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d-Id o z u ck e r s  6 u r e. 
Auch hier l h s t  sich nur das wiederholen, was bei der Z-Verbin- 

dung gesagt ist. Fiir den Versuch wurde die aus dem Brucinsalz 
gewonnene d-Idonahre benutzt. Dieselbe gab 70 pCt. ihres Gewichte 
an rohem und 58 pCt. an gereinigtem d-idozuckersaurem Calcium. 

Fiir die Analyse diente wiederum das Kupfersalz. 
Analyse: Ber. ffir C6H8 OSCU + 2H2 0. 

Procente: Ha0 11.70. 
Gef. n * 12.18. 

Procente: Cu 23.36. 
Gef. s B 23.19. 

Die aus dem Kupfersalz gewonnene Saure bildet ebenfalls einen 
Die spec. Drehung 

Beziehungen zwischen der d-IdozuckersPure und der Isozucker- 

Ber. frir CsHsOsCu. 

Syrup, welcher sehr stark nach r e c h t s  dreht. 
betragt mehr als + 1000. 

saure aufzufinden, ist uns bisher nicht gelungen. 

407. Hans Wislicenus und Ludwig Kaufmann: Noti% 
iiber die Reactionen des amalgamirten Aluminiums. 

(Eingegangen am 5. August.) 
Die Publication unserer Reductionsmethode 1) mittels activirten 

Bluminiums und Wasser in indifferenten organischen Lijsungsmitteln 
hat mebrere Reclamationen hervorgerufen. Man ist auf verschiedenen 
Seiten seit einiger Zeit mit Reactionen ahnlicher Art beschaftigt. Von 
ganz nnabhlngigen Publicationen sind ausser der von uns (loc. cit.) 
bereits citirten Abhandlung von L i e b e n  2) nur zwei zu erwiihnen, die 
unser Arbeitsgebiet beriihren. 

Zunlichst erschien von C o r n e l i u s  R a d z i e w a n o w s k i  3) eine 
Abhandlung, in welcher Versuche zur Verwendung von Aluminium 
mit Quecksilberchlorid als Condensationsmittel specie11 fir die F r i e d  el-  
C r a f t  s’sche Synthese beschrieben werden. 

Diese Abhandlung erschien, nachdem nnser Bericht bereits bei 
der Redaction der Berichte eingelaufen war. Wir haben jedoch in- 
folgedessen unsere in  dieser Richtung begonnenen Vorversnche einge- 
stellt, obwohl die Versuche des Einen von uns etwas anders ausge- 
fiihrt waren, insofern, als dabei direct amalgamirtes Aluminium als 
Condensationsmittel verwendet worden war. Dies bedeutet eine wesent- 
liche Vereinfachung der Methode. 

1) Diem Berichte 28, 1323. a )  Wien. Mon. 16, 211. 
3) Diese Berichte 28, 1135. 
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Hira t und C o h e n  1) haben in diesem Sinne inzwischen die Con- 
densation von Benzylchlorid , Chloroform etc. mit aromatiachen Koh- 
lenwaseerstoffen ausgefiihrt. 

Die zweite Abhandlung kommt inhaltlich der unsrigen sehr nahe. 
C o h e n  und O r m a n d y  2) reclamiren unsere Methode uster Hinweis 
auf eine Publication in  den Blattern der British Association (1889, 
550), die uns nicht zur Verfiigung gestanden haben. Ein Referat 
hieriiber ist in deutscben referirenden Zeitschriften nicht zu finden, 
selbst mit Kenntniss des Autorennamens nicht, denn ein einziges 
kleines Referat iiber C o h e n  und O r m a n d y ’ s  Bestimmung von Ni- 
traten und Nitriten durch Reduction mittels Aluminiumamalgams ist 
im Sachregister dieeer Berichte nur unter dem Stichwort DBestimmungc 
etc. . . . (Original im Journ. of the Chem. SOC. nur unter Bestirnation 
of nitrates and nitrites), im Autorenregister falschlich unter C o h n  
(nicbt C o h e n )  aufzufinden. 

D e r  Inhalt der erwahnten kurzen Notiz aus den Blattern der 
British Association entspricht i n  d e r  G r u n d l a g e  allerdings ganz 
dem unserer Abhandlung, doch treten im Vergleich einige wesentliche 
Unterschiede zu Tage. 

