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und in guter Ausbeute isolieren. Zur vollstandigen Reinigung wird es 
in verdiinnter, kalter Sodalosung aufgelost und dann mit Essigsaure 
wieder ausgefiillt. Man erhitzt nach der Fallung zum Sieden, filtriert 
heiS und wascht erst mit warmem, schwach essigsaurehaltigem, dann 
mit kaltem Wasser aus. 

Man erhalt so ein intensiv gelbes, krystallinisches Pulver, das in 
Wasser, Alkohol und Benzol kaum loslich ist und bei hoher Tempe- 
ratur verkohlt. Die Verbindung ist aschefrei; ihren sauren Charakter 
beweist sie durch die Loslichkeit in Natronlauge, Soda und Ammoniak; 
diese Losungen sind farblos und werden durch Erwarmen - die 
ammoniakalische ausgenommen - rasch verandert. 

DaS die Verbindung die oben angegebene Konstitution einer sub- 
stituierten Aldehydammoniak-Bisulfitverbindung hat, geht daraus hervor, 
daS sie sich durch Erwarmen niit Sauren leicht in ihre naheren 
Xbmponenten zerlegen 1aSt. Erwarmt man z. B. einige Minuten niit 
verdunnter Salzsaure zum Sieden, so macht sich der Geruch nach 
Schwefligsaure bemerkbar, wahrend die Flussigkeit mit Phenylhydrazin 
und Natriumacetat einen reichlichen Niederschlag von Glyoxalosazon 
gibt. Wird ein anderer Teil der Flussigkeit mi,t Alkali ubersattigt 
und ausgeathert, so enthalt die atherische Losung reines Amidochinolin 
vom Schmp. 114O. 

Zur Analyse wurde bei 900 getrockuet. 
CaoHl~N4S~Os. Ber. C 50.63, H 3.80, N 11.82. 

Gef. >> 50.58, D 4.20, )> 12 06. 
F r e i b u r g  i. B. 

240. 0. Emmerling: Zur Kenntnis des Euphorbons. 

[Aus dem Chemischen Universitatslaboratorium Berlin.] 
(Eingegangen am 11. April 1908.) 

E s  liegen uber das Euphorbon, den charakteristischen Bestandteil 
des Euphorbiumharzes, eine Anzahl von Untersuchungen vor, deren 
AbschluQ die im Jahre 1905 erfolgten Nitteilungen von T s c h i r c h  und 
P a u l  I )  bilden. Letztere konnten die Angaben friiherer Autoren er- 
ganzen und richtig stellen. . Dies gilt besonders bezuglich der Formel 

Dissertation, Berlin 1905, 
Daselbst ist auch die friihere 

1) W. Paul,  Studien iiber dw Euphorbium. 
und Tschirchs Handbuch iiber die Harze. 
Literatur angegeben. 
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fur das Euphorbon. Dieselbe war Ton F l u c k i g e r  zii CaGH2202, von 
H e s s e  zu C l s H ~ c O ,  von Ot tow zu C27H410 angenommen worden, 
wahrend T s c h i r c h  und P a u l  die Formel C ~ O H ~ S O  aufstellen. Die 
Ottowsche wiirde der des Cholesterins sehr nahe stehen, ein Phy- 
tosterin von der Zusainmensetzung C ~ O H ~ S O  hat W indaus’) aus den 
Calabarbohnen isoliert. 

Da ich Gelegenheit hatte, den Mi lchsa f t  der E u p h o r b i a  
c a n a r i e n s i s  zu untersuchen, in melchem Euphorbon in erheblicher 
JLenge und verhaltnismaBig rein vorkommt, und weil noch mancherlei 
Widerspruche in der Chemie des Euphorbons herrschen, habe ich das- 
selbe einer erneuten Untersuchnng unterzogen und kann auch die Be- 
funde von T s c h i r c h  und P a u l  nicht in allen Punkten bestatigen. 
Leider stand mir der Saft der erwahnten Euphorbia nur in geringer 
Menge zur Verfugung, und ich bin daher zur Darstellung des Euphor- 
bons ebenfalls vom kauflichen Euphorhiumharze ausgegangen. 

