2594. 
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Wir werden daher eine grbssere Anzahl Thiophenderivate in 
dieser Richtung untersuchen und mochten jetzt nur iiber die Resul- 
tate, die wir vorlaufig erhalten haben, kurz berichten. 

V e r h a l t e n  d e s  T e t r a b r o m  t h i o p h e n s .  
Tetrabromthiophen, nach der Vorschrift V. Meyer 's  aus Thiophen 

bereitet, widersteht in  hiiherem Maasse der  E i n w i r k ~ n g  der Salpetersaure 
als seine Homologen; tragt man z. B. 1 Theil desselben in 10 Theile auf 
-18" abgekiihlter concentrirter Salpetersiiure (1 ,52)  ein, so sinkt. das 
Pulver gr8sstentheils unveriindert zu Bodcn und erst nach einiger Zeit 
verwandelt sich dasselbe in  eine braune halbweiche Masse linter Roth- 
farbung der Fliissigkeit. Hebt man das Garize aus der Kiiltemischung 
heraus, so findet unter Erwarmung und Eutwicklung von Bromdampfen 
vollstiindige Lbsung statt. Dieselben Erscheinungen beobachtet man auch 
beim Eintragen des Tetrabromthiophens in rauchende Salpetersaure 
bei gewiihnlicher Temperatur. Giesst man die vollstandig erkaltete 
Fliissigkeit langsam in Wasser, so bildet sich anfangs eine krystal- 
linische Ausscheidung , welche jedoch alsbald verschwindet. Die 
so erhaltene wasserige Losung ist gclb geftirbt und milchig triibe 
durch die Ausscheidung kleiner Oeltropfchen. Each  einigen Tagen 
lasen sich dieselben jedoch vollstandig auf und die Fliissigkeit wird 
klar und farblos. Beim Ausathern derselben erhalt man in grossen 
Mengen B i b r o m m a l e i ' n s f u r e .  Sie wurde durch Destillation im 
Ihblensaurestrom in das Anhydrid verwandelt, welches alsbald ale 
Bibromalei'nsiiureanhydrid erkannt werden konnte. 

V e r h a l t e n  d e s  T r i b r o m - e - t h i o t o l e n s .  
Das 6-Thiotolen wurde aus  brenzweinsaurem Natrium nach V o l -  

h a r d  und E r d m a n n l )  dargestellt und nach den Angaben dieser 
Forscher in das Tribromproduct iibergefiihrt. Das letztere zeigte den 
richtigen Schmelzpunkt 34". Trhgt man es in die zehnfache Menge 
concentrirter (d = 1,52), durch eine Kiiltemiscbung abgekiihlter Sal- 
petersaure langsam ein, so findet sofort unter Zischen vollstllndige 
Losung statt. Die Saure fiirbt sich diinkelroth und am Boden de3 
GeEsses sammeln sich Bromtropfchen an. Man giesst in die circa 
sechsfache Menge Wasser, neutralisirt die freie Salpetersanre gr8ssten- 
tbeils durch Kali und schiittelt mit Aether aus. Beim Abdunsten des 
Aethers hinterbleibt eine olige Fliissigkeit, welche alsbald krystal- 
linisch erstarrt. I m  Vacuum iiber Aetzkalk von den letzten Spuren 
Salpetersanre befreit, wurde die Verbindung durch Fallen ihrer nicht 
zu verdiinnten Benzolloaung mit Petrollther gereinigt. Sie  stellt farb- 
lose, gliinzende Blatter dar, wrlche bei 100--lO1u schmelzen. 
_ _ _ ~  

l) Diese Berichte XVIIT, 454. 
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Die Analyse zeigte, dass das Monobromcitraconsaurean-  
hydrid vorlag: 

Gefunden Ber. f h r  Cg H3 Br 03 
Br 41.92 4 1.88 pCt. 

und in der That stimmen die von uns beobachteten Eigenschaften 
dieses Kiirpers rnit den vorhandenen Angaben iiber dessen Verhalten 
iiberein; nur den Schmelzpunkt haben wir um einen Grad hiiher ge- 
funden, als ihn F i t t i g  und K r u s e m a r k l )  angeben, indessen diirfte 
der kleine Unterschied darauf zuriickzufiihren sein, daas wir ein 
Zincke'sches Thermometer anwandten, dessen Skala bei + 40° be- 
ginnt und dessen Temperaturangaben daher kaum der Fadencorrectur 
bediirfen. 