C o h e n  und O r m a n d y  haben danach blos in wassriger Lijsung 
reducirt. Das empfehlen wir blos fiir den Fall, dass man dae 
Reductionsproduct bequem durch Abdestilliren rnit oder ohne Wasser- 
dampf, wie irn Allgemeinen bei Amiden, von dem Aluminiumhydroxyd 
trennen kann. Letzteres wird nur in Wasser so fein suspendirt, dass 
man nicht filtriren kann. 

Beziiglich des Prioritatsausspruches von C o h e n  und O r m a n d y  
miissen wir auf einen Ausspruch C o s s a ’ s 3 )  verweisen. 

C o s s a  gab schon die Absicht kund, das amalgamirte Alumininm 
mit Wasser ,als Quelle nascirenden Wasserstoffesc auszuniitzen. 

Die Reaction erfolgt glatter und lasst sich durch langsarne Wasser- 
zufuhr besser regeln nach unserem Verfahren in indifferenten Lijsungs- 
rnitteln. Nur auf diese Weise ist z. R. eine glatte Reduction der 
empfindlichen Ketonsaureester resp. Ester der ungesattigten Sauren 
ohne Verseifung mijglich. 

Ein wesentlicher Unterschied in der Behandlung des gleicben 
Themits liegt ferner i n  der Verwendung des amalgamirten Aluminiums 
als n e u t r a l e s  Reductionsmittel und in dem Nachweis, dass es als 
solches gerade aaf Grund dieser Eigenschaft neben seinen sonstigen 
stijchiometrischen Vorzijgen zur Gewinnung saure- und alkaliempfind- 
licher Stoffe schatzenswerthe Vorziige bietet. Diesen Nachweis haben 

1) Chem.-Zeitung 1835. 1373: Bericht iib. d. Sitzg. d. Chem. Society v. 

2, Dime Berichte 28, t505. 
20. Juni. 

3, Diese Beriehte 1570, 443. 
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wir durch die Reduction der Ketonester und des Nitrobenzols zu 
Phenylhydroxylamin erbracht und werden ihn seinerzeit durch neue 
Belege in anderer Richtung stiitzen. 

Wir zeigten ferner, dam die Wirkung auf Wasser durch Alkohol, 
Aether etc., absolut nicht beeintrachtigt wird, und dass geringste 
Spuren darin geliisten Wassers noch energiech zersetzt werden, so dass 
man diese Liisungsmittel am einfachsten auf diese Weise entwiissert I). 

Die Indifferenz gegeniiber absolutem Alkohol war dem alkali- 
metalliihnlichen Amalgam nicht anzusehen. 

Bei dieser Gelegenheit wollen wir nicht versiiumen, in Eiirze 
einer eigenthiimlichen Reaction Erwahnung zu thuo, bei der vielleicht 
der Alkohol mit activirtem Aluminium doch reagirt, und welche in Folge 
dessen unter Umetanden eine Reduction mittels Aluminiums u n t e r  
v i i l l i g e m  A u a s c h l u s s  v o n  W a s s e r  zuliisst. 

Selbst in viillig entwassertem Alkohol geht die Reduction von 
Nitroverbindungen oder Estern der SalpetersHure und saipetrigen Siiure 
vor sich. Setzt man zu amalgamirtem Aluminium, dae rnit vie1 ent- 
wassertem Alkohol iibergossen ist Nitrobenzol , Amylnitrit, Aethyl- 
nitrit oder -nitrat, so tritt nach kurzer Zeit eine so heftige Um- 
setzung ein, dass man gut thut, rnit Eis iiusserlich zu kiihlen. Con- 
centrationsiinderungen andern die Geschwindigkeit und die htensitiit  
der Reaction betrachtlich. Bei guter Eiihlung tritt keine bemerkens- 
werthe Gasentwicklung auf. Es schliimmt sich hierbei eine etwas 
grau erscheinende Masse auf, welche zumeist aus krystallartig blitzen- 
den Bliittchen besteht. Sie entateht so reichlich, dass sie die ganze 
Reactionsfliissigkeit zu schleimiger Consistenz bringen kann, und ent- 
halt, auch wenn sie auf der Thonplatte im Chlorcalciumexsiccator 
trocknes Pulver geworden ist, Alkohol, vermuthlich imbibirt, denn sie 
ist so noch brennbar. 

