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zeigt dem Sulfat ghnliche Eigenschaften. 
ergiebt sich ein Salz von der Zusamrnensetzung 

Aus der Chlorbestimmung 

3 [ C , ,  H,,, N2 0 2 1  + 4 H a -  
Rerechnet Gefunden 

Chlor 11.75 11.86 pCt. 
Aus ziemlich verdiinnten 

Lijsungen der Base werden sowohl durch das gelbe wie rothe chrom- 
saure Kalium gelbe Salze gefdl t ,  die sich a n  der Luft unter Griin- 
fgrbung oxydiren. 

U e b e r c h l o r s a u r e s  A s p i d o s s p e r m i n  wird aus nicht eu ver- 
diinnten Lijsungen mit wbseriger  Ueberchlorsiiure erhalten. 

Es fallen fernerhin aus salzsaurer LBsung: 
P l a t i n c h l o r i d :  einen gelbflockigen Eiederschlag; kocht man 

diesen Niederschlag oder auch reines Aspidosspermin mit einem Ueber- 
schuss von Platinchlorid, so fiirbt sich die LBsung tief violett. 

C h r o m sa  u r  e s  A s p i  d o s s p e  r m i n. 

K a1 i u m q  uec  k s i l  b e r j  o d i  d: gelbliche Flocken. 
R h o d a n  k a l i  urn: einen weissen, tlockigen Siederschlag. 
J o d  i n  J o d k a l i u r n :  braune Flocken. 
P i k r i n s H u r e :  einen gelben Niederschlag. 
T a n n i n :  einen weissen Niederschlag. 
211 erwiihnen ist fernerhin, dass wenn man zur salzsauren Losung 

iiberschiissige Fehling’sche Lijsung bringt und kocht, dieselbe reducirt 
wird. Die Rinde der Aspidossperma Quebracho blanco ist noch nicht 
im Handel zu beziehen, doch ware es wiinschenswerth, wenn seitens 
der Alkaloidfabrikanten die Darstellung des Alkaloids in die Hand 
genommen wiirde, d a  nach den Untersuchungen des Rrn. Fr. P e n z o l d t ,  
die derselbe in der Berl. klinischen Wochenschrift 1879, No. 19 ver- 
ijffentlicht: ,,wir in der Quebrachorinde ein Mittel besitzen, welches 
ohne stijrende Nebenwirkungen verschiedene Formen der Athemnoth 
in verschiedenen Krankheiten der Lunge und des CirculationsappSrates 
auf  Stunden vermindert oder beseitig.‘ 

Am Schlusse der ersten Mittheilung wies ich auf die Aehnlichkeit 
der Zusammensetzung des Aspidosspermins mit den Basen der Chinin- 
gruppe hin. Ob es den Strychnosbasen, mit denen es  einzelne charak- 
teristieche Reactionen gemeinsam hat, zuzuzahlen ist, miissen weitere 
Untersuchungen lehren. 

395. 5. T a n a t  ar : Maleinsanre an8 Bichloressigsaure. 
(Eingegangen am 31. Juli.) 

Die Constitution der Fumarstiure wird allgemein durch die Formel 
C O O H  --- CH =:= C H  C O O H  ausgedriickt. Fur diese Formel 
sprechen wie die von H e k  u l 6  ausgefihrte Ueberfiihrung derselben in  
die gewiihnlicbe Bibrombernsteinsaure, so auch die Entstehung der- 
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selben aus der (aus /.l-Bibrompropionsaure entetehenden) p-Broma- 
crylsiiure durch Einwirkung von Cyankalium, wie W e r i g o  und ich 
gefunden haben. Aus manchen Oriinden kann man aber beide Reac- 
tionen nicht als endglltigen Beweis der oben beschriebenen Structur 
der Fumarsiiure gelten lassen. Daher habe ich versucht, die Bichlor- 
essigsaure durch Eliminirung von 4 Chlor in Fumarsiiure iiberzufiih- 
ren, wobei sich die Reste der zwei Molekiile der Bichloressigstiure 
vereinigen sollen. 

Zuerst kochte ich eine alkoholische Losung von reinem, nach der 
Methode von W a l l a c  h bereiteten Bichloressigsaureather mit dem so- 
genannten molekularen Silber. Bei der Temperatur des siedenden 
Alkohols bildet sich aber keine Spur von Silberchlorid, wenn man 
aucb das  Rochen mit aufsteigendem Kiihler tagelang fortsetzt. 