Die Vorschriften von T s c h i r c h  und P a u l  erscheinen mir die 
besten, besonders wenn man das Rohmaterial nicht mit heiaem, son- 
dern mit kaltem Petrolather extrahiert, denn, wie xnch friihere Unter- 
sucher fanden, das Euphorbon ist gegen Warme recht empfindlich und 
gibt leicht harzartige, nicht krystallisierende Modifikationen oder Um- 
wandlungsprodukte. Am reinsten erhielt ich das Euphorbon, wenn die 
beim freiwilligen Verdunsten der Petrolather-Auszuge bleibenden Ruck- 
stande aus kaltem Methylalkohol und zuletzt wiederholt aus Aceton 
umkrystallisiert wurden ; die best ausgebildeten Krystalle, welche aber 
oft weniger rein sind, entstehen bei sehr langsamem Verdunsten einer 
Losung in Essigester. 

Ich habe anch versucht, die Eigenschaft des Euphorbons, mit 
Eisessig d n e  lockere Verbindung einzugehen, zur Reinigung zu be- 
nutzen, indeni ich in warmem Eisessig loste und die beim Erkalten 
erstarrte Nasse scharf absaugte, rnit Eisessig wusch und die Verbin- 
dung durch Methylalkohol zerlegte, aber die Verluste sind hierbei sehr 
Oedeutend. 

Das auf verschiedene Weise erhaltene Euphorbon schmolz bei 
115--116O, begann jedoch stets mehrere Grade fruher, weich zu werden, 

Analyse nnd Nolekulargewichtsbestimmung ergaben die von P a  u 1 
aufgestellte Formel GOHAS 0. Man erhalt nur richtige Zahlen, wenn 
man sehr langsam und rnit Bleichromat verbrennt; darin mag wohl 
zum groBen Teil der Grund liegen, daB fruhere Beobachter vielfach 
wesentlich niedrigere Werte, besonders fur Kohlenstoff, gefunden haben, 
indem sie bei der Analyse Knpferosyd verwendeten. 

I )  Diese Berichte 39;43‘i8 [1906]. 
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S p e zif i s c h e 1) r e  h un  g. 
O t t o w  gibt die spezifische Drehuiig deb Euphorbons zu [a]; = 

+ 16.82O an. Auffallenderweise erwies sich die Substanz, welche 
T s c h i r c h  und P a u l  in  Handen hatten, optisch inaktiv. Ich fand das 
Euphorbon a k t i v  nnd das Drehungsvermogen fast genau dem von 
0 t t o w  angegebenen entsprechend. 

Eine 3.016-prozentige Losung in Chloroform drehte im 100-mm-Rohr 
+0.730. Spez. Gew. der Losung 1.4704 bei 15O. Daraus berechnet sich 
[a12 = -+ 16.46". 

E 11 p h o r b o n - b e n  z o at. 
T s c h i r c h  und P a u l  versuchten auf verschiedenem Wege, das  

Euphorbon zu benzoylieren, aber weder die S c h o t t e n - B a u m a n n s c h e ,  
noch die Pyridinmethode fuhrte zu einem bestinimten Benzoylderivat, 
anch gelang es den Autoren nicht, unter allen Umstanden und mit 
Sicherheit durch Verseifen des Produkts Benzoesaure nachzuweisen. 
Ich habe gefunden, da13 zwar nach S c h o t t e n - B a n m a n n  die Benzoy- 
lierung nur schlecht gelingt, da13 dagegen durch Erhitzen von Euphorbon 
rnit B e n z o e s i i u r e a n h y d r i d  sowohl, wie nach der Pyridinmethode 
leicht ein Benzoylderivat entsteht, welches durch Verseifen mit alko- 
holischem Kali leicht Benzoesaure abspaltet, welche unter ailen Um- 
stinden nachzuweisen ist. 