111. V e r h a l t e n  d e s  cr-Tribromthiotolens.  
Das a-Thiotolen wurde nach Paal2) durch Destillation von 

Lavulinsaure mit Schwefelphosphor dargestellt und nach V. Meyer's 
Angaben in das Tribromderivat umgewandelt. Das von uns verwendete 
Praparat schmolz bei 860. Die Behandlung war dieselbe wie im vorigen 
Falle. Das a-Tribrornthiotolen last sich augenblicklich unter Zischen 
in der concentrirten (1.5'2) auf - 1 8 O  abgekiihlten Salpetersaure, wobei 
sich letztere rothfarbt, aber keine Ausscheidung von fliissigem Brom 
stattfindet. Beim Einbringen in Wasser erhalt man eine gelbe, etwas 
triibe Liisung, welche, nach vorhergehender Abstumpfung des griissten 
Theiles der Salpetersaure, ausgeilthert wurde. Der fliissige Aether- 
riickstand ist nur in warmem Wasser l6slich; dabei bleiben jedoch 
einige Oeltropfchen ungeliist zuriick. Die kalte, filtrirte Fliissigkeit 
wurde nochmals ausgeathert und das wiedergewonnene Oel durch An- 
reiben mit wenig Wasser zum Erstarren gebracht. Die so erbaltene 
weisse Krystallmasse lasst sich aus wenig Wasser umkrystallisiren, 
zur vollstandigen Reinigung haben wir sie aus ihrer Benzolliisung mit 
Petroleumather gefallt. Der Schmelzpunkt der reinen in  kleinen farb- 
losen Nadeln auftretenden Verbindung liegt bei 78-79 0. 

Wie oben erwahnt, fiihrte die Analyse zur Formel der Bibrorn- 
ace  ty l ac ry l sau re :  

CH3-CO-CBr = CBr-COOH. 

C 22.26 22.06 pCt. 
H 1.70 1.47 P 

Br 58.74 58.82 D 

Gefunden Ber. fiir CsHaBraOs 

Die neue Saure ist in kaltem Wasser wenig, in heissem Wasser, 
Aether und Alkohol leicht liislich. Benzol iiimmt sie ziemlich leicht 

') Ann. Chem. Pharm. 206, 19. 
Die Thiophengruppe. Victor Meper, S. 38. 
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auf und die Liisung wird durch Petrolather gefgllt. Beim Versetzen 
ihrer essigsanren LiiJung mit Phenylhydrazin entsteht nach einiger 
Zeit ein gelblicher, aus feinen verfilzten Nadeln bestehender Nieder- 
schlag, der sich aus verdiintltem Alkohol umkrystallisiren lasst. In- 
dessen scheint derselbe kein einheitlicher Kbrper zu sein, da sein 
Schmelzpunkt zwischen 8d0  und 1000 liegt. 

Was die Constitution der SBure mbetrifft, so deutet alles darauf 
bin, dass hier wirklich die Ribrotnacetacrylsaure vorliegt, urn SO mehr 
als ungeffihr vor einem J a h r e  H i l l  und H e n d r i x o n l )  die Acet- 
acrylsgure aus Methylbrenzschleimsiure erhalten xu haben scheinen; 
allerdings mahnt der sehr niedrige Schmelzpunkt unserer Verbindung 
noch zur Vorsicht, da  die Acetacrylsaure erst bei 1250 sich rerfliissigt2), 
und daher eine Formel wie die folgende: 

C Ha 
I 

' 0  
C B r - b  , ( O H )  
ll 
CBr- co/ 

fir die von uns  erhaltene Verbindung nicht auszuschliessen ist. 
I m  weiteren Verlaufe kinserer Untersuchung werden wir yuan- 

titative Bestimmungen der Mengen der gebildeten Producte bei der 
Einwirkung von Salpetersaure auf die gebromten Thiophenderivate 
anstellen und hoffen dadurch die relative Pestigkeit dieser liiirper, 
wie bei den Pyrrolen, zahlenmassig ausdriicken zu kiinnen. 

€3 o l o g n a ,  Laboratorio di Chimica generale della Universitk 
31. December 1890. 

10. F. W. Semmler: VI. Ueber das in der Asa foetida 
enthaltene [itherisohe Oel. 

(Eingegangen am 7. Januar; niitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. A. Pinner.) 

Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  11. F r a c t i o n .  
Sdp. 80-85" bei 9 mm. 

[ Fortsetzung von: Berichte XXIII, 35301 s). 

Spec. Gew. bei 150 = 0.9721. Optisch activ lenkt sie den polarisirten 

0.1557 g Substanz gaben 0.2962 g Kohlensiiure = 51.89 pCt. Kohlenstoff. 
0.1230 )> Wasser = 5.78 )> Wasserstoff. 

0.2865 )) )) n 0.8306 )) Faryumsulfat = 39.67 )) Schwefel. 

Lichtstrahl 120 30' links bei 100 mm Sliulenlinge sb. 

l) Diese Berichte XXIII, 452. 
2) Siehe Wolff, ebenclaselbst XX, 426. 
3) Die ausfuhrliche Arbeit erschoint im Archiv der Pharmacie. 