Die Vermuthung, dass ein Gemisch aus Aluminiumhydroxyd, 
vielleicht auch - acetat, rnit Aluminiumathylat vorliege, bestiitigte sich 
nicht. 

Es gelang nicht, durch Destillation (reap. Sublimation) im Vacuum 
nach den Angaben von G l a d s t o n e  und T r i b e a )  daraus Aethylat 
zu isoliren. Moglicherweise liegen Zwischenkiirper vor. 

Das klare Filtrat enthllt neben Hydroxylaminkiirpern (bei Ver- 
wendung von Nitrobenzol kann man Phenylhydroxylamin daraus ge- 
winnen) ziemlich betrachtlich Aluminium geliist, denn auf Zusatz von 
Wasser scheidet sich Aluminiumhydroxyd aus. 

l) Bei der EntwBsserung giesst oder filtrirt mau nach der ersten Ein- 
wirkung des Amalgams von dem Hydroxyd-Schlamm ab, am besten a d  
frisch priiparirte, mit Alkohol abgespfilte Blechschni tzel .  

Diese Berichte 9, 74 nnd 11, 1835. 
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Wir werden weiter untersuchen, inwieweit sich diese Reduction 
ohne Wasser verwerthen lasst und in welcher Form das Aluminium 
in der Liisung und der festen Substanz vorhanden ist. 

W i r e  b u  rg, August 1895. 

408. W i l h e l m  Koenigs: Weitere Beitriige zur Kenntniss dee 
Merocbinens.  

mittheilung aus dem chem. Lab. d. kgl. Akad. der Wissenschaften zn Mfinchen.] 
(Eingegangen am 9. August.) 

Das Merochinen, Cs H16 NOz, babe ich sowohl durch hydrolytische 
Spaltung der Anhydrobasen Cinchen und Chinen wie auch durch 
directe Oxydation des Cinchonins mittels Chromsaure erhalten. Die 
friiher 1) schon mitgetheilten Resultate machen das  Vorhandensein einer 
Imidogruppe sowie eines Carboxyls im Merochinen sehr wahrscheinlich. 
Durch Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure und Sublimat auf 2500 
konnte ich dasselbe unter Abspaltung von Kohlensaure in y-Methyl-p- 
athylpyridin iiberfuhren. I n  seinem ganzen Verbalten zeigt das Mero- 
chiiien die grosste Aehnlichkeit mit den von L a d e n b u r g  und seinen 
Schiilern synthetisch dargestellten Carbonsauren des Piperidins. Man 
darf es  betrachten als die Carbons6ure einer hydrirten Pyridinbase 
Cs His N. 

Trotz mannigfacher Versuche wollte es  bisher nicht gelingen, aus 
dem Merochinen (oder Brommerochinen) durch Entziehung von Wasser- 
stoff (resp. Bromwaeserstoff) die zu Grunde liegende n i c h  t hydrirte 
Pyridincarbonsaure zu gewinoen j es fand immer gleichzeitig Abspalturig 
von Kohlensaure statt,  so dass die Stellung des Carboxyls im Mero- 
chinen unsicher bleibt. Einstweilen lasst sich nur soriel sagen, dass 
hijchst wahrscheinlich das Carboxyl an dasselbe Kohlenstoffatom der 
hydrirten Pyridinbase gebunden ist, welches auch das  eine der beiden 
Carboxyle der Cincholoiponsaure tragt. Denn bei Oxydation des 
durch Hydrolyse von Cinchen dargpstdlten Merochinens mittels Chrom- 
siiure konnte ich in der That  Cincholoiponsaure, CgH13N 04, gewinnen. 

Die Ausbeute an reinem krystallisirten salzsauren Salz dieser 
Saure betrug allerdinga nur wenig mehr als 5 pCt. der angewandten 
Substanz. Indessen verlauft nach S k r a  u p die Oxydation des Cin- 
choloipons, CgHI.rNOa, zu Cincholoiponsaure ebenfalls sehr wenig glatt; 
aus 2 g salzsauren Cincholoipons erhielt S k r a u p a )  nur etwa 0.2 g 
nicht viillig reines cincholoiponsaures Blei. Die Aubeute an reiner 

1 )  Diese Bericbte 27, 900 u. 1501. *) Wiener Monatsh. 9, 811. 