1.  10 g Euphorbon wurden rnit 10 g Benzoesiiureanhydrid im Olbad 
5 Stunden auf 160° erhitzt, die ziihe, braune Masse nach dem Erkalten mit 
wenig Methylalkohol verrieben, wobei sie fest und brocklich wird. Sie wurde 
sodann mit Alkohol ubergossen und einige Zeit stehen gelassen, das Ungeloste 
wiederholt aus heiBem Alkohol umkrystallisiert und zuletzt mit schwacher 
SodalBsung gewaschen. In wenig dther gelost und mit Alkohol versetzt, er- 
starrt die Losung zu einer breiigen Masse, welche krystallinisch erscheint, in 
Wirklichkeit jedoch unter dem Mikroskop deutliche Krystallform nicht er- 
kennen la13t. 

Die Substanz ist leicht in &her, Sceton, Petrolather Essigather, 
bchwerer in kaltem, leichter in heiSem Methylalkohol loslich. Schmp. 128 
-1 300. 

0.1544 g Sbst.: 0.4752 g COs, 0.1385 g HsO. 
CaoHtr(0.COCsH5). Ber. C 84.09, H 9.84. 

Gef. D 83.98, 9.97. 
2. 5 g Euphorbon wurden in 30 g Pyridin gel6st und tropfenweise unter 

Abkiihlen in Eis mit 2.5 g Benzoylchlorid versetzt. Die mit Krystallen er- 
fiillte Fliissigkeit wurde nach funfstundigem Stehen in abgekiihlte, verdiinnte, 
iiberschussige Schwefelsaure gegossen nnd ausgeithert. Der atherischen 
Fliissigkeit wurde durch Schutteln mit sehr schwacher L6bung von Natrium- 
bicarbonat die uberschtissige Benzoesaure entzogen, woranf sie der freiwilligen 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. s9 
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Verdunstung itberlasaen wurde. 1)er anfang- weiche Kuckstand wurde emge 
Male am hei5em Alkohol umkrystallisiert. Er hatte die oben angegebenw 
Eigenschaften des Euphorbonbenzoatb. Die Ausbeute iiach diesel Method. 
ist wesentlich besser, weil beim Zusammenschmelzen niit Benzoesanrennlirdrid 
ein groBer Teil des Euphorbons verharzt. 

E u p  h o  r bo  n-1'- 11 i t  ro b e n z  oa  t. 
Die Erfahrung , dafl die Nitrobenzoate oft besser krystallisiereii 

und charakteristischere Eigenschaften besitzen als die Benzoate, weil 
anBerdem die Einfiihrung eines stickstoffhaltigen Molekiils sofort die 
Entbtehung einer neuen Verbindung anzeigt, veranlaBte mich, p - N i t r o  - 
b e n z o y l c h l o r i d  auf Euphorbon in Pyridinlosung einwirken zu 
lassen. Die Methode war genau die beim Benzoat angegebene. 

Verwendet wurden 5 g Euphorbon in 30 g Pyridin und ein geringer 
Uberschu5 von p-Nitrobenzoylchlorid. Die beim Verdunsten der atherischen 
L6sung verbleibende, etwas schmierige Masse wurde auf Ton gestrichen, so- 
d a m  mehrere Male aus hei5em Alkohol umkrystallisiert. In seinen 1:bslich- 
keitsverhaltnissen entspricht das Nitrobenzoat dem Benzoat. 12s bildet ein 
kleinkrystalliiiisches Pulver, welches scharf bei 140° schmilzt. 

0.1420 g Sbst.: 0.4031 ,e; COa, 0.1166 g HpO. - 0.4005 Sbst.: 8.4 ccni K 
(18O. 752 mm). 