In  der Hoffnung , dass Bijodessigsiiureather leicbter Jod abgeben 
wiirde, setzte icb zu der Mischung noch eine berechnete Menge von 
Jodkalium hinzu, um die Ueberfiihrung von Bichloressigsaurelither 
in die entsprechende Jodverbindung und die Eliminirung von J o d  
gleichzeitig vor sich gehen zu lassen, da sonst bei der Einwirkung von 
Jodkalium allein auf die alkoholische Msung von Bichloressigather 
nur eine sehr kleine Menge Bijodessigsaurelther sich bildet, und bald 
ein Gleichgewicbtszustand eintritt, wo dann weiter kein Umtausch zwi- 
schen Chlor und Jod  vor sicb grht. Die Reaction geht aber nicht in der 
erwiinschten Richtung, es bildet sich vie1 Chlorsilber, aus den] sie- 
denden Alkohol werden beim Erkalten grosse, weisse, gut ausge- 
bildete Krystalle abgeschieden, die nichts anderes als die Doppel- 
verbindung von Silber- und Raliumjodid sind. und in der Msung 
bleibt bichloressigsaurer Kali nebst kleinen Mengen von unzersetztem 
Aether zuriick. Wahrscheinlich setzen s i c h ~ k a l i i i m  und Silber zu- 
erst in Jodsilber und Raliumhydrat (oder Alkoholat) um, welch letz- 
teres den Aether zersetzt. 

Da es mir nicht gelang, betrachtliche Mengen von Bijodeesig- 
eiiureiither darzustellen, so habe ich BichloressigsaureEither niit mole- 
kularem Silber in  zugeschmolzenen Rohren auf 2.20' C. (bei niedri- 
geren Temperaturen bemerkt man keinc Reaction) erhitzt, wobei sich 
vie1 Chlorsilber bildet. Die Rohren zeigen beim Oeffnen l i e i n e n  
D r a c k .  Es kann also nicht eine durchgreifende Zersetzung des 
Aetbers die Ursache der Bildung von Chlorsilber sein, da  keine Gase 
sich bilden , und Cberhaupt keine Zersetzung zu bemerken ist. 

Der leicht gelblich gefarbte Inhalt der Riibren wurde mit Alkohol 
gewaschen und filtrirt. Aus der alkoholischen Liisung wird durch 
Wasser eine schwere, olartige Fliissigkeit ausgeschieden, die grossten- 
theils aus unverlndertem Bichloressigsaureather nebst noch einem hoher 
siedenden Aether besteht. Beim Fractioniren destillirt zuerst der Bi- 
chloressigPiiureather, dann steigt das Thermometer bis 210' C. und 
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im Kolben bleibt nur ein geritiger, zum Tbeil verkohlter Absate zuriick. 
Wegen der zu geringen Menge konnte ich aus diesen b6her sieden- 
den Bestandtheilen keinen reinen Korper isoliren. Ieh zersetzte die- 
sen Aether mit heisser Barytlosung , wobei ein unlosliches Barytealz 
niederfiel. Barytwaeser wurde so lange zugesetzt, bie der Aether 
verschwand und die Liisung dauernd schwach alkaliech reagirte. 
Durch einige Tropfeo Essigsaure wurde dann die Fliiseigkeit ange- 
siiuert. Nach dem Erkalten vermehrte sich die Menge des abge- 
schiedenen Barytsalzes, das nach allen eeinen Eigenschaften und nach 
seiner Zusammensetzung sich ale m a l e i ’ n s a u r e r  B a r y  t erwiee. 

Aus dem Barytsalze wurde durch Zersetzen mit Schwefelstiure 
ond Ausziehen mit Aether die freie S l u r e  selbst erhalten und nach 
allen Eigenschaften als Malei’neaure constatirt. 

Aus der Malei‘nsaure habe icb mittelst Calciumcsrbonat malei‘n- 
sauren Ealk  und maleinsaures Ammoniak dargestellt. Die U s u n g  
des Ammonsalzes fallt weder Bleilosungen noch Eisenchlorid, mit 
Silbernitrat giebt sie ein unl6sliches Silbersalz , das beim Erhitzen 
verpuffc. 

Wenn man nacb dem Abdestilliren von Bichloressigsiiurelther 
die Destillation nicht weiter fijhrt, und die i m  Kolben riickstgndige, 
gelbe Fliissigkeit wie oben mit Barythydrat zersetzt, so bekommt man 
ebenso nur  Malei’nsaure, die nur zuerst in dae Kalksalz iibergefiihrt, 
dann durcb essigsauren Haryt gefdlt werden muss, urn rein erhalten 
zu wrrden. 

Da bei diesern Verfabren das Erhitzen in zugeschmolzenen RBh- 
ren bei verblltnissmlssig hoher Temperatur nothig ist, wobei die 
Umwandlung ron Fumarsaureather in den (unbekannten) Malei’nsfure- 
ather sehr wahrscheitilich ist,  80 habe ich die Einwirkung von me- 
tallischem Natrium auf Bichloressigslureiither rersucht. Auf trockenen 
Bichloressigiither wirkt Natrium sebr heftig ein und zersetzt deneelben 
vollstandig. Weit rrrhiger geht die Reaction in der Btherischen Lo- 
sung For sicb. Wenn man Bichloressigather in ganz trockenem 
Aether 16st urrd dann allmiilig und in  kleinen Stiicken Natrium hin- 
einbringt, so scheidet sich vie1 Chlornatrium aue und die Miechung 
brliunt sich, indem eicb zugleich riel Harz bildet. Nachdem eine 
berechnete Menge Natrium hineingethan ist, filtrirt man die iitherische 
Lasung und destillirt sie. Zuerst geht der Aether, daun eine kleine 
Menge Eseigather uber; das Thermometer eteigt allmiilig bie  zum 
Siedepuokte des Bichloressigiithers und nach dem Uebergange dee- 
selben ebenso allmtilig bis 220° C. Gleichgiiltig hierbei, ob man diesen 
hiiher siedenden Antheil destillirt oder nicht, man bekommt immer 
daraus a d  die oben angegebene Weise Malei’nsaure. 

Der zwischen 100 - 120° C. siedende Antheil ist ein in Wasser 
mehr ale in Bichloressigiither loslicher, iitherartiger KBrper von an- 

Sogar die freie Siiure giebt eine Fallung mit Silbernitrat. 



genehmem Geruch; Dieser atherartige Korper lost sich langeam in 
lauwarmer Barytlosung. Wenn man die klare Losung filtrirt, so triibt 
sie sich (ohne Zutritt von Luft) durch Ausscbeiden von kohlensaurem 
Baryt; beim Erwgrmen gesteht die Fliissigkeit zu einem Brei infolge 
des Ausscheidens der grossen Menge kohlensauren Baryts. Die Natur 
dieses KBrpers konnte ich bis jetzt nicht aufklaren. 

Schliesslich fiihre ich die Resultate der Barytbestimmungen in1 
malei'nsauren Raryt, die mit Portionen verscliiedener Bereitung ge- 
macht Grid, an. 
1 )  0.1590g Rarytsalz gaben 0.1393g t3aS0, = 51.45 pCt. Ba) berechnet 
2) 0.243 - - - 0.2089 - - = 50.79 - Ra(51.09pCt. 
3) 0.276 - - - 0.2015 -BaCO,  = 73.18 - B a C O ,  und 

die Theorie erfordert . . . . . . 73.28 - BaCO,. 
Fumarsaurer Baryt miivste 54.63 pCt. Ra enthalten, dn malei'n- 

s a w e r  Baryt, bei 100" getrocknet, noch ein Molekiil Wasser ent- 
halt, fumarsaurer Baryt aber wasserfrei ist. 

Ich bin jetzt mit der Aufklarung und weiteren Erforschung dieser 
Reaction beschaftigt, urn z u  entscheiden, ob die Malei'nsaure das nor- 
male Produkt dieser Reaction ist, oder die sich zuerst bildende Fu- 
marsaure bei einer der Versuchsbedingunr en sich in Malei'neaure UOI-  

wandelt. 
~niversitiitslaboratori~im zu Odessa, 12./24. Juli 1879. 

396. H ugo R. v. Perger : Amidoanthrachinon a m  Anthrachinon- 
monosulfonsiiure. 

(Eingegangen am 4. Ai1gust.j 

Die Summer  12 dieser Berichte, welche am 25. Jul i  d. J. aus- 
gegehen worden ist und mir gestern zukam, btingt Seite 1418 eine 
vorliiufige Mittbeilung des Hrn. B o u r c a r  t betitelt: .Ueber Einwir- 
wirkung von Animoniak auf Anthrachinonsulfonsauren'. 

D a  ich im Vereine mit Hrn. E. D i t t r i c h  seit geraumer Zeit 
iiber denselben Gegenstand arbeite und niit Hrn. J. F i s c h e r  (Chemiker 
der ersten Bat. Alizarilifabrik G. Przibram u. Comp.) begonnen habe, 
die Einwirkung des Ammonivks auf Ant hracensulfonsauren zu studiren, 
so sehe ich mich gezwungen, die von mir und Hrn. D i t t r i c h  bis 
heute gewonnenen Resultate iiber Einwirkung des Ammoiiiaks nuf 
Anthrachinonnronosulfonsaure schon jetzt hekannt zu geben. Friihere 
Arbeiten iiber Einwirkung des Ammoniaks auf Alizarin ') und iiber 
a-Diamidoanthrachinon a ) ,  specie11 die von mir ltngefuhrte Reaction 
der Bildung von u - Diamidoanthrachioon aus Binitroanthrachinon :') 

- 
1) Journ. fiir pract. Chemie [2]  15, 224 und 18, 1?6. 
2) Daselbst [2) 19. Heft 5 .  
3) Daselbst [ 2 ]  19. Heft 5 .  