C~OH~~.O.CO.C~H~(NO~). Ber. 77.48, H 8.90, N 2.44. 
Gef. >> 77.39, >> 9.12, >> 2.40. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  E u p h o r b o n .  
Nach 0 t t  o w s Angaben addiert Euphorbon 1 Molekul Broni, das 

Produkt schmilzt, unscharf bei Sl0.  Wenn ich Brom zu einer LBsuiig 
von Euphorbon in Chloroform oder Schwefelkohlenstoff bis zur Braun- 
farbung fiigte, erhielt ich stets eine schmierige Masse, ans der kein 
einheitliches Produkt zu erhalten war. Ich lieB daher unter einer 
Glocke Bromdampf auf fein zerriebenes Euphorbon unter haufigem Uni- 
schaufeln einwirkeu. Nach mehreren Tagen hatte letzteres sich in einr 
sprode, dunkelbraune Alasse verwandelt, die, mit kaltem Alkohol ver- 
rieben , abgesaugt und niit wenig Petrolather gewaschen murde. Die 
nicht krystallisierte Substanz 1aBt sich ohne Zersetzung nicht weiter 
reinigen und verliert langsani Brom. 

0.2120 g Sbst.: 0.3963 g AgBr. 
&,Has OBr,. Ber. Br 60.15. Gef. Br 59.43. 

Der Korper hat  keinen scharfen Schmelzpunkt; bei 1350 beginnt 
er zusammenzusinkeii und unter Aufblahen sich zu zersetzen ; beiiii 
Liisen in heiBeni Alkohol geht ein Teil des Broms weg, uncl es fallt 
beirii Erkalten eine krystallinische Rlasse mit 2 Jlolekiilen Brom 
heraus. Dieselbe laat  sich aus heiBem Alkohol ohne Zersetzung uni- 
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krystallisieren und bildet gelbe, schuppige Iirystalle, die bei 83' 
schmelzen. 

0.1842 g Sbst.: 0.1541 g AgBr. 

Der Korper mit 4 Molekiilen Brom wiiTde demnach als Perbromid 
der zuletzt beschriebenen Verbindung anzusehen sein; eine solche niit 
1 hfolekiil Brom hnbe ich uicht erhalten konnen. 

C30Hd80Brr. Ber. Br 43.01. Gef. Br 42.50. 

E in w i rku n g v o u S a l p  e t  e r s ii u r e a tif li u p  h o r I )  on .  
Durch Behandlung \-on Euphorbon mit Salpetersaure \ ou 1 .S4  

spez. Gew. haben T s c h i r c h  und P a u l  eiue Substanz erhalten, der 
sie die Formel (327 Hjl 01 (NO,), erteilten. Doch zeigte sie wenig 
charakteristische Eigenschaften, uud es ist zweifelhaft, ob sie eiuen 
einheitlichen Korper in den Handen gehabt haben. Mir lag besonders 
daran, zu versuchen, ob bei der Behandlung yon Euphorbon mit starker 
Salpetersaure Dinitroisopropan entsteht, wie es A. Win d a u s  ') aus 
Cholesterin erhalten hat, urn zu  entscheiden, ob auch im Euphorbon 

die Gruppe CH3, -, anzunehnien ist. In  cler Tat konnte ich Di -  

n i t r o - i s o p r o p a n  nachweisen, wenn dasselbe auch nur in sehr ge- 
ringer Menge entsteht. 10 g Euphorbon wurden in der \-on Winclaus 
beschriebenen Weise mit 250 g Salpetersaure (1 Teil 1.525 und 3 Teile 
1.4 spez. Gem.) behandelt, wobei eine aiulierst heft,ige Reaktion ein- 
trat. Nach mehrstiindigerii Stehen wurde noch 10 Stunden am Ruck- 
fluOkiihler gekocht, auf die IIalfte abdestilliert, das Ilestillat mit 
Iialiunicarbonat nentralisiert und wieder der Destillation unterworfen. 
Es gingen mit den Wasserdampfen bald erstarrende Tropfen iiber, 
welche bei 53O schmolzen. Fur eine Analyse reichte leider das 
Material nicht. 0 b auch hier, mie beini Cholesterin, Essigskure und 
Bernsteinsiiure gebildet werden , mu8 noch weiter untersncht \\-erden, 
dn durch einen Ungliicksfall das betreffende Material verloren ging. 

CHs\C,.. 

0 x y d a t i o n d e s E u p h o r b o n 5.  

Yon 0x3 dationsmittelii wurde bislang nur d:is von I) i e  1 s und 
Abderhalclen')  mit Erfolg auf dns Cholesterin angenendete I i a l iun i -  
11) p o b r o m i t  ~ersucht.  In einer Flasche nurden 25 g Euphorbon, 
feiii gepul~  ert, mit Iialiunihypobromitlosung '14 Stunden geschuttelt, 
thch  war dab Euphorbou uicht angegriffeu , in Losung befnnden d i  

n i l 1  Spuren einrr dmier igen .  bromlinltigen Sitbatnnz. 

I )  HabilitatioiissLhritt, 1:1 cii i t 1 7  g 1903. 
2, Uiew Eerichtr 36. 3177 [~YI:]. 

89 it 
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Kaliumpermanganat wird von einer Losung von Euphorbon in 
Aceton langsam entfgrbt. Die Reaktion ist no& nicht weiter verfolgt 
worden. 

Ich hoffe, den Milchsaft der Euphorbia canariensis in grol3erer 
Yenge zu erhalten, um untersuchen zu konneu, ob das darin enthal- 
tene Euphorbon in jeder Hinsicht, wie es den dnschein hat, dem des 
Euphorbiumharzes entspricht. Bisher konnte ich nur konstatieren, daB 
aus dem getrockneten Saft Petrolather einen Kijrper aufnimmt, der die- 
selben Eigenschaftenhat, wie die petrolather-Verbindung des Euphorbons. 

Es sei hier noch erwahnt, daO aus dem Saft durch Extraktion 
mit Aceton, Verdunsten und Behandeln des Ruckstandes mit Methyl- 
alkohol eine nicht unerhebliche Menge einer kautschukahnlichen Masse 
zu erhalten ist; ob dieselbe jedoch irgendwie zu verwerten ist, bleibt 
vorlaufig dahingestellt. Die bislang in dieser Richtung angestellten 
Versuche sind von wenig Erfolg begleitet gewesen. 

241. W. Marckwald: Bemerkungen zu Hrn. F. Giesels 
Abhandlung uber das Polonium. 

(Eingegangen am 13. April 1908.) 

Das soeben ausgegebene Heft dieser Berichte enthalt auf S. 1059 
eine Nitteilung Gie  s e l s  uber Polonium-Gewinnnng und sein Ter- 
halten. Einige Satze dieser Abhandlung notigen mich zu den folgenden 
Bemerkungen. 

Den zweiten Abschnitt beginnt Hr. G i e s e l  mit dem Satze: SDer 
neue Niederschlag iibertrifft an Wirkung die bisherigen Polonium- 
iiberziige auf Metallen.<< Die Abscheidung cles Poloniums als Oryd 
(Hydroxyd) ist nicht n e u ,  sondern yon mir ’) bereits Tor drei Jahren 
beschrieben. Die clamals aus 15 Tonnen Pechblende nbgeschiedenen 
3 mg Polonium waren durch spezifische Reaktionen gewonnen, die die 
Trenn ung des Poloniums von jedem bekannten Grundstoff ermoglichen. 
Schon aue diesem Grunde kann dieses Polonium nicht wesentlich un- 
rein gewesen sein, daher auch von keinem anderen an Wirkung er- 
heblich iibertroffen werden. Die Wirkungen, die Hr. G i e s e l  Ton 
seinem Praparat mitteilt, habe ich fast alle schon an dem Polonium- 
praparat beobnchtet, das ich im Jahre 1903’?) auf dem Internationalen 
KongreB fur Angewnndte Chemie vor\\ies, und das etwa den zehnten 

1) Diese Berichte 38, 591 [1905]. 
2) Vergl. diese Berichte 36, 2662 [1903]. 




